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1 Forschungsgegenstand Fliissigkristall

Die Selbstorganisation als treibendes, evolutionéres und jedem materiellen Ding immanentes
Prinzip ist der Prozef}, welcher aus dem Zusammenwirken simpler, kleiner Systeme komplexere
Strukturen groflerer Systeme mit qualitativ neuen Merkmalen quasi aus sich selbst heraus
hervorbringt. Sie ist als Vorgang allgegenwértig und widerspiegelt in der Gesamtheit ihrer
FEinzelprozesse die evolutionédre Entwicklung unserer Welt.

Einen nahezu infinitesimal kleinen Ausschnitt aus dem breiten Repertoire selbstorganisieren-
der Systeme bildet eine Aggregationsform der Materie, die sich zwischen den alten, sozusagen
etablierten Aggregatzustinden fliissig und kristallin einfiigt: der fliissigkristalline Zustand. Ihm
ist — wie dem fliissigen Zustand — eine mehr oder weniger ausgeprigte Fluiditdt zu eigen;
andererseits ist er — analog zum kristallinen Festkorper — anisotrop in seinen physikalischen
Eigenschaften. Durch die Einnahme einer solchen Position gleichsam als Mischform zweier
Aggregatzustinde ergab sich die Bezeichnung ,Mesophase® fiir fliissigkristalline Phasen bzw.
»Mesogen“ fiir den die fliissigkristalline Phasen aufweisenden Stoff (griech. mésos = Mitte).
Der Oberbegriff der Mesophase subsumiert wiederum Phasen, verschieden im Grad der Ausbil-
dung von Orientierungs- resp. Positionsordnung in ein, zwei oder auch drei Dimensionen bzw.
verschieden in der grundsétzlichen Art ihrer Bildung, d. h. als lyo- oder thermotrope Mesopha-
se, erstere eines Losungsmittels bedingend als Mehrkomponentensystem sowohl temperatur-
als auch konzentrationsabhéngig, letztere nur temperaturabhéngig. Die ebenfalls bestehende
Druckabhéngigkeit der Mesophasenbildung sei an dieser Stelle nur anmerkend verzeichnet — in
diesem Sinne ist von der Barotropie der Mesophase zu sprechen. Gegenstand der vorliegenden
Arbeit sind ausschliellich thermotrope Fliissigkristalle.

Voraussetzung zur Bildung einer Mesophase ist die Anisometrie der die Phase konstituieren-
den Molekiile oder Aggregate. Die klassische Form ist das Stébchen, das kalamitische Molekiil
(griech. kdlamos = Schilf, Rohr). Das Scheibchen als Grundform wurde schon frith als Meso-
phasenbildner diskutiert (VORLANDER 1923 [1]), doch erst CHANDRASEKHAR et al. [2] gelang
1977 der Nachweis kristallin-fliissiger Phasen, gebildet von diskotischen Molekiilen. Heutigen
Tages ist eine weite Formenmannigfaltigkeit an Mesophasenbildnern bekannt. Als Beispiele sei-
en pyramidische (,,cone-shaped®, ,bowl-shaped®), sanidische oder polycatenarische (,biforked”,
,phasmidic*) Mesogene, Schwalbenschwanz-Verbindungen und gebogene ( ,,bow-shaped®, ,bent-
core®) Mesogene genannt. An dieser Stelle sei zur Definition und Verwendung der Fachtermini
auf die [IUPAC-Empfehlungen 2001 fiir Grundbegriffe der niedermolekularen und polymeren

Fliissigkristalle [3] verwiesen, nach welchen sich diese Arbeit richtet.
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1.1 Thermotrope Fliissigkristalle

Aus den wenigen thermotropen Mesophasen, die zu VORLANDERs Zeiten bekannt waren, ist
eine beinahe uniibersichtliche Vielfalt an Phasen und Phasenvariationen geworden. Daher soll
im folgenden Abschnitt ein kurzer Uberblick iiber kalamitische Fliissigkristalle, deren Dimere

sowie bent-core-Mesogene und deren Mesophasen geboten werden.

1.1.1 Kalamitische Fliissigkristalle

Das Stédbchen als formanisotroper Grundbaustein ist nach VORLANDERs klassischer Konzep-
tion [1] die Grundvoraussetzung zur Ausbildung einer fliissigkristallinen Phase. Kalamitische
Flissigkristalle bilden die mit Abstand bestuntersuchten Mesophasen: Der erste beschriebene
Fliissigkristall war stdbchenférmig (siehe dazu REINITZERs [4] und darauf folgend LEHMANNs
[5] Untersuchungen am Cholesterylbenzoat), das Gros aller beschriebenen Fliissigkristalle ist
stdbchenférmig, sie wurden als erste in technischen Applikationen benutzt — verwiesen sei an
dieser Stelle auf die Displaytechnik [6] und die Thermographie [7]. Fiir kalamitische Mesoge-
ne ist eine Vielzahl fliissigkristalliner Phasen beschrieben. Folgend wird auf einige von ihnen

genauer eingegangen.

1.1.1.1 Nematische Phasen

Die nematische Phase (griech. nema = Faden, Gespinst) zeichnet sich durch eine im Mittel
parallele Orientierung der Molekiillingsachsen bei gleichzeitig statistischer Verteilung der Mole-
kiilschwerpunkte aus. Eine sich ergebende Vorzugsorientierung der Molekiillingsachsen definiert
den Direktor n, der jedoch im allgemeinen nicht tiber gréflere Bereiche von konstanter Richtung
ist. Mit steigender Temperatur nimmt eine Vorzugsorientierung wie auch der Ordnungsgrad S
ab.

Da die uniaxiale, nematische Phase eine eindimensionale Orientierungsfernordnung aufweist,
geniigt zur Beschreibung ihrer Ordnung ein skalarer Parameter, der als ein Mafl der Parallel-

ausrichtung der Molekiile aufgefaflit werden kann:
1 2
S:§<3(:os 19—1>.

¥ bezeichnet den Winkel zwischen der Molekiillingsachse und dem lokalen Direktor. Der Ord-
nungsgrad ist stark temperaturabhingig und geht bei Anndherung an den Klarpunkt rasch
gegen 0. .S = 1 entspriche einer idealen, vollstdndigen Parallelitit aller Langsachsen, wihrend

S = 0 fiir die isotrope Verteilung der Molekiillingsachsen, also eine isotrope Phase, steht.
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1.1.1.2 Smektische Phasen

Smektische Phasen (griech. smegma = Seife, Leim) weisen neben der Orientierungsfernordnung
noch eine Anordnung der Molekiile in Schichten, eine Positionskorrelation in einer oder zwei
Dimensionen, auf. Die Neigungsrichtung in den Phasen mit geneigten Molekiilen wird durch
Dreiecke und Pfeile symbolisiert. Abbildung 1.1 zeigt schematisch den Aufbau der wichtigsten
smektischen Phasen. Der Bezeichnung der Phasen (SmA, SmB, SmC ...) liegt kein struktu-
relles Ordnungsprinzip zugrunde. Stattdessen erfolgte die Benennung in der Reihenfolge der
Entdeckung der Phasen.

Weist die Phase keine Ordnung der Molekiilschwerpunkte innerhalb der Schicht auf (ein-
dimensionale Positionsordnung), so liegt bei im Mittel parallelem Verlauf des Direktors zur
Schichtnormale eine SmA-Phase vor, wihrend in der SmC-Phase Direktor und Schichtnormale
einen Winkel 9 einschliefflen. Dieser Neigungswinkel ist temperaturabhéngig und nimmt in der
Regel mit steigender Temperatur ab. Die Schichtdicke d entspricht fiir gewdhnlich in der SmA-
Phase der Molekiillinge [. In der SmC-Phase ist d bedingt durch die Neigung der Molekiile
gegen die Schichtnormale geméfl d = [ cos? kleiner als [. Die néchst hohergeordneten Phasen
SmB, Sml und SmF sind Phasen mit einer hexagonalen Elementarzelle, deren Bildung sich
aus dem Zusammenwirken einer hexagonalen Positionsnahordnung innerhalb einer Schicht und
einer Fernordnung der Elementarzelle (,,bond orientational order”) ergibt. Diese beiden Eigen-

schaften, Positionsnahordnung und Fernordnung der Elementarzelle, sind die Charakteristika
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einer hexatischen Phase. Die Schichten sind untereinander nur schwach bzw. nicht gekoppelt.
Wiéhrend sich die SmB-Phase durch ein orthogonales Arrangement der mesogenen Einheiten
auszeichnet, sind diese in SmF-Phasen zu einer Fliache, in SmI-Phasen zu einer Spitze des He-
xagons hin geneigt. In den sogenannten kristallinen Phasen korrelieren Molekiile, Zellen und
Schichten weitreichend iiber drei Dimensionen. Da sie nicht Gegenstand dieser Arbeit sind, wird

auf sie nicht weiter eingegangen.

1.1.2 Dimere kalamitischer Mesogene

Von Dimeren (,Zwillingen®) wird gesprochen, wenn zwei mesogene Einheiten vermittels eines
Spacers! verbunden sind. Die Verkniipfung der mesogenen Einheiten kann auf unterschiedli-
che Art erfolgen. Daraus resultieren terminal-terminal, lateral-lateral (,H-shaped®) oder ge-
mischt lateral-terminal (,T-shaped®) verkniipfte Zwillinge. Die Mehrzahl der in der Literatur
beschriebenen Dimere sind aus identischen, stdbchenférmigen mesogenen Einheiten aufgebaut.
Zwillinge mit mesogenen Einheiten jenseits der Stdbchenform, z. B. mit scheibchenférmigen [9]
oder bent-core-Molekiilen [10], sind ebenfalls bekannt. IMRIE et al. [11] liefern einen umfassenden
Uberblick.

Dimere zeigen ungewdohnliche Figenschaften in ihrem fliissigkristallinen Verhalten. Es sind
einerseits die miteinander verbundenen mesogenen Einheiten, welche die Eigenschaften des
Dimers bestimmen. Andererseits hat der Spacer, seine Eigenschaften (Mikrophasensegregati-
onstendenzen durch Siloxan- oder perfluorierte Einheiten, Linge, Flexibilitidt etc.) und ins-
besondere die Gerad- oder Ungeradzahligkeit des Spacers einen groflen Einfluf} auf Umwand-
lungstemperaturen, Phasenfolgen und -strukturen. Der sogenannte ,even-odd“-Effekt bewirkt
eine Alternation verschiedener physikalischer Parameter zwischen den benachbarten Homologen
(beziiglich des Spacers), andererseits treten ungewshnliche oder alternierende Phasensequenzen
auf [12]. Ursache dieses Verhaltens ist die Abhéngigkeit der Molekiilform vom Spacer (siche Ab-

bildung 1.2), da die ,monomeren“ kalamitische Einheiten zu einem neuen Molekiil neuer Form

S

Abbildung 1.2: Einflul des Spacer auf die Molekiilform: Ein geradzahliger Spacer (even, linke
Skizze) 148t bevorzugt eine lineare Anordnung, ein ungeradzahliger Spacer
(odd, rechte Skizze) eine gewinkelte Anordnung der verbundenen Monomere
als giinstig erscheinen.

verkniipft werden. Wihrend die Linearitdt des Gesamtmolekiils im Vergleich zum ,,monome-

ren“ Molekiil bei geradzahligen Spacern erhalten bleibt, geht sie fiir ungeradzahlige verloren.

TAls ,,Spacer® sei fortfolgend eine mehr oder weniger flexible Einheit, z.B. eine Alkylen- oder Siloxan-
kette, zur Verkniipfung (bei gleichzeitiger rdumlicher Trennung) zweier Fragmente bezeichnet.
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Dieser Effekt ist stark abhingig von der Gesamtlange des Spacers. So nimmt die Alternation
mit zunehmender Spacerldnge ab, was sich zwanglos durch die immense Zunahme an Freiheits-
graden und folglich der Zunahme moglicher, auch linearer Konfigurationen bei ungeradzahligen

Spacern erkldren 1483t.

1.1.3 Bent-core-Mesogene

Vor 71 Jahren stellten VORLANDER und APEL [13] bereits eine fliissigkristalline Substanz gebo-
genen Molekiilbaus vor, deren Mesophase, wie PELZL et al. [14] zeigten, eine Bg-Phase?, mithin
also eine der ,,Bananen“-Phasen, ist. Diesem Einstieg in die eigentlich breite Mesophasenviel-
falt ,bananenformiger* Molekiile folgte eine iiber sechzigjihrige Pause, die erst durch NIORI
et al. [15] mit der Entdeckung der besonderen thermotrop-fliissigkristallinen Eigenschaften der
bent-core-Mesogene® beendet wurde. Das jahrelang unbeachtete Gebiet wurde nun intensiv be-
arbeitet — die N1ORIsche Publikation ist z. B. bis Oktober 2004 330 mal zitiert worden; jedoch
ist nicht nur die Anzahl der seither getédtigten Publikationen bemerkenswert, sondern auch
die thematische Breite des publizierten Materials: Eine Folge des Reichtums an mesomorphen
Erscheinungsformen in dieser Gruppe von Fliissigkristallen.

Die Gestalt gebogener Molekiile bedingt ihre bevorzugte Anordnung in Schichten. Beziiglich
einer Schicht, die durch die Schichtnormale £ représentiert wird, 148t sich die Orientierung des
Molekiils iiber zwei Direktoren beschreiben: n parallel zur Liangsachse und p in Richtung der
Biegung des Molekiils. Im Fall symmetrischer Molekiile mit einer zweizdhligen Drehachse ist
p parallel zum Dipolmoment und entspricht der polaren Achse des Molekiils. Durch diese drei
Vektoren sind mogliche Einfligungen eines gebogenen Molekiils in eine Schicht beschreibbar.
Die Abbildung 1.3 zeigt die von BRAND et al. [18] beschriebenen Anordnungen. Bemerkenswert
ist das Auftreten chiraler Strukturen (d und e), die ausschliefllich aus achiralen Einheiten aufge-
baut sind. Drei der Anordnungen (a, d und e) finden sich in Modellen realer Phasen wieder. Die
hochste Symmetrie, Punktgruppe C,, hat die Cp-Phase (Abbildung 1.3a). Sie ist dadurch cha-
rakterisiert, dafl n parallel zur Schichtnormale € liegt und p senkrecht zu dieser steht. Sie besitzt
die Merkmale einer polaren SmA-Phase (SmAP) [19]. Aus der Packung der Molekiile analog zu

einer Stapelung orthogonal auf ¢ folgt eine Spontanpolarisation innerhalb der Schicht, welche

2Der Workshop ,Banana-Shaped Liquid Crystals: Chirality by Achiral Molecules“ 1997 in Berlin schlug
bis zur endgiiltigen Klarung der Strukturen der fiir ,Bananen“-Mesogene typischen Mesophasen die
Bezeichnungen Bj ---B7 vor. In der vorliegenden Arbeit wird insofern von dieser Namensgebung
abgewichen, als bereits in ihrem Aufbau bekannte Mesophasen mit systematischen, eben diesen Auf-
bau beschreibenden Namen belegt werden. Zu gegebener Stelle wird auf die B-Nomenklatur und die
fortfolgend verwendete Bezeichnung verwiesen werden.

3An dieser Stelle mufi angemerkt werden, dal MATSUZAKI et al. [16] bereits 1993 iiber 1,2-Phenylen-
bis[4-(4-n-alkoxy-phenyliminomethyl)benzoate] und folgend 1994 AKUTAGAWA et al. [17] iiber die
entsprechenden 1,3-Phenylen-Derivate — also die spdtere NIORI’'sche PIMB-Serie — berichteten. Letz-
terer Report beinhaltete jedoch keine weitergehende Charakterisierung der auftretenden smektischen
Phasen. Somit blieb der auflergewohnliche Charakter dieser Phasen unerkannt.
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Abbildung 1.3: Anordnungen gebogener Molekiile in Schichten nach BRAND et al. [18] mit
Angabe der Phasenbezeichnung, der Punktgruppe und der Chiralitit; a: Cp,
Cyy, achiral; b: Cpr, (s, achiral; c: Cg1, Cyp, achiral; d: Cgy, C9, chiral; e:
Cgq, (1, chiral; f: chirale Anordnung eines gebogenen Molekiils in einer Schicht
der Cpa-Phase und spiegelbildliches Pendant entgegengesetzter Handigkeit.

durch die antiparallele Ausrichtung benachbarter Schichten makroskopisch nicht in Erscheinung
tritt. Die SmAP-Phase schaltet antiferroelektrisch. Eine interessante Spielart der SmAP-Phase
ist die aus unsymmetrisch substituierten bent-core-Molekiilen (einseitiger terminaler Cyan- oder
Nitrosubstituent) aufgebaute, polare, biaxiale, antiferroelektrische SmA-Phase (SmA4Py), die
von REDDY et al. [20] bzw. MURTHY et al. [21] beschrieben wurde. Von niedrigerer Symmetrie,
Punktgruppe Cy, ist die Cpe-Phase, eine polare SmC-Phase (SmCP), in der B-Nomenklatur die
Bo-Phase [22, 23]. Charakteristisch fiir sie sind die zur Schichtnormalen geneigten Molekiile: n
und £ schlieflen einen Neigungswinkel ¥ ein, wihrend p orthogonal auf £ steht. Letzteres bedingt
eine Spontanpolarisation innerhalb der Schicht. Ein herausragendes Merkmal dieser Phase ist
das Auftreten von Chiralitéit trotz des Aufbaus ausschliefilich aus achiralen Molekiilen. Diese
Eigenschaft kann nur eine Folge der Mesophasenstruktur sein: Durch die Neigung der Molekiile
in der Cpo-Phase erfolgt ein Bruch der Symmetrie der achiralen, orthogonalen Anordnung in
der Cp-Phase: Sie geht der Spiegelebene und somit der durch das Spatprodukt ¢ = (p,n x €)
fiir ¢ = 0 beschriebenen Koplanaritéit verlustig. Ein Vorzeichenwechsel von ¢ zeigt den Wechsel

der Héndigkeit der moglich gewordenen zwei chiralen Anordnungen (Abbildung 1.3f) an.

Abbildung 1.4 zeigt die vier méglichen Konfigurationen einer SmCP-Phase, begriindet durch
einen syn- oder antiklinen bzw. einen ferro- oder antiferroelektrischen Aufbau benachbarter
Schichten. Dabei sind in der Regel die antiferroelektrischen Zustédnde die energiedrmeren. Die

SmCP-Phase ist schaltbar und weist in der Mehrzahl der Falle antiferroelektrisches Schaltver-
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antiferroelektrisch ferroelektrisch
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Abbildung 1.4: Die vier Konfigurationen der SmCP-Phase; der Grundzustand ist in der Regel
antiferroelektrisch (zweiter Index A) und wird durch Anlegen eines elektri-
schen Feldes E > Ey, in einen ferroelektrischen Zustand (zweiter Index F)
geschaltet. Der erste Index A resp. S bezieht sich auf die anti- oder synkline
Anordnung der Molekiile in benachbarten Schichten.

halten auf. Jedoch sind auch ferroelektrisch schaltende SmCP-Phasen bekannt [10, 24]. Die
Existenz ferrielektrischer Phasen ist prinzipiell moglich, aber bislang nicht nachgewiesen.

Eine interkalierte Form der SmCP-Phase ist die Bg-Phase.? Sie tritt bevorzugt bei kurzketti-
gen Homologen auf und ist im Gegensatz zur SmCP-Phase nicht schaltbar [25]. Abbildung 1.5a
zeigt ein mogliches Modell dieser Phase, deren antiferroelektrischer Charakter durch dielektri-
sche Messungen bestétigt wird [27].

Bilden die kurzkettigen Homologen SmC,.-Phasen aus, so folgt auf diese mit zunehmender
Kettenlinge hiufig eine kolumnare, zweidimensionale Phase, die Bi-Phase.® Abbildung 1.5b
zeigt einen Strukturvorschlag fiir diese Phase, wie er lange Zeit als allgemeingiiltig angesehen
wurde: In einer zweidimensionalen, rechtwinkligen Elementarzelle liegen die Molekiile mit ihrer
Biegung plan zur a-b-Ebene, den Symmetriebedingungen der Ebenengruppe p2mg gehorchend
[25, 28, 29]. Die antiparallele Ausrichtung der Schichtfragmente bedingt das Fehlen einer makro-
skopischen Polarisation, was durch dielektrische Messungen bestétigt wird [27, 30]. Gleichzeitig
werden durch diesen Aufbau die im Vergleich zu kalamitischen Molekiilen gehobenen sterischen
Anforderungen an die Mesophasenstruktur erfiillt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden

fiir dieses Modell Alternativen angeboten. Dazu sei jedoch auf das vierte Kapitel verwiesen.

4Fortfolgend als SmC.-Phase bezeichnet.
5Tm weiteren jedoch Col,eet resp. Colop (Indices: rect — rechtwinklig, ob — schiefwinklig) benannt und
gegebenenfalls durch die Angabe einer Schicht- oder Ebenengruppe, deren Symmetrie die jeweilige

Phase auszeichnet (plln, pmmn, ¢2mm), als Superscript (z. B. Colficlt") konkretisiert.
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Abbildung 1.5: Strukturvorschlige fiir die Bg- (a) und die Bi-Phase (b) (Abbildungen ent-
nommen aus [26]).

a

Die Br7-Phase erscheint polarisationsmikroskopisch mit ungewhnlichen und visuell beein-
druckenden Texturen und Defekten: Spiralen und telefonkabelartige Formen dominieren das
Aussehen am Ubergang I—B7. Die Anzahl rechts- und linkshéindiger Doménen ist ungefihr
gleich. Hinzu kommen zirkulare Doménen mit dquidistanten Streifen und schachbrettartige Mu-
ster. Solcherlei Defekte deuten auf eine helikale Uberstruktur der Phase hin [31]. Dielektrische
Messungen finden am Ubergang I— By einen starken Anstieg der mittleren dielektrischen Per-
mitivitét, was auf eine positive Dipolkorrelation hindeutet [32]. Der Aufbau der B7-Phase kann
im groflen und ganzen weiterhin als wenig verstanden und unaufgeklirt bezeichnet werden.
Im Pulverdiagramm ist eine Vielzahl inkommensurabler Reflexe zu finden, die eine einfache
Schichtstruktur ausschlieSen. Die diffuse Streuung belegt deutlich den fliissigkristallinen Cha-
rakter dieser Phase und zeigt an, dafl innerhalb der wie auch immer gearteten und angeordneten
Schichten keine Positionsfernordnung vorliegt. Diese Aussagen gelten insbesondere fiir die ,,ur-
spriingliche* B7-Phase, iiber die erstmals von PELZL et al. [33] berichtet wurde. In [34] wird fiir
diese Phase eine oblique, zweidimensionale Indizierung vorgeschlagen. Die von COLEMAN et al.
in [35] beschriebene, polarisationsmodulierte, undulierte lamellare Phasenstruktur fiir gewisse
mit B7 bezeichnete Phasen ist zumindest fiir die ,urspriingliche* B7-Phase nicht anwendbar,
siehe dazu ebenfalls [34]. Von BRAND et al. [36] wird eine kolumnare Phase trikliner Symmetrie
diskutiert.

Wie die SmCP-Phase aus Schichten von gegen die Schichtnormale geneigten Molekiilen auf-
gebaut und elektrooptisch schaltend ist die Bs-Phase. Jedoch weist diese Phase eine Dichte-
modulation innerhalb der Schichten auf, die zu einer zweidimensionalen, rechtwinkligen Zelle
fithrt [25, 37, 38]. Die kristallinen bzw. kristallihnlichen ,,Bananen“-Phasen B3 [25] und By [39]
seien hier der Vollstdndigkeit halber genannt. Sie sind von eher exotischer Natur und spielen in
dieser Arbeit keine Rolle.
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1.2 Zielstellung

Zentraler Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Fliissigkristalle im Ubergangsbereich zwi-
schen , klassischen“ Dimeren und bent-core-Mesogenen.

Im ersten Teil der Arbeit werden dazu, basierend auf den Vorarbeiten von WEISSFLOG et
al. [40], der dort eine inverse Phasensequenz SmA—SmC mit der SmC-Phase als Hochtem-
peraturphase beschreibt, . klassische” Zwillinge mit «,w-Alkandiol-Spacern synthetisiert. Die
Struktur der Dimere wird dabei vielfdltig variiert. Von besonderem Interesse ist das Auftreten
der inversen Phasenfolge in Abhéngigkeit vom Verhiltnis der Lénge des Spacers zu den ter-
minalen Ketten sowie vom Einflu3 der chemischen Struktur des Spacers und der verbundenen
mesogenen Einheiten.

Der zweite Teil der Arbeit stellt eine Verkniipfung zwischen den Klassen der Zwillings- und
bent-core-Mesogene her. Ausgehend von Dimeren mit Methylenoxycarbonyl-Spacer werden ver-
mittels sukzessiver Verldngerung durch den Einbau weiterer Methylengruppen iiber Ethylen-
oder Propylenoxycarbonyl-Spacer verbundene Molekiile synthetisiert und deren Mesophasen
charakterisiert. Wéhrend ersterer Spacer eine rigide Verkniipfungsgruppe darstellt, welche die
Einordnung solcher Zwillinge auch nach Definition (siehe [3]: ... linked trough a semi-rigid
group ...“) unter bent-core-Mesogene zuléfit, erhoht sich mit zunehmender Lénge des Spacers
auch dessen Flexibilitiat, indessen die Molekiilform zwischen gebogener und linearer Konfigura-
tion wechselt, je nachdem, ob ein gerad- oder ungeradzahliger Spacer vorliegt. Die auftretenden
Mesophasen werden in Abhéngigkeit von der Molekiilform diskutiert. Grundsétzlich bieten sich

eine Reihe systematischer Variationen der chemischen Struktur an:
e Anderung der Linge n der terminalen Ketten,

Anderung der Lénge m des Spacers,

Anderung von Typ und Richtung der Verkniipfungsgruppen,

Ersatz aromatischer Ringe durch Cyclohexanringe,

Laterale Substitution an den aromatischen Ringen,
sowie zusétzlich fiir obige ,klassische* Zwillinge

e Anderung der chemischen Struktur des Spacers (Einbau von CFo- oder (CHy)20(CHy)a-
Einheiten) und

e Verminderung der Zahl an Phenylringen von drei auf zwei pro mesogener Einheit.

Die Strukturaufklarung der Mesophasen wird durch ein breites Repertoire an physikalischen

Mefimethoden gesichert:

e kalorimetrische Untersuchung der Phasenumwandlungen,
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polarisationsmikroskopische Untersuchungen,

e rontgenographische Untersuchungen an unorientierten und orientierten Proben,

elektrooptische Untersuchungen und

dielektrische Messungen.

Besonderes Augenmerk wird dabei auf die Nutzung rontgenographischer Methoden gelegt, um

die Strukturaufkldrung der beobachteten Mesophasen voranzutreiben.



2 Physikalische Methoden zur Untersuchung

fliissigkristalliner Systeme

Zur Charakterisierung von Mesophasen und Mesophaseniibergéngen gehort ein fester Satz phy-
sikalischer Mefimethoden, beginnend mit der Polarisationsmikroskopie iiber rontgenographische
Methoden hin zu elektrooptischen Untersuchungen und dielektrischer Spektroskopie, deren phy-

sikalischer Hintergrund und technische Umsetzung in diesem Kapitel erlautert wird.

2.1 Polarisationsmikroskopie

Die Doppelbrechung ist ein hervorstechendes Merkmal vieler Mesophasen und ein Ausdruck der
Anisotropie ihrer physikalischen Eigenschaften. Fliissigkristalline Volumenphasen zeichnen sich
dadurch aus, daf} sie selten gleichformig aufgebaut sind: Eine inhomogene Direktorverteilung
ist die Regel. Die Proben sind durchzogen von Defekten verschiedener Art, die, pripariert in
diinner Schicht, polarisationsmikroskopisch als charakteristische Texturen sichtbar werden. Die-
se Texturen, ihre Bildung und auftretende Besonderheiten wihrend Phaseniibergéngen sind in
gewissen Grenzen spezifisch fiir einen bestimmten fliissigkristallinen Phasentypus und erlauben
oft schon auf der Ebene polarisationsmikroskopischer Untersuchungen eine vorldufige, durch
andere Methoden zu bestéitigende Phasenzuordnung. Da sich hiufig die Texturen bei Phasen-
umwandlungen &dndern, wird es moglich, so Phasenumwandlungstemperaturen zu bestimmen.
Zur Untersuchung werden wenige pg der Substanz zwischen zwei Deckglédschen gebracht und
unter Verwendung eines Heiz-tisches mikroskopiert. Als Heiztisch stand das Modell THM 600/S
der Fa. Linkam zur Verfiigung, das eine Temperaturkonstanz von 0.1 K gewihrleistet. Als Mi-

kroskop wurde ein Leitz Orthoplan mit adaptierter Spiegelreflex-Kamera Nikon F601 benutzt.

2.2 Kalorimetrische Messungen

Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien wurden durch die differential scanning ca-
lorimetry (DSC) bestimmt. Dieses kalorimetrische Verfahren beruht auf der Vermessung des
Warmeflusses zu einer Probenkapsel ng%be im Vergleich zu dem zur Referenzkapsel % wah-
rend einer zeitlinearen Erwédrmung oder Abkiithlung. Treten im betrachteten Temperaturinter-
vall in der Substanz Phaseniiberginge mit Warmetonung auf, so macht sich diese enthalpische

Anderung als Abweichung vom normalen linearen Temperaturverlauf, gemessen an der Refe-

11
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renzkapsel, bemerkbar, wodurch die Steuerung des Kalorimeters veranlafit wird, den Warmefluf3
zur Probenkapsel anzupassen. Somit ergibt sich aus der Lage des Signals die Phasenumwand-
lungstemperatur und aus [ (%)dt die zugehorige Phasenumwandlungsenthalpie.
Phasenumwandlungen zweiter Ordnung sind mit keiner Enthalpieinderung verbunden, son-
dern duBern sich durch eine sprunghafte Anderung der Wirmekapazitiit ¢p. Solche Umwand-
lungen sind im DSC-Diagramm u. U. schwer zu erkennen, da sie im Verlauf der Kurve héufig
nur als ,,Knick® auftreten. Weiterhin stellt die Wahl einer optimalen Heiz- resp. Abkiihlrate ein
Problem beziiglich der Auflésung dicht aufeinanderfolgender Phasenumwandlungen bzw. der
Detektion und Quantifizierung von Phasenumwandlungen mit kleinen Umwandlungsenthalpien
dar. Heizraten von 5-10 K min~! haben sich bewihrt. Als Kalorimeter fanden die Modelle DSC

Pyris 1 und DSC 7, beide Fa. Perkin-Elmer, Verwendung.

2.3 Rontgenbeugungsuntersuchungen

Rontgenbeugungsmethoden gestatten einen tiefen und unmittelbaren Einblick in den Aufbau
einer fliissigkristallinen Phase, da die detektierte Streustrahlung eine direkte Abbildung der
Anordnung der die Mesophase aufbauenden Molekiile resp. Aggregate ist. Zum besseren Ver-
stdndnis sei an dieser Stelle auf einige Grundlagen der Réntgenbeugung néher eingegangen.
Eine umfassendere Betrachtung sowohl theoretischer als auch technischer Aspekte der Ront-

genbeugungsuntersuchungen liefern z. B. WOLFEL [41], KRISCHNER [42] bzw. KLEBER [43].

2.3.1 Theoretische Grundlagen

Rontgenlicht wechselwirkt mit Materie in verschiedenen Prozessen, resultierend in charakte-
ristischer Rontgenstrahlung, inkohérenter und kohérenter Streustrahlung. Erstere wird insbe-
sondere durch den photoelektrischen Effekt verursacht, bei dem die energiereichen Photonen
der Rontgenstrahlung Elektronen aus der bestrahlten Substanz schlagen und bei der Wiederbe-
setzung der entstandenen Locher durch Elektronen hoherer Energieniveaus Photonen emittiert
werden. Die inkohérente Streustrahlung ist die Summe aller aus inelastischen Stofiprozessen
(Photon-Elektron-, Photon-Phonon-Streuung) herriihrenden Strahlung. Diese Beitréige sind oh-
ne Interesse fiir die im Rahmen dieser Arbeit getitigten Rontgenbeugungsexperimente, deren
Grundlage ausschliefflich die kohérente Streustrahlung bildet. Sie ist das Ergebnis eines elasti-
schen Streuprozesses zwischen dem Streuvolumen und der auftreffenden Wellenfront innerhalb
des Kohérenzvolumens.

Abbildung 2.1 stellt die vektorielle Beschreibung der Streuung mit Hilfe der EwALDschen
Konstruktion dar. Um die streuende Netzebenenschar als Zentrum wird eine Kugel mit dem
Radius 1/\ (die sogenannte EwALD-Kugel) konstruiert. Dann ist der Austrittspunkt des Pri-
mérstrahles (entlang ;) durch die Kugel der Ursprung O des reziproken Gitters. Der an der
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Abbildung 2.1: Rontgenbeugung und EwALDsche Konstruktion. €;: Vektor des einfallenden
Rontgenstrahls; £5: Vektor des an der Netzebenenschar gestreuten Rontgen-
strahls; q: Streuvektor; O: Ursprung des reziproken Gitters.

Netzebenenschar gestreute Rontgenstrahl (entlang €5 mit dem Winkel 26 zu ;) durchsto8t in
P — der zum Streuvektor qni gehorige Punkt des reziproken Gitters — diese Kugel. Es gilt:

Gkt = & — & (2.1)
und im0
7T S1N Uphk
| = TR (2.2
Da gpi = 1/0n ist, resultiert somit
2w
il = 7= (2.3)
hkl

was jedoch nur eine andere Formulierung des BRAGGschen Gesetzes,
A= 2dhk1 sin thl, (2.4)

ist. Die EwALD-Konstruktion ist ein Mittel, Rontgenstreubilder auf eine vorstellbare Art und
Weise zu interpretieren: Die BRAGG-Bedingung ist immer dann erfiillt, wenn ein Streuvektor
q genau auf die Flache der EwWALD-Kugel zeigt, d. h. sein Endpunkt sich auf deren Oberfliche

befindet. Dann und nur dann erfolgt entlang €5 eine konstruktive Interferenz.

Einer rein geometrischen Interpretation dieser Interferenz bedient man sich mit den LAUE-
Gleichungen. Nach diesen Gleichungen treten Intensitédtsmaxima am Beobachtungsort auf, wenn
die Gangunterschiede der an einzelnen Gitterpunkten gestreuten Strahlen ganzzahlige Vielfache
der Wellenlénge sind. Der Gangunterschied z zwischen an zwei benachbarten Gitterpunkten
gestreuten Strahlen kann durch die Differenz der Strecken z und y beschrieben werden (siehe
auch Abbildung 2.2):

z=r—y=0a-5,—0a-5 =a- (55— 8;). (2.5)
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Abbildung 2.2: Streuung an zwei Gitterpunkten; a: Translationsvektor zweier Gitterpunkte;
s;: einfallender Einheitsvektor; ss: ausfallender Einheitsvektor; x, y: Projek-
tionen des Translationsvektors auf die Einheitsvektoren.

Daraus folgt fiir das Auftreten einer konstruktiven Interferenz (z = nA mit n € Z) fiir alle drei

Raumrichtungen
ar - (85— 8;) = hA; ag- (85— 8;) = kA; as - (85 — ;) = I\, (2.6)

wobei h, k und [ ganze Zahlen und a;---ag die Translationsvektoren des Gitters in den drei

Raumrichtungen sind.

Durch die Abwesenheit translatorischer Symmetrie in der dritten Raumrichtung bei den
Mesophasen der vorliegenden Arbeit reichen zur Beschreibung der Beugungsmaxima die ersten
beiden LAUE-Gleichungen aus. In einer zweidimensionalen Einheitszelle des Gitters einer solchen
Mesophase entsprechen die obigen Translationsvektoren den Basisvektoren dieser Zelle. Werden
die Einheitsvektoren s; und ss vermittels Multiplikation mit [¢] = 27” durch die Wellenvektoren

g, und &, substituiert, so erhélt man
ap - (Es — El) = 27Th; ag - (ES — El) = 2rk. (27)

Die Differenz s, — s; ist der bereits oben eingefiihrte Streuvektor g, der, da in Gleichung 2.7 das
Skalarprodukt Anwendung findet, folglich nur mit seiner Komponente g; parallel zu a; pro Teil-
gleichung eingeht. Diese Komponenten des Streuvektors sind jedoch ganzzahlige Vielfache der
Basisvektoren a; des reziproken Gitters. Also sind die LAUE-Gleichungen immer dann erfiillt,

wenn der Streuvektor ¢ einem reziproken Gittervektor & entspricht:
q=09, (2.8)

&=h-of+k-aj. (2.9)

Die Zusammenfassung der Gleichungen 2.7 und 2.8 fithrt zum Gleichungssystem

- =2 by, 8y = {§ w1, hj € Z, (2.10)
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woraus folgt, daf aj L a; fiir alle ¢ # j ist. Durch die Losung des Gleichungssystems 2.10 fiir

den zweidimensionalen Fall ergibt sich der Basisvektor aj des reziproken Gitters zu

a] =27

aj -a3 — ag(a; - az) B 27 < ar as

= - — — ——cos7y | mity=a; Aas. 2.11
af -a3 — (a1 a2)?  Jar[sin®y \Jaz| azf > (2.11)

Analog wird a3 durch Vertauschen der Indices erhalten. Daraus folgt in Verbindung mit den

Gleichungen 2.8 und 2.9 fiir den Betrag des Streuvektors g:

27 ho\2 k2 2hk cosy
= 2 [ (Y kom o
siny [ \|aq] |az| |a1]|az]

welcher durch die Gleichung 2.2 ersetzt werden kann und umgestellt die Gleichung fiir eine

schiefwinklige, zweidimensionale Einheitszelle,

22 A\?  [k\? 2hkcosy

.2

= = o) === 2.13
s 4sin? v {(a> + (b) ab ' (2.13)

ergibt, wobei hier wie in den folgenden Kapiteln a = |a;| und b = |az| gelten soll. Die Gleichung

2.13 vereinfacht sich fiir rechtwinklige Zellen (v = 90°) zu

sin20—A:{<Z>2+ <:)2} (2.14)

2.3.2 Verwendete Rontgenbeugungsmethoden
2.3.2.1 Untersuchungen an unorientierten Proben

Aufnahmen mit Pulverproben wurden durchgéngig an gefiillten Markrohrchen, d. s. diinn-
wandige Glaskapillaren von 0.7-1.0 mm Durchmesser, der Fa. Hilgenberg durchgefiihrt. Die
Substanz wird im fliissigen Zustand in das Rohrchen eingesaugt, abgekiihlt und die Enden
der Kapillare verschmolzen. Als Probenhalter und Ofen dienten Selbstbauten des Instituts, die
Untersuchungen im Temperaturintervall von Raumtemperatur bis ungefahr 200 °C mit einer
Temperaturkonstanz von bis zu 0.1 K erlaubten.

Sowohl die Guinierkamera als auch das Guiniergoniometer stammen von der Fa. Huber Dif-
fraktionstechnik GmbH. Die Detektion erfolgt bei der Kamera iiber Filmmaterial. Das Goniome-
ter verwendet ein Zahlrohr mit einer Positionierungsgenauigkeit von 0.001°. Der Kleinwinkelbe-
reich wird von 14° herab bis zu 0.6° erfafit. Als Rontgenquelle dient eine Rontgenrohre mit Cu-
Anode. Zur Messung steht monochromatische Réntgenstrahlung der Cu-K,1-Linie (A =1.54051
A), gefiltert iiber einen fokussierenden Germanium-Einkristall-Monochromator, zur Verfiigung.
Die Geriteanordnung entspricht einem SEEMANN-BOHLIN-Diffraktometer [44, 45] (Abbildung
2.3). Dabei liegt die Fokallinie F’ des Primérstrahls und die Probe P auf dem selben Kreis
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Abbildung 2.3: SEEMANN-BOHLIN-Diffraktometer; F: Linienfokus der Rontgenrohre; F’: Fo-
kallinie; M: Monochromatorkristall; FC: Fokussierkreis des Monochromators;
S: SEEMANN-BOHLIN-Fokussierkreis; P: Probe; D: Detektor.

(SEEMANN-BOHLIN-Fokussierkreis S), so dafl der an der Probe gestreute Strahl wiederum auf S
fokussiert und dort detektiert werden kann. Diese Anordnung hat gegeniiber dem gewhnlichen
DEBYE-SCHERRER-Verfahren einige Vorteile. So wird eine hohe Auflésung durch die Fokussie-
rung erreicht. Die Streuung monochromatischer Strahlung fithrt zu einem guten Signal-Rausch-

Verhiltnis. Weiterhin entspricht die Streuung iiber 46 einer Spreizung des Streubildes.

Fir Kleinwinkelmessungen wurde eine Eigenbau-Kleinwinkelkammer verwendet, welche die
gestreute Rontgenstrahlung iiber einen positionsempfindlichen Detektor (OED 50M, Fa. M.
Braun GmbH, 1024 Kanile, 54 pm Kanalweite, 374 mm Probe-Detektor-Abstand) registriert.

2.3.2.2 Untersuchungen an orientierten Proben

In der Regel wurden orientierte Proben durch langsames Abkiihlen des auf einem gereinig-
ten Glasstreifen liegenden Tropfens der Substanz aus der isotropen Fliissigphase hinein in die
Mesophase hergestellt. Vereinzelt bildeten sich brauchbare Monodomé&nen durch Tempern der
Probe um die Klartemperatur. Als Probenhalter und Ofen diente ein Aluminiumzylinder in
einer Teflonkonstruktion, erwédrmt mit einer Heizfolie. Die Konstruktion ist tauglich fiir die
Temperierung der Proben bis zu 200 °C. Der mit Nickel gefilterte und mittels eines Kollimators
(0.3 mm ) in seiner Divergenz begrenzte Rontgenstrahl durchquert die Substanzprobe unge-
fahr parallel zum Probentriger, wobei letzterer den unteren Teil des Streubildes abschattet.
Die Streustrahlung wurde durch einen 2D-Detektor HI-STAR der Fa. Siemens AG registriert.

Die Mesophasen wuchsen von der Grenzfliche Gas—Fliissigkeit in die Fliissigphase hinein.
Das ist insofern ungewdhnlich, als es der bisherigen (generalisierten) Annahme widerspricht,
dafl das Wachstum der fliissigkristallinen Phase von der Grenzfliche Festkorper-Fliissigkeit
ausginge. Deutlich gezeigt werden konnte dies durch orientierte Proben smektischer Phasen,

deren Schichtreflexe senkrecht zur Oberfliche des Probetropfens zu vermessen waren.
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2.4 Elektrooptische Untersuchungen

Die mit Abstand bislang gréfite Bedeutung fiir technologisch relevanten Einsatz fliissigkristal-
liner Materialien besteht in der Anwendung elektrooptisch schaltbarer Mesophasen. Daher ste-
hen elektrooptische Untersuchungen im Zentrum allgemeinen Interesses — eine Schaltbarkeit

der Phase natiirlich vorausgesetzt.

2.4.1 Grundlagen

Entdeckt wurde der ferroelektrische Effekt 1920 von VALASEK [46, 47] am Seignette-Salz,
Kalium-Natrium-Tartrat, das eine Spontanpolarisation aufwies, welche sich im elektrischen
Feld umkehren lief. Groflere Bedeutung erlangte dieser Effekt aber erst durch Materialien mit
Perowskit-Struktur (Perowskit = Bariumtitanat, BaTiOs3).

Die verbreitetste fliissigkristalline ferroelektrische Phase ist die SmC*-Phase. Bedingt durch
die Chiralitdt der Molekiile resp. durch eine chirale Dotierung wird die Symmetrie der SmC-
Phase gebrochen. Durch die Abwesenheit einer Spiegelebene als Symmetrieelement resultiert
eine spontane Polarisation (eine Folge des NEUMANN-Prinzips: physikalische Eigenschaften eines
Mediums sind invariant unter den Symmetrieoperationen der Punktgruppe des Mediums), deren
Vektor senkrecht zur Neigungsebene steht. Dieser Effekt wurde an chiralen Mesogenen erstmals
1974 von MEYER et al. [48] beobachtet. Eine Ubersicht geben Osipov et al. [49]. Im Gegensatz
zur SmC*-Phase, die aus chiralen Molekiilen aufgebaut oder chiral dotiert ist, besteht die SmCP-
Phase aus achiralen Bausteinen. Die Ursachen der Chiralitdt dieser Phase wurden bereits im
ersten Kapitel niher beleuchtet. Das elektrooptische Schaltverhalten unterscheidet antiferro-
und ferroelektrisch schaltende Mesophasen [50, 51].

Zur Messung wird die Substanz als Dielektrikum in einen Plattenkondensator (ITO-Zelle)
gefiillt, eine Wechselspannung angelegt und die Stromantwort ausgewertet, die u. a. eine Folge
der Umorganisationsprozesse der Molekiile in den Mesophasen durch das angelegte elektrische
Feld ist. Der durch die Zelle flieende Strom setzt sich aus einem ohmschen Anteil und einem

Anteil elektrischer Polarisation zusammen. Es gilt fiir die Stromdichte j(t):

aD(t)

i) = oB(t) +

(2.15)

Fiir den hier betrachtenen Fall der Mesophase eines Fliissigkristalls wird D(¢) in zwei feldab-
hingige Komponenten zerlegt: In die interessierende Komponente der Schaltpolarisation Pg(t)
und eine summarisch alle anderen Betrige umfassende Komponente eoc E(t), die als Material-

konstante die relative Permittivitét ¢ exklusive des Schaltbeitrages enthélt:

D(t) = eoe(t) E(t) + Ps(t). (2.16)
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Bei gegebener Fliache A ergibt sich der Strom i(t) aus der Stromdichte j(¢) zusammen mit der
Gleichung 2.16 zu

de(t)
dE

E(t) + (2.17)

ift)y=A [aE(t) + [505(t) +eo d];SE(t)} diit)} )

wobei fiir die zumeist benutzte Dreiecksspannung in ihren stetigen Abschnitten halbperiodischer
dE®) _ 44 fEmax gilt (f: Frequenz, Epax: Amplitude). Der Strom ist somit wihrend der

dat
Halbperiode zunehmenden Feldes zu

Lénge

de(t)
dE

dPs(t)
dF

i(t) = cAE(t) + 4f EpaxA <505(t) + E(t)) +4fEpnaxA (2.18)
gegeben. Er besteht aus dem ohmschen Anteil (erster Term) infolge ionischer Verunreinigungen
der Substanz, dem Anteil ,sonstiger” (,Hintergrund“)-Permittivitét (zweiter Term) und dem
Anteil der spontanen Polarisation (dritter Term). Fiir SmCP-Phasen sind Werte fiir Pg von
100- - - 1000 nC cm™? typisch. Treten zwei Strompeaks pro Halbperiode auf, so liegt antiferro-
elektrisches Schalten vor (FE; — AFE — FE;), wihrend beim ferroelektrischen Schalten

lediglich ein Strompeak erscheint (FE; — FEs).

2.4.2 Versuchsaufbau

Zur Durchfithrung der Messungen wurden kommerzielle ITO-Zellen (Fa. E. H. C. Co. Ltd.) ver-
wendet. Das experimentelle Setup bestand aus einem Polarisationsmikroskop DMRXP der Fa.
Leica, einem Heiztisch mit Steuergerdat FP900 der Fa. Mettler-Toledo, einem Funktionsgenerator
3910 der Fa. Keithley, einem kombinierten Funktionsgenerator und Verstirker HP6827, einem
Oszilloskop HP54601A der Fa. Hewlett-Packard und einem dekadischen Widerstand Modell 800

der Fa. Tivme FElectrics.

2.5 Dielektrische Spektroskopie

Dielektrische Untersuchungen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H. KRESSE (Institut
fiir Physikalische Chemie, Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg) durchgefiihrt. Diese
Methode gestattet einen Einblick in die molekularen und kollektiven dynamischen Prozesse von
Molekiilen, die permanente Dipolmomente besitzen, in fliissigkristallinen Phasen iiber einen
Messbereich von 1072 bis 10!° Hz. Sie dient zur Bestimmung von statischen und dynamischen
Dielektrizitatskonstanten sowie Relaxationszeiten und Aktivierungsenergien betrachteter Pro-
zesse. Die Untersuchungen wurden in einem beheizbaren Doppelplattenkondensator (4 = 2 cm?,
d = 200 pm) durchgefiihrt. Verwendete Mefgerite waren ein Impedanzanalysator SI 1260 (Fa.
Schlumberger Technologies) mit einem Prizisions-Strom-Spannungs-Wandler (Chelsea Dielec-
tric Interface, CDI) und ein Impedanzanalysator HP 4192A (Fa. Hewlett-Packard).



3 Synthese und mesomorphe Eigenschaften

der untersuchten Substanzen

Die iibergroie Mehrzahl der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Substanzen sind Zwil-
linge mit «,w-Alkandiol-Spacer und substituierte Bisbenzoate des 4-Hydroxy-benzylalkohols.
Die Synthesen dieser Materialien sind unkompliziert und mit guten Ausbeuten bestreitbar.
Die Darstellung des Gros der beschriebenen Verbindungen erfolgte durch eine Reaktion ei-
ner Zentraleinheit z. B. a,w-Alkandiol, 4-Hydroxy-benzylalkohol) mit einem zweikernigen'
Molekiil. Sowohl auf die Synthese der Zweikernverbindungen als auch auf deren mesomor-
phe Eigenschaften ist bereits in einer Vielzahl von Publikationen umfassend eingegangen
worden (z. B. 4-(4-n-Alkyl- und 4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzoeséuren sieche RICHTER [52]
bzw. SHEN [53], 4-(4-n-Alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoeséduren sieche WEISSFLOG et al.
[54], lateral substituierte 4-(4-n-Alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoeséuren siche WEISSFLOG
et al. [55], 4-(4-n-Alkyloxy-benzylidenamino)benzoesdure siche DAVE et al. [56], 4-(4-n-Alkyl-
cyclohexylcarbonyloxy)benzoeséure siche DEUTSCHER [57] etc.), so dafl in dieser Arbeit auf

eine Beschreibung der Synthese und Eigenschaften dieser Vorstufen verzichtet wird.

3.1 Substituierte Bisbenzoate verschiedener

a, w-Alkandiole

Dieser Abschnitt beschiftigt sich mit der Synthese und den fliissigkristallinen Eigenschaften
verschiedener substituierter Bisbenzoate von «,w-Alkandiolen. Durch Variation des Spacers
und/oder der mesogenen kalamitischen Grundeinheiten wird der Zusammenhang zwischen auf-
tretenden Phasen resp. inversen Phasensequenzen und des Aufbaus der Verbindungen — insbe-
sondere auch in Hinblick auf die Gerad-/Ungeradzahligkeit der Spacer und der Liangenverhélt-

nisse der Spacer zu den terminalen Alkylketten — untersucht.

'Folgend werden als ,,zweikernig® jene Verbindungen resp. Fragmente bezeichnet, die aus zwei zumeist
aromatischen Kernen, verbunden durch eine Verkniipfungsgruppe, mit einer terminalen Alkyl- oder
Alkyloxy-Fliigelgruppe und einer funktionellen Gruppe (COOH: ,,Zweikernsiure*, CHO: ,, Zweikernal-
dehyd®) bzw. einer Verkniipfungsgruppe zum néchsten Fragment, bestehen. Der Begriff ,,dreikernig*
ist analog herleitbar.

19
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3.1.1 Synthese

Abbildung 3.1 zeigt ein allgemeines Syntheseschema der im Rahmen dieser Arbeit darge-
stellten symmetrischen Dimere. Zur Synthese wurde das entsprechende «,w-Alkandiol nach
EINHORN in Pyridin mit 4-Nitro-benzoylchlorid verestert. Die erhaltenen «,w-Alkandiol-
bis(4-nitro-benzoate) (Vorstufen A4-A8, A10, A12, A5F und A50, Schmelzpunkte siehe
Tabelle 3.1) sind aus Ethanol/Essigester gut kristallisierende, gelbliche Verbindungen. Sie wur-
den unter Normaldruck mit Wasserstoff und Verwendung palladierter Holzkohle als Kataly-
sator zu den entsprechenden «,w-Alkandiol-bis(4-amino-benzoaten) (Vorstufen B4-B8, B10,
B12, B5F und B50, Schmelzpunkte siche Tabelle 3.1) reduziert, welche als weile Pulver
oder seltener als farblose Kristalle anfallen. Diese werden mit den entsprechenden Ein- oder
Zweikernaldehyden beidseitig in essigsaurem Ethanol zu SCHIFFschen Basen umgesetzt. Nach
mehrmaliger Umbkristallisation aus DMF /Ethanol bis zur Konstanz der Umwandlungstempe-
raturen fallen die Substanzen als farblose bis gelbliche Pulver, seltener plattchenférmig kri-
stallisiert, an. Dieses Verfahren hat sich insbesondere fiir die Darstellung von Zwillingen mit
dreikernigen mesogenen Einheiten als brauchbar erwiesen. Bei der Synthese der 1,3-Propandiol-
bis[4-(4-n-alkyloxy-benzylidenamino)benzoate] 1 hat sich dieser Weg jedoch bei einigen, insbe-
sondere niederen Homologen als nicht gangbar herausgestellt, da die Produkte schlecht aufzu-
reinigen waren. In diesen Féllen wurde die Substanz aus der entsprechenden 4-(4-n-Alkyloxy-
benzylidenamino)benzoesdure und dem «,w -Alkandiol durch Veresterung nach STEGLICH [58]
mit DCC/DMAP in Dichlormethan hergestellt. Diese Zweikernzwillinge sind in Ethanol bereits
bei Zimmertemperatur merklich 16slich, so dal ohne DMF als Zusatz oder aus Methanol /Toluol
umkristallisiert wurde. Die analoge Veresterung einer Dreikernsdure mit Alkandiolen erwies sich
als ungiinstig, da einerseits die Ausbeuten niedrig waren und andererseits sich das gewiinschte

Produkt schlecht reinigen lief3.

HO-X-OH HO-X-OH

1 OZNOCOCI, Py

2. Hp, Pd/C in EtOAc

HZN—Q—COO—X-OOC—Q—NHZ HOOC—@—R.
DCC, DMAP, DCM
OHCOR, E{OH, HOAC

/NOCOO—X—OOCON\
R—< >—/ L )R

X: (CH2)m, CHoC3F6CHa, (CH2),0(CHy),

R: -oan2n+1,—ooc@oan2n+1, _COOOOC”HZM

Abbildung 3.1: Syntheseschema symmetrischer Dimere der Reihen 1-9.
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a, w-Alkandiol-bis(4-nitro-benzoate) und -bis(4-amino-benzoate)

O0—-X-0
¢} ¢}

Y = NO, Y = NH,

X Nr. Fp. [°C] Nr. Fp. [°C]
(CH2)3 — - B3 — @
(CHa),4 A4 176.5 B4 204.0
(CHa)s A5 106.5 B5 143.0
(CHa)g A6 122.0 B6 169.5
(CHa)7 A7 103.5 B7 140.0
(CHy)g A8 117.5 B8 167.5
(CHaz)10 A10 114.0 B10 163.5
(CH2)12 A12 97.0 B12 139.0
(CDy)3 A3D 118.0 B3D 128.0

(CH3)20(CHz), A50 100.0 B50 154.5
CHy(CF4)3CH, A5F 98.5 B5F 139.5

Tabelle 3.1: Schmelzpunkte der «,w-Alkandiol-bis(4-nitro-benzoate) und -bis(4-amino-
benzoate); * kommerzielles Produkt (Aldrich).

3.1.2 Dimere zweikerniger Mesogene
3.1.2.1 1,3-Propandiol-bis[4-(4-n-alkyloxy-benzylidenamino)benzoate] (1)

Wie der Tabelle 3.2 zu entnehmen ist, zeigen lediglich zwei Substanzen (1c und 1d) der homolo-
gen Reihe 1 eine enantiotrope Mesophase, wéhrend alle anderen Verbindungen nur monotrope
Mesophasen aufweisen (1b, le-1k) oder nicht fliissigkristallin (1a) sind. Die SmC-Phasen der
Verbindungen 1b-1h erscheinen beim Abkiihlen der isotropen Schmelzen in Form zirkularer
Keime, die zu einer glatten, SmA-artigen Féchertextur verwachsen (Abbildung 3.2a). Das Auf-
treten einer Schlierentextur (Abbildung 3.2b), welche deutlich auf eine geneigte Anordnung der
Molekiile in den Schichten verweist, schliefit jedoch eine Zuordnung als SmA-Phase aus. Die

Schlierentextur zeigt nicht nur die fiir SmC-Phasen typischen viergliedrigen (s = £1), sondern

Abbildung 3.2: Texturen der Substanz 1c, SmC-Phase, 130 °C; a: Féachertextur; b: Schlieren-
textur.
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1,3-Propandiol-bis[4- (4-n-alkylory-benzylidenamino)benzoate] (1)

Han+1

O—(CHp)3—0O
N N
2/ \Y

Nr. n Cr SmC SmA I
la 1 ° 165.5 — — °
1b 2 ° 154 ° 144.5) — °
1c 3 ° 127 ° 141 — °
1c-d* 3 ) 127 ) 141 — °
1d 4 ° 142 ° 143 — °
le 5 . 137.5 (o 129) — .
1f 6 . 135 (o 121.5) — .
1g 7 ° 122 (o 108) — °
1h 8 ° 119 ° 104) — °
1i 9 ° 121 — (o 97.5) °
1j 10 ° 120.5 — (o 97.5) °
1k 12 . 123 — (o 100.5) .

Tabelle 3.2: Phasenumwandlungstemperaturen [*C] der homologen Reihe 1; * mit deuterier-
tem Spacer.

auch zwei- (s = 1) und sechsgliedrige (s = +3) Singularititen. Solche Singularitéiten sind cha-
rakteristisch fiir interkalierte SmC-Phasen dimerer Mesogene [59, 60, 61] oder SmC 4-Phasen
[51]. Sie finden ihre Ursache in der alternierenden Neigung der mesogenen Einheiten benach-
barter Schichten. Die SmA-Phasen der héheren Homologen 1i-k erscheinen mit homdotropen
oder Féachertexturen. In der kristallinen Phase der Substanz 1i tritt eine intensive Blaufarbung
auf, wie sie typisch fiir eine By-Phase ist. Ihr polarisationsmikroskopisches Bild (Abbildung
3.3) zeigt auBerdem Dominen verschiedener Héndigkeit, welche auf eine helikale Uberstruktur
hinweisen. Diese kristalline Phase ist also als chiral anzusehen.

Aufgrund des monotropen Charakters der meisten fliissigkristallinen Phasen dieser homolo-
gen Reihe verbunden mit der deutlichen Tendenz zur schnellen Kristallisation wurde lediglich

die SmC-Phase der Substanz 1c rontgenographisch vermessen. Die Pulveraufnahme zeigt einen

Abbildung 3.3: Textur der kristallinen Phase der Substanz 1i, Domé&nen verschiedener Hén-
digkeit; a: Analysator um +10° verdreht; b: Analysator um —10° verdreht.
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BrAGG-Reflex bei d = 17.3 A und dessen zweite Ordnung sowie eine diffuse Streuung bei
0 = 10°, typisch fiir eine einfache smektische Phase ohne Ordnung innerhalb der Schicht. Die
aus dem Reflex erster Ordnung zu entnehmende Schichtdicke entspricht ungefdhr der Half-
te der Linge eines Molekiils von 1c bei gebogener Konfiguration (I = 36.0 A) Folglich liegt
eine interkalierte SmC-Phase vor. Da die mesogenen Einheiten benachbarter Schichten anti-
klin angeordnet sind, miissen Spacer und terminale Alkylketten zugleich in einer Unterschicht
(,,sublayer) vorliegen.

An den SmC-Phasen der Verbindungen 1c und 1h wurden elektrooptische Messungen durch-
gefithrt. Wird an die urspriinglich griin aus der isotropen Schmelze erscheinende Féachertextur
ein elektrisches Feld angelegt, so erfolgt ein Farbwechsel nach rot, einen Anstieg der Doppelbre-

chung anzeigend (siehe Abbildung 3.4). Dabei ist der geschaltete Zustand unabhéngig von der

Abbildung 3.4: Elektrooptische Untersuchung der SmC-Phase der Substanz 1c, 128 °C, 5 pm
ITO-Zelle; a: ohne elektrisches Feld, b: E = 2.4 V/pm.

Polaritat des angelegten Feldes. Das gleiche Ergebnis wird beim Anlegen eines Wechselfeldes
mit einer Frequenz bis zu 10 kHz erzielt. Andererseits konnte keine Stromantwort beim Anlegen
einer Dreiecksspannung gemessen werden. Die Schwellspannung betrégt 4 V fiir die Substanz 1c
und 7 V fiir Substanz 1h. Die Ergebnisse schlieflen ein ferro- oder antiferroelektrisches Schalten

aus und weisen auf eine dielektrische Umorientierung hin.

3.1.3 Dimere dreikerniger Mesogene

Wie die Untersuchungen von WEISSFLOG et al. [40] zeigten, weist die dort charakterisierte
homologe Reihe eine bis dato unbekannte inverse Phasensequenz SmA—SmC mit der SmA-
Phase als Tieftemperaturphase auf. Das lie} es lohnend erscheinen, das Auftreten einer solchen
Dimorphie bei analogen Mesogenen in Abhéingigkeit von der Kettenlinge des Spacers und
der terminalen Alkylreste néher zu untersuchen. Auch wurde durch chemische Variation des
Spacers Einflul auf das Mesophasenverhalten genommen. Weiterhin wurden die Auswirkungen
des Wechsels der Richtung von Verkniipfungsgruppen sowie des Austausches von Phenyl- durch

Cyclohexyl-Fragmente untersucht.
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3.1.3.1 Bis{4-[4-(4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino]benzoate}
verschiedener 1,5-Alkandiole (2-4)

Die homologen Reihen 2-4 sind nach den in [40] vorgestellten Substanzen die einzigen, welche
die inverse Phasensequenz SmA—SmC aufweisen. Als 1,5-Alkandiole fanden 1,5-Pentandiol,
1,5-(1H,1H,5H,5H-Perfluorpentandiol) sowie Diethylenglycol Verwendung. Durch die letzteren
beiden sollen Tendenzen sichtbar gemacht werden, die eine Versteifung des Spacers durch CFs-
Einheiten bzw. eine erhohte Flexibilitdt durch die Etherbriicke mit sich bringt.

Wie den Tabellen 3.3, 3.4 und 3.5 zu entnehmen ist, zeigen die kurzkettigen Homologen 2a-e
und 3a, abgesehen von schmalen nematischen Bereichen, SmC-Phasen, wihrend die langketti-
gen Homologen 2i-j, 3c-d und 4b-d nur SmA-Phasen aufweisen. Kristalline E-Phasen, wie sie
in [40] fiir die entsprechende homologe Reihe von 1,3-Propandiol-Abkémmlingen beschrieben

werden, lassen sich nicht eindeutig belegen. Die polarisationsmikroskopischen Befunde deuten

1,5-Pentandiol-bis{ 4-[4- (4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzylidenaminoJbenzoate} (2)

O—(CHp)s—0
N N
CHHMOO—ﬁ }—QOCHHM
[e] O

Nr. n Cr SmA SmC N I
2a 2 ° 206 — ° 254.5 ° 316% °
[81.4] [9.4]
2b 4 ° 194 — ° 263 ° 274.5 °
[45.3] [10.8] [0.5]

2c 5 ° 192 — ° 256 ° 261¢ °
[47.9] [12.4]

2d 6 ° 165.5 — ) 252 ) 257¢ °
[69.2] [13.1]

2e 7 ° 155 — ° 245.5 — °
[52.2] [12.2]

2f 8 ° 159 (o 1535) ° 241 ° 245°¢ °
[70.7] [2.4] [11.8]

2g 9 ° 153 ° 181 ° 236.5 — °
[63.7] [0.8] [12.1]

2h 10 ° 152 ° 203 ° 233 — °
[72.9] [0.1] [13.7]

2i 11 ° 152 ° 231 — — °
[66.9] [14.2]

2j 12 ° 153.5 ° 232.5 — — °
[54.1] [13.9]

Tabelle 3.3: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJmol~!] der homologen
Reihe 2; @ unter Zersetzung; ® Wert aus der zweiten Aufheizkurve; ¢ Umwand-
lungsenthalpien aus den DSC-Messungen nicht entnehmbar.
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1,5-(1H,1H,5H,5H-Perfluorpentandiol)-bis{ 4-[4- (4-n-alkylory-benzoyloxy)-

benzylidenamino]benzoate} (3)

/N
O
an2n+1o—©—<\ :
@]

O—-CHj(CF)3CH,-0O
<‘_ :: s‘ /2 i: :: N N
o o ‘—< >—O C
¢}

OCrHan+1

Nr. n Cr SmA SmC
3a 8 ° 142 — ° 241
[53.6] [12.9]
3b 9 ° 137.5 ° 198 ° 232.5
[47.8] [1.7] [12.5]
3c 10 ° 131 ° 226.5 —
[47.5] [14.2]
3d 11 ° 128.5 ° 225.5 —
[48.7] [16.3]

Tabelle 3.4: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJmol '] der homologen

Reihe 3.

1,5-(83-Ozxapentandiol)-bis{ 4-[4-(4-n-alkyloxy-benzoyloxy)-
benzylidenamino/benzoate} (4)

N
o /
an2n+1o—©—§ :
¢}

0—=(CH,)20(CH2),—0Q,
N
A AT AYAS e S
(@)

OCnHan+1

Nr. n Cr SmA . SmC SmA N

4a 6 ° 181.5 ° 198.5 ° 233.5 ° 250 ° 262
[86.8] [0.1] [<0.1] [6.0] [0.9]

4b 7 ° 167 — — ° 247 ° 254
[76.3] [7.4] [1.0]

4c 8 ° 170.5 — — ° 246.5 ° 253
[79.8] [8.2] [1.5]

4d 9 ° 168 — — ° 2425 e 244
[65.8] [8.7] [1.1]

Tabelle 3.5: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJmol '] der homologen

Reihe 4.

teilweise auf die kurzzeitige Ausbildung solcher Phasen hin; rontgenographisch ist jedoch nur

Kristallisation nachweisbar.

Die SmA- und SmC-Phasen sind klar durch ihre charakteristischen Texturen auszumachen.

Die SmA-Phasen lingerkettiger Homologe (2i-j, 3c-d und 4b-d) erscheinen mit Fichertextu-

ren. Thre polarisationsmikroskopischen Bilder werden héufig durch grofie homgéotrope Bereiche

dominiert. Die SmC-Phasen bilden Féchertexturen aus, die denen der SmA-Phasen &hnlich

sehen. Statt homootroper Bereiche sind nun Schlierentexturen, die auch durch Scheren der
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Substanzprobe erhéltlich sind, als deutlicher Hinweis auf Phasen mit gegen die Schichtnormale
geneigten mesogenen Einheiten zu beobachten. Wie bei der SmC-Phase der homologen Reihe 1
finden sich nicht nur viergliedrige, sondern auch zwei- und sechsgliedrige Singularitéiten. Dar-
aus kann auf eine antikline Anordnung mesogener Einheiten benachbarter Schichten geschlossen
werden.

Fiir die Verbindungen 2f-2h und 3b ist das Auftreten einer Phasenumwandlung
SmA—SmC mit SmA als Tieftemperaturphase zu verzeichnen. Die Substanz 4a zeigt dar-
iitberhinaus die Polymorphie SmA,,—SmC—SmA—N, so dafi von der Tieftemperatur-SmA-
Phase als reentranter SmA-Phase gesprochen werden kann. Polarisationsmikroskopisch ist die
inverse Phasenfolge leicht auszumachen, wie die Abbildungen 3.5a-d anhand von Aufnahmen
der Substanz 3b illustrieren: Aus der SmC-Phase in den Ubergangsbereich zur SmA-Phase
kommend, wird die Fachertextur von Streifen durchzogen, wihrenddessen die Schlierentextur
homdaotrop wird. Dieser Ubergang ist verbunden mit einer Zunahme der Doppelbrechung der
Féchertextur. Beim Wiederaufheizen in die SmC-Phase werden die homdootropen Bereiche er-
neut doppelbrechend. Die vormals glatte Féchertextur wird dabei mit ansteigender Temperatur
von einer zunehmenden Anzahl kleiner, elliptischer Doménen durchzogen.

Die hohen Klar- und Umwandlungstemperaturen erschwerten die rontgenographischen Unter-
suchungen betréchtlich. Die Proben mufiten auflerhalb der Mef)strecke gefertigt und orientiert
werden und waren dann ohne Verlust der Orientierung und Vermeidung der Kristallisation auf
den Probeofen zu iiberfithren. Die Messungen bestéitigen die polarisationsmikroskopischen Be-
funde. Abbildungen 3.6a und b zeigen die Weit- und Kleinwinkelaufnahme der SmC-Phase einer
orientierten Probe der Substanz 3b. Im Kleinwinkelbereich sind der Schichtreflex bei § = 1.45°
(d = 30.5 A), seine zweite und dritte Ordnung auszumachen. Aus der azimutalen Verteilung
der diffusen Streuung ldfit sich eine Neigung der Molekiile von ¥ = 12° entnehmen (siehe auch
Abbildung 3.7a). In der SmA-Phase ist die Intensitéit der Kleinwinkelreflexe erhéht, so daf3 sich

Abbildung 3.5: Texturen der Substanz 3b; a: Ficher- und Schlierentextur (Singularitéten
mit s = +1 und :t%) der SmC-Phase, 200 °C; b: Textur am Ubergang
SmC—SmA, 198 °C; c: Fécher- und homdootrope Textur der SmA-Phase,
190 °C; d: Textur der SmC-Phase nach Wiederaufheizung, 201 °C; e: desglei-
chen, elliptische Doménen, 220 °C.
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a b C

Abbildung 3.6: Weit- (a) und Kleinwinkelstreuung (b) der SmC-Phase, 210 °C, bzw. Weit-
(¢) und Kleinwinkelstreuung (d) der SmA-Phase, 160 °C, Substanz 3b.
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Abbildung 3.7: 0-Scans der diffusen Weitwinkelstreuung einer orientierten Probe der Sub-
stanz 3b; a: SmC-Phase, 210 °C, Maxima der angepafiten Gauf3-Funktionen
bei 269° und 245°; b: SmA-Phase, 160 °C.

auch die vierte Ordnung des Schichtreflexes zeigt (Abbildungen 3.6¢ und d). Der Schichtreflex
erster Ordnung liegt bei § = 1.28° (d = 34.5 A) Die diffuse Streuung befindet sich auf dem
Aquator der Aufnahme, was auf eine im Mittel orthogonale Anordnung der mesogenen Ein-
heiten beziiglich der Schicht schlieflen 148t (siehe Abbildung 3.7b). Die Schichtdicke entspricht
der halben Molekiillinge. Somit liegen interkalierte smektische Phasen vor. Aus dem polarisati-
onsmikroskopischen Befund folgt ergénzend, daf§ die SmC-Phase eine antikline Anordnung der
mesogenen Einheiten in benachbarten Schichten aufweist.

Die Anderung der Schichtdicke als ein Merkmal des Ubergangs von der SmC- zur SmA-Phase
vollzieht sich bei der Verbindung 3b mit durch CFy-Einheiten versteiftem Spacer sprunghaft,
wihrend bei 2g mit Alkylen-Spacer eine allméhliche Abnahme zu verzeichnen ist, so dafl an der
Unstetigkeitsstelle des Ubergangs SmC——SmA lediglich ein Knickpunkt auftritt, wie er typisch
fiir Phasenumwandlungen zweiter Ordnung ist (sieche Abbildung 3.8). Das bedeutet jedoch nicht
zwangslaufig, dafl die Substanz 3b eine SmC—SmA-Umwandlung erster Ordnung zeigt: Die ge-
wihlten Temperaturschritte (2 K) sind zu grof}, um tatséchlich belegen zu kénnen, daf hier eine

punktuelle, sprunghafte Anderung der Schichtdicke vorliegt. Die Phasenumwandlungsenthalpi-
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Abbildung 3.8: Abhiingigkeit der Schichtdicke von der Temperatur am Ubergang
SmC—SmA bei den Substanzen 2g (schwarz) und 3b (rot); Temperatu-
ren in [°C] und Schichtdicken in [A].

en SmC—SmA liegen fiir 2g bei 0.8 kJ mol~! und fiir 3b geringfiigig erhéht bei 1.7 kJ mol !,
Dieser nur marginale Unterschied ist ein Indiz dafiir, daB auch der SmC—SmA-Ubergang von

3b eher zweiter Ordnung ist.

3.1.3.2 Bis{4-[4-(4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino]benzoate} des
1,7-Heptandiols (5)

Die homologe Reihe 5 zeichnet sich durch einen im Vergleich zur Reihe 2 um zwei Methy-
leneinheiten verlingerten Spacer aus. Er ist somit ungeradzahlig, was eine gebogene Mole-
kiilform giinstig erscheinen 1aft. Es sollte auch fiir Homologe dieser Reihe eine inverse Pha-
senfolge SmC—SmA zu erwarten sein, die, abgeschiitzt aus dem Verhalten der Reihen mit
drei und fiinf Methylengruppen im Spacer, in der Polymorphie des Homologen mit terminalen
n-Decyloxy-Ketten erscheinen kénnte. Dieser Vermutung zuwider weisen alle Glieder bis hin
zum n-Dodecyloxy-Derivat lediglich die Dimorphie SmC—N auf (siehe Tabelle 3.6). Auch die
terminal langkettigste Substanz, 5g, weist noch eine nematische Phase auf. Die Klartempe-
raturen nehmen mit wachsender Linge der terminalen Alkylketten etwas stirker als bei den
Dimeren mit fiinfgliedrigem Spacer ab. Das polarisationsmikroskopische Erscheinungsbild der
Substanzen weist keine Besonderheiten auf. Auf weiterfiithrende Untersuchungen wurde verzich-
tet.

3.1.3.3 Bis{4-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino]benzoate} der
a,w-Alkandiole (6)

Im Gegensatz zu den homologen Reihen 2-5 wurde nicht die Lange der terminalen Ketten bei
konstantem Spacer variiert, sondern die Spacerlinge unter Beibehaltung von Octyloxy-Resten

in den terminalen Positionen (vgl. Tabelle 3.7). Der even-odd-Effekt bedingt nicht nur grofle
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1,7-Heptandiol-bis{ 4-[4- (4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino/benzoate} (5)

O—(CHy);—0
N N
Cn"‘m+10*©-§ @OCnHZn+1
o o

Nr. n Cr SmC N I

5a 9 ° 182.5 ° 241 ° 250.5 °
[48.7] [9.6] [0.8]

5b 6 ° 173 ° 240 ° 245.5 °
[37.9] [9.8] [0.8]

5c 7 ° 130.5 ° 231 ° 234 °
[40.7] [9.0] [0.5]

5d 8 ) 115 ) 227 ° 229 °
[63.3] [9.4] [0.7]

5e 9 ) 132.5 ° 223.5 ° 225¢ °
[39.3] [13.1]° [1°

5f 10 ° 118.5 ° 218.5 ° 220¢ °
[76.0] [12.3]° [1°

5g 12 ° 119.5 ° 204.5 ° 206.5 °
[85.5] [9.8] [0.7]

Tabelle 3.6: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJmol~!] der homologen
Reihe 5; @ polarisationsmikroskopischer Klirpunkt;  die Phasenumwandlungs-
enthalpie SmC—N enthilt den enthalpischen Beitrag des Ubergangs N—I.

Spriinge in den Phasenumwandlungstemperaturen, sondern es alternieren sowohl die Polymor-
phien als auch die Strukturen der smektischen Phasen. Abbildung 3.9 verdeutlicht den im-
mensen Einflufl des Spacers auf das Mesophasenverhalten der Reihe. Wihrend die Homologen

mit einer geraden Anzahl von Methylengruppen im Spacer ,normale“ Polymorphien SmC—

T T T T T
300 N | s R
SmA, =
SmC' ===
SmC
SmA
250 + SmE C— A

150

100 -

10 12

Abbildung 3.9: Polymorphien der «,w-Alkandiol-bis{4-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)ben-
zylidenamino]benzoate}; monotrope resp. unterkiihlte Mesophasen sind
schraffiert dargestellt; Temperaturen in [°C], n: Anzahl der Methylengruppen
im Spacer.



3 Synthese und mesomorphe Eigenschaften der untersuchten Substanzen 30

a, w-Alkandiol-bis{4-[4- (4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino/benzoate} (6)

O—(CH;)a—0.
N N
C3H170@ }—<i>—och17
o 0

Nr. n Polymorphie
L1e 3 Cr 155.5 [11.2] SmE 168.5 [42.2] SmA 205 [2.7] SmC 237.5 [12.9] N 238.5 I
6a 4 Cr 169 [58.6] SmC’ 227 [0.1] SmA’ 291 [8.4] N 301° I

2f 5 Cr 159 [70.7] (SmA 153 [2.4]) SmC 241 [11.8] N 245 I

6b 6 Cr 156 [57.5] (SmC’ 148.5 [<0.1]) SmA’ 240.5 [0.8] N 268 [6.7] I

5d 7 Cr 115 [63.3] SmC 227 [9.4] N 229 [0.7] I

6¢ 8 Cr 156 [59.3] (SmC’ 148 [<0.1]) SmA’ 240 [0.8] N 267.5 [8.1] I

6d 10 Cr 144 [39.8] SmC’ 155 [<0.1] SmA’ 212 [0.7] N 230 [8.7] I

6e 12 Cr 166 [61.0] SmC’ 185.5 [0.1] SmA’ 234.5 [14.4] I

Tabelle 3.7: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 6a-e; grau unterlegt: bereits zuvor beschriebene Substanzen. ¢ aus [40];
b Zersetzung; zur Apostrophierung verschiedener SmA- und SmC-Phasen siehe
Text!

SmA (—N) zeigen, weisen die Homologen mit drei und fiinf Methylengruppen die Trimorphie
SmA—SmC—N mit deutlich niedrigeren Klartemperaturen auf. Das Homologe mit sieben Me-
thylengruppen zeigt keine SmA-Phasen, sondern besitzt nur die Dimorphie SmC—N. Da sich
die smektischen Phasen der Zwillinge mit geradzahligen Spacern réntgenographisch deutlich von
denen mit ungeradzahligen Spacern unterscheiden, wird fortfolgend durch die Apostrophierung
ersterer zwischen diesen unterschieden. Auf die Eigenschaften der ungeradzahligen Homologen
ist bereits in den Abschnitten 3.1.3.1 und 3.1.3.2 intensiv eingegangen worden, worauf an dieser

Stelle verwiesen sei.

Abbildung 3.10 zeigt die fiir geradzahlige Homologe typischen Texturen. Aus der isotropen
Phase kommend, bildet sich eine Schlierentextur der nematischen Phase aus. Die SmA’-Phase

erscheint mit einer glatten Fachertextur. Durch Scheren der Probe wird diese homootrop. Die

Abbildung 3.10: Texturen der Substanz 6b; a: nematische Phase, 250 °C; b: Fachertextur
der SmA’-Phase, 238 °C; c: durchbrochene Fiachertextur der SmC’-Phase,
140 °C.
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SmC’-Phase zeigt sich in einer gebrochenen Fachertextur. Eine Schlierentextur war weder durch
Scheren noch anderweitig zu erzielen.

Durch die hohen Umwandlungstemperaturen der Mesophasen der Substanzen mit geradzah-
ligen Spacern war es iiberwiegend nicht moglich, diese anhand orientierter Proben rontgeno-
graphisch zu charakterisieren — lediglich ein Vertreter (Substanz 6d) ermoglichte eine solche

Untersuchung. Tabelle 3.8 listet BRAGG-Winkel und Schichtdicken der Mesophasen der Sub-

SmA’ SmC’
Nr. 0 d 9 d
6a —a — 1.22° 36.2
6b 1.17° 37.6 —c
6d 1.09° 40.4 1.07¢ 41.1
6e 1.08° 40.9 1.15¢ 38.4

Tabelle 3.8: Bracc-Winkel und zugehorige Schichtdicken der smektischen OPhasen der Ver-
bindungen 6a-6e, Angaben der Winkel in [*] und der Léngen in [A]; ¢ Temperatur
auBerhalb des MeBbereichs; ? 190 °C; ¢ Kristallisation; ¢ 145 °C; ¢ 165 °C.

stanzen 6a-6e auf.

Abbildung 3.11 zeigt die Weitwinkelstreuung der in bookshelf-Anordnung orientierten smek-
tischen Phasen der Substanz 6d. Auffillig ist das alleinige Auftreten eines Schichtreflexes erster
Ordnung ohne hohere Ordnungen sowohl in der SmA’- als auch in der SmC’-Phase. Das kann
ebenso an den Pulveraufnahmen der anderen Dimere mit geradzahligem Spacer beobachtet
werden. Dies ist ein deutliches Indiz fiir die synkline Anordnung der mesogenen Einheiten in
benachbarten Schichten der SmC’-Phase wie auch fiir eine lineare Konfiguration dieser Dime-
re generell: Die Molekiile lassen sich zwischen benachbarten Schichten leicht verschieben. Das
fithrt zu einem sinoidalen Elektronendichteprofil parallel zur Schichtnormalen und folglich zu
Schichtreflexen lediglich erster Ordnung. Die Schichtdicke entspricht der halben Molekiillinge;

die smektischen Phasen sind also interkaliert. Eine ungewthnliche Eigenschaft besitzt der Pha-

a

Abbildung 3.11: Weitwinkelstreuungen der smektischen Phasen der Substanz 6d (a: SmA’-
Phase, 190 °C; SmC’-Phase, 145 °C).
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seniibergang SmA’—SmC’ der Verbindung 6d, bei dem die Schichtdicke zur SmC’-Phase hin

um 0.7 A zunimmt.

3.1.3.4 Weitere Bisbenzoate verschiedener 1,5-Alkandiole

Im folgenden Abschnitt wird untersucht, wie durch Variation der Verkniipfungsgruppen bzw.
Austausch der duleren Phenyl- durch Cyclohexylringe Polymorphien und Strukturen der Pha-
sen verdndert werden. Die auftretenden Phasensequenzen und -strukturen sind auch hier zum

Teil ungewdhnlich.

1,5-Pentandiol-bis{4-[4-(4-n-alkyl-cyclohexylcarbonyloxy)benzylidenamino]-

benzoate} (7): Wie der Tabelle 3.9 zu entnehmen ist, éndert sich durch den Austausch der
duBeren Phenyl- durch Cyclohexylringe die Polymorphie im Vergleich zu den Reihen 2-4 deut-
lich: Neben den Dimorphien SmC—N (7a-b, 8) und SmB-—SmA (7d) ist eine ungewdhnliche
Phasensequenz SmB—SmC (7c) beobachtbar, wéhrend die inverse Phasenfolge SmA-—SmC
nicht auftritt. Die schmalen Bereiche der nematischen Phasen erscheinen bei den Substanzen
Ta-c und 8 als Schlierentextur (siehe Abbildung 3.12a), aus der sich beim weiteren Abkiihlen
eine glatte Féchertextur der SmC-Phase herausbildet. Diese sieht einer SmA-Fiachertextur
dhnlich, jedoch zeigen sich auch SmC-typische Schlierentexturen. Neben viergliedrigen sind
auch hier zwei- und sechsgliedrige Singularitdten nachweisbar. Die mesogenen Einheiten

benachbarter Schichten sind also antiklin angeordnet.

1,5-Pentandiol- wnd 1,5-(1H,1H,5H,5H-Perfluorpentandiol)bis{4-[4-(4-n-alkyl-
cyclohexylcarbonyloxy)benzylidenaminobenzoate} (7 und 8)

OCH;—X-CH;0O
/ N N\
CnH2n+1‘<:>_< >_<:>*CnHzn+1
(@)

0]

Nr. n X Cr SmB SmA SmC N I

7a 4 CyHg e 1675 — . e 2495 e 260 e
[46.2] [9.4] [0.6]

7b 6 C3Hg o 131 — — ) 245 ° 249.5 e
[47.7] [9.0] [0.5]

Tc 8 C3Hg e 139 (e 132) — o 230 o 233 o
[41.1] [4.2] [6.8] [0.8]

7d 12 C3Hg o 99.5 ° 136 ° 206 — — °
[41.6] 8.2] [12.2]

8 4 C3Fg o 198.5 — — ° 245 ° 248 °
[51.0] [10.8] [0.6]

Tabelle 3.9: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 7a-d und 8.
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Abbildung 3.12: Texturen der Substanz 7c; a: nematische Phase, 232 °C; b: SmC-Phase, 142
°C; ¢: SmB-Phase, 125 °C.

Die Verbindung 7c¢ zeigt eine ungewohnliche SmC—SmB-Umwandlung (sieche Abbildungen
3.12b und ¢). Am Umwandlungspunkt sind in der Schlierentextur Stromungen erkennbar, wih-
rend die Stérke ihrer Doppelbrechung abnimmt, bis sie schliefSlich homdotrop ist. Die SmC-
Fécher dndern ihre Doppelbrechung und werden fein durchbrochen. Letzteres ist in Abbildung

3.12c allerdings kaum zu erkennen.

Diese Phasenfolge konnte durch rontgenographische Untersuchungen (Abbildungen 3.13a und
b) bestétigt werden. Wie schon in den SmC-Phasen der homologen Reihen 2-4 weisen die
mesogenen Einheiten einen nur geringen Neigungswinkel auf. Er betrigt hier ¢ = 12°. Die
Schichtdicke, die der halben Molekiilléinge entspricht, variiert zwischen 210 °C und 120 °C, also
inklusive der Phasenumwandlung SmC——SmB, lediglich um ~ 0.4 A (vgl. Abbildung 3.14).
Der Phaseniibergang SmC—SmB macht sich dabei durch keinerlei Diskontinuitét bemerkbar,
vielmehr verringert sich die Schichtdicke bis zu einem Minimum in der SmC-Phase bei 160 °C

kontinuierlich.

Das langkettige Homologe 7d zeigt eine Dimorphie SmB—SmA. Die sich aus der isotropen
Schmelze herausbildende SmA-Phase zeigt eine iiberwiegend homdootrope Textur und weist nur
kleine, faserig auslaufende Bereiche einer doppelbrechenden Textur auf. Der im DSC-Diagramm

deutlich mit Wirmeténung auftretende SmA—SmB-Ubergang ist polarisationsmikroskopisch

a b C d

Abbildung 3.13: Weitwinkelstreuungen der smektischen Phasen der Substanz 7c (a: SmB-
Phase, 123 °C; SmC-Phase, 179 °C) und 7d (c: SmB-Phase, 130 °C; d:
SmA-Phase, 160 °C).
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Abbildung 3.14: Abhingigkeit der Schichtdicke von der Temperatur am Ubergang

o

SmB—SmC, Substanz 7c; Temperaturen in [°C] und Schichtdicken in [A].

nicht zu erkennen. Da er jedoch mit einer deutlichen Volumenkontraktion einhergeht, konnte er

an in der Phase eingeschlossenen Luftblasen detektiert werden (siche Abbildung 3.15). Ront-

Abbildung 3.15: Textur der Substanz 7d, Dilatation einer eingeschlossenen Luftblase infolge
Volumenkontraktion am Phaseniibergang SmA —SmB; a: SmA-Phase, 138
°C; b: SmB-Phase, 135 °C.

genographisch ist dieser Ubergang an der Anderung der diffusen Streuung auszumachen (siehe
Abbildungen 3.13c und d). Die SmA-Phase erscheint mit Schichtreflexen erster (6 = 1.17°,
d=37.7 A) und zweiter Ordnung und der auf dem Aquator liegenden diffusen Streuung bei
10°. Die Schichtdicke entspricht der halben Molekiillinge, so daf3 eine interkalierte Phase vor-
liegt. Das gilt auch fiir die auf die SmA- folgende SmB-Phase. Die Schichtdicke &ndert sich
beim Ubergang in die SmB-Phase nur unbedeutend, so dass der Schichtreflex erster Ordnung
nahezu bei gleichem BRAGG-Winkel zu finden ist (6 = 1.18°, d = 37.4 A).

1,5-Pentandiol-bis{4-[4-(4-n-alkyloxy-phenyloxycarbonyl)benzylidenamino]-

benzoate} (9): Wird die Richtung der Estergruppen zwischen den beiden HuBeren
Phenylringen im Vergleich zur homologen Reihe 2 umgekehrt, so tritt die inverse Phasenfolge
SmA—SmC nicht auf (vgl. Tabelle 3.10). Neben den nematischen und smektischen Phasen

sind nun auch zweidimensionale, kolumnare Phasen zu beobachten. Es treten die Polymorphien
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1,5-Pentandiol-bis{ 4-[4- (4-n-alkylory-phenylorycarbonyl)-
benzylidenamino]benzoate} (9)

O—(CHy)5—0O
o OO e
/ o) IS N
an2n+lo©—o O@Ocn

Han+1

Nr. n Cr Col?!12 Col?} 1 SmA N I

9a 7 ° 1385 — ° 245 — ° 248 °
[60.0] [11.7] [0.8]

9b 9 ° 137 — ° 242 — ° 245% °
[73.2] [16.4] [1°

9c 10 ° 138.5 — ° 238 — ° 239 °
[74.7] [11.5] [4.0]

9d 11 ° 136.5 — ° 235 — ° 241 °
[86.7] [10.9] [4.8]

9e 13 ° 137 ° 191.5 ° 227 ° 242 — °
[95.1] [0.1] [9.0] 6.5]

of 14 ° 138.5 e 168.5 e 223 ° 240.5 — °
[97.8] [0.4] [8.4] 8.8]

9¢g 16 ° 138.5 (e 130) ° 216 ° 240 — °
[110.0] [0.8] [7.5] [10.0]

Tabelle 3.10: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 9a-g. ¢ polarisationsmikroskopischer Klirpunkt; ® die Phasenumwand-
lungsenthalpie Col-—N enthélt den enthalpischen Beitrag des Ubergangs N—I.

Colgllom—N und Col? 112—Col§i12—SmA auf. Eine auffillige Eigenschaft ist die geringe

Tect
Anderung der Schmelz- und Klirtemperaturen iiber alle Glieder der homologen Reihe hinweg:
Die Kldrpunkte differieren maximal um 9 K, die Schmelzpunkte um 2 K (siche auch Abbildung
3.16).

N m===
L SmA mmm

260 Col(ob) m—

Col(r)

240

220

180 -

160

140

8 10 12 14 16
n

Abbildung 3.16: Schema der Polymorphien der homologen Reihe 9; monotrope resp. un-
terkiihlte Mesophasen sind schraffiert dargestellt; Temperaturen in [°C], n:
Léange der terminalen Alkylketten.
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Werden die isotropen Schmelzen der Verbindungen abgekiihlt, so erscheinen die nematischen

resp. smektischen Phasen mit ihren typischen Texturen. Die Abbildungen 3.17a-c zeigen das

Abbildung 3.17: Texturen der Substanz 9e; a: SmA-Phase 230 °C; b: Colgén—Phase, 220 °C;
c¢: Col’!!2_Phase, 170 °C.

Tect
polarisationsmikroskopische Erscheinungsbild der Mesophasen der Substanz 9e. Der Ubergang
SmA%Colgé12 macht sich durch eine Anderung der Doppelbrechung bemerkbar. Die Ficher-
textur der SmA-Phase wird gebrochen. Die hom&otrope Bereiche werden, wie Abbildung 3.17b

hoffentlich zu erkennen gibt, sehr schwach doppelbrechend. Die Doppelbrechung dieser Tex-

1p112 pll2
ob rect

tur nimmt mit abnehmender Temperatur langsam zu, um am Ubergang Co —Col eine
sprunghafte Erhchung zu erfahren. Die Defektstrukturen der vormals homootropen Textur wer-
den in der Colfelclf—Phase von konzentrischen Ringen durchzogen.

Die réntgenographische Charakterisierung ist wiederum erschwert durch die hohen Klar- und
Umwandlungstemperaturen der Substanzen. Trotzdem gelang es, eine orientierte Probe der ko-
lumnaren Phasen der Substanz 9e herzustellen. Die Streuung der kolumnaren Hochtemperatur-
phase (Abbildungen 3.18a und b) erscheint als Abbildung einer primitiven, schiefwinkligen Zelle
mit den Reflexen 61 = 0.31°, #19 = 0.75° und 615 = 1.05°. Die Maxima der diffusen Streuungen
schliefflen einen Winkel von 148° ein. Daraus resultiert eine schiefwinklige Zelle mit den Gitter-
parametern a = 59.4 A, b = 143.9 A und v = 99.6°. Aus der diffusen Streuung folgt eine mittlere

Neigung der Molekiile von 106° gegen die b-Achse bzw. von 6° gegen die a-Achse. Das fiir diese

a b C d

Abbildung 3.18: Weit- (a) und Kleinwinkelstreuung (b) der Colﬁém—Phase, 210 °C bzw. Weit-
(¢) und Kleinwinkelstreuung (d) der Col?>**-Phase, Substanz 9e, 160°C.

rect
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Phase entworfene Modell sieht den Aufbau aus Schichtfragmenten vor, deren Molekiile parallel

i

A
il v

der Schichtgruppe p112.%2 Die Schichtnormale dieser Fragmente ist folglich ebenfalls um 6° gegen
die a-Achse geneigt. Die Molekiile stehen mit der Biegungsrichtung senkrecht zur a-b-Ebene.
Jedoch kann iiber die Richtung der Polarisation der sich ergebenden Sdulen in dieser Phase
nichts ausgesagt werden — die Schichtgruppe p112 schliefit diesbeziigliche Aussagen aus. Eine
antiferroelektrische Anordnung ist jedoch wahrscheinlich. Die Umwandlung in die rechtwinklige
Phase, deren Rontgenstreuung in den Abbildungen 3.18c und d zu sehen ist, vollzieht sich unter
geringfiigigen Verdnderungen der BRAGG-Winkel (6p1 = 0.31°, 619 = 0.76°, [h0] L [0k]). Die
diffusen Streuungen bleiben faktisch an ihren Positionen. Der eingeschlossene Winkel betrigt
nun 146°. Damit ergibt sich die Gréfle der rechtwinkligen Elementarzelle zu a = 59.0 A und
b =140.7 A. Zur a-Achse sind die Molekiile um 17° geneigt, wihrend ihre Neigung zur b-Achse
praktisch unveréndert ist. Damit ergibt sich der in Abbildung 3.19b dargestellte und auch hier
den Bedingungen der Schichtgruppe p112 geniigende Aufbau dieser Mesophase.

3.1.4 Zusammenfassende Betrachtungen

Das Auftreten der inversen Phasenfolge SmA—SmC ist sehr spezifisch fiir Dimere mit
4-[4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino|benzoaten als mesogene Einheiten und unge-
radzahligen, relativ kurzen Spacern aus drei oder fiinf Methyleneinheiten und deren Analoga.
Die Abbildung 3.20 zeigt den typischen Verlauf der Polymorphien in Abhéngigkeit von der
terminalen Kettenldnge fiir Zwillinge der homologen Reihe 2. Sind diese Ketten kurz oder
von ungefiahr gleicher Léange wie der Spacer, liegen ausschliefilich SmC-Phasen vor. Es folgt
das interessante, schmale Ubergangsgebiet der Verbindungen mit einer inversen Phasensequenz

SmC—SmA, wiahrend Substanzen mit langen terminalen Ketten nur SmA-Phasen aufweisen.

2Die in dieser Arbeit verwendeten Gruppensymbole sind die HERMANN-MAUGUIN- oder auch Interna-
tionalen Symbole. Auf das Format dieser Symbole wird im vierten Kapitel niher eingegangen. Eine
ausfiihrliche Erldauterung findet sich z. B. in [62].
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n

Abbildung 3.20: Schema der Polymorphien der homologen Reihe 2; monotrope resp. un-
terkiihlte Mesophasen sind schraffiert dargestellt; Temperaturen in [°C], n:
Lénge der terminalen Alkylketten.

Die Strukturen dieser Mesophase sind durch ein einfaches Modell erkléirbar, wie es bereits
durch WEISSFLOG et al. [40] fiir die analoge homologe Reihe mit 1,3-Propandiol-Spacer po-
stuliert wurde: sind die terminalen Ketten und der Spacer von vergleichbarer Léinge, so treten
sie zusammen in sublayers auf, ohne eine die gebogene Konformation der Molekiile &ndernde
sterische Wechselwirkung aufzubauen. Die Interkalation fiithrt bei den SmC-Phasen zu einer an-
tiklinen Anordnung der geneigten mesogenen Einheiten benachbarter Schichten mit den bereits
benannten Folgen fiir das polarisationsmikroskopische Erscheinungsbild. Eine Verldngerung der
terminalen Ketten verstiarkt die sterische Wechselwirkung, was letztlich zu einer Streckung des
Spacers fiithrt, um zu einer giinstigeren Packung zu gelangen. Die Molekiile liegen dann im Mit-
tel in einer linearen Konformation parallel zur Schichtnormale vor, bilden also eine interkalierte
SmA-Phase aus.

Eine Erhohung der Flexibilitéit des Spacers durch Einfithrung eines Ethersauerstoffs (homolo-
ge Reihe 4) und der damit verbundenen bevorzugten Ausbildung von gauche-Konformeren 148t
die inverse Phasenfolge bereits beim terminal kiirzerkettigen Hexyloxy-Homologen 4a auftre-
ten, was mit der einfacheren Bildung linearer Konformationen des Spacers und zunehmender
Unvertriglichkeit zwischen den terminalen Ketten und dem Spacer begriindet werden kann.
Eine Versteifung des Spacers durch perfluorierte Anteile (homologe Reihe 3) fithrt nicht zur
Unterbindung der Streckung, sondern zu einer Eingrenzung des SmC—SmA-Gebietes auf das
Nonyloxy-Homologe 3b. Verbindungen mit siebengliedriger Alkylenkette (homologe Reihe 5)
weisen nur eine Dimorphie SmC—N auf. Die smektischen Phasen geradzahlig verbriickter Dime-
re der homologen Reihe 6 sind hingegen aus linearen Molekiilen aufgebaut. Fiir die auftretenden
interkalierten SmC-Phasen folgt daraus eine synkline Schichtenfolge. Ihre Di- und Trimorphien
sind konventionell (SmC—SmA(—N)) und ohne Besonderheiten.

Das Andern der Art und Richtung der Verkniipfungsgruppen bzw. das Ersetzen von Phenyl-
durch Cyclohexylringe hat das Auftreten anderer Mesophasen und Polymorphien zur Folge. Be-

sondere Erwdhnung sollen hier die Phasensequenz SmB—SmC der Substanz 7c, die in Analogie
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zur inversen Phasenfolge SmA—SmC gesehen werden kann, und die Phasensequenz Colgélz—

Col?!1? der Verbindungen 9e-g finden.

rect

3.2 Substituierte Bisbenzoate von
4-(w-Hydroxy-alkyl)phenolen

Dimere mit ungeradzahligen Spacern und bent-core-Molekiile besitzen ein gemeinsames Merk-
mal: ihre gebogene Molekiilgestalt. Das , klassische® ,, Bananen“-Molekiil bekommt seine Biegung
durch die 1,3-Disubstitution seines zentralen Phenylenparts verlichen. Wie in der Einleitung
beschrieben, bilden diese Mesogene bedingt durch ihren besonderen Aufbau charakteristische
Phasen aus, welche sie von gewohnlichen kalamitischen Fliissigkristallen unterscheiden. Zwil-
linge ungeradzahliger Spacer wiederum zeigen — wie ausfiihrlich im vorangehenden Kapitel
beschrieben — das ,normale“ Spektrum (wenn auch mit einigen Besonderheiten) konventio-
neller nematischer und smektischer Phasen. Welches Phasenverhalten ist jedoch im Grenzge-
biet zwischen bent-core-Mesogenen und dimeren Fliissigkristallen zu erwarten? Was passiert,
wenn der Spacer soweit verkiirzt wird, dal von der flexiblen Alkylenkette nur noch eine mehr
oder weniger rigide Methylengruppe verbleibt? Anhand von substituierten Bisbenzoaten der
4-(w-Hydroxy-alkyl)phenole, hauptsichlich jedoch des 4-Hydroxy-benzylalkohols, soll in den
folgenden Abschnitten versucht werden, das vielfiltige und auch iiberraschende Mesophasen-

verhalten dieser Derivate zu beschreiben.

3.2.1 Synthese

Die Synthese dieser Verbindungen erfolgte iiber eine Veresterung des 4-(w-Hydroxy-
alkyl)phenols mit einer Zweikernséure nach STEGLICH [58] durch DCC/DMAP in Dichlor-

methan (Syntheseschema siehe Abbildung 3.21). Die erhaltenen Ester wurden mehrfach aus

HO
HO (CH)m—OH  + }—@—x—@—Rl
g R,

R3
\ DCC, DMAP, DCM

Rs

OO(CHz)m_O
oD O
rRA o} o R,

X, X': -COO-, -00C-, -N=CH-, -CH=N-, -N=N-, Ry: -OCqHans1, -CrHaons1
Y: CgHa, CoHao Ry: -F, -Cl, -CH3

Rg: -NO,, -OCHj

Abbildung 3.21: Synthese der Verbindungen 10-23.
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Ethanol/Toluol umkristallisiert. Substanzen mit lingeren Fliigelketten wiesen hiufig eine mo-
derate bis gute Loslichkeit in heiflem n-Heptan auf, was fiir die Aufreinigung fiir elektrooptische

und dielektrische Messungen giinstig war.

3.2.2 Fliissigkristalline Eigenschaften

3.2.2.1 4-{w-[4-(4-Subst.-benzoyloxy)benzoyloxy]alkyl}phenyl-4-(4-subst.-
benzoyloxy)benzoate

4-[4-(4-Subst.-benzoyloxy)benzoyloxymethyl]phenyl-4-(4-subst.-benzoyloxy)-

benzoate (10): Die Substanzen der Reihe 10 weisen ein breites Repertoire an Mesophasen,
beginnend bei SmC,- iiber recht- und schiefwinklige kolumnare bis hin zu SmCP s-Phasen,
auf. Sie sind bis auf eine Ausnahme (10a) monotrop. Ihre Phasenumwandlungstemperaturen
und -enthalpien finden sich in Tabelle 3.11, BRAGG-Winkel und Zellparameter vermessener
Substanzen sind in Tabelle 3.12 gelistet. Die kurzkettigen Homologen (n < 7) bilden, aus der

isotropen Schmelze kommend, eine Féchertextur aus (sieche Abbildung 3.22a), welche an die

a b C

Abbildung 3.22: Substanz 10c, SmC.-Phase, 145 °C; a: Fachertextur; b: Weitwinkelstreuung;;
c: desgleichen, Ausschnittsvergroflerung des Kleinwinkelbereichs.

einer SmA-Phase erinnert. Durch Scheren der Probe konnte keine homootrope Textur erhalten
werden. Vielmehr trat gelegentlich eine Schlierentextur auf, welche sich binnen kurzer Zeit in
eine unspezifische Textur umwandelte.

Die SmC.-Phase der Substanz 10c konnte durch orientierte Proben réntgenographisch ge-
nauer charakterisiert werden (siehe Abbildungen 3.22b, ¢ und 3.23 3). Im Kleinwinkelbereich
zeigen sich Schichtreflexe erster (§ = 2.29°, d = 19.3 A) und schwach zweiter Ordnung. Die
Schichtdicke entspricht der Hélfte der Molekiillinge. Somit handelt es sich um eine interkalierte

Phase. Die diffuse Streuung ist aufgespalten. Der daraus entnehmbare Neigungswinkel betrigt

3Die in dieser Abbildung angefiihrten Begriffe ,x-“ und ,0-Scan“ werden mit aller RegelmiiBigkeit
verwechselt; daher sei dieser Stelle festgestellt: Ein #-Scan integriert einen Kreisringsektor des zwei-
dimensionalen Streubildes iiber 6 und liefert die azimutale Verteilung der Streuintensitit I = f(x).
Ein x-Scan hingegen integriert den Kreisringsektor iiber x und ergibt die radiale Verteilung der
Streuintensitit I = f(6), mit anderen Worten ein ,klassisches* Pulverdiagramm.



3 Synthese und mesomorphe Eigenschaften der untersuchten Substanzen 41

Bis[4-(4-n-alkyloxy- und  4-n-alkyl-benzoyloxy)benzoate] des  4-Hydroxy-
benzylalkohols (10 und 11)

J@io@*oog Oy

Han+1

CnHzn+1X

Nr. n X Cr SmCP 5 ColP ™ Col’™  SmC, I

10a 4 O ° 155 — — — ° 160 °

10b 5 O e 1745 — — — (o 149) o
[48.4] [14.1]

10c 6 O e 151 — — — (o 149) o
25.1] [21.2]

1o0d 7 O e 151 — — (o 142.5) — .
[56.5] [17.7]

10e 8 0] o 145  — — (¢ 139) — o
[55.9] [19.4]

100f 9 O e 140 — — (o 1325) — .
62.9] 20.6]

10g 10 O e 1405 — — (e 130) — .
[70.2] 20.4]

10h 12 O e 123 — — (o 122.5) — .
[66.8] [21.1]

10i 14 O e 1215 (e 1195 e  120.5) — — .
[70.4] 20.5)°

10j 16 O . 119 (e 117 e 118) — — o
[70.9] 21.5])

11 8 — e 135 — — (e 1155) — .
49.6] [15.5]

Tabelle 3.11: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol~!] der homolo-
gen Reihe 10 und Substanz 11; ¢ beinhaltet auch die Umwandlungsenthalpie
Col’} 1% SmCP,.

¥ = 21°. Somit ist die Phase als SmC.-Phase anzusehen. Interessant sind die schwachen, dif-
fusen Streuungen bei einem BRAGG-Winkel kleiner als der Schichtreflex erster Ordnung, die
in Abbildung 3.22¢ als vier geringfiigig hellere Flecken innerhalb des Kreises der Streuung des

Schichtreflexes erster Ordnung auszumachen sind. Sie erinnern durch ihre Position an die 11-

lpmmn
rect

Reflexe einer Co -Phase. Ihr Auftreten deutet auf die Bildung von Aggregaten hin, die

sich im Nahordnungsbereich wie in einer zweidimensionalen Phase anzuordnen beginnen.

[prmmn

rect -Phasen der Verbindungen mittlerer terminaler Kettenldngen, 10d-

Die kolumnaren Co
h, bringen aus rhombischen Keimen dendritisch wachsende Mosaiktexturen hervor (Abbildung

3.24a). Wird dabei langsam abgekiihlt (< 0.3 K/min), so bilden sich grofie Doménen einheit-
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Nr. Phase 920 (910 (901 (911 91 a b Yy d ¥

10c  SmC. — — — — 229 —  —  — 193 18
10d Col™ 224 —  — 18 — 395 289 —  —  —
10e ColZ™ 213 —  — 174 — 414 320 — —  —
10f ColZ™ 210 —  — 164 — 421 351 —  —
10g Coll™ 201 —  — 152 — 439 388 — @ —  —
10h ColP™ 192 —  — 134 — 461 469 —  —  —
100 Col”'* 107 126 180 — 418 356 100.7 — 329
10§ Col}'*  — 100 110 166 — 453 411 1037 — = 22°
10§ SmCPy — — — — 098 — — — 451 30
11 Colll™ 222 —  — 159 — 398 388 — @ —  —

rect

Tabelle 3.12: BRAGG-Winkel aus Rontgenuntersuchungen, daraus ermittelte Zellgrofien,
Schichtdicken und Neigungswinkel der Mesophasen der homologen Reihe 10
und der Verbindung 11; Angaben der Winkel in [°] und der Léngen in [A], a
Neigung zur a-Achse.

6000

# 5000 | +
10000 - K ]

.
2 4000 |

3000 [

2000 [

counts
‘\\Nwﬂw+
4!f?§;;;;;;Hﬂ+++ +
counts

1000

1000 . . . . . 0 n . . .
0 2 4 6 8 10 12 100 120 140 160 180 200 220 240 260

8 X

a b

Abbildung 3.23: 0- und x-Scan der Rontgenstreuung einer orientierten Probe der Verbin-
dung 10c, 147 °C; a: x-Scan, Schichtreflexe erster und zweiter Ordnung
(0 =2.29°, 4.33°), diffuse Weitwinkelstreuung (# = 9.50°); b: §-Scan, diffuse
Weitwinkelstreuung, Maxima der angepafiten Gaufunktionen bei 158° und
200°.

a

Abbildung 3.24: Texturen der Col?”""-Phase, Substanz 10e, 132 °C; a: Mosaiktextur; b:

rect
facherartige Textur nach Scheren der Mosaiktextur.
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licher Doppelbrechung heraus; bei grofleren Abkiihlraten sind die Doménen wesentlich kleiner

und von zirkularen Defekten durchsetzt. Beim Scheren von Proben dieser Phase entsteht ei-

lpnznmn
rect

ne fiacherartige Textur (Abbildung 3.24b). Die monotropen Co -Phasen neigen in diinnen
Schichten oder in Kapillaren bereits nach kurzer Zeit zur Kristallisation, wihrend sich Tropfen
auf Glasplattchen auch nach Stunden noch im fliissigkristallinen Zustand befinden.

Die Abbildungen 3.25a und b zeigen die Weitwinkelstreuung zweier Monodomé#nen der
Coll™™" _Phase der Substanz 10e. Beide Streubilder sind #quivalent und kénnen durch eine
Drehung des Priparats um die Fiberachse (identisch mit dem Meridian der Aufnahme bzw.
der [11]-Richtung) ineinander tiberfiihrt werden. Wird die in Abbildung 3.25c angefiihrte Indi-
zierung angewendet, ergibt sich eine rechtwinklige Zelle, deren Parameter der Tabelle 3.12 zu
entnehmen sind. Die diffusen Streuungen stehen senkrecht auf der [h0]-Richtung, folglich sind
die Molekiile orthogonal in den Schichtfragmenten angeordnet. Das fithrt zum in Abbildung
3.26a dargestellten Modell fiir diese Mesophase. Eine ausfiihrliche Diskussion zu dieser Phase
und dem zugehorigen Modell erfolgt im néchsten Kapitel, auf welches an dieser Stelle verwiesen
sei.

Die Textur der kolumnaren Phasen der Substanzen 10i und 10j, wie sie die Abbildung
3.27a zeigt, weist eine komplexere Struktur als die der Coll/"""-Phasen dieser Reihe auf. Beim
langsamen Abkiihlen erscheinen zirkulare Keime, die zu einer mosaikartigen Textur verwachsen.
Charakteristisch ist das Auftreten einer farblosen, nur schwach doppelbrechenden Textur, deren
Habitus entfernt an Lebermoos erinnert.

Die Phasenbreite von 1 K fiir die kolumnare Phase der Substanz 10j reicht nicht, eine ge-
schlossene kolumnare Textur ohne isotrope Bereiche auszubilden. Die Doménen mit kolumnaren
Texturen beenden am Umwandlungspunkt zur SmCP 5-Phase ihr Wachstum und bilden an ih-
ren Grenzen zur isotropen Phase fraktal wachsende Texturen der neuen Phase aus. Gleichzeitig
werden in einem Ubergangsbereich von ~ 0.2 K die verbliebenen isotropen Bereiche zu einer
homootropen Textur mit homochiralen Doménen. Am Ende dieser Umwandlung zeigt sich ein
polarisationsmikroskopisches Bild, wie es Abbildung 3.28a wiedergibt. Die Mosaiktextur erfahrt

beim Ubergang in die SmCPz-Phase auch nach mehrstiindigen Warten kaum Anderung. Le-

a b C

Abbildung 3.25: Weitwinkelstreuung von Monodoménen der ColZ.;""-Phase (a und b), Sub-

rect
stanz 10e, 136°C, und schematische Darstellung mit Indizierung (c).
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Abbildung 3.26: Modell fiir die Col”™™"-Phase (a) und Col’.}"-Phase (b).

rect rect

Abbildung 3.27: Texturen der Substanz 10i, a: Col&l)M—Phase7 120 °C; b: SmCP 5-Phase, 116
°C; c: schwach doppelbrechende Textur der Colgtl)la-Phase beim Wiederauf-
heizen aus der homdotropen Textur der SmCP p-Phase kommend, 119.7 °C;

d: desgleichen, Zunahme der Doppelbrechung kurz vor der Klirtemperatur,
120.3 °C.

a b C

Abbildung 3.28: Texturen der Substanz 10j; a: vormals kolumnare Textur mit Bewachsung
durch fraktale Bildungen der SmCP 5-Phase, eingebettet in homdootroper
Textur, SmCP a-Phase, 110 °C; b: homototrope Textur mit chiralen Domaé-
nen nach schneller Abkiihlung (50 K/min) der isotropen Schmelze, 114 °C,
Analysator +4° verdreht; c: desgleichen, Analysator —4° verdreht.
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diglich die schwach doppelbrechende Textur bekommt konzentrische Ringe, wie in Abbildung

3.27b mehr zu erahnen denn zu sehen ist.

Durch schnelle Abkiihlung der Schmelzen (10i:> 90 K/min; 10j:> 30 K/min) wird die
Herausbildung kolumnarer Domé&nen vollstédndig unterbunden und es zeigt sich unmittelbar die
homootrope Textur der SmCP p-Phasen mit homochiralen Doménen (Abbildungen 3.28b und
¢). Die Doménengrenzen sind bei gekreuzten Polarisatoren nicht auszumachen, wie auch generell
der Effekt dieser homochiralen Doménen kaum bemerkbar ist. Beim Wiederaufheizen aus der
smektischen in die kolumnare Phase bildet sich eine zunéchst farblose, schwach doppelbrechende
Textur heraus, die erst kurz vor dem Kliarpunkt stark doppelbrechend wird (siehe Abbildungen
3.27c und d).

Trotz des nur schmalen Existenzbereiches der schiefwinkligen kolumnaren Phase konnten
gut orientierte Proben fiir ihre rontgenographische Charakterisierung hergestellt werden. Die
Abbildungen 3.29a und b zeigen die Roéntgenstreuung einer solchen Probe. Diese Aufnahme
stellt die Uberlagerung zweier infolge Fibersymmetrie dquivalenter, streuender Monodoménen
dar, wobei eine dominierend ist. In der schematischen Darstellung 3.29c ist die verwendete
Indizierung zu sehen, die zu einer schiefwinkligen Zelle fiihrt, deren Daten in Tabelle 3.12 zu
finden sind. Das sich ergebende Modell (siehe Abbildung 3.30a) dhnelt dem der sog. ,ribbon-*
resp. SmC-Phase, wie sie fiir terminal polare Substanzen beschrieben ist [63]. Wie in dieser
besteht die Colﬁéla—Phase aus Schichtfragmenten geneigter Molekiile. Das Modell ist jedoch

[ 4 )

d e f

Abbildung 3.29: Klein- (a), Weitwinkelstreuung (b), schematische Darstellung der Streuung
mit Indizierung der Col?}'*-Phase (c) sowie Klein- (d), Weitwinkelstreuung
(e), schematische Darstellung der Streuung der SmCP s-Phase (f), Substanz
10j, 117.5°C (a, b) und 116 °C (d, e).
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Abbildung 3.30: Modelle fiir die Colﬁéla— (a) und die bei Abkiihlung daraus hervorgehende
SmCP -Phase (b); griin: Elementarmasche der Schichtgruppe p112/a resp.
plla.

Ergebnis weitergehender Betrachtungen, die Gegenstand des folgenden Kapitels sind — daher
sei an dieser Stelle dorthin verwiesen.

In den Abbildungen 3.29d und e sind die Klein- und Weitwinkelstreuung der auf die Colglljla—
Phase folgenden SmCP s-Tieftemperaturphase zu sehen. Beim Ubergang in diese Phase éndert
sich die Position der &ufleren diffusen Streumaxima kaum. Somit kann davon ausgegangen
werden, dafl die Neigung der Molekiile beziiglich des Meridians der Aufnahme sowohl in der
zweidimensionalen als auch in der Schichtstruktur nahezu unveréndert ist. Der Schichtreflex
besteht, wie Abbildung 3.29f schematisch darstellt und in Abbildung 3.31 deutlich belegt wird,
aus zwel Maxima, die um einen Azimutwinkel von y = 20° voneinander getrennt sind. Diese
Streuung resultiert aus zwei dquivalenten, aber mit ihren Schichtnormalen zu 10° bzw. -10° ge-
gen den Meridian der Aufnahme geneigten Schichtenstrukturen der SmCP s-Phase, die aus den

. . . . 11
oben bereits erwéhnten verschiedenen Monodoménen der Col?, ™

-Phase hervorgehen. Durch
das Hinzukommen dieses ,,zusédtzlichen“ Winkels vergrofiert sich die Neigung der Molekiile zur

Schichtnormalen auf 9 = 30°, einhergehend mit einer marginalen Verringerung der Schicht-
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Abbildung 3.31: 6-Scan des Kleinwinkelreflexes einer orientierten Probe der SmCP s-Phase
der Substanz 10j. Maxima der angepafiten Gauffunktionen bei 171° und
191°.
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dicke. Abbildung 3.30b zeigt das Modell dieser Phase. Der Ubergang aus der kolumnaren in
die SmCP 5-Phase 148t sich durch Aneinanderabgleiten der Molekiile in den Schichtfragmenten
hin zu einer Schichtstruktur erkldren. Somit erfolgt eine scheinbare Drehung der Schichtfrag-
mente unter Verlagerung des Schichtreflexes um 10° weg vom Meridian der Aufnahme trotz

unverénderter Lage der diffusen Streuungen.

Die SmCP s-Phasen der Substanzen 10i und j sind elektrooptisch schaltbar. Ihre Grundzu-
stdnde sind antiferroelektrisch. Die urspriingliche homootrope Textur der SmCP 5-Phase wird
beim Schalten irreversibel verdndert und es bildet sich im feldfreien Zustand die in der Ab-
bildung 3.32a zu sehende Textur heraus. Die Texturen der geschalteten Zusténde (Abbildung
3.32b) gleichen sich fiir beide Polaritéiten. Die Abbildung 3.32c zeigt die Stromantwort des anti-
ferroelektrischen Schaltprozesses der SmCP 5-Phase der Verbindung 10i. Fiir die Substanz 10i
ergibt sich eine Spontanpolarisation von Pg = 1150 nC cm~?2 und fiir 10j von Pg = 710 nC

Cm_2.

Wird an die isotrope Schmelze der Substanz 10j kurz oberhalb des Klarpunktes ein elektri-
sches Feld angelegt, so bildet sich eine unspezifische, kornige Textur einer SmCP-Phase heraus.
Eine solche Stabilisierung wurde bereits von BOURNY et al. [64] WEISSFLOG et al. [65] und
SCHRODER et al. [66] fiir Mesophasen von bent-core-Mesogenen beobachtet. Die kolumnare
Mesophase tritt dabei nicht in Erscheinung. Es ergibt sich eine Klarpunktserhohungen um bis
zu 6 K bei einer Feldstirke von 40 V pm™'. Abbildung 3.33 zeigt die lineare Abhingigkeit der
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Abbildung 3.32: Texturen und Stromantwort der Substanz 10i, SmCP s-Phase, 101 °C, 6 pm
ITO-Zelle; a: ohne elektrisches Feld; b: £ = 416 Vpm™!; ¢: Stromantwort
(f =21 Hz, Ep, = 32.4 Vum™1).
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Abbildung 3.33: Klirpunktserhchung der Substanz 10j durch Anlegen eines elektrischen Fel-
des.

Klarpunktserh6hung von der elektrischen Feldstérke. Eine Erklarung dieses Effektes findet sich
in der Annahme, dafl bereits in der isotropen Phase kurz oberhalb der Klirtemperatur ferro-
elektrische Cluster herausgebildet werden, die durch die ordnende Kraft des elektrischen Feldes
ihre vormalig isotrope Verteilung in der Fliissigphase verlieren und eine anisotrope Mesophase
ausbilden. Desweiteren ist zu beachten, dafl die gemessene Kldrpunktserhchung unterhalb der
tatsdchlichen liegt, da durch das angelegte Gleichfeld die Probe einer zusétzlichen thermischen
Belastung ausgesetzt ist, die jedoch bedingt durch den apparativen Aufbau nicht erfafibar ist.

Die Verbindungen der Reihen 12 und 13 resultieren aus einer Verldngerung der gebo-
genen Methylen- zur linearen Ethylen- bzw. zur wiederum gebogenen Propylenoxycarbonyl-
Verkniipfungsgruppe. Die Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien dieser Substanzen
sind in der Tabelle 3.13 aufgefiihrt.

4-{2-[4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]ethyl } phenyl-4-(4-n-alkyloxy-
benzoyloxy)benzoate (12): Die homologe Reihe 12 zeigt nicht nur die fiir den linearen
Molekiilbau erwarteten klassischen nematischen und smektischen Phasen. So hat die Substanz
12a eine interessante Polymorphie mit ungewohnlichen Eigenschaften der Mesophasen. Beim
Abkiihlen aus der isotropen Schmelze zeigt sich eine fiir nematische Phasen typische Schlie-
rentextur (Abbildung 3.34a), die den Phasenwechsel nach dem deutlich sichtbaren Ubergang
(Abbildung 3.34b) in die SmC-Phase nur durch eine geringe Anderung der Doppelbrechung
anzeigt (Abbildung 3.34c). Eine andere Textur dieser Phase wurde nicht beobachtet. Bei
weiterer Abkiihlung erscheint die kolumnare Phase mit facheréhnlichen Doménen verschiedener
Doppelbrechung, die in der Abbildung 3.34d als gelb-orange oder griine Bereiche auszumachen
sind.

Rontgenographisch bieten die Mesophasen der Verbindung 12a einige Besonderheiten. Ab-
bildung 3.35a zeigt das Streubild der nematischen Phase. Deutlich auszumachen sind neben
der diffusen Weitwinkelstreuung vier diffuse Maxima im Kleinwinkelbereich, wie sie von cy-

botaktischen Gruppen bekannt sind. Die Lage der Maxima im Vergleich zur &ufleren diffusen
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Bis[4-(4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzoate] des 4-(2-Hydroxy-ethyl)- und
4-(3-Hydroxy-propyl)phenols (12 und 13)

(0] O,
[¢] (0]
anzMOQ—\< : OQ(CH%— : };—OOCHHM
(@] o

Nr. m n Polymorphie

10e 1 8 Cr 145 [55.9] (Col’™ 139 [19.4]) T

10h 1 12 Cr 123 [66.8] (ColZn™ 122.5 [21.1]) T

10j 1 16 Cr 119 [70.9] (SmCP, 117 Col’}'* 118 [20.5]) T

12a 2 8 Cr 142 [37.0] ColiZ™ 160 [0.5] SmC 169 [0.8] N 266 [7.4] I
12b 2 12 Cr117 SmC 233 N 248 T

12¢ 2 16 Cr 110 SmC 238 1

13a 3 8 Cr 106.5 [47.1] SmC, 142 [16.1] T

13b 3 12 Cr 1185 [24.3] Col’Z™ 125 [17.8] 1

13c 3 16 Cr 110 [39.4] SmCP, 121.5 [21.7] T

Tabelle 3.13: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 12a-c und 13a-c; grau unterlegt: zu Vergleichszwecken nochmals auf-
gefiihrte Substanzen.

a b
Abbildung 3.34: Texturen der Substanz 12a; a: nematische Phase, 180 °C; b: Ubergang
N—SmC, 169°C; SmC-Phase, 164 °C; Col¢?™_Phase, 134 °C.

rect

a b C

Abbildung 3.35: Weitwinkelstreuung der Mesophasen der Substanz 12a; a: nematische Phase,
172 °C; b: SmC-Phase, 165 °C; c: Col¢?™_Phase, 150 °C.

rect
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Streuung zeigt an, dafy die Molekiile in den Schichtfragmenten um ¥ = 60° gegen die Schichtnor-
male geneigt sind. Zwei dieser diffusen Maxima liegen auf dem Meridian der Aufnahme, stehen
also senkrecht zum Probentriager. Daraus kann geschlufifolgert werden, dafl bereits in der ne-
matischen Phase eine Orientierung der Schichtfragmente dergestalt erfolgt, dafl ein Teil der
Schichten parallel zur Probentriageroberfliche liegt. Zusétzlich zu den Reflexen der cybotakti-
schen Gruppen sind senkrecht zur diffusen Weitwinkelstreuung im Kleinwinkelbereich schwache
streaks in einem BRAGG-Winkelbereich zu finden, der einer Léinge etwas kleiner als der halben
Molekiillainge entspricht. Diese streaks deuten auf die Existenz von losen Ketten oder Auffade-
lungen von Molekiilen entlang ihrer Lidngsachse (siehe auch DENIZ et al. [67] und PARANJPE et
al. [68]).

Beim Ubergang in die SmC-Phase (Abbildung 3.35b) éndert die diffuse Streuung ihre Lage
nicht. Die Schichtreflexe befinden sich auf dem Meridian der Aufnahme. Folglich hat sich die
Orientierung der mesogenen Einheiten beziiglich des Meridians nicht gedindert. Der Schichtreflex
erster Ordnung bei § = 1.43° entspricht einer Schichtdicke von d = 30.9 A. Die Molekiile
sind in den Schichten stark geneigt (¢ = 54°). Die daraus resultierende Molekiillinge von
| =d/cos? = 52.6 A steht in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Modellwert von [ = 52.3
A (AM1).

Beim Ubergang in die kolumnare Phase (Abbildung 3.35¢) éndert sich die Lage der diffusen
Streuung wiederum nicht. Zu den vormaligen Schichtreflexen kommen weitere Reflexe jenseits
des Meridians hinzu. Werden diese mit 11 (017 = 1.54°, d = 28.7 A) und 20 (62 = 1.80°,
d=24.6 A) indiziert, so gelangt man zu einer zentrierten Zelle der Ebenengruppe ¢2mm mit
den Zellparametern a = 49.1 A und b= 35.4 A. Die Richtung zu den diffusen Streuungen steht
senkrecht auf [20].

Abbildung 3.36 zeigt die Modelle fiir die SmC- und die Col¢??™-Phase. In der SmC-Phase wei-

rect

sen benachbarte Molekiile keine Vorzugsrichtung auf. In der Tieftemperaturphase ordnen sich

diese, so daf3 Cluster orientierter Molekiile entstehen. Diese bilden dann eine zweidimensionale

Abbildung 3.36: Modelle fiir die SmC- (a) und die Col$??"-Phase (b) der Substanz 12a;
gelb: lange Schenkel und blau: kurze Schenkel der Molekiile; die gestrichelten
Linien in (a) zeigen die Schichten der SmC-Phase an, das schwarze Rechteck

in (b) zeigt eine Zelle der kolumnaren Phase.
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Uberstruktur dergestalt, daB die [11]-Richtung des Gitters mit der Richtung der Schichtnor-
malen der SmC-Phase identisch ist. Die Molekiile dieser kolumnaren Phase verlaufen parallel
zur a-Achse. Dabei ist die Ahnlichkeit der Colé2mm_Phase zur sogenannten antiphase resp.
SmA-Phase uniibersehbar [69], fur die jedoch eine einseitig stark polare Gruppe (Cyan- oder
Nitrogruppe) in terminaler Position der diese Phase bildenden Fliissigkristalle typisch ist, de-
ren ausgeprigte Dipolmomente durch die antiparallele Paarung der Molekiilpakete kompensiert
werden. Als Beispiele, bei denen sterische Griinde die wesentliche Rolle fiir die Ausbildung ei-
ner spezieller Packung spielen, sei auf zwei Arbeiten von DIELE et al. verwiesen [70, 71]. Einen
interessanten Uberblick iiber den Einflufl sterischer wie polarer Faktoren auf Phasenstruktu-
ren liefert OSTROVSKII [72]. Im Fall der Col¢27?™-Phase der Substanz 12a sind jedoch weder
starke Dipole zu verzeichnen, noch erscheinen auf den ersten Blick sterische Anspriiche fiir ihr
Auftreten verantwortlich. Treibende Kraft konnte die Summe beider Beitrige, sterischer wie
elektrostatischer, sein. Einerseits besitzen beide Schenkel bedingt durch ihren unterschiedli-
chen chemischen Aufbau verschiedene lokale Dipolmomente. Andererseits sind die sterischen
Anspriiche dreikerniger mesogener Einheiten verschieden von denen zweikerniger, so daf} die
resultierende sterische Wechselwirkung eine Separation der verschiedener Molekiilteile unter-

stitzt.

4-{3-[4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]propyl} phenyl-4-(4-n-alkyloxy-

benzoyloxy)benzoate (13): Eine Verlingerung des Spacers um eine weitere Methy-
lengruppe fiihrt wieder zu gebogenen Molekiilen. In der groflen Mehrzahl aller Fille weisen
Substanzen mit einem Spacer solcher oder gréferer Lénge nur konventionelle nematische oder
smektische Phasen auf. Um so erstaunlicher war es, unter den Mesophasen der Verbindungen
der homologen Reihe 13 ausschlieflich solche vorzufinden, wie sie von bent-core-Mesogenen
gebildet werden. In der Literatur ist ein solches Verhalten nur selten beschrieben, so z. B.
von POCIECHA et al. [73] fiir einen Vertreter aus einer homologen Reihe von 1,3-Propandiol-
verbriickten Dimeren. Die Mesophase dieser Verbindung wird dort als Bi-Phase bezeichnet.
Fiir einen weiteren Zwilling (TAKANISHI et al. [74], ein Dimer mit 1,5-Pentandiol-Spacer) wird

eine frustrierte, smektische Phase beschrieben, die in ihrer Struktur der Bi-Phase @hnelt.

Der kurzkettige Vertreter, 13a, zeigt das typische Erscheinungsbild einer SmC.-Phase: Aus
der isotropen Schmelze kommend, baut sich eine Fichertextur auf, die stark an eine SmA-
Phase erinnert. Rontgenographisch findet sich der Schichtreflex erster Ordnung (6 = 1.92°,
d=23.0 A, Abbildung 3.37a). Die Schichtdicke entspricht ungefihr der halben Molekiillinge
unter Einbeziehung des Neigungswinkels. Dieser Winkel konnte jedoch aufgrund der schlechten
Orientierung der Probe den Rontgenaufnahmen nicht entnommen werden. Da wiederum auch
der Biegungswinkel des Molekiils nicht bekannt ist, kann auch iiber diesen Weg die Neigung

nicht bestimmt werden.



3 Synthese und mesomorphe Eigenschaften der untersuchten Substanzen 52

1000 1000 1000

counts

[

8
counts

15

o

;;_7::::::>

counts

5

o

10 10 10
0.5 1 15 2 25 3 35 05 1 15 2 25 3 35 0.5 1 15 2 25 3 35

] 0 6

a b C

Abbildung 3.37: Pulveraufnahmen der Mesophasen der Substanzen 13a-c; a: 13a, SmC,-
Phase; b: 13b, Col?"""_-Phase; c: 13c, SmCP s-Phase.
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Das Dodecyloxy-Homologe 13b weist eine kolumnare Phase auf. Die Abbildungen 3.38a-c zei-
gen das polarisationsmikroskopische Erscheinungsbild dieser Phase: Aus der isotropen Schmelze
kommend, wachsen rhomboide Keime dendritisch zu einer Mosaiktextur zusammen. Die Phase
ist elektrooptisch nicht schaltbar (bis hin zu Eppmax = 70 Vum~!). Die Doppelbrechung der
Textur bleibt beim Anlegen eines elektrischen Feldes vollig unverdndert. Jedoch dndert sich das
Erscheinen und das Wachstum der Mesophase, wenn sie sich unter dem Einflufl eines elektri-

schen Feldes herausbildet. Wie die Abbildungen 3.38d-f zeigen, formen sich aus der Schmelze

d e f

Abbildung 3.38: Texturen der Substanz 13b, Col?"""-Phase; a-c: dendritisches Wachstum

rect
zur Mosaiktextur ohne angelegtes Feld; d-f: Wachstum rechteckiger Keime

bei angelegten elektrischen Feld (6 pm ITO-Zelle, E = 15 Vum™1!).



3 Synthese und mesomorphe Eigenschaften der untersuchten Substanzen 53

pmmn

rechteckige Keime, die ohne das bei Col,.., -Phasen obligatorische dendritische Wachstum zu

einer Mosaiktextur verschmelzen. Andere Defekte fehlen dieser Textur vollsténdig.

Die Rontgenstreuung der kolumnaren Phase der Substanz 13b (siehe Abbildung 3.37b) zeigt
im Kleinwinkelbereich Reflexe bei 617 = 1.29° (d = 34.2 A) und 659 = 1.72° (d = 25.7 A), die
einer rechtwinkligen Zelle mit a = 51.5 Aundb=458 A entsprechen. Die diffusen Streuungen

pmmn

stehen senkrecht auf der [h0]-Richtung. Somit liegt eine Col,.,""-Phase vor.

Die Hexadecyloxy-Verbindung 13c bildet, aus der Schmelze kommend, eine homootrope Tex-
tur mit homochiralen Doménen, die bei leichter Verdrehung des Analysators aus der gekreuzten
Stellung heraus sichtbar werden (Abbildung 3.39). Andere Texturen waren nicht beobachtbar.
Es waren weder orientierte noch vorzugsorientierte Proben fiir Rontgenbeugungsuntersuchun-
gen dieser Phase erhiltlich. Die sehr kleinen Doménen sind beziiglich ihrer Schichtnormalen
vollsténdig isotrop in der Volumenphase verteilt. Daher ist es — wie schon fiir Substanz 13a
erldutert — nicht moglich, den Neigungswinkel der Molekiile zu bestimmen. Das Streubild der
Mesophase zeigt den Schichtreflex erster Ordnung bei 8 = 0.96° (d = 46.0 A) sowie die zweite
und dritte Ordnung (sieche Abbildung 3.37c). Die diffuse Streuung bei § = 10° bildet einen

geschlossenen Ring ohne verwertbare Intensitétsschwankungen.

Die SmCP 5-Phase der Substanz 13c ist elektrooptisch schaltbar. Die urspriingliche homo-
otrope Textur der SmCP p-Phase wird beim Schalten irreversibel zerstort und es bildet sich im
feldfreien Zustand die in der Abbildung 3.40a zu sehende Textur heraus. Die Texturen im ge-
schalteten Zustand (Abbildung 3.40b) gleichen sich fiir beide Polaritidten. Die Abbildung 3.40c
zeigt die Stromantwort der smektischen Phase und belegt das antiferroelektrische Schaltver-
halten. Die Phase weist eine spontane Polarisation von Pg = 260 nC cm ™2 auf. Aufgrund des
elektrooptischen Schaltverhaltens und des Aufbaus aus einfachen Schichten, in die das Mole-
kiil bei Annahme einer Biegung von o = 120° wegen der geringen Schichtdicke nur geneigt

eingebaut werden kann, ist die Phasenzuordnung SmCPa angezeigt.

a b

Abbildung 3.39: Homootrope Textur mit homochiralen Doménen der SmCP -Phase, Sub-
stanz 13c, 120 °C; a: Analysator um +4° verdreht; b: Analysator um —4°
verdreht.
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Abbildung 3.40: Texturen und Stromantwort der Substanz 13c, SmCP a-Phase, 114 °C, 6 pm
ITO-Zelle; a: ohne elektrisches Feld; b: E = 410 V um™!; ¢: Stromantwort
(f =18 Hz, Ep, =21 Vum ™).

3.2.2.2 4-{w-[4-(4-Subst.-phenyliminomethyl)benzoyloxy]alkyl} phenyl-4-(4-subst.-
phenyliminomethyl)benzoate

4-[4-(4-Subst.-phenyliminomethyl)benzoyloxymethyl]phenyl-4-(4-subst.-phenyl-
iminomethyl)benzoate (14 und 15): Im Gegensatz zur Reihe 10 mit Carboxyl-
Verkniipfungsgruppen zu den &uflieren Phenylringen besitzen alle Homologen der Reihe 14
enantiotrope Mesophasen mit wesentlich héheren Schmelz- und Klarpunkten (vgl. Tabelle
3.14). Augenfillig ist desweiteren das Fehlen sowohl von SmC.-Phasen fiir kurzkettige als
auch von SmCP-Phasen fiir langkettige Verbindungen: einzig auftretende Mesophase ist die
kolumnare Col’!}"-Phase.

Die Texturen (sieche Abbildung 3.41) der kolumnaren Phasen der homologen Reihen 14 und
15 sind im Gegensatz zu den fiir kolumnare Phasen gebogener Mesogene hiufig beschriebenen
Mosaiktexturen aus zirkularen Keimen wachsende, teilweise an Lebermoos erinnernde und oft
mit anderen, lanzett- oder bananenblattformigen Defekten, die spiralig aufgerollt seien kénnen,
durchsetzte Texturen. Im Falle der Substanz 15b tritt eine Textur mit verschiedenartigen Spi-
ralen, zirkularen Doménen mit dquidistanten Streifen- und Schachbrettstrukturen auf, wie sie
z. B. fiir B7- oder undulierte SmCP-Phasen beschrieben ist.

Die Herstellung orientierter Proben fiir die Rontgenstreuexperimente am 2D-Detektor ist
zeitintensiv, da die Doménen meist sehr klein sind und das Streuvolumen entsprechend vie-
le zueinander ungeordnete Doménen enthilt. Trotzdem gelang es, einige aulergewohnlich gut

orientierte Proben zu vermessen. Die Abbildungen 3.42a und b zeigen Streubilder der Colf;(}tn—
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Bis[4-(4-n-alkyloxy- und 4-n-alkyl-phenyliminomethyl)benzoate] des
4-Hydroxybenzylalkohols (14 und 15)

)@»ﬁr*@

XCnHazn+1

Nr. n X Cr Colfg(}tn I

14a 4 O ° 191.5 ° 202.5 °
[32.2] [17.2]

14b 6 O ° 164 ° 198 °
[29.6] [22.0]

14c 7 O ° 159.5 ° 196 °
[28.8] [23.0]

14d 8 O ° 159.5 ° 194.5 °
[29.5] [23.6]

14e 9 O ) 156 ° 191.5 °
[29.6] [24.1]

14f 10 O ° 155.5 ° 189.5 °
[30.6] [24.8]

15a 12 — ) 138 ° 170.5 °
[29.2] [22.4]

15b 14 — ° 136.5 ° 167.5 °
[34.0] [23.7]

Tabelle 3.14: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der homolo-
gen Reihe 14 und der Substanzen 15a und b.

C

Abbildung 3.41: Texturen von Colfelgtn—Phasen; a: Substanz 14d, verwachsene zirkulare De-
fekte, 170 °C; b: Substanz 14d, bananenblatt-artiger Defekt, 170°C; ¢: Sub-
stanz 15b, diverse Spiralen, 159 °C; d: Substanz 15b, finale Textur, 157

°C.



3 Synthese und mesomorphe Eigenschaften der untersuchten Substanzen 56

Abbildung 3.42: Kleinwinkel- (a) und Weitwinkelstreuung (b) der Col’-\"-Phase der Sub-

rect

stanz 14e (a und b), 160°C, und schematische Darstellung mit Indizierung

(c)-

Phase der Substanz 14e. Scharfe h0-Reflexe sind bis zur sechsten Ordnung, 0k-Reflexe sogar

lplln

rect ~Phase ist dennoch, was die diffuse Weitwinkel-

bis zur zwolften Ordnung sichtbar. Die Co
streuung hinreichend belegt, fliissigkristalliner Natur. Die Indizierung der Reflexe erfolgt nach
dem in Abbildung 3.42c¢ gegebenen Ansatz. Die resultierende rechtwinklige Zelle besteht aus
Schichtfragmenten geneigter Molekiile, deren Neigungswinkel ¥ gleich dem Winkel zwischen der
diffusen Streuung und der 0k-Richtung ist. Das fithrt zum in Abbildung 3.26b wiedergegebenen
Modell fiir diese Mesophase. Eine ausfiihrliche Diskussion zu dieser Phase und diesem Modell
folgt im néchsten Kapitel.

Gemessene BRAGG-Winkel aus Pulveraufnahmen und daraus berechnete Zellgréf8en der ho-
mologen Reihe 14 finden sich in Tabelle 3.15, eine Darstellung der Abhéngigkeit der Zellpara-
meter von der Temperatur gibt Abbildung 3.43 wieder. Wihrend der a-Parameter iiber weite
Temperaturbereiche hinweg relativ konstant bleibt und nur geringfiigig mit steigender Tempera-
tur abnimmt, reagiert die Breite der Schichtfragmente weitaus empfindlicher — wenn auch ohne
erkennbare Regelmifligkeit beziiglich der terminalen Kettenléinge — auf Temperaturéinderungen.
Insbesondere die Substanz 14f weist eine starke Temperaturabhingigkeit auf.

Die Col”2!™ Phasen scheinen generell schaltbar zu sein. Abbildung 3.44 zeigt eine typische

rect

Nr. 2% B2 011 a b 9
14b 2.23 — 1.20 39.5 98.4 70
14c 2.15 — 1.14 41.1 120.6 30
14d 2.07 — 1.07 42.6 162.1 28
14e 1.99 — 1.04 44.4 146.1 )
14f 1.91 — 0.99 46.1 162.2 70
15b — 0.48 1.73 53.0 182.6 17.5

Tabelle 3.15: BRAGG-Winkel aus Rontgenuntersuchungen und daraus ermittelte Zellgroflen
resp. Neigungswinkel der Col’2}"-Phasen der homologen Reihe 14 und der Ver-

bindung 15b bei 170 °C. Angaben der Winkel in [*] und der Léingen in [A]; @
keine orientierte Probe.
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Abbildung 3.43: Temperaturabhéngigkeit der Zellparameter a (a) und b (b) von der Tempe-
ratur, Colfelgt"—Phasen der homologen Reihe 14; Angaben der Temperaturen

in [°C] und der Zellparameter in [A].
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Abbildung 3.44: Stromantwort der Col”, 1" Phase der Substanz 14d, 160 °C, 6 nm ITO-Zelle,

rect

f=1Hz, E,, =18 Vpm ™

1p11n

rect -Phase der Substanz 14d. Die Relaxationszeiten zur

Stromantwort am Beispiel der Co
Riickkehr in den antiferroelektrischen Grundzustand betragen mehrere Sekunden bis hin zu
Minuten — die resultierende Spontanpolarisation ist dem gemessenen Strom entsprechend nur
sehr fehlerbehaftet entnehmbar. Sie betrigt fiir die Verbindung 14d Ps = 850 nC cm™2. Die
Texturen dieser Mesophasen weisen im feldfreien und im geschalteten Zustand kaum sichtbare

Unterschiede auf.

Die Colfgcltn-Phase von 15b weist eine deutlichere elektrooptische Schaltbarkeit antiferroelek-
trischer Natur auf (siche Abbildung 3.45¢). Die Texturen fiir geschaltete Zustande unterschied-
licher Polaritéit des angelegten Feldes sind identisch und unterscheiden sich vom ungeschalte-
ten Zustand durch eine etwas groflere Doppelbrechung (siehe Abbildungen 3.45a und b). Die
Ausloschungsrichtungen gleichen sich in den Texturen geschalteter und ungeschalteter Domé-
nen. Daraus kann geschlufifolgert werden, dafl sich die Lage der optischen Achse nicht &ndert.

FEin solches Verhalten ist mit der kollektiven Rotation der Molekiile um ihre L&ngsachse als
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Abbildung 3.45: Texturen und Stromantwort der Substanz 15b, Col?2\"-Phase, 6 pm ITO-

rect

Zelle, 145 °C; a: ohne elektrisches Feld; b: E = +17.5 Vum™!; ¢: Stromant-
wort (f =10 Hz, E,, = 35 Vum ™).

Schaltvorgang erkldrbar. Das System wird also aus dem synklinen racemischen Grundzustand
in einen synklinen chiralen Zustand geschaltet, aus welchem es wieder in den antiferroelektri-
schen Grundzustand relaxiert. Es wird folglich nur jede zweite Kolumne geschaltet. Aus der
Stromantwort ist eine spontane Polarisation von Pg = 940 nC cm™2 entnehmbar.

Die Verldngerung der dreigliedrigen, gebogenen Methylenoxycarbonyl-Verkniipfungsgruppe
zum viergliedrigen, linearen Ethylen- oder fiinfgliedrigen, gebogenen Propylenoxycarbonyl-
Spacer fithrt zu den Substanzen 16a-b bzw. 17a-b. Thre Phasenumwandlungstemperaturen

und -enthalpien sind in der Tabelle 3.16 gelistet.

4-{2-[4-(4-Subst.-phenyliminomethyl)benzoyloxy]ethyl} phenyl-4-(4-subst.-phenyl-
iminomethyl)benzoate (16): Die Reihe 16 zeigt — wie erwartet fiir linear konfigurierte
Zwillinge — konventionelle nematische und smektische Phasen. So bildet sich beim Abkiihlen
der isotropen Schmelze der Substanz 16a zunéchst die Schlierentextur der nematischen Phase,
aus der sich bei weiterer Abkiihlung die in Abbildung 3.46a zu sehende Schlierentextur
der SmC-Phase formt. Die beim Unterkiihlen auftretende SmX-Phase erscheint mit einer
Mosaiktextur, unterliegt jedoch schnell der Kristallisation. Daher war die rontgenographische
Erfassung dieser Phase schwierig.

Die nematische Phase war wegen ihrer hohen Umwandlungstemperatur nicht weitergehend

charakterisierbar. Bedingt durch diese ungiinstige Eigenschaft war es ebensowenig mdoglich, ori-
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Bis[4-(4-n-octyloxy- und 4-n-tetradecyl-phenyliminomethyl)benzoate] des
4-(2-Hydroxy-ethyl)- und 4-(3-Hydroxy-propyl)phenols (16 und 17)

(0] (0]
74 : : i > :: :: A\
CnHznaX N o (CH2)m— N XCnHan+1

Nr. m n X Polymorphie

14d 1 8 O  Cr159.5 [29.5] Col’Xl™ 194.5 [23.6] 1

15b 1 14 —  Cr136.5 [34.0] Col’li™ 167.5 [23.7] I

16a 2 8 O  Cr 160 [47.3] (SmX 151 [6.6]) SmC 297.5 [3.5] N 304.5% [13.9] I
16b 2 14  — Cr127 SmX 135 SmC 275 I

17a 3 8 O Cr 167 [46.9] Col’2l" 180 [19.7] T

17b 3 14  —  Cr123 ColP!l™ 1581

rect

Tabelle 3.16: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 16a-b und 17a-b; ¢ unter Zersetzung; grau unterlegt: zu Vergleichs-
zwecken nochmals aufgefithrte Substanzen.

Abbildung 3.46: Texturen der Substanz 16a; a: Schlierentextur, SmC-Phase, 236 °C; b: Mo-
saiktextur, SmX-Phase, 150 °C.

entierte Proben zu erhalten. Die Angabe von Neigungswinkeln erfolgt somit auf der Grundlage
von Molekiillingen aus Modellrechnungen und der (begriindeten) Annahme, daf§ die Molekiile in
einer gestreckten, linearen Konformation vorliegen. Die SmC-Phase zeigt im Kleinwinkelbereich
bei § = 1.07° und 2.15° die Schichtreflexe erster und zweiter Ordnung, einer Schichtdicke von
d=412A entsprechend. Bei einer Linge des Molekiilmodells von [ = 52.5 A (AM1) ergibt sich
ein Neigungswinkel von ¥ = 38°. Fiir die SmX-Phase finden sich keine zu den Schichtreflexen
inkommensurablen Streuungen, so das auch fiir diese Mesophase eine einfache Schichtstruktur
angenommen werden kann. Der Ubergang zur SmX-Phase zeigt sich in einer Abnahme von .
Die Schichtdicke betridgt nun d = 49.6 A (Schichtreflex erster Ordnung bei § = 0.89°); somit

ergibt sich ein Neigungswinkel von ¢ = 19°.

4-{3-[4-(4-Subst.-phenyliminomethyl)benzoyloxy]propyl} phenyl-4-(4-subst.-
phenyliminomethyl)benzoate (17): Durch Verlingerung des Spacers um eine Me-

thylengruppe gelangt man zu den in gebogener Molekiilkonfiguration vorliegenden Zwillingen
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der Reihe 17. Die Texturen dhneln sehr denen der Reihe 14, wie auch die Bilder der Ront-

genstreuungen das Vorliegen analoger Phasenstrukturen belegen. Die Tabelle 3.17 zeigt die

Nr. 920 011 902 a b 19
17a 1.94 1.01 0.54 45.5 163.1 21
17b 1.67 — 0.41 52.9 213.1 27

Tabelle 3.17: BRAGG-Winkel aus Rontgenuntersuchungen und daraus ermittelte Zellgrofien

resp. Neigungswinkel der Colf;(}tn-Phasen der Substanzen 17a und b; Angaben

der Winkel in [] und der Liingen in [A].

aus 2D-Aufnahmen entnommenen BRAGG- und Neigungswinkel und die daraus zugénglichen

. . plin
Strukturparameter fiir die Col,..;

-Phasen.

Die Substanz 17b ist elektrooptisch schaltbar. Dabei weist sie ein interessantes Verhalten
auf. Die folgenden Beobachtungen wurden in einer 6 pm ITO-Zelle bei 130 °C gemacht. Bei
niedrigen angelegten Frequenzen (f < 8 Hz, Uy, = 420 V) zeigt die Phase fiir beide geschaltete
ferroelektrische Zusténde gleiche Texturen, wiahrend die Textur nach Abschalten des elektri-
schen Feldes binnen weniger Sekunden in die des antiferroelektrischen Grundzustandes relaxiert
(siehe Abbildungen 3.47a und b). Wird die Frequenz der angelegten Spannung erhoht, werden
hydrodynamische Stromungen in der fliissigkristallinen Phase deutlich sichtbar; Ab f > 30 Hz
sind keine bestéandigen Defektstrukturen mehr auszumachen. Wird aus dem Bereich intensiver
Hydrodynamik nun auf Frequenzen um 10-20 Hz zuriickgegangen, so lassen sich in den Texturen
deutlich zwei verschiedene geschaltete Zustinde ausmachen (siehe Abbildungen 3.47d und e),
ohne daf} ein antiferroelektrischer Grundzustand zwischen ihnen fafibar ist. Féllt die Frequenz
unter 8 Hz, verschwinden die ausgeprigten Extinktionskreuze der zirkularen Doménen sowie die
scharfen Doménengrenzen und mit ihnen die texturalen Unterschiede der geschalteten Zusténde
unterschiedlicher Polarisation. Gleiches passiert, wenn die Frequenz oberhalb 8 Hz bleibt, das
angelegte Feld jedoch unter 27 V pm~! fillt. Daher konnte keiner dieser Zusténde zur genaueren
Untersuchung ,eingefroren” werden. Die Texturen wurden also unter angelegter Wechselspan-
nung (f = 10 Hz, E,, = 70 Vum™!) photographiert. Es ldt sich keine konkrete Spannung
fir die Aufnahmen angeben.* Ein antiferroelektrische Grundzustand ist nicht auszumachen.
Die Stromantwort zeigt passend zu dieser Beobachtung nur einen Peak pro Halbkurve und
damit den Wechsel zwischen den angeregten ferroelektrischen Schaltzustéinden (FE; — FEo;
Abbildung 3.47f), wéhrend fiir den ersten Prozefl die typischen zwei Strompeaks des antiferro-
elektrischen Schaltens gefunden werden (FE; — AFE — FEy; Abbildung 3.47c).

Es liegen also zwei verschiedene Schaltprozesse vor: fiir schwache elektrische Felder resp.
niedrige Schaltfrequenzen erfolgt das Schalten der Phase durch Rotation der Molekiile um ihre
Léngsachse. Dadurch bedingt &ndert sich weder die Doppelbrechung der Textur noch die Rich-

4Bei einer angelegten Dreiecksspannung von f = 10 Hz und einer Amplitude von U, = 432 V entspricht
die verwendete Belichtungszeit von 1/60 s einer maximalen Spannungsdifferenz von 166 V.
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Abbildung 3.47: Texturen und Stromantworten der Col?-."-Phase der Substanz 17b, 130

rect

°C, 6 um ITO-Zelle, Schaltprozel 1 (a-c), Schaltprozefi II (d-f); a: ohne
elektrisches Feld; b: E = +16.6 V um™!; c¢: Stromantwort (f = 10 Hz, E,, =
3.3 Vum™1); d und e: Aufnahmen wiihrend des Schaltens (f = 10 Hz, E,, =
70 Vum~1) mit 1/60 s Belichtungszeit von héheren Frequenzen kommend;
f: Stromantwort (f = 21 Hz, E,, = 70 Vum™!).

tung der Neigung der Molekiile: beide geschaltete Zustdnde haben polarisationsmikroskopisch
das gleiche Erscheinungsbild. Bei starken elektrischen Feldern und hoheren Schaltfrequenzen
wird die Polaritdt der Kolumnen durch Rotation der Molekiile auf dem Neigungskonus geschal-
tet, deutlichen Ausdruck in der Anderung der Extinktionskreuze findend. Ist ersterer ProzeB

noch einbeziiglich der Relaxation in den antiferroelektrischen Grundzustand, erfolgt also das
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Schalten in mehreren Stufen, wobei pro Stufe nur jede zweite Kolumne ihre Polarisation &n-
dert, wird dieser beim zweiten Prozefl nicht beobachtet: alle Kolumnen wechseln gleichzeitig
ihre Polarisation. Aus den Stromantworten ist eine Spontanpolarisation von Pg = 440 nC ¢cm ™2

(erster Schaltprozef) bzw. Ps = 480 nC cm~2 (zweiter Schaltproze8) zu entnehmen.

3.2.2.3 Weitere Bis(4-subst.-benzoate) des 4-Hydroxy-benzylalkohols

4-[4-(4-n-Alkyloxy-benzylidenamino)benzoyloxymethyl]phenyl-4-(4-n-alkyloxy-
benzylidenamino)benzoate (18): Die Tabelle 3.18 zeigt die Phasenumwandlungstempe-

4-[4-(4-n-Alkyloxy-benzylidenamino ) benzoyloxymethyl/phenyl-4- (4-n-alkylory-
benzylidenamino)benzoate (18)

(o]
L O 0L
2
O N
NS
/@AN OCoHan

CnH2n410

Nr. n Cr Colb ™" SmC, I

18a 6 ° 149 — ° 162 °
28.2] [13.8]

18b 8 ° 155 (o 141.5) — °
[54.5] [12.9]

18c 10 ° 144 (o 128.5) — °
[60.4] [11.0]

Tabelle 3.18: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 18a-c; die Mesophasenzuordnung erfolgte polarisationsmikroskopisch.

raturen und -enthalpien der homologen Reihe 18. Sie entsprechen in ihrer chemischen Struktur
dem Aufbau der homologen Reihe 14, jedoch ist die Richtung der Aldimin-Verkniipfungsgruppe
zu den #uleren Phenylringen hier entgegengesetzt. Die von diesen Substanzen ausgebildeten
Texturen gleichen denen der homologen Reihe 10, wie auch die Klédr- und Schmelzpunkte der
Verbindungen 18a-c in nahezu gleicher Héhe liegen. Die monotropen Mesophasen neigen stark
zur Kristallisation, so daf3 auch Tropfen auf Glaspléttchen, zuvor bewédhrte Probenanordnung
fiir metastabile, fliissigkristalline Phasen iiber mehrere Stunden hinweg, binnen weniger
Minuten auskristallisieren. Die rontgenographische Untersuchung dieser Phasen war wegen
dieser starken Kristallisationstendenz unmoglich. Die Phasenzuordnung wurde aufgrund

polarisationsmikroskopischer Befunde getétigt.

4-[4-(4-n-Alkyloxy-phenyloxycarbonyl)benzoyloxymethyl]phenyl-4-(4-n-alkyloxy-
phenyloxycarbonyl)benzoate (19): Die homologe Reihe 19 resultiert aus der Struktur
der Reihe 10 durch Umkehr der Richtung der Carboxyl-Verkniipfungsgruppen zu den dufleren
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Phenylringen. Die Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien sind in der Tabelle 3.19

4-[4-(4-n-Alkyloxy-phenyloxycarbonyl)benzoyloxymethyl/phenyl-4- (4-n-alkyloxy-
phenyloxycarbonyl)benzoate (19)

o] @/\OJ\Q\"/
o
)
(o] (o] \©\
/©/ \['/©)‘\ Oan2n+1
o
CnHzn+10

Nr. n Cr Colfjcltn I

19a 7 . 174 (o 173) .
[66.4] [21.6]

19b 8 . 175 (o 174) .
[78.7] [27.8]

19c 10 ° 169.5 (o 169) °
[73.7] 21.3]

Tabelle 3.19: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 19a-c.

aufgefiihrt. Thr polarisationsmikroskopisches Erscheinungsbild gleicht dem der Reihe 14 wie
auch die rontgenographische Charakterisierung die gleiche Mesophase ergibt. Tabelle 3.20
listet die gefundenen BRAGG-Winkel und die sich daraus ergebenden Zellgréfien auf. Die
diffusen Streuungen sind in den Weitwinkelaufnahmen orientierter Proben nur sehr schwach

PR pyase der Substanz 19a entnommen

ausgeprégt, so dafl der Neigungswinkel nur fiir die Col,.;

werden konnte.

Beim Vergleich der homologen Reihen 10 und 18 bzw. 14 und 19 beziiglich der auftreten-
den Phasen und der #ufleren Verkniipfungsgruppen fillt auf, dafl offensichtlich die Richtung
letzterer und damit das lokale Dipolmoment und die mégliche Konjugation der jeweiligen funk-

tionellen Gruppe mit jeweils anderen Phenylringen zur Ausbildung einer spezifischen Mesophase

1p11n

rect ~Phasen

entscheidend beitrégt: sitzt die Carbonylfunktion am inneren Ring, so werden Co

mit breiten Schichtfragmenten ausgebildet. Ist die Carbonylfunktion jedoch mit dem &ufleren

pmmn

rect -Phasen mit nur schmalen Schichtfragmenten auf.

Phenylring verbunden, so treten Col

Nr. 020 911 a b Y
19a 2.18 1.12 40.4 185.2 27
19b 2.10 1.08 42.1 181.6 7¢

Tabelle 3.20: BRAGG-Winkel aus Rontgenuntersuchungen und daraus ermittelte Zellgrofien
resp. Neigungswinkel der Colféclt"—Phasen der Substanzen 19a und b. Angaben

der Winkel in [°] und der Léngen in [A]; @ nicht entnehmbar.
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4-[4-(4-n-Alkyl-cyclohexylcarbonyloxy)benzoyloxymethyl]phenyl-4-(4-n-alkyl-

cyclohexylcarbonyloxy)benzoate (20): Werden die dufieren Phenylringe der Reihe 10
gegen Cyclohexyl-Ringe ausgetauscht, so gelangt man zur Reihe 20, deren Phasenumwand-
lungstemperaturen und -enthalpien in Tabelle 3.21 gelistet sind. Die Texturen der kolumnaren
Phasen dieser Reihe weichen von den einfachen Mosaiktexturen der Reihe 10 deutlich ab
(siehe Abbildung 3.48). So sind einerseits zahlreiche zirkulare Defekte eingebettet, andererseits
tritt eine bereits fiir die Colgll)la—Phase der Substanzen 10i und j beschriebene, schwach
doppelbrechende Textur in FErscheinung. Desweiteren bildet sich die Mosaiktextur nicht
dendritisch wachsend heraus; einzelne Doménen der Mosaiktextur sind nicht von einheitlicher

Doppelbrechung, sondern strukturiert.

In ihrer Rontgenstreuung dhneln sich die kolumnaren Phasen der Verbindungen 20a und
b und die der Substanzen 10d-h. Zusétzlich zu den 20- und 11-Reflexen finden sich jedoch
regelmiiBig der 31- und der 02-Reflex. Auch sind die Schichtfragmente breiter, d. h. die Ab-
schnitte auf der b-Achse grofier. Ausgepriagte Monodoménen wie von der Reihe 10 waren nicht
erhéltlich. Die in Abbildung 3.49a dargestellte Weitwinkelstreuung einer orientierten Probe der
Colb """ -Phase der Substanz 20b weist lediglich eine Vorzugsorientierung, erkennbar an der
Dominanz einer der beiden diffusen Streuungen, auf. Die zugehorige Kleinwinkelstreuung (Ab-
bildung 3.49b) tduscht das Vorliegen einer hexagonalen Zelle vor. Die azimutale Verteilung der
diffusen Streuung widerspricht jedoch diesem Ansatz. Die Tabelle 3.22 listet die gefundenen

BRrRAGG-Winkel und die daraus berechneten Zellparameter.

Die Col’!™"_Phase der Substanz 20b ist die einzige derartige Phase dieser Arbeit, fiir die

rect

elektrooptische Schaltbarkeit nachgewiesen werden konnte. Beim Schalten sind die polarisati-

4-[4- (4-n-Alkyl-cyclohexylcarbonylory ) benzoyloxymethyl/phenyl-4- (4-n-alkyl-
cyclohexylcarbonyloxy)benzoate (20)

Qi()@**g O

CnHanet

Han+1

Nr. n Cr SmCP 5 Collmm I

20a 6 . 137 — (o 127.5) .
[43.7] [12.9]

20b 8 ° 130.5 — (o 126.5) °
[40.4] [15.2]

20c 12 ° 121.5 (o 111) — °
[79.6] [21.4]

Tabelle 3.21: Phasenumwandlungstemperaturen [*C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 20a-c.
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Abbildung 3.48: Texturen der Substanz 20b, ColZ""-Phase, 120 °C; a: Mosaiktextur mit

rect

zirkularen Defekten; b: schwach doppelbrechende Textur.

a b

Abbildung 3.49: Weit- (a, 125 °C) und Kleinwinkelstreuung (b, 122 °C) der ColZy""-Phase,
Substanz 20b.

onsmikroskopischen Texturen des Grundzustandes und der geschalteten Zustédnde nicht vonein-
ander zu unterscheiden (siehe Abbildung 3.50a). Der Stromantwort ist eine Spontanpolarisation
von Pg = 60 nC cm™2 zu entnehmen. Die Mesophase schaltet antiferroelektrisch, jedoch ge-
lang es nicht, eine Aufspaltung des Strompeaks in die zwei Teilprozesse antiferroelektrischen
Schaltens (AFE—FE und FE—AFE) zu erreichen.

Die Mesophase der Substanz 20c erscheint mit einer unspezifischen, ,kornigen* (grainy)
Textur. Thre Rontgenstreuung weist einen Schichtreflex erster und, sehr schwach, den zweiter
Ordnung auf. Orientierte Proben waren nicht erhéltlich, lediglich solche mit einer Vorzugs-
orientierung, aus deren Untersuchung auch der tabellierte Neigungswinkel entnehmbar war.

Sie ist antiferroelektrisch schaltbar, somit liegt eine SmCPa-Phase vor. Die unberiihrte, un-

Nr. Phase 920 911 0 a b d ¥
20a  ColZl™ 235 1.48 — 37.5 48.9 — —
20b  ColW™ 219 1.22 — 40.4 80.1 — —
20c SmCP — — 2.22 — — 39.7 35

Tabelle 3.22: BRAGG-Winkel aus Rontgenuntersuchungen, daraus ermittelte ZellgréfSen und
Schichtdicken der Mesophasen Substanzen 20a-c. Angaben der Winkel in [°]
und der Lingen in [A].



3 Synthese und mesomorphe Eigenschaften der untersuchten Substanzen 66

-

loug [WA]
N
£
N

o
o
E [V/um]

1 -15

02 -015 -01 -005 0 005 01 015 0.2
tis]

a b

Abbildung 3.50: Textur (a) und Stromantwort (b) der Coll/""-Phase der Substanz 20b,

rect

117 °C, 6 ym 1TO-Zelle, f = 3 Hz, E,, = 36 Vum L.

spezifische Textur wandelt beim Schalten in die in Abbildung 3.51b fiir geschaltete Zusténde
resp. in Abbildung 3.51a fiir den antiferroelektrischen Grundzustand zu sehende Textur um.
Die Stromantwort zeigt die fiir antiferroelektrisch schaltende Phasen typischen zwei Strom-
peaks pro Halbperiode (sieche Abbildung 3.51c¢). Die SmCPa-Phase der Substanz 20c weist

eine Spontanpolarisation von Ps = 730 nC ¢cm~? auf.
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Abbildung 3.51: Texturen und Stromantwort der Substanz 20c, SmCP s-Phase, 100 °C, 10
nm ITO-Zelle; a: ohne elektrisches Feld; b: E,, = 20 Vpum™!; ¢: Stromant-
wort (f =20 Hz, Ep, =21 Vum™1).
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4-[4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)cinnamoyloxymethyl]phenyl-4-(4-n-alkyloxy-

benzoyloxy)cinnamate (21): Die Veresterung des 4-Hydroxy-benzylalkohols mit
4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)zimtsiduren fithrt zur homologen Reihe 21, deren Phasenver-
halten Tabelle 3.23 wiedergibt. Infolge der Verldngerung des starren, aromatischen Teils

4-[4- (4-n-Alkyloxy-benzoyloxy) cinnamoylorymethylphenyl-4- (4-n-alkylory-
benzoyloxy)cinnamate (21)

(0]
N
K))ko OCoHazne
NS
CnH2n+10

Nr. n Cr Colln™" SmC, I

21a 7 ° 140.5 — . 170 o
[45.4] [15.3]

21b 8 . 128.5 . 164 — .
[25.1] [15.7]

21c 10 ° 126.5 . 152.5 — o
[26.9] [17.8]

Tabelle 3.23: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 21a-c.

erscheint die SmC.-Phase nun bis zu einer terminalen Kettenlinge von n = 7. Weiterhin
sind die Kldrtemperaturen im Vergleich zu den analogen Substanzen der Reihe 10 signifikant
erhoht, so dafl die kolumnaren Phasen enantiotrop auftreten. Hingegen sind die Schmelztem-
peraturen deutlich erniedrigt. Sowohl das polarisationsmikroskopische Erscheinungsbild als
auch die rontgenographischen Beschreibungen der Mesophasen dieser Reihe gleichen denen
der homologen Reihe 10 bis ins Detail - daher kann auf eine eingehendere Darstellung der

Untersuchungen dieser homologen Reihe verzichtet werden.

4-[4-(3-Fluor-4-n-alkyloxy-phenyliminomethyl) benzoyloxymethyl]phenyl-4-(3-fluor-
4-n-alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoate (22): Wurde bei der homologen Reihe 3
Fluor in Form von CFa-Einheiten im Spacer von Zwillingsmolekiilen wegen deren Tendenz
zur Mikrophasenseparation und als versteifende Gruppe genutzt, wird hier Fluor als Sub-
stituent am Aromaten eingefiihrt. Das dadurch eingebrachte Dipolmoment in Verbindung
mit dem kleinen VAN-DER-WAALS-Radius lassen solche Substituenten grofien Einflufl auf die
Ausbildung der Mesophasen fliissigkristalliner Substanzen haben. Viele der auf der Basis
von 4-(3-Fluor-4-n-alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoeséduren synthetisierten, bananenfor-
migen Fliissigkristalle zeichnen sich durch ungewohnliche Eigenschaften aus (siehe u.a.
[38, 75, 76, 77]). Eine Umsetzung dieser Zweikernséure mit 4-Hydroxy-benzylalkohol kénnte

interessanten Einflul auf die Mesophasen im Vergleich zu den unsubstituierten Analoga der
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Reihe 14 haben. Wie Tabelle 3.24 zeigt, fithrt der Fluorsubstituent zu einer Absenkung der

4-[4-(3-Fluor-4-n-alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoylorymethyl/phenyl-
4-(3-fluor-4-n-alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoate (22)

Nr. n Cr Colfelcltn I

22a 8 ° 147.5 ° 180.5 .
[42.5] [19.2]

22b 9 ° 150 ° 180 °
[47.5] [21.1]

22c 11 ° 144.5 ° 177.5 .
[39.8] [19.5]

Tabelle 3.24: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol~!] der Verbin-
dungen 22a-c.

Klar- und Schmelzpunkte. Das polarisationsmikroskopische Erscheinungsbild erinnert stark
an die homologe Reihe 14. Lediglich einige zusétzliche, jedoch nur gelegentlich auftretende
Defekte bereichern die Textur. Das sind zum einen schachbrettédhnliche Defekte (Abbildung
3.52a), wie sie von den facettenreichen Texturen der B7-Phasen her bekannt sind; zum
anderen treten — wenn auch selten — Spiralen bei der Ausbildung der Textur auf. Eine chirale
Dotierung der Substanz 22a durch CT-Komplexierung mit dem chiralen Elektronenakzeptor
(-)-TAPA fiihrt zum Verschwinden der urspriinglichen kolumnaren zugunsten einer typischen
B7-Textur (Abbildung 3.52b). Weitere Untersuchungen an derart dotierten Proben wurden
nicht vorgenommen.

Die fiir réntgenographische Untersuchungen am Flachendetektor benétigten orientierten Pro-

ben waren von diesen Substanzen praktisch nicht erhéltlich. Die Proben wiesen lediglich Vor-

Abbildung 3.52: Texturen der Substanz 22a, Colfelgtn—Phase; a: typische Textur mit zirkularen
und schachbrettartigen Defektstrukturen, 135 °C; b: Textur mit chiralem
Dopanten ((-)-TAPA), By-artige Defekte, 150 °C.
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zugsorientierungen auf. Diese zeigen ein geneigtes Arrangement von Molekiilen in einer recht-
winkligen Zelle. Fiir die Substanz 22a wurden 05y = 2.10° und 617 = 1.06° gefunden, einer
rechtwinkligen Zelle der Schichtgruppe plln mit ¢ = 42.0 A und b = 346.8 A entsprechend.
Der Neigungswinkel betragt ¥ = 24°. Wihrend sich Neigungswinkel und Schichtdicke im Ver-
gleich zur analogen unsubstituierten Substanz 14d nur geringfiigig &ndern, verdoppelt sich die

Breite der Schichtfragmente.

Die elektrooptische Untersuchung der Substanz 22a weist auf die Schaltbarkeit der Meso-
phase dieser Verbindung hin (sieche Abbildung 3.53a). Es ist anzunehmen, daf} es sich wiederum
um einen antiferroelektrischen Schaltproze handelt. Die Relaxationszeiten fiir die Riickkehr
in den antiferroelektrischen Grundzustand sind in Analogie zur Reihe 14 ebenfalls sehr lang

(mehrere Sekunden bis zu Minuten nach polarisationsmikroskopischer Beobachtung).

3-Methoxy-4-[4-(4-n-alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxymethyl]phenyl-
4-(4-n-alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoat (23): Diese Derivate des Vanillylal-
kohols sind in ihren mesomorphen Eigenschaften von anderen synthetisierten Estern des
4-Hydroxy-benzylalkohol deutlich abweichend. Wie in der Tabelle 3.25 zu sehen ist, fallen
die Klartemperaturen im Vergleich zu den analogen 4-Hydroxy-benzylalkohol-Derivaten der
homologen Reihe 14 stark ab. Bereits das Octyloxy-Homologe 23a weist statt der sonst
auftretenden kolumnaren Phase (vgl. analoges 4-Hydroxy-benzylalkohol-Derivat 14d) eine
monotrope SmCP s-Phase auf.

Die SmCP 5-Mesophase von Substanz 23a erscheint monotrop, ihr Klarpunkt ist im Ver-
gleich zur Verbindung 14d um iiber 50 K erniedrigt. Polarisationsmikroskopisch erscheint sie
als unspezifische (grainy) Textur mit kleinen, ficherartigen Doménen. Die rontgenographische
Untersuchung zeigt eine einfache Schichtstruktur mit Schichtreflexen erster bis dritter Ordnung
(Abbildung 3.54a). Die Schichten weisen eine Schichtdicke von d = 43.0 A auf, in denen die
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Abbildung 3.53: Stromantwort der Col” " Phase der Substanz 22a, 160 °C, 6 pm I'TO-Zelle,

rect

f=1Hz, E,, =20 Vpm ™
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3-Methoxy-4-[4- (4-n-alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxymethyl/phenyl-
4-(4-n-alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoate (23)

/@/ X
CnH2n+10

Nr n Cr SmCP 5 I
23a 8 ° 145 (o 139)
23b 9 ° 139 (o 133) °

Tabelle 3.25: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] der Verbindungen 23a und b.
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Abbildung 3.54: x- und #-Scan der Rontgenstreuung einer orientierten Probe der Verbin-
dung 23a, SmCP s-Phase, 135 °C; a: x-Scan, Schichtreflexe erster bis dritter
Ordnung (20 = 2.05°, 4.07° und 6.05°); b: #-Scan, Maxima bei 118° (diffuse
Weitwinkelstreuung) und 181° (Schichtreflex dritter Ordnung).

Molekiile um 27° zur Schichtnormale geneigt vorliegen (Abbildung 3.54b). Diese Mesophase ist
antiferroelektrisch schaltbar (Abbildung 3.55).
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Abbildung 3.55: Texturen und Stromantwort der Substanz 23a, SmCP p-Phase, 128 °C, 6 pm
ITO-Zelle; a: ohne elektrisches Feld; b: E,, = 1.7 V pm™!; ¢: Stromantwort,
f=34Hz, Ep =7 Vum™'

Allerdings gelang es nicht, die Stromantwort mit zwei getrennten Strompeaks fiir die je-
weiligen Schaltprozesse (AFE—FE und FE—AFE) zu vermessen (Abbildung 3.55¢). Die
Spontanpolarisation dieser SmCP s-Phase betriigt Pg = 950 nC cm 2.

3.3 Unsymmetrisch veresterte 4-Hydroxy-benzylalkohole

Wie die Untersuchungen an den Reihen 10, 14, 18 und 19 zeigten, beeinfluffit bei den
4-Hydroxy-benzylalkohol-Derivaten insbesondere auch die Richtung der Verkniipfungsgruppen

jprmmn

rect - oder die

zu den #uBleren Phenylringen, welche der beiden kolumnaren Phasen, die Co
Colfelcltn—Phase, auftritt. Im folgenden Kapitel soll untersucht werden, welche Mesophasen bei
ungleichartiger Veresterung des zentralen 4-Hydroxy-benzylalkohols auftreten und welche Ab-

hingigkeiten zur Richtung der besagten Verkniipfungsgruppen bestehen.

3.3.1 Synthese

Zur Synthese dieser Mesogene ist, wie in Abbildung 3.56 dargestellt, 4-Hydroxy-
benzaldehyd mit 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoesiure verestert worden. Der Ester
wurde in methanolischer Losung mit Natriumborhydrid zum  4-[4-(4-n-Octyloxy-
benzoyloxy)benzoyloxy|benzylalkohol reduziert. Nach Umkristallisation aus Ethanol ist dieser
Benzylalkohol mit der entsprechenden Zweikernséure in Dichlormethan mit DCC/DMAP nach
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/©)‘\ 1 4-Hydroxy-benzaldehyd, DCC, DMAP, DCM
CgH170

2 NaBH,4, MeOH
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X: -00C-, -CH=N-; Y: CgHg, CgHyo; R: -OCgH17, -CgHi7

CgH170

Abbildung 3.56: Synthese unsymmetrisch veresterter 4-Hydroxy-benzylalkohol-Derivate.

STEGLICH [58] zum finalen Fliissigkristall umgesetzt worden. Das Rohprodukt wurde bis zur

Konstanz der Umwandlungstemperatur aus Ethanol/Toluol umkristallisiert.

3.3.2 Fliissigkristalline Eigenschaften

Die Tabelle 3.26 listet die gefundenen Umwandlungstemperaturen und -enthalpien der Substan-
zen 24-26 auf. Die Einfithrung einer CH=N-Gruppe fiir X (26a und b) fiihrt zur Stabilisierung
der Mesophase, alle anderen Substanzen weisen im Vergleich zur Substanz 10e niedrigere Klar-
temperaturen auf. Die Texturen der auftretenden Col?""-Phasen (sieche Abbildung 3.57a und
b) dhneln sich bei allen Verbindungen sehr: Mosaiktexturen mit zirkularen Defekten bestim-

men das polarisationsmikroskopische Erscheinungsbild. Wihrend die Textur der Substanz 25

Abbildung 3.57: Texturen der Verbindungen 24 (a) und 25 (b), ColZ/;""-Phasen; a: Mosa-

Tect
iktextur mit ,,verwachsenen“ zirkularen Defekten, 123 °C; b: Mosaiktextur

mit einzelstehenden zirkularen Defekten, 114 °C.
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Unsymmetrisch veresterte 4-Hydroxy-benzylalkohole (24-26)
[¢]
O O
/O)ko X : i
CgH170

Nr. X Y R Cr ColPl1m ColPmmn I

10e 00C 06H4 OCng' L 145 - (O 139) L]
[55.9] [19.4]

24 COO CgHy OCgHi7 e 132.5 — (o 131) °
32.8] [17.7]

25 00C CgHjp CgHi; e 128 — (o 1255) e
31.5] [14.3]

26a CH=N CGH4 OCgH17 L] 145 — L] 159.5 °
35.4] 22.1]

26b CH:N C@H4 OC5H11 [ ] 147 [ ] — 162 [}

Tabelle 3.26: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol~!] der Verbin-
dungen 24-26.

neben der dendritisch wachsenden Mosaiktextur einzelne Spheruliten zeigt, erscheinen solcher-
lei Defekte bei den Substanzen 24 und 26a (deren Texturen sich gleichen) #hnlich wie bei den

homologen Reihen 19 und 14 aneinander aufwachsend.

Rontgenographisch ist das Gros der Mesophasen dieser unsymmetrischen Verbindungen als
ColP™™"_Phasen charakterisierbar (siehe auch Tabelle 3.27). Auffillig ist die Zunahme der Brei-
te der Schichtfragmente bei Umkehr der Richtung der Verkniipfungsgruppe X (Verbindung 24)
im Vergleich zur Substanz 10e bzw. beim Ersatz dieser durch eine CH=N-Gruppe (Verbindung-
en 26a und b). Analog nimmt eben jene Breite bei Vergleich zwischen den homologen Reihen
10 und 14 resp. 19 auch zu. Allerdings sind die Mesophasen letzterer beider Reihen aus geneig-
ten Molekiilen aufgebaut, wihrend bei 24 und 26a eine orthogonale, kolumnare Phase auftritt.

Lediglich bei Verbindung 26b tritt ein kleiner Neigungswinkel von ¢ ~ 4° auf. Abbildung 3.58

Nr. Phase 920 911 a b 9
10e Col?mmn 2.13 1.74 41.4 32.0 —
24 ColPmmn 2.17 1.37 40.7 52.6 —
25 ColPmmn 2.14 1.51 41.2 41.6 —
26a ColPmmn 2.12 1.37 41.5 50.8 —
26b ColPin 2.16 1.19 40.8 89.9 4

rect

Tabelle 3.27: BRAGG-Winkel aus Rontgenuntersuchungen und daraus ermittelte Zellgrofien
der kolumnaren Phasen der Verbindungen 24-26. Angaben der Winkel in [°]
und der Lingen in [A].
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a

lpmmn
rect

Abbildung 3.58: Weitwinkelstreuungen orientierter Proben der Substanzen 26a (a, Co
Phase, 157 °C) und 26b (b, Col’1"-Phase, 150 °C).

rect

zeigt am Beispiel der Rontgenstreuung orientierter Proben der Substanzen 26a und b den
,Ubergang“ der hier in Erscheinung tretenden kolumnaren Phasen von der ColZ™"- hin zur

Colf;(}tn—Phase. Typischerweise erfolgt das Wachstum der orthogonalen Mesophase entlang der

[11]-Richtung. Untypisch fiir die Colllr""-Phase ist jedoch das Auftreten héherer Ordnungen
beziiglich k£ sowie die schon recht grofien Periodizitéten entlang b — beides ist charakteristisch
fiir Col”l"-Phasen. Die Col’l"-Phase der Verbindung 26b wiederum wiichst — fiir solche Me-

sophasen uncharakteristisch — entlang [11] in die Volumenphase, wie es fiir alle in dieser Arbeit

[pmmn

vermessenen orientierten Proben von Col

-Phasen nachgewiesen wurde.

3.4 Derivate des 4-Amino-benzylalkohols

3.4.1 Synthese

Zur Synthese (siehe Abbildung 3.59) wird 4-Amino-benzylalkohol mit 4-(4-n-Octyloxy-
benzoyloxy)benzaldehyd in Ethanol in Gegenwart einiger Tropfen Essigsidure zum
4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino|benzylalkohol D1 umgesetzt, der aus der Lo-
sung in Form schwach gelblicher Kristallpldttchen ausfillt und aus Ethanol umkristallisiert
wird. Dieser Benzylalkohol wird mit einer Zweikernséure in Dichlormethan mit DCC/DMAP
nach STEGLICH [58] verestert. Mehrfaches Umkristallisieren dieser Ester aus Ethanol/Toluol
liefert die Endverbindungen als leicht gelbliche Pulver. Die Umsetzung mit 4-(4-n-Octyloxy-
phenyliminomethyl)benzoeséure ergab ein unreines Produkt, fiir welches keine addquate Reini-
gungsmethode gefunden wurde, so dafl die resultierende Substanz nicht Eingang in diese Arbeit
fand.

3.4.2 Fliissigkristalline Eigenschaften

Tabelle 3.28 zeigt die Umwandlungstemperaturen und -enthalpien der beiden synthetisierten

Verbindungen. Die Phasenzuordnung wurde aufgrund der polarisationsmikroskopischen Textu-
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C8H170/©)J\ 4-Amino-benzylalkohol, HOAc, EtOH

G
D1 o /@/\\N
o
HO
CaH170 %@*X@R, DCC, DMAP, DCM
d

o,
el !

X:-O0C-, -CH=N-; Y: CgHa, CgH10; R: -OCgH37, -CgH17
Abbildung 3.59: Synthese der 4-Amino-benzylalkohol-Derivate 37 und 38.

4-Amino-benzylalkohol-Derivate (27 und 28)

0]

S eaacy

Nr. X Y R Cr Col™" I

27 00C CeHs  OCgHir ° 131.5 ° 135.5 o
[47.8] [18.0]

28 OOC C(jHlo CgH17 [ ] 139 (. 129) ®
[61.1] [13.9]

Tabelle 3.28: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpie [kJ mol™'] der Verbin-
dungen 27 und 28.

ren getroffen, die in Abbildung 3.60 zu sehen sind. Rontgenographisch wurden diese Mesophasen

nicht charakterisiert.

3.5 Substituierte Bisbenzoate der Kojisaure

Kojisdure, 5-Hydroxy-2-hydroxymethyl-4-pyron, ist ein ubiquitdr verbreitetes Stoffwechsel-
produkt des insbesondere mykotischen Kohlenhydratstoffwechsels. Sie kann als 4-Hydroxy-
benzylalkohol-Analogon aufgefafit werden. Zusétzlich werden — bedingt durch das



3 Synthese und mesomorphe Eigenschaften der untersuchten Substanzen 76

Abbildung 3.60: Texturen der Substanzen 27 (a) und 28 (b), Col’""-Phasen; a: Mosaik-

rect

textur, 125 °C; b: Mosaiktextur mit zirkularen Defekten, 120 °C.

v-Pyronsystem — weitere lokale Dipolmomente in das Molekiil eingebracht, welche die me-

sogenen Eigenschaften beeinflussen sollten.

3.5.1 Synthese

Die Umsetzung der Kojisiure (sieche Abbildung 3.61) erfolgt analog der Veresterung der
4-Hydroxy-benzylalkohole durch Umsetzung der Kojisdure als alkoholische Komponente mit
zwei Aquivalenten einer Zweikernsiuren nach STEGLICH [58]. Die Rohprodukte wurden aus
Ethanol/Toluol bis zur Konstanz der Umwandlungstemperaturen umkristallisiert. Die aus der
Umsetzung von Kojisdure mit 4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoesédure resultierende
Verbindung war nicht zu reinigen, so dafl diese Substanz keinen Eingang in die vorliegende
Arbeit fand.

3.5.2 Fliissigkristalline Eigenschaften

Beim Vergleich der Kldrpunkte der Kojisdure-Ester (siehe Tabelle 3.29) mit den entsprechenden

o]
o} qu
R— :>—x—< :}—( +
on MO
o)

l DCC, DMAP, DCM

Oo ) O)ok@x
e

X, X': -COO-, -0O0C- R: -OCHzn+1, -CpHan+1

Y: CgHa, CHio

Abbildung 3.61: Synthese der Kojisdure-Derivate 29 und 30.
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Substituierte Bisbenzoate der Kojisdure (29 und 30)

o]

Nr. X X’ Y R Cr Colby™" I

29 COO OOC C()'H4 OCgH17 [ ] 130 ° 145.5 [ ]
[35.5] [18.7]

30  COO 00C CgHy CsHyy e 151.5 (e 150) .
39.9] [12.4]

Tabelle 3.29: Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und -enthalpien [kJ mol™!] der Verbin-
dungen 29 und 30.

4-Hydroxy-benzylalkohol-Verbindungen (29 mit 10e, 30 mit 20b) ist eine deutliche Stabilisie-
rung der kolumnaren Phasen bei den Kojisdure-Derivaten zu verzeichnen. Dies tritt insbeson-
dere bei der Substanz 30 in Erscheinung, die eine Klarpunktserh6hung um 24 °C im Vergleich
zu Verbindung 20b aufweist. Aus diesen beiden Beispielen li8t sich jedoch keine allgemeingiil-
tige Tendenz herauslesen, dafl das polarere Kojisdure-Fragment generell einen stabilisierenden
Einfluf} auf die Mesophasen hat.

Das polarisationsmikroskopische Erscheinungsbild von 29 gleicht dem des Homologen 10e bis

ins Detail, wie auch die Texturen der Verbindungen 30 und 20b keine sichtbaren Unterschiede

prmmn

aufweisen. Die Col .

-Phase der Substanz 29 wurde réntgenographisch nédher charakterisiert
(vgl. dazu auch die Abbildungen 4.4 und 4.5 des folgenden Kapitels). Diesen Aufnahmen sind
die BRAGG-Reflexe o9 = 2.09° und 017 = 1.50° zu entnehmen. Es tritt keine Neigung der
mesogenen Einheiten auf. Daraus ergeben sich die Zellparameter der rechtwinklige Zelle der

Schichtgruppe pmmn zu a = 42.3 A und b= 40.7 A.



4 Kolumnare Mesophasen von

bent-core-Mesogenen

Das erste Modell einer kolumnaren Bj-Phase stammt von WATANABE et al. [28]. Es basiert
auf einer Anordnung von Molekiilen, welche die Anforderungen der Ebenengruppe p2mg er-
filllt. Dieses Modell — nachfolgend p2mg-Modell genannt — dominiert bis zum heutigen Tage
die Literatur. Es besitzt jedoch einige signifikate Schwéchen. Dariiber hinaus scheint seine An-
wendung auf nur wenige Félle beschriankt zu sein. In den folgenden Abschnitten wird zunéchst
auf das p2mg-Modell eingegangen, insbesondere um dessen Unzulédnglichkeiten beziiglich der
Beschreibung geneigter Anordnungen von Molekiilen in den Zellen bzw. der in den Réntgenbeu-
gungsuntersuchungen in Erscheinung tretenden Ausléschungsbedingungen néher darzustellen.
Anschliefend werden fiir drei verschiedene kolumnare Phasen alternative Modelle entworfen,
die sowohl die Befunde der Rontgenbeugungsuntersuchungen als auch das antiferroelektrische
Verhalten dieser Phasen hinreichend beschreiben. Diese neuen Modelle sind jedoch nicht nur
der vorliegenden Arbeit von Nutzen, sondern kénnen als gemeingiiltig fiir das Gros kolumnarer

Phasen von bent-core-Mesogenen angesehen werden.

4.1 Das p2mg-Modell

Ausgangspunkt der Entwicklung des p2mg-Modells durch WATANABE et al. [28] waren
Rontgenbeugungsuntersuchungen an teilorientierten Proben eines kurzkettigen Vertreters der
P-n-O-PIMB-Serie (NIORI et al. [78] und SEKINE et al. [79, 80, 81], n = 6, siche Abbildung
4.1). Sie beobachteten im Kleinwinkelbereich vier Reflexe bei d = 29.2,19.5,12.4 und 9.7 A und
im Weitwinkelbereich eine diffuse Streuung bei 4.4 A. Diese Weitwinkelstreuung fanden sie in
zwei Maxima aufgetrennt, die einen Azimutwinkel von ca. 70° einschlossen. Dieser Winkel, so
die Autoren, rithre urséchlich von der Krimmung der die Mesophase konstituierenden Molekii-

le und sei damit Indiz, da3 eben jene Molekiile mit ihrer Biegung parallel zur Filmebene zum

Abbildung 4.1: P-6-O-PIMB.
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Liegen kommen. Die diffusen Maxima sind nach dieser Interpretation kausal den Schenkeln der
Molekiile zuzuordnen. Die Kleinwinkelstreuung weist keinen Schichtreflex erster Ordnung auf,
vielmehr befinden sich die innersten Reflexe nicht auf dem Meridian der Aufnahme, wihrend
der darauf folgende Reflex auf dem Meridian liegt. WATANABE et al. indizierten die gefundenen
Reflexe mit den MILLERschen Indices 101, 002, 103 und 004.

Die so zugeordneten BRAGG-Winkel ergeben ein rechtwinkliges zweidimensionales Gitter mit
den Parametern @ = 44 A und ¢ = 39 A, wobei ¢ die Schichtdicke reprisentiert.! Die Bie-
gungsrichtung (d. h. im Falle symmetrischer Molekiile auch die polare Achse) liegt parallel zur
a-Achse des Gitters. Die Drehung der inneren Kolumne um 180° hat im wesentlichen sterische
Griinde, da andere Formationen fiir die Packung ungiinstig wéren. Diese Anordnung begriindet
gleichzeitig das antiferroelektrische Verhalten der Phase, da die jeweils néchsten Nachbarn einer
Kolumne von entgegengesetzter Polaritdat sind. Es kann also makroskopisch keine Polarisation

nachgewiesen werden. Die Abbildung 4.2a zeigt dieses Modell einer kolumnaren Phase. Die rot

Abbildung 4.2: Modell kolumnarer Phasen von bent-core-Molekiilen nach WATANABE et al.;
a: Anordnung der Molekiile in der Phase (rot: Elementarzelle in ihrer her-
kommlichen Darstellung; tiirkis: Elementarzelle der iiblichen Darstellung der
Ebenengruppe p2mg entsprechend); b: Symmetriebedingungen der Ebenen-
gruppe p2mg; zwei exemplarisch eingefiigte, gebogene Einheiten sind rot dar-
gestellt.

eingezeichnete Elementarzelle entspricht der am haufigsten verwendeten Darstellung in der Li-
teratur. Aufgrund der Symmetrieelemente und deren Anordnung, welche diesem Arrangement
entnehmbar sind, 148t sich das Modell der Ebenengruppe p2mg zuordnen. Die tiirkis darge-
stellte Elementarzelle geniigt somit den Anforderungen der in Abbildung 4.2b wiedergegebenen

Symmetrieoperatoren in der iiblichen Darstellung der Ebenengruppe p2mg.

'WATANABE et al. indizieren die Reflexe mit hkl-Indices, die in Folge fehlender translatorischer Sym-
metrie in [0k0]-Richtung stets & = 0 beinhalten. In der vorliegenden Arbeit wird jedoch eine rein
zweidimensionale Indizierung mit den Schichtfolgen in [h0]-Richtung bevorzugt. WATANABES c-Achse
ist nach der hier genutzten Indizierung die a-Achse, seine a-Achse die hiesige b-Achse.
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4.2 Unzuldnglichkeiten des p2mg-Modells und Ansatze

fur neue Modelle

Die Zuordnung dieses Modells zur Ebenengruppe p2mg gestattet eine Reihe von Voraussagen.
Mit dieser Ebenengruppe sind konkrete Reflektionsbedingungen fiir Rontgenbeugungsexperi-
mente verbunden, die sich experimentell einfach bestdtigen lassen. Demnach weist ein zwei-
dimensionales Gitter mit p2mg-Symmetrie lediglich fiir die h0-Reflexe die Bedingung h = 2n
auf. Dies entspricht durchaus WATANABEs Befund, nur die Schichtreflexe zweiter und vier-
ter Ordnung zu finden. Jedoch deutet bereits das Ausbleiben des 21-Reflexes an, daff noch
weitere Reflektionsbedingungen vorliegen kénnten. Tatséchlich wird dieser Reflex auch in an-
deren Publikationen mit Roéntgenbeugungsuntersuchungen an kolumnaren Phasen von bent-
core-Mesogenen (z. B. [26, 82, 83, 84, 85]) mit aller Regelmafigkeit nicht erfait. Beispiele fiir
gefundene 21-Reflexe existieren nur wenige. So indizieren NOZARY et al. [86] diesen Reflex und
schlufolgern daraus fiir ihre kolumnare Phase das Ausbleiben weiterer Reflektionsbedingun-
gen fiir hk-Reflexe. Sie kommen dadurch zu dem Schluf}, dafl das p2mg-Modell anwendbar ist.
SZYDLOWSKA et al. [87] finden einen 21-Reflex, der jedoch im Gegensatz zu allen anderen in
dieser Publikation indizierten Reflexen eine deutliche Abweichung zwischen gemessenen und
berechneten Wert aufweist.

Letztlich zeigen die Rontgenbeugungsuntersuchungen an den Substanzen der vorliegenden
Arbeit, dafl das Ausbleiben diverser Reflexe mit grofier Wahrscheinlichkeit nicht auf eine zu
niedrige Intensitdt dieser Reflexe zuriickzufithren ist, sondern vielmehr auf die Anwesenheit
weiterer Reflektionsbedingungen. Insbesondere die Beugungsbilder der kolumnaren Phasen der
Substanzenreihe 14 (siehe Abschnitt 3.2.2.2, Abbildung 3.42) zeigen deutlich, dafl neben der
Bedingung h = 2n fiir die h0- auch & = 2n fir die 0k- und h + k = 2n fiir hk-Reflexe
gilt. Unter den 17 Ebenengruppen geniigen lediglich die beiden zentrierten Gruppen clml
und ¢2mm diesen Reflektionsbedingungen. Die Abbildungen 4.3 a und b zeigen anhand zweier
Beispiele mogliche Anordnungen gebogener Einheiten in Zellen dieser Ebenengruppen. Wie zu

sehen ist, fiihrt die Einbringung eines gebogenen Molekiils mit seiner polaren Achse parallel

¢ AR
N < ..... \ \.\/./

/o \..... 7/ /./ \!\\
X S/

a b

Abbildung 4.3: Symmetriebedingungen der zentrierten Ebenengruppen clml (a) und e2mm
(b) mit eingefiigten gebogenen Einheiten.



4 Kolumnare Mesophasen von bent-core-Mesogenen 81

zur a-b-Ebene durch die Anwendung der Symmetrieelemente fiir die Ebenengruppe clml zu
einer ferroelektrischen Mesophase mit einer ungiinstigen Packung und fiir die Ebenengruppe
c2mm zu einer antiferroelektrischen Anordnung mit einer ebenfalls ungiinstigen Packung. Beide
Varianten — wie auch beliebige andere diesen Ebenengruppen gehorchenden Anordnungen — sind
im Sinne der Bildung einer Mesophase aus gebogenen Molekiilen ungiinstig und nicht brauchbar.

Ein entscheidender Schwachpunkt des p2mg-Modells ist die mangelhafte Erkldrung kolum-
narer Phasen mit geneigten Molekiilen. WATANABEs Erklarungsansatz, die Aufspaltung der
diffusen Streuung riithre von den beiden Schenkeln des gebogenen Molekiils, ist nicht korrekt,
da die Streuintensitéit in einem Streubereich vom Molekiil insgesamt und nicht nur von einem
Teil desselben verursacht wird. Daher mufl die Aufspaltung der diffusen Streuung durch eine
Neigung des gesamten Molekiils verursacht werden. Als Gegenbeispiel sei ferner auf die Streu-
bilder kolumnarer Strukturen mit nicht geneigter Molekiilanordnung hingewiesen (siehe z. B.
Col’"™" Phasen des Abschnitts 3.2.2.1). Andere Autoren (z. B. WIRTH [88]) erkliren diese

rect
Aufspaltung mit einer Neigung der Molekiile gegen die Schichtnormalen der Schichtfragmente
aus der a-b-Ebene heraus. Diese Erklarung fithrt bei genauer Betrachtung zu Problemen bei der

Anwendung von Ebenengruppen und ist der Ausgangspunkt fiir die folgenden Betrachtungen.

4.3 Neue Modelle kolumnarer Phasen basierend auf

Schichtgruppen

4.3.1 Alligemeine Anmerkungen

Die zuvor geschilderten Schwierigkeiten sind iiberwindbar durch die Revision der Annahme,
die Molekiile lagen mit ihrer polaren Achse parallel zur a-b-Ebene, wenn eben jene Achse
auf dieser Ebene senkrecht stiinde. Diese Drehung der Molekiile aus der Ebene heraus fiithrt
jedoch dazu, dafl sich Ober- und Unterseite jener Ebene in ihren Eigenschaften unterscheiden.
Dies wird durch die Ebenengruppen in Ermangelung der dazu notwendigen Symmetrieelemente
(Schraubenachsen, Gleitspiegelebene in der a-b-Ebene) nicht wiedergegeben.

Von den 230 Raumgruppen [62] leiten sich durch die Vernachléfigung translatorischer Sym-
metrie in der dritten Raumrichtung 80 Schichtgruppen? ab. Diese besitzen den kompletten
Satz an Symmetrieelementen inklusive verschiedener Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen
[94, 95]. Die Schichtgruppen sind zweidimensionale Gruppen, die neben der in-plane-Ordnung
auch Eigenschaftsvektoren, die nicht koplanar zum aufgespannten Gitter sind, also Systeme be-
schreiben, deren Ober- und Unterseiten der Ebenen nicht gleich sind. Im vorliegenden Falle ist

dies die Polarisation der Séulen, deren Vektor parallel zur Kolumnenachse verlduft und somit

2Der Begriff Schichtgruppe geht auf SHUBNIKOV et al. [89] (dort ,layer space group“) zuriick. Erste
Arbeiten zu solchen Gruppen stammen von ALEXANDER et al. (,zweidimensionale Raumgruppen®)
[90, 91, 92] und HERMANN (,,Netzgruppen®) [93].
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senkrecht auf der a-b-Ebene steht. Eine mogliche Neigung der Molekiile erfolgt in der Ebene
beziiglich der Gitterachsen. Die erforderlichen Reflektionsbedingungen werden durch eine Reihe

dedizierter Schichtgruppen erfiillt.

Die fiir die Ebenen-, Schicht- und Raumgruppen verwendeten Symbole sind die sogenannten
Internationalen Symbole oder auch HERMANN-MAUGUIN-Symbole. Sie beschreiben durch ihre
Semantik die Anordnung der Symmetrieelemente in der jeweiligen Gruppe. Folgend sei nur
auf die Symbole fiir Schicht- und Ebenengruppen eingegangen (siehe auch [94], S. 5 ff.). Ein
Symbol besteht aus zwei Teilen: Der erste Teil, ein einzelner Buchstabe, beschreibt den Zelltyp
(¢ — zentriert und p — primitiv); die nachfolgenden drei Positionen des zweiten Teils sind den
Symmetrierichtungen (sog. Blickrichtungen) der verwendeten kristallographischen Basis (ein
rechtshéndiges System von Basisvektoren, siehe auch [62]) zugeordnet. Fiir die in dieser Arbeit
verwendeten orthorhombischen und monoklinen Gruppen sind dies in der Reihenfolge ihrer
Nennung [100], [010] und [001]; fiir die trikline Gruppe pl ist lediglich die Angabe einer beliebi-
gen, weil symmetrielosen Blickrichtung notwendig. Eine Position ergibt sich aus den Symbolen
der Symmetrieelemente?, die in der zugeordneten Richtung wirken. Treten keine Symmetrie-
elemente in einer Richtung auf, so wird dies durch eine ,,1“ symbolisiert. Eine endstiandige ,,1*
kann, so es nicht der Eindeutigkeit des HERMANN-MAUGUIN-Symbols widerspricht, weggelas-
sen werden. Symmetrieebenen werden durch ihre Normalen repréisentiert; sind diese parallel
zu anderen Symmetrieachsen, so werden beide Symbole der Symmetrieelemente durch einen
Schrégstrich getrennt. Als Beispiel sei an dieser Stelle das HERMANN-MAUGUIN-Symbol fiir
die Schichtgruppe Nr. 7, dritte Aufstellung, p112/n, analysiert: Es liegt eine primitive Zelle
vor (p112/n). In Richtung [100] und [010] finden sich keine Symmetrieachsen oder Normalen
von Symmetrieebenen (p112/n). In Richtung [001] befindet sich eine zweizéhlige Drehachse
parallel zur Normalen einer Gleitspiegelebene (p112/n). Die Gleitspiegelebene liegt also in der
a-b-Ebene; das Symbol n dieser Ebene gibt auflerdem noch die Richtung des translatorischen

Anteils der Symmetrieoperation — parallel zur Diagonalen der Zelle — an.

Die folgenden Modelle der Col?™™- Col’"2/"_ und Col’:2/*_Phasen bediirfen fiir ihre Giil-
tigkeit einer Annahme, die Grundvoraussetzung fiir die Durchfithrung der vorgenommenen
Modellierung ist. Die Gesamtheit aller bent-core-Mesogene dieser Arbeit, aber auch eine zu-
nehmende Anzahl der in der Literatur mit kolumnaren Phasen vertretenen ,,bananenformigen*
Mesogene, ist von niedriger oder keiner Symmetrie. Wesentliches Merkmal dieser Félle ist insbe-
sondere das Fehlen einer molekularen Cy-Achse. Dieses molekulare Merkmal tritt jedoch in der
Kolumne zuriick: Jene die Phasen aufbauenden Séulen geniigen der Punktgruppe Cs, im Falle
der Phasen mit Molekiilen ohne Neigung zur Schichtnormalen (bzw. zur a-Achse) der Punkt-
gruppe Cy,. Dazu miissen die Schichtfragmente (= Sdulen) durch Molekiile aufgebaut werden,

deren Langsachsen im Mittel parallel zueinander liegen, jedoch darf keine bevorzugte Anrei-

3Eine ausfiihrliche Darstellung kristallographisch relevanter Symmetrieelemente liefert KLEBER et al.
[43], S. 59 ff.
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hung gleicher Schenkel der Molekiile zueinander auftreten. Dadurch mitteln sich die polaren
Achsen der Einzelmolekiile. Dies hat zur Folge, daf§ die Sdulenléangsachse parallel zur polaren
Achse dieser Anordnung liegt. Das nach auflen in Erscheinung tretende , mittlere* Molekiil ist
symmetrisch beziiglich seiner Biegung und besitzt mithin Co,-Symmetrie.

Der Ansatz, gebogene Molekiile mit ihrer polaren Achse senkrecht zur a-b-Ebene zu stel-
len, ist aufgrund verschiedener Betrachtungen bereits von anderen Autoren getétigt worden.
So findet sich etwa bei TAKANISHI et al. [74] das Beispiel einer frustrierten smektischen Phase
eines Zwillings. Diese weist eine zweidimensionale, rechtwinklige Zelle auf, wobei die Schicht-
fragmente antiparallel gepackt sind. Weiterhin kamen SZYDLOWSKA et al. [87] im wesentlichen
durch elektrooptische Untersuchungen zu analogen Annahmen fiir die moglichen Strukturen
kolumnarer Phasen von bent-core-Mesogenen. Dort entsprechen die vorgestellten Modelle einer

. 11 . .
»BiRrev"- der Col?"™"- und die »B1Rev, Tilted - der Col2, ."-Phase der vorliegenden Arbeit.

4.3.2 Kolumnare Phasen aus Schichtfragmenten orthogonal

angeordneter bent-core-Molekiile

Die Colb,i""-Phase ist die in dieser Arbeit am zahlreichsten vertretene kolumnare Phase. Pola-
risationsmikroskopisch erscheint sie iiberwiegend mit Mosaiktexturen, die aus grolen Doménen
uniformer Doppelbrechung bestehen (siehe z. B. Abschnitt 3.2.2.1, Abbildung 3.24a). Diese
Texturen entstehen zumeist aus dem Verschmelzen dendritsch wachsender, rhomboider Keime.
Beim Scheren solcher Proben kénnen sich ficherihnliche Texturen ausbilden (Abbildung 3.24b).

Charakteristisch fiir diese Phase ist die Tendenz, grofie orientierte Monodoménen auszubil-
den. Abbildung 4.4 zeigt eine typische Weitwinkelaufnahme der Streuung einer solchen Phase.
Die fast quadratische Anordnung der Reflexe ist im gewéhlten Beispiel nur zuféllig. Abbildung
4.5a weicht vom generellen Beugungsbild dieser Gruppe kolumnarer Phasen geringfiigig ab: Die
0k-Reflexe sind in der Regel nicht zu beobachten, hingegen fehlt der héufig zu beobachtende 31-
Reflex. Dieses Beispiel demonstriert jedoch anschaulich die in den vorangehenden Abschnitten

bereits genannten Reflektionsbedingungen (hO : h0 = 2n, 0k : 0Ok = 2n und hk : h+ k = 2n).

Abbildung 4.4: Beispiel fiir die Weitwinkelstreuung einer Monodoméne der Col?""-Phase
(Substanz 29).
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Nr Index

1 2
2,2 02, 02
3,3 11, 11
4, 4 13,13
5,5’ 22,22
6, 6’ 11, 11
7,7 13, 13

8 20

a C

Abbildung 4.5: Die Col?"""-Phase von bent-core-Mesogenen; a: Beispiel einer Kleinwinkel-

streuung (Substanz 39); b: Schematische Darstellung dieser Streuung (P:
Primérstrahl; rot: Richtung zu den Maxima der diffusen Weitwinkelstreuung;
griin: Elementarmasche); c: Indizierung.

Augenfillig ist die hohe Intensitéit des 11-Reflexes und seine Lage auf dem Meridian der
Aufnahme. Ursache dessen ist das Wachstum der Phase von der Phasengrenzfliche fliissig-
gasformig entlang der [11]-Richtung in die Schmelze hinein, wie es fiir alle orientierten Proben
von ColZ™"-Phasen dieser Arbeit nachgewiesen werden konnte. Diese Richtung entspricht der
Normalen der (11)-Netzebene, welche die hochste Besetzungsdichte aufweist. Die [h0]-Richtung
steht senkrecht auf der Richtung zu den diffusen Streuungen. Mithin liegen die Molekiile parallel
zur a-Achse. Ein Achsenabschnitt auf a entspricht einer ganzen Molekiillinge und damit der
Schichtdicke der Schichtfragmente. Ein weiteres Merkmal dieser Mesophase ist die generell in
gleicher Groflenordnung liegende Lénge der Achsenabschnitte auf @ und b. In der Mehrzahl der

Félle ist ¢ nur unwesentlich grofier.

Wird ein antiferroelektrischer Aufbau der Phase und der Aufbau der Sdulen geméfl der unter
4.3.1 getroffenen Annahmen postuliert, so findet sich in der orthorhombischen, rechtwinkli-
gen Schichtgruppe Nr. 46, pmmn, die geeignete Anordnung von Symmetrieelementen fiir ein
Modell dieser Phase. Zu beachten ist insbesondere, dafl es sich nicht um eine zentrierte Zelle
(pmmn) handelt, da die mittlere Lage verschieden von den Ecklagen ist. Die Lage der Spiege-
lebenen (pmmn) erzwingt die senkrechte Anordnung der Molekiile in den Schichtfragmenten.
Der Wechsel der Polaritéit der senkrecht aus der a-b-Ebene heraustretenden Kolumnen ist be-
dingt durch die zweizdhligen Schraubenachsen bzw. die Gleitspiegelebene (pmmmn). Daher mufl
diese Phase antiferroelektrischer Natur sein. Abbildung 4.6a zeigt das Modell dieser Phase und
Abbildung 4.6b die Anordung der Symmetrieclemente der zugehorigen Schichtgruppe pmmn.

pmmn
rect

Die dielektrische Spektroskopie an Col -Phasen kommt zu Ergebnissen verschieden von
bisherigen Messungen an Bi-Phasen. SCHMALFUSS et al. [30] fanden fiir ihre Bi-Phasen stets
einen signifikanten Abfall der dielektrischen Konstante £;. Dies begriindeten sie mit einer di-

rekten Kompensation der Dipolmomente der nur kleinen ferroelektrischen Cluster durch die
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Abbildung 4.6: Modell fiir die Col?"""-Phase; a: generelle Anordnung; b: Symmetriebedin-

Tect
gungen der Schichtgruppe pmmn; rot oder tiirkis sind exemplarisch zwei Mo-

lekiile mit entgegengesetzter Polarisationsrichtung eingezeichnet.

antiparallele Packung im Nahordnungsbereich (siehe auch Abbildung 4.2a). Es ergibe sich da-
her keine positive Dipolkorrelation und folgerichtig keine langreichweitigen ferroelektrischen
Arrangements wie bei den SmCP-Phasen. Abbildung 4.7 zeigt die Ergebnisse der Messun-

. pmmn
gen an zwei Col,..

-Phasen. Im Gegensatz zu den SCHMALFUSS’schen Befunden weisen diese
Phasen einen geringen bis deutlichen Anstieg von €1 aus. Dies bedeutet jedoch, daf sich die
Dipolmomente nicht bereits im Nahordnungsbereich vollsténdig kompensieren, sondern léinger-

reichweitig korrelieren. Also sind in diesen Phasen Strukturelemente enthalten, die eine solche

pmmn

rect -Phase. Da die Polarisation

Dipolkorrelation gewéhrleisten: die Schichtfragmente der Col
entlang der Séulenldngsachse verlduft, ist eine weitreichendere Dipolkorrelation als in den klei-
neren ferroelektrischen Baueinheiten des alten p2mg-Modells zu erwarten und nachzuweisen.
Diese Messungen sind eine zusétzliche Bestédtigung des neuen Modells.

Im Gegensatz zu der von SZYDLOWSKA et al. [87] beschriebenen analogen Bige,-Phase

ist es mit einer Ausnahme (siche Abschnitt 3.2.2.3, Substanz 20b) nicht gelungen, Proben

12 T T TS T T T T T 8 LIS T T
°© o0 % o3 o o o o o og
o
€ SIS 0
104 004 3 74 -
| ] . u
L]
a " " .8. "o LI . . L] .8.=....lllll
8] | " — " ] 6] 1 b
A D LA A DA A A A Cr pmmn |
w NN © u COlrect A
6] 82 | 3 5] ]
IN
N A A A Ag
pmmn LN 2
49 & COIrect g 3 47 " . 7]
v vy n
2 T T T T T T T T 3 T T T
320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 370 380 390 400 410
T/IK TIK
a b

Abbildung 4.7: Dielektrische Spektroskopie an Col?""-Phasen, dielektrische Permittivitit;

rect

a: Verbindung 29; b: Verbindung 34.
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von Coll""-Phasen der Substanzen der vorliegenden Arbeit zu schalten. Weder verdndert
sich die Doppelbrechung der Proben noch ist ein Polarisationsumkehrstrom mefibar, unab-
hiingig von Frequenz und Feldstirke (Eppmax ~ 80 Vum™1) des angelegten Feldes. Lediglich
ein interessantes Wachstumsverhalten beim Anlegen eines elektrischen Feldes am Ubergang
isotrop-fliissigkristallin konnte beobachtet werden (sieche Abschnitt 3.2.2.1, Abbildung 3.38).

Die Col2"""-Phase kann als frustrierte SmAP-Phase aufgefafit werden.

4.3.3 Kolumnare Phasen aus Schichtfragmenten geneigt

angeordneter bent-core-Molekiile

Diese kolumnare Phase unterscheidet sich bereits im polarisationsmikroskopischen Erschei-

nungsbild deutlich von der Collin™"

-Phase. Die Texturen werden dominiert von zirkularen
Defekten, die teilweise zu lebermoosartigen Formen verwachsen sind, welche sich beim Abkiih-
len der isotropen Schmelze aus spherulitischen Keimen bilden (Abbildung 4.8a und b). Als
weitere Besonderheiten treten bananenblatt- oder lanzettartige Defekte auf, die auch spiralig
aufgerollt seien kénnen (Abbildung 4.8b). Diese Mesophasen sind zumeist sehr viskos.

Abbildung 4.9 zeigt die Weitwinkelstreuung dieser Phase. Die Orientierung der streuenden
Doménen in bookshelf-Anordnung ist ungewchnlich: Die 0k-Reflexe liegen auf dem Meridian der
Aufnahme; in der {ibergroflien Mehrzahl orientierter Aufnahmen findet sich der 0k-Reflex auf
dem Aquator. Jedoch wird so die Aufspaltung der diffusen Streuung in zwei Maxima sichtbar,
da ansonsten ein Maximum von der Abschattung der Streustrahlung infolge der apparativen
Anordnung betroffen ist. Im Gegensatz zur Coll.,""-Phase ist das Ziichten orientierter Proben
fiir die Rontgenbeugungsuntersuchungen zeitaufwendig und schwierig. Die Doménen sind klein,
und das Auffinden von Monodoménen einheitlicher Neigung der Molekiile gelang bis auf eine
Ausnahme nicht.

Im Kleinwinkelbereich tritt eine Vielzahl von Reflexen auf (siehe Abbildung 4.10). Beson-
ders auffillig ist das Vorkommen auch hoherer Ordnungen. So sind h0-Reflexe bis zur sechsten,

0k-Reflexe sogar bis zur zwolften Ordnung beobachtet worden. Die Wachstumsrichtung der

Abbildung 4.8: Typische Texturbeispiele fiir Col’’1"-Phasen; a: Substanz 22¢; b: Substanz
14d.
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Abbildung 4.9: Beispiel fiir die Weitwinkelstreuung einer Col’-."-Phase (Substanz 17a).

rect

Nr. Index
1 20
2,2 02, 02
3,3 11, 11
4, 4 13, 13
5,5’ 04, 04
6, 6’ 15, 15
7 11, 11
8, & 13, 13
9,9 15, 15
10 20

a b C

Abbildung 4.10: Die Colficltn—Phase von bent-core-Mesogenen; a: Beispiel einer Kleinwinkel-
streuung (Substanz 17a); b: Schematische Darstellung dieser Streuung (P:
Primérstrahl; rot: Richtung zu den Maxima der diffusen Weitwinkelstreu-

ung; griin: Elementarmasche); c: Indizierung.

lplln

Keime der Col

-Phase verlduft fast immer entlang [h0], seltener wie hier entlang [0k], von
der Phasengrenze gasformig-fliissig in die Volumenphase hinein. Die Maxima der diffusen Streu-
ung stehen nicht senkrecht auf [h0]. Die beobachteten Neigungswinkel sind héufig klein. Wie
in der Coll”"™"-Phase gehorcht das Beugungsbild den Reflektionsbedingungen h0 : h0 = 2n,
0k : Ok = 2n und hk : h+k = 2n. Findet der gleiche Modellansatz wie unter 4.3.2 (antiferroelek-
trische Phase, Séulenaufbau) Verwendung, so wird eine Anordnung gemifl der Schichtgruppe
Nr. 7, zweite Aufstellung, p112/n, oder Schichtgruppe Nr. 5, zweite Aufstellung, plln, den
gefundenen Bedingungen gerecht. Die zweite Schichtgruppe gilt fiir Phasen, deren Schichtfrag-
mente keine zweizdhlige Drehachse aufweisen. Ob die Kolumnen ein solches Symmetrieelement
parallel zur Kolumnenachse besitzen, ist durch die vorliegenden Ergebnisse nicht zu entschei-

den. Daher wurde fiir die betreffenden Mesophasen dieser Arbeit das allgemeingiiltigere Modell

lplln

einer Coll ¢

-Phase gewihlt, welche damit auch im folgenden von besonderem Interesse ist.
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Fiir beide Varianten wird durch die Neigung der Molekiile zur Schichtnormalen der Kolumne

die Cy,-Symmetrie einer orthogonalen Anordnung, wie diese in einer Coll""-Phase gegeben

ist, unter Verlust der Spiegelebenen — ganz in Analogie zur SmCP-Phase — gebrochen: Die
Kolumne wird chiral. Da die Molekiile aller Kolumnen synklin angeordnet sind, jede zweite Ko-

lumne jedoch von entgegengesetzter Polarisation ist, die sie aufbauenden Molekiile also von an-

plin

tiparallel ausgerichtetem Direktor p sind, ist der antiferroelektrische Grundzustand der Col, .. -

Phase racemisch. Abbildung 4.11 zeigt das resultierende Modell sowie die Symmetriebedingun-
gen der zugehorigen Schichtgruppen. Der Gitterparameter a enspricht einer Molekiillinge unter

Einbeziehung mdoglicher Neigung (n A € > 0 sowie eventuell p A € # 90°). Der Gitterparameter b

n

ist bei den untersuchten Col”>"-Phasen dieser Arbeit generell deutlich linger als a. Das fiithrt

rect

zu groferen Zellen im Vergleich zu den Col?™™Phasen. Die Col’+2/"- /ColP l" Phasen kinnen

als frustrierte SmCPa-/SmCg-Phasen aufgefafit werden. Eine Besonderheit dieser Phase bliebe
zu bemerken: Die Schichtgruppe plln ist eine monokline, schiefwinklige Schichtgruppe. Alle
kolumnaren Phasen, die in dieser Arbeit mit Col?.."

winklige Zellen mit a_Lb, sind also Sonderfélle dieser Schichtgruppe. Bislang wurde kein Fall

bezeichnet werden, besitzen jedoch recht-

einer kolumnaren Phase mit pl1n-Symmetrie und mit einem schiefwinkligen Gitter gefunden.

plin

rect -Phasen der vorliegenden Arbeit relativ hohe Klér-

Da sémtliche Verbindungen mit Col

temperaturen haben, entzogen sie sich einer dielektrischen Untersuchung. Es ist anzunehmen,

jpmmn

dafl sie ein dhnliches Verhalten wie die Col .

-Phasen zeigen, wobei die dort nur schwach
ausgeprigte positive Dipolkorrelation hier starker in Erscheinung treten sollte, da, bedingt
durch die Ausbildung breiterer Schichtfragmente, die Grofie moglicher ferroelektrischer Cluster

zunimmt und damit auch die Anzahl korrelierter Dipole.

Abbildung 4.11: Modell fir die Col”"!"- und Col’**/"_Phase; a: generelle Anordnung; b:

rect rect

Symmetriebedingungen der Schichtgruppe plln; c¢: Symmetriebedingungen
der Schichtgruppe pl12/n; v = 90° fiir alle bisher beobachteten Colfgclt”—
Phasen; rot oder tiirkis sind exemplarisch zwei Molekiile mit entgegenge-

setzter Polarisationsrichtung eingezeichnet.
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Fiir die Colfelclt"—Phase ist mehrfach antiferroelektrisches Schalten nachgewiesen worden. Da-
bei treten zwei verschiedene Schaltprozesse — Schalten durch Rotation der bent-core-Molekiile
um ihre Lingsachse oder auf den Neigungskonus — in Erscheinung (siehe dazu u.a. Abschnitt
3.2.2.2). Abbildung 4.12 zeigt schematisch beide Mechanismen. Ersterer ist generell nachweis-
bar fiir schwache elektrische Felder und niedrige Schaltfrequenzen in allen schaltbaren Colfelclt"—
Phasen. Die Relaxationszeiten in den antiferroelektrischen Grundzustand sind lang, bedingt
durch u.a. die zumeist hohe Viskositit der Mesophasen. Der zweite Schaltmechanismus wurde
nur einmal beobachtet und tritt bei hoheren Schaltfrequenzen und hoheren elektrischen Feldern

auf (siehe Abschnitt 3.2.2.2, Substanz 17b).

4.3.4 Kolumnare Phasen aus korrelierten undulierten smektischen
Schichten

Kolumnare ,,Bananen“-Phasen einer solchen Symmetrie wurden bislang nur sehr selten beob-
achtet [96]. In der vorliegenden Arbeit treten sie zweimal als Hochtemperaturphase zu einer
SmCP-Phase auf. Ihr polarisationsmikroskopisches Bild ist gepriagt von einer sich explizit nicht
dendritisch herausbildenden Mosaiktextur mit zahlreichen zirkularen Defekten. Auflerdem wur-
de eine spezifische, nur schwach doppelbrechende Textur gefunden (siehe Abbildung 3.27a).
Abbildung 4.13 zeigt die Kleinwinkelrontgenstreuung einer solchen Phase und mogliche In-

dizierungen. Dabei fillt zunédchst die hohe Intensitét des Reflexes 3 ins Auge. Reflexe hoherer

Ordnung treten fiir A auf. Eine in Abbildung 4.14 tiirkis dargestellte trikline Elementarma-

N

Abbildung 4.12: Prozesse des elektrooptischen Schaltens kolumnarer Phasen von bent-core-
Mesogenen; AFE: antiferroelektrischer Grundzustand (antiklin, racemisch);
FE: ferroelektrische Zusténde (synklin, chiral); a: Schaltproze 1 (Rotation
der Molekiile um ihre Léngsachse, FE; und FE, von entgegengesetzter Hén-
digkeit); b: Schaltproze 2 (Rotation der Molekiile um dem Neigungskonus,
FE; und FEs von gleicher Héndigkeit).



4 Kolumnare Mesophasen von bent-core-Mesogenen 90

Nr. Index
pl plla

1=1 01 01
2=2" 11 21

3 10 20
4=4 11 21
5=5 21 41

6 20 40
7=7 01 01

a b C

Abbildung 4.13: Die Colﬁéla—Phasen von bent-core-Mesogenen; a: Beispiel einer Kleinwinkel-
streuung (Substanz 10j); b: Schematische Darstellung dieser Streuung (P:
Primérstrahl; Punktlinie: Fiberachse; rot: Richtung zu den Maxima der dif-
fusen Weitwinkelstreuung; griin: trikline Elementarmasche); c: Indizierung.

] gefundene Reflexe

ausgeloschte Reflexe der
plla- bzw. plln-Gitter

o Reflexe eines pl1n-Gitters
O ® reale Gitterpunkte, Schicht-

fragmente unterschiedlicher
Polarisation

_____ reziprokes Gitter mit plla-
FElementarmaschen

______ reziprokes Gitter mit plln-
Elementarmaschen

reales Gitter

Abbildung 4.14: Trikline Zelle (tiirkise Elementarmasche, Schichtgruppe p1), monokline Zelle
(schwarze Elementarmasche, Schichtgruppe plla) sowie Konstruktion einer
Zelle der Schichtgruppe plln (braune Elementarmasche); 1: 40- (plla, pl1ln)
bzw. 20-Reflex (pl); 2: 41- (plla, plln) bzw. 21-Reflex (pl); 3: 20- (plla,
plln) bzw. 10-Reflex (pl); 4: 21- (plla), 31- (plln) bzw. 11-Reflex (pl);
5: 01- (plla, pl) bzw. 11-Reflex (plln); 6: 02- (plla, pl) bzw. 22-Reflex
(pl1ln) — nicht gefunden!; T: 22- (plla), 12- (pl) bzw. 02-Reflex (plln) —
nicht gefunden!
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sche mit entsprechender Indizierung (pl) scheint zunéchst angezeigt. Da die Colgéla—Phase
in dieser Arbeit immer als Hochtemperaturphase zu einer SmCP 5-Phase auftritt, fiir die ein
antiferroelektrischer Grundzustand nachgewiesen ist und somit benachbarte Schichten von ent-
gegengesetzter Polaritdt sind, ist anzunehmen, dafl eben jene antiparallele Ausrichtung be-
reits in der Colﬁéla—Phase vorliegt. Das wiederum bedeutet, dafl die Schichtfragmente entlang
der b-Achse von gleicher Polaritét sind, wiahrend letztere entlang der a-Achse alterniert. Dies
fithrt zur grofleren, schwarz eingezeichneten Elementarmasche. Die Verdoppelung der Grofie
der Elementarmasche ist mit dem Rontgenbefund vertréglich, folgt jedoch nicht zwangsléufig
aus diesem, da die Polarisation der Siulen mit der verwendeten Methode nicht erfafit werden
kann. Die Aussagen zur Polarisation folgen ausschliefllich aus dem elektrooptischen Befund. Die
Symmetrie dieser grofleren Elementarmasche erfiillt die Anforderungen der Schichtgruppe plla
(Schichtgruppe Nr. 5, Aufstellung 1). Die Schichtgruppe plla ist wiederum nur eine andere
Aufstellung der Schichtgruppe plln (Schichtgruppe Nr. 5, Aufstellung 2). Wie in Abbildung
4.14 aufgefiihrt, 148t sich eine Elementarmasche letzterer Aufstellung (braun dargestellt) daher
auch aus den gefundenen Reflexen konstruieren. Eine Symmetrie analog der Colfgclt"—Phase ist
aufzeigbar, wenngleich die Eigenschaften dieser Phase durch ein Modell mit plla-Symmetrie
besser widerspiegelt werden, wie fortfolgend gezeigt wird.

Als Modell ergibt sich das in Abbildung 4.15a dargestellte Arrangement, welches als System
undulierter und gleichzeitig korrelierter smektischer Schichten interpretiert werden kann. Das
Rontgenbeugungsbild ist eine starke Stiitze fiir dieses Modell: Die Elektronendichte verlauft in
Richtung der b-Achse sinoidal. Die Fouriertransformierte in b*-Richtung (d. i. [0k]) ist entspre-
chend nur ein einzelnes Signal ohne hohere Ordnungen, wie es durch den 01-Reflex reprisentiert
wird. Entlang a verlduft die Elektronendichte sprunghaft, so daf§ in a*-Richtung (d. i. [0]) ne-
ben dem Reflex erster auch hohere Ordnungen anzutreffen sind. Die Reflexionsbedingungen
der Colﬁéla—Phase sind abweichend zu den bisher fiir andere kolumnare Phasen von bent-core-

Mesogenen gefundenen (hk : h = 2n, h0 : h = 2n, keine gesonderten Bedingungen fiir k). Fiir

Abbildung 4.15: Modell fiir die Colgéla— und Colgll)m/ “_Phase; a: generelle Anordnung; b:
Symmetriebedingungen der Schichtgruppe plla; c¢: Symmetriebedingungen
der Schichtgruppe p112/a; rot bzw. tiirkis sind exemplarisch zwei Molekiile
mit entgegengesetzter Polarisationsrichtung eingezeichnet.
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die Anwesenheit einer zweizéhlige Drehachse, die als Symmetrieelement der Kolumne auftreten
kann und dann die Anwendung der hohersymmetrischen Schichtgruppe p112/a (Schichtgruppe
Nr. 7, Aufstellung 1, siche Abbildung 4.15¢) zuléft, gilt analog das bereits in dem vorangehen-
den Abschitt zu dieser Achse festgestellte. Als allgemeingiiltigere Variante wird in dieser Arbeit
die Schichtgruppe plla verwendet und diskutiert.

Auch die dielektrische Spektroskopie stiitzt dieses Modell. Abbildung 4.16 zeigt die Ergeb-
nisse der Messungen an der Substanz 10i. Deutlich ist am Ubergang I—>Colﬁ1a ein star-
kes Anwachsen der dielektrischen Konstanten g und €1 zu erkennen. Sie liegen in der selben
Grofle wie in der SmCP-Tieftemperaturphase. Da insbesondere auch die Permitivitit 1, wel-
che aus intermolekularen Bewegungen und Reorientierungsprozessen der Molekiile entlang der
Léngsachse resultiert (siche dazu SCHMALFUSS et al. [30, 97]), einen starken Anstieg erfdhrt,
1483t dies auf eine ausgeprigte positive Dipolkorrelation schlieflen. Diese rithrt aus der ferroelek-
trischen Packung der Kolumnen, die in dieser Phase zu einer undulierten Schicht verschmelzen.
Diese strukturelle Ahnlichkeit zu undulierten SmCP-Phasen bringt offensichtlich ein analoges
dielektrisches Verhalten hervor.

Die Colﬁéla—Phase ist von besonderem Interesse, da hier erstmals eine Phase nicht nur die
Symmetrieanforderungen der Schichtgruppe Nr. 7 erfiillt — an dieser Stelle sei nicht zwischen den
verschiedenen Aufstellungen unterschieden — sondern auch mit schiefwinkliger Zelle auftritt. Die

Colg}lala—Phase unterscheidet sich deutlich von den Colfjgtn—Phasen. Ihr polarisationsmikroskopi-

jpmmn

rect  -Phasen.

sches Erscheinungsbild ist verschieden und erinnert eher an die Texturen der Co
Sie tritt bislang stets als Hochtemperaturphase zu SmCP 5-Phasen auf, wihrend fiir ,normale®

Colf;(}tn—Phasen zeigende Mesogene keinerlei Polymorphien gefunden wurden. Die Fibersymme-

lplln
rect

trie, welche die Rontgenbeugungsbilder der Co -Phasen auszeichnet, findet sich in denen
der Colgéla—Phasen nicht derart ausgepriigt wieder. Die Colﬁéla—Phase kann als eine undulierte

smektische Phase mit Korrelation zwischen den Schichten aufgefafit werden.
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Abbildung 4.16: Dielektrische Spektroskopie an Colﬁll)la—Phasen, Verbindung 10i a: Permit-

tivitét; b: Relaxationszeiten.



5 Modellrechnungen

Durch die Verkniipfung zweier mesogener Einheiten vermittels eines gebogenen Zentralteils ge-
langt man, handelt es sich bei letzteren um ein rigides Fragment, zu den bent-core-Mesogenen;
wird die Verkniipfung durch einen mehr oder weniger flexiblen Spacer vollzogen, z. B. eine Alky-
lenkette ungeradzahliger Kettenléinge, so liegen dimere Mesogene, Zwillinge, vor. Wesentliches
strukturelles Unterscheidungsmerkmal beider Typen ist also die Flexibilitédt ihrer Zentralein-
heit. Mit dieser strukturellen Unterscheidung geht in der grolen Mehrzahl der Fille ein deutlich
voneinander verschiedenes Mesophasenverhalten einher: Zeigen die Dimere konventionelle ne-
matische und smektische Phasen, findet man bei den bent-core-Mesogenen charakteristische
,Bananenphasen®. Einige der im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisierten Substanzen
weichen jedoch von diesem Schema ab — verwiesen sei z. B. auf die Reihen 13 und 17. Das
folgende Kapitel versucht anhand quantenchemischer Berechnungen, die Flexibilitdt im gebo-
genen Bereich der Molekiile und in Verbindung damit die dort vorliegenden méglichen Konfor-
mationen fiir drei Zentraleinheiten zu charakterisieren, um Ansatzpunkte zur Erklarung solch

abweichenden Verhaltens zu finden.

5.1 Flexibilitat von Zentraleinheiten — eine

quantenchemische Betrachtung.

5.1.1 Allgemeine Anmerkungen

Die Entwicklung der Rechentechnik in den letzten Jahren hat es moglich gemacht, immer kom-
plexere Systeme mit aufwindigeren und genaueren Methoden zu berechnen. Dies fithrte dazu,
dafl ab Beginn der 90iger Jahre auch am ,personal computer® ernsthafte Modellrechnungen
iiber Kraftfeldmethoden hinaus moglich wurden. Die hier vorgestellten Rechnungen wurden an
einem ,modernen Heimcomputer* durchgefithrt (AMD AthlonXP 2400 mit 2.0 GHz, 1 GByte
RAM, unter LINUX gentoo 1.4).

Die im wesentlichen begrenzend wirkende Ressource ist die zur Verfiigung stehende Rechen-
zeit. Die Strukturoptimierung fiir eine Konformation der Modellstrukturen kostet bei Verwen-
dung von Kraftfeldmethoden einige Sekunden, bei Anwendung semiempirischer Ansétze (AM1)

wenige Minuten und auf B3LYP/6-31G(d)-Niveau bis zu einen Tag.! Als Kompromif§ zwischen

LAls ein- und weiterfithrende Literatur insbesondere fiir ab-initio- und Dichtefunktionalmethoden sei
auf [98] und [99] verwiesen. Zur AMI1-Parametrisierung siehe [100].

93
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Aufwand und Nutzen wurde fiir das Gros der Rechnungen auf semiempirische Verfahren zu-
riickgegriffen.

Als Programm zur Erstellung und Manipulation von Molekiilstrukturen sowohl in inneren
als auch in kartesischen Koordinaten und zur Vermessung optimierter Molekiile wurde Mol-
den [101] verwendet. Dieses Programm diente auch zur Erstellung der Molekiilbilder. Die se-
miempirischen und ab-initio-Berechnungen erfolgten mit den Programmen Gamess [102] und
Gaussian98 [103]. Die Optimierung der Ausgangsstrukturen und die Scans der Potentialhyper-
flichen wurden auf semiempirischen Niveau (AM1) durchgefiihrt. Finale Strukturen der Minima
bzw. Ubergangszustinde sowie Energiedifferenzen z. B. zur Berechnung von Rotationsbarrieren
wurden auf B3LYP/6-31G(d)-Niveau [104] ermittelt. Die fiir die Optimierung von Ubergangs-
zustdnden benotigten Hessematrices wurden analytisch auf HF /6-31G-Niveau errechnet. Die

Ergebnisse wurden durch folgende Vorgehensweise errungen:
1. Erstellen der Startstruktur:

e Zusammensetzen der Startstruktur,

e Strukturoptimierung;
2. Durchfiihrung des Potentialhyperfliichenscans:

e Wahl der Torsionswinkel ¢; und ¢o,
e deren Abrasterung in konstanten Schritten (A¢ = 15°),
e Strukturoptimierung der resultierenden Strukturen
(mit unverénderlichen Torsionswinkeln ¢; und ¢9);
3. Analyse der Potentialhyperflache:

e Lokalisierung von Minima und Ubergangszustéinden;

4. Einsatz genauerer Methoden zur Berechnung von Minimumsstrukturen,
Ubergangszustiinden, deren Energien sowie von Energiebarrieren zwischen

diesen Strukturen:

e Berechnung der Hessematrices fiir Ubergangsstrukturen,

e Optimierung zu den finalen Strukturen.

Gaussian98 bietet fiir Potentialhyperflichenscans ein gesondertes Schliisselwort, welches ange-
wendet nur der Eingabe der abzurasternden Freiheitsgrade bei Angabe der Schrittweite bedarf.
Leider stellte sich diese eigentlich die Arbeit erleichternde Option als nicht brauchbar heraus,
da ab einer gewissen Laufweite des Scans die Strukturen héufig nicht mehr gegen lokale Minima

konvergierten. Es ist zu vermuten, dafl bei aufeinanderfolgenden Strukturoptimierungen fiir die
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Starthessematrix der zweiten Optimierung die Hessematrix der ersten Optimierung verwen-
det wird. Bei grofleren Differenzen in den Strukturen bzw. nicht konvergenten vorhergehenden
Strukturoptimierungen fiithrt dieses Vorgehen dann offensichtlich zu fehlerhaften, nicht konver-
genten Ergebnissen, die eine Fortfithrung der Rechnung unméglich machen. Um dieses Problem
zu umgehen, wurden die Finzelstrukturen der Potentialhyperfliche unabhéngig voneinander

berechnet.

5.1.2 Modellrechnungen

Fiir die Modellrechnung wurde auf drei vereinfachte chemische Strukturen zuriickgegrif-
fen (siehe Abbildung 5.1). Das klassische Bananenmolekiil wird vertreten durch Resorcinol-
bis(4-hydroxy-benzoat) (Mod1), als methylenverbriicktes bent-core-Molekiil wurde 4-Hydroxy-
benzyl-(4-hydroxy-benzoat) (Mod2) eingesetzt und als Modell fiir den Zentralteil eines , klassi-
schen“ Dimers diente 1,3-Propandiol-bisacetat (Mod3). Die beiden letzteren sind, da sie Struk-
turausschnitte von in dieser Arbeit vorgestellten neuen Fliissigkristallen darstellen, von beson-
derem Interesse.

Die Potentialhyperfliche von Mod1 (siehe Abbildung 5.2, zur Definition der Torsionswinkel
¢1 und ¢y siehe Abbildung 5.1b), zeigt deutlich die Symmetrie des Modellsystems: die Co-
Achse, die senkrecht durch die Mitte der Potentialhyperfliche geht, findet ihren Ursprung in
der molekularen Cs-Achse von Mod1. Es sind deutlich 14 Minima auszumachen, wobei die
Energiedifferenz zwischen dem globalen Minimum M; und dem energetisch ungiinstigsten lo-
kalen Minimum lediglich 9 kJ mol™! betrigt. Die Potentialbarrieren zwischen den Minima sind
nur von geringer Hohe. Sie betriigt z. B. am Ubergangszustand TS; 17.7 kJ mol~!. Die gesamte

Hyperflache ist relativ flach, so dal per Rechnung von einer nur wenig gehinderten Rotation der

)
C C, ~C, C
/(j/ 1\01/ 2\C3/ 4\02/ 5 | D
Ho o Zon ¢1 P2

i _Ca /|c|4 Modl (C1-01-Cy-C3 C5-05-C4-Cg
=~ >cf o
| Q Mod2 (-Cyp-C3-0  Cg-0-C-Cy
HO X OH Mod3 C1-01-C3-C3 C5-05-C4-Cs

Ci. _C, _Ci _Cs
< Nor ey oS

Abbildung 5.1: Modellstrukturen (a) Mod1 (oben), Mod2 (mittig), Mod3 (unten) und ver-
wendete Torsionswinkel (b); die Abrasterung der Torsionswinkel in den Mo-
dellrechnungen beschreibt die Rotation der Fliigelgruppen um die rot mar-
kierte Bindung.
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Abbildung 5.2: Berechnete Potentialhyperfliche der Modellverbindung Mod1 (AM1, Ener-
gien in [kJ mol~!], Winkel in [*]) und Minimums- resp. Ubergangszustands-
strukturen (B3-LYP/6-31G(d)-Niveau); von oben nach unten: My und TS;.

Schenkel um die Zentraleinheit ausgegangen werden kann. Der Biegungswinkel des Molekiils,
gemessen zwischen dem Hydroxy-Sauerstoff der Schenkel und dem Kohlenstoff Cs, betréagt in
M; 107° sowie in TSy 109° und unterliegt generell nur geringen Schwankungen.

Die Potentialhyperfliche des methylenverbriickten Modells Mod2 lieferte ein zunéchst so
nicht erwartetes Ergebnis. Wie bereits an der Struktur zu erkennen, bezeugt auch die Abbil-
dung 5.3 das Fehlen von Symmetrieelementen im Modellsystem. Jedoch wird die in groflen
Teilen erwartete flache Hyperfliche durch hohe Barrieren und Maxima durchtrennt. Wahrend
die durch den Torsionswinkel ¢o beschriebene Rotation der Carboxylgruppe um die Bindung zur
Methylengruppe in grolen Teilen der Potentialhyperfliche nur auf geringe Barrieren (z. B. den
Ubergangszustand TSy, 9.0 kJ mol~! iiber dem globalen Minimum My) trifft, ist die Rotati-

on der Phenylgruppe stark gehindert. Die energetischen Maxima (P) liegen energetisch sehr
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Abbildung 5.3: Berechnete Potentialhyperfliche der Modellverbindung Mod2 (AM1, Energi-
en in [kJ mol~!], Winkel in [’]) und Minimums- resp. Sattelpunktsstrukturen
(B3LYP/6-31G(d)-Niveau); von oben nach unten: Ma, TSa, und TSy,
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hoch (>300 kJ mol™!) und sind beim Beschreiten von Umlagerungen des Molekiils, sprich:
dessen Zerstorung, begleitet. Der Ubergangszustand TSgp liegt 37 kJ mol~! iiber dem globalen
Minimum M,y und damit vergleichsweise hoch. Das Durchschreiten dieses Ubergangszustan-
des bedarf jedoch gleichsam einer ,Kooperation* beider Rotationen. Somit ist die Rotation
der Schenkel an der Methylengruppe weitaus gehinderter als am Resorcinol, was zum Schlufy
fithrt, daf§ die Methylenoxycarbonyl-Verkniipfungsgruppe als Zentraleinheit gebogener bent-
core-Molekiile eben nicht als flexibel, sondern vielmehr als relativ rigide zu gelten hat. Das
unterscheidet sie auch deutlich von ldngerkettigen Spacern. Von einer rdumlichen Trennung
der verbundenen Molekiilteile kann ohnehin keine Rede sein. Eine Einordnung in die Gruppe
der bent-core-Mesogene ist somit angezeigt. Die Biegungswinkel des Gesamtsystems, gemessen
zwischen den phenolischen OH-Gruppen und dem Methylenkohlenstoff, betragen fiir Mo 112°,
fiir TSo, 115° und fiir TSy, 125°.

Betrachtet man die Potentialhyperfliche des Propandioldiacetates Mod3, Abbildung 5.4, so
fillt neben den deutlich in Erscheinung tretenden Symmetrieelementen (Spiegelebenen und Co-
Achsen, Punktgruppe Cy,) und der erwarteten flachen, das Bild dominierenden Potentialmulde
fiir Torsionswinkel von ca. 60-300° (so liegt z. B. der Ubergangszustand TSz, nur 3.5 kJ mol ™!
iiber dem globalen Minimum M3) die zu Torsionswinkeln von 0° resp. 360° hin zunehmende
Potentialbarriere (TSs;, liegt 30.0 kJ mol~! oberhalb von M3) ins Auge, die insbesondere den
Wechselwirkungen des doppelbindigen Carbonylsauerstoffs zuzuschreiben sind. Man darf jedoch
angesichts dieser doch vergleichsweise ,hohen“ Rotationsbarriere nicht aus dem Auge verlieren,
dafl die anderen beiden Torsionsfreiheitsgrade der Propylenkette keinen Eingang in diese Be-
trachtungen finden. Mit anderen Worten wird im realen System durch die Einbezichung aller
Freiheitsgrade des Alkylenspacers die Rotation der Carboxylgruppen weitaus geringer gehindert

sein, was wiederum bedeutet, dafl das hier im Vergleich zum Modellsystem Mod1 etwas rigide
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Abbildung 5.4: Berechnete Potentialhyperfliche der Modellverbindung Mod3 (AM1, Ener-
gien in [kJ mol~!], Winkel in [*]) und Minimums- resp. Ubergangszustands-
strukturen (B3LYP/6-31G(d)-Niveau); von oben nach unten: M3, TS3, und
TSsp.
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erscheinende System eben doch flexibel ist. Die Biegungswinkel wurden in Analogie zum Re-
sorcinbisbenzoat zwischen den dufleren Methylgruppen und dem zentralen Methylenkohlenstoff
vermessen, um eine Vergleichbarkeit mit dem Resorcinderivat zu gewéhrleisten. Sie betragen
fiir M3 112°, fiir T'Sg, 126° und fiir TSg;, 123°.

Die vorliegenden Rechnungen zeigen, dafl die in dieser Arbeit zahlreich synthetisierten
4-Hydroxy-benzylalkohol-Derivate auch seitens des Merkmals der Rigiditat ihres Zentralteils zu
den bent-core-Mesogenen gerechnet werden miissen. Aus den vorliegenden Ergebnissen lassen
sich keine Riickschliisse auf das Phasenverhalten realer Substanzen, welche die Modellsysteme
als Fragmente beinhalten, ziehen. Das ist so auch zu erwarten, da ein solches Unterfangen eine
umfassendere Analyse eines umfangreicheren Repertoires an Modellsubstanzen erfordert und
auBerdem die Einbeziehung intermolekularer Wechselwirkungen notwendig ist, da fliissigkri-
stalline Phasen Resultat eines Selbstorganisationsprozesses einer Vielzahl von Einzelmolekiilen

ist.



6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit umfafit die Synthese neuer Fliissigkristalle gebogener Molekiilgestalt,
die Charakterisierung ihres Mesophasenverhaltens sowie grundlegende Be-trachtungen zu ko-
lumnaren Mesophasen von bent-core-Mesogenen, die zu drei neuen Modellen fiir verschiedene
Bi-Phasen fiihrten. Die synthetisierten Substanzen stecken ein Terrain ab, welches sich iiber den
Bereich eher konventioneller Dimere kalamitischer Mesogene bis hin zu bent-core-Mesogenen er-
streckt. Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschéftigt sich mit substituierten Bisbenzoaten

von a,w -Alkandiolen:

H2n+1Cn0_©_\\ C 0 Q S /,—Q—oanzm
N N

A O—(CHp)3—0O
e Es wurden Dimere zweikerniger mesogener Einheiten (Reihe 1, Formel A) synthetisiert,
die in Abhéngigkeit von der terminalen Kettenlénge interkalierte SmC- oder SmA-Phasen

zeigen. Dabei weist die SmC-Phase ein interessantes dielektrisches Schalten auf.

B o O—(CHp)m—0 o

e Dimere mit mesogenen  4-[4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino|benzoat-
Einheiten (Reihen 2, 5 und 6, Formel B) weisen in Abhéngigkeit vom Spacer einen
ausgeprigten even-odd-Effekt auf. Dieser #uflert sich nicht nur in einer starken Al-
ternation der Schmelz- und Kldrtemperaturen. Die stets interkalierten, smektischen
Phasen unterscheiden sich fiir Substanzen mit gerad- oder ungeradzahligen Alkandiol-
Spacer deutlich. Die SmC-Phasen zeigen fiir Verbindungen mit ungeradzahligem
Alkandiol-Spacer eine antikline Anordnung der mesogenen Einheiten benachbarter
Schichten, wahrend fiir geradzahlige Alkandiol-Spacer eine synkline Anordnung typisch
ist. Dies duflert sich insbesondere in den Defektstrukturen der Schlierentextur sowie
in den rontgenographischen Befunden. Die bereits von WEISSFLOG et al. in [40] fiir
solche Zwillinge mit dreigliedrigem Propandiol-Spacer (Formel B, m = 3) gefundene
inverse Phasenfolge SmA—SmC mit SmA als Tieftemperaturphase tritt auch in den
Polymorphien von Verbindungen mit fiinfgliedrigem Spacer (Reihe 2, m = 5) auf. Eine
weitere Verliangerung des Spacers um zwei Methylengruppen (Reihe 5, m = 7) fiihrt

zu Verbindungen, die lediglich eine Dimorphie SmC—N aufweisen. Die Substanzen mit
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geradzahligen Spacern (Reihe 6, m = 4,6, 8,10, 12) zeigen ,normale“ Phasensequenzen

SmC—SmA (—N) mit deutlich hoheren Klértemperaturen.

C o] O-X—-0 (e}

e Auch Vertreter von Zwillingen mesogener 4-[4-(4-n-Alkyloxy-
benzoyloxy)benzylidenamino|benzoat-Einheiten mit variierten fiinfgliedrigen Spacern
(Reihe 3: Formel C, X=CH3(CF3)3CHg; Reihe 4: Formel C, X=(CHz2)2O(CH3)2)

kénnen eine inverse Phasenfolge SmA—SmC zeigen.

Wird hingegen der 1,5-Pentandiol-Spacer beibehalten, jedoch die mesogene Einheit geringfii-
gig modifiziert, so fithrt das zu grundlegenden Verdnderungen in den Phasensequenzen und

-strukturen. Die inverse Phasenfolge SmA—SmC trat in keinem Falle wieder auf:

R X (o] (o] X' R
. )~ @WN@O_(CHZ)S_O@N@ -

e Der Ersatz der 4-n-Alkyloxy-phenyl- durch 4-n-Alkyl-cyclohexyl-Fragmente (Reihe 7,
Formel D, R=Alkyl-Reste, X=COO, X’=00C, Y=CgHj) fiihrte zu Mesogenen mit den
Dimorphien SmC—N oder SmB—SmA. In einem Fall trat die ungewthnliche Phasense-

quenz SmB—SmC auf.

e Die Umkehr der Carboxylgruppe zwischen den beiden dufieren Phenylringen (Reihe 9,

Formel D, R=Alkoxy-Reste, X=00C, X’=COO0, Y=CgHy) fithrt zu Polymorphien mit

pl12

kolumnaren Phasen. Es wurden die Dimorphie Colgéu—N und die Trimorphie Col;.;—

Colé’kl)umeA beobachtet. Damit wurde eine Phasenfolge Col?2-*—

Tect Colgé12 erstmalig bei
kalamitischen Fliissigkristallen nachgewiesen.

Fiir den zweiten Teil der Arbeit wurden Verbindungen synthetisiert und charakterisiert, die
sich aus der Veresterung von 4-(w-Hydroxy-alkyl)phenolen, insbesondere jedoch des 4-Hydroxy-
benzylalkohols, mit unterschiedlichen Zweikernsiuren ergeben. Daraus leiteten sich zunéchst

zwel verschiedene Substanzklassen ab:

o o)
Ry x@—/{ }—@x@&
;:j o—*§:2>—«CHam——
Rz Ry
E R

e Unter den verschiedenen 4-{w-[4-(4-Subst.-benzoyloxy)benzoyloxy]alkyl}phenyl-4-
(4-subst.-benzoyloxy)benzoaten (Reihen 10-13, Formel E, R;=Alkyl(oxy)-Reste,
Re=R3=H, X=CO0O0, X’=00C, Y=Y'=CgH,) findet man einen ausgeprigten even-odd-
Effekt zwischen den homologen Reihen mit Methylen- (10, m = 1), Ethylen- (12, m = 2)
und Propylen-Mittelstiick (13, m = 3): Verbindungen mit ungeradzahligen Mittelstiicken
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weisen ,Bananen“-Phasen auf, wahrend bei geradzahligen konventionelle smektische
und nematische Phasen mit teilweise ungewohnlichen Eigenschaften auftreten. Die
Klartemperaturen der Mesophasen von Substanzen gleicher terminaler Kettenlinge
unterscheiden sich dabei um bis zu 127 K. Fiir Verbindungen der Reihen 10 und 13
finden sich ausschliefSlich Mesophasen, wie sie typisch fiir bent-core-Mesogene sind:
terminal kurzkettige Vertreter zeigen Bg- (SmC.-) Phasen, gefolgt von Verbindungen
mit Coll™"-Phasen, wihrend fiir langkettige Substanzen die interessante Dimorphie
SmCP A—Colf;l)la zu verzeichnen ist. Die Substanzen der Reihe 12 zeigen konventionelle
smektische und nematische Phasen, deren Aufbau fiir eine kalamitische Form der sie
konstituierenden Molekiile spricht. Dabei zeigt die Verbindung 12a eine Trimorphie
Col2mm—SmC—N mit ungewdhnlichen Eigenschaften der Mesophasen.

e Unter den verschiedenen 4-{w-[4-(4-Subst.-phenyliminomethyl)benzoyloxy|alkyl}phenyl-
4-(4-subst.-benzoyloxy)benzoaten (Reihen 14-17, Formel E, R;=Alkyl(oxy)-Reste,
Ro=Rs=H, X=NCH, X’=CHN, Y=Y'=CgH,4) findet sich wiederum ein ausgeprégter
even-odd-Effekt mit einer Alternation gleichfalls zwischen ,,Bananen“- und konventionel-
len smektischen und nematischen Phasen. Die Verbindungen der Reihen 14, 15 (beide
m = 1) und 17 (m = 3) weisen ausschliefilich Colfgcltn—Phasen auf. Sie sind als bent-
core-Mesogene anzusehen. Fiir die Substanzen der Reihe 16 (m = 2) sind konventionelle
smektische und nematische Phasen typisch, in denen die Molekiile in einer eher linearen

Konfiguration vorliegen.

e Beide Substanzklassen stellen beziiglich des hier als Spacer aufzufassenden Alkylen-
Mittelstiicks erstmals homologe Reihen dar, die eine Alternation zwischen ,Bananen®-

Phasen und konventionellen smektischen und nematischen Phasen aufweisen.

Von diesen beiden Substanzklassen wurden durch Variationen der chemischen Struktur (laterale
Substitution, Ersatz von Phenyl- durch Cyclohexyl-Ringe, Umkehr von Verkniipfungsgruppen)
neue Verbindungen abgeleitet und der Einflufl dieser Verdnderungen auf das Mesophasenver-

halten untersucht:

e Fine Umkehr der duleren Verkniipfungsgruppen X der Reihen 10 bzw. 14 fithrt zu den
Reihen 19 resp. 18. Vergleicht man die auftretenden Phasen und die &ufleren Verkniip-
fungsgruppen, so fallt auf, dafl die Richtung der Verkniipfungsgruppe, ihr lokales Dipol-
moment und die mogliche Konjugation der funktionellen Gruppe mit den angebundenen
Phenylringen die Ausbildung einer spezifischen Mesophase entscheidend beeinfluft: sitzt
die Carbonylfunktion am inneren Ring, so werden Colfgclt"—Phasen mit breiten Schicht-

fragmenten ausgebildet. Ist die Carbonylfunktion jedoch mit dem &ufleren Phenylring

[prmn

rect -Phasen mit schmalen Schichtfragmenten auf.

verbunden, so treten Co
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e Werden die duBeren Phenyl- durch Cyclohexylringe (20) ersetzt, so finden sich keine
grundsétzlich anderen Mesophasen. Die Klartemperaturen fallen um ~ 10-20 K; SmCP-

Phasen treten ab einer terminalen Kettenldnge von n = 12 auf.

e Die Einfithrung eines Fluor-Substituenten in 3-Stellung der dufleren Phenylringe (Reihe
22, Formel E, wie 14, jedoch Ro=F) fiihrt lediglich zur Absenkung der Kldrtemperaturen.
Befindet sich hingegen in 3-Position des Benzylalkohols eine Methoxy-Gruppe (Reihe 23,
Formel E, wie 14, jedoch R3=0OCH3), so zeigen bereits kurzkettige Vertreter (n = 8)
SmCP a-Phasen, was fiir die in der vorliegenden Arbeit synthetisierten Mesogene sehr

ungewohnlich ist.

e Eine unsymmetrische Veresterung des 4-Hydroxy-benzylalkohols (Substanzen 24-26) er-

gibt keine grundlegenden Verdnderungen des Mesophasenverhaltens.

e Ein Ersatz des 4-Hydroxy-benzylalkohols durch Kojisdure (Substanzen 29 und 30) fiihrt
bei den synthetisierten Verbindungen zur Erhéhung der Klartemperaturen im Vergleich
zu den analogen Substanzen 10e bzw. 20b, wihrend sich andere Mesophaseneigenschaf-

ten nur unwesentlich verandern.

Der letzte Teil der Arbeit beinhaltet eine Diskussion zu Modellen kolumnarer Phasen von bent-
core-Mesogenen. Aufbauend auf einer kritischen Auseinandersetzung mit dem alten Modell der
Bi-Phase werden neue Modelle vorgestellt, die mit den rontgenographischen, elektrooptischen

und polarisationsmikroskopischen Befunden dieser Arbeit in Einklang stehen:

e Das bislang als allgemeingiiltig betrachtete alte Modell WATANABEs gehorcht den Sym-
metrieanforderungen der Ebenengruppe p2mg. Damit einher gehen gewisse Reflektions-
bedingungen, die sich so nicht in den Aufnahmen orientierter Proben kolumnarer Phasen
von bent-core-Mesogenen widerspiegeln. Vielmehr 148t sich auf die Wirksamkeit weite-
rer Reflektionsbedingungen schlieflen. Das p2mg-Modell ist nicht in der Lage, mégliche
Neigungen des Molekiils zu erkldren. Existierende Erklarungsansétze auf der Basis des

p2mg-Modells sind unschliissig und widersprechen der Anwendung von Ebenengruppen.

e Modelle basierend auf der Anwendung von Ebenengruppen sind generell nicht in der
Lage, Rontgenbefund und elektrooptisches Schaltverhalten in Einklang zu bringen. Der
Anwendung von Raumgruppen widerspricht das Fehlen translatorischer Symmetrie in der
dritten Raumrichtung. Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Losungsansatz basiert

auf der Anwendung von Schichtgruppen.

e In den Modellen, abgeleitet aus den Symmetrieanforderungen verschiedener Schichtgrup-
pen, steht der Direktor p der Molekiile, d. h. die Biegungsrichtung, senkrecht auf der a-b-
Ebene. Eine mogliche Neigung der Molekiile tritt innerhalb der a-b-Ebene auf. Aufgrund
der unterschiedlichen réntgenographischen Befunde wurden Modelle fiir drei verschiedene

kolumnare Phasen von bent-core-Mesogenen entwickelt.
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e Es wurden folgende verschiedene Klassen kolumnarer Mesophasen von bent-core-

Mesogenen identifiziert und umfassend charakterisiert:

— Kolumnare Phasen aufgebaut aus Schichtfragmenten orthogonal angeordneter bent-
core-Molekiile, deren Phasenstruktur der orthorhombischen, rechtwinkligen Schicht-

gruppe p2mg gehorcht (Colll""-Phase),

rect

— Kolumnare Phasen aus Schichtfragmenten geneigt angeordneter bent-core-Molekiile,
deren Phasenstruktur den monoklinen Schichtgruppen p112/n oder plln gehorcht

(ColPlin_/ColPH12/™_Phase) sowie

— Kolumnare Phasen aus korrelierten undulierten Schichten, deren Phasenstruktur

plla pll2/a
rect _/COIrect

den monoklinen Schichtgruppen p112/a oder plla gehorcht (Col
Phase).

Col?™™"_Phase Colpnn—/Colpng/n—Phase Colpna—/Colplm/a-Phase

rect rect rect rect rect

e Diese drei neuen Modelle sind als notwendige Erweiterung des alten Modells zu sehen,
wenn die experimentellen Befunde fiir die Phase explizit die Symmetrie der Ebenengruppe

p2myg ausschlieflen, was jedoch der Regelfall zu sein scheint.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisierten Verbindungen zeigen ein vielschichtiges,
interessantes und héufig unkonventionelles Mesophasenverhalten. Besonders hervorzuheben sind
homologe Reihen von Dimeren, deren Phasensequenzen zwischen konventionellen smektischen
und ,,Bananen“-Phasen alternieren, desweiteren ungewchnliche Phasenfolgen sowie die durch
viele Beispiele belegte Untergliederung der Bi-Phasen in drei verschiedene kolumnare Meso-
phasen der bent-core-Mesogene. Erstmals wurden Modelle fliissigkristalliner Phasen basierend

auf der Anwendung von Schichtgruppen entwickelt.



7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Bemerkungen

Zur Trocknung und Reinigung der Losungsmittel wurden, sofern nicht anders vermerkt, die
allgemein iiblichen Standardverfahren angewendet [105]. Eine siulenchromatographische Reini-
gung erfolgte mittels Kieselgel 60 der Fa. Merck, Korngréfie 0.063-0.200 pm. Diinnschichtchro-
matographie wurde mit kieselgel-beschichteten Aluminiumfolien Kieselgel Fos4 der Fa. Merck
durchgefiihrt. Die Laufflecken wurden durch UV-Licht (254 und 354 nm) oder Einlegen in ei-
ne lodkammer sichtbar gemacht. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die erhaltenen
Produkte nach beendeter Aufreinigung durch Destillation, Chromatographie oder Umkristalli-
sation. Sie sind nicht optimiert. Die Ausbeuten vieler Substanzen wurden insbesondere durch
die wiederholte Umkristallisation bis zur Konstanz der Umwandlungstemperaturen verringert.
Die Identitit und Reinheit der synthetisierten Substanzen wurde durch 'H-, 13C- bzw. 19F-
NMR-Spektroskopie (Spektrometer Gemini 200, VRX 400, Unity 500, Fa. Varian Inc.) belegt.
Verbindungen, deren Synthesen nicht ndher beschrieben sind, standen zur Verfiigung oder wur-

den kommerziell erworben.

7.2 Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben und ohne eine weitere Reinigung einge-

setzt:
e 4-Amino-benzylalkohol (Aldrich) e 1,7-Heptandiol (Aldrich)
e 1.4-Butandiol (Merck) e 1,6-Hexandiol (Aldrich)
e CMC (Fluka) e 4-Hydroxy-benzaldehyd (Merck)
o DCC (Fluka) o 4-Hydroxy-benzylalkohol (Aldrich)
e 1,10-Decandiol (EGA-Chemie) e 4-(2-Hydroxy-ethyl)phenol (Acros)
e Diethylenglykol (Fluka) e 4-(3-Hydroxy-propyl)phenol (Aldrich)
e DMAP (Fluka) e Kojisdure (Aldrich)
e 1,12-Dodecandiol (Aldrich) e 4-Nitro-benzoylchlorid (Fluka)
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e 1,8-Octandiol (Janssen Chimica) e 1H,1H,5H,5H-Perfluorpentan-1,5-diol
(ABCR)

e Palladium auf Holzkohle 5 % (Aldrich) e 1,3-Propandiol-bis(4-amino-benzoat)
(Aldrich)

e 1.,5-Pentandiol (Aldrich) e Vanillylalkohol (Acros)

7.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

7.3.1 Veresterung nach Steglich mit DCC

(Synthese nach [58]) 1.05 mmol der Benzoeséure und 1.00 mmol des Phenols oder Alkohols
(entsprechend 0.50 mmol eines Diols) werden in 30 ml trockenem Dichlormethan gelost oder
suspendiert. Hierzu werden 1.10 mmol DCC und katalytische Mengen DMAP gegeben und
24-72 h unter diinnschichtchromatographischer Umsatzkontrolle bei Raumtemperatur geriihrt.
Die suspendierte Benzoesdure 16st sich langsam auf, wihrend sich der Ansatz durch ausfal-
lenden Dicyclohexylharnstoff allméhlig eintriibt. Nach beendeten Umsatz wird vom Harnstoff
abfiltriert, das Dichlormethan wird abrotiert und das Rohprodukt durch Chromatographie oder

Umkristallisation gereinigt.

7.3.2 Veresterung von 4-Hydroxy-benzylalkohol mit CMC

(Synthese nach [106]) Zu einer Suspension bestehend aus 0.50 mmol 4-Hydroxy-benzylalkohol
und 1.05 mmol der Benzoesdure in 20 ml Dichlormethan werden 1.2 mmol CMC und katalytische
Mengen an DMAP gegeben und bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendetem Umsatz (12-72
h, Kontrolle durch Diinnschichtchromatographie) wird der Reaktionsansatz mit 50 ml Wasser
geschiittelt und die wéssrige Phase mit weiterem Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden iiber NaoSO4 getrocknet, das Dichlormethan abrotiert und das

Rohprodukt durch Chromatographie oder Umkristallisation gereinigt.

7.3.3 Darstellung von 4-Nitro-benzoylestern nach Einhorn

100 mmol des Alkohols bzw. 50 mmol des Diols werden in 100 ml Pyridin gelést. Unter Riihren
wird 105 mol 4-Nitro-benzoylchlorid iiber einen Zeitraum von 15 min langsam zugegeben, wih-
renddessen sich der Reaktionsansatz deutlich erwérmt. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h
bei 80 °C geriihrt und die Losung auf 1000 g Fis und 50 ml conc. Salzsdure gegeben. Das ausge-
fallene Rohprodukt wird abgesaugt, mehrfach mit Wasser gewaschen und aus Ethanol/Toluol

umkristallisiert.
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7.3.4 Katalytische Reduktion von Nitrogruppen

In einer Schiittelente werden 10 mmol der aromatischen Nitroverbindung in 100 ml Ethylacetat
gegebenenfalls unter Erwidrmung gelost, hernach 0.5 g des Palladiumkatalysator (5 % Pd auf
Holzkohle) zugesetzt und das Geféfl mit Stickstoff gespiilt. Das Inertgas wird durch Spiilen der
Schiittelente mit Wasserstoff verdréingt und der Ansatz bis zur Beendigung der Wasserstoffauf-
nahme geschiittelt (3 Hy pro Nitrogruppe, 0.672 1 fiir 10 mmol R-NOj). Die Reaktionslosung
wird gegebenenfalls unter Erwarmung zur Abtrennung des Katalysators mehrfach filtriert, das

Ethylacetat abrotiert und das substituierte Anilin aus Ethanol/Toluol umkristallisiert.

7.3.5 Darstellung Schiffscher Basen

1 mmol des Amins (0.5 mmol eines Diamins) wird unter Erwérmung in 40 ml abs. Ethanol
gelost. Dazu werden 1.1 mmol des Aldehyds und 1 ml Eisessig gegeben und 1 h unter Riickfluf3
gekocht. Man 148t abkiihlen, filtriert die ausgefallene SCHIFFsche Base ab und kristallisiert diese

aus Ethanol, gegebenenfalls unter Zusatz von Toluol oder DMF, um.

7.4 Vorstufen

7.4.1 1,7-Heptandiol-bis(4-nitro-benzoat)

O—(CHy);—O
o S AT

Formel: C21H22N2Og, M = 430.41 g/mol
Synthese: nach AAV 7.3.3
Ansatz: 2.64 g (20 mmol) 1,7-Heptandiol

7.42 g (40 mmol) 4-Nitro-benzoylchlorid
50 ml Pyridin

Ausbeute: 7.83 g (18.2 mmol, 91 % d. Th.), blaBigelbe Kristalle, Cr 103.5 I (aus Isopro-
pylalkohol)
' H-NMR: CDCls, 400 MHz: 1.46---1.83 (m, 10H, (CHs)s), 4.36 (t, J = 6.6 Hz, 4H,

COOCH,), 8.18 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 8.27 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H)

7.4.2 1,7-Heptandiol-bis(4-amino-benzoat)

O—(CHp)7—0O
[¢] (@) B7

Formel: Ca1Ho6N20Oy4, M = 370.44 g/mol
Synthese: nach AAV 7.3.4
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Ansatz:

Ausbeute:
YH-NMR:

7.83 g (20 mmol) 1,7-Heptandiol-bis(4-nitro-benzoat) A7

0.5 g Pd/C (5 % Pd auf Aktivkohle)

200 ml EtOAc

6.65 g (18.0 mmol, 98 % d. Th.), weifles Pulver, Cr 140.0 I (aus EtOH/Toluol)
CDCl3, 400 MHz: 1.42---1.76 (m, 10H, (CHy)s), 4.01 (s, 4H, NHy), 4.24 (t,
J = 6.5 Hz, 4H, COOCHa,), 6.62 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.83 (d, J =
8.6 Hz, 4H, Ar-H)

7.4.3 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzylalkohol

Formel:

Synthese:

Ausbeute:

'H-NMR:

BC.NMR:

)
ch1704©—/< OO—CHZOH
O
C )

029H3206, M = 476.56 g/mol
2.50 g (5.27 mmol) 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy|benzaldehyd

C1

werden in einer ausreichenden Menge abs. THF gelost und langsam zu einer
Losung von 0.20 g (5.29 mmol) NaBH, in 100 ml kaltem, abs. MeOH getropft.
Der Ansatz wird eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und dann vorsich-
tig mit verdiinnter Salzsdure angeséduert. Der Reaktionslosung wird eingeengt,
der verbleibende Rest in 100 ml Diethylether aufgenommen, mit Wasser gewa-
schen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Ether wird abrotiert und das
zuriickbleibende Rohprodukt aus EtOH/Toluol umkristallisiert.

2.04 g (4.28 mmol, 81 % d. Th.), weifle Kristallpldattchen, Cr 137 SmA 142 N
198 I (aus EtOH)

CDCls, 400 MHz: 0.85---0.92 (m, 3H, CHg3), 1.22---1.51 (m, 10H, (CHy)s),
1.77---1.84 (m, 2H, OCH2CHs), 4.04 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCHy), 4.69 (s, 2H,
ArCHy), 6.97 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H),
7.35 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d,
J =9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H)

CDCls, 100 MHz: 164.29, 164.10, 163.62, 155.20, 150.10, 132.25, 131.64, 131.20,
128.62, 127.96, 126.70, 121.95, 121.65, 120.83, 114.33, 68.41, 64.74, 31.88,
29.40, 29.29, 29.18, 26.07, 22.75, 14.20

7.4.4 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino]benzylalkohol

Formel:

Synthese:

o
ch1704©—/< : /NOCHZOH
O

029H33N04, M = 459.58 g/mol
nach AAV 7.3.5

1
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Ansatz:

Ausbeute:

'H-NMR:

1.75 g (4.94 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzaldehyd

0.60 g (4.87 mmol) 4-Amino-benzylalkohol

50 ml EtOH

1 ml HOAc

1.88 g (4.09 mmol, 84 % d. Th.), blagelbe Kristallpldttchen, Cr 136 N 216 I
(aus EtOH/Toluol)

CDCls, 400 MHz: 0.84---0.92 (m, 3H, CHs), 1.22---1.50 (m, 10H, (CHy)s),
1.75--- 1.86 (m, 2H, OCH>CH,), 4.03 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.70 (s, 2H,
ArCH,), 6.97 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H),
731 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (d,
J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.45 (d, 1H, CH=N)

7.5 «,w-Alkandiol-bis(4-subst.-benzoate)

7.5.1 1,3-ds-Propandiol-bis[4-(4-n-propyloxy-

benzylidenamino)benzoat]

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

LH-NMR:

2H-NMR:
BC.NMR:

0—(CD,)3—0
/N N\
C3H7O—©—/ : o) o : \—Q—OC3H7
1lc-d

C37H46DN2Og, M = 658.85 g/mol

nach AAV 7.3.5

300 mg (0.93 mmol) 1,3-dg-Propandiol-bis(4-amino-benzoat) B3D

440 mg (2.09 mmol) 4-n-Propyloxy-benzaldehyd

40 ml EtOH

1 ml HOAc

233 mg (0.35 mmol, 38 % d. Th.)

Cr (104 SmC) 119 I (aus EtOH/Toluol)

CDCl3, 400 MHz: 1.04 (t, J = 7.4 Hz, 6H, CHs), 1.78---1.87 (m, 4,
OCH,CHs,), 3.89 (t, J = 6.6 Hz, 4H, OCH,), 6.95 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H),
7.14 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.81 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.03 (d,
J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 8.32 (s, 2H, CH=N)

CDCls, 77 MHz: 2.10 (COOCD2CD3), 4.39 (COOCD>)

CDCl3, 100 MHz: 166.19, 162.17, 160.78, 156.60, 131.88, 131.57, 130.79, 130.77,
128.58, 126.85, 120.65, 114.73, 69.77, 22.63, 10.60
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7.5.2 1,5-Pentandiol-bis{4-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)-

benzylidenamino]benzoat}

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

'H-NMR:

BC.NMR:

O—(CHp)s-O

Ce3H70N20O19, M = 1015.24 g/mol

nach AAV 7.3.5

200 mg (0.58 mmol) 1,5-Pentandiol-bis(4-amino-benzoat) B5

450 mg (1.27 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzaldehyd

50 ml EtOH

1 ml HOAc

140 mg (0.14 mmol, 24 % d. Th.)

Cr 159 (SmA 155) SmC 241 N 245 I (aus Ethanol/DMF)

CDCl3, 400 MHz: 0.85---0.91 (m, 6H, CHs), 1.23---1.51 (m, 22H, (CH,)s,
COO(CH,),CHs,), 1.76--1.86 (m, 8H, OCH,CH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 4H,
OCH,), 4.31 (t, J = 6.5 Hz, 4H, COOCH,), 6.96 (d, J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H),
718 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.94 (d,
J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz,
4H, Ar-H), 9.98 (s, 2H, CH=N)

CDCls, 100 MHz: 190.77, 164.12, 163.81, 132.35, 131.50, 131.13, 122.53, 114.42,
113.78, 77.19, 68.43, 31.83, 29.35, 29.24, 29.13, 26.02, 22.69, 14.12, 155.86,
133.88, 131.02, 130.78, 130.24, 122.33, 120.82, 114.37

7.5.3 1,5-(1H,1H,5H,5H-Perfluorpentandiol)-bis{4-[4-(4-n-octyloxy-

benzoyloxy)benzylidenamino]benzoat}

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

O—CH3(CF,)3CH,-0O
/N N\
o

Ce3HeaFgN2O19 (M = 1123.18 g/mol)
nach AAV 7.3.5

300 mg (0.67 mmol)
benzoat) BSF

520 mg (1.47 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzaldehyd
50 ml EtOH

1 ml HOAc

235 mg (0.21 mmol, 31 % d. Th.)

Cr 142 SmC 241 T (aus EtOH/DMF)

)
H >7OC8H17
o 3a

1,5-(1H,1H,5H,5H-Perfluorpentandiol)-bis(4-amino-
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LH-NMR:

BC.NMR:

YEP._NMR:

CDCls, 400 MHz: 0.85---0.91 (m, 6H, CHs), 1.25--- 1.51 (m, 20H, (CHa)s),
1.76- - 1.85 (m, 4H, OCH,CH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 4H, OCH,), 4.70- - - 4.90
(m, 4H, CF,CH,), 6.63 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz, 4H,
Ar-H), 7.38 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.85 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.95 (d,
J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 9.99 (s, 2H, CH=N)
CDCls, 100 MHz: 190.71, 164.08, 163.77, 155.82, 133.85, 132.34, 132.29, 132.10,
131.29, 131.12, 130.31, 122.52, 122.35, 120.83, 120.82, 114.42, 113.79, 77.34,
77.02, 76.70, 68.47, 31.90, 29.42, 29.31, 29.19, 26.09, 22.76, 14.20

CDClg, 188 MHz: -119.96 - --119.74 (m, CF5CF5CFs), -125.75- - --125.62 (m,
CH,CF»)

7.5.4 1,5-(3-Oxapentandiol)-bis{4-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)-

benzylidenamino]benzoat}

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

'H-NMR:

O—(CH2)20(CH2).—0,
N Ny
[¢] [e] ) (0]
B YovEas S0 e
(] o) 4c

Ce2HgsN2O11, M = 1017.21 g/mol

nach AAV 7.3.5

344 mg (1.00 mmol) 1,5-(3-Oxapentandiol)-bis(4-amino-benzoat) B50

780 mg (2.20 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzaldehyd

50 ml EtOH

1 ml HOAc

152 mg (0.15 mmol, 15 % d. Th.)

Cr 170.5 SmA 246.5 N 253 I (aus EtOH/DMF)

CDCls, 400 MHz: 0.84---0.91 (m, 6H, CHs), 1.23---1.50 (m, 20H, (CHy)s),
1.72- - 1.84 (m, 4H, OCHyCH,CHy), 3.97- -~ 4.10 (m, 8H, OCHy), 4.31 (t, J =
6.5 Hz, 4H, COOCH,), 6.96 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.18 (d, J = 8.4 Hz,
4H, Ar-H), 7.39 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.94 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H),
8.05 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 8.12 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 9.98 (s, 2H,
CH=N)

7.5.5 1,7-Heptandiol-bis{4-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)-

benzylidenamino]benzoat}

Formel:

O—(CH2)7-0,
N N
e T ava it ata ¥y SN
CgH170 OCgH
gH17 Y d sH17 5d

065H74N2010, M = 1043.29 g/mol
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Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphue:

'H-NMR:

BC.NMR:

nach AAV 7.3.5

370 mg (1.00 mmol) 1,7-Heptandiol-bis(4-amino-benzoat) B7

780 mg (2.20 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzaldehyd

50 ml EtOH

1 ml HOAc

216 mg (0.21 mmol, 21 % d. Th.)

Cr 115 SmC 227 N 229 I (aus EtOH/DMF)

CDCls, 400 MHz: 0.85---0.92 (m, 6H, CHs), 1.26---1.52 (m, 26H,
OCH2CH2(CHz)5, COOCH2CH2(CHz)s), 1.74-- - 1.85 (m, 8H, COOCH,CHa,
OCH,CH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 4H, OCHy), 4.32 (t, J = 6.6 Hz, 4H,
COOCHzy), 6.95 (d, J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.20 (d, J = 8.5 Hz, 4H, Ar-
H), 7.32 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.95 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 8.07 (d,
J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.12 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.41 (s, 2H, CH=N)
CDCls, 100 MHz: 166.27, 164.38, 163.63, 160.31, 155.96, 153.81, 133.27, 132.28,
130.76, 130.20, 127.68, 122.30, 121.07, 120.60, 114.33, 68.37, 64.96, 31.83,
29.35, 29.24, 29.13, 29.00, 28.80, 28.74, 26.02, 22.69, 14.14

7.5.6 1,4-Butandiol-bis{4-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)-

benzylidenamino]benzoat}

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

LH-NMR:

O0—(CHy)4-O

Vo VaUa G o WsWe W
C8H170@O O@OCSH17 6a
Ce2HegN2O19, M = 1001.21 g/mol
nach AAV 7.3.5
328 mg (1.00 mmol) 1,4-Butandiol-bis(4-amino-benzoat) B4
780 mg (2.20 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzaldehyd
50 ml EtOH
1 ml HOAc
188 mg (0.19 mmol, 19 % d. Th.)
Cr 169 SmC 227 SmA 291 N 301 I (aus EtOH/DMF)
CDCls, 400 MHz: 0.84---0.91 (m, 6H, CHs), 1.21--- 1.51 (m, 20H, (CHy)s),
1.81 (tt, J; = 7.4 Hz, Jo = 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 1.91---2.02 (m,
4H, COOCH,CH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 4H, ArOCH), 4.37---4.45 (m, 4H,
COOCH,), 6.97 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.18 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H),
7.34 (d, J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.97 (d, J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.08 (d,
J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 8.13 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.42 (s, 2H, CH=N)
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13C_NMR: CDCls, 100 MHz: 166.18, 164.39, 163.63, 160.37, 156.05, 153.82, 133.25, 132.28,
130.79, 130.21, 127.45, 122.31, 121.06, 120.63, 114.33, 68.37, 64.44, 31.82,
29.35, 29.24, 29.12, 26.01, 25.68, 22.68, 14.13

7.5.7 1,5-Pentandiol-bis{4-[4-(4-n-octyl-cyclohexylcarbonyloxy)-

benzylidenamino]benzoat}

O—(CHy)5-0O
o) o Tc

Formel: Cg3Hg2N2Og, M = 995.33 g/mol
Synthese: nach AAV 7.3.5
Ansatz: 342 mg (1.00 mmol) 1,5-Pentandiol-bis(4-amino-benzoat) B5
760 mg (2.21 mmol) 4-(4-n-Octyl-cyclohexylcarbonyloxy)benzaldehyd
50 ml EtOH
1 ml HOAc
Ausbeute: 107 mg (0.11 mmol, 11 % d. Th.)
Polymorphie: ~ Cr 139 (SmB 132) SmC 230 N 233 I (aus EtOH/DMF)
UH-NMR: CDCl;, 400 MHz: 0.84---0.90 (m, 6H, CHs), 0.90---1.08 (m,

4H, (CH2CH3)2CHCOO), 1.15---145 (m, 32H, OCHCHyCH,,
(CH,);CH(CHa)), 1.49---1.68 (m, 4H, (CH,CH,),CHCOO), 1.78---1.91
(m, 8H, OCH;CH;, (CH2CHy)2CHCOO), 2.09---2.18 (m, 4H,
(CH5CH,),CHCOO), 2.43---2.53 (m, 2H, (CHoCH,),CHCOO), 4.35 (t,
J = 6.4 Hz, 4H, COOCH,), 7.15 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.16 (d,
J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.88 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 8.03 (d, J = 8.6 Hz,
4H, Ar-H), 8.37 (s, 2H, CH=N)

7.5.8 1,5-Pentandiol-bis{4-[4-(4-n-nonyloxy-phenyloxycarbonyl)-

benzylidenamino]benzoat

O—(CHy)5-0,
O, N—< >—< >—< >—N O
\} ( > / o) o N < > /<
CQHIQOQO O@OCngg
9b

Formel: Ce5H74N2O19, M = 1043.29 g/mol

Synthese: nach AAV 7.3.5

Ansatz: 342 mg (1.00 mmol) 1,5-Pentandiol-bis(4-amino-benzoat) B5
780 mg (2.20 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-phenyloxycarbonyl)benzaldehyd
50 ml EtOH

1 ml HOAc
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Ausbeute:
Polymorphie:
LH-NMR:

280 mg (0.27 mmol, 27 % d. Th.)

Cr 137 Col?}'? 242 N 245 T (aus EtOH/DMF)

CDCls, 400 MHz: 0.84---0.91 (m, 6H, CHs), 1.20---1.52 (m, 26H, (CHy)g,
COO(CHy)2CHy), 1.72---1.85 (m, 8H, OCH,CHy), 3.95 (t, J = 6.6 Hz, 4H,
OCHy), 4.23---4.40 (m, 4H, COOCH,), 6.92 (d, J = 9.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.11
(d, J = 9.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.15---7.25 (m, 4H, Ar-H), 7.90---8.18 (m, 6H,
Ar-H), 8.42---8.73 (m, 6H, Ar-H), 10.12 (s, 2H, CH=N)

7.6 Bisbenzoate von 4-(w-Hydroxy-alkyl)phenolen

7.6.1 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxymethyl]phenyl-

4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzoat

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:
Polymorphie:
YH-NMR:

BC.NMR:

o
0 /@Ao)k@ o)
o do o)K©\
/©)J\o OCgH17
CgH170 10

C51Hs56010, M=828.98 g/mol

nach AAV 7.3.1

120 mg (0.96 mmol) 4-Hydroxy-benzylalkohol

790 mg (2.13 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoesdure

440 mg (2.13 mmol) DCC

30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM

220 mg (0.26 mmol, 28 % d. Th.)

Cr 145 (Col2"™" 139) T (aus Heptan)

CDCls, 400 MHz: 0.86---0.90 (m, 6H, CHs), 1.28--1.50 (m, 20H, (CHa)s),
1.77---1.84 (m, 4H, OCH,CH>), 4.03 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 5.38 (s, 21,
CH,00C), 6.96 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.25 (m, 2H,
Ar-H), 7.29 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.52
(m, 2H, Ar-H), 8.12 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, J = 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 8.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H)
CDCl3, 100 MHz: 165.51, 164.21, 164.16, 164.13, 163.70, 163.63, 155.33, 154.87,
150.74, 133.62, 132.31, 132.27, 131.71, 131.20, 129.42, 127.35, 126.71, 122.01,
121.84, 121.79, 121.02, 120.92, 114.38, 114.34, 68.43, 68.41, 66.20, 31.86, 29.39,
29.28, 29.17, 26.07, 22.73, 14.17

e
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7.6.2 4-{2-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]ethyl}phenyl-
4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzoat

O
O SO
(o]

12a
Formel: C52H580109 (M=843.01 g/mol)
Synthese: nach AAV 7.3.1
Ansatz: 140 mg (1.01 mmol) 4-(2-Hydroxy-ethyl)phenol

790 mg (2.13 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoesiure
440 mg (2.13 mmol) DCC
30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM
Ausbeute: 130 mg (0.15 mmol, 15 % d. Th.)
Polymorphie:  Cr 142 Col¢27™ 160 SmC 169 N 266 1
YH-NMR: CDCl3, 400 MHz: 0.83---0.95 (m, 6H, CH3), 1.20---1.41 (m, 16H, (CHz)4),

1.41---1.52 (m, 4H, O(CH,),CH,), 1.77---1.86 (m, 4H, OCH,CH,), 3.10 (t,
J = 6.8 Hz, 2H, ArCH,), 4.03 (t, J = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.04 (t, J = 6.4 Hz,
2H, OCH,), 4.55 (t, J = 6.8 Hz, 2H, CH,00C), 6.96 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (d,
J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 8.08 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
8.13 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H)

13C.NMR: CDCls, 100 MHz: 165.61, 164.32, 164.18, 164.13, 163.71, 163.65, 155.28, 154.78,
149.58, 135.47, 132.30, 132.27, 131.67, 131.06, 129.86, 127.58, 126.90, 121.96,
121.75, 121.69, 121.09, 121.00, 114.40, 141.37, 68.45, 68.44, 65.39, 34.80, 31.87,
29.39, 20.28, 29.19, 26.08, 22.72, 14.15

7.6.3 4-{3-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]propyl} phenyl-
4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzoat

Formel: C53H60010 (M:857.04 g/mol)
Synthese: nach AAV 7.3.1
Ansatz: 150 mg (0.99 mmol) 4-(3-Hydroxy-propyl)phenol



7 Experimenteller Teil 115

Ausbeute:
Polymorphue:
LH-NMR:

BC.NMR:

790 mg (2.13 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoesiure

440 mg (2.13 mmol) DCC

30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM

410 mg (0.48 mmol, 48 % d. Th.)

Cr 106.5 SmC,. 142 I (aus EtOH/Toluol)

CDCls, 400 MHz: 0.84---0.92 (m, 6H, CHs), 1.22---1.52 (m, 20H, (CHa)s),
1.76---1.86 (m, 4H, OCH,CH,), 2.12 (tt, J; = 6.4 Hz, J, = 8.0 Hz, 2,
ArCH,CH,), 2.81 (t, J = 8.0 Hz, 2H, ArCH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 2H,
OCH,), 4.04 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.37 (t, J = 6.4 Hz, 2H, CH,00C),
6.96 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (d,
J =85 Hz, 2H, Ar-H), 7.25--- 7.31 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, J = 8.8 Hz, 21,
Ar-H), 8.10 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14
(d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H)

CDCls, 100 MHz: 165.74, 164.41, 164.24, 164.17, 163.73, 163.67, 155.25, 154.76,
149.12, 138.76, 132.32, 132.29, 131.68, 131.05, 129.33, 127.68, 126.95, 121.96,
121.75, 121.56, 121.06, 121.97, 114.38, 114.35, 77.31, 76.99, 76.67, 68.40, 68.38,
64.31, 31.85, 31.82, 30.36, 29.34, 29.23, 29.12, 26.01, 22.67, 14.11

7.6.4 4-[4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxymethyl]-

phenyl-4-(4-n-octyloxy-phenyliminomethyl)benzoat

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

CBHNO/©/ 14d

C51H558N206 (M=795.02 g/mol)

nach AAV 7.3.1

120 mg (0.96 mmol) 4-Hydroxy-benzylalkohol

700 mg (1.98 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoeséure
440 mg (2.13 mmol) DCC

30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM

280 mg (0.35 mmol, 37 % d. Th.)

Cr 159.5 Col?22™ 194.5 T (aus EtOH /Toluol)

rect
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LH-NMR: CDCls, 400 MHz: 0.86---0.89 (m, 6H, CHj), 1.28---1.50 (m, 20H, (CHa)s),
1.74---1.82 (m, 4H, OCH,CHs,), 3.97 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 5.40 (s, 2H,
CH,00C), 6.92 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H),
7.25 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d,
J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d, J = 8.4 Hz,
2H, Ar-H), 8.01 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H),
8.27 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.52 (s, 1H, CH=N), 8.56 (s, 1H, CH=N)

18 C.NMR: CDCls, 100 MHz: 165.75, 164.47, 158.39, 158.28, 156.33, 156.07, 143.78, 140.97,
140.43, 133.58, 130.68, 130.43, 130.22, 129.97, 129.53, 129.41, 128.41, 128.30,
122.35, 122.29, 121.90, 121.82, 121.68, 115.60, 115.00, 68.36, 31.88, 29.44,
29.38, 20.31, 26.14, 22.74, 14.18

7.6.5 4-{2-[4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxy]ethyl}-
phenyl-4-(4-n-octyloxy-phenyliminomethyl)benzoat

Cngyo—@N\ o
\_®_1< o N OCgHy7
W W
o 1

6a
Formel: C52H60N206 (M:809.04 g/mol)
Synthese: nach AAV 7.3.1
Ansatz: 140 mg (1.01 mmol) 4-(2-Hydroxy-ethyl)phenol

740 mg (2.09 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoesiure
440 mg (2.13 mmol) DCC
30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM
Ausbeute: 90 mg (0.11 mmol, 11 % d. Th.)
Polymorphie:  Cr 160 (SmX 151) SmC 297.5 N 304.5 I (aus EtOH/Toluol)
L H-NMR: CDCl3, 400 MHz: 0.84---0.91 (m, 6H, CHs), 1.20---1.51 (m, 20H, (CHy)s),

1.70---1.84 (m, 4H, OCH,CH,), 3.12 (t, J = 6.8 Hz, 2H, ArCH,), 3.96 (t,
J = 6.6 Hz, 2H, OCHy), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCHy), 4.57 (t, J = 6.8 Hz,
2H, CH,00C), 6.92 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (d, J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.15---7.38 (m, 8H, Ar-H), 7.94 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.01 (d,
J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.09 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, J = 8.3 Hz,
9H, Ar-H), 8.52 (s, 1H, CH=N), 8.56 (s, 1H, CH=N)

13C_NMR: CDCls, 100 MHz: 135.70, 130.48, 129.97, 129.92, 128.48, 128.38, 122.41, 122.35,
121.73, 115.10, 68.62, 68.41, 65.67, 31.85, 29.40, 29.35, 29.26, 26.10, 22.69,
14.10 (zu niedrige Konzentration, daher fehlende Signale)



7 Experimenteller Teil 117

7.6.6 4-{3-[4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxy]propyl}-
phenyl-4-(4-n-octyloxy-phenyliminomethyl)benzoat

C3H170/©/ 17a

Formel: C53H62N206 (M:82307 g/mol)
Synthese: nach AAV 7.3.1
Ansatz: 150 mg (0.99 mmol) 4-(3-Hydroxy-propyl)phenol

730 mg (2.06 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoesiure
440 mg (2.13 mmol) DCC
30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM
Ausbeute: 460 mg (0.56 mmol, 56 % d. Th.)
Polymorphie:  Cr 167 Col’ 1™ 180 I (aus EtOH /Toluol)
L H-NMR: CDCl3, 400 MHz: 0.85---0.92 (m, 6H, CHs), 1.22---1.52 (m, 20H, (CHy)s),

1.73---1.83 (m, 4H, OCH,CH,), 2.10---2.19 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.82 (t,
J = 7.5 Hz, 2H, ArCH,), 3.92---3.99 (m, 4H, OCH,), 4.39 (t, J = 6.4 Hz,
2H, CH,00C), 6.89--6.95 (m, 4H, Ar-H), 7.16 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
7.22---7.30 (m, 6H, Ar-H), 7.95 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.99 (d, J = 8.4 Hz,
2H, Ar-H), 8.06 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H),
8.52 (s, 1H, CH=N), 8.54 (s, 1H, CH=N)

13C.NMR: CDCls, 100 MHz: 165.94, 164.62, 158.41, 158.31, 156.36, 156.12, 149.13, 144.00,
143.89, 140.89, 140.33, 138.80, 132.05, 131.30, 130.41, 129.83, 129.34, 128.41,
128.29, 122.38, 122.33, 121.54, 115.06, 115.05, 77.36, 77.05, 76.73, 68.40, 64.54,
31.98, 31.92, 30.40, 29.48, 29.43, 29.35, 26.18, 22.77, 14.21

7.6.7 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzylidenamino)benzoyloxymethyl]phenyl-

4-(4-n-octyloxy-benzylidenamino)benzoat

o
CgH170 18b

Formel: C51H58N206, M=795.02 g/mol
Synthese: nach AAV 7.3.1
Ansatz: 120 mg (0.96 mmol) 4-Hydroxy-benzylalkohol
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700 mg (1.98 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzylidenamino)benzoeséure
440 mg (2.13 mmol) DCC
30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM
Ausbeute: 150 mg (0.19 mmol, 20 % d. Th.)
Polymorphie: ~ Cr 155 (Collini™™ 141.5) 1 (aus EtOH/Toluol)
' H-NMR: CDCls, 400 MHz: 0.82---0.89 (m, 6H, CHs), 1.20---1.55 (m, 20H, (CHa)s),

1.75---1.88 (m, 4H, OCH,CH,), 4.02---4.10 (m, 4H, OCH,), 5.40 (s, 2H,
CH,000Q), 6.60- - - 6.70 (m, 1H, Ar-H), 6.94- -- 7.00 (m, 4H, Ar-H), 7.10- - - 7.26
(m, 2H, Ar-H), 7.28--7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.42---7.54 (m, 2H, Ar-H), 7.80
(d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.84---7.89 (m, 1H, Ar-H), 7.90---8.03 (m, 3H,
Ar-H), 8.06- --8.11 (m, 1H, Ar-H), 8.20 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 8.38- --8.41
(m, 1H, Ar-H), 9.85 (s, 2, CH=N)

13 CLNMR: CDCly, 100 MHz: 164.14, 132.29, 131.87, 131.50, 131.02, 129.45, 122.02, 121.90,
120.94, 120.79, 114.72, 113.81, 68.49, 31.89, 29.42, 29.40, 29.30, 29.21, 29.17,
26.10, 26.08, 22.76, 14.21 (zu niedrige Konzentration, daher fehlende Signale)

7.6.8 4-[4-(4-n-Octyloxy-phenyloxycarbonyl)benzoyloxymethyl]-
phenyl-4-(4-n-octyloxy-phenyloxycarbonyl)benzoat

Formel: C51H56010, M=828.98 g/mol
Synthese: nach AAV 7.3.2
Ansatz: 120 mg (0.96 mmol) 4-Hydroxy-benzylalkohol

790 mg (2.13 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-phenyloxycarbonyl)benzoesiure
440 mg (2.13 mmol) DCC
30 mg (0.25 mmol) DMAP
40 ml DCM
Ausbeute: 110 mg (0.13 mmol, 14 % d. Th.)
Polymorphie: ~ Cr 174 (Col’21™ 174) 1 (aus EtOH/Toluol)

rect
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LH-NMR:

BC.NMR:

CDCls, 400 MHz: 0.85---0.91 (m, 6H, CHs), 1.23---1.50 (m, 20H, (CHa)s),
1.73---1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 3.94 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 3.95 (t,
J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 5.42 (s, 2H, CH,00C), 6.91 (d, J = 9.1 Hz, 2H,
Ar-H), 6.93 (d, J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.09---7.15 (m, 4H, Ar-H), 7.28 (d,
J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.55 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.18 (d, J = 8.7 Hz,
2H, Ar-H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.30 (m, 4H, Ar-H)

CDCls, 100 MHz: 165.35, 164.53, 164.43, 164.07, 157.03, 156.98, 150.71, 143.99,
143.96, 134.19, 134.15, 133.64, 133.57, 133.56, 130.19, 130.18, 130.04, 129.73,
129.67, 122.16, 122.14, 121.82, 115.17, 115.15, 68.54, 66.58, 31.92, 29.46, 29.39,
29.34, 26.16, 22.77, 14.21

7.6.9 4-[4-(4-n-Octyl-cyclohexylcarbonyloxy)benzoyloxymethyl]-

phenyl-4-(4-n-octyl-cyclohexylcarbonyloxy)benzoat

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

YH-NMR:

BC.NMR:

(o)

(o] () [e]

) @Ao@ )KCLO)‘\Q
/O)J\O CgHy7

CgH17 20b

Cs51HgsOg, M=809.08 g/mol

nach AAV 7.3.1

120 mg (0.96 mmol) 4-Hydroxy-benzylalkohol

730 mg (2.02 mmol) 4-(4-n-Octyl-cyclohexylcarbonyloxy)benzoesiure

440 mg (2.13 mmol) DCC

30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM

230 mg (0.28 mmol, 30 % d. Th.)

Cr 130.5 Colbn™ 126.5) T (aus EtOH/Toluol)

CDCl;, 400 MHz: 0.84---0.90 (m, 6H, CHs), 0.90---1.05 (m, 4H,
(CHa)7CH(CHy)s), 1.15---1.35 (m, 30H, (CHs,);CH(CHs)s), 1.47---1.62 (m,
4H, (CHy)7CH(CHy)s), 1.82---1.91 (m, 4H, (CHy),CHCOO), 2.07---2.18
(m, 4H, (CH,),CHCOO), 2.42---2.54 (m, 2H, (CH),CHCOO), 5.35 (s, 21,
CH,00C), 7.13 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-1),
721 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.07 (d,
J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H)

CDCl3, 100 MHz: 173.88, 173.85, 165.48, 164.17, 155.13, 154.67, 150.72, 133.62,
131.67, 131.16, 129.42, 127.32, 127.31, 126.68, 121.83, 121.78, 121.56, 77.22,
66.20, 43.80, 43.78, 37.25, 37.02, 32.35, 32.01, 30.03, 29.74, 29.43, 29.08, 26.96,
22.79, 14.22
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7.6.10 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)cinnamoyloxymethyl]phenyl-

4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)cinnamat

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

'H-NMR:

BC.NMR:

(o]
=
o /@M o O)K@\
/©)J\ (0) OCgH17
CgH170 21

Cs5Hg0010, M=881.06 g/mol

nach AAV 7.3.2

120 mg (0.96 mmol) 4-Hydroxy-benzylalkohol

800 mg (2.02 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)zimtsaure

880 mg (2.10 mmol) CMC

30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM

160 mg (0.18 mmol, 19 % d. Th.)

Cr 128.5 Colln™ 164 T (aus EtOH/Toluol)

CDCls, 400 MHz: 0.85---0.92 (m, 6H, CHs), 1.25---1.40 (m, 16H, (CHa)y),
1.41---1.51 (m, 4H, OCHyCH,CH,), 1.76---1.85 (m, 4H, OCH,CH,), 4.02
(t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.03 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCHy), 5.25 (s, 21,
CH,00C), 6.45 (d, J = 16.0 Hz, 1H, CH=CH-Ar), 6.60 (d, J = 15.9 Hz,
1H, CH=CH-Ar), 6.94---6.98 (m, 4H, Ar-H), 7.17 (m, 6H, Ar-H), 7.45 (d,
J =85 Hz, 2H, Ar-H), 7.57 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (d, J = 8.7 Hz,
oH, Ar-H), 7.73 (d, J = 16.0 Hz, 1H, CH=CH-Ar), 7.87 (d, J = 15.9 Hz, 1H,
CH=CH-Ar), 8.09---8.15 (m, 4H, Ar-H)

CDCls, 100 MHz: 166.51, 165.09, 164.47, 164.45, 163.63, 163.59, 152.88, 152.58,
150.61, 145.63, 144.19, 133.52, 132.27, 132.249, 131.82, 131.60, 129.49, 129.41,
129.20, 122.43, 122.31, 121.75, 121.10, 121.04, 117.75, 117,10, 114.32, 114.30,
68.37, 68.35, 65.77, 31.82, 29.343, 29.24, 29.11, 26.01, 22.68, 14.13

b

7.6.11 4-[4-(3-Fluor-4-n-octyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxy-

methyl]phenyl-4-(3-fluor-4-n-octyloxy-phenyliminomethyl)-

benzoat

Formel:

(o]
[¢] (©)
Sea "L
F. N
jg/ OCgH17
CgH170 22a

C51H56F2N206, M=831.00 g/mol
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Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

'H-NMR:

BC.NMR:

Yp NMR:

nach AAV 7.3.1

120 mg (0.96 mmol) 4-Hydroxy-benzylalkohol

740 mg (1.99 mmol) 4-(3-Fluor-4-n-octyloxy-phenyliminomethyl)benzoesiure
440 mg (2.13 mmol) DCC

30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM

70 mg (0.08mmol, 9 % d. Th.)

Cr 147.5 Col’2" 180.5 1 (aus EtOH/Toluol)

CDCl3, 400 MHz: 0.82---0.95 (m, 6H, CHs), 1.20---1.55 (m, 20H, (CHs)s),
1.71---1.88 (m, 4H, OCH,CH,), 4.00---4.12 (m, 4H, OCH,), 5.40 (s, 2H,
CH200C), 6.93---7.15 (m, 6H, Ar-H), 7.26 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.53
(d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.00 (d, J = 8.5 Hz,
oM, Ar-H), 8.15 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H),
8.49 (s, 1H, CH=N), 8.52 (s, 1H, CH=N)

CDCls, 100 MHz: 165.67, 164.39, 157.48, 157.23, 154.05, 151.59, 150.74, 140.55,
140.02, 133.58, 132.04, 131.35, 130.68, 130.47, 130.22, 130.01, 129.55, 129.41,
128.58, 128.46, 121.88, 121.81, 121.70, 117.51, 117.42, 115.06, 109.08, 108.90,
69.87, 66.38, 31.87, 29.40, 29.34, 29.28, 26.01, 22.73, 14.17

CDCl3, 188 MHz: -133.20- - - -132.95 (m, Ar-F)

7.6.12 3-Methoxy-4-[4-(4-n-octyloxy-phenyliminomethyl)benzoyl-

oxymethyl]phenyl-4-(4-n-octyloxy-phenyliminomethyl)-

benzoat

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

CgHy70 :

C52HgoN2O7 (M=825.04 g/mol)

nach AAV 7.3.1

150 mg (0.97 mmol) Vanillylalkohol

700 mg (1.98 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoesiure
440 mg (2.13 mmol) DCC

30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM

340 mg (0.41 mmol, 42 % d. Th.)

Cr 145 (SmCPy 139) I (aus EtOH/Toluol)
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LH-NMR:

BC.NMR:

CDCls, 400 MHz: 0.85---0.93 (m, 6H, CHs), 1.28--1.51 (m, 20H, (CHa)s),
1.72---1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 3.92---4.00 (m, 7H, OCH,, OCHjs), 5.40
(s, 2H, CH,00C), 6.88---6.96 (m, 4H, Ar-H), 7.20---7.32 (m, 4H, Ar-H),
7.50---7.56 (m, 1H, Ar-H), 7.91---8.06 (m, 6H, Ar-H), 8.20---8.26 (m, 4H,
Ar-H), 8.53 (s, 1H, CH=N), 8.56 (s, 1H, CH=N)

CDCls, 100 MHz: 165.75, 164.47, 158.39, 158.28, 156.33, 156.07, 143.78, 140.97,
140.43, 133.58, 130.68, 130.43, 130.22, 129.97, 129.53, 129.41, 128.41, 128.30,
122.35, 122.29, 121.90, 121.82, 121.68, 115.60, 115.00, 68.36, 31.88, 29.44,
29.38, 29.31, 26.14, 22.74, 14.18

7.6.13 4-[4-(4-n-Octyloxy-phenyloxycarbonyl)benzoyloxymethyl]-

phenyl-4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzoat

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

YH-NMR:

BC.NMR:

(o]
Sea
2 Y "L
/©)% ° OCgHy7
CgH170 24

C51H56010, M=828.98 g/mol

nach AAV 7.3.1

230 mg (0.48 mmol) 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy|benzylalkohol
C1

190 mg (0.51 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-phenyloxycarbonyl)benzoesidure

110 mg (0.53 mmol) DCC

10 mg (0.08 mmol) DMAP

30 ml DCM

90 mg (0.11 mmol, 23 % d. Th.)

Cr 132.5 Colbn/™ 131) I (aus EtOH/Toluol)

CDCls, 400 MHz: 0.83---0.93 (m, 6H, CHs), 1.20---1.51 (m, 20H, (CH3)s),
1.72---1.88 (m, 4H, OCH,CH,), 3.95 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 4.04 (t,
J = 6.6 Hz, 2H, OCHy), 5.41 (s, 2H, CH,0O0C), 6.91 (d, J = 9.1 Hz, 2H, Ar-
H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (d, J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d,
J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d, J = 8.5 Hz,
9H, Ar-H), 8.08--8.30 (m, SH, Ar-H)

CDCl3, 100 MHz: 165.39, 164.57, 164.26, 164.18, 163.76, 156.99, 155.40, 150.91,
144.00, 134.23, 133.60, 133.28, 132.34, 131.74, 130.28, 130.03, 129.74, 129.63,
128.70, 126.66, 122.16, 122.06, 122.03, 121.94, 120.91, 115.13, 114.40, 68.49,
68.41, 66.60, 31.84, 31.82, 31.12, 20.44, 29.38, 29.34, 29.31, 29.26, 29.24, 29.13,
26.08, 26.02, 22.68, 14.12



7 Experimenteller Teil 123

7.6.14 4-[4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxymethyl]-

phenyl-4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzoat

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

YH-NMR:

BC.NMR:

o
Jepges
Yeu "
/©)J\o OCgH17
CgH170 26a

C51H57NOg, M=812.00 g/mol

nach AAV 7.3.1

230 mg (0.48 mmol) 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy|benzylalkohol
C1

180 mg (0.51 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoesiure

110 mg (0.53 mmol) DCC

10 mg (0.08 mmol) DMAP

30 ml DCM

130 mg (0.16 mmol, 33 % d. Th.)

Cr 145 Colf7%™" 159.5 T (aus EtOH/Toluol)

CDCl3, 400 MHz: 0.83---0.94 (m, 6H, CHs), 1.20---1.51 (m, 20H, (CHy)s),
1.70- - 1.87 (m, 4H, OCH,Cs), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCHa), 4.04 (t, J =
6.6 Hz, 2H, OCH,), 5.39 (s, 2H, CH,00C), 6.92 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
6.97 (d, J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.22- - 7.28 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (d, J = 8.9 Hz,
oH, Ar-H), 7.53 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
8.13 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d,
J = 8.9 Hz, 2H, Ar-11), 8.52 (s, 1H, CH=N)

CDCls, 100 MHz: 165.82, 164.27, 164.18, 163.76, 158.35, 156.39, 155.39, 150.83,
149.76, 143.96, 140.48, 133.56, 132.34, 131.75, 130.29, 130.01, 129.67, 129.56,
129.44, 128.71, 128.33, 126.70, 126.39, 122.34, 122.05, 122.02, 121.97, 121.90,
120.93, 115.02, 114.40, 68.41, 68.34, 66.32, 31.88, 31.84, 31.82, 31.12, 29.44,
290.40, 29.26, 29.24, 29.12, 26.09, 26.02, 22.68, 14.12

7.6.15 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino]benzyl-

4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzoat

Formel:

o
O 0
o /@A N O)K©\
do OCgH17
CeH170 27

C51H57N08, M=812.00 g/mol
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Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

'H-NMR:

BC.NMR:

nach AAV 7.3.1

220 mg (0.48 mmol)
benzylalkohol D1

190 mg (0.51 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoesiure

110 mg (0.53 mmol) DCC

10 mg (0.08 mmol) DMAP

30 ml DCM

80 mg (0.10 mmol, 21 % d. Th.)

Cr 131.5 Coln™ 135.5 T (aus EtOH/Toluol)

CDCly, 400 MHz: 0.86---0.90 (m, 6H, CHs), 1.23---1.48 (m, 20H, (CH,)s),
1.76---1.84 (m, 4H, OCH,Cy), 3.99---4.06 (m, 4H, OCHy), 5.27 (s, 2H,
CH,000), 6.94---6.98 (m, 4H, Ar-H), 7.23---7.29 (m, 4H, Ar-H), 7.32 (d,
J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (d, J = 8.5 Hz,
oM, Ar-H), 7.94 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.08---8.15 (m, 4H, Ar-H), 8.47
(s, 1H, CH=N)

CDCls, 100 MHz: 190.70, 165.58, 164.35, 164.19, 164.06, 163.76, 163.64, 159.46,
155.81, 133.84, 132.32, 132.28, 131.20, 131.10, 130.25, 129.20, 127.46, 124.81,
122.50, 122.25, 121.78, 121.04, 120.80, 114.40, 114.35, 68.41, 66.52, 31.87,
29.40, 29.28, 29.17, 26.07, 22.74, 14.18

4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzylidenaminol-

7.6.16 6-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxymethyl]-

4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzoat]

Formel:
Synthese:

Ansatz:

Ausbeute:

Polymorphie:

o
o
Yigavy
Soastihas !
0
do ZN0oCgH
CgH170 29

C50H54012, M=846.96 g/mol

nach AAV 7.3.1

140 mg (0.98 mmol) Kojisdure

750 mg (2.02 mmol) 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoesiure
440 mg (2.13 mmol) DCC

30 mg (0.25 mmol) DMAP

40 ml DCM

105 mg (0.12 mmol, 13 % d. Th.)

Cr 130 Col2Z%™" 145.5 T (aus EtOH/Toluol)

rect
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LH-NMR:

BC.NMR:

CDCly, 400 MHz: 0.83---0.92 (m, 6H, CHj), 1.22---1.52 (m, 20H, (CH,)s),
1.77---1.86 (m, 4H, OCH,Cy), 4.03 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 5.20 (s, 2H,
CH2000C), 6.64 (s, 1H, 5-H im 4-Pyron-System), 6.96 (d, J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.33 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.05 (s,
1H, 2-H im ~-Pyron-System), 8.08---8.17 (m, 6H, Ar-H), 8.23 (d, J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H)

CDCly, 100 MHz: 165.32, 164.18, 164.10, 163.79, 163.74, 163.47, 155.83, 155.20,
143.98, 141.84, 135.28, 134.04, 132.37, 132.33, 132.16, 131.32, 126.76, 125.68,
125.58, 125.36, 122.20, 122.00, 120.95, 120.88, 114.41, 114.38, 68.40, 64.89,
31.82, 29.34, 29.23, 29.12, 26.02, 22.68, 14.11
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