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Die kdeutung WII lV;is.xrstollhriik- 
kcnlrinduiigen hi der Hildung untl Stii- 
hilisieruiig von Fliissigkrist;illen wird 
crsl *it kuncr Zeit richtig eiiipcshiit7t. 
husgclicad \;on den ersten nachge- 
N iesrnai kispielcn fur die Bildunp lliis- 
sigkrist;illiner Phiiwn tlurch Dimcrisic- 
rung ;iroiiiatisc.hcr Carhonsiuwii. d. ti. 
durch die Hildung wn Wasscrstoftbriik- 
ken. wurilen i n  den lctzten Jiihrcn nvh-  
rerc K I;isscn von Verhindungcn synthe- 
tiicrt. dcren ~liissigkristnllincs Verhid- 
ICII ciitscheidcnd vom Viirliepn inter- 
iiiolek uliirer H';isserstoI'ihriickenhin- 
dungen zwisclien idcntischcn irdcr iin- 

terschiedlichrn Koiiiponeiitcn ;ibhiingt. 
I n  dicsem kricht wcrden dic wichlig- 

r t a i  Vcrbindungsklassrn vurgcstellt. die 
aufgrund \on Wiisserstoffbruckrn Iliis- 
sipkristallin sind. Unwr Zicl ist es. die 
VieKiIt von orgiuiischrn Verhindungrn 
aufzuzeigen. die als Hausteine snlcher 
Fliissigkristalle geeignct sind. Zu dicxn 
Komponentcii geh6ren iinisotropr. rxlrr 
umphiphilc. starrr. stibclienfiirmige 
Molckiilc init funktionellen Gruppen 
wic Pjridyl- oder Curhos>suhstituen- 
ten. drrm Wcchsrlwirkunp zur Bildunp 
w n  fliissigkrrstallinen Phascn fiihrt. 
a k r  auch aniphiphile Kohlenhydrate. 
nmphiphile und bolunmphiphile Verhin- 
dungen mit mchrercn Hydroxygruppn. 
deren Dimerisierung odrr Assoaation 
eiiie Vorausset7ung fur dic Bildung vim 

Fliissigkristallen isc. kstinimte aniphi- 
phile Cilrhoniiuren mit manoiiirren 
odcr plyinercn Mchogencn wwic Ver- 
bindungen vom amphiphilcli Typ. die 
aus untcrschiedlichen Einhcitrn aufpc- 
baut sind. dercn Wwhxlwirk wig iiicso- 
morphe Vcrhindungen lielirii kann. lm 
Zusimmrnhang mit dem Auflrcteii flus- 
sigkristiilliner Pliawn im niakrohkopi- 
%hen Ecreich stehen die supr;iniolckul;i- 
rr'n Strukturen der I~liissipkristallc auf 
niolckuhrcr Ehcnc. 

Stkhwortc: I-liissigkrist;illc . Supr:imo- 
Iekularc C'hemie . Wasserstollbriickcii- 
bindungcn 

1. Einleitung 

Eb u ird anpnommen. duB inlermolekulare WaswrstotThriik- 
kenbindungen cine entschridcnde Meutung h i m  Entstehen 
\on Apgrcgiten in der Niltur haben. Das bekannteste Fkispiel 
ITir \\'ilsxrstollbriickenbinduiigcn i n  der ..Welt der Biolopie" ist 
die lYcchwl\virkung Lmnplcmcntiircr NucleihIen. durch die 
die lhppclhelisstruktur voo Nucleinsiurcn stabilisiert wird. Bei 
Flussigkristallcn. dcrcn Bilduiig auf' intermolckulitre Wechsel- 
\virkungen zuriickzufiihren ist. wurde dic kdeutung der 
Warxrstoflhriickcn vor illlcm 7u kginn  der Erforschung 
nicht crkilnnt: niir cine rccht klcine Zahl von Puhlikationen und 
hcrsichtcn hcliandclte d i e m  ThCIliii" - "1. Dicx Entwicklung 
i\t sicherlich der Tiitsache 7u~uschreikwn. Jilt\ einfaclie Vcr- 
hindungcn wic Phenole uiid Ainine. die Wibxrstoffhriicken- 
bindunpi bildcn. iiblicherwisc nicht incsomorph sind. 
Dies \er/liigcrtr. wohl die Ilnrcrsuchuiigm zur Synthese und 
C'harikvrisieruiig von Fliissipkristallen mit Wasserstoff- 
hriickcn. 
- 
1.1 Dr.  C. 51. Pdw*.  Dr D. hiaur \ s \  

SRC' ..Lkmohril~n" 
I 5 J l l l  Aghra l'ar.de\i. CiH-Al l lk l  ~(irin.hrnlsnJI 
Tclcl;r\. 1111. A lldl I'M 

IXc erste Klassc \on Vcrhindungcn. deren I1iissipkris~;illiiiCs 
Vcrhalten nitchwrislich ;IUS der Bildung \ o n  Wassrrrtollhriickcn 
wsulticrt. waren Sriurcni" 21. I)ic\e dimciiuerca durcli iiitcrini~- 
lekulare Wassurstof'fhriickcnbinduii~eii. wodurch die rtiirrc 
stiibchenfiinnigc Molekiileinheit verllingert wird und eiiir Iliis- 
rigkristalline Phase entsteht. Zu den Slurcii iiiit IliirsigLristalli- 
ncn Phi1st.n p h o n n  /rirri.v-/)-Methos> - unii frlr/i~-/)-~thii\>ziiiit- 
siurcll. -1. ihre hiiheren Alkosydcri~atc~"~ so\\ it: p - r i - h l k o k >  - 
henzoes;'iun.nl'. "I. Aliphiitischc Siiurcii 1i;ihL.n im :rllgcmeineii 
leint mcroniorpben Eigcndiid'teIi. dwh  7,..l-Nunadienr;iiirc ist 
wcgcn dcr Doppelbindungcn. die die Pol;rritiit und dadurch die 
intermcrlekuliircn. anziehenden \Vkchscl\vrrkungeri erhiihcn. 
flussipkrist;~llin~L"l. Ein weitrrer interessiiiitcr Fall \on I:liisuig- 
kristallinitiit eincr ;diphatiwhen Siiure, dcr 2-H!dru\;>- I.2.3-1io- 
nadaiiiitricarbon~urc. wurdc btrcits 1919 kshrichenl '  I!. Die 
raumlichc Trcnnung drr ;iliph:itischen lipophilcn Einhcit \ o n  
den hydrophilrn Ciirho\;> - und H>drosygruppc.n. die mchrere 
Wasserstoflhriickcn bilden konnen. crkllrt &is Autiretrn von 
fliissipkristallinem Verhalttn. Dies ist in Einkllrng niit den heuti- 
gen Thcorien zur Bildung von Flu~sigkristallcn aus ciner e r t i ~ ~ -  
gen Komponcnce. wie nichfolgcnd crlHutert wid.  

Die bciden Molckulkomponcnten des Donor-Acceptor- 
Koniplcxes miissun nicht. kbnnen a k r  mesomorph win. In bei- 
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den Fallen, und speziell im Fall nichtmesomorpher Molekiile, 
bewirkt die Bildung der Wasserstoffbruckenbindungen auch die 
der flussigkristallinen Phase. Wie im weiteren besprochen wer- 
den soll, ist diese Art von Flussigkristallbildung auch auf Poly- 
mere ubertragbar, deren Struktur durch Wasserstoffbrucken- 
bindungen modifiziert wurde. 

Auch Flussigkristalie aus amphiphilen Mesogenenr6], die aus 
zwei unterschiedlichen - einem hydrophoben und einem hydro- 
philen ~ raumlich getrennten Segmenten bestehen, waren mit 
Hilfe von Wdsserstoffbrucken zugiinglich. Hier ist die hydrophi- 
le Einheit eine GI-uppe, die an einer oder mehreren Wasserstoff- 
bruckenbindungen beteiligt sein kann und dadurch die Bildung 
eines thermotropen Fliissigkristalls bewirkt (analog zu den Vor- 
giingen bei ionischen oder nichtionischen Amphiphilen). Wie 
bei typischen Amphiphilen tritt auch bei solchen mit Wasser- 
stoffbrucken eine riiumliche Trennung der polaren Gruppen, 
meist Hydroxy- oder Carboxygruppen, und der lipophilen Ein- 
heiten auf; dies ist die treibende Kraft fur das Entstehen lamella- 
rer oder diskotischer Strukturen. Zu den Verbindungsklassen, 
die thermotrope Flussigkristalle sowie molekular geordnete 
Strukturen in Losung aufweisen, ziihlen auch bestimmte amphi- 
phile Kohlenhydrate, Polyhydroxyverbindungen und Derivate 
der Iminodiessigsiiure rnit langen Alkylketten. Daruber hinaus 
wird momentan noch an einer neuen Klasse amphiphiler, flus- 
s igkris tdher  Verbindungen gearbeitet. Diese entstehen durch 
molekulare Erkennung von Amphiphilen rnit komplementaren 
funktionellen Gruppen unter Bildung mehrerer Wasserstoff- 
briickenbindungen. Aus diesen einleitenden Bemerkungen wird 
deutlich, daR Wasserstoffbrucken entweder die starre Stabchen- 
struktur der Mesogene verlangern, wodurch die flussigkristalli- 
ne Phase stabilisiert wird, oder die raumliche Trennung von 
polaren und lipophilen Gruppen positiv beeinflufit, was die 
Fliissigkristallbildung induziert. 

2. Fliissigkristallines Verhalten anisotroper, starrer, 
stabchenformiger Verbindungen rnit 
Wasserstoffbriickenbindungen 

2. I .  Fliissigkristalle aus monomeren Mesogenen mit 
Wasserstoffbriickenbindungen 

Wasserstoffverbriickte Molekiile aus unterschiedlichen Kom- 
ponenten z.B. aus Molekiilen mit einer Pyridyl- oder Bipyridin- 
einheit und Carbonsauremolekulen, erwiesen sich als sehr 
erfolgversprechend bei 
der Herstellung neuar- 

oder der Stabilisierung 
von bereits bekannten 
fliissigkristallinen sub- 
stamen. Diese Art der 
Wechselwirkung ist in 
Abbildung 1 schematisch dargestellt und kann in der Termino- 
logie der Strukturchemie als molekulares selbstkomplementares 
System beschrieben werden[lZ1. 

Die Flussigkristall-Baueinheit 1 entsteht durch die Wechsel- 
wirkung zwischen 4-Butoxybenzoesaure (nematische Phase: 
147- 160 "C) und trans-4-[(4-Ethoxybenzoyl)oxy]-4-stilbazol 
(nematische Phase: 165-213 ')C)[131. Komplex 1 bildet eine 
smektische Phase, was die fokalkonische Textur im Temperatur- 

tiger Fliissigkristalle pj-& -c". 

Ahb. I .  Schematische Darstellung der  Wech- 
selwirkung rwischen Pyridyl- und Carboxy- 
gruppen: aus Lit. 1121. 
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bereich von 136- 160 "C belegt, die bei den Einzelkomponenten 
nicht beobachtet wird. Dieser Phaseniibergang konnte jedoch 
bei DSC-Untersuchungen nicht nachgewiesen und somit die 
smektische Textur nicht naher charakterisiert werden. Die an- 
schlieI3end entstehende nematische Phase tritt im Temperatur- 
bereich von 160-238 "C auf. Die Stabilisierung der Mesophase 
des 1 : 1-Komplexes I ist auf die Bildung eines neuen verlanger- 
ten Mesogens zuriickzufuhren, das durch die intermolekularen 
Wasserstoffbriickenbindungen entsteht. Dies fuhrt dazu, daI3 
sich 1 wie eine fliissigkristalline Monokomponenten-Verbin- 
dung verhllt. Die Bildung des Komplexes wird durch FT-IR- 
Messungen bestatigt, die zeigen, daI3 das Spektrum des 
4-Butoxybenzoesauredimers durch das des Komplexes 1 ersetzt 
wird. Zuerst wurden 1 sowie analoge fliissigkristalline Verbin- 
dungen dadurch hergestellt, daI3 die Losung einer aquimolaren 
Mischung der wechselwirkenden Komponenten in Pyridin lang- 
Sam eingeengt wurde. Hierbei wurden die Wasserstoffbrucken- 
bindungen des jeweiligen Sauredimers aufgebrochen. 

In ihnlicher Weise entstehen die Mesogene 2 rnit Wasserstoff- 
briickenbindungen zwischen einer nichtmesogenen Dicarbon- 
saurekomponente mit n = 5-9 und mesogenem trans-4- 
[ (Ethoxybenzoyl)oxy]-4-stilbazol['41. Diese Verbindungen bil- 
den fliissigkristalline Komplexe vom Z~i l l ings typ[ '~]  mit so- 
wohl smektischen als auch nematischen Phasen. Bei diesen 
Komplexen wurde ein von der geraden bzw. ungeraden Anzahl 

benzoesiiure (Molverhaltnis 1 : 2 ) .  Scharfe Phaseniibergange 
und homogene Mesophasen treten bei beiden auf, wobei 3 nur 
eine smektische Phase, die bei keiner der Einzelkomponenten 
auftritt, aufweist, wahrend 4 eine smektische und eine nemati- 
sche Phase bildet. 

Die Wechselwirkung von Phthal- oder Isophthalsiure rnit 
truns-4-Alkoxy-4-stilbazol (n  =7,  8, 10) fuhrt zu den Komple- 
xen 5 bzw. 6 rnit einer gebogenen Struktur['21. Die Komplexe 

2 

der C-Zentren abhangiger Effekt (odd-even effect) beobachtet, 
den auch Zwillings-Fliissigkristalle zeigen, die durch kovalente 
Bindungen zwischen einem Mesogen und einer flexiblen Grup- 
pe, dem Spacer, entstehen[l5I. 

Viele fliissigkristalline Komplexe entstehen durch Wechsel- 
wirkung von 4-Alkoxybenzoesiiuren mit n = 1-8, 10 oder Al- 
kylbenzoesauren (17 = 4, 5, 8) mit 4,4'-Bipyridin['6' oder trans- 
1,2-Bi~(4-pyridyl)ethen[~~, "], Die Fliissigkristalle 3 und 4 ent- 
standen beispielsweise durch Wasserstoffbriickenbindungen 
zwischen 4,4-Bipyridin und 4-Butylbenzoesiure bzw. 4-Butoxy- 

5 

H' O 0  H 

Q 6 

zeigen flussigkristallines Verhalten, obwohl sie 
nicht linear aufgebaut sind und die mesogenen 
Gruppen gewinkelt zueinander stehen. In diesem 
Zusammenhang mu13 erwahnt werden, dalj Ver- 
bindungen aus kovalent verbundenen. nicht- 
linearen Struktureinheiten im allgemeinen keine 
flussigkristallinen Phasen bilden['21. 

Auf ahnliche Weise lieferte die Wechselwirkung zweier Stilba- 
zoleinheiten, die iiber einen Triethylenglycol-Spacer verbunden 
sind, also einer nichtmesogenen Verbindung, mit Fett- oder aro- 
matischen Sauremolekulen die flussigkristallinen Verbindungen 
7 bzw. Sr'*l.  Fur Komplexe mit Nonan- bis Tetradecanslure als 
Saurekomponente wurden monotrope smektische B-Phasen be- 
obachtet ; rnit 4-Methyl-, 4-Methoxy- und 4-Halogenbenzoe- 
sluren als Donoren entstehen enantiomere nematische Phasen 
sowie in einigen Fallen monotrope smektische A-Phasen. Die 
Stabilitat der gebildeten Mesophasen nimmt bei in 2- oder 

3 
0' 

7 

4 
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3-Stellung substituierten Benzoesiiuren ab, und mit aliphati- 
schen Dicarbonsiiuren als Donoren treten keine flussigkristalli- 
nen Phasen mehr auf. 

Die flussigkristallinen Komplexe 9 mit einem Mesophasenbe- 
reich nahe Raunitemperatur wurden durch Komplexbildung 

zwischen 4-Alk- 
C" - .  0 ox ybenzoesaure 

(n  = 6-8, 10, 12) 

din hergestellt [ ''I. 
9 Das bedeutet, daB 

der aus zwei nicht- 
mesogenen aroinatischen Komponenteii durch eine Wasserstoff- 
briickenbindung gebildete einhche Komplex fur das Auftreten 
einer nematischen Phase unter 50 'C geniigt. Der Temperaturbe- 
reich der nematischen Phase kann durch Mischen mehrerer 1 : 1- 
Komplexe dieser homologen Reihe vergroljert werden. 

Auch ferroelektrische fliissigkristalline Verbindungen wie 10 
wurden durch die Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen 
dem Mono-2-(methylbutyl)ester der Terephthalsiiure und 4-Alk- 
oxy-4-stilbazolen mit smektischer B-Phase (n  = I  -10, 12, 14, 
16) hergestellt[2"i. I n  Abhiingigkeit von der Kettenliinge der im 
Komplex eingesetzten Verbindungen wurden blaue, chiral ne- 
matische (N*) und chiral smektische C(S:)-Phasen erhalten. 

H CH, 
1 

10 

Ahnliche Untersuchungen fuhrten Kresse et aLi2'' rnit flus- 
sigkristallinen Verbindungen aus bestiininten Mono- oder Di- 
carboiisiiuren sowie Alkylpyridinderivaten oder Bipyridin 
durch. Ein Ergebnis dieser Studie ist, dali die Molekiilliinge der 
Pyridinkomponente wichtig fur die Stabilitiit der flussigkristalli- 
nen Phase des Komplexes ist. Dies gilt zumindest fur den Tief- 
temperaturbereich, in dem die (Pyridin)N . . H-0-Bindung 
nicht gespalten wird. 

Es ist also offensichtlich, daB durch einfaches Mischen in 
Substanz oder in Losung von Verbindungen mit funktionellen 
Gruppen wie Cnrboxy- oder Pyridylgruppen eine Fulle von flus- 
sigkristallinen Verbindungen mit einein breiten Temperaturbe- 
reich fur die mesomorphen Phasen hergestellt 
werden kann. Diese wurden hauptsiichlich rnit 
thermischen. optischen und FT-IR-spektro- 
skopischen Methoden untersucht[2'1. 

Schubert et al.'"""' synthetisierten friiher 
schon Komplexe aus den Diacylhydrazinen 11 
( n  = 5 - 7 ) ,  12 (n  = 5-9) und 13 ( M  = 6-9 ) ,  die 
sich rnit Hilfe von mehreren Wasserstoffbriik- 
kenbindungen selbstorganisieren und iiicht zu 
dem Verbindungstyp mit zentraler Pyridyl- 
Carboxy-Einheit gehiircn. Diese Verbindungen 
weisen relativ breite. smektische Phasen auf; 
die Autoren beschreiben allerdings ihre supra- 
molekulare Struktur nicht. Eine weitere Klasse 
sind Verbindungen mit einer Harnstoffein- 

9 Y gy'" @X"'8 
heit wie die chiralen 
Carbonylbis(aminos2ure- 

reits 1973 untersucht und 
bilden smektische Meso- 11 

pha~en["~] .  Man nahm 
an, daB die Bildung von 

ester)[23b1. Sie wurden be- ~o C" 

B Y  
Wasserstoffbriicken zwi- c, a C " - N . p * N  

was das Auftreten smek- & C - y - N . p ,  

schen den Harnstoffein- -0 H O  

heiten zu einer Uber- 
struktur mit parallelen 
Molekiilschichten fuhrt, 

12 

B Y  
tischer Phasen erkliiren H O  N 
wiirde. Diese Mesogene 
und analoge Verbindun- 13 
gen, die durch einfaches 
Funktionalisieren von Harnstoff entstehen, sind erfolgverspre- 
chende Ausgangsverbindungen fur die Entwicklung neuer Fliis- 
sigkristalle mit Wasserstoffbriickenbindungen. 

Die schon erwahnten niesogenen Diacylhydrazine sind nicht 
die einzigen Verbindungen, die sich mit Hilfe von Wasserstoff- 
bruckenbindungen selbstorganisieren und flussigkristalline Ei- 
genschaften aufweisen. So wurde berichtet, daR Wasserstoff- 
brucken die Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten einer 
smektischen C-Phase bei troponoiden fliissigkristallinen Ver- 
bindungenwie14(m = 6,8,11,12,14,18undn=1,4,12)und 
15 (m = 12, 14, 18 und n = 8 ,  10, 12, 18) erhohen[241. Intermole- 
kulare Wasserstoffbruckenbindungen ermoglichen theoretisch 

CmH2m+1 H a o  C"H2"tl 
- N \ / o  . 0- 

14 

15 

zwei Anordnungen der Molekiile in der flussigkristallinen Pha- 
se: die gefaltete und die gestreckte Struktur (Abb. 2). Von diesen 
beiden Strukturtypen spricht die gestreckte Struktur eher fur 
eine smektische C-Phase, da hierbei die Molekiile beziiglich der 

R - o ~ c o o  O r 3  ' ' TR 

/L/ 
Ahb.  2. Molekulanordnung im gefaltetcn (links) und gestreckten (rechts) Modell fur Verhindung 14; aus 
Lit. [24]. 
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Schichtebene geneigt sind. Nur die Molekiile rnit langen Alkyl- 
ketten bilden eine smektische C-Phase, wahrend die mit kurzen 
Ketten nichtmesomorph sind, da durch die Wasserstoffbriicken- 
bindungen der Schmelzpunkt iiber die Temperatur des theoreti- 
schen Mesophase-isotrop-Phaseniibergangs angehoben wird. 

peraturen in die isotrope Phase sowie die Schmelztemperaturen 
sind von der geraden bzw. ungeraden Anzahl der Kohlenstoff- 
atome der terminalen Alkoxygruppe abhangig (odd-even ef- 
fect). Auch die entsprechenden monomeren 1 : I-Komplexe wur- 
den hergestellt und zeigen im Vergleich zu den Polymeren, wie 
erwartet, niedrigere ijbergangstemperdturen. 

Durch Wechselwirkung desselben Polyacrylsaurederivats so- 
wohl mit einem difunktionellen Wasserstoffbriickenacceptor, 
und zwar 4,4-Bipyridin, als auch mit dem monofunktionellen 
Acceptor trans-4-Hexyloxy-4'-stilbazol wurden zwei Polymer- 

Untersuchungen an Polymeren zeigen, daf3 auch hier Verbin- ketten zu dem vernetzten Polymer 18 miteinander berbun- 
dungen mit Carboxy- oder Pyridylgruppen fliissigkristalline dent2']. Erhoht man den Anteil des difunktionellen Acceptors, 
Phasen stabilisieren oder induzieren. Die Wechsel- 

die in der Seitenkette eine Carboxygruppe tragen, $&"--.=;: o -H , . - N ~ , - H  -o.~+~-~ o n  :c< und 4-trans-Stilbazolderivaten rnit einer Pyridyl- n o 

2.2. Fliissigkristalle aus polymeren Mesogenen rnit 
Wasserstoffbriickenbindungen 

\ 
wirkung zwischen fliissigkristallinen Polymeren, n 0 

gruppe wurde erforscht und der EinfluD auf ihre eo-oa;,, 0 d Z U  

mesomorphen Eigenschaften bestimmt. Das Poly- O - H ' * , ' N O  -odL , 
mer 16 entstand durch Wechselwirkung eines Po- 
lyacrylsaurederivats mit einer trans-Stilbazolester- 
komponente[2s1. Beide Molekiile bilden Meso- 

18 

so steigt die Temperatur des Glasiibergangs an und die Schmelz- 
temperatur nimmt ab. Die 1 : I-Komplexe weisen fur den gesam- 
ten Zusammensetzungsbereich von Wasserstoffbriickenaccep- 
toren mesomorphen Charakter auf. Die Ubergangstern- 
peraturen in die isotrope Phase betragen fur alle diese Kornplexe 
etwa 200 "C. Die (nicht kovalente) Vernetzung scheint reversibel 
zu sein, was die Reversibilitat der Ubergangstemperatur der 
smektischen in die isotrope Phase beweist. Werden die Komple- 
xe his zur isotropen Phase erhitzt, so brechen die Wasserstoff- 
briickenbindungen zwischen den Carboxygruppen und Bipyri- 
dyl zum Teil auf. Beim Abkiihlen der isotropen Schmelze 
werden die Wasserstoffbrucken wieder geknupft, wodurch sich 
die smektische Phase aufs neue bildet. Bei kovdlent gebundenen 
und hochvernetzten Polymeren liegt die Orientierung auf mole- 
kularer Ebene nur in fester Phase vor; eine mesomorphe Phase 
konnte nicht erhalten werdenLZ6]. 

Auf ahnliche Weise bilden Polysiloxane, d. h. Poly(methy1si- 

Tf 

4-' o-o& 

O+-o*l 

16 

u c, 

o-H NQ-@o.cao, 4 

0 

Il-f 0 
U', 

0-H " N b o &  

17 

phasen, das Polymer im Temperaturbereich von 140- 155 "C 
und das trans-Stilbazolderivat bei 168-216 "C. Diese beiden 
Verbindungen sind iiber den ganzen Zusammensetzungsbereich 
mischbar, und die binare Mischung bildet eine mesomorphe 

1 isotroD I 

100 u 50 100 

x- 
Abb. 3. Phasendiagramm der biniren Mi- 
schung der Komponenten des Polymers 16. 
d. h. einem Polyacrylsdure- und einem m n s -  
Stilbazolesterderivat; aus Lit. [25].  x = 
Molverhiltnis. 

Phase iiber einen brei- 
ten Temperaturbereich 
(Abh. 3). Die VergroBe- 
rung des Temperaturbe- 
reichs der fliissigkristal- 
linen Phase resultiert aus 
der Bildung einer verlan- 
gerten mesogenen Ein- 
heit rnit Hilfe von Was- 
serstoffbriicken. Weiter- 
hin wurden Komplexe 
aus ahnlichen Polynie- 
ren und trans-4-Alkoxy- 
4-stilbazolen mit line- 
aren Alkylketten als 
Spacern wie 17 (q = 

1-8, 10) syntheti- 
siertLz6]. Thermisch sta- 
bile, smektische A-Pha- 
sen wurden gebildet, 
und die Ubergangstem- 

loxane) und Poly(methy1-co-dimethylsiloxane), rnit einer Ben- 
zoesaureeinheit in der Seitenkette, die bereits durch Dimeri- 
sierung fliissigkristalline Eigenschaften haben, Wasserstoff- 
briickenbindungen mit mesogenem trans-4-[ (4-Methoxyben- 
zoyl)oxy]-4-stilbazol oder nichtmesogenem trans-4-Ethoxy-4- 
stilhazol, was zu den Polymeren 19 bzw. 20 rnit n = 5. 8, 10 

H~C-SI-CH~ 
9 1 - x  

20 
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fiihrtt2'I. Stilbazole werden als Wasserstoffbriickenacceptor so 
haufig eingesetzt, da der Enthalpiewert bei der Bildung des 
Komplexes aus Carbonsaure und Pyridin so hoch i ~ t [ ~ ~ ] .  In 
diesem Fall hat sich auch gezeigt, daB zur Bildung eines flussig- 
kristallinen Komplexes eines Seitenkettenpolymers keine der 
durch Wasserstoffbrucken verbundenen Komponenten fliissig- 
k r i s t a h  sein mu8. AuOerdem sind diese Polymere uber den 
ganzen Zusammensetzungsbereich vollstlndig mischbar, und 
die fliissigkristalline Phase ist thermisch sehr stabil. Rontgen- 
strukturuntersuchungen ergaben fur nichtorientierte Proben 
verschiedener Komplexe mit Wasserstoffbriicken smektische C- 
oder A-Phasen. 

Indem man die Wechselwirkung zwischen polymeren Dono- 
ren und Acceptoren mit geeigneten funktionellen Gruppen 
nutzte, wurden auch Polymere synthetisiert, die eine praktische 
Anwendung haben konnten. Auf diese Weise sind auch die Poly- 
mere 21 (21a: x =1.00, Y = H ;  21b: x =1.00, Y = F; 21c: 
x = 0.43, Y = H; 21 d: x = 0.43, Y = F) zuganglich, in denen 

T 
H,C-SI-CH, 

y 1 - x  
I rn 

21 
+I 
? 

22 

Polysiloxandonoren mit einer Propyloxybenzoesaurefunktion 
als Seitengruppe und Stilbazol-N-oxid als Acceptor wechselwir- 

Diese Polymere bilden oberhalb ihrer Glasiibergangs- 
temperatur sinektische A- oder C-Phasen, und da keine der 
Komponenten des Komplexes flussigkristallines Verhalten auf- 
weist, belegen die gebildeten Phasen, da8 durch Wasserstoff- 
bruckenbindungen eine mesogene Einheit entstanden ist. Der 
starke Dipol in Richtung der Molekiilachse sollte zu fliissigkri- 
stallinen Verbindungen rnit starker positiver dielektrischer An- 
isotropie fiihren, was eine Voraussetzung fur bestimmte elek- 
trooptische Anwendungen ist. 

Untersuchungen analoger Polysiloxane zeigen, daB aus Poly- 
siloxanen mit einer p-Alkoxybenzoesauregruppe in der Seiten- 
kette und dem optisch aktiven (S)-( -)-trans-4-(2-Methoxypro- 
pyloxy)-4'-stilbazol das ferroelektrische Polymer 22 (n = 5 ,  
x = 0 . 2 9 ; n =  5 , x = 0 . 4 3 ; n =  8 , ~ = 0 . 2 9 ; n = 8 , ~ = 0 . 4 3 ) e n t -  
stehtL3'I. Eine Rontgenstrukturanalyse an getemperten, unori- 
entierten Proben ergab einen intensiven Ring, der manchmal 
von einer Reflektion zweiter Ordnung begleitet wird, was zu- 
sammen mit der spontanen Polarisation fur die Bildung einer 
smektischen C-Phase und das Uberlappen von zwei durch Was- 
serstoffbrucken verbundenen Einheiten spricht. Bei 22 konnte 
der S, -+ S,-Phaseniibergang nur rnit Hilfe der optischen Mi- 

kroskopie, jedoch nicht anhand von DSC-Messungen nachge- 
wiesen werden. 

In einer Studie wurde uber die Wechselwirkung zwischen 4- 
Polyvinylpyridin und einem mesogenen Biphenylderivat, das ei- 
ne Carboxygruppe an einem Terminus tragt, sowie dem resultie- 
renden Polymer 23 berichtet. Die monotrope fliissigkristalline 
Phase der mesogenen Verbindung verschwindet beim Mischen 
und die Mesophasen der gebildeten Komplexe, die sich ther- 
misch stabilisieren la& hangt vom Mischungsverhaltnis der be- 
teiligten Komponenten abr3']'. 

23 

Wechselwirken die Dicarbonsaure 24 a rnit den Verbindungen 
24 b-d, die zwei terminale Pyridylgruppen enthalten, so konnte 
eine Polykondensations-analoge Reaktion ablaufen. Alle drei 
Komplexe bilden enantiotrope nematische Phasen [ 3 3 ]  im Ge- 
gensatz zu den Ausgangskomponenten 24, die kein fliissig- 

24a 

N-N 

24b 

24d 

kristallines Verhalten aufweisen. Beim Ubergang von der nema- 
tischen zur isotropen Phase der Komplexe 24a/24b und 24a/ 
24d tritt nur eine kleine Hysterese auf, wahrend die des Kom- 
plexes 24a/24c bei ca. 25 "C recht groB ist. Das Polymer 24a/ 
24 b bildet daruber hinaus noch eine smektische A-Phase, die 
durch die rnit Hilfe der Polarisationsmikroskopie erhaltene, 
fokalkonische Fachertextur nachgewiesen wurde. 

Als AbschluO der Diskussion uber fliissigkristalline Verbin- 
dungen aus monomeren und polymeren Mesogenen, die durch 
Wechselwirkung zwischen Pyridyl- und Carboxygruppen entste- 
hen, wollen wir noch kurz ein Model1 dieser Verb ind~ngen '~~]  
ansprechen. Die Mesogenkomplexe werden als Jebende Syste- 
me" beschrieben, da ihre Bindungseigenschaften durch schwa- 
che Wechselwirkungen bestimmt werden. Als Folge der 
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen bilden sich zuerst die 
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Komplexe, brechen auseinander und bilden sich erneut wieder 
bei Schmelztemperatur. In den Modellen eines Jebenden" ne- 
matischen Polymers rnit geringem Molekulargewicht und eines 
Jebenden" fliissigkristallinen Polymers induzieren nematische 
Effekte Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Kompo- 
nenten, was sich in diskontinuierlichen Spriingen der Konzen- 
trationswerte am Phaseniibergang nematisch-isotrop aus- 
driickt. 

3. Fliissigkristalline Verbindungen aus amphiphilen 
Mesogenen mit Wasserstoffbruckenbindungen 

3.1. Fliissigkristallines Verhalten von amphiphilen 
Kohlenhydraten 

Die Strukturvielfalt von Kohlenhydratbausteinen bildet die 
Grundlage fur die groI3e Zahl zuganglicher, amphiphiler Koh- 
lenhydrate. Das erste amphiphile fliissigkristalline Kohlenhy- 
drat, ein P-Hexadecyl-D-glucosid, wurde bereits im Jahre 191 1 
von E. Fischer et al. h e r g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ] .  Diese Verbindung zeigte ein 
,,abnormales" Schmelzverhalten, das zur damaligen Zeit nicht 
erklart werden konnte. Zwei Jahre spater synthetisierte Sal- 
way[361 Ceryl-P-D-ghcopyranoside, die dasselbe Schmelzver- 
halten wie das von Fischer et al.[351 hergestellte Glucosid auf- 
weisen. Damals sprach man noch nicht von fliissigkristallinem 
Verhalten ; die Autoren dachten, daI3 zwei Modifikationen ent- 
standen waren. Die Tatsache, daD Kohlenhydrate fliissigkristal- 
lin sein konnten, wurde viele Jahre nicht beachtet. AusschlieD- 
lich eine Veroffentlichung erschien 1938, in der Noller et al. den 
,,Doppelschmelzpunkt" des von Fischer hergestellten amphi- 
philen Glucosids als Folge von fliissigkristallinem Verhalten 
interpretierten[371. Hori betrieb in den spaten fiinfziger 
Jahren umfassende Synthesearbeiten auf dem Gebiet der Alkyl- 
kohlenhydrate, einschliel3lich amphiphiler D e r i ~ a t e ~ ~ ~ ] .  Die 
Erforschung fliissigkristalliner Kohlenhydrate wurde in den 
achtziger Jahren intensiviert und momentan mit steigendem 
Interesse fortgesetzt. Das Themengebiet wurde von Jeffrey 
et aI.[39,401 und Doren et al.[411 in Ubersichten zusammen- 
gefaRt. 

Fliissigkristalline Kohlenhydrate erhalt man durch Funktio- 
nalisierung von Kohlenhydrateinheiten rnit einer oder mehreren 
langen aliphatischen Ketten. Betrachtet man den Reichtum an 
Kohlenhydratbausteinen sowie die Art und Anzahl von alipha- 
tischen Ketten, so ist es nicht verwunderlich, daD bereits sehr 
unterschiedliche fliissigkristalline Verbindungen dieses Typs 
synthetisiert ~ u r d e n [ ~ ' -  61] . Wi r konnen die mesomorphen Ei- 
genschaften aller bisher synthetisierten fliissigkristallinen Koh- 
lenhydrate hier nicht vollstandig beschreiben; wir wollen versu- 
chen, die supramolekularen Modelle, die das makroskopische 
Erscheinen der fliissigkristallinen Phasen bewirken, zu disku- 
tieren. 

Anhand einer Literaturrecherche wurde deutlich, daI3 amphi- 
phile Kohlenhydrate mit einer aliphatischen Kette smek- 
tische Phasen bilden, wahrend Kohlenhydrate mit mehr als 
einer lipophilen Kette meistens columnare Mesophasen bil- 
den. Letztere beruhen im allgemeinen auf der Bildung von Mul- 
timeren, die durch Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft 
sind. 

3.3.1. Smektische Phasen amphiphilev Kohlenhydrate 

G o ~ d b y ' ~ ~ ]  berichtete iiber n-Alkyl-8-o-glucopyranoside, die 
smektische A-Phasen bilden. Fur diese wurde eine Doppel- 
schichtstruktur, bei.der sich die Kohlenhydrateinheiten iiberlap- 
pen und in der Mitte durch ausgedehnte Wasserstoffbriicken- 
bindungen zusammengehalten werden, wahrend sich die 
Alkylketten am auaeren Rand der supramolekularen Struktur 
befinden, postuliert. Etwa zur gleichen Zeit unternahmen Mar- 
cus und Finn[43J Mischungsversuche zur Identifizierung der 
Phasen von n-Decyl-a-glucopyranosid. Diese zeigten, daI3 die 
smektische Phase des Pyranosids thermodynamisch mit der 
lyotropen lamellaren Phase einer 20prozentigen Losung von 
Natrium-bis-2-ethylhexylsulfosuccinat (Aerosol OT) iiberein- 
stimmt. Mit solchen Experimenten wurde auch herausgefunden, 
daR n-Alkylgluconamid in seinen fliissigkristallinen Phasen mit 
n-Alkyl-P-D-glucopyranosid mischbar i ~ t [ ~ ~ ] .  Die gebildeten 
Phasen wurden als smektisch A (S,) und vorlaufig als smektisch 
A, (S,J bezeichnet, wobei in der letzteren Phase eine verzahnte 
Doppelschichtstruktur vorliegt. Der Schichtabstand d sollte 
zweimal der Lange der aliphatischen Kette plus der LInge der 
Kohlenhydrateinheit entsprechen. Die Molekiile sind in der 
smektischen Phase in einem dynamischen Zustand, d. h. die li- 
pophilen Ketten bewegen sich relativ stark und die Wasserstoff- 
briickenbindungen im polaren Kern brechen haufig und bilden 
sich aufs neue, wahrend die Molekiile sich reorientieren. Zur 
gleichen Zeit schlugen Baeyens-Volant et al.[451 das Vorliegen 
einer smektischen Phase mit Monoschichtstruktur vor, die 
durch den Abstand d bestimmt ist. 

Uber smektische Phasen von amphiphilen I-0-Alkylderiva- 
ten von 2,5-Anhydrohe~itolen[~~] wurde ebenfalls berichtet, wo- 
bei einige dieser Verbindungen bereits bei Raumtemperatur 
fliissigkristalline Pha- 

-c. 
sen bilden. Auch fur ei- 

I ne Vielzahl von acycli- 
schen Kohlenhydraten, CHJOH OH 

z.B. fur die l-Desoxy-1- 25 
(N-methy1alkanamido)- 

".&OH 

C" 

D-glUCitOk 25 (n = 5- Y 0 OH OH 
C" I I ) ,  die damit eng ver- 

wandten N-(2-(Alkan- II 
V V V \ C - N 4 -  

" OH OH amido)ethyl)-D-glucon- 
amide 26 (n = 5 ,  7, 9) 
und N-(2-(N-Methylal- 

26 

kanamido)ethyl)-~-glu- 
conamide 27 (n = 5, 7, 
9) ,  wurde gezeigt, daI3 II 

C" 

sie smektische A,-Pha- 0 OH OH 

27 sen als Folge der ver- 
zahnten Doppelschicht- 
anordnung der supramolekularen Strukturen au fwe i~en[~~] .  
Auch 1 -O-Alkyl-~-glucitole[~~~, die aus Alkyl-D-glucopyranosi- 
den entstehen, und Kohlenhydrate, die calamitische Mesogene 
er~thalten[~'], bilden smektische A-Mesophasen. Fiihrt man 
calamitische mesogene Einheiten in Kohlenhydrate ein, erhoht 
sich die Zahl der fliissigkristallinen Phasen, so daI3 die thermi- 
schen Eigenschaften der Verbindungen besser kontrolliert wer- 
den konnen. Dariiber hinaus wurden a- und /3-Glucoside herge- 
~ t e l l t [ ~ ~ ]  und deren fliissigkristalline Eigenschaften mit denen 
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von Mono-, Di- und Trisacchariden verglichen. In allen Fallen 
wurden smektische A-Phasen erhalten. 

In einer kiirzlich erschienenen, vergleichbaren Arbeitl4lI wur- 
de das fliissigkristalline Verhalten von sechs homologen Reihen 
aus Derivaten von D-Glucose und 2-Desoxy-~-glucose mit einer 
an eine Aininogruppe gebundenen Alkylkette untersucht. Alle 
diese Verbindungen rnit unterschiedlicher Struktur, 28-33 
( n  = 7- 16), bilden smektische A,-Phasen (d. h. teilweise iiber- 
lappende Strukturen). In allen Fallen liegt der Abstand d im 
Bereich I < d < 21, wobei 1 die Lange des ausgedehnten Mole- 
kiils und d die berechnete Schichtdicke ist. 

28 

30 

HO H Ho+L.%/ C 

HO OH 

32 

H:* c, 
N- 
I 

29 

HO OH H 
HO+"-- C 

HO OH 

31 

HO OH CH3 
HO+- G 

HO OH 

33 

Die A,-Phase scheint bei amphiphilen Kohlenhydraten mit 
einer aliphatischen Kette haufig zu sein. In bezug auf die Mole- 
kiilanordnung in den Schichten traten allerdings am urspriing- 
lich vorgeschlagenen und in Abbildung 4 gezeigten Modell I 
Zweifel auf14'. "I. In  diesem Modell bilden die Kohlenhydrat- 
einheiten das Strukturgerust, das durch ein dynamisches Netz 
aus Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten wird. 
Die aliphatischen Ketten sind im Auljenbereich der supra- 
molekularen Struktur lokalisiert. Das neue Modell I1 in Abbil- 
dung 4 wurde von Jeffrey["] vorgeschlagen und von van Doren 
und Wingert'"] unterstiitzt. Im Gegensatz zu Modell I bilden 
hier die Alkylketten das Gerust der smektischen Doppelschicht 
und die Kohlenhydrateinheiten befinden sich im AuBenbereich. 
Dieses zweite Modell ist, rnit Ausnahme des Ausschlusses von 
Wasser, rnit der lamellaren lyotropen Phase (L,) identisch und 
mit den experimentellen Daten in Einklang. Es erkliirt auch das 
thermische Verhalten und den Einfluf.3 kleiner Strukturverande- 
rungen in der K~hlenhydrateinhei t~~ ' ,  411. Modell I1 entspricht 
der Ansicht, daJ3 die Wasserstoffbriicken zwischen den Kohlen- 
hydrateinheiten empfindlicher auf die Erhohung der thermi- 
schen Energie reagieren als die van-der-Waals-Krafte zwischen 
verzahnten Alkylketten[401. 

Modell I 

Modell I1 

w 
Abb 4 Strukturmodell I und 11 von Kohlenhvdrat-Mesogenen 

3.1.2. Diskotische columnare Phasen amphiphiler Kohlenhydrate 

Drei Arbei tsgr~ppen[ '~-  551 untersuchten nahezu gleichzeitig 
Dithioacetale rnit zwei aliphatischen Ketten und beschrieben die 
Mesophasen als sinektische Ad-[531 oder smektische B-Pha- 
sen[s41. Kurz danach wurde diesen Y-formigen Verbindungen 
eine hexagonal columnare Struktur zugeordnet, was sich auf 
Rontgenstrukturuntersuchungen, die drei scharfe Peaks zeigten, 
~ t i i t z t e ~ ~ ~ ] .  Speziell die Dithioacetale mit zwei Ketten R 34-37 
(R = C,-Einheit fur 34, 35, 37 und R = C,-C,-Einheiten fur 
36) weisen durch Multimerbildung mit Hilfe von Wasser- 

US-SR RSySR "1: HOI:; RS SR "{i; HOf' 

OH HO 

OH CH20H 
CH20H CH20H CH20H 

34 35 36 37 

stoffbriicken nur einen scheibenartigen Strukturtyp auf, obwohl 
die Stereochemie der Molekiile unterschiedlich 1st. Die von Jef- 
frey und Wingertt4'] modifizierte supramolekulare Struktur, die 
diese Ergebnisse besser beschreibt, ist in Abbildung 5 darge- 
stellt. Die terminale Hydroxygruppe ist fur die Bildung der 
hexagonal columnaren Struktur unbedingt erforderlich, da 
6-Desoxykohlenhydrat-Dithioacetale keine Mesophasen bil- 
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i2bb. 5 .  Schematische Darstellung der Molekulanordnung bei der Bildung einer 
hexagonal columnaren Mesophase. 

Auf der gleichen Grundlage beruhen die columnaren supra- 
molekularen Strukturen von 6,6-Dialkyl-~-galactopyranosen 
mit zwei Alkylketten, die durch Bildung von wasserstoffver- 
briickten Multimeren entstehen. Die Mischbarkeit von 6,6-Di- 
C-n-octyl-cc/D-D-galactopyranose mit S,S-Dioctyl-o-arabino- 
dithioacetal, das eine hexagonal columnare Struktur hat, be- 
weist in diesem Fall die Bildung der columnaren Phase. 

Tnositol( 1,2,3,4,5,6-hexahydroxycyclohexan)mono-, -di-, -tri-, 
-tetra- und -pentaether sind geeignete Verbindungen fur die Un- 
tersuchung des Zusammenhangs zwischen Substitutionstyp be- 
zuglich des Cyclohexanrings und dem fliissigkristallinen Cha- 
rakter. Welcher Mesophasentyp gebildet wird, hangt von der 
Anzahl und der stereochemischen Anordnung der Hydroxy- 
gruppen, der Lange der Alkoxyketten und auch von ihrer Posi- 
tion am Sechsring ab. Zu den wichtigsten Erkenntnissen des 
fliissigkristallinen Verhaltens von Inositolethern zahlt[**], daB 
axiale Gruppen die Mesophase schwachen, da die Molekiilsym- 
metrie die Bildung einer Mesophase nicht begunstigt, und der 
Ubergang von der hexagonal columnaren in die smektische 
Phase aus stereochemischen Effekten zweier vicinaler Hydroxy- 
gruppen - wie bei den Verbindungen 38 und 39 - resultiert. 

38 39 

Weitere detaillierte Untersuchungen wurden an einer homo- 
logen Reihe von Cellobiose~ctaalkansaureestern[~~~ rnit Alkyl- 
kettenlangen C, mit n =7-14 durchgefiihrt. Alle diese Verbin- 
dungen bilden enantiotrope, diskotische columnare Phasen, in 
denen die saulenformige Struktureinheiten durch die regelmafii- 
ge Packung der Cellobioseeinheiten in einem zweidimensionalen 
Gitter gebildet werden. Welche Phasen entstehen, hangt vom 
Homologen und auch von der Temperatur ab. Die Homologen 
mit n = 9-14 bilden hexagonal geordnete, columnare D,,-Pha- 
sen, wahrend der Ester mit n = 7  eine rechteckig geordnete, 
columnare D,,-Phase aufweist. Beim Kohlenhydrat mit n = 8 
entsteht eine D,,-Phase bei hoheren und eine D,,-Phase bei tiefe- 
ren Temperaturen. 

Neben den ausfiihrlich untersuchten, substituierten Dithio- 
a~etal-Kohlenhydraten[~~ - wurden noch einige neue wie 
40-42 hergestellt (40: n = 8; 41: yz =12; 42: n =12. 117 =15). 
Die Kohlenhydrate 40 und 41 bilden enantiomere, hexagonal 

F! OH OH 

A C .  42 
OH OH '7 

fehlgeordnete, columnare Phasen, was durch Polarisationsmi- 
kroskopie und eine Rontgenstrukturuntersuchung nachge- 
wiesen wurde. Bei Verbindung 42 entstehen monotrope Phasen : 
Die erste bei 91 "C ist eine hexagonal fehlgeordnete, columnare 
D,,-Phase, wahrend die zweite bei 70 "C eine rechteckig fehlge- 
ordnete, columnare D,,-Phase ist. Die von diesen acyclischen, 
trialkylierten Verbindungen gebildeten columnaren Phasen tre- 
ten iiberraschend auf, da bei ihnen im Gegensatz zu den vorher 
diskutierten, dialkylierten Derivaten mit hexagonal columnaren 
Phasen keine Multimere entstehen konnen. Es wird angenom- 
men, dalj die saulenformigen Einheiten einzelnen Molekulen 
entsprechen, die sich ohne Vorzugsrichtung iibereinander sta- 
peln. Dies wird durch starke Wasserstoffbruckenbindungen und 
die Trennung der hydrophilen und lipophilen Einheiten unter- 
stiitzt. 

Die Synthese der Alkyl-6-0-acyl-glycopyranoside 43-46 in 
einein chemoenzymatischen ProzeB fiihrte zu einem neuen Mo- 
dell fur die supramolekularen Strukturen der auftretenden fliis- 
sigkristallinen Phasen[6 'I. Die P-Glycoside 43 und 44 bilden 
columnar diskotische Mesophasen rnit Klarpunkten iiber 80 "C, 
wahrend die a-Glycoside 45 und 46, bei denen vermutlich disko- 
tische Phasen auftreten, Klarpunkte unter 20 "C aufweisen. Fur 
45 und 46 konnten noch keine detaillierten Texturen bestimmt 

.? ,? 
0-c- 

43 45 

OH I 
0- 

44 46 
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P 
0-c- - 

HO 

B I 

amphiphile mit einem polaren Kopf, 47-50, werden spater be- 
schrieben. Verbindung 51 (n = 5 )  bildet eine monotrope Meso- 
phase[641, die durch die Zugabe von Wasser stabilisiert wird. 
Diese Alkohole sind mit flussigkristallinen Kohlenhydraten 
strukturverwandt und konnen als die einfachsten Beispiele der 
groI3en Klasse von amphiphilen Mesogenen betrachtet werden. 

OH on 

OH 

OH OH 

OH 

Abh. 6. Modell fur die Bildung diskotischer Mesophasen von bestimmten Alkyl-6- 
O-acylglycopyranosiden. aus Lit. [61]. 

51 

werden. Das postulierte Strukturmodell ist in Abbildung 6 dar- 
gestellt und zeigt, daI3 die Bildung der Mesophase auf der ten- 
denziellen Trennung der hydrophilen und lipophilen Einheiten 
beruht ; somit entspricht die FlHche zwischen beiden Bausteinen 
einem zylindrischen Mantel. Entlang dieser gekriimmten Ebene 
haben die amphiphilen Kohlenhydratmolekiile in zwei Richtun- 
gen Bewegungsfreiheit und konnen um die Lingsachse rotieren. 
Die Kohlenhydrate 43 und 44 mit aquatorial gebundenen Agly- 
conen schlieBen im Vergleich zu den Kohlenhydraten 45 und 46 
mit axialen Aglyconen einen kleineren Winkel ein. Deshalb soll- 
ten 43 und 44 in der Mesophase gunstiger gepackt sein, eine 
groI3ere Bewegungsfreiheit und somit hohere Entropiewerte ha- 
hen, denn ein spitzwinkliges Dreieck rotiert schneller als ein 
stumpfes. Aus diesen und den zuvor erorterten Ergebnissen 
kann das fur Dialkylthiole postulierte Modell, der aus Multime- 
ren gebildeten columnaren Phasen nicht verallgemeinert wer- 
den[561. Daraus ergibt sich, daB die supramolekularen Struktu- 
ren amphiphiler Kohlenhydrate immer noch eine wissen- 
schaftliche Herausforderung ist und weitere Strukturmodelle 
erwartet werden kiinnen. 

3.2. Fliissigkristallines Verhalten von amphiphilen und 
bolaamphiphilen Polyolen 

Der entscheidende Faktor fur die Bildung von fliissigkristalli- 
nen Verbindungen aus Amphiphilen mit mehreren Hydroxy- 
gruppen ist zum einen die Eigenschaft der Hydroxygruppen, ein 
dynamisches Netz aus kooperativen Wasserstoffbrucken zu bil- 
den, und zum anderen ihre Position am Ende der lipophilen 
Ketten. Diole und Polyole init einer polaren Kopfgruppe[621 
und auch bolaamphiphile P ~ l y o l e [ ~ ~ ]  zeigen thermotropes flus- 
sigkristallines Verhalten. Die Strukturen solcher Polyhydroxy- 

Kurzlich wurde entdeckt, dalj die flussigkrisallinen Phasen 
dieser Verbindungen durch die Einfuhrung starrer, stiibchenfor- 
miger Einheiten modifiziert und stabilisiert werden konnen. 
Wird beispielsweise eine 1,2-Diolgruppe terminal an eine n-Alk- 
oxygruppe eines nichtamphiphilen Phenylbenzoats gebunden, 
so konnte Verbindung 52 entstehen, die eine smektische Phase 
aufweist. Im Gegensatz dazu bildet die Ausgangsverbindung 
eine nematische Phase[651. Weiterhin lassen sich die Verbindun- 
gen 53 (n  = 1,2,4,6,8,9) durch Einfuhren einer Dioleinheit in das 

bekannte flussigkristalline 4-Alkoxy-4-cyanbiphenyl syntheti- 
sieren. Diese Alkohole 53 sind thermisch stabiler, induzieren 
jedoch nicht die Bildung smektischer Phasen. D a  diese Verbin- 
dungen amphiphil sind, werden ihre mesogenen Eigenschaften 
durch die Zugabe von Wasser in der Form beeinflufit, daB die 
Mesophase stabilisiert und das Auftreten einer smektischen 
Phase hervorgerufen wird. Dieses Verhalten konnte dadurch 
erklart werden, daI3 %'dssermolekule in das Netz aus Wasser- 
stoffbrucken zwischen den Diolkopfgruppen mit eingebaut wer- 
den, wodurch sich die Wechselwirkung verstarkt und einzelne 
Molekiile somit nicht mehr parallel verschoben werden konnen. 
Es ist also moglich, durch die Beeinflussung der Wasserstoff- 
brucken die Molekulanordnung der amphiphilen Molekule zu 
steuern. 
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Im Zusammenhang mit den oben envahnten Polyhy- 
droxyverbindungen wurden die 1,3-Cyclohexandiole 54 (n = 6, 
8-10, 12, 14) und 55 (n = 4-14) synthetisiert, deren Cyclo- 
hexanring uber eine Estergruppe rnit einem Benzolring rnit zwei 
bzw. drei Alkoxyketten verbunden ist. Nach einer genaueren, 
auch rontgenographischen Charakterisierung wird angenom- 

OH 
54 

IF rn 
9 

H ~ c - S I - C H ~ - ( C H ~ ~ ~ - ~  

L'J H3C-(CHdl0-O 0 COO- 

H ~ c - ( c H ~ ~ ~ - o '  OH 

56 

55 

men, daD sich die Molekiile selbst in der isotropen Phase zu 
Aggregaten z u ~ a m r n e n s c h l i e l 3 e n ~ ~ ~ - ~ ~ ~ .  In der Mesophase ord- 
nen sich die Molekiile hexagonal in einer Struktur an, die einer 
columnaren diskotischen Phase ahnelt. Das Mesogen entspricht 
zwar nicht einem scheibenformigen Molekiil, aber sechs Mole- 
kiile lagern sich iiber Wasserstoffbriicken zu einer hexagonalen 
Struktur zusammen. 

Zusatzlich zu diesen monomeren Diolen wurden mit der be- 
kannten Kydrosilylierung (Herstellung von Polysiloxanen) ana- 
loge Polymere synthetisiert["], beispielsweise das Polymer 56 
mit einer 1,3-Cyclohexandioleinheit. Wie auch bei den analogen 
monomeren Verbindungen bewirkten Wasserstoffbriicken zwi- 
schen den Diolfunktionen die Bildung der flussigkristallinen 
Phase, deren Textur allerdings noch genauer untersucht werden 
mu8 L7 'I. 

Die fliissigkristallinen Phasen dieser Polyhydroxyderivate 
konnen durch Kuppeln zweier amphiphiler Dioleinheiten iiber 
ihre hydrophoben Molekiilbausteine (n 2 5)  stabilisiert werden, 
wobei bolaamphiphile Verbindungen wie 57 -62 entstehen. Un- 
ter diesen Verbindungen zeigt das unsymmetrische Tetraol 58 
die groBte Vielfalt an Mesophasen. Kiihlt man 58 aus der isotro- 
pen Schmelze ab, so resultiert eine Flchertextur ahnlich der von 
Iamellaren cr-Phasen, die recht einfach durch Scherung homoo- 
trop orientiert werden kann. Die Hydroxygruppen sollten, wie 
die von amphiphilen Diolen, iiber ein dynamisches Netz aus 

57 60 

HO H O F Z :  

58 61 

59 62 

AUFSATZE 

kooperativen Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft sein. 
Diese sind wiederum durch die Polymethylenketten getrennt, 
was zur Bildung einer La-Phase fiihrt. Durch weiteres Abkiihlen 
unter 75°C andert sich die Textur, und die Viskositat wird 
groDer. Dies ist wahrscheinlich auf den Ubergang in eine hoher 
geordnete Mesophase, d. h. eine Lo-Phase rnit starren, parallel 
angeordneten Polymethylenketten zuriickzufiihren. Bei 43 "C 
tritt ein weiterer Ubergang auf, der wegen der einsetzenden 
Kristllisation nicht genauer untersucht werden kann. Die fliis- 
sigkristallinen Phasen dieser Polyole konnen ebenfalls durch 
Zugabe von Wasser beeinfluIjt werden : Insbesondere die Meso- 
phasen von Verbindungen mit langen aliphatischen Ketten wer- 
den durch Sattigung mit Wasser stabilisiert, wahrend die von 
Verbindungen mit kiirzeren Polymethylenketten dadurch insta- 
biler werden. 

3.3. Fliissigkristallines Verhalten von monomeren und 
polymeren amphiphilen Carbonsauren 

Wie friiher schon nachgewiesen['] und in der Einleitung erlau- 
tert, zeigen nicht nur aromatische Sauren fliissigkristallines Ver- 
halten ; auch bestimmte amphiphile Sauren konnen Mesopha- 
sen bilden. So wurden die flussigkristallinen Polymere 63-65 

COOH 

i 

'1SH37 

63 64 65 

durch Reaktion von Poly(maIeinsa~reanhydrid)[~~. 731 oder 
Poly(a~rylsaurechlorid)[~~] rnit primaren (63) und sekundaren 
langkettigen Aminen (64) oder mit w-Aminoundecansiiure (65) 
hergestellt. In Analogie zu den Dimeren der aromatischen Sau- 
ren, z.B. den Zimtsaurederivaten, wurde das fliissigkristalline 
Verhalten dieser Polymere der Bildung von supramolekularen 
Strukturen durch Assoziation der Carboxygruppen iiber Was- 
serstoffbriickenbindungen ~ugeschrieben[~' - 741 . De ren smekti- 
sche Phasen resultieren aus der lamellaren Struktur, die aus 
lipophilen und hydrophilen Schichten besteht. Diese resultieren 
wiederum aus der Trennung der aliphatischen Ketten von den 
Carboxygruppen, die sich unter Bildung von Achtringen mit 
Wasserstoffbriicken gegeniiberstehen. Die moglichen Struktu- 
ren A und B sind in Abbildung 7 schematisch dargestellt. Zu- 
satzlich zu den StrukturenA und B sind auch Strukturen 
vorstellbar, in denen sich Wasserstoffbriicken zwischen zick- 
zackformig angeordneten Carboxygruppen bilden (Abb. 7 ,  
Strukturen C und D) . Wie durch FT-IR-Spektro~kopie[~~] und 
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Ahb. 7 .  Schematische Darstellung der Dimerisierung der Polymere 63 oder 64 und 
65. 

Rontgenstrukturanalyse[751 nachgewiesen, liegen beide supra- 
molekularen Strukturtypen nebeneinander in fester und fliissig- 
kristalliner Phase vor. Die Temperatur der Probe bestimmt, wel- 
che Struktur uberwiegt. 

Derivate der Iminodiessigsaure rnit langen aliphatischen Ket- 
ten, 66 (n = 12, 14, 16, 18), sind fliissigkristdllin mit einer 
smektischen Phase, analog den ionischen amphiphilen Verbin- 

dungenL7'. 771. Unter Beriicksichti- 
C"H2"ll TCOOH gung des zwitterionischen Charak- 

ters der I m i n o d i e s ~ i g s a u r e [ ~ ~ ~ ,  den 
Protonendonoren und -accepto- 
ren, die ein System aus vielen 

66 Wasserstoffbriicken zwischen zwei 
Sauremolekiilen ermoglichen, so- 

wie der Unmischbarkeit mit den Alkylketten kann man fur diese 
Sauren eine lamellare Struktur in der fliissigkristallinen Phase 
annehmen. In der kristallinen Phase ist die Hydroxygruppe kein 
Acceptor, da Carbonyl- und Carboxygruppen bessere Accepto- 
ren ~ i n d [ ~ ~ ] .  Die Bragg-Abstande dr771 sind kurzer als die mit 
Hilfe von Molecular Modeling abgeschatzten; somit konnten 
entweder die aliphatischen Ketten uberlappen oder die Molekii- 
le innerhalb einer Schicht gegenuber der Schichtebene geneigt 
sein. 

-N 
L.- COOH 

3.4. Flussigkristallines Verhalten von Amphiphilen mit 
komplementaren funktionellen Gruppen 

Die Bildung flussigkristalliner Phasen durch Dimerisierung 
bestimmter Carbonsiiuren kann als Ausgangspunkt fur die Bil- 
dung von Mesophasen durch Wasserstoffbruckenbindungen 
zwischen Molekiilen unterschiedlicher Verbindungen rnit kom- 
pleinentlren funktionellen Gruppen betrachtet werden. Ein gut 

C. M.  Paleos und D. Tsiourvas 

bekanntes Beispiel dafur ist die Wechselwirkung von Nucleoba- 
sen in Nucleinsauren. 

Erste Beispiele solcher Verbindungen, die flussigkristalline 
Phasen bilden konnen, waren aus rnit langen aliphatischen Ket- 
ten funktionalisierten 2,6-Diaminopyridinen und Uracil zu- 
g d n g l i ~ h [ ~ ~ ] .  Tatsachlich entstehen aus diesen Ausgangsverbin- 
dungen mit komplementaren funktionellen Gruppen durch 
Wasserstoffbriickenbindungen kristalline und flussigkristalline 
Verbindungen, wobei drei Wasserstoffbrucken zwischen den 
wechselwirkenden heterocyclischen Basen vorliegen (Abb. 8). 
Hier bauen die Basen zusammen rnit dem Netzwerk aus Wasser- 
stoffbrucken ein ,,polares Segment" auf, das sich von der lipo- 
philen Einheit separiert ; die supramolekulare Struktur des 
Komplexes ist in Abbildung 8 dargestellt. Die Komplexe kon- 
nen im allgemeinen durch Wechselwirkung der komplementa- 
ren Basen in organischen Losungsmitteln, iiblicherweise Chlo- 
roform, durch Kristallisation aus der Schmelze oder sogar 
durch Mischen der Feststoffe hergestellt werden. Beim Komplex 
in Abbildung 8 wurden die heterocyclischen Basen in Chloro- 
form gelost. 

Abb. 8. Bildung eines Komplexes rnit Wdsserstoffhriicken (unten) und schemati- 
sche Darstellung fur das Entstehen dcr columnaren mesomorphen Struktur (ohen); 
aus Lit. [4]. 

Lehn et a1.[791 stellten eine Reihe von Verbindungen her, in- 
dem sie die Lange der Alkylketten modifizierten, das Grundge- 
rust jedoch beibehielten. Die reinen Verbindungen sind in fester 
Phase polymorph, bilden aber keine Mesophasen. Alle unter- 
suchten 1 : I-Mischungen dieser Basen weisen in der kristallinen 
Phase Polymorphismus auf und funf von ihnen, und zwar solche 
rnit langen aliphatischen Ketten, bilden metastabile Mesopha- 
sen. Es gibt keinen direkten Hinweis dafiir, daI3 sich in der 
Mesophase ein Komplex bildet. Tatsache ist, daI3 in fester Phase 
und in Losung ein Komplex rnit drei Wasserstoffbriicken vor- 
liegt[791, ein uberzeugendes Argument dafur, dab dieselbe 
Struktur, die die Bildung der flussigkristallinen Phase bewirkt, 
in der Schmelze beibehalten wird. Aus Rontgenstrukturuntersu- 
chungen der Mischungen, mit Kettenlangen wie in Abbildung 8 
angegeben, ergeben sich hexagonal columnare Strukturen fur 
die Mesophasen. Die saulenformigen Struktureinheiten haben 
einen Durchmesser von 37 oder 40.4 A und werden durch gesta- 
pelte Scheiben aus zwei nebeneinander liegenden Ubermolekii- 
len gebildet. Die ubereinanderliegenden Scheiben haben einen 
Kontaktabstand von 3.5 8, (Abb. 8). Die Bildung der fliissigkri- 
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stallinen Phase dieser Amphiphile entspricht einer Erweiterung stallin im Temperaturbereich von unterhalb Raumtemperatur 
und Verstarkung der molekularen Information und Erkennung, bis iiber 200 "C. Die optischen Texturen von LL- und MM-Mi- 
da die Grenze vom mikroskopischen zum makroskopischen Be- schungen unterscheiden sich, wie es die Texturen der 
reich iiberschritten wird. (LU, + LP,)- und (MU, + MP,)-Mischungen belegen'*]. 

Die Wechselwirkung zwischen Molekiilen rnit mindestens Die Muster der Rontgenstrukturanalyse von LL-, DL- und 
zwei funktionellen Gruppen und solchen, die die entsprechen- MM-Mischungen deuten auf hexagonal columnare, flussigkri- 

den komplementaren stalline Phasen hin. Lehn et al.[sol berichteten uber Einzelheiten 
Gruppen haben, kann der Rontgenstrukturuntersuchungen der supramolekularen 
prinzipiell zu polyme- Strukturen dieser fliissigkristallinen Verbindungen. Zur weite- 
ren Strukturen fiihren. ren Charakterisierung der Struktur dieser Verbindungen wur- 
Solch ein difunktionel- den kiirzlich elektronenmikroskopische Untersuchungen 
les System ist in Ab- d~rchgefiihrt[~]. Es zeigte sich, daR rnit steigender Konzentra- 
bildung 9 schematisch tion der aquimolaren Losungen von LP, und LU, die Anlage- 
dargestellt. rung von supramolekularen Einheiten bis hin zu sehr groRen 

Abb. 9. Schematische Darstellung der Wech- Verbindungen init Aggregaten progressiv erfolgt. Bei der Kristallisation entstehen 
selwirkung rwischen zwei Verbindungen mit je- zwei komplementaren zuerst kleine Keime, die zu diinnen Faden wachsen und schlieR- 
weils zwei komp1ement3ren Erkennungsgrup- Gruppen wurden her- lich durch seitliche Anlagerung baumahnliche Formen. Faden 
pen. 

gestellt[801 und in bezug und Fasern bildenL4]. Diese Verbindungen haben Helixstruktur, 
auf ihr fliissigkristalli- die aus der Chiralitat der Untereinheiten resultiert. 

nes Verhalten charakterisiert. Besonders Uracil (U) und 2,4- Wechselwirken Komponenten rnit zwei Erkennungsstellen 
Diacylaminopyridin (P) wurden rnit Weinsaure (T) umgesetzt; rnit solchen, die nur eine Erkennungsstelle aufweisen im 
die Verbindungen werden von drei Wasserstoffbriickenbindun- Molverhaltnis 1 : 2, so konnen ebenfalls Komplexe entstehen, die 
gen zu komplementaren Paaren zusammengehalten (Schema 1). Mesophasen bilden. Dies gilt beispielsweise fur das Ubermole- 
Da Weinsaure chirale Zentren aufweist, kann auch deren Ein- kiil, das aus zwei Uracilkomponenten und der komplementaren 
flun auf die Materialeigenschaften dieser Komplexe untersucht LP,-Komponente besteht und eine rechteckig columnare Struk- 
werden. tur hat (Schema 2)14]. 

Die Komponenten LP,, LU,, DP,, MP, und MU, 
entstehen durch Umsetzung der Uracil- oder Pyridin- 
komponente rnit L( +)-, D( -)- und meso(M)-Weinsaure CH3-(CH2)m\ I: 0.. J+ 
und konnen iiber ihre heterocyclischen Gruppen asso- 
ziieren["]. Das Verhalten der entstehenden Komplexe 
in 1 : 1-Mischungen der komplementaren Paare 
(LP, + LU,) und (MP, + MU,) unterscheidet sich im 

ponenten, was durch NMR- und Circulardichroismus- 
Messungen an der Mischung (LP, + LU,) nachge- 
wiesen wurde. 

Die thermischen Ubergange der Ausgangsverbindungen und 
der 1 : 1 -Mischungen wurden durch DSC-Messungen und der 
Polarisationsmikroskopie untersucht. Die Edukte sind poly- 
morph in fester Phase, die 1 : 1 -Mischungen dagegen fliissigkri- 

* * -  

CH3-(CH2)n 1% HN 0 
0 '"'& O R 0  O Y  

'HN o-o#o*\Io NH 

0 OR q, O (CHzIn-CH3 

festen Zustand und in Losung von dem der Einzelkom- O y N H . .  O N  Hlyx (CHA-CH3 

A0 

Schema 2. 

Um die Wechselwirkung komplementarer Nucleobasen in 
Nucleinsauren nachzuahmen, wurden die Nucleobasen Adenin 
und Thymin rnit langen aliphatischen Ketten funktionalisiert, 
wodurch sie amphiphilen Charakter erhalten. Da bekannt ist, 

da13 in nichtbiologischen Systemen die molekulare 
Erkennung durch Losungsmittel, die keine Wasser- 
stoffbriicken bilden@' - 851, bedeutend gesteigert 
wird, wurden die Wechselwirkungen der amphiphi- 
len Nucleobasen in Chloroform oder in der 
Schmelze untersucht. Interessanterweise iiberwiegt 
in waRrigen Systemen die vertikale S t a p e l ~ n g [ ~ ~ ' .  
Die Alkylderivate von Adenin und Thymin 67-70 
(n = 16) wurden hergestellt[8h,871 und untersucht, 
ob die amphiphilen Nucleobasen selbst oder ihre 
komplementaren Komplexe flussigkristahes Ver- 

o / G o + p o / L o  NH halten aufweisen. Die aliphatischen Ketten wurden 
in 1- und 9-Stellung von Thymin bzw. Adenin ange- 
bracht, d. h. in gewissem Abstand zu den Stellen, 

0 OR die am molekularen ErkennungsprozeD beteiligt 
sind. Diese Vorgehensweise mu13 in allen Fallen, in 
denen molekulare Erkennung eine Rolle spielt, be- 
folgt werden. 

HN A 0 
0 IqF NH + O N  H&o*o*; " 0 OR 

OYNH i 0 
TUZ TP2 

0 OR 0 $ 0  NH ,Tko&toyy 
7 "0 y 

0 

( T P T T U ~ ) ~  

Schema 1. 
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Die mesomorphen Eigenschaften von Diamiden alkylsubsti- 
tuierter 1,3-Diaminobenzole, die urspriinglich von Matsunaga 
et al. hergestellt wurden["I, zusammen mit einigen analogen 
Verbindungen hat die Arbeitsgruppe um Malthite nochmals 
und im Detail untersucht ["I. Methylgruppen an geeigneten 
Stellen des Benzolrings sind normalerweise fur die Mesophasen- 
bildung wichtig. Aus der in Abbildung I0 dargestellten Struktur 
konnte man annehmen, daI3 eine Methylgruppe neben einer 
Amidgruppe (4-Stellung) oder zwischen zwei Amidgruppen 
(2-Stellung) mindestens eine der Amidgruppen aus der Ring- 
ebene dreht, was die Selbstorganisation begunstigt. Dies wieder- 
um fiihrt zur Bildung einer suprdmolekularen Struktur und zu 
Mesophasen. 

67 68 69 70 

Bei Adenin konnen beide Wasserstoffatome seiner Amino- 
gruppe an Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt sein, d. h. ein 
Adeninmolekiil kann prinzipiell ein oder auch zwei Thyminmo- 
lekiile erkennen. Deshalb konnen Adenin-Thymin-Komplexe 
im Molverhaltnis 1 : 1 und 1 :2 hergestellt werden[86. "I. Die da- 
bei auftretenden Typen von Wasserstoffbriickenbindungen - 
Watson-Crick- und Hoogsteen- Wasserstoffbruckenbindungen - 
sind in Schema 3 dargestellt. Die Amidgruppe der Derivate 67 
und 68 zwischen der langen aliphatischen Kette und dem jeweili- 

gen Heterocyclus konnte 
R. durch ,,eigene" Wasser- 

H.;," "' die Ordnungsmerkmale 
N. N y $  der Struktur beeinflussen. 

Wal?on-('rick~ I> 13 Die Ergebnisse der 
ausfuhrlichen optischen 

Thymin-Komplexen gen sowie die der Ront- 
genstrukturanalysen die- 

ser neuen Nucleobasen konnen wie folgt zusammengefafit 
werden : Sowohl die reinen Adenin- und Thyminderivate als 
auch ihre binaren Mischungen haben im festen Zustand bei 
niedrigen Temperaturen einen geordneten Aufoau und bilden, 
wie im allgemeinen amphiphile Verbindungen, lamellare Struk- 
turen. Diese Ordnung wird bis zur isotropen Phase beibehalten, 
was durch Rontgenstrukturuntersuchungen nachgewiesen wur- 
de. Die optischen Texturen, die die Bildung einer metastabilen 
Mesophase anzeigen, scheinen den Ergebnissen der Rontgen- 
strukturanalyse zu widersprechen. Diese Mesophasen konnten 
als kurzlebige, monotrope Phasen interpretiert werden, die sich 
beim Abkiihlen der isotropen Schmelze bilden und nicht bestiin- 
dig genug sind, um rontgenographisch nachgewiesen zu werden. 
Die Struktur und Form der Molekiile und ihrer Komplexe, die 
sich strenggenommen nicht in einer supramolekularen Struktur, 
wie sie fur die Bildung flussigkristalliner Phasen notig ist, anord- 
nen konnen. konnte fur das Fehlen einer stabilen Mesophase 
verantwortlich sein. Weitere Untersuchungen im Zusammen- 
hang mit der Ordnung von Amphiphilen und der damit verbun- 
denen Bildung von stabilen flussigkristallinen Phasen sind not- 
wendig. auch um die Rolle des amphiphilen Charakters und der 
molekularen Erkennung bei der Entwicklung neuer flussig- 
kristalliner Verbindungen besser einschiitzen zu konnen. 

? 22 stoffbriicken bindungen 

hN Hoog.itccn-l)p 0 

Schema 3 .  Watson-Crick- uiid Hoogstcen- 
Wdsser41offbruckenhindungen i n  Adenin- und DSC-Untersuchun- 

Abb. 10. Schematische Darstellung einer moglichen suprdmolekularen Struktur el- 

nes uber Wdsserstoffbriicken assoziierten Diamids: aus Lit. [89] .  

Die ,,unkonventionellen nematischen Phasen", die von der 
homologen Reihe von Benzdiamiden - N,N'-Dialkanoyl-2,5-di- 
methyl-4-alkanoyloxy-1,3-benzdiamin 71 a (R = CH,; n = 

m = 8-1 1 ,  13, 15), N,N'-Dialkanoyl-2-methyl-5-isopropyl- 71 b 
(R = iPr; n = 8-11,13, 15; rn = 4-15) 
und -2-methyl-5-trrt-butyl-4-alkanoyl- 
oxy-l,3-benzdiamin 71 c (R = tBu; 
n = m = 10, 11, 13, 15) - gebildet wer- 

stoffbruckenbindungen erklHrt werden. 
Die neuesten Ergebnisse der japani- 
schen Arbeitsgruppe um Matsunaga o,~-O 

deuten darauf bin["]. 
Das fliissigkristalline Verhalten von 

3,4,5-Tris(alkoxybenzamiden) konnte 
unter Annahme des Aufbaus einer su- 
prdmolekularen Struktur, lhnlich der 
der oben beschriebenen alkylierten Di- 
amidenrS9], erkllrt werden. Insbesondere Beginn und Latter- 
mann haben, nur auf optische Texturen gestiitzt, auf columnare 
oder stapelformige Strukturen geschlossen und eine dimere 
Struktur angenommen (Abb. 1 l)r9'1. Das Dimer wird dadurch 

C"HZ"+l 1 
den, konnten ebenfalls durch Wasser- H.N,C*O 

,$I;:; 

O*\ 

C"HZ"+l 

C,H?,+I 

71 

C" C" 

Abb. 11. WasserstofiLerbruckte Dimere von dreifach alkylierten primaren Benz- 
amiden. 

1852 A n p v .  Chem 1995. 107. 1839-1855 



Thermotrope Fliissigkristalle AU FSATZE 

begiinstigt, daR die Amidgruppen gewinkelt zu der Ebene 
des Arenrings stehen, wodurch nicht nur intradimere, sondern 
auch interdimere Wasserstoffbriicken aufgebaut werden, wo- 
durch die columnare Struktur stabilisiert wird. IR-spektro- 
skopische Messungen und Substitutionsversuche am Benzol- 
ring, die den Verlust des mesomorphen Verhaltens zur Folge 
haben, sprechen fur das Vorhandensein von interdimeren Was- 
serstoffbriickenbindungen. Die sterische Hinderung unter- 
driickt offensichtlich die Bildung von interdimeren Wasserstoff- 
briicken. 

Das mesomorphe Verhalten einiger 2,4,6-Trichlor-1,3,5-tria- 
zin-Derivate mit langen Alkylketten wurde u n t e r s ~ c h t [ ~ ~ ] .  Das 
Grundgeriist dieser Molekiile weist die N=C-NH-Erken- 
nungseinheit auf, die in der Schmelze mit Molekiilen, die eine 
komplementare Gruppe tragen, wechselwirken konnte[931. In 
einem charakteristischen Experiment wurde Laurinsiure mit 
einem disubstituierten Triazinderivat in der Schmelze gemischt, 
wobei der in Schema 4 gezeigte Komplex entsteht. Durch DSC- 
und optische Messungen konnte fur diese Verbindung meso- 
morphes Verhalten nachgewiesen werden; die Textur konnte 
jedoch noch nicht genauer bestimmt werden. 

/ 
Schema 4 

Die diskutierten Beispiele sind erste Versuche zur Untersu- 
chung der Bildung fliissigkristalliner Phasen, die durch moleku- 
lare Erkennung unterschiedlicher Molekiilsorten entstehen. Um 
aber verschiedene und stabile flussigkristahe Phasen zu erhal- 
ten, miissen wir noch mehr iiber die Struktur der Komplexe aus 
wechselwirkenden Komponenten wissen. Zusatzlich zur geeig- 
neten Ausrichtung der Molekiile und den erforderlichen kom- 
plementaren Gruppen mu13 die Wechselwirkung der Kompo- 
nenten noch durch die Kooperation der M ~ l e k i i l e ~ ~ ~ ~  oder 
sekundare elektrostatische Krafte, wie von Jorgensen et al. be- 
~ c h r i e b e n ~ ~ ~ ~  961, begiinstigt werden. Nach einem von Jorgensen 
vorgeschlagenen Model1 wird die stabilste supramolekulare 
Struktur erhalten, wenn aile oder zumindest die meisten 
Donorgruppen in einer der Komponenten und die Acceptor- 
gruppen in der anderen Komponente des Komplexes lokali- 
siert sind. In  bezug auf die Herstellung von fliissigkristallinen 
Verbindungen, bei denen die Struktur durch Sekundgrwechsel- 
wirkungen stabilisiert wird, eroffnet sich ein groRes Forschungs- 
gebiet. 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Die in dieser Ubersicht vorgestellten Ergebnisse zeigen, daR 
Wasserstoffbruckenbindungen fur die Bildung fliissigkristdlli- 
ner Phasen oder die Stabilisierung bereits vorhandener Meso- 
phasen von starren, stabchenformigen oder amphiphilen Mole- 
kiilen groRe Bedeutung haben. Bei zukunftigen Arbeiten sollten 
auch den quantitativen Aspekten von Wasserstoffbrucken mehr 
Bedeutung zugemessen werden, nicht nur in bezug auf die typi- 
schen Wechselwirkungen von Donor-Acceptor-Paaren, sondern 
auch in Hinblick auf sekundare elektrostatische Wechselwir- 
kungen. Die Entwicklung neuer Strukturmerkmdle bei den Er- 
kennungseinheiten, um die Komponenten in den supramoleku- 
laren Aggregaten starker zu binden, wird sicherlich Haupt- 
bestandteil zukiinftiger Untersuchungen auf dem Gebiet der 
fliissigkristallinen Verbindungen mit Wasserstoffbriicken sein. 
Diese ersten Arbeiten mogen wohl das Interesse an der 
Suche und der Synthese von neuen mesogenen oder nicht- 
mesogenen Molekiil-Bausteinen wecken, die Wasserstoffbriik- 
ken bilden konnen, und deren supramolekularen Komplexe zu 
einer neuen Klasse von fliissigkristallinen Verbindungen fiihren 
werden. 

5. Addendum 

Seit dieser Aufsatz im September 1994 zur Veroffentlichung 
aufgenommen wurde, sind eine Reihe neuer Untersuchuiigen 
von Verbindungen mit fliissigkristallinen Phasen, die durch 
Wasserstoffbriickenbindungen induziert werden, publiziert 
worden. Die meisten dieser neuen Arbeiten beziehen sich auf 
amphiphile fliissigkristalline Polyhydroxyverbindungen 1'' lool 

einschlieBlich der Kohlenhydrate19'- 991 , aber auch auf die Bil- 
dung von fliissigkristallinen Komplexen rnit Pyridyl- oder 
Bipyridyleinheiten"013 ' 0 2 ] ;  einige Beispiele dieses Typs werden 
wir noch diskutieren. 

Fliissigkristalline amphiphile Kohlenhydrate [971, die auf Glu- 
cosaminen und 6-Amino-6-desoxy-hexapyranosen basieren, 
wurden hergestellt. Bei friiher synthetisierten Aminokohlenhy- 
dratenL411 wurde eine sekundare Aminogruppe in die Briicke 
zwischen hydrophiler und hydrophober Einheit eingebaut, wah- 
rend bei den Glucosaminen die primare Aminogruppe im hy- 
drophilen Teil des Kohlenhydrats lokalisiert ist. Neben den ein- 
fachen Alkylglucosaminen 72 (n = 8, 10, 12, 14, 18) und dem 
Hydrochlorid 73 (n = 12) mit smektischer Phase zeigen auch 
die Hydroxyderivate 74 (n  = 36) smektisches Verhalten. In 
den Amiden der 6-Amino-6-desoxygalactose, 75 (R = 

SO,C,,H,,, COC,,H,,), ist nur eine Alkylgruppe an die Ami- 

OH OH 

12 13 

HO NH-R 
l (  

'16%2 

74 15 
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nogruppe gebunden, und sie bilden smektische S,-Phasen. Ihre 
Klartemperaturen liegen hoher als die der Alkylglucoside und 
die des Sulfonamidderivats ist wegen der unterschiedlichen Po- 
laritaten wiederum hoher als die des Carbonamids["]. Eine be- 
sonders interessante Eigenschaft der Aminokohlenhydrate ist 
ihre Fahigkeit, rnit organischen Sauren intra- und intermoleku- 
lare Salze zu bilden, was zu einer Vielzahl von fliissigkristallinen 
Substanzen fiihrt. In Abhangigkeit von der organischen SHure 
koniien hierdurch smektische, diskotische oder kubische Phasen 
erhalten werden. Die fliissigkristailinen Eigenschaften der Ami- 
nokohlenhydrate konnen wie folgt zusammengefaflt werden : 
N-Alkylglucosamine weisen S,-Phasen rnit niedrigeren Klar- 
punkten als die von Alkylglucosiden auf. Hohe Klarpunkte wer- 
den erhalten, wenn die Aminogruppe in der Briicke zwischen 
hydrophiler und hydrophober Einheit lokalisiert ist. 

In einer erst kiirzlich erschienenen Veroffentlichung wird ne- 
ben Arbeiten rnit amphiphilen Kohlenhydraten auch iiber die 
Synthese und Charakterisierung von nichtamphiphilen flussig- 
kristallinen Kohlenhydraten beri~htet[ '~I. So wurde eine Cuma- 
rineinheit am Kohlenhydrat eingefiihrt und die Verbindungen 
76 (R = C,H,,, C,H,,, C,,H,,) hergestellt. Die starre und re- 

lativ flache Cumarineinheit wird von 
der hydrophilen Kopfgruppe des 
Kohlenhydrats und dem lipophilen 

Ho%o% Schwanz R flankiert. Obwohl die 
Strukturen dieser Kohlenhydrate 
nicht typisch fur mesomorphe Eigen- 
schaften sind, zeigen zwei dieser Ver- 

16 bindungen fliissigkristallines Verhal- 
ten. So weist das Heptylderivat keine 

flussigkristalline Phasen auf, wahrend die Nonyl- und Tridecyl- 
derivate eine smektische S,-Phase bilden. 

Die Arbeiten iiber bolaamphiphile Tetraole wurden fortge- 
setzt und detaillierte Untersuchungen der homologen Reihe von 
1,2,~,w-n-Alkantetraolen 77 (n = 5-18, 20) d ~ r c h g e f i i h r t [ ~ ~ J .  
Die Verbindungen mit langer Polymethylenkette bilden eine la- 
mellare a-Phase und eine Mesophase bei niedriger Temperatur, 

die Derivate rnit kurzen Ketten 
OH dagegen nur eine Tieftempera- 

OH tur-Mesophase. Mit einer 
Rontgenstrukturanal yse wurde 

17 die Tieftemperatur-Phase als 
L,-Phase charakterisiert. Auf 

der Grundlage der experimentellen a-Werte und dem abge- 
schltzten Neigungswinkel von 28" wurde ein Strukturmodell 
entworfen (Abb. 12). Es wird angenommen, daR die Hydroxy- 
gruppen am sekundaren C-Atom iiber Wasserstoffbriicken mit 
den Hydroxygruppen am tertiaren C-Atom des korrespondie- 
renden Nachbarmolekiils in Wechselwirkung treten. Auf diese 
Weise kann ein Neigungswinkel von etwa 30" modelliert wer- 
den. Diese Tieftemperatur-Phase ist hochgeordnet und viskos. 
Die Schichtdicke nimmt beim Ubergang in die 
Hochtemperatur-Phase ab. Dieser Ubergang geht 
rnit einer grol3en Enthalpieanderung einher, bei 
dem eine Mesophase entsteht, in der sich die Me- 
thylenketten iihnlich einer Fliissigkeit verhalten, 
so wie es auch in L,-Phasen von lyotropen Fliissig- 
kristallen der Fall ist. Beim Schmelzen der alipha- 
tischen Ketten sollten sich die Wasserstoffbriicken- 

H O a O  

0 

AAA 

,,,,, YAW4 H H' o,,,,,H H' o,,,,,$ H' o,,,,H' H' o,,,wH' H' o,,,,H' H' o,u,, 

, , , , ,o '~ \\\y\ ,H..,,o," ,H,,,o'~ ,H.,,,o,~ ,H,,,o'H H 

I I I ,  ,H' o,, , , H' O,,, ,H' 0 8 8 ,  I ,H' o,,,, H' ,o*, I I ,H' . o,, I I I 

H' H' H' H' H 

,,,,, O,H y'.;lyyT;., p . , , ~ ' ~  H. . .o '~  ,H,.,,O,~ ,H,,,o,~ ,H.,,,:" H,,.,, 

Abb. 12. Supramolekulare Struktur von 77 in der Tieftemperatur-Mesophase: die 
Komponenten werden durch Wasserstoffbriickenbindungen rwischen den Diol- 
gruppen finiert. 

bindungen reorganisieren, was auch zu der hohen Ubergangs- 
enthalpie beitragt. Unter Beriicksichtigung der hohen Uber- 
gangsenthalpie zwischen den beiden Mesophasen und der hohen 
Viskositat konnte der Tieftemperatur-Phase ein Feststoff-Cha- 
rakter zugeschrieben werden, obwohl das Rontgenbeugungs- 
muster sehr denen von Tieftemperatur-Mesophasen amphiphi- 
ler Diolverbindungen ahnelt['OOJ. 

Bei den Komplexen mit Pyridyl- oder Bipyridylgruppen als 
Acceptor wurden zwei Verbindungsklassen untersucht. So wur- 
de das nichtmesogene N-(p-Methoxy-a-hydroxybenzy1iden)-p- 
aminopyridin rnit p-Alkoxybenzoesauren zu den Komplexen 78 
(n = 1 - 5,10,12) umgesetzt['O'J. Durch die ortho-Hydroxygrup- 
pe wird die Anilgruppe vor einer Hydrolyse geschiitzt. Die 
Komplexe aus Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Butoxy- und Pen- 
tyloxybenzoesaure bilden nematische Phasen, wahrend die 
Komplexe aus Decyloxy- und Dodecyloxybenzoesaure rnit dem 
gleichen Anil smektische und nematische Phasen liefern. 

~ ~ 3 0  + F a a ,  I I +R 

0 -H 

78 

In diesem Zusammenhang wurde 4,4'-Bipyridin erstmals mit 
Phenolderivaten und nicht mit SIuren zu den Komptexen 79 
und 80 umgesetzt. Keine der beiden Komponenten zeigt fliissig- 
kristalliiies Verhalten ; zur Bildung der Komplexe wurden Phe- 
nol und Bipyridin im stochiometrischen Verhaltnis 2:  1 einge- 

~O+K.+OH, I '  N ~ N . ,  I ~HO +=cQ.~- 

19 

O H " " N ~ N ~ ' ~ H O - @ k N ~  

80 
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setzt. Um fliissigkristalline Verbindungen zu erhalten, mussen 
lange Alkyl- oder Alkoxyketten im Molekiil vorhanden sein. 
Nur die Komplexe 79 mit Alkoxyketten langer als C, bilden 
smektische Phasen; von den Komplexen 80 zeigen diejenigen 
mit Ketten kleiner als C, kein fliissigkristallines Verhalten. Deri- 
vate mit kurzen Alkyl- oder Alkoxyketten bilden deshalb keine 
nematischen Phasen. 

Eingegangen am 1. Februar, 
verinderte Fassung am 21. November 1994, 
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