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Seit ihrer Entdeckung in den 1880er
Jahren ist die Zahl der thermotropen
fl�ssigkristallinen Phasen gewachsen,
und auch die Komplexit�t dieser Phasen
hat dabei zugenommen. Neue Phasen
wurden h�ufig zuf�llig entdeckt, auch
wenn in j�ngster Zeit theoretische Vor-
aussagen ebenfalls zu Entdeckungen
gef�hrt haben. Die Twist-Grain-Boun-
dary-Phase, die durch Einf�hrung mo-
lekularer Chiralit�t in smektische Pha-
sen auftritt, ist hierf�r ein ausgezeich-
netes Beispiel.[1][**] Ein weiteres Bei-
spiel f�r die Vorhersage einer fl�ssig-
kristallinen Phase ist die zweiachsig
(biaxial) nematische Phase. Die ein-
fachste und zugleich wirtschaftlich be-
deutendste Phase ist die einachsig (uni-
axial) nematische Phase, NU, die D1h-
Symmetrie aufweist. Der Begriff „ein-
achsig“ stammt aus der Optik und be-
deutet, dass linear polarisiertes Licht
nur entlang einer einzigen Richtung
durch die Probe dringen kann, ohne
seinen Polarisationszustand zu �ndern.
Diese Achse ist die optische Achse und
entspricht auf der molekularen Ebene
dem Direktor n, einem apolaren Ein-
heitsvektor, der die mittlere Orientie-
rung der st�bchenf�rmigen Molek�le
angibt.

Wenngleich die Molek�le, die die
Mehrzahl der bekannten thermotropen

Fl�ssigkristalle bilden, alle eine langge-
streckte Form aufweisen,[2] haben sie
dennoch nicht die oft angenommene
unendliche Rotationssymmetrie. Die
molekulare Struktur eines typischen
calamitischen Mesogens wie 4,4’-Di-
methoxyazoxybenzol (Abbildung 1 a)

ist eindeutig brettf�rmig und ihre Sym-
metrie n�her an D2h als an D1h. 1970
schlug Freiser vor,[3] dass diese Reduk-
tion der molekularen Symmetrie zur
Bildung nicht nur der einachsig nemati-
schen Phase, sondern auch einer weite-
ren Phase f�hren sollte. Er nannte die
neue Phase zweiachsig (biaxial), NB, um
deutlich zu machen, dass es zwei Rich-
tungen gibt, entlang derer sie in �ber-
einstimmung mit ihrer D2h-Symmetrie

von linear polarisiertem Licht ohne �n-
derung des Polarisationszustandes
durchquert werden kann. Die moleku-
lare Anordnung ist in Abbildung 1b
skizziert; die drei Direktoren, l, m und
n, entsprechen der bevorzugten Orien-
tierung der drei Symmetrieachsen der
orthorhombischen molekularen Bau-
steine. Weiterhin wurde vorausgesagt,
dass die Stabilit�t der zweiachsig nema-
tischen gegen�ber der einachsig nema-
tischen Phase mit der molekularen
Zweiachsigkeit zunimmt, bis die isotro-
pe Phase an einem singul�ren Punkt
eine direkte Umwandlung zweiter Ord-
nung zur zweiachsig nematischen Phase
erf�hrt.[3,4] Dieser singul�re Punkt wird
Landau-Punkt genannt. Dieses Verhal-
ten steht in klarem Gegensatz zur Um-
wandlung erster Ordnung zwischen der
einachsig nematischen und der isotro-
pen Phase, w�hrend die Umwandlung
zwischen der einachsig nematischen und
der zweiachsig nematischen Phase zwei-
ter Ordnung ist. Diese Vorhersagen
�ber die Phasenumwandlungen haben
sich beim Charakterisieren der Phasen
realer Nematogene als hilfreich erwie-
sen.

Der Entwurf und die Synthese zwei-
achsiger Molek�le mit ausreichender
Anisotropie f�r die Bildung einer fl�s-
sigkristallinen Phase sind prinzipiell
nicht schwierig. Dennoch erschien erst
16 Jahre nach Freisers wegweisender
Voraussage der erste Bericht �ber eine
angeblich zweiachsig nematische Pha-
se.[5] Es folgten weitere Meldungen f�r
Materialien, deren molekulare Zwei-
achsigkeit aus einer Kombination lang-
gestreckter und scheibenartiger Struk-
turelemente in den Molek�len resultier-
te.[6] Solche Molek�le ließen das Auf-
treten einer zweiachsig nematischen

Abbildung 1. a) Die zweiachsige Struktur eines
typischen mesogenen Molek�ls, b) die Anord-
nung der molekularen Bausteine in einer zwei-
achsig nematischen Phase.
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Phase plausibel erscheinen. Eine Viel-
zahl von Techniken wurde eingesetzt,
um die Phasen zu identifizieren,[7] und
eine dieser Techniken bestand in der
Beobachtung der optischen Texturen im
Polarisationsmikroskop, das bei der
Identifizierung anderer Fl�ssigkristall-
phasen so gute Dienste leistet. Die
Zweiachsigkeit der tensoriellen Eigen-
schaften wie des Brechungsindex oder
der Dielektrizit�tskonstante sollte den
�berzeugendsten Hinweis auf die Sym-
metrie einer Phase liefern. Allerdings ist
die Bestimmung dieser Zweiachsigkeit
alles andere als trivial, da es f�r ge-
w�hnlich n�tig ist, das System Bedin-
gungen zu unterwerfen, unter denen
zwei der Direktoren gleichf�rmig in
der Probe orientiert sind und der dritte
ihnen folgt. Im Falle des Brechungsin-
dex erweist sich die Konoskopie als
besonders empfindliche Methode zum
Nachweis der Zweiachsigkeit.[7] Aller-
dings liegt hierin auch ihre Schw�che, da
die Oberfl�chen, die f�r die Orientie-
rung der Direktoren in dem d�nnen
Film sorgen, auch die beobachtete opti-
sche Zweiachsigkeit induzieren k�nnen.

Prinzipiell ist daher die 2H-NMR-
Spektroskopie eine leistungsf�higere
Methode, da die gesamte Probe unter-
sucht wird und eine gleichf�rmige Ori-
entierung der Direktoren nicht notwen-
dig ist.[8,9] Diese Methode wurde auf
wenigstens drei Substanzen angewen-
det, von denen behauptet worden war,
sie bildeten zweiachsig nematische Pha-
sen. Dabei stellte sich heraus, dass die
Phasen tats�chlich lediglich einachsig
waren.[10–12] Obwohl die Molek�le ein-
deutig zweiachsig sind, kann sich die
vermutete zweiachsig nematische Phase
anscheinend nicht bilden, da die einach-
sig nematische Phase zuvor in eine
smektische oder kristalline Phase �ber-
geht.

Die Misserfolge bei der Suche nach
Verbindungen mit zweiachsig nemati-
schen Phasen legen nahe, dass der Ent-
wurf geeigeter Molek�le st�rker auf
quantitativen theoretischen �berlegun-
gen beruhen sollte und dass auch andere
Strategien verfolgt werden sollten. Ein
solcher neuer Ansatz besteht in der
Verwendung gebogener Molek�le, die
im Folgenden als V-f�rmig bezeichnet
werden, wenngleich auch die Begriffe
bananen- oder bumerangf�rmig anzu-
treffen sind. In V-f�rmigen Molek�len

sind zwei langgestreckte mesogene
Gruppen �ber eine zentrale Gruppe
gem�ß Abbildung 2a verkn�pft. Ein
solches Molek�l ist eindeutig zweiachsig
und hat ann�hernd C2v-Symmetrie. Man
ben�tigt jedoch noch den Wert des
Winkels zwischen den beiden „Armen“,
qV, bei dem die Stabilit�t der zweiachsig
nematischen Phase am h�chsten ist.
Dieser Parameter wurde mithilfe eines
Modells theoretisch untersucht, das aus-
schließlich abstoßende Wechselwirkun-
gen ber�cksichtigt,[13] und anschließend
mit einem weiteren Modell, das implizit
anziehende und abstoßende Wechsel-
wirkungen ber�cksichtigt.[12]

Abbildung 2b zeigt die Abh�ngig-
keit der Umwandlungstemperaturen
vom Winkel qV f�r ein symmetrisches
V-f�rmiges Molek�l, wie sie von letzte-
rem Modell vorhergesagt wird.[12] In der
linearen Konformation kann das System
nur eine einachsig nematische Phase
bilden, aber mit zunehmender Biegung
tritt zus�tzlich eine zweiachsige Phase
auf, und die Temperatur f�r die Um-
wandlung der einachsig nematischen in
die isotrope Phase (TNI

linear) sinkt. Der
Landau-Punkt tritt in �bereinstimmung
mit dem auf abstoßenden Wechselwir-
kungen basierenden Modell beim Tetra-
ederwinkel von 109.478 auf.[13] Das Pha-
sendiagramm in Abbildung 2b zeigt
auch eine konservative Sch�tzung der
niedrigsten Kristallisationstemperatur.
Man erkennt sofort, dass der Bereich,
in dem eine zweiachsige Phase auftreten
kann, extrem schmal ist; er betr�gt nur

rund � 28. Ein so
schmaler Bereich ist
mit dem engen Kon-
zentrations- und Tem-
peraturbereich verein-
bar, in dem lyotrope
zweiachsig nematische
Phasen auftreten.[14]

Selbstverst�ndlich sind
die Grundlagen der
thermotropen und lyo-
tropen Fl�ssigkristalle
stark unterschiedlich;
die makroskopischen
Ordnungsparameter,
die die beiden nemati-
schen Phasen beschrei-
ben, sind jedoch iden-
tisch.

Eines der ersten V-
f�rmigen Molek�le,

bei dem �ber eine zweiachsig nemati-
sche Phase berichtet wurde, ist das in
Abbildung 2a gezeigte. Bei dieser Ver-
bindung folgen auf eine isotrope und
eine nematische Phase zwei nicht n�her
identifizierte smektische Phasen.[15] Der
Winkel zwischen den beiden mesogenen
Resten betr�gt ungef�hr 1408 und liegt
damit weit außerhalb des Bereichs, f�r
den eine zweiachsig nematische Phase
vorausgesagt wurde. Allerdings mag das
große Querdipolmoment die zweiachsi-
ge Phase stabilisieren, obwohl solche
Wechselwirkungen eine polare zweiach-
sig nematische Phase erwarten lassen.[16]

Es ist wichtig, dass die Beweise f�r die
Natur der Phase stark sind. Zu diesen
Beweisen z�hlt die optische Textur, die
mit einer zweiachsigen Phase vereinbar
ist, was allein aber nicht ausreicht. Laut
Konoskopie ist der Brechungsindex
zweiachsig, aber diese Zweiachsigkeit
ist wie auch ihre Temperaturabh�ngig-
keit schwach. Diese Beobachtung steht
im Gegensatz zu theoretischen Vorher-
sagen und den Beobachtungen an lyo-
tropen zweiachsig nematischen Pha-
sen.[14]

Die gesamte Probe wurde 2H-NMR-
spektroskopisch untersucht, was wegen
der hohen Temperaturen (173–222 8C),
bei denen die nematische Phase stabil
ist, nicht trivial war. Detaillierte Simu-
lationen der Spektren legen nahe, dass
die Phase zweiachsig ist, auch wenn
diese Zweiachsigkeit schwach ist und
nicht so empfindlich auf Temperatur�n-
derungen reagiert wie theoretisch vor-

Abbildung 2. a) Die Struktur eines V-f�rmigen mesogenen Mole-
k�ls, b) die theoretische Abh�ngigkeit der Umwandlungstempera-
turen T vom Winkel qV.
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hergesagt. Einen weiteren wichtigen
Beleg f�r die Zweiachsigkeit der Phase
erbrachten R�ntgenbeugungsuntersu-
chungen.[17] Die Ausrichtung des Direk-
tors n durch ein Magnetfeld f�hrt zu
einem ungew�hnlichen Kleinwinkel-
beugungsmuster, das auf einen ebenfalls
ausgerichteten Direktor m hindeutet;
allerdings ist die Ursache f�r das dazu
n�tige Drehmoment unklar. Die Direk-
toren in einer zweiachsig nematischen
Phase aus V-f�rmigen Molek�len sind in
Abbildung 3a gezeigt.

In einem zweiten Experiment wur-
den Oberfl�chen verwendet, um den
Direktor n in ihrer Ebene zu orientie-
ren. �berraschenderweise deutet das
Kleinwinkelbeugungsmuster wieder
darauf hin, dass auch der Direktor m
orientiert vorliegt, und zwar in der glei-
chen Ebene wie n, jedoch senkrecht
dazu. Das Anlegen eines elektrischen
Feldes senkrecht zur Oberfl�che f�hrt
zu einer Ausrichtung von m parallel zum
Feld und damit senkrecht zur Oberfl�-
che, wodurch sich das Beugungsmuster
deutlich �ndert. Dies bedeutet, dass die
Phase tats�chlich zweiachsig ist, da das
Großwinkelbeugungsmuster auf eine
unver�nderte Orientierung des Direk-
tors n hindeutet. Es besteht zwar die
M�glichkeit, dass das elektrische Feld
(E = 6 MV m�1) die Phase polarisiert
und so die Zweiachsigkeit induziert,
jedoch scheint die Feldst�rke hierf�r zu
gering.

Die vorgelegten Hinweise auf die
Symmetrie der Phasen V-f�rmiger Mo-
lek�le legen es nahe, dass die Synthese
�hnlicher Strukturen, m�glichst mit
niedrigeren Umwandlungstemperatu-

ren, sinnvoll w�re. Solche Verbindungen
w�rden die Experimente zur Bestim-
mung der Phasensymmetrie erleichtern
und Bedenken bez�glich der thermi-
schen Stabilit�t zerstreuen. Ein weiterer
Ansatzpunkt beim Entwurf neuer
Strukturen w�re es, nicht nur den Win-
kel zwischen den mesogenen Armen zu
variieren, sondern auch die beiden Ar-
me unterschiedlich anisotrop zu ma-
chen, da theoretisch vorausgesagt wur-
de, dass dies auch die Stabilit�t der
Phase beeinflussen sollte. In der Tat
wurde �ber ein komplexeres, nichtsym-
metrisches V-f�rmiges Molek�l berich-
tet, in dem ein st�bchenf�rmiger Teil
�ber einen flexiblen Spacer an die V-
f�rmige Einheit gebunden ist (Abbil-
dung 3b).[18] In ihrer all-trans-Konfor-
mation w�rde diese zus�tzliche Gruppe
die �quivalenz der beiden mesogenen
Arme aufheben. Allerdings bedeutet
die Flexibilit�t des Spacers, der termi-
nalen Decyloxykette und der Verkn�p-
fung mit dem Zentralbereich, dass das
Molek�l eine Reihe von Konformatio-
nen einnehmen kann, darunter viele
nicht V-f�rmige, die die Zweiachsigkeit
herabsetzen. Daher ist es schwierig, die
resultierende Zweiachsigkeit abzusch�t-
zen. Untersuchungen der optischen Tex-
tur und mithilfe der Konoskopie deuten
auf eine Zweiachsigkeit der nemati-
schen Phase hin. Jedoch hat die Erfah-
rung gelehrt, dass solche Belege nicht
hinreichend sind und dass ein endg�lti-
ger Beweis nur durch NMR-Spektro-
skopie und m�glicherweise durch R�nt-
genbeugung erbracht werden kann.
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