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4  Pentaerythritol als zentrale Struktureinheit

Als weiterer Grund fur das Fehlen flissigkristalliner Phasen beim Tetraphenylmethanderivat

3 kann neben Raumausfillungseffekten die starre tetraedrische Ausrichtung der

aromatischen Segmente diskutiert werden. Eine Anbindung der substituierten Biphenyl-

einheiten an Pentaerythritol, das ebenfalls eine tetraedrische Molekllgeometrie besitzt, sollte
zu flexibleren Molektlen fuhren, bei denen die Ausbildung von Mesophasen erleichtert sein

konnte.

4.1 Synthese und flissigkristalline Eigenschaften des Pentaerythritol-
tetrabenzoats 7

Die Darstellung des Pentaerythritolesters veranschaulicht Schema 4-1. In einer
Palladium(0)-katalysierten Kreuzkupplungsreaktion nach SUZUKI [37, 38] wird 4-Brom-
benzoesaureethylester mit 3,4-Didecyloxyphenylborons&iremgesetzt und so das
Biphenylsystem aufgebaut. Die anschlieRende Verseifung ergibt Carborgadre in

50 %igem UberschulR zur Veresterung mit Pentaerythritol in wasserfreiem Methylenchlorid
eingesetzt wird, bei der das Tetrabenzoah 49 %iger Ausbeute zuganglich ist. Diese
Reaktion wird nach der ,Carbodiimidmethode” von SHEEHAN [43] durchgefuhrt, da
durch diese Synthesevariante milde Reaktionsbedingungen angewendet werden kdnnen.
Durch den Einsatz von N-Cyclohexyl-N"-(2-morpholinoethyl)carbodiimid-methyl-p-toluol-
sulfonat wird die Aufarbeitung der Reaktionsansatze vereinfacht, da das entstehende
Harnstoffderivat wasserloslich ist [44].

Verbindung7 weist im Gegensatz zum TetraphenylmethandeBvéissigkristalline Eigen-
schaften adf Zwischen gekreuzten Polarisatoren kann beim Abkihlen der isotropen
Schmelze ab 72 °C eine Mesophase mit einer wenig spezifischen Textur beobachtet werden.
Die rasch einsetzende Kristallisation macht eine réntgenographische Untersuchung dieser
Phase unmoglich. Zur Zeit ist noch nicht geklart, welche Mesophase das Tetrabenzoat
zeigt. Denkbar ware die Ausbildung einer smektischen Schichtstruktur, da die starren
Biphenylsysteme bestrebt sind, sich parallel zu ordnen. Erschwert wird eine solche
Anordnung durch die zentrale Struktureinheit, die die calamitischen Einheiten tetraedrisch
ausrichtet. Das Substitutionsmuster am endstandigen Phenylring, also zwei Decyloxyketten
in 3- und 4-Position, sollte eher kolumnare Phasen begtinstigen.

! Esterb, der als die entsprechende monomere Einheit des TetrabefiZbatsachtet werden kann, besitzt keine
flussigkristallinen Eigenschaftel. geht bei 63-65 °C in die isotrope Schmelze Uber, die bis 55 °C unterkihit
werden kann.
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Schema 4-1: Synthese des Pentaerythritoltetrabenzoats 7

Im Gegensatz zu der hier betrachteten Verbinduisg bei den von EIDENSCHINK [30],
TSCHIERSKE [31] und WILSON [32] vorgestellten Oligomesogenen auf Pentaerythritol-
basis jeweils nur eine Alkylkette an den terminalen Phenylringen vorhanden (vgl. auch
Kapitel 1). Diese bilden ausschlief3lich smektische Phasen aus und sind durch sehr hohe Pha-
senumwandlungstemperaturen gekennzeichnet. Aus der Betrachtung der Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen des Tetrabenzoat@a Vergleich mit den aus der Literatur
bekannten Verbindungen wird folgendes deutlich: Die Ausbildung fliissigkristalliner Phasen
ist erschwert, wenn stabchenformige Strukturelemente direkt mit der tetraedrischen Zen-
traleinheit gekoppelt werden.
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4.2 Pentaerythritoltetrabenzoate 10-13

4.2.1 Synthese des Pentaerythritoltetrabenzoats 10d

Es solite nun geprift werden, ob Verbindungen mit flissigkristalinen Eigenschaften
erhalten werden koénnen, wenn keine starren Segmente sondern lediglich n-alkyloxy-

substituierte Benzoateinheiten miteinander verknipft werden.

Die Darstellung des Pentaerythritoltetrabenzaatserfolgt gemafl Schema 4-2.
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Die Veretherung von 3,4-Dihydroxybenzoeséaureethylester mit 1-Bromdecan gelingt in
guten Ausbeuten im System wasserfreies Acetonit@GiBs/BusNl. Die nach der
Verseifung erhaltene 3,4-Didecyloxybenzoesafde wird mit Pentaerythritol nach der
,Carbodiimidmethode* [43] zu VerbinduntOd verestert. Dabei werden 2 Aquivale@te

je freier OH-Gruppe eingesetzt.

4.2.2 Flussigkristalline Eigenschaften des Tetraesters 10d

Das Pentaerythritolderivat0od weist ebenfalls fliissigkristalline Eigenschaften®aifeim
Abklhlen der isotropen Schmelze ist zwischen gekreuzten Polarisatoren die Ausbildung
einer spharolithischen Textur zu beobachten, wie sie fur viele kolumnare Mesophasen
typisch ist (Abbildung 4-1).

Abbildung 4-1: Textur des Pentaerythritolderivates 10d bei 45 °C (gekreuzte Polarisatoren)

Durch Réntgenbeugungsuntersuchungen konnte diese Mesophase eindeutig als hexagonal
kolumnare Phase identifiziert werden. Das Beugungsmuster weist einen diffusen Reflex im
Weitwinkelbereich und drei scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich auf, deren zugehdrige
d-Werte im fiir hexagonal kolumnare Phasen charakteristischen Verhaltnig31: :2
zueinander stehen. Der hexagonale Gitterparameter betragt bei g5 =@G.8 nm und ist

nahezu temperaturunabhangig.

2 Das mesogene Pentaerythritoltetrabenzi@d kann als Tetramer des 3,4-Didecyloxybenzoesaureethyledtiers
betrachtet werden, der keine Mesophase ausbildet. Dies erfolgt jedoch, wenn die Estergruppe durch eine polarere
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Wie aus den DSC-Heiz- und Kuhlkurven ersichtlich ist (Abbildung 4-2), weist die ausge-
bildete Col-Phase monotropen Charakter auf. Bemerkenswert dabei ist, dal3 der
flussigkristalline Zustand bis -25 °C unterkhlt werden kann, ohne dal3 dabei Kristallisation
beobachtet wird. Diese tritt erst nach mehrmonatiger Lagerung bei Raumtempetatur ein
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Abbildung 4-2: DSC-Heiz- und Kihlkurven der Vr_=rr/h°iedlmn 10d (Heizrate: 10 K/min)

4.2.3 Variation der Lange, Position und Anzahl der Alkylketten

Es stellte sich nun die Frage, von welchen Parametern die Ausbildung einer flussigkristalli-
nen Phase bei dieser neuen Substanzklasse abhéngt. Dazu wurde zunéchst systematisch die
Lange der acht im Molekul befindlichen peripheren Alkylketten variiert. Die Darstellung der
VerbindungenlOa-g wie auch der spater erwahnten Pentaerythritoltetrabendafiet

erfolgte analog zu der in Schema 4-2 vorgestellten Synthese.

In Tabelle 4-1 sind die Phasenumwandlungstemperaturen der 3,4-DialkoxybelCaaje
gegenubergestellt. Es wird deutlich, dal3 die mesogenen Eigenschaften stark von der Lange
der aliphatischen Ketten abhéngig sind. Nur Tetrabenzoate mittlerer Kettenldnge bilden eine
flissigkristalline Phase aus.

Gruppe, z. B. durch eine Polyhydroxygruppe, ersetzt wird. Als Resultat der Separation der hydrophilen Kopfgruppe
vom hydrophoben Rest tritt wie z.B. bei VePlf.eine hexagonal kolumnare Mesophase auf (siehe Kapitel 8).

% Tetraeste (sieche Schema 4-1) ist im Gegensatz dazu durch eine hohe Kristallisationstendenz gekennzeichnet und
besitzt einen um 25 K héheren Klarpunkt. An Kontaktpraparaten zeigt sich die Unvertraglichkeit.e®eha3al der
Verbindung10d mit der flussigkristallinen Phase des Tetrabenzoatdsy Kontaktbereich tritt zwischen beiden
Mesophasen ein breiter isotroper Bereich auf. Somit konnte der Mesophasenty/ \ewch nach
Mischbarkeitsuntersuchungen rdd nicht bestimmt werden (siehe auch Ful3note 4 auf Seite 18).
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Tabelle 4-1: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) der Pentaerythritoltetrabenzoate 10a-g; in Klam-
mern sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen aus DSC-Messungen
angegeben (Heizrate: 10 K/min).

OR
OR
O
RO.
RO ° O
O
O OR
OR
RO
OR
Nr. R cr Co}, is
10a C6H13 L 45 - - .
[35.3
10b C8H17 * 55 (' 31) o
[88.9 [3.9
10c CoHig . 55 (¢ 42) *
[68.9 [4.2]
10d CioH21 . 54 C 47) °
[102.3 [5.4
10e CiiHazs . 14 . 53 .
[22.0 [6.0]
10f CioHzs . 24 . 53 .
[40.49 [6.1]
10g C16H33 L 58 - - .
[241.9

Bei den Verbindunge@Ob und 10c tritt wie bei dem decyloxysubstituierten Vertrei€d
monotropes Phasenverhalten auf. Mit steigender Alkylkettenl&dnge nimmt, wie an den hdhe-
ren Klarpunkten zu erkennen ist, die Stabilitat der ausgebildeten Mesophase zu, wobei die
Schmelzpunkte der Verbindungen nahezu konstant bleiben. Eine weitere Verlangerung der
aliphatischen Ketten setzt diesen mesophasenstabilisierenden Trend fort. So weisen die
hoheren HomologeriOe und 10f mit 53 °C die hdchsten Klartemperaturen auf. Die
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Stabilitat der kristallinen Phasen wird ebenfalls beeinflut. Es mufd eine Schmelzpunkts-
depression des undecyloxysubstituierten Vertret®esum 40 K und des um ein C-Atom
kettenverlangerten Derivatd®f um 30 K im Vergleich zum TetrabenzdeQd festgestellt
werden. Dies fiihrt dazu, dalR die ausgebildeten Mesophasen der Verbintidegad 10f
enantiotropen Charakter tragen. Die unter dem Polarisationsmikroskop beobachteten
spharolithischen Texturen der Pentaerythritoltetrabenzt@igec, e,undf sind typisch fur

viele kolumnare Mesophasen und werden auf Grund der unbegrenzten Mischbarkeit mit der
rontgenographisch eindeutig als hexagonal kolumnar charakterisierten Phase des Derivates
10d ebenso diesem Phasentyp zugeofdiiér mit den vergleichsweise kurzen Hexyloxy-
ketten substituierte VertretdiOa geht bei 45 °C in die isotrope Schmelze tber, die bis

-25 °C unterkuhlt werden kann, ohne daf} fllissigkristalline Eigenschaften auftreten. Im
Gegensatz zu den Pentaerythritolderivatédda-d bei denen die Kristallisation stark
gehemmt ist, kristallisieren die Verbindungede-gschnell aus. Beim Hexadecylderidig

kann die Schmelze nur um wenige Kelvin unterkihlt werden, so dafld Aussagen uber eine
eventuell vorhandene monotrope Mesophase nicht getroffen werden kénnen.

Nachdem Kenntnisse Uber die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der 3,4-disubstituierten
Pentaerythritoltetrabenzoate bezilglich der Variation der Ladnge der peripheren Alkylketten
vorlagen, interessierte nun der Einflu? der Anzahl der im Molekul enthaltenen Alkylketten
auf das Mesophasenverhalten. Die Phasenumwandlungstemperaturen der TéttaE3ter
sind in Tabelle 4-2 zusammengefal3t.

Betrachten wir zunachst die Pentaerythritolderivate der 4-Alkoxybenzoeséuren. Bei Verbin-
dung 11a mit vier Decyloxyketten im Molekul treten im Gegensatz zur vergleichbaren
achtkettigen Substari20d keine flissigkristallinen Eigenschaften auf. Sie besitzt lediglich
einen Schmelzpunkt bei 42 °C, der bis -25 °C unterkihlt werden kann. Auch bei dem um
sechs C-Atome kettenverlangerten Vertretéb, der mit 72 °C einen deutlich erhdhten
Schmelzpunkt aufweistkonnte bei guter Unterkihlbarkeit der isotropen Schmelze (bis
25 °C) keine Mesophase beobachtet werden.

Wahrend die Verknuipfung von Pentaerythritol mit nur vier Alkyloxykettien4-Alkoxy-
benzoatgruppen zum vollstandigen Verlust der flissigkm&ta Eigenschaften fihrt,
resultiert aus dem Einbau der an 3-, 4- und 5-Position dreifach substituierten Benzoatgrup
pen nur eine Mesophasendestabilisierung. So weist Deri2dt gegeniber dem
Pentaerythritoltetrabenzod0d bei gleicher Kettenlange einen um ca. 40 K abgesenkten
Klarpunkt auf. Keine flissigkristallinen Eigenschaften werden beim HexyloxydekRat

und beim 3,4,5-Trihexadecyloxybenzd&c beobachtet.

Das Pentaerythritoltetrabenzoat der 3,5-Didecyloxybenzoed®ugéeicht hinsichtlich der
Stabilitat der kristallinen wie auch der flussigkristallinen Phase dem 3,4,5-Tridecyloxyben-
zoat 12b und besitzt somit deutlich niedrigere Phasenumwandlungstemperaturen als die
isomere 3,4-disubstituierte Verbindub@d.

4 Die Mischbarkeitsauswahlregel besagt, daR flissigkristalline Phasen, die durch eine liickenlose Mischbarkeit
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Tabelle 4-2: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) der Pentaerythritolderivate 11-13; in Klammern
sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen aus DSC-Messungen angegeben
(Heizrate: 10 K/min).

R2
R
@)
Re R2
R
R2 O
O Rz
R2
R2 R1
=%
R2
Nr. R R? cr Cok’ is
11la OCoH»1 H . 42 - - .
[72.7
11b OC16H33 H b 72 - - .
[180.1
OGCsH
12a  OGH o e <20 - - .
12b OCyoH21 OCyoH21 . 41 (¢ 8) *
[121.9 [5.9
12¢c OCyeH33 OCyeH33 . 50 - - .
[263.1
13 H OCioH21 . 35 (¢ 7) ¢
[96.3 [9.3

Es kann also festgestellt werden, dald nicht nur die Lange und die Anzahl der im Molekdl
enthaltenen Alkylketten, sondern auch deren Position zueinander fir das Auftreten und die
Stabilitat einer Mesophase bei dieser neuen Substanzklasse von Bedeutung sind.

gekennzeichnet sind, einem gemeinsamen Phasentyp zugeordnet werden kénnen [45].

® Es besteht iiber den gesamten Konzentrationsbereich vollstandige Mischbarkeit mit der réntgenographisch eindeutig
als hexagonal kolumnar bestimmten flussigkristallinen Phase 1aah Dies erlaubt die Zuordnung dieser
Mesophase zum gleichen Phasentyp. Siehe auch Fuf3note 4 auf Seite 18
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4.2.4 Diskussion des Phasenverhaltens

Kolumnare Mesophasen werden gewdhnlich von diskotischen Molektlen [46] bzw. durch
Assoziation amphiphiler Verbindungen [15, 47-50] ausgebildet. Wie kann man nun die
Mesogenitat der betrachteten Pentaerythritolderivate erklaren, die sich weder durch eine
molekulare Formanisotropie noch durch eine ausgepragte Amphiphilie auszeichnen?
Betrachtet man das CPK-Modell des Pentaerythritolderiidsédher, so stellt man fest,

daf3 verschiedene Molekulgestalten moglich sind. Zwei denkbare Konformere stellt Abbil-
dung 4-3 vor.

4-3a 4-3b
Abbildung 4-3: Ausgewahlte Konformationen des Pentaerythritoltetrabenzoats 10d

Wahrend in Abbildung 4-3a eine Konformation mit tetraedrisch ausgerichteten Benzoatein-
heiten dargestellt ist, zeigt Abbildung 4-3b eine mdglichst flache scheibenahnliche
Anordnung der vier 3,4-Didecyloxybenzoatgruppen. Es ist jedoch deutlich zu erkennen, daf3
selbst bei dieser Konformation keine flache Scheibe ausgebildet wird. Auffallig ist aber
auch, dal3 durch die kovalente Verkniupfung der vier Benzoateinheiten die polaren Carb-
oxylgruppen im Molekulzentrum eng beieinander fixiert und die lipophilen Ketten um diesen
Raum verteilt sind. Das heil3t, daf3 zwei Molekilbereiche bestehen, die sich hinsichtlich ihrer
chemischen Struktur und damit beztglich ihrer Polaritdt voneinander unterscheiden. Die
polaren Zentren bzw. die lipophilen Peripherien lagern sich wegen dieses Kontrastes bevor-
zugt mit den analogen Bereichen benachbarter Molekile zusammen und aggregieren tber
Dispersionswechselwirkungen bzw. im Molekilzentrum zusétzlich tber polare Wechsel-
wirkungen (Dipol-Dipol-Kréfte). Optimale Méglichkeiten zu attraktiven Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Molekilteilen sollten in einer anndhernd flachen Konformation,
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ahnlich der in Abbildung 4-3b dargestellten, vorliegen. Daher sollte diese Konformation
bevorzugt sein, was bedeutet, dal3 sich im Zuge der Aggregation der Molekulle auch deren
Konformation verandert.

Inwieweit eine solche Anordnung hinsichtlich der energetischen Verhéltnisse relevant ist,
war nun zu klaren. Deshalb wurden unter Verwendung der semiempirischen PM3-Methode
[51, 52] die Energien fur verschiedene Konformationen berechnet und miteinander vergli-
chen. Bei den Konformationsuntersuchungen wurden nur die isolierten Molekile betrachtet.
Umgebungseinflisse, wie z.B. zwischenmolekulare Wechselwirkungen bei der Molekul-
aggregation, werden nicht erfal3t. Die Berechnungen wurden am Modellsystem 1,3-Bis(ben-
zoyloxy)-2,2-bis(benzoyloxymethyl)propan durchgefiihrt, um den Rechenaufwand zu
verringern. Die berechneten Strukturen und erhaltenen relativen Energiem@Ein den
Abbildungen 4-4 und 4-5 angegeben. Dabei wurde die Energie der optimierten Struktur
4-4b (E = -855 kJ/mol) als Bezugspunkt verwendet.

E; = 160 kJ/mol E=0

Abbildung 4-4: All-trans Startkonformation (a) und optimierte Struktur (b) des Modellsystems

Wie Abbildung 4-4 zeigt, fuhrt die Optimierung gegenuber der Startstruktur zu einer deutli-
chen Verdrillung der jeweils an einer Kette endstandigen Phenylringe. Insgesamt bewirken
die konformativen Veranderungen eine deutliche Stabilisierung um 160 kJ/mol.

Ausgehend von Molekilbetrachtungen an Dreiding-Modellen sowie Molecular Modelling
Untersuchungen wurden energetisch glinstige Konformationen betrachtet, die eine Anord-
nung der Phenylringe in mdglichst parallelen Ebenen erlaubt.

Die PM3-Ergebnisse von derartigen alternativen Strukturen sind in Abbildung 4-5 darge-
stellt.
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Abbildung 4-5: Alternative Konformationen mit moglichst parallel angeordneten Phenylringebenen
des Modellsystems

Die alternativen Konformationen (c) und (d) sind gegenuber der optimierten Struktur (b)
um 606 kJ/mol bzw. 522 kJ/mol instabiler.

Wegen der Vielzahl der Freiheitsgrade im Modellsystem kann nicht ausgeschlossen werden,
dal3 energetisch ginstigere flache Konformationen méglich sind. Insgesamt zeigen die Mo-
dellberechnungen jedoch, daf3 derartige Konformationen fur das isolierte Molekul weniger
bevorzugt sein sollten. Bei der Selbstorganisation der Molekule in einer flissigkristallinen
Phase mul} folglich dieser Energiebetrag kompensiert werden.

Die Stapelung der einzelnen Molekule erfolgt in Kolumnen, die wiederum in einem hexago-
nalen Gitter organisiert sind, in dem die beste Raumausfiillung gegeben ist. In den Zentren
der Kolumnen sind die polaren Gruppen, umgeben von den aliphatischen Ketten, zylinder-
artig angeordnet. Es kommt also zur Ausbildung von getrennten polaren und apolaren Re-
gionen, so dal3 Mikrosegregation als Haupttriebkraft fir das Auftreten flissigkristalliner
Eigenschaften bei dieser Substanzklasse betrachtet werdén lkaAbbildung 4-6 ist das
entsprechende ModéWNeranschaulicht.

® Die mesogenen Eigenschaften eines Pentaerythritolderivates, das vier DOBOB-Gruppen miteinander verknipft,
werden von MALTHETE ausschlieRlich auf eine scheibenférmige Molekiilgestalt zuriickgefiihrt [53].
Separationseffekte sollten jedoch auch hier erheblich zur Ausigl und Stabsierung der kolumnaren Phase
beitragen.

" Zur Erklarung des Auftretens von fliissigkristallinen Phasen bei offenkettigen OligoammideDendromesogenen
auf Poly(propylenimin)basis wird nun ebenfalls Mikroseparation als Ursache diskutiert und ein ganz &hnliches
Modell vorgeschlagen [24, 54]. Dabei erméglicht bei den Oligoamiden die groRRere Flexibilitéat ideipfenden
Einheit die Bildung verschiedener Konformationen und dadurch wird eine groRere Phasenvielfalt bei dieser
Substanzklasse gefunden.
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Abbildung 4-6: Modell fir die Anordnung der Pentaerythritolderivate in einer hexagonal kolumnaren
Phase

Von entscheidender Bedeutung fur die Ausbildung und Stabilitdt der Mesophase ist, dal3
beide Molekilteile, also sowohl die polaren Zentren als auch die apolare Umgebung,
effektiv mit den entsprechenden Bereichen ihrer Nachbarn in Wechselwirkung treten
kbnnen. Optimale Bedingungen liegen im Falle der in 3,4-Position undecyl- bzw.
dodecylsubstituierten Vertreté0e und 10f vor, die von allen betrachteten Pentaerythritol-
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tetrabenzoaten die hdchste Mesophasenstabilitat aufweisen. Offensichtlich sind die
Volumeneinheiten, die die aliphatischen Ketten dieser Verbindungen beanspruchen, grof3
genug, dal3 eine Separation der unvertraglichen Molekdlteile voneinander erfolgen kann und
der Raum um die polare Einheit effizient ausgefulit wird, ohne dabei die Wechselwirkungen
zwischen den polaren Regionen zu beeintrachtigen. Zum Verlust der mesogenen Eigen-
schaften kommt es, wenn die Ketten stark verkirzt oder verlangert werden. Die Ursache ist
beim hexyloxysubstituierten VetretdOa vermutlich darin zu suchen, dal3 der lipophile
Molekdilteil zu klein, also die Anzahl der Methylengruppen zu gering ist, daf}
Mikrosegregation in gentgend grof3e Domanen erfolgen kann. Im Falle des Derivates der
3,4-Dihexadecyloxybenzoesaul®g verhindert wahrscheinlich die hohe Kristallisations-
tendenz die Ausbildung einer flissigkristallinen Phase.

Wenden wir uns nun den Pentaerythritolderivaten mit vier Alkyloxyketten im Molekdl zu.
Beim 4-Decyloxybenzodatlakdnnte man die Ausbildung einer smektischen Schichtstruktur
vermuten, da die beiden unterschiedlichen Molekulteile (Phenylbenzoatgruppen und
Alkylketten) einen vergleichbaren Querschnitt aufweisen sollten. Offensichtlich a3t aber
Pentaerythritol als Zentraleinheit durch die tetraedrische Orientierung der Substituenten in
dieser Substanzklasse eine Anordnung in Schichten nicht zu, sondern beginstigt eher eine
kolumnare Struktur. Vier Decyloxyketten je Molekil (Verbindurigp) filllen offenbar das
Gebiet um die polare Region nicht effizient genug aus. Auch beim kettenverlangerten
Derivat11b blieben mesogene Eigenschaften aus.

Die drastische Vergrof3erung des lipophilen Bereiches fiihrt, wenn man die Verbindungen
12b mit 10d vergleicht, zu einer deutlichen Mesophasendestabilisierung. Der von zwolf
Alkyloxyketten beanspruchte Raum ist offensichtlich gré3er, als es notig ist, um das polare
Zentrum wirkungsvoll zu umgeben. Dabei werden die intermolekularen Wechselwirkungen
der polaren Gruppen gestort, was ebenfalls die Anordnung der Moleklle in Kolumnen
erschwert. Bessere Bedingungen zur Mesophasenausbildung liegen im Kontaktbereich
zwischen Verbindund2b und dem nichtmesogenen Tetrabenzid vor. Die hexagonal
kolumnare Phase vdi2b wird geringfugig stabilisiert (I max= 12 °C).

Das Pentaerythritolderivat der 3,5-Didecyloxybenzoes&8réhnelt bezuglich der Phasen-
umwandlungstemperaturen stark der Verbindubgb. Mdglicherweise haben zwei
Alkyloxyketten in 3,5-Position auf Grund ihrer Orientierung zueinander einen den 3,4,5-
Trialkoxybenzoaten vergleichbaren Platzbedarf in der Peripherie der Molekile. Andererseits
ist es aber ein Ofter beobachtetes Phanomen, dal3 3,5-Dialkoxybenzoate durch eine
geringere Mesophasenstabilitat gekennzeichnet sind als die analogen Derivate der 3,4-
Dialkoxybenzoesauren [50b, 55].

Es konnte herausgearbeitet werden, daf3 fur das Auftreten flissigkristalliner Eigenschaften
bei dieser Substanzklasse Raumausftllungs- und geometrischen Aspekten zwar eine grof3e
Bedeutung zukommt, aber die Haupttriebkraft Mikrosegregation ist [56].

Diesbezlglich besteht eine Analogie zu Blockcopolymeren [57]. Die chemischen und
strukturellen Unterschiede der einzelnen Polymerblocke fihren zu deren Unvertraglichkeit.
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Dies hat zur Folge, daf3 die verschiedenen Blocke eine starke Tendenz aufweisen, getrennte
Domanen auszubilden. Da die Polymerblocke aber kovalent miteinander verknipft sind,
wird dies makroskopisch nicht sichtbar. Es entstehen vielmehr Bereiche, in denen jeweils ein
Polymerblock stark angereichert ist. Die Separation in Mikrodoménen wird dabei von ver-
schiedenen Faktoren beeinflu3t. Betrachtet man ein AB-Diblock-Copolymer so ist die
Grol3e der Blocke A und B, das heildt, die Anzahl der im Polymer enthaltenen Einheiten der
Monomere A und B (N = N+ Ng) von Bedeutung. Auch der Grad der Inkompatibilitdt der
Blocke ist ein entscheidender Faktor und kann mit dem FLORY-HUGGINS-Pargmeter
beschrieben werden. Dieser kann nach folgender Gleichung ermittelt werden,

Xag = Vr(®a-8)/RT

wobei &y und & die Loslichkeitsparameter nach HILDEBRAND ung; ¥in Referenz-
volumen darstellen [58, 59]. Dpss von der Temperatur abhéngt, ist auch die Mikro-
segregation temperaturabhéangig. Das von den einzelnen Polymerblocken eingenommene
Volumen bestimmt die Gestalt der ausgebildeten Grenzflache und damit die Morphologie
der segregierten Bereiche.

Wenn man die untersuchten Pentaerythitolderivate als niedermolekulare sternférmige
Block-Verbindungen betrachtet, sollte ein direkter Zusammenhang zwischen der Hohe der
Klarpunkte, als Mal3 fur die Stabilitat der Mesophasen, und der Anzahl der in den einzelnen
Blocken miteinander verbundenen Gruppen und dem Grad ihrer Unvertréglichkeit zu-
einander bestehen. Deshalb wurden zunadchst die Anzahl der miteinander verknupften
Phenylbenzoateinheiten variiert und anschliel3end die Polaritat der zentralen Verknupfungs-
einheit verandert.
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4.3 Einflul der GroRRe der inkompatiblen Molekulbereiche

Die Abhéangigkeit der Mesophasenstabilitat von der Grol3e und Anzahl der Alkylketten
wurde in der Reihe der Tetrabenzoate des Pentaerythritols schon untersucht. Wie vorher
naher erlautert wurde, weisen die 3,4-Dialkoxybenzoate ein optimales Substitutionsmuster
fur die Ausfillung des Raumes um die polare Region auf. Um den Einflul3 der Anzahl der
Wiederholungseinheiten auf die Mesophasenstabilitdt naher zu untersuchen, wird im Fol-
genden die Anzahl der miteinander verkniupften Benzoateinheiten variiert. Dipentaerythritol
(Bis[3-hydroxy-2,2-bis(hydroxymethyl)propyl]ether) ist strukturell eng mit der bisherigen
zentralen Struktureinheit verwandt und verfugt Gber sechs Hydroxygruppen, die mit 3,4-
Didecyloxybenzoeséaure nach der ,Carbodiimidmethode* [43] verestert wurden.

C]_d"g]_O Ocld_|21

OCyH21
o o OCyH21
C1H210
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CiH210 O O/\?\O

O/
o) o OCyH21
(@]
O OCyH21
C1dH210
CiH21

C O
1d_|21 OCld"Zl

1l4cr? Col79is
Abbildung 4-7: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen des Dipentaerythritolderivates 14

Unter dem Mikroskop kann man zwischen gekreuzten Polarisatoren beobachten, wie sich
beim Abkuhlen der isotropen Schmelze Whunterhalb 79 °C eine spharolithische Textur
entwickelt. Dies deutet darauf hin, dafd auch hier eine kolumnare Mesophase vorliegen
solite. Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen bestatigen diese Annahme. Es
wurde ein diffuser Reflex im Weitwinkelbereich gefunden. Der Kleinwinkelbereich ist nur
durch zwei nichtequidistante Reflexe charakterisiert. Untersuchungen an Kontaktpraparaten
zeigten, dal3 die flissigkristalline Phase des Hexabenkéétser den gesamten Konzentra-
tionsbereich mit der CePhase von VerbindungOd mischbar ist. Dies erlaubt die Zuord-

nung der Mesophase von Hexaed#¢zum hexagonal kolumnaren Phaseftyp

8 Siehe auch FuRRnote 4 Seite 18.
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Wie ordnen sich diese Molekile nun in den Kolumnen an? In Abbildung 4-8 sind zwel
denkbare Vorzugskonformationen dargestellt.

Abbildung 4-8: Zwei mdgliche Konformationen des Dipentaerythritolderivates 14

Abbildung 4-8a zeigt eine relativ flache Anordnung, bei der die Alkylketten das polare
Zentrum umgeben. Eine andere Moglichkeit ist in Abbildung 4-8b dargestellt. Hier sind die
beiden Tris-1,1,1-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)ethaneinheiten, die durch ein Ethersau-
erstoffatom verbrickt sind, Ubereinander angeordnet. Bei dieser Konformation kann eine
gewisse Ahnlichkeit zu den als Diaboloverbindungen bezeichneten Mesogenen festgestellt
werden [19]. Auf Grund der beobachteten Textur und der durchgefiihrten Mischbarkeits-
untersuchungen kann vom Vorliegen einer E¥lase ausgegangen werden. Der



Pentaerythritol als zentrale Struktureinheit 28

hexagonale Gitterparameter wurde unter Berlcksichtigung der gefundenen Kleinwinkelre-
flexe mit aex = 3.3 nm berechnet und stimmt mit dem Wert flr VerbindLOd@juberein. Da

der hexagonale Gitterparameter direkt mit dem Durchmesser der Kolumnen zusammen-
hangt, und fur die flache Anordnung grél3ere Werte zu erwarten sind, halten wir die in
Abbildung 4-8b gezeigte Anordnung fiir die wahrscheinlichere.

Im Vergleich zum Pentaerythritolderiva0d wurde eine Erhdhung des Klarpunktes um ca.

30 K erzielt. Diese deutliche Stabilisierung der flussigkristallinen Phase sollte zu einem
wesentlichen Teil aus der VergrofRerung der Anzahl der miteinander verknUpften Segmente
resultieref Diese Ergebnisse unterstiitzen die These von der Analogie zwischen den bisher
betrachteten Pentaerythritolderivaten und Block-Copolymeren. Da bei letzteren auch der
Grad der Unvertraglichkeit der einzelnen Polymerblécke fir die Mikrosegregation von
Bedeutung ist, wird in nachfolgenden Kapiteln diskutiert, ob dies auch auf das von uns
untersuchte System Ubertragen werden kann.

°® Eine Erhéhung der Klartemperaturen wurde auch bei einer VergroRerung der Anzahl der 3,4-Didecyl-
oxybenzoateinheiten mit einer "linearen" Verknupfungstopologie beobachtet (siehe Kapitel 5).
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4.4 EinflulR des intramolekularen Polaritatskontrastes

4.4.1 Erhohung der Polaritat im Molekilzentrum

Eine Erh6hung der Polaritat im Zentrum der Molekulle solite demzufolge eine Verstarkung
der intermolekularen polaren Wechselwirkungen und eine Vergréf3erung des intramolekula-
ren Polaritatskontrastes nach sich ziehen. Beide Effekte soliten die Tendenz zur Bildung
getrennter Mikrodoméanen erhéhen und somit zu einer Stabilisierung der ausgebildeten flis-
sigkristallinen Phase fuhren. Der Einbau von Amigigpen erdffnet eine Mdglichkeit, die
Guiltigkeit dieser Annahme zu prufen.

Die Darstellung von Verbindung8, bei der formal eine Estergruppe der Verbindaod

durch eine Carbonsaureamidgruppe ersetzt wurde, veranschaulicht Schema 4-3. 5-Cyan-2-
nonyl-1,3-dioxan-5-carbonséureethylester [60] wird mittels Reduktion mit Lifgd] in
wasserfreiem Diethylether zum entsprechenden Aminoalkbholmgesetzt. Die anschlie-
Rende Acylierung zu Verbindung6 erfolgt mit 3,4-Didecyloxybenzoeséure unter den
gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung der Pentaerythritoltetrabeh@ebdeDas
Acetal16 wird im System Ethanol/PPTS gespalten und das so erhalteng7adder mit
3,4-Didecyloxybenzoesédure zu Verbindur®yverestert.

Bei Verbindungl9ist die Amidgruppe nicht durch eine gi&ruppe vom zentralen Kohlen-
stoffatom getrennt, sondern direkt daran fixiert. Tris(hydroxymethyl)aminomethan ist
kommerziell erhaltlich und wurde ebenfalls nach der ,Carbodiimidmethode” [43] mit 3,4-
Didecyloxybenzoesaure acyliert.
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Abbildung 4-9: Struktur des Amids 19
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In Tabelle 4-3 sind die Phasenumwandlungstemperaturen der Agided 19 denen des
Pentaerythritoltetraestet®d gegentbergestellt.

Tabelle 4-3: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) des Pentaerythritoltetraesters 10d und der
Amide 18 und 19, in Klammern sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen
aus DSC-Messungen angegeben (Heizrate: 10 K/min).

Nr. cr Col, is

10d . 54 C 47) .
[102.3 [5.4

18 . ? . 72 .
[5.9

19 . 47" . 66 .
[29.5 [7.6]

Die Verbindungerl8 und 19, die jeweils eine Amidgruppe im Molekul enthalten, besitzen
beide flissigkristalline Eigenschaften. Bei polarisationsmikroskopischen Untersuchungen
konnte fiir18 und 19 die gleiche Textur wie beim Pentaerythritolderit®id beobachtet
werden. Dies lal3t vermuten, daf’ die vorliegenden Mesophasen auch vom kolumnaren Typ
sind. Rontgenbeugungsexperimente ergaben folgendes Bild: Wéhrend ein diffuser Halo fur
beide Verbindungen im Weitwinkelbereich gefunden wurde, unterscheiden sich die Ergeb-
nisse der Auswertung des Kleinwinkelbereiches. Fir das Agildnnten zwei Reflexe und

fir SubstanZ. 9 sogar nur ein Reflex gefunden werden, wobei bei beiden Verbindungen der
generell intensitatsschwaché& -Reflex fehlt. Wenn man jedoch annimmt, daf es sich um
eine Col-Phase handelt und anhand des (100)-Reflexes die hexagonalen Gitterparameter
berechnet, so ergibt sich fur die Verbindd&®ein Wert von gy = 3.3 nm und fir Derivat

19 ein Wert von g, = 3.2 nm bei 25 °C. Es besteht eine gute Ubereinstimmung mit dem
Gitterparameter, der rontgenographisch eindeutig als hexagonal kolumnar bestimmten
Mesophase des Tetrabenzodl8d (a..x = 3.3 nm). Diese Ergebnisse sind als ein weiterer
Hinweis auf das Vorhandensein einer fethase zu werten. Die endgliltige Bestung der
flussigkristallinen Phasen der Amid8 und 19 als hexagonal kolumnare Phasen basiert auf
der Grundlage der unbegrenzten Mischbarkeit mit der bereits so charakterisierten Meso-
phase der Verbindurtpd'*.

Die Verbindungerl8 und 19 weisen gegentber der Vergleichssubstidd eine erhdhte
Mesophasenstabilitdt auf. Dies driickt sich in den um ca. 20 K gestiegenen Klartemperatu-

19 Es traten mehrere Fest-Fest-Umwandlungen auf. Als Schmelztemperatur ist die héchste Umwandlung angegeben
und in der Schmelzenthalpie sind alle Umwandlungen enthalten.
1 Siehe auch FuRnote 4 Seite 18.
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ren aus. Verbindund9 zeigt im Gegensatz zum Tetraestddd sogar enantiotropes
Phasenverhalten. Bei Amid8 konnte bisher keine Kristallisation beobachtet werden.

Durch diese Ergebnisse konnte die Annahme, dal3 die Erh6éhung des intramolekularen
Polaritatskontrastes die Mesophasenstabilitdt erhdht, bestatigt werden. Es muf3 jedoch
bericksichtigt werden, dal3 auch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen wesentlich
zur Stabilisierung der Mesophase beitragen sollten. Vorstellbar ist, dal3 die H-Briicken die
polaren Zentren benachbarter Molekile wie eine Art Polymerriickgrat verknipfen.

4.4.2 Verringerung der Polaritat des Molekulzentrums

Es stellte sich nun die Frage, ob Strukturvariationen, die die Polaritat des Molekilzentrums
erniedrigen, eine geringere Stabilitat der flissigkristalinen Phase oder gar den Verlust der
mesogenen Eigenschaften bewirken. Um diesen Aspekt naher zu untersuchen, sollten Pen-
taerythritolderivate dargestellt werden, bei denen formal die Carboxylgruppen eines
Tetraesters schrittweise durch die weniger polaresOcBruppen ersetzt werden.

4.4.2.1 Synthese der Pentaerythritoleftier24, 25 und27

Schema 4-4 veranschaulicht die Darstellung des fur die Synthese de2EtAgrund 27
bendtigten Benzylbromids.
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Schema 4-4: Synthese des 3,4-Didecyloxybenzylbromids
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Ester8d wird mittels LIALH, in wasserfreiem Diethylether zum Benzylalkohol reduziert
[61]. Dessen Umsetzung mit RBNn wasserfreiem Benzol [62] fihrt zum Benzylbromid,
das auf Grund seiner Instabilitat sofort weiter umgesetzt wird.

Die Synthese von Verbindurgfl, bei der formal eine COO-Gruppe des Pentaerythritol-
tetraesterd 0d durch eine Oxymethylengruppe ausgetauscht ist, zeigt Schema 4-5. Durch
Umsetzung von Pentaerythritol mit Orthoessigsauretriethylester werden drei Hydroxygrup-
pen des Tetrols selektiv geschitzt [63]. Die Veretherung des Orthoesters mit
1,4 Aquivalenten frisch dargestelitem 3,4-Didecyloxybenzylbromid wird in Gegenwart von
NaH in wasserfreiem, frisch destilliertem DMF durchgefiihrt [64]. Durch Hydrolyse mit
verdinnter Salzsaure wird die Schutzgruppe abgespalten und man gelangt in 8%iger Aus-
beute zum TrioR0. Das gewunschte ProduRL erhalt man nach Veresterung vao mit
3,4-Didecyloxybenzoesaure nach der ,Carbodiimidmethode” [43] in 37%iger Ausbeute.

Fur die Darstellung des Pentaerythritolderive?éb, das nur noch zwei Carboxylgruppen

und dafur aber zwei Ethergruppen im Molekil enthalt, wahlten wir eine andere
Synthesestrategie, die in Schema 4-6 abgebildet ist. 3,4-Dihydroxybenzaldehyd wird mit
1-Bromdecan unter Verwendung von,GO:; und BuNI in wasserfreiem Acetonitril
verethert. Die Acetalisierung dieses substituierten Benzaldehyds mit Pentaerythritol gelingt
in Gegenwart von Pyridinium-4-toluolsulfonat in Benzol, wobei das Reaktionswasser
azeotrop entfernt wird [65]. Aus der Literatur ist die reduktive Spaltung von Penta-
erythritoldiacetalen zu den entsprechenden Diethern mit LiBlbftrifluoridetherat in
Diethylether bekannt [66]. Diese Reaktionsbedingungen erwiesen sich bei unserem System
als ungunstig. Es wurde ein komplexes Stoffgemisch erhalten, das nicht vollstandig analy-
siert werden konnte. Das gewunschte D3 konnte bei vollstandigem Umsatz des
Spiroacetal22 nur in Ausbeuten unter 5 % isoliert werden. Erfolgreicher liel3 sich das
System NaBHTrifluoressigsaure/THF anwenden [67]. Bei Raumtemperatur wird in
79%iger Ausbeute das Spiroacealreduktiv zum Diol23 gespalten. Die Veresterung der
zwei freien OH-Gruppen mit 3,4-Didecyloxybenzoesdure nach oben genannter Methode
fuhrt zum ZielprodukR4b.

Auch die Pentaerythritolderivate, bei denen drei bzw. alle vier Carboxylgruppen des Pen-
taerythritoltetraester$0d ersetzt wurden, sind synthetisch zuganglich (siehe Schema 4-7).
Ausgangspunkt der Synthese ist dabei das bei der Darstellung von Verbilurads
Zwischenprodukt anfallende Di@B. Dieses wird mit drei Aquivalenten des entsprechenden
Benzylbromids (Schema 4-4) in Gegenwart von NaH in DMF verethert. Nach mehrfachen
chromatographischen Trennungen kénnen in 5%iger Ausbeute der Tet2etined zu

24% Alkohol 26 isoliert werden. Letztgenannte Verbindung wird wieder nach der
,<carbodiimidmethode* [43] mit 3,4-Didecyloxybenzoesdure zum Pentaerythritoldeiivat
verestert.
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Schema 4-5: Synthese des Pentaerythritolethers 21



Pentaerythritol als zentrale Struktureinheit

35

OH
O
OH
H
CyoHoBr, K,COs, BUNI
CH,.CN
Ruckflufd
OCyoHo1
@)
OCygH21
H

PPTS, Benzo| |
RuckfluR )

C10H210
0o— —
C10H210 >\ ;
O OCyH21
NaBH, OCyoH21
CRCOOH
THF
OCyH21
OC10HZl OC10H21
C10H210
OC10H21
CMC, DMAP 0 o
CH,Cl, RT | wo o
OCyH21
OC10HZl OC10H21
C10H210
O
) OCygH21
C10H210

OCygH21
C10H210

Schema 4-6: Synthese des Pentaerythritoldiethers 24b

22

23

24b



Pentaerythritol als zentrale Struktureinheit

36

OCyoH21
OCyoH21 [ : OCigH21
O

C10H210
SN
OH
HO
OC1oHa1
1. NaH, DMF, RT| 2. &/ otz 50 oC
OCyoH21
OCyoH21 ( : OCyoH21
C10H210 o)
O AN .\
O
(@]
OCyoH21
C10H210
OCyoH21
C10H210
+ OCyoH21
OCioH21 [ : OCigH21
C10H210 0
O o .\
O
HO
OCyoH21
ocpHy  OCioH21
CMC, DMAP 0 0Ctas
CH.Cl,, RT HO
i :OC10H21
OCyoH21 OCyoH21
C10H210 o)

O OCygH21
C10H210

OCyoH21
C10H210

Schema 4-7: Synthese der Pentaerythritolether 25 und 27

23

25

26

27



Pentaerythritol als zentrale Struktureinheit 37

4.4.2.2 Flussigkristalline Eigenschaften der Pentaerythritol2h@4, 25 und27

Die vier Pentaerythritolderivat2l, 24b, 25 und 27 mit unterschiedlichem Anteil an Ether-

und Carboxylgruppen zeigen ausnahmslos flissighinsta&igenschaften. Auf die Existenz
kolumnarer Mesophasen lassen die gut ausgebildeten spharolithischen Texturen aller
Pentaerythritolether schliel3en.

Abbildung 4-10: Textur des Pentaerythritolethers 21 bei 20 °C (gekreuzte Polarisatoren)

Die rontgenographischen Untersuchungen der Verbindu@geand 24b belegen diese
Annahme. Fur beide Substanzen treten bei kleineren Winkeln drei scharfe Reflexe auf, die
im Verhaltnis 1 :4/3 : 2 stehen. Im Weitwinkelbereich findet sich ein diffuser Reflex. Die
Rontgenstreubilder zeigen damit die charakteristischen Merkmale einer hexagonal kolumna-
ren Mesophase. Der hexagonale Gitterparametgbetragt bei 25 °C fur VerbinduriL

3.4 nm und fur Ethe24b 3.5 nm. Die Zuordnung des Mesophasentyps der Pentaerythritol-
derivate 25 und 27 zum hexagonal kolumnaren Phasentyp erfolgte auf Grund der
ausgebildeten Textur und der Tatsache, dal3 beide flussigkristaline Phasen durch eine
vollstandige Mischbarkeit mit der GaéPhase des Tetraestd®d gekennzeichnet sifd

Die Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindudgezvb, 25 und27 sind in Tabelle

4-4 zusammengefal3t und zum besseren Vergleich mit denen des Pentaerythritoltetra-
benzoatd 0d gegeniibergestellt.

12 Sjehe auch FuRnote 4 Seite 18.
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Tabelle 4-4: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) der Pentaerythritolether 21, 24b, 25 und 27 und
Tetrabenzoat 10d; in Klammern sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen
aus DSC-Mesungen angegeben (Heizrate 10 K/min)

OCygH21

C10H21OD\
o
C10H210 N

X3 OCyH21
C10H210
OCyH21
C10H210
Verb. xt X2 X3 X4 cr Col, is

10d CO CO CO CO . 54 ( 47)

[102.3 [5.4

21 (6{0) (6{0) CcO CH . 7 . 32 .
[10.6 [5.1]

24b (6{0) (6{0) CH CH, . 10 . 24 .
[34.9 [5.0

27 CO CH CH, CH, ° 11 . 23 .
[59.1 [6.1]

25 CH, CH, CH, CH, . 14 . 21 .
[54.1 [6.8

Alle Pentaerythritolether bilden den gleichen Mesophasentyp aus. Es treten aber Abstu-
fungen hinsichtlich der Stabilitat der flissigkristalinen Phasen auf. Verbirgtyradje eine
Oxymethylengruppe im Molekil enthalt, besitzt mit 32 °C im Vergleich zum Tetrak&ter

einen um 15 K niedrigeren Klarpunkt. Der Ersatz einer Carboxylgruppe fiihrt also zu einer
deutlichen Mesophasendestabilisierung. Dieser Trend setzt sich beim Einbau einer weiteren
Oxymethylengruppe anstelle einer Estergruppe fort. Es mul3 aber festgestellt werden, daf3
der Effekt nun weniger stark ausgepragt ist, da Efh#ly schon bei 24 °C von der
hexagonal kolumnaren Phase in die isotrope Schmelze tbergeht. Fast identische Klarpunkte
mit Verbindung24b weisen die Pentaerythritolderive®@ und 25, bei denen drei bzw. alle

vier Carboxylgruppen ersetzt sind, auf. Die Schmelzpunkte aller vier Ether kbnnen kaum
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unterkihlt werden und liegen deutlich unter dem der Vergleichssuldsddn&o wird bei

allen Ethern enantiotropes Phasenverhalten beobachtet.

In Ubereinstimmung mit dem von uns vorgeschlagenen Modell der Mikrosegregation wurde
durch den Ersatz der Carboxylgruppen durch@i&ruppen, der mit einer Verringerung

des Polaritatskontrastes einhergeht, eine Destabilisierung dePl@&de erzielt. Daraus

geht auch hervor, dal3 die polaren COO-Gruppen kein notwendiges Strukturmerkmal fir die
Ausbildung einer flussigkristallinen Phase bei dieser Verbindungsklasse sind. Dies bedeutet
einerseits, dal3 die chemischen und strukturellen Unterschiede der beiden Molekiilteile auch
ohne diese Gruppen ausreichen, damit die Separation der einzelnen Molekulbereiche, die
hauptsachlich fur das Entstehen der mesogenen Eigenschaften verantwortlich ist, einsetzen
kann. Andererseits sind die intermolekularen Wechselwirkungen, die von den Oxymethylen-
gruppen ausgehen, vergleichsweise schwach, aber trotzdem findet die Aggregation der
Molekilzentren in Zylindern statt. Dies macht deutlich, dafl3 der polare Molekulbereich nicht
nur von den Carboxylgruppen und den Oxymethylengruppen gebildet wird, sondern daf
auch die aromatischen Ringe und die daran fixierten Ethersauerstoffatome dazu gerechnet
werden mussen und wesentlich zu den attraktiven Wechselwirkungen zwischen den
Molekilen beitragen.

Wahrend in der Peripherie nur Dispersionskréafte zwischen den Alkylketten zu finden sind,
treten im Molekllzentrum zusétzlich Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auf. Beide Teile
leisten jeweils einen gewissen Betrag zur Kohasionsenergied&s gesamten Molekiils.

Der Loslichkeitsparametey; hangt direkt von der Koh&asionsenergie ab und ist wie folgt
definiert [68]:

& = (EeorfV)

Dabei stellt E./V die Dichte der Kohasionsenergie dar. Die Anteile des Loslichkeitspara-
meters &, die aus den Dispersions- bzw. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und aus
Wasserstofforiickenbindungen resultieren, werden &it , und &, bezeichnet. Zur
Bestimmung der Loslichkeitsparameter und damit zur Abschétzung der Kohasionsenergie
von Verbindungen wurden verschiedene Methoden entwickelt [68]. Wir haben fur die
Zentraleinheiten der Pentaerythritolett&, 24b, 25, 27 und das TetrabenzodOd die
Loslichkeitsparameter nach HOY [69] abgeschatzt und in diese Betrachtung dag8Amid
mit einbezogen. Da die 3,4-Didecyloxyphenylgruppen in all diesen Verbindungen
gleichermal3en enthalten sind, sollte der Beitrag dieser Einheiten konstant sein und kann bei
diesem Vergleich vernachlassigt werden.

Der hochste Wert fid, wird fur die Zentraleinheit des Amids8 gefunden. Die Betrage der
anderen zentralen Verknupfungselemente nehmen Uber die ,QQCH)-Gruppe mit
zunehmender Anzahl der Oxymethyleneinheiten stetig ab. In eben dieser Richtung sinkt
auch die Stabilitat der hexagonal kolumnaren Phasen.
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Tabelle 4-5: Vergleich der Anteile des Loslichkeitsparameterd;, aus den Dipol-Dipol- @), den Dis-
persionswechselwirkungen &) und Wasserstoffbriickenbindungen §.,) der Zentralein-
heiten der Verbindungen 10d, 18, 21, 24b, 25, und 27 nach HOY*ficm*9)

Verb. Zentraleinheit S on oY
18 -CONHCH,C(CH,00C-) 15.3 16.6 14.1
10d C(CH00C-) 14.4 - 13.2
21 -CH,OCH,C(CH,OO0C-)} 13.2 - 12.6
24b (-CH,OCH,),C(CH,O0C-), 12.1 - 14.3
27 (-CH,OCH,)sCCH,O0C- 10.8 - 15.0
25 C(CH,OCH;-)4 9.1 - 15.3

Bisher wurde nur betrachtet, wie durch den Austausch der COO-Gruppen durch Oxyme-
thylengruppen bzw. CONH-Gruppen die Polaritat des Molekulzentrums variiert wird und
damit die Tendenz zur Ausbildung getrennter Mikrodoménen. Aber nattrlich werden durch
diese Strukturvariationen auch andere Molekulparameter verandert, wie z.B. Bindungslan-
gen, Bindungswinkel und Rotationsbarrieren, und daraus resultieren Veranderungen der
Stabilitéat von Molekulkonformationen und der Flexibilitat der Molekile speziell im Bereich
der Zentraleinheit. So ist eine als Verknupfungselement zwischen den substituierten aroma-
tischen Ringen und der Zentraleinheit fungierende Carboxylgruppe starrer als gide CH
Gruppe, d. h., eine Rotation um die C-O-Bindung sollte auf Grund der Konjugation
eingeschrankt sein. Wenn man die im Kapitel 4.4.1 verwendeten Gruppen in diese Uberle-
gungen mit einbezieht, so sollte in dieser Reihenfolge CONH < CONKGEOOCH <
CH,OCH; die Flexibilitat der Verknupfungseinheiten ansteigen. Das bedeutet, daf’ in dieser
Abfolge eine flache Anordnung der vier 3,4-Didecyloxyphenylgruppen zunehmend besser zu
realisieren sein sollte. Da in einer anndhernd "flachen” Konformation die besten Méglich-
keiten zu attraktiven Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekilen bestehen und
die Selbstorganisation in Kolumnen durch diese Gestalt erleichtert wird, sollte demnach der
Tetraether25 eigentlich die hochste Stabilitat der flissigkristalinen Phase aufweisen. Da
der mesophasenstabilisierende Effekt des Polaritatskontrastes in genau der entgegengesetz-
ten Richtung ansteigt, stehen beide Effekte miteinander in Konkdir@itensichtlich

13 Konformative Effekte und Mikrosegregationseffekte kdnnen auch bei alkylierten und acylierten Azamakrocyclen
diskutiert werden. Die alkylierten Azamakrocyclen [70, 71] sind nicht mesogen. Demgegenuber kénnen acylierte
Vertreter [72] kolumnare Mesophasen ausbilden. Diese Strukturvariation fiihrt sowohl zu einer Versteifung des
Molekils als auch zu einer Erhéhung des intramolekularen Polaritatskontrastes, das heif3t, beide Effekte wirken in
die gleiche Richtung und beglnstigen die Mesophasenausbildung. Hier kann nicht entschieden werden, ob die
Molekilversteifung unter Ausbildung einer scheibenférmigen Molekulgestalt oder die verstarkte Mikrosegregation
Hauptursache flr deren Mesogenitat ist. Im Gegensatz dazu zeigt sich bei den in dieser Arbeit vorgestellten
Verbindungen deutlich die Bedeutung der Mikrosegregation fir das Auftreten und die Stabilitét einer Mesophase.
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Uberwiegt aber der Einflu des intramolekularen Polaritatskontrasts.

Eine Folge des konkurrierenden Einflusses von Polaritdtskontrast und Flexibilitat konnte
auch die ungleichmalige Abstufung der Mesophasenstabiltat in der Reihe der
Pentaerythritolethe?l, 24b, 27 und 25 sein. Wurde zunachst eine deutliche Erniedrigung
des Klarpunktes durch den Ersatz einer COO-Gruppe durch eine Oxymethylengruppe
gefunden, setzt der weitere Austausch der Gruppen diesen mesophasksidestalen

Trend nicht in diesem Ausmald fort. Vielmehr scheinen sich die Klarpunkte einem
Grenzwert bei ca. 20 °C zu nahern. Wahrscheinlich wird der destabilisierende Einflul3 des
verminderten Polaritatskontrasts durch gunstigere Mdglichkeiten zur Molekilanordnung
kompensiert.

4.4.2.3 Variation der Anzahl und der Lange der Alkylketten

Beschaftigen wir uns noch einmal mit geometrischen und Raumausfillungsaspekten. Mit
Diol 23 steht eine synthetisch gut zugéngliche Verbindung zur Verfligung, deren zwei freie
Hydroxygruppen weiter funktionalisiert werden kénnen. Durch Veresterung dieses Diols
mit verschiedenen Benzoesauren ist es moglich, Segmente mit unterschiedlicher Kettenan-
zahl bzw. unterschiedlichen Kettenlangen in einem Molekil zu kombinieren. In Tabelle 4-6
sind die Phasenumwandlungstemperaturen der Verbind@dgeaangegeben.

FUr das Pentaerythritolderivaéb, bei dem acht Decyloxyketten gleichméliig auf die vier
aromatischen Ringe im Molekul verteilt sind, wird die héchste Mesophasenstabilitat
gefunden. Die lipophile Peripherie ist hier offenbar grof3 genug, damit der Raum um das
polare Zentrum wirkungsvoll ausgefulit wird, ohne dabei die fur die Aggregation der
Molekile notwendigen attraktiven dipolaren Wechselwirkungen zu stéren. Wie bei den
Pentaerythritoltetrabenzoatel0-13 liegen somit optimale Bedingungen zur Formation
einer flissigkristallinen Phase vor, wenn acht Alkyloxyketten mittlerer Kettenlange terminal
an den Phenylringen fixiert sind. Eine Verkleinerung des hydophoben Bereiches durch eine
Veringerung der Anzahl der im Molekul befindlichen Alkyloxyketten (Vezde bzw.

deren Verkurzung (Verb24a) fuhrt zum Absinken der Klartemperaturen. Beim 3,4,5-
Tridecyloxybenzoat 24d, das im Vergleich zu Verbindung24b vier zuséatzliche
Decyloxyketten im Molekll enthélt,wird ebenso eine Mesophasendestabilisierung
festgestellt. Zum Verlust der mesogenen Eigenschaften kommt es, wenn vier Decylketten
und vier Hexadecylketten (VerB4c) miteinander kombiniert werden.
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Tabelle 4-6: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) der Pentaerythritolether 24a-e; in Klammern
sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen aus DSC-Mesungen angegeben
(Heizrate 10 K/min)

OCygH21
Re OCygH21
RL
R3
O OCygHo;
R2
OCyoHo1
Rz
R3
Verb. R R? R cr Coh* is
24a Cengo Csngo H J ? . 5 .
[3.2]
24b  CiH20  CyoH210 H . 10 . 24 .
[34.5 [5.0
24c C16H330 C16H330 H o 42 - - .
[112.9
24d CioH210  CH210  CoH2:0 o -8 . 14 .
[12.9 [7.6]
24e C10H21O H H J 1 . 3 .
[8.9 [3.7]

14 Siehe FuRnote 5 Seite 19.



