Zusammenfassung 62

9  Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Untersuchung neuer flissigkristalliner
Materialien, die sich weder durch eine formanisotrope Molekulgestalt auszeichnen noch als
typische klassische Amphiphile bezeichnet werden kdnnen.

Zunachst beschéftigten wir uns mit Molekdlen, die eine tetraedrische Zentraleinheit aufwei-
sen. Ausgangspunkt unserer Arbeiten waren Studien VORLANDERs zum mesogenen
Potential kreuzférmig aufgebauter Molekile [1]. Die damals untersuchten Verbindungen
auf Tetraphenylmethanbasis zeigen keine flissigkristalinen Eigenschaften. Das von uns
vorgestelite Tetraphenylmethanderivat bei dessen Synthese eine vierfache SUZUKI-
Kreuzkupplungsreaktion der Schlisselschritt ist, besitzt im Gegnsatz zu diesen
Verbindungen auch lange terminale Ketten. Eine Selbstorganisation der Molekile unter
Ausbildung einer Mesophase konnte jedoch auch hier nicht beobachtet werden.
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Abbildung 9-1: Struktur und Schmelzpunkt des Tetraphenylmethanderivates 3 und des Stannas 4

Auch das Stannad, in dem vier 3,4-Didecyloxyphenylgruppen direkt Gber das zentrale
Sn-Atom miteinander verknupft sind, ist ein kristalliner Feststoff. Beide Verbindudigen
und 4 besitzen eine starre Molekdlstruktur, die wahrscheinlich die Aggregation der Mole-
kiule zu einer flussigkristallinen Phase erschwert.

Um zu flexibleren Molekilen zu gelangen, wurde nun Pentaerythritol als zentrale Struk-
tureinheit eingesetzt und zundchst mit verschieden substituierten Benzoesauren nach der
"Carbodiimidmethode" von SHEEHAN verestert. Viele dieser Verbindungen besitzen
flussigkristalline Eigenschaften. Dabei ist die Ausbildung und Stabilitat der Mesophase
entscheidend von der Anzahl, der Lange sowie der Position der aliphatischen Ketten
abhangig:
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Abbildung 9-2: Struktur der Pentaerythritol deren hexagonal kolumnare Phasen enantio-

derivate 10-13 tropen Charakter tragen.

+ Erfolgt die Fixierung der Decyloxyketten in 3- und 5-Position (Vé&d), so wird eine
deutliche Mesophasendestabilisierung im Vergleich zur isomeren 3,4-disubstituierten
Verbindungl0d festgestellt.

+ 3,4,5-Trialkoxybenzoate sind durch eine geringere Stabilitdt de-Rbake als die
3,4-Dialkoxybenzoate gleicher Kettenldnge gekennzeichnet.

¢ Die Verbindungenlla und b, bei denen vier 4-Alkoxybenzoatgruppen uber die
Pentaerythritolzentraleinheit miteinander verknupft werden, sind nicht zur Selbst-
organisation unter Ausbildung einer flissigkristallinen Phase befahigt.

Die mesogenen Eigenschaften dieser Verbindungen kénnen wie folgt erklart werden:

Durch die kovalente Verknipfung von vier Benzoateinheiten entsteht im Zentrum der
Molekile eine polare Region, die von den Carboxylgruppen, den aromatischen Ringen
sowie den daran fixierten Ethersauerstoffatomen gebildet wird, und in den lipophilen
Bereich der Alkylketten eingebettet ist. Damit bestehen zwei inkompatible Regionen im
Molekil, die bevorzugt mit den analogen Bereichen ihrer benachbarten Molekile in
Wechselwirkung treten. Daraus resultiert eine Segregation der unvertraglichen Molekiilteile
in getrennte Mikrodomanen. Optimale attraktive intermolekulare Wechselwirkungen
erfordern eine annahernd scheibenférmige Molekilkonformation, die bei der Zusammen-
lagerung der Molekile zu Kolumnen gegeniiber anderen Konformationen favorisiert sein
solite. Entscheidend fiir das Auftreten der hexagonal kolumnaren Phase und deren Stabilitat
ist, dal3 die hydrophobe Peripherie den Raum um das polare Zentrum bestmdglich ausfiillt,
ohne dabei die attraktiven Wechselwirkungen der polaren Gruppen untereinander zu
beeintrachtigen. Diesbezlglich erwiesen sich die 3,4-Dialkoxybenzoate mittlerer
Kettenlange (n = 10-12) als optimal.

Die untersuchten Pentaerythritolderivate kbnnen als niedermolekulare Analoga von Block-
Copolymeren, bei denen die Segregation inkompatibler Blocke in getrennte Mikrodoménen
auftritt, betrachtet werden. Dementsprechend wird auch eine Abh&nigkeit der mesogenen
Eigenschaften von dem Grad der Unvertraglichkeit der einzelnen Molekulbereiche und
deren Grof3e beobachtet. Letzteres wird besonders beim Vergleich der Phasenumwand-
lungstemperaturen der VerbindurDd mit denen des Dipentaerythritolderivatds
deutlich. Verbindund 4 besitzt eine um mehr als 30 K hohere Klartemperatur.



Zusammenfassung 64

CiHAO  OCiHa

OCyHas OCiHz
o OCyH21
OCyoHz CigHaiO SN
C10H5:0. (0] _o
o o CioH210 O
CyoHO \ O/
3 o OCiHx

CyoHosO. 0/2 2_0010'*21 OCHy
107121
CidH210
OCy itz CH
10H21
CioHz10 CidH210

10d cr54 (Co)47)is 14 cr?Col79is

Abbildung 9-3: Vergleich der Phasenumwandlungstemperaturen 3,4-Didecyloxybenzoate des Penta-
erythritols und des Dipentaerythritols

Eine deutlich erh6éhte Mesophasenstabilitat wird auch durch den Einbau von éppieigr

ins Molekilzentrum erreicht (Verbl8 und 19). Die Zunahme des intramolekularen
Polaritatskontrastes und die zuséatzlich auftretenden attraktiven Wechselwirkungen tber
Wasserstoffbriickenbindungen begtinstigen die Aggregation der polaren Molekulzentren zu
Zylindern und verstarken damit deren Tendenz zur Separation von der lipophilen Peripherie.

Der schrittweise Ersatz der vier polaren Carboxylgruppeni@shdurch CHO-Gruppen

geht mit einer Verringerung des intramolekularen Polaritatskontrastes einher. Damit wird
die Inkompatibilitat der beiden Molekuilbereiche vermindert und dies fuhrt zu einer
Mesophasendestabilisierung. Durch die vorgenommenen Strukturvariationen wird nicht nur
die Polaritat des Molekllzentrums erniedrigt, sondern u.a. auch EinflulR auf die
Beweglichkeit der zentralen Struktureinheit genommen. Eine Konformationsdnderung zu
einer mehr scheibenformigen Gestalt solite mit steigendem Anteil der flexiblen
Oxymethylengruppen leichter zu realisieren sein. Damit wirken bei dieser Verbindungsklasse
beide Effekte (Polaritatskontrast und Rigiditat) beztglich der Stabilisierung der mesogenen
Eigenschaften in entgegengesetzte Richtungen. In der Reihe der Pentaerythriddlether
24h, 27 und 25 scheinen die Klartemperaturen gegen 20 °C zu konvergieren, dies kdnnte
ein Resultat des konkurrierenden Einflusses der Flexibilitdt und des Polaritaskontrastes sein.

Auch bei Verbindungen, die eine "lineare" Verknupfung von 3,4-Didecyloxybenzoatgruppen
entlang einer Kohlenwasserstoffkette aufweisen, sind kolumnare Phasen zu beobachten.

¢ Dabei sind die Klarpunkte der Tetrabenzoate des meso-Erythgigland desp-
Threitols29 gegeniiber dem des Pentaerythritoltetrabenadatfeicht abgesenkt.
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+ Beim GlyceroltribenzoaB3 werden keine flissigkristallinen Eigenschaften beobachtet.
Offenbar ist es bei dieser Stoffklasse notwendig, mindestens vier 3,4-Didecyloxy-
benzoateinheiten miteinander zu kombinieren, damit oberhalb Raumtemperatur
flussigkristallines Verhalten beobachtet werden kann. Eine Mesophase wird jedoch
induziert, wenn eine endstandige COO-Gruppe durch eine Carbonsdureamidgruppe
ersetzt wird.

Die Verbindungem?2a und b, die perfluorierte Ketten enthalten, sind durch eine deutlich
hohere Stabilitdt der hexagonal kolumnaren Phasen gekennzeichnet als der analoge
unfluorierte VertreterlOd. Dabei ist mit steigendem Fluorierungsgrad ein Anstieg der
Klartemperaturen zu verzeichnen. Der fluorophobe Effekt verstarkt offensichtlich die
Tendenz zur Ausbildung getrennter Mikrodoménen und verbessert somit die Fahigkeit der
Molekile zur Selbstorganisation.

Ahnliche Ansatze werden parallel zu unseren eigenen Arbeiten auch von anderen Gruppen
verfolgt. So wurde kirzlich das Auftreten flissigkristalliner Eigenschaften bei Oligoamiden
[24] und Dendrimeren [54] von LATTERMANN mit Mikrophasenseparation erklart und
ein Modell vorgeschlagen, das dem von uns vorgesteliten Modell gleicht. Die Selbstorga-
nisation von Dendromesogenen wird von PERCEC auf ganz ahnliche Weise diskutiert [84].



