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1 Theorie

1 Theorie

1.1 Der flussigkristalline Zustand

Die Eigenschaften von Flussigkristallen liegen zwischen denen von Kristallen und
denen von Flussigkeiten. Sie zeigen somit sowohl viskoses bis flissiges Verhalten
von Flussigkeiten als auch Anisotropie und Ordnung von Kristallen. Somit stellt der
flissigkristalline Zustand neben dem flussigen, dem gasférmigen und dem
kristallinen Zustand einen weiteren Aggregatszustand dar.

Im Kristall besetzen die Atome bzw. Molekiile feste Lagen, die sich periodisch in alle
drei Raumrichtungen wiederholen (Kristallgitter). Die Eigenschaften eines Kristalls
sind richtungsabhangig (anisotrop) [1].

Bei Flussigkeiten gibt es bestenfalls eine Nahordnung. Flissigkeiten zeigen keine
richtungsabhangigen Eigenschaften; sie sind isotrop. Werden Kristalle geschmolzen,
so gehen sie meist sofort in die isotrope Phase Uber.

Im Gegensatz dazu beginnen Flussigkristalle am Schmelzpunkt zu flieBen, gehen
aber noch nicht in die isotrope Phase Uber, sondern behalten eine Positions- und /
oder Orientierungsordnung und sind somit anisotrope Flussigkeiten. Erst wenn die
Klartemperatur erreicht ist, geht auch diese Ordnung verloren und die Schmelze geht
ins Isotrope Uber. Wie bereits erwéahnt, liegen die Eigenschaften von Flussigkristallen
zwischen denen von Kristallen und denen von Flissigkeiten. Sie werden daher auch
als Mesophasen (griech.: Mitte) bezeichnet.

Bei Flussigkristallen wird zwischen thermotropen und lyotropen Flussigkristallen
unterschieden [2]. Lyotrope flissigkristalline Phasen bestehen aus mindestens zwei
Komponenten. Eine davon ist das Losungsmittel. Sie treten innerhalb bestimmter
Konzentrationsbereiche auf. Thermotrope flissigkristaline Phasen werden in
kalamitische (stdbchenférmige) und diskotische (scheibchenformige) Flussigkristalle

unterteilt, von denen die kalamitischen Gegenstand dieser Arbeit sind.
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FlUssigkristalle

/

Thermotrope Flussigkristalle Lyotrope Flussigkristalle
Kalamitische FlUssigkristalle Diskotische Flussigkristalle
Nematische Smektische Cholesterische Diskotische Lyotrope
Phasen Phasen Phasen Phasen Phasen

Abb. 1: Einteilung der flissigkristallinen Phasen

Die meisten thermotropen flussigkristallinen Phasen bestehen aus Molekulen, die
einen starren Molekulteil besitzen. Solche Moleklle werden auch als Mesogene
bezeichnet. Sie neigen stark dazu, sich parallel in eine Vorzugsrichtung zu
orientieren. Je nach Orientierung spricht man von nematischen, smektischen und
cholesterischen flUssigkristallinen Phasen, wobei die cholesterische mit der

nematischen Phase eng verwandt ist [3].

Abb. 2: Schematische Darstellung der nematischen (a), smektischen A (b) und C Phase (c) und der
cholesterischen Phase (d)

In nematischen Phasen ordnen sich die Molekule entlang einer Richtung, die durch
den Direktor n gekennzeichnet ist und haben somit eine eindimensionale Struktur.
Der Ordnungsparameter S beschreibt die durchschnittliche Abweichung der Molekile

von der Vorzugsrichtung [4].
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1 2 .
S= §<3 cos” @ — 1> Gleichung 1

Dabei ist ® der Winkel zwischen Vorzugsrichtung (Direktor) und den
Molekullangsachsen. In einem idealen Kristall ware der Ordnungsparameter somit
eins und fur eine isotrope Losung oder Schmelze null. Bei Flussigkristallen liegen die
Werte des Ordnungsparameters zwischen 0.3 und 0.7, was auf die thermische
Bewegung der Molekile zurlckzuftihren ist.

In smektischen Phasen sind die Molekule zusatzlich in Schichten angeordnet. Sie
besitzen somit eine zweidimensionale Struktur. Smektische Phasen sind daher auch
deutlich viskoser als nematische Phasen. Es existiert eine Vielzahl an smektischen

Modifikationen, die durch verkippte oder verdrillte Anordnungen entstehen [5].

1.2 Cholesterische Phasen

Cholesterische Phasen entsprechen einer verdrillten nematischen Phase und
besitzen demzufolge eine helikale Struktur. Sie werden daher auch als chirale
nematische Phasen bezeichnet [3]. Ihre Entdeckung geht auf den Osterreichischen
Botaniker Reinitzer zurtick, der 1888 beim Schmelzen von Cholesterylbenzoat zwei
Schmelzpunkte beschrieb [6]: Einen, bei dem die Substanz in eine tribe, aber vdllig
flissige Schmelze Ubergeht und einen, bei dem die Schmelze vollig klar wurde. Der

Begriff ,Mesophase” wurde erst viel spater 1922 von Friedel eingefuhrt [3].

1.2.1 Eigenschaften und Struktur

Kennzeichnend fur cholesterische Phasen ist, dass sich der Direktor der
Molekullangsachsen von Molekulebene zu Molekllebene um einen bestimmten
Winkel andert. Dies fuhrt zu einer kontinuierlichen Verdrillung der Phase und damit
zu einem helikalen Aufbau. Der Abstand zweier Molekulebenen nach einer Drehung
des Direktors um 360° wird als Ganghdhe p der Helix bezeichnet. Die Ganghdhe
liegt im Bereich von 200 bis 2.000 nm [7]. Dreht sich die Helix im Uhrzeigersinn,

dann wird sie als rechtsgangig bezeichnet und ihre Ganghdhe p besitzt ein positives
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Vorzeichen. Demzufolge ist eine linksgangige Helix gegen den Uhrzeigersinn
gerichtet und ihre Ganghohe besitzt ein negatives Vorzeichen.

Cholesterische Phasen treten nur bei chiralen Molekllen auf, wobei sie entweder aus
geeigneten optisch aktiven Molekllen aufgebaut werden oder aus nematischen
Phasen durch Zumischen eines optisch aktiven Hilfsstoffes induziert werden [5, 8].
Die Ursache fur das Ausbilden der helikalen Struktur ist ausschlief3lich auf die
Chiralitat der Molekule zurtckzufuhren. Daher ist die Bildung von cholesterischen
Phasen nicht auf Cholesterolderivate beschrankt, sondern auch durch Zumischen
cholesterischer Flussigkristalle [9] und auch nicht-flissigkristalliner, chiraler
Verbindungen [10, 11] zu nematischen Phasen induzierbar [12]. Dabei ist zu
berlcksichtigen, dass ein nicht-flussigkristalliner chiraler Hilfsstoff die Ordnung der
flussigkristallinen Phase stort. Dies fuhrt dazu, dass ab einem bestimmten Anteil die
flussigkristalline Phase zusammenbricht.

Cholesterische Phasen besitzen, im Gegensatz zu smektischen Phasen, keine
Konzentrationsschwelle. Da induzierte cholesterische Phasen eine vielfach groRRere
optische Aktivitat aufweisen als Substanzmischungen, die ihre optische Aktivitat dem
Zumischen von chiralen Verbindungen verdanken, kénnen sehr geringe Mengen an

optisch aktiver Verbindung nachgewiesen werden.

1.2.2 Optische Eigenschaften

Cholesterische Phasen zeigen zwischen zwei Objekttragern, je nachdem wie sich die
Helizes anordnen, unter dem Polarisationsmikroskop verschiedene Strukturen.
Liegen die Helixachsen parallel zur Substratoberflache, dann ist die sog. Fingerprint-
Textur sichtbar. Stehen die Achsen dagegen senkrecht auf der Substratoberflache,
so bildet sich die sog. Grandjean-Textur aus [13]. Des Weiteren kann auch die Focal-
Conic-Textur entstehen, wenn sich einzelne Domanen mit unterschiedlich
orientierten Helixachsen bilden.

Durch Scheren oder Verwenden einer Orientierungsschicht, z. B. geriebene
Polyimidschichten, kann eine Orientierung der Helixachsen senkrecht zur
Substratoberflache erreicht werden. Liegt eine cholesterische Phase in der
Grandjean-Textur vor, dann zeigt sie typische Eigenschaften.

Linear polarisiertes Licht wird in seine beiden zirkular polarisierten Komponenten

aufgespalten. In Abhangigkeit vom Drehsinn der Helix wird eine Komponente

-4 -
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transmittiert und die andere reflektiert [14]. Das bedeutet, eine rechtsgangige Helix
transmittiert linkszirkular polarisiertes Licht und reflektiert rechtszirkular polarisiertes
Licht. Fur eine Helix mit entgegengesetztem Drehsinn ist der Sachverhalt genau
umgekehrt. Dabei gilt es zu beachten, dass ,rechtsgangige Helix“ in Blickrichtung
weg vom Betrachter und ,rechtszirkular polarisiertes Licht” in Blickrichtung zum

Betrachter bedeutet.

k<2

100%

rzp
TSO%
]
Ip (+) Helix

50%

N
©

Abb. 3: Zirkulardichroismus einer cholesterischen Phase mit rechtsgangiger Helix.
Vom eingestrahlten linear polarisierten Licht (Ip) werden 50% rechtszirkular
polarisiertes Licht (rzp) reflektiert und 50% linkszirkular polarisiertes Licht (Izp)
transmittiert.

In den Schichten der cholesterischen Phase kénnen zwei Brechungsindizes definiert
werden. Zum einen der aulerordentliche Brechungsindex ne parallel zum Direktor
der Mesogene der einzelnen Schichten und zum anderen der ordentliche
Brechungsindex ng senkrecht dazu bzw. parallel zu den Helixachsen [15].

Wird nun eine so vorliegende cholesterische Phase mit rechtsgangiger Helix mit
linear polarisiertem Licht bestrahlt, so wird die linkszirkular polarisierte Komponente
des Lichts transmittiert. Die Schwingungsebene des Lichts wird beim Durchdringen
der Phase kontinuierlich mit der Drehung des Direktors der Phase mitgedreht. Somit
liegt fur die linkszirkular polarisierte Komponente des Lichts immer der gleiche
Brechungsindex vor und wird daher transmittiert. Fur die rechtszirkular polarisierte
Lichtkomponente dagegen andert sich der Brechungsindex sinusformig, da sie sich
entgegengesetzt zum Direktor dreht. Sie wird daher reflektiert. Bei einer

linksgangigen Helix dreht sich der beschriebene Sachverhalt genau um; linkszirkular
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polarisiertes Licht wird reflektiert und rechtszirkular polarisiertes Licht wird

transmittiert.

Izp rzp  rzp
‘E:? = "*?{: 5 =
e rechtsgingige

| Helix

Izp

Abb. 4: Selektive Lichtreflexion an einer rechtsgangigen cholesterischen Helix von
rechtszirkular polarisiertem Licht (rzp) und Selektivtransmission von
linkszirkular polarisiertem Licht (Izp)

Damit selektive Reflexion auftreten kann, muss die Reflexionswellenlange Ar mit der

Helixganghdhe p, gemall Gleichung 2, Ubereinstimmen, denn die Wellenlange ist

das Produkt aus Ganghdhe und mittlerem Brechungsindex n [16]:
Ag =N-p Gleichung 2

Der Brechungsindex n ist der Mittelwert aus dem auRerordentlichen Brechungsindex

ne und dem ordentlichen Brechungsindex n, [15]:

N, +n,

e

2

n=

Gleichung 3

Bei monochromatischem Licht, das parallel zur Helixachse eingestrahlt wird, ist die
Breite der Reflexionsbande gegeben durch die Differenz der Brechungsindizes

multipliziert mit der Ganghoéhe p [17]:
Ahg =An-p=(n,—n,)-p Gleichung 4

-6 -
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1.2.3 Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange
Da die Gleichung der selektiven Lichtreflexion (Gleichung 2) stark der Braggschen
Gleichung ahnelt, ist die Wellenlange Ar des reflektierten Lichts zusatzlich vom

Betrachtungswinkel y abhangig [18, 19]:
Ag(y)=n-p-cosy Gleichung 5

AR : Wellenlange des reflektierten Lichts
Y Winkel zwischen Helixachse und Lichtquelle bzw. Detektor

Dies hat zur Folge, dass sich die Wellenlange des reflektierten Lichts mit
zunehmendem  Betrachtungswinkel zu kdrzeren  Wellenlangen  verschiebt.
Anschaulich bedeutet dies, dass eine cholesterische Phase, die z. B. grunes Licht
reflektiert, mit zunehmend schrager Betrachtung blauer erscheint. Man spricht von

einem ,Farbflop—Effekt®.

Helixachse

grin
(rzp)

WeiBlicht

rechtsgangige

Helix
Abb. 6: Veranschaulichung des ,Farbflops*
Betrachtungswinkel oben: ca. 0°
Abb. 5: Winkelabhangigkeit der Lichtreflexion Betrachtungswinkel unten: ca. 40°

Die bisher formulierten Zusammenhange gelten jedoch nur fir ideal orientierte
cholesterische Phasen. Das heil3t, alle Helixachsen sind senkrecht zur
Substratoberflache ausgerichtet. In Realitat sind die Helizes der Phase jedoch nicht
perfekt zur Substratnormalen ausgerichtet, sondern die Helixachsen sind statistisch

um die Substratnormale verteilt.
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einfallendes : .
Licht . . reflektiertes
. X Licht

o . .

cholesterische
Mesophase

ca. 10 um

=]

Abb. 7: Selektivreflexion an einer cholesterischen Probe mit nicht perfekt orientierten Helizes

Mithilfe des Brechungsgesetzes kann aus Gleichung 5 eine weitere Gleichung

abgeleitet werden, die dies berlcksichtigt [20]:

Ag(a,B)=n-p- cos{% {arcsin[SiEaj + arcsin(stﬂj} Gleichung 6

n n

AR Wellenlange des reflektierten Lichts
Winkel zwischen einfallendem Licht und Substratnormalen
Winkel zwischen austretendem Licht und Substratnormalen

mittlerer Brechungsindex der cholesterischen Phase
Ganghohe der cholesterischen Helix

T 5|1 R

1.2.4 Abhangigkeit der Reflexionswellenlange vom Anteil der chiralen

Komponente

Wie bereits beschrieben, ist es mdglich aus einer nematischen Phase durch
Zumischen eines geeigneten chiralen Hilfsstoffs eine cholesterische Phase zu
erhalten. Dabei lasst sich, gemal Gleichung 2, mit steigendem Anteil des chiralen
Hilfsstoffs eine zunehmende Verschiebung der Reflexionswellenlange zu kleineren
Wellenlangen (Blauverschiebung) beobachten. Auf molekularer Ebene bedeutet das,
dass mit steigendem Anteil des chiralen Hilfsstoffs die Verdrillung steigt und
dementsprechend die Ganghohe p sinkt. Folglich verhalt sich die Ganghdhe p der
cholesterischen Phase indirekt proportional zum molaren Anteil des chiralen

Hilfsstoffes xcn. Die Verdrillungsstarke wird durch die HTP beschrieben. Bei

-8 -
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Auftragen der inversen Ganghdhe p”' gegen den molaren Anteil des chiralen
Hilfsstoffes X, bei der reduzierten Temperatur T liefert die Steigung der
Ausgleichsgeraden die HTP [21]:

-1
HTP = (dp J (x,, <<1) Gleichung 7
dXg, )

Die reduzierte Temperatur T ist definiert als Quotient aus Messtemperatur Ty und
Klartemperatur T.. Dabei ist zu beachten, dass die Definition der HTP (Gleichung 7)
nur fur kleine Anteile des chiralen Hilfsstoffes gilt (bis ca. 10 Gew.%), da nur dann ein
linearer Zusammenhang besteht.

Gleichung 7 kann mit Gleichung 2 zu folgender Gleichung umgeformt werden:

_ -1
HTP = n-[d}”R J Gleichung 8
dx, ;-

Zur HTP sei angemerkt, dass sie nicht nur das Verdrillungsvermogen eines chiralen
Hilfsstoffes, sondern auch die Verdrillbarkeit der nematischen Phase charakterisiert
[22]. Dies hat zur Folge, dass verschiedene HTP-Werte nur dann miteinander
verglichen werden kdnnen, wenn sie eine der zwei Komponenten gemeinsam haben.
Das heil’t, die HTP ist keine universelle GroRRe. Ist die HTP eines Systems bekannt,
dann kann berechnet werden, wie viel des chiralen Hilfsstoffes noétig ist, um eine
bestimmte Ganghdhe und damit eine bestimmte Reflexionswellenlange zu erzielen.
Somit ist es notwendig, die HTP fur jedes System experimentell zu bestimmen, denn
bis jetzt ist die Wechselwirkung zwischen nematischer Wirtsphase und chiralem

Hilfsstoff nur begrenzt verstanden [5, 23, 24].

Zusatzlich zur Abhangigkeit vom Betrachtungswinkel und vom Anteil des chiralen
Hilfsstoffes ist die Ganghohe der cholesterischen Helix abhangig von der Temperatur
(Thermochromismus) [25, 26]. So zeigen viele cholesterische Phasen bei steigender
Temperatur eine Verschiebung der Reflexionswellenlangen zu kleineren
Wellenlangen (hypsochromer Effekt), das heif3t die Ganghdhe p der cholesterischen
Helix wird kleiner. Es sind aber auch Ausnahmen bekannt, bei denen mit steigender
Temperatur eine Verschiebung zu groReren Wellenlangen (bathochromer Effekt)
stattfindet [27, 28].
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1.3 Photochromismus

Die erste photochrome Substanz wurde 1867 von Fritzsche beschrieben [29]. Es
handelte sich dabei um Tetracen, dessen orangene Farbe sich durch Tageslicht

ausbleichen und im Dunklen wieder in den urspringlichen Zustand Uberflhren liel3.

hv,
orange ———» farblos
AT

Ein ahnliches Verhalten wurde 1876 von ter Meer am Kaliumsalz von Dinitroethan
beobachtet [30]. Dieses farbt sich durch Tageslicht rot und erlangt im Dunklen seine
gelbe Farbe zurlck.

Der Begriff ,photochrom® leitet sich aus den griechischen Wértern phos (Licht) und
chroma (Farbe) ab [31]. Der Begriff ist auch heute noch ublich, obwohl das
photochrome Verhalten nicht auf farbige Verbindungen beschrankt ist. Vielmehr ist
damit die Absorption von Photonen durch eine Substanz und die daraus
resultierende Veranderung der absorbierenden Substanz gemeint

Unter Photochromismus versteht man allgemein die reversible Anderung zwischen

zwei Zustanden eines Molekils. Die Absorptionsspektren der zwei Zustande sollen

dabei unterscheidbar sein.

Absorbance

AM) < — B (A2)
Vo A

Abb. 8: Schematische Darstellung des photochromen Prozesses [34]

-10 -
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Die Anderung in die eine Richtung erfolgt meist photochemisch und in die andere
Richtung sowohl photochemisch (Photochromismus des P-Typs) als auch thermisch

(Photochromismus des T-Typs) [34].

Im Allgemeinen ist Zustand B (vgl. Abb. 8) thermodynamisch instabiler als Zustand
A. Die Absorptionsbande von B befindet sich meistens auch bei groeren
Wellenlangen. Zustand A kann nur durch Photonen einer bestimmten Energie und
damit Wellenlange, angeregt werden. Jedes absorbierte Photon flhrt, nach Einstein,
zu einem angeregten Zustand. Eine Anderung der Spezies kann, laut dem Gotthuss-
Draper Gesetz, nur durch absorbierte Photonen hervorgerufen werden, wobei die
Zahl der absorbierten Photonen durch die Konzentration, den Extinktions-
koeffizienten und die Wellenlange des verwendeten Lichts bestimmt ist. Damit der
Ubergang von A nach B stattfinden kann, muss die Energie der Photonen
ausreichen, um die Energiebarriere zwischen A und B zu Uberwinden. Die
Quantenausbeute liegt bei photochromen Vorgangen immer unter eins. Das heift,
nicht jeder angeregter A Zustand geht in einen B Zustand Uber, sondern die
angeregten Zustande werden teilweise durch Fluoreszenz, Phosphoreszenz oder

thermische Umwandlungen wieder in den Grundzustand uberfuhrt. [32-34]

Die bekannteste nattrliche Form des Photochromismus findet sich beim Sehprozess
[35]. Nur 11-cis-Retinal besitzt die richtige Form, um sich im aktiven Zentrum des
Proteins Opsin mit der Aminogruppe einer Seitenkette zu 11-cis-Rhodopsin, der
lichtempfindlichen Substanz des Sehrvorgangs, zu verbinden. Trifft nun ein Photon
auf 11-cis-Rhodopsin, so erfolgt eine schnelle Isomerisierung zu all-trans-Rhodopsin.
Der Isomerisierung folgt eine Kaskaden-Reaktion, da das all-trans-Rhodopsin nicht
mehr in das aktive Zentrum passt. Dies hat letztendlich zur Folge, dass all-trans-
Retinal und Opsin hydrolytisch gespalten werden. Durch die Reaktionsfolge werden
Nervenimpulse ausgelost, die ,Sehen“ entsprechen. Durch das Enzym
Retinalisomerase wird all-trans-Retinal wieder in 11-cis-Retinal Uberfuhrt und steht

wieder fur den Sehvorgang zur Verfugung.
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1.3 Photochromismus

11-cis-Rhodopsin hv (500nm)

Vitamin A

Retinal —_ 11-cis-Retinal Opsin all-trans-Rhodopsin

S

all-trans-Retinal

Retinalisomerase

Abb. 9: Schematische Darstellung vom Reaktionszyklus des Sehrvorgangs

In der Literatur konnen viele Beispiele gefunden werden, bei denen mit
photochromen Zusatzen erfolgreich versucht wird, Materialeigenschaften durch
Bestrahlung mit Licht (auch reversibel) zu beeinflussen. Die verschiedenen
Verbindungsklassen der Photochrome koénnen aufgrund ihres photochromen
Verhaltens pauschal in zwei Kategorien eingeteilt werden.

Eine Kategorie umfasst Verbindungen, die eine trans—cis Isomerie zeigen. Ein ganz
typisches Beispiel hierfur und mit Abstand am haufigsten vertreten sind

Azoverbindungen in allen moglichen Varianten [36-77].

N=N
hv, o
N=N < —

Abb. 10: Isomerie von Azobenzolen

Azobenzole kénnen durch Bestrahlung mit UV-Licht (A ~366 nm) in
thermodynamisch instabiles cis—Azobenzol umgewandelt werden. Die Re-
Isomerisierung kann mit Licht groRerer Wellenlange (A > 420 nm) oder auch

thermisch erfolgen.
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Abb. 11: Strukturen von einfachen und von ungewdéhnlichen Azo-Photoschaltern
a [50], b [42], c [44]

Binaphthyle zeigen ebenfalls photochromes Verhalten. Allerdings handelt es sich
dabei um eine ,Einbahnstral’e”, denn Binaphthyle kdénnen nicht re—isomerisiert
werden, da die Belichtung lediglich zu einer Racemisierung fuhrt. Somit findet diese

Verbindungsklasse recht selten als Photoschalter Anwendung [79-81].

— —% —%

Abb. 12: Racemisierung von Binaphthylen [78]

Beispiel eines Photoschalters fur cholesterische Phasen auf der Basis eines

Binaphthyls [79]:

0—(CH2)11—0%

o}

Abb. 13: Ein photoschaltbares Binaphthyl-Derivat [79]
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1.3 Photochromismus

Mit ihren guten Verdrillungsstarken und auf Grund der Tatsache, dass sie sich
ausschlieRlich thermisch re-isomerisieren lassen [85], sind auch Menthon-Derivate

sehr interessant fur cholesterische Phasen geworden [65, 68-70, 82-91].

ot ot
A R

Abb. 14: Menthon-Derivat als Photoschalter [84]

In jungster Zeit sind Stilben-Derivate ebenfalls in der Literatur als Photoschalter zu
finden [82, 91, 92]. Auch sie kdnnen mit UV-Licht von trans nach cis und auch
zuruck geschaltet werden. Allerdings ist die Ruckreaktion zu trans nicht der einzige

Weg. Von der Stufe des cis—Stilbens sind zwei weitere Nebenreaktionen maoglich [93,

94]. R R ] .
| &

- D
—H,

Abb. 15: Isomerie von Stilbenen

Einerseits konnen zwei cis—Stilbene durch eine [2+2] Cycloaddition zu einem ent-
sprechenden Cyclobutan-Derivat dimerisieren. Anderseits kann cis—Stilben, wenn die
entsprechenden Positionen des Aromaten nicht substituiert sind, in einer reversiblen
Photozyklisierung zu einem Dihydrophenanthren und durch anschliefende

irreversible Oxidation zu Phenanthren reagieren.
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1.3 Photochromismus

O—(CHZ)G—O%
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Abb. 16: Beispiel flr einen Stilben-Photoschalter [91]

Ebenso konnen Zimtsaure—Derivate als Photoschalter verwendet werden. Die E-

konfigurierte Doppelbindung kann durch Belichtung reversibel in die Z-Konfiguration
umgewandelt werden [90, 91, 95, 96].

OR

OR

_— ROOC u COOR

4
= =~ SCOOR
hv, O
-_—
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Abb. 17: Isomerie von Zimtsauren

Wie bei Stilbenen kann auch hier die Doppelbindung in einer [2+2] Cycloaddition zu
einem Cyclobutan-Derivat weiterreagieren.

Als Beispiel fir einen solchen Photoschalter flr cholesterische Phasen wird ein
Isosorbid haltiger Zimtsaureester dargestellt [96]:

OCH,

Die zweite Kategorie umfasst Verbindungen, die eine photochrome Valenztautomerie

zeigen. Darunter versteht man eine reversible Farbveranderung durch Verschiebung
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1.3 Photochromismus

von Bindungen eines Molekuls [92]. Es handelt sich dabei um Verbindungen, die in
der Lage sind eine pericyclische Reaktion durchzufuhren. Es finden hier, konzertiert
oder nicht-konzertiert, 6-Elektronen-6-Atom Vorgange statt [34].

Bis(thiophenyl)ethen-Derivate sind Photochrome, die dieses Verhalten zeigen und

auch zur Manipulation von Flussigkristallen benutzt werden [95, 97-99].

Mit UV-Licht (A ~ 310 nm) kann der Ringschluss initiiert werden. Bestrahlung mit
sichtbaren Licht (A > 600 nm) fuhrt zur Ring6ffnung.
Nachfolgend ein Beispiel fur einen Bis(thiophenyl)ethen-Schalter [95]:

Spirooxazine und Spiropyrane zeigen ebenfalls eine sehr ausgepragte photochrome
Reaktion. Mit UV-Licht kann die gelbliche ,Spiro-Form® in das blaue Merocyanin
uberfuhrt werden. Die RUckreaktion verlauft bereits bei Raumtemperatur recht
schnell, kann aber durch zusatzliches Erwarmen oder Belichtung beschleunigt
werden [100-107].

O

HiG  CH, HiG  CH;,
—X 340 nm L—< >
3\1 > —
N oy = N
| 550 — 620 nm :
AT | x = CH: Spiropyran
x = N: Spirooxazin

Bei Spiropyranen bzw. —oxazinen muss angemerkt werden, dass mit ihnen nicht
direkt die Reflexionswellenlange verandert wird [106]. Vielmehr sind bei Verwendung
dieser Verbindungen im Grunde lediglich zwei Farben zuganglich. Im unbelichteten

Zustand liegt zunachst die Grundfarbe mit zirkular polarisierter Reflexion vor. Durch

- 16 -



1.3 Photochromismus

die UV-Belichtung wird das Merocyanin gebildet, was dazu flhrt, dass die
belichteten Bereiche die Fahigkeit der zirkular-polarisierten Reflexion verlieren und
stattdessen Absorption durch das gebildete Merocyanin Uberwiegt. Werden nun die
belichteten Filme wieder ausgelesen, indem mit Licht entsprechend der
Reflexionswellenlange vor Belichtung abgetastet wird, dann erhalt man zirkular-
polarisierte Reflexion fur die unbelichteten Bereiche und nahezu vollstandige
Absorption in den belichteten Bereichen. Der Lesevorgang liefert also die
Information, ob der eben abgetastete Bereich belichtet ist oder nicht. Demzufolge
handelt es sich hier um ein rein digitales Verfahren (belichtet: ja/nein?) und es wird
keine Information in Form von verschiedenen Farben abgelegt.

Ein Spirooxazin haltiges Monomer als Beispiel [103]:

_-'\ o)
0 g:o
(0]
\/LO—(CHZM—O
|

O NZ8
o) (o)
(0]
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Fllssigkristalle sind im taglichen Leben mittlerweile allgegenwartig. Man findet sie bei
Notebooks, TFT-Monitoren, Fernsehgeraten, Anzeigetafeln und bei fast allen
batteriebetriebenen mobilen Kleingeraten wie z.B. Mobiltelefonen, PDAs,
Organizern, Uhren und auch bei Kinderspielzeug und Geraten zur Korperpflege wie
dem Rasierapparat. Bereits heute decken LCDs (Liquid Crystal Displays) fast 90%
des Weltmarktes fur Flachdisplays ab — Tendenz steigend. So wurden 2003 z. B.
mehr als drei Millionen LCD-Fernseher produziert und fur 2007 wird der Verkauf von
28 Millionen grofdformatigen LCD-Fernsehgeraten prognostiziert. Der weltweite
Umsatz wird far 2007 auf 60 Milliarden Euro geschatzt. Die Firma Merck KGaA hat
2005 ca. 600 neue flussigkristalline Verbindungen synthetisiert, aus denen Uber
8.500 verschiedene Flussigkristall-Testmischungen hervorgegangen sind [108-110].
All diese Zahlen verdeutlichen recht gut die enorme Bedeutung und das grole
Interesse an FlUssigkristallen fur Bildschirme, das auf die Erfindung von Schadt und
Helfrich von 1971 [111], die verdrillte nematische Zelle, zurtickzuflhren ist.
Cholesterische Flussigkristalle sind ebenfalls von technischer Bedeutung. So macht
man sich ihre Temperaturabhangigkeit der Reflexionsfarbe als optische
Thermometer zunutze. Es sind hier Temperaturaufldsungen bis 0.007 K erreichbar.
Als typische Einsatzgebiete zahlen die medizinische Diagnostik mit Detektion von
Tumoren und der Visualisierung von Blutgefallen oder auch die zerstorungsfreie
Materialpriifung, beispielsweise zur Uberprifung von Schweindhten und Warme-
isolierstoffen [112]. Mit cholesterischen Polymernetzwerken kann zirkular polarisierte
Fluoreszenz [113-116] und Photolumineszenz [117-119] erhalten werden, wenn eine
cholesterische Matrix mit einem entsprechenden Dotierstoff versetzt wird.

Die Firma Wacker-Chemie GmbH stellt organische Effektpigmente auf
cholesterischer Basis her (HELICONE® HC). Diese werden unter anderem fiir Lacke
verwendet. Ein solcher Lack zeigt auf Grund der Winkelabhangigkeit der
cholesterischen Reflexionsfarbe je nach Betrachtungswinkel und Lichtverhaltnissen
verschiedene Farben (Farbflop).

Mit Breitbandpolarisatoren [80, 81, 120, 121] versucht man das Reflexionsverhalten
von FlUssigkristall-Displays zu verbessern. Dadurch kénnen Brillanz bzw.

Farbsattigung und, was flir mobile Anwendungen wichtig ist, der Stromverbrauch
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2 Allgemeines

verbessert werden. Durch die Kombination eines Breitbandpolarisators mit einer
Reflexionsschicht kénnen die 50% an zirkularpolarisiertem Licht, die normalerweise
an einer Absorptionsschicht verloren gehen, ebenfalls fur die Bildwiedergabe genutzt
werden. Mit cholesterischen Farbfiltern sind reine Reflexionsdisplays maoglich, so
dass auf eine Hintergrundbeleuchtung sogar vollstandig verzichtet werden kann [89,
122].

Neben der Temperatur konnen cholesterische Phasen auch mit Strom beeinflusst
werden. So kann die Ganghdhe durch Anlegen einer Spannung verandert werden,
was man sich als ,schaltbare Reflektoren® [123-125] oder auch als ,Sichtschutz” bzw.
,Leseschutz“ zunutze machen kann [47, 126]. In jingster Zeit finden ihre optischen
Eigenschaften auch in der Lasertechnik Anwendung [46, 127]. Der flussigkristallinen
Phase wird ein Fluoreszenzfarbstoff beigemischt, der mit einem Pumplaser angeregt
wird. Der dotierte FlUssigkristall fungiert hier beim Anlegen einer Spannung als
spiegelloser Resonator und ermoglicht dadurch Laserlinien entsprechend dem
Emissionsspektrum des Dotierstoffes.

Je nach Anwendung ist es erforderlich, dass die cholesterische Struktur fixiert wird.
Damit die Struktur dauerhaft fixiet werden kann, werden die eingesetzten
Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen versehen. Den
flussigkristallinen Mischungen wird zusatzlich ein Photoinitiator zugegeben, wodurch
die Moglichkeit gegeben wird, zu einem beliebigen Zeitpunkt die Polymerisation
durch Bestrahlung mit UV-Licht durchzufihren und dadurch die einzigartigen
optischen Eigenschaften zu fixieren.

Wenn die Fixierung nicht dauerhaft sein soll, dann muss das verwendete Material
beim Abkuhlen, vor Erreichen der Anwendungstemperatur, glasartig erstarren. Dies
ist mit niedermolekularen glasbildenden Verbindungen oder auch mit
flissigkristallinen Polymeren mdglich, wobei sich die niedermolekularen Stoffe

deutlich schneller und effizienter orientieren lassen.
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3 Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer cholesterischen Phase, bei der die
helikale Ganghdhe mit geeigneten Photochromen veranderbar ist, wenn diese mit
Licht geeigneter Wellenlange bestrahlt werden. Solche Systeme werden in der
Literatur auch als ,wiederbeschreibbares® Papier beschrieben. Das Vorhaben ist
auch aus Okologischer Sicht eine Herausforderung, denn dadurch kénnte es mdglich
sein, den enormen Papierverbrauch, der durch das digitale Zeitalter verursacht wird,
zu reduzieren. Als weitere Anwendung ware auch die Verwendung als optisches
Speichermedium denkbar. Vor allem Azoverbindungen in Polymeren erwecken als
Photochrome grolRes Interesse [72-76, 128]. Das Wort ,wiederbeschreibbar”
impliziert die Moglichkeit, die belichteten Bereiche wieder in den urspringlichen
Zustand zuriick zu fihren, d. h. die Anderung der Ganghdhe soll reversibel sein.
Daher soll auf polymerisierbare Gruppen verzichtet werden, damit die Fixierung
ausschlieRlich durch eine glasbildende flussigkristalline Matrix, deren Glaslbergang
oberhalb der Gebrauchstemperatur liegen sollte, erfolgt.

In der Literatur finden sich zahlreiche Beispiele wie versucht wird, cholesterische
Systeme auf polymerer Basis zu entwickeln. Dabei werden vor allem
Azoverbindungen [57, 65, 67-69, 77], aber auch Menthon-Derivate [65, 68, 69, 82-
89], Stilben-Derivate [82, 91], Spiropyrane und —oxazine [105-107] oder auch
Zimtsaure-Derivate [90, 91, 95, 96] verwendet. Da sich die cholesterische Matrix
nach der Belichtung reorganisieren muss, besitzen solche polymeren Systeme

wegen ihrer hohen Viskositat relativ lange Schaltzeiten.

Abb. 18: Photoschaltbares cholesterisches Polymer; Belichtung (365 nm) fir 75 min bei 100°C
verschiebt die Reflexionswellenlange um ca. 100 nm [65]
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Die Schaltzeiten kdnnen verbessert werden, wenn entsprechende Monomere zuerst
durch einen Graufilter belichtet (Photoschaltung) und anschlieRend polymerisiert
(Fixierung) werden. Daraus resultiert dann ein cholesterisches Polymernetzwerk mit
entsprechenden Reflexionsfarben, das aber keine reversible Anderung der helikalen

Ganghdhe mehr zulasst [89]:

\/ﬁ\o/\/\/\/ § o /§ \>O<

UV (365 nm) an Luft

et ass vy,

UV (405 nm) unter Schutzgas

cholesterisches Polymernetzwerk
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Fir ein schnelles und reversibles System scheint der Ansatz Uber einen
niedermolekularen Glasbildner als flussigkristalliner Matrix aussichtsreicher, wofur
sich in der Literatur vergleichsweise wenige Beispiele finden [58-61, 64]. Meistens
kommen hier FlUssigkristallmischungen zum Einsatz, die bei Raumtemperatur in der
Mesophase vorliegen, aber keinen fixierenden Glaszustand besitzen. Demzufolge

kann die cholesterische Helix auch nicht eingefroren werden.

Abb. 19: Chiraler und photochrom-chiraler Dotierstoff in E44 (Merck) (8:12:80 Gew.%) [61]

Die Materialsysteme von Tamaoki et al. [48, 50, 129] zeigen, dass dieser Ansatz
erfolgreich sein kann. So ist es modglich in den in Abb. 20 dargestellten Di-
cholesterylester, durch Dotieren mit 2 Gew.% einer Azobenzol-Verbindung und
Belichtung mit UV-Licht (366 nm), Informationen einzuschreiben. Nach dem
Belichtungsvorgang werden die Filme schnell aus der Mesophase abgekunhlt,
wodurch sie in einen stabilen Glaszustand Ubergehen und die geschriebene

Information fixiert wird [50].

Abb. 20: Materialsystem von Tamaoki et al. [50]
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Unabhangig davon, ob es sich um polymere oder niedermolekulare Systeme handelt,
funktionieren alle nach dem gleichen Prinzip. Die Bestrahlung des Photochroms (hier
am Beispiel von Azobenzolen) filhrt zu einer dramatischen Anderung der

Molekulgeometrie:
R hv
Ny
AT
T i
AT

Dies hat wiederum zur Folge, dass sich die Verdrillungsstarke und damit die

\

A

\/

Ganghohe der cholesterischen Helix (Reflexionsfarbe) andert.

hv
AT

Das Ausmal} der Isomerisierung kann durch die Bestrahlungsdauer (Lichtmenge)

\/

beeinflusst werden. Durch geschickte Bestrahlung oder durch Verwenden eines
Graufilters lassen sich dadurch Informationen in Form von verschiedenen Farben in

der cholesterischen Matrix speichern.

cholesterischer Film
bei Raumtemperatur

Léschen durch Erhitzen W

in die isotrope Phase
V W o
x o X

— Belichtung bei erhohter Temperatur in der
N S N cholesterischen Mesophase durch eine Maske
X T X (Variation der Lichtintensitat durch Graufilter)

Fixieren des Bildes durch Einfrieren
der cholesterischen Mesophase
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3 Ziel der Arbeit

Zum Loéschen der gespeicherten Information gibt es zwei Mdglichkeiten: Entweder es
wird mit UV-Licht einer groReren Wellenlange bestrahlt und auf diese Weise
photochemisch re-isomerisiert. Dadurch wird automatisch die ursprungliche
Ganghdhe wieder hergestellt und die Reflexionswellenlange verschiebt sich wieder in
den urspringlichen Bereich. Oder es wird auf Temperaturen erwarmt, bei der das

System isotrop wird und zerstort dadurch die helikale Struktur.

Erste eigene Versuche, eine reversibel schaltbare cholesterische Mesophase zu
erhalten, waren maRig erfolgreich [130]. Das synthetisierte nematische Sternmolekdl
(Abb. 21: links) besitzt zwar einen optimalen [131] Glasibergang von 70°C, jedoch
ist die Klartemperatur von 300°C zu hoch fur den Verdriller (Abb. 21: rechts), der sich

thermisch zersetzt.
OJL/Q—@—<\O O O CN
o
C OO
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Abb. 21: Nematischer Glasbildner (links) und chiraler Azo-Photoschalter (rechts) [130]

UV-Belichtung flihrte bei diesem System zu einer Steigerung der HTP von rund
22%, allerdings ist die HTP in diesem Fall so klein, dass sogar mit 35 Gew.% an
Verdriller keine Reflexion im sichtbaren Spektralbereich zu erreichen war. Zudem
fuhrte der hohe Anteil der Azokomponente zu einer orangenen Eigenfarbe der
Proben, die die Reflexionsfarbe, auch wenn sie im sichtbaren Bereich ware,

zusatzlich sehr stort.

Daher sollten weitere glasbildende Flussigkristalle auf niedermolekularer Basis und
weitere photochrome Molekule, die chiral und achiral sein sollten, synthetisiert
werden. Die Glasbildner sollten auf ihre thermischen Eigenschaften hin untersucht
werden, damit optimale Belichtungsexperimente mdglich sind. Mit der Bibliothek der
hergestellten Verbindungen sollten die bestmdglichen Kombinationen bestehend aus

Flassigkristall und chiralem Photochrom bzw. Flassigkristall, Verdriller und achiralem
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Photochrom ermittelt werden. Mit den funktionierenden Systemen sollten
anschlieBend Belichtungsexperimente in der Nahe der Klartemperatur zur
Bestimmung der Schaltzeiten durchgefuhrt werden, da dort die Viskositat am

geringsten und somit die Systeme am schnellsten schaltbar sind.

4 Synthesen und thermische Eigenschaften

Da der Anteil des flissigkristallinen Glasbildners im Bereich von 80 — 90 Gew.% liegt,
werden folglich die thermischen und mechanischen Eigenschaften mafigeblich auch
von diesem bestimmt. Daher sollte fur diese Arbeit das Konzept der nieder-
molekularen flussigkristallinen Glasbildner fortgesetzt werden. Wie bereits in
Abschnitt 3 angedeutet, sind niedermolekulare Glasbildner fir diese Arbeit besser
geeignet als polymere, obwohl flissigkristalline Polymere auf Grund ihres
Molekulargewichts leichter in einen Glaszustand Ubergehen. Niedermolekulare
Verbindungen haben aber den Vorzug der niedrigeren Viskositat und lassen sich
daher besser und vor allem schneller orientieren, was sich wiederum malfgeblich in
den Schaltzeiten der Systeme niederschlagen sollte. Zu diesem Konzept gehort,
dass mehrere mesogene Einheiten zu einem Sternmolekul miteinander verknUpft
werden. Sternféormige Moleklle haben auf Grund ihrer Geometrie eine grollere
Neigung zur Glasbildung [131-137]. Dadurch lassen sich auch hohe Glastber-
gangstemperaturen realisieren. Wichtig ist dabei, dass die mesogenen Einheiten
einen ausreichend langen Spacer haben, sodass eine gute Orientierung maglich ist
[138-140]. So erhoéht die Anderung zur Sterngeometrie bei den in Abb. 22
dargestellten Verbindungen die Stabilitdt des Glaszustandes bei Raumtemperatur
von drei Stunden auf eine Woche [133, 141, 142].
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Abb. 22: Nematische Flussigkristalle mit glasbildenden Eigenschaften [133, 141, 142]
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Die Neigung zur Glasbildung kann verstarkt werden, wenn sich in den Mesogenen
laterale Substituenten befinden [143]. So kann bei der in Abb. 23 dargestellten
Verbindung durch die Methylgruppen die Glasbildung verstarkt werden, wohingegen
die analoge Verbindung ohne Methylgruppen beim Abklhlen vor Erreichen der
Glasubergangstemperatur in eine smektische Phase (Ubergeht und danach
kristallisiert [131].

OO %chw@w

g78N 2221

Abb. 23 : Sternformiger Nemat mit glasbildender Eigenschaft [131]

Ebenso haben Spacerlange, Lange der Seitenketten und der Zentralkern Einfluss auf
die flussigkristallinen Eigenschaften [136, 139, 140, 144-146]. So besitzt der Nemat
mit Cyclohexantricarbonsaure als Kern in Abb. 24 eine Glasstufe bei ca. 40°C und
klart bei ca. 80°C, wohingegen das analoge Sternmolekul mit Benzoltricarbonsaure
als Kern eine Glasstufe bei ca. 60°C zeigt und bei ca. 155°C klart [146]. Besonders
hohe thermische Ubergéange kénnen durch die Verkniipfung von mehreren Kernen

uber einen weiteren Kern erreicht werden [147, 148].

O, 0, A

g40N 801 gB0N 155

Abb. 24: Glasbildende nematische Flussigkristalle [146]

Der Glaszustand kann auch durch schnelles Abschrecken aus der Mesophase
erzwungen werden [149-151]. Wenn die Mesophase eine Temperaturabhangigkeit
der Reflexionsfarbe zeigt, konnen diese nach Einstellen der gewunschten Farbe

durch das Abschrecken fixiert werden.
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4.1 Cyclohexantricarbonsaureester 32

Die Synthese von cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure-tris{3’-[6"-(4"-cyano-
phenyl)-2"-naphthyloxy]-1’-propylester} (32 in Abb. 25) [146] wurde aus zwei
Grinden ausgewahlt. Zum einen besitzt diese Verbindung thermische
Eigenschaften, die fur diese Arbeit sinnvoll erschienen. Das heil3t, sie zeigt einen
stabilen Glaszustand und klart bei nicht all zu hoher Temperatur. Zum anderen sollte
sie in Kombination mit einem geeigneten Verdriller und Photochrom als
photoschaltbares System dazu dienen, erste Erfahrungen im Umgang mit

photoschaltbaren cholesterischen Phasen zu sammeln.
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Abb. 25: cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure-tris{3’-[6"'-(4""-cyanophenyl)-2"-naphthyloxy]-
1’-propylester} [146]

4.1.1 Synthese der Phenylnaphthylfligelgruppe
Suzuki-Kupplung [152]

Zentrale Reaktion bei der Herstellung des Flugels ist die Suzuki-Kupplung, mit der

die mesogene Einheit aufgebaut wird. Mit dieser Reaktion ist es unter anderem
mdglich Aryl-Aryl-Verknlpfungen aufzubauen. Dabei werden ein Aryl-Halogenid und
eine Aryl-Borsaure bzw. ein -Borsaureester mit Hilfe eines Palladiumkatalysators
miteinander zur Reaktion gebracht. Als Katalysator wird Ublicherweise Tetrakis(tri-
phenylphosphan)palladium Pd(PPhs)s verwendet. Der katalytische Zyklus dieser
Kreuzkupplung ist in Abb. 26 dargestellt.
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Abb. 26: Katalytischer Zyklus der Suzuki-Kreuzkupplung [152]

Der Zyklus beinhaltet drei wichtige Schritte. Unter oxidativer Addition (OA) lagert sich
das Arylhalogenid an den Pd(PPh3)s Katalysator unter Bildung eines stabilen Pd(ll)-
Komplexes an. Dabei werden zwei Phosphan-Liganden abgespalten. Im nachsten
Schritt findet die Transmetallierung (TM) statt. Die Aryl-Borsaure bzw. der -Borsaure-
ester wird an den Palladium-Komplex angelagert. In der abschliel3enden reduktiven
Eliminierung (RE) bildet sich die Aryl-Aryl-Bindung aus und der Katalysator wird unter
Anlagerung von zwei Phosphan-Liganden zurtck erhalten.

In der urspriinglichen Synthesesequenz (s. Abb. 27) wurde der Flugel flr das Stern-
molekul ausgehend von 6-Brom-2-naphthol aufgebaut, indem dieses mit 3-Brom-1-
propanol zum entsprechenden Ether (8) in einer Ausbeute von 59% umgesetzt
wurde. Anschlielend folgte eine Suzuki-Kupplung mit 4-Cyanophenylborsaure und
Pd(PPhs)s als Katalysator, die mit 52% Ausbeute die fertige Flugelgruppe 6-(4"-
Cyanophenyl)-2-(3'-hydroxy-1'-propyloxy)-naphthalin (10) lieferte.
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Abb. 27: Synthesesequenz zu 10 von Chen et al. [146]

Wie leicht zu erkennen ist, verliert man nach dem ersten Schritt bereits 41% und
beim zweiten nochmals 48% an Ausbeute. Das heil3t, nach diesen zwei Stufen sind
in der Summe bereits ca. 70% verloren gegangen. Dieser Umstand war die
Motivation, an einigen Stellen Modifikationen vorzunehmen, um die Synthese zu

optimieren (vgl. Abb. 28):

Zunachst wurde 6-Brom-2-naphthol mit einer methanolischen NEt;OH-L6sung ins
entsprechende Ammonium-Naphtholat Uberflhrt und anschlieflend erst mit 3-Brom-
1-propanol umgesetzt. Durch diesen Zwischenschritt erhdoht sich die Ausbeute an
dieser Stelle um 25%. Vor der Suzuki-Kupplung wurde ebenfalls ein zusatzlicher
Schritt eingefuhrt. Die freie OH-Gruppe von 8 wurde mit einer THP-Gruppe geschutzt
(Ausbeute: 90%). Bei der Suzuki-Kupplung wurden einige Veranderungen
vorgenommen. Erstens wurde der ursprungliche Katalysator durch das
Katalysatorsystem Pd(OAc), / o-Tolylphosphan ersetzt. Dieses Katalysatorsystem ist
insofern eine bessere Wahl, da erstens Pd(OAc), im Gegensatz zum
Standardkatalysator nicht luftempfindlich ist und auflerdem der in situ gebildete
aktive Katalysator reaktiver als Pd(PPhs)s; ist, sodass vergleichsweise milde
Reaktionsbedingungen moglich sind [153, 154]. Zweitens wurde die 4-Cyano-
phenylborsaure durch 4-Cyanophenylborsaurepinacolester ersetzt [155]. Auf eine
chromatografische Reinigung des Produkts wurde verzichtet und lediglich der
Katalysator der Kupplungsreaktion entfernt. Die anschliellend erforderliche
Abspaltung der THP-Schutzgruppe erfolgte mit konzentrierter Salzsaure in THF.
Obwohl es sich hier um zwei direkt aufeinander folgende Schritte handelt, betragt die

Ausbeute zur fertigen Fligelgruppe 10 90%.
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Abb. 28: Modifizierte Synthesesequenz fir 10

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es mit der modifizierten
Sequenz, trotz so vieler Schritte deutlich effizienter moglich ist, diese Verbindung zu
synthetisieren. Die Gesamtausbeute belauft sich auf 68% im Vergleich zu 31% von
Chen et al. [146].

4.1.2 Synthese des Sternmolekiils

Fir die VerknUpfung der Flugelgruppe 10 mit cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure
(Abb. 29) wahlten Chen et al. die Mitsunobu-Reaktion und erreichten eine Ausbeute
von 85% (Weg A) [146]. Bei dieser Veresterung wird der Alkohol durch
Azodicarbonsaurediethylester aktiviert. Die beschriebene Reaktion konnte nicht
nachvollzogen werden; es bildete sich eine komplexe Mischung an Verbindungen,
die chromatografisch nicht getrennt werden konnten.

Eine DCC vermittelte Veresterung (Weg B) erwies sich als absolut ungeeignet. Mit
verschiedenen Losungsmitteln (CH.Cl,, DMF, Pyridin) bei verschiedenen

Temperaturen (RT, 80°C, Ruckfluss) und verschiedenen DCC-Kombinationen
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(DCC / Pyridin, DCC / DMAP) bildeten sich jeweils komplexe Mischungen, in denen

auch N-Acylharnstoff-Derivate nachgewiesen werden konnten.

COOH

SR
Hooc"” " COOH Q Q ="
10

A B Cc

DEAD / PPhg DCC / DMAP SOCl,, DMF

O

32

Abb. 29: Wege zur Herstellung des Sternmolekiils 32

Die Route Uber das Saurechlorid (Weg C) hat den Vorteil, dass hier keine schwer
trennbaren Verbindungen anfallen sollten. cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure
lasst sich leicht mit Oxalylchlorid oder Thionylchlorid und katalytischen Mengen an
DMF in das entsprechende Saurechlorid Uberfihren. Bei der darauffolgenden
Umsetzung hat es sich jedoch gezeigt, dass es nicht wie sonst Ublich ausreicht,
DMAP in katalytischen Mengen zu verwenden. Es ist sinnvoll flr jede beteiligte

funktionelle Gruppe ein Aquivalent DMAP einzusetzen.

I - 1L —
O N e, T '@\ P
X NMe,
Abb. 30: Aktivierung von Saurechloriden mit DMAP [156]

Mit dem hoheren Anteil an DMAP und Triethylamin als Hilfsbase wurde die
Verknupfung zu 32 letztendlich erfolgreich mit einer Ausbeute von 93% durchgefuhrt.
Bei Verbindung 32 kann von einer Reinverbindung ausgegangen werden, denn im
'H-NMR sind keine Verunreinigungen zu erkennen. Das Verhaltnis der Integrale der
O-CH»>-Gruppen der Flugelgruppe zu den drei Signalen der Protonen der

Cyclohexantricarbonsaure betragt 6 zu 3, was die korrekte Zusammensetzung von
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Kernbaustein und Fllgelgruppe bestatigt. Zusatzlich zeigt das ESI-Massenspektrum
nur das Signal des Na-Adduktes bei m/z = 1095.8.

Insgesamt wurde die Synthese dieses Sternmolekuls deutlich verbessert. Wenn man
sich die Gesamtausbeuten anschaut, dann kénnen fur die Originalvorschrift rund
26% errechnet werden, wohingegen die modifizierte Synthese eine Ausbeute von

63% ermdglicht.

4.2 Sternmolekul Tri-BTB

Die flUussigkristalline Verbindung Tri-BTB (Abb. 31), die als aromatische Kerne 4-
Hydroxybenzoesaure (B) und Toluhydrochinon (T) enthalt, wurde von Thomas
Pfeuffer im Arbeitskreis von Prof. Strohriegl synthetisiert [133, 142] und sollte auf ihre
Photoschaltbarkeit untersucht werden. Die herausragende Eigenschaft dieser
Verbindung ist, dass sie trotz ihrer niedrigen Glasubergangstemperatur von —22°C
uber einen Zeitraum von mehreren Monaten bei Raumtemperatur nicht kristallisiert.
Der Grund dafur liegt an der Sterngeometrie der Verbindung und vor allem an den
Methylgruppen der mittleren aromatischen Ringe. Diese befinden sich nicht an einer
definierten Position, sondern sind statistisch verteilt. Demzufolge handelt es sich hier
nicht um eine Reinverbindung im klassischen Sinn, sondern um ein

Isomerengemisch von vier Verbindungen.

}C\/\/\O—Q—Q tCHa }—@*O\/\/\/\O)k/
F T ey O e

[0}

5@4;@:»@0%(%

g-22N1011
Abb. 31: Bei Raumtemperatur sehr stabiler nematischer Glasbildner [133, 142]

In Vorversuchen konnten durch Zusetzen von 8 Gew.% des chiralen Isosorbid-
Bisacrylates und 1.6 Gew.% 4,4’-Dihexylazobenzol als photochromer Verbindung

(Abb. 32) erste erfolgreiche Belichtungsexperimente durchgefuhrt werden.
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< > d '5 %077—< >—°\/\/\O)OK%

Abb. 32: Photochromer (links) und chiraler Dotierstoff (rechts)

Das System wurde mit Hilfe einer laborUblichen UV-Lampe fir DC-Kartchen
(Gesamtleistung ca. 8 W) bei 366 nm belichtet. Durch eine einfache Buchstaben-
Maske wurde 2 Minuten lang bestrahlt. Das Ergebnis ist in
Abb. 33 abgebildet.

Davon ausgehend sollte dieses Materialsystem eingehend
untersucht werden. Dazu war auch der Einsatz einer

deutlich hoher energetischen UV-Lampe eingeplant, was

allerdings zu Problemen mit den Acrylat-Gruppen fuhren
wiirde, die unter diesen Bedingungen polymerisieren. Daher ~ Abb. 33: Ergebnis der

UV-Belichtung
sollte dieser Glasbildner mit Propionat- anstelle von Acrylat-

Einheiten hergestellt werden.
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4.2.1 Synthese des p-Hydroxybenzoesauretoluhydrochinonesters

Der Syntheseweg (Abb. 34) war bekannt [133, 142] und wurde im Wesentlichen nicht

verandert.

l DCC / DMAP

Oxalsaure / H,0O
THF

CHj
O

0.
NG N
A
90%
Abb. 34: Syntheseweg des Fligels von 33 [133, 142]

Um eine statistische Anordnung der Methylgruppe des mittleren Aromaten zu
erreichen, wurde Methylhydrochinon mit einem Aquivalent 3,4-Dihydro-2H-pyran zu
18 umgesetzt (Ausbeute: 50%). Der aulere Teil der Fllgelgruppe 16 wurde
ausgehend von 4-Hydroxybenzoesaure aufgebaut, indem zuerst mit 6-Chlorhexanol
verethert (Ausbeute: 61%) und anschlielend die freie OH-Gruppe mit Propionyl-
chlorid umgesetzt wurde (Ausbeute: 88%). Das mono-THP-geschitzte Methyl-
hydrochinon 18 und Carbonsaure 16 wurden danach mit DCC zur THP-geschltzten
Fligelgruppe verestert. Die abschlieRende Abspaltung der Schutzgruppe gelang mit

einer wassrigen Oxalsaure-Losung in THF (Ausbeute Uber 2 Stufen: 90%).
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4.2.2 Synthese des Kernbausteins TP-S

Der bendtigte Kern wurde freundlicherweise von Herrn Prof. Strohriegl zur Verfigung
gestellt und musste daher nicht synthetisiert werden. Es scheint dennoch sinnvoll,
die Synthese [133, 142] hier kurz zu skizzieren (Abb. 35).

Sie geht aus von 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan. Dieses kann nach De-
protonierung mit  Natriumhydrid und Tetrabutylammoniumiodid (TBAI) als
Phasentransferkatalysator mit Allyloromid umgesetzt werden. Dann wird
hydroboriert. Das hierfur benétigte Diisoamylboran ((Dia).BH) ist aus Boran (THF-
Komplex) und zwei Teilen 2-Methyl-2-buten herstellbar. Bei anschlieRender Reaktion
mit lod in Gegenwart von NaOH entsteht das entsprechende Triiodid. Anschliel3end
kann eine nucleophile Substitution mit dem Phenolat von 4-Hydroxy-
benzoesaureethylester durchgefihrt werden. Als Base zum Deprotonieren ist es hier
sinnvoll Tetraethylammoniumhydroxid zu verwenden. Dadurch konnen hohe
Temperaturen und eine dadurch mdgliche Eliminierung von HI vermieden werden.
Die GroRe des Kations stellt zusatzlich eine hohe Reaktivitat das Phenolats sicher.
Abschlieend kénnen die Ethylester mit methanolischer KOH hydrolysiert werden

und man erhalt nach dem Ansauern den fertigen Kern TP-S.

oH
\/\Br (Sia) 2BH NaOH
on  NaH “NaH[BAT TTHE . MeoH
OH DMF
i

}C\/\/\O—QCOOH THF @NEtf)o—@—cooa

HCleonc. KOH

oﬁ\

o)

O_Q COOH MeOH / H,0
ﬁ < > TP-S
COOH

Abb. 35: Synthese des Kernbausteins TP-S von 33 [133, 142]
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4.2.3 Synthese von Flussigkristall 33

Die abschlielliende Veresterung der Flugelgruppe 19 und des Kernbausteins TP-S
orientiert sich ebenfalls an den bekannten Angaben [133, 142]. Die Tricarbonsaure
TP-S wurde zunachst mit Thionylchlorid und katalytischen Mengen an DMF in das
entsprechende Saurechlorid Uberfuhrt und anschliefend, mit Triethylamin als Base,

mit 19 umgesetzt (Ausbeute: 70%).

o/\/\O—Q—COOH
%\o
5 AL TP-S
f O—Q—COOH
O—QCOOH

CH,Cl, | SOCI;
[DMF]

0]

CHs
H 0
0 < > 1
CHxCl, }'_@70\/\/\/\ o)j\/ °
o]

NEt,

(o] (0]
CHg
Oﬁ\ o
o Q 33
C SOt o P N
(0]

Abb. 36: Synthese des Flussigkristalls 33 [133, 142]

Bei Verbindung 33 sind im 'H-NMR keine Verunreinigungen zu finden. Das
Verhaltnis der Integrale der Methylgruppe des Kernbausteins zu der aromatischen
Methylgruppe bzw. der Methylgruppe der Propionatgruppen betragt jeweils 3 zu 9,
was die korrekte Zusammensetzung von Kernbaustein und Fllgelgruppe bestatigt.
Zusatzlich zeigt das ESI-Massenspektrum nur das Signal des Na-Adduktes bei

m/z = 1839.8. Daher kann von einer Reinverbindung ausgegangen werden.
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4.3 Cholesterische Fliissigkristalle

Im Rahmen des Projektes wurde auch das bereits vorgestellte Materialsystem von
Tamaoki et al. [50] nachgestellt, das aus dem in Abb. 37 dargestellten
Dicholesterylester und 1-2 Gew.% 4,4’-Didodecylazobenzol besteht. Das System
konnte in seiner Schaltbarkeit bestatigt werden. Allerdings kristallisiert es
reproduzierbar beim Abkuhlen relativ schnell und ist somit ungeeignet [157]. Die
Uberlegung war deswegen einen strukturanalogen Cholesterylester beziiglich der

Diin-Brlicke herzustellen und somit ein besser kontrollierbares System zu entwickeln.

>\/\/ //N_©7(CH2)”_CH3
H30—(CH2)1,—©7N

"""o)J\(CHZ) O—CEC—(CHZ)g)J\O

Abb. 37: Materialsystem von Tamaoki et al. [50]

—C=

Dazu sollte der Diester nur zur Halfte aufgebaut und dann mit einer geeigneten Alkin-
Kreuzkupplung in eine weiter umsetzbare Verbindung Uberfuhrt werden. Erste
Versuche, durch Reaktion mit Propargylalkohol in einer gekreuzten Glaser—-Kupplung
in der Hay-Variante lieferten zwar den gewulnschten Diinol-cholesterylester 23 (S.
40), aber nur mit einer Ausbeute von 17%. Zusatzlich entstand dabei auch zu ca.
50% der nicht mehr gewlnschte Dicholesterylester [157]. Die erfolgreiche Synthese
des Diinol-cholesterylesters 23 wird in Abschnitt 4.3.1 beschrieben. Verbindung 23
zeigt in der flussigkristallinen Phase eine sehr gute Orientierbarkeit und eine recht
intensive Reflexionsfarbe, verliert diese aber, wenn auch nicht so schnell wie das
Materialsystem von Tamaoki et al., nach dem Abkuhlen. Aullerdem besitzt die
flussigkristalline Phase eine sehr ausgepragte Thermochromie. Es sollte also
versucht werden, diese und die Stabilitdt des Glaszustandes bei Raumtemperatur
durch Geometrieerweiterung zu stabilisieren. Au3erdem sollten sich von der Stufe
des 10-Undecincholesterylesters (21) ausgehend weitere Maoglichkeiten zur
Kreuzkupplung zu einem entsprechenden Sternmolekll erdffnen. Hierfir sollten
entsprechende Kernbausteine gefunden werden (Abschnitt 4.3.2), um diese mit dem

Diinol-cholesterylester zu verknupfen.
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Dabei sind folgende Varianten an Sternmolekilen denkbar, ohne die Art des

zentralen Kerns naher zu spezifizieren:

(a)

(b)

(c)

Abb. 38: Schematische Darstellung der méglichen Sternmolekiile

Bei der einfachsten Variante (a) werden drei Cholesterylfligelgruppen durch einen
Kernbaustein miteinander verknupft. Dies ist im Grunde eine Erweiterung der
Geometrie des Dicholesterylesters zu einem Sternmoleklil, die zu einem stabileren
Glaszustand fuhren soll. Bei den Varianten (b) und (c¢) handelt es sich um gemischte
Sternmoleklle, bei denen eine bzw. zwei Flugelgruppen nicht chiral sind. Diese
Varianten sind ebenfalls denkbar, um die Tendenz zur Glasbildung zu steigern und

auch die Thermochromie zu mindern.
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4.3.1 Synthese der Cholesteryl- und BTB-Flugelgruppen
Cholesteryl-Flugel

Eine Halbierung des Dicholesterylesters von Tamaoki et al. [50], fihrt formal zu
10-Undecinsaurecholesterylester (21). Die entsprechende Saure ist kommerziell
verfugbar und diente daher als Einstieg fur die Synthese der Cholesterylester (Abb.
39). Die Saure wurde mit Oxalylchlorid oder Thionylchlorid und katalytischen Mengen
an DMF in das entsprechende Saurechlorid uUberfihrt. Die Veresterung mit
Cholesterol wurde mit Triethylamin als Base durchgefuhrt (Ausbeute: 95%). Die
analoge Umsetzung mit Pyridin als Base und DMAP lieferte schlechtere Ausbeuten
(30%).

Wie unter 4.3 bereits angedeutet fuhrte eine Glaser—Kupplung von 10-Undecinsaure-
cholesterylester (21) mit Propargylalkohol hauptsachlich zum symmetrischen
Kupplungsprodukt, dem Dicholesterylester. Folglich musste eines der Edukte vor der
Kupplung modifiziert und zusatzlich eine geeignete Kreuzkupplung gefunden werden,
sodass Uberwiegend das Kreuzkupplungsprodukt entsteht.

M. Alami et al. [158] beschreiben eine milde Methode konjugierte Diine herzustellen.
Dabei handelt es sich um eine modifizierte Cadiot-Chodkiewicz-Kreuzkupplung, die
mit ausgezeichneten Ausbeuten verlauft. Es werden 1-Halogen-Alkine mit terminalen
Alkinen, auch Propargylalkohol, in Gegenwart von Cu(l)l in Pyrrolidin bei
Raumtemperatur umgesetzt. Auf den bei dieser Kreuzkupplung normalerweise
notwendige Co-Katalysator PdCIy(PPh3), kann dadurch oft sogar verzichtet werden.
Demzufolge musste, damit diese Kreuzkupplung durchgefihrt werden konnte, ein
geeigneter Weg gefunden werden, ein terminales Alkiniodid herzustellen. Versuche
mit KOH / N-lodsuccinimid (NIS) [159], NaH / NIS, Kieselgel / NIS [160] verliefen mit
mafigem Erfolg. In [161] wird ein Verfahren beschrieben, wie sich terminale Alkine
gut zu entsprechenden lodiden umsetzen lassen. Es wird das entsprechende Alkin in
DMF mit NIS und AgNO3 bei 0°C im Dunklen zur Reaktion gebracht. Diese Reaktion
ist im Prinzip Ubertragbar, nur ist die Loslichkeit des 10-Undecin-
saurecholesterylesters (21) in DMF relativ schlecht. Daher wurde DMF durch THF
ersetzt. Dann sind allerdings 0°C nicht mehr ausreichend und es muss auf —10°C
abgekuhlt werden. Dadurch konnte der entsprechende iodierte Cholesterylester 22

mit einer Ausbeute von 90% erhalten werden.
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CH,Cly

95% THF
10°c| NIS/AgNO;

90% Pyrrolidin
CuCl

HO

85%

Abb. 39: Synthese der Cholesterylester 21, 22, 23

Die abschlieRende Kreuzkupplung wurde entsprechend den Angaben von M. Alami
et al. durchgefuhrt. Sie lieferte mit 85% Ausbeute den Diinol-cholesterylester 23.
Allerdings wurde auch zu einem sehr geringen Teil der Ester hydrolysiert. Das

freigesetzte Cholesterol konnte nur per MPLC abgetrennt werden.

Von Verbindung 23 wurden auch die thermischen Eigenschaften bestimmt. Das dazu
gehorige DSC-Thermogramm ist in Abb. 40 dargestellt. In der ersten Aufheizphase
sind, wie zu erwarten, zwei Peaks zu finden; das Aufschmelzen bei 75°C und der
Ubergang in die isotrope Phase bei 80°C. Die flissigkristalline Phase wurde unter
dem Polarisationsmikroskop als cholesterisch bestimmt. In der ersten Kuhlphase
wird dann das interessante thermische Verhalten sichtbar. So zeigt 23 nach dem
Ubergang in die cholesterische Phase bei 78°C anstelle eines Kristallisationspeaks

einen Ubergang in den Glaszustand bei 1°C. Dieser ist allerdings nicht sehr stabil,
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denn in der zweiten Heizphase findet nach dem Glasibergang bei 4°C
Rekristallisation bei 41°C statt, ehe 23 erneut bei 75°C aufschmilzt und schliefdlich

bei 80°C wieder in die isotrope Phase Ubergeht.

1. Aufheizen

endo>

1|z 80°C

T,=4°C

2. Aufheizen Tm=75°C

<exo

Ter=41°C
Ty=1°C Ticn = 78°C

1. Abkiihlen ]

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatur [°C]

Abb. 40: DSC-Thermogramm von 23 (Heizrate: 10 K/min)
Das heildt, dass Verbindung 23 beim Abkuhlen sehr gut in den Glaszustand Uberfuhrt
werden kann, dieser allerdings nicht sehr stabil ist und deswegen mit den bereits

genannten Malinahmen stabilisiert werden soll.

Mono-BTB-Flugelgruppe 24

Ein zusatzliches Element zur Stabilisierung der flissigkristallinen Phase des Diinol-
cholesterylesters 23 sollte die zu 33 analoge Monoflligelgruppe 24 werden. Die fur
den Aufbau bendtigten Teile bestehen aus 19 und THP-geschutztem 11.

Zu Beginn wurde versucht, 11 direkt mit einer THP-Gruppe zu schutzen. Der THP-
Rest ist sowohl fur OH-Gruppen als auch fir Carboxyl-Gruppen als Schutzgruppe
beschrieben [162, 163]. Demzufolge sollten zwei Aquivalente 3,4-Dihydro-2H-pyran
zur zweifach geschutzten Verbindung 14a fuhren und anschlieBende basische
Hydrolyse die Sauregruppe wieder freisetzten. Es bildete sich allerdings eine recht
komplexe Mischung, die nur aufwendig per MPLC getrennt werden konnte und ergab
lediglich zu 50% das Produkt 14. Daher wurde die Synthese umgestellt (siehe Abb.
41).
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Abb. 41: Syntheseweg von 24

Verbindung 13 wurde ausgehend von 4-Hydroxybenzoesaureethylester synthetisiert,
indem zunachst mit 6-Chlorhexanol verethert wurde (Ausbeute: 90%). Die dadurch
erzeugte freie OH-Gruppe an 12 wurde THP geschutzt (Ausbeute: 99%).
AnschlieRend wurde der Ethylester hydrolysiert (Ausbeute: 95%) und 14 und 19 mit
Hilfe von DCC / DMAP zu 24 verknupft. Die THP-Schutzgruppe wurde dabei wieder
mit einer wassrigen Oxalsaure-Lésung in THF abgespalten (Ausbeute tber 2 Stufen:
76%).

Auch von 24 wurden die thermischen Eigenschaften bestimmt. In Abb. 42 ist das
entsprechende DSC-Thermogramm dargestellt. Wie bei 23 sind auch hier in der
ersten Heizkurve zwei Peaks zu finden; das Aufschmelzen bei 68°C und das Klaren

bei 142°C. Die flussigkristalline Phase wurde unter dem Polarisationsmikroskop als
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nematisch identifiziert. Beim Abkuhlen bildet sich die nematische Phase wieder bei
139°C aus und 24 geht bei —26°C in einen instabilen Glaszustand Uber. Beim
zweiten Aufheizen findet nach dem Glasubergang (-23°C) zunachst bei 38°C
Rekristallisation statt, gefolgt von erneutem Aufschmelzen bei 57°C und dem

Ubergang ins Isotrope bei 142°C.

endo>

1. Aufheizen
_ ° TN,| =142°C
g [To=-23cC T =57°C
\%
2. Aufheizen Ter=38°C
Tg =-26°C TI.N =139°C
1. Abkiihlen V|

T T T T T T
-40  -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatur [°C]

Abb. 42: DSC-Thermogramm von 24 (Heizrate: 10 K/min)

Also ist auch Verbindung 24 leicht durch Abkulhlen in einen Glaszustand Uberflhrbar,
der jedoch ebenfalls nicht stabil ist. Somit kann Verbindung 24 eine Moglichkeit sein,
zusammen mit der genannten Geometrieerweiterung und durch gezielte
Verknupfung mit Verbindung 23 Uber einen geeigneten Kern, die Stabilitdt des

Glaszustandes in einem entsprechenden Sternmolekil zu verbessern.

4.3.2 Synthese der aromatischen und nicht-aromatischen Kernbausteine

Neben den kommerziell verfugbaren Verbindungen wie 1,3,5-Benzoltricarbonsaure
oder cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure sollten auch zusatzliche Kernbausteine
dargestellt werden, mit denen Alkin-Kreuzkupplungen mdglich sind und
Kernbausteine, die auf 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan aufbauen. Sowohl cis,cis-
Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure als auch 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan sind gut

geeignet, um glasbildende Flussigkristalle zu erhalten.
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Aromatische Kernbausteine

1,3,5-Tribrombenzol wurde mit Trimethylsilylacetylen [164] in einer Cadiot-
Chodkiewicz-Kreuzkupplung in Diethylamin in Gegenwart von Cul und PdCIl,(PPhs),
als Katalysatoren zu 29a kreuzgekuppelt. Die Trimethylsilylgruppe wurden mit
methanolischer Natronlauge hydrolysiert und man erhielt zu 93% 1,3,5-
Triethinylbenzol (29).

SiMe;
Br. Br
— SiMe,
_—
Cul, PdCIy(PPhj)
Et,NH = A
Br Me3Si SiMe
s 98% 29a ® NaOH / MeOH
5 H
r Br NS _—
X = A =
A =
NBS / AgNO3
-
30 93% 29

85% | |

Br
Abb. 43: Synthese der Aromaten 29 und 30

Die terminalen Alkingruppen wurden mit AQNO3 / NBS [166] zu den entsprechenden
Bromiden (30) umgesetzt (Ausbeute: 85%).
Von den Aromaten 29 und 30 erdffnet sich nun die Moglichkeit weitere Kreuz-

kupplungen durchzufihren.

Nicht-aromatische Kernbausteine

Ausgehend von 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan wurde durch Reaktion mit a-Brom-
essigsaure 1,1,1-Tris[(2-bromacetoxy)-methyl]propan (31) mit einer Ausbeute von
96% hergestellt [130-132].

Br.
OH Q o
Br\/u\
oH 31
—_—
OH OH (¢] (0]
B /ﬁ( \”/\BIr
(¢] o 96

Abb. 44: Syntheseschema von 31 [131]

%
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Durch Sn2-Reaktion an den mit Brom substituierten Kohlenstoffen mit geeigneten

Nucleophilen konnen entsprechende Sternmolekule aufgebaut werden [131].

Ebenfalls von 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan ausgehend, wurde versucht, eine zu
TP-S ahnliche Tricarbonsaure (S. 35) durch Umsetzung mit 4-(Brommethyl)-

benzoesauremethylester herzustellen.

O
o O o@: :
Br OMe OMe
oH NaH [TBAI] g 5
o} : o)

OH DMF

Abb. 45: Reaktion von 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan mit 4-(Brommethyl)-
benzoesauremethylester

Die hierflr beschriebenen Reaktionsbedingungen sind sehr verschieden. So wird das
Bromid in einem Fall &quimolar und im anderen Fall im Uberschuss eingesetzt. Auch
Temperaturen und Reaktionszeiten sind sehr verschieden; es werden 12 h bei 85°C
[167], 24 —48 h bei 40 —80°C [168] oder auch 12 h bei Raumtemperatur [169]

angegeben.
}& MeOH / H,0 }L\

Abb. 46: Esterspaltung zu einer zu TP-S dhnlichen Tricarbonsaure

Also wurde versucht, innerhalb der beschriebenen Parameter die optimalen
Bedingungen zu finden. Unabhangig von der Reaktionsfuhrung bildeten sich jedoch
immer zum Teil recht komplexe Mischungen und es konnten maximal zwei OH-
Gruppen umgesetzt werden. Als Grund fir den unvollstandigen Umsatz kommt eine
Umesterungen in Frage, bei der die deprotonierte OH-Gruppe mit der Esterfunktion
anstatt mit der Brommethylengruppe des 4-(Brommethyl)-benzoesauremethylesters

reagiert.
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4.3.3 Synthese der Sternmolekiile mit Cholesteryl-Fliigelgruppen

Die Sternmolekile mit drei Diinol-cholesteryl Fligeln (23) wurden hergestellt, indem
die eingesetzten Tricarbonsauren (1,3,5-Benzoltricarbonsdure und cis,cCis-
Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsdure) zunachst mit Thionylchlorid und katalytischen
Mengen an DMF in die entsprechenden Sauretrichloride Uberfuhrt und anschliel3end
mit Triethylamin als Base, mit 23 umgesetzt wurden (Ausbeute 35: 88%; Ausbeute
34: 85%).

COOH COOH

Hooc"" i " COOH HOOC” i ~COOH

Abb. 47: Synthese der Verbindungen 34 und 35

Sowohl bei Verbindung 34 als auch bei 35 kdénnen im 'H-NMR keine
Verunreinigungen gefunden werden. Daher kann in beiden Fallen von reinen
Verbindungen ausgegangen werden. Bei 34 ist das Verhaltnis der Integrale der O-
CH>-Gruppen der Flugelgruppe zu den aromatischen Signalen des Kernbausteins
6 zu 3. Bei 35 ist das Verhaltnis der Protonen der Cyclohexantricarbonsaure zu den
Protonen der Cholesteryl-Fligelgruppe ebenfalls 6 zu 3. Dadurch wird flr beide
Sternmolekulle die korrekte Zusammensetzung von Kernbaustein und Fllugelgruppe
bestatigt. Zusatzlich zeigt das ESI-Massenspektrum nur die Signale der Na-Addukte
(34 m/z = 1993.5, 35 m/z = 2000.2).
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1,3,5-Triethinylbenzol als Kern
In Abschnitt 4.3.2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass mit den Aromaten 29 und

30 weitere Kreuzkupplungen mdglich sein sollten. Diese fuhren, wie auch die
Veresterungen mit 1,3,5-Benzoltricarbonsdure und cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-

tricarbonsaure zu sternformigen Molekllen. Die Synthesestrategie dazu ist in Abb.

48 dargestellt.

H Br Br
A Z A5 Z
~ ]
X 29 X 30
Il It
H Br
———R H———R
22 21

Abb. 48: Verknupfung von 29 mit 22 bzw. 30 mit 21

Fir beide Wege sollte die unter 4.3.1 verwendete Kreuzkupplung ebenfalls
anwendbar sein [158]. So wurde zunachst versucht, 1,3,5-Triethinylbenzol (29) mit
22 in Pyrrolidin und katalytischen Mengen an Cu(l)] umzusetzen. Nachdem diese
Reaktion erfolglos verlief, wurde auf weitere Versuche zur Kupplung verzichtet. Es
hatte sich gezeigt, dass beide aromatischen Kerne (29, 30) extrem instabil sind.
Zudem fuhrt die Kreuzkupplung zu noch elektronenreicheren Verbindungen, deren

Stabilitat vor allem bei den Belichtungsexperimenten fragwurdig ist.
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1,1,1-Tris[(2-bromacetoxy)-methyl]propan (31) als Kern
Um den Cholesterylester 23 (S. 40) bzw. die Mono-BTB-Flugelgruppe 24 (S. 42) mit

1,1,1-Tris[(2-bromacetoxy)methyl]propan (31) verknupfen zu kdnnen, mussen die

freien OH-Gruppen mit einer Base, vorzugsweise NaH, zuerst deprotoniert werden.
Bei Phenolen genlgt hierfir bereits OH™ in Form einer NEt;OH-Lésung. Durch das
groRe Ammoniumkation wird gleichzeitig eine ausreichende Reaktivitat des
erzeugten Phenolats gewahrleistet. Bei 23 und 24 kann die Nucleophilie der

Alkoholate durch Zugabe von Kronenether gesteigert werden.

0]
‘ B NaH / Kronenther
+ -
31 r R—OH )-k/OfR

Br
I o
Abb. 49: Mdglichkeit zur Umsetzung von 31 zu einem Sternmolekl

Bei den durchgeflihrten Versuchen mit einfachen Alkoholen und auch Cholesterol zur
Umsetzung mit 31 konnte allerdings kein Umsatz festgestellt werden. Somit erschien
es nicht sonderlich aussichtsreich die Alkohole 23 bzw. 24 hier einzusetzten. Vor
allem bei 24 besteht grolie Gefahr der Umesterung innerhalb des Fllgels, denn 24

beinhaltet drei Estergruppierungen, die alle eine analoge Reaktion eingehen kdnnen.

Cyclohexan-1,3,5-tricarbonséaure als Kern (Saureanhydridchlorid)

Fir die Synthese der unsymmetrischen Sternmolekile bietet sich der Weg Uber das
Anhydrid-Saurechlorid der cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure an [170]. Dazu
kann die Tricarbonsaure mit Acetanhydrid zuerst in ein Anhydrid Uberfuhrt und
anschlie3end die dritte Carboxylgruppe mit Thionylchlorid zum Saurechlorid aktiviert
werden. Dadurch ergibt sich die Moglichkeit zwei verschiedene mesogene Einheiten
im Verhaltnis 2 zu 1 zu einem Sternmolekll zu verbinden (vgl. Abb. 50). Die erste
Umsetzung knupft zwei Mesogene an den Kern und setzt gleichzeitig wieder eine
Carboxylgruppe frei, an die wiederum nach geeigneter Aktivierung das dritte

Mesogen geknlpft werden kann.
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Abb. 50: Verwendung von cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure zum Verbinden
von verschiedenen Fligel-Molekulen [170]

Leider musste auch hier festgestellt werden, dass die beschriebenen Reaktions-
bedingungen nicht zum gewunschten Ziel fuhrte. Auf der Stufe des
Saureanhydridchlorids konnten zwar im '*C-NMR Signale fiir zwei verschiedene
Carbonylfunktionen und keine Signale von Acetat-Gruppen gefunden werden, was
fur eine erfolgreiche Darstellung des Saureanhydridchlorids spricht, aber
nachfolgende Umsetzung mit 4-Hydroxybenzoesaureethylester lieferte mit
unerwartet hoher Ausbeute von 55% lediglich den entsprechenden Tri-Ester. Auch
Veranderungen der Reaktionsfihrung flihrten zu keiner Verbesserung. Daher wurde
Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure als Kern zur Verknipfung verschiedener Mesogene

verworfen.

Trimellithsaure als Kern (Trimellithsaureanhydridchlorid)

Die Dissertation von T. Pfeuffer [133] hat gezeigt, dass eine besonders hohe
Tendenz zur Bildung eines Glases erzielt werden kann, wenn im Sternmolekul eine
statistische Anordnung von Substituenten bzw. Resten erreicht wird. Demzufolge ist
es sinnvoll, einen Kern zu wahlen, bei dem durch die Verknlipfung mit den
Mesogenen ein Regioisomeren-Gemisch entsteht. Hierfur bieten sich Cyclohexan—
und auch Benzoltricarbonsaure mit entsprechendem 1,3,4-Substitutionsmuster der
Carboxylgruppen an. Das Anhydrid-Saurechlorid der Trimellithsaure besitzt dieses
Substitutionsmuster. Die erste Umsetzung mit zwei Aquivalenten Alkohol liefert das
gewunschte Isomerengemisch von zwei Verbindungen mit den Estergruppen in para
und meta Position zueinander (vgl. Abb. 51) und setzt gleichzeitig die dritte

Carboxylgruppe wieder frei.
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Abb. 51: Verwendung von Trimellithsdureanhydridchlorid zum Verbinden
von verschiedenen Fligelgruppen

Die abschliellende dritte Veresterung kann mit DCC / DMAP [171] durchgeflhrt
werden und man erhalt ein Sternmolekul mit zwei verschiedenen Mesogenen im
Verhaltnis 2 zu 1 und zusatzlich ein Isomerengemisch von zwei Verbindungen, da
das Anhydrid in beide Richtungen gleich wahrscheinlich geéffnet wird.

Der Schlusselschritt zur Synthese des Sternmoleklils ist die erste Umsetzung mit
zwei Aquivalenten Alkohol. Um hierfir die optimalen Bedingungen herauszufinden,
wurden zunachst Veresterungen mit Cholesterol durchgefihrt, denn wenn dieses als
sekundarer Alkohol erfolgreich mit dem Saureanhydridchlorid verknUpft werden kann,
dann sollte es auf analoge Weise mit den primaren OH-Gruppen der Mesogene 23
und 24 gelingen. Als zweiter Alkohol wurde 4-Hydroxybenzoesaureethylester gewahlt
(vgl. Abb. 52).

Cholesterol konnte mit einer guten Ausbeute von 72% mit Trimellithsaure-
anhydridchlorid verknupft werden. In den NMR-Spektren von 36 ist das
Isomerengemisch gut zu erkennen. So zeigt das 'H-NMR fiir die aromatischen
Protonen eine breites Multiplett (7.69 — 8.50 ppm) mit einem Gesamtintegral von drei

und im "*C-NMR zeigt C-3 des Cholesterols zwei verschiedene Signale.
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DMAP / NEt{ R—OH Ry=
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Abb. 52: Syntheseweg zum Sternmolekdl 37

Die dritte Carboxylgruppe wurde wie beschrieben [171] mit 4-Hydroxybenzoesaure-
ethylester in Gegenwart von DCC / DMAP verestert (Ausbeute: 90%). Auch hier ist
das Isomerengemisch im 'H-NMR klar zu erkennen. So vereinfachen sich in 37 die
aromatischen Signale zu Multipletts mit Integralen von 1 bzw. 2, wohingegen fur H-6
des Cholesterols zwei Multipletts (5.34 bzw. 5.41 ppm) zu finden sind. Ebenso
kénnen im *C-NMR fiir das Isomerengemisch Signalverdopplung der phenolischen
Kohlenstoffe (154.2 und 154.2 ppm) und eine Vielzahl an Carbonylsignalen (161.8,
164.2, 164.8, 165.2, 165.5, 165.7 und 165.8 ppm) gefunden werden. Nebenprodukte
konnen in den NMR-Spektren nicht gefunden werden. Das Verhaltnis der
Fltigelgruppen betragt 1 zu 2, was im 'H-NMR leicht zu erkennen ist, denn die
Integrale von H-3 des Cholesterols und der CH,-Gruppe des Ethylesters sind jeweils
2. Das ESI-Massenspektrum von 37 zeigt neben dem Na-Addukt bei m/z=1118.6

keine weiteren Signale.

Diese Reaktionsfuhrungen wurden nun exakt auf die eigentlich zu verknUpfenden
Mesogene 23 und 24 Ubertragen (vgl. Abb. 53). So gelingt die Reaktion mit der

nematischen Fligelgruppe 24 mit einer Ausbeute von 88% und die mit der
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cholesterischen Flugelgruppe 23 mit 80%. Die nachfolgenden Veresterungen mit 23
(Ausbeute: 92%) bzw. 24 (Ausbeute: 75%) lieferten die fertigen Sternmolekile 39

und 41 mit sehr guten Ausbeuten.

)
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[e]
o < > \
2 >7C2H5 == (CHyy
HO—(CHp)s— A\ V4 O—(CHp)s—O HO
CH,
o 3 (0]
24

0. _Cl 23
N Ch
DMAP DMAP
NEt; o NEt;
RT RT
(0]
ol
\/ \/
Nooc Chooc
38 cooN cooCh 40
COOH COOH  ggo,
DCC DCC
pmap | Ch N| pmap
23 24
\/ \/
NoocC Chooc
39 COON cooCh 41
CooCh COON
92% 75%
Abb. 53: Syntheseschema der Sternmolkile 39 und 41
Sowohl bei Verbindung 39 als auch bei 41 konnen im 'H-NMR keine

Verunreingungen gefunden werden. Bei 39 betragt das Integral der O-CH, der
Cholesterylflugelgruppe 2 und das der an den Kernbaustein gebunden O-CH>-
Gruppe des nematischen Fligels 4. Aullerdem befinden sich im aromatischen
Bereich neben den Signalen der Flugelgruppe 24 einzelne Signale mit Integral 1, die
dem Kernbaustein zuzuordnen sind. Bei 41 dagegen ist das Integral von O-CH, der
Cholesterylflugelgruppe 4 und das der an den Kernbaustein gebunden O-CH>-
Gruppe des nematischen Fliugels 2. Wie bei 39 kdnnen auch bei 41 im aromatischen

Bereich neben den Signalen der nematischen Flugelgruppe Signale mit Integral 1
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des Kernbausteins gefunden werden. Daraus kann geschlossen werden, dass 39
und 41 die korrekte Zusammensetzung aus Kernbaustein und den Flugelgruppen
haben. Dies wird zusatzlich durch ESI-Massenspektren bestatigt, die lediglich die
Signale der entsprechenden Na-Addukte (39 m/z = 2025.5, 41 m/z = 2009.8) zeigen.

Daher kann in beiden Fallen von reinen Verbindungen ausgegangen werden.

Die Flussigkristalle 39 und 41 stellen im Grunde Hybride aus dem Di-cholesterylester
von Tamaoki et al. [50] (S. 37) und dem sehr stabilen glasbildenden nematischen
Sternmolekull 33 (S. 36) dar. Das chirale Element soll fur einen satten Farbeindruck
der selektiven Lichtreflexion sorgen. Dagegen soll das nematische Element und die
zusatzliche statistische Verknipfung der Mesogene mit dem Zentralkern die Neigung

zur Glasbildung begunstigen.

4.4 Photochrome

Wie bereits in Abschnitt 3 angedeutet hat sich ein chiraler Azo-Photoschalter nicht
bewahrt, denn im Allgemeinen genlgen fur den Schaltvorgang bereits 2% der
Azokomponente, wohingegen mit 2% Verdriller keine Reflexion im sichtbaren
Spektralbereich zu erreichen ist. Daher wurde das Konzept der chiralen
Azokomponente verworfen und sollte durch achirale Azobenzol-Verbindungen
ersetzt werden (vgl. 4.4.1). Das Konzept des chiralen ,Photoschalters” sollte
dagegen fortgesetzt werden (vgl. 4.4.2), denn wenn sich die Verdrillungsstarken der
zwei Isomere deutlich unterscheiden, dann ist die Reflexionswellenlange einfach und

vergleichsweise elegant Uber die Belichtungszeit steuerbar.

hv
o - Oy

Abb. 54; Schematische Darstellung der Funktionsweise eines chiralen Photochroms

Voraussetzung daflr ist aber, dass das chirale Photochrom, im Gegensatz zu
Azobenzolen, keine oder zumindest nur eine schwache Eigenfarbe besitzt und

demzufolge die Reflexionsfarbe nicht durch die Eigenfarbe Uberdeckt wird.
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Aulerdem ware dadurch ein einfacher handbares Zwei-Komponenten-System

erhaltlich.

4.4.1 Synthese der achiralen Photochrome

Nicht nur die theoretischen Zusammenhange der Induktion von cholesterischen
Phasen durch Zugabe einer chiralen Verbindung sind wenig verstanden, sondern
ebenfalls die theoretischen Zusammenhange bei photoschaltbaren cholesterischen
Phasen, bei denen z.B. mit Azobenzoleinheiten und deren trans-cis Isomerie die
Ganghohe der cholesterischen Helix verandert wird. Dies zeigt sich sehr schon bei
den von Tamaoki et al. beschriebenen Materialsystemen, denn nicht mit jedem der
verwendeten Photochrome kann die Reflexionswellenlange durch Belichtung
signifikant verschoben werden [51-53, 129]. Vielmehr sind hier zwei Phanomene zu
beobachten. Erstens hangt das Schaltvermdgen erheblich von der Anzahl der
Methylengruppen an der photochromen Einheit ab. Zweitens zeigen die
Materialsysteme, die aus zwei Komponenten bestehen, durch die Zugabe des
Photochroms zum Teil eine starke Erhéhung der helikalen Ganghdhe (im Vergleich
zum undotierten Flussigkristall).

Das Verhalten der in dieser Arbeit hergestellten cholesterischen Phase bei Zugabe
einer achiralen photochromen Verbindung ist ebenfalls nicht abschatzbar und muss
daher durch entsprechende Probenherstellung experimentell untersucht werden. Um
feststellen zu kdnnen, ob ein achiraler Dotierstoff einen analogen Einfluss auf die
cholesterische Phase hat, wurde eine Reihe an 4,4’-Dialkylazobenzolen 1 -6
hergestellt. Dazu wurden entsprechende 4-Alkylaniline mit MnO, [172-174] oxidativ
gekuppelt (Ausbeuten: 44 — 47%).

MnO R =
R NH, ——2» N < > R=CsHy
R N CeH13
CgHq7 1-6
CioHz1
CioHas

Abb. 55: Synthese der 4,4’-Dialkylazobenzole 1 — 6 CieHa3
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4.4.2 Synthese der chiralen Photochrome

Als chiraler Photoschalter wurde ein Kondensationsprodukt aus (1R,4S)-(—)-Menthon
und aromatischen Aldehyden gewahlt. Diese Menthon-Derivate sind als chirale
Photoschalter recht gut geeignet, denn die Verdrillungsstarken der beiden Isomeren
unterscheiden sich ungefahr um den Faktor 10 [89].

R R

\

Als aromatischer Aldehyd wurde 4-Hydroxybenzaldehyd eingesetzt [82]. Allerdings
muss vor dem Kondensationsschritt (vgl. Abb. 56) die freie Hydroxy-Gruppe des
Aldehyds mit einer THP-Schutzgruppe versehen werden (25) (Ausbeute: 98%), da
die Base nicht nur das Menthon zum Enolat deprotoniert, sondern ebenfalls auch die
OH-Gruppe des Aldehyds deprotoniert, was zu einem Verlust der Carbonylaktivitat
fuhrt. Far die Enolisierung des Menthons wurde LDA verwendet [175], da die
beschriebene Kondensation mit KOH als Base in DMSO deutlich schlechtere
Ergebnisse lieferte.

Bei der Kondensation ist noch bemerkenswert, dass die Konfiguration der
Isopropylgruppe in 26 invertiert wird, was auch per NMR-Spektroskopie feststellbar
ist. So zeigt das Proton der Isopropylgruppe in 26 eine Verschiebung von ca.
2.54 ppm. Dagegen besitzt das Proton, wenn die Konfiguration nicht invertiert wird,
eine Verschiebung von ca. 2.12 ppm [176]. Gllcklicherweise ist aber die
Isopropylgruppe fur die Verdrillungsstarke weitgehend unerheblich [177]. Von grol3er
Wichtigkeit dagegen ist aber sowohl die Konfiguration als auch die Position der
Methylgruppe. Mit entsprechenden Methylcyclohexanonen wurde dies bewiesen
[178].

Im Verlauf der Versuche hat es sich gezeigt, dass diese Kondensation extrem
schlecht ablauft und sogar nach 24 h Reaktionszeit noch deutliche Mengen der
Edukte vorliegen. AuRerdem wurde festgestellt, dass das entschitzte
Kondensationsprodukt 26 und der entschutzte Aldehyd nur recht schwer
chromatografisch getrennt werden koénnen. Im Gegensatz dazu besitzen die

entsprechend geschitzten Verbindungen 25 und 26a deutlich unterschiedliche
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R+Werte. Daher wurde vor der Entschutzung ein chromatografischer Schritt
eingeflhrt und danach erst die THP-Gruppe von 26a mit einer wassrigen Oxalsaure-
Losung in THF abgespalten (Ausbeute Uber 2 Stufen: max. 20%). Die abschlieiende
Veresterung mit 4-(6’-Propionyloxyhexyloxy)-benzoesaure (16) bzw. 4-(6’-Propionyl-
oxyhexyloxy)-3-methylbenzoesaure (17) wurde mit DCC / DMAP durchgefiihrt und
ergab mit 70% 28 und 75% 27.

[H1 LDA
CHO Cho  98%
25 DCC / DMAP
—>»
COOH o
COOH COOH
CI\/\/\/\ )’k/ ©
OH Cl
_— > —
A R=H:27 7%
OH R =CH;:28 7%

=H:11 6% R=H:16 8%
R CHsj : 15 84% R =CH;3:17 9%

Abb. 56: Syntheseweg der chiral—photochromen Menthon-Derivate 27 und 28

Die chiral-photochromen Menthon-Derivate 27 und 28 unterscheiden sich in einer
Methylgruppe am Aromaten des Flugels. Das Menthonderivat 28 wurde mit dem Ziel
hergestellt, dessen Neigung zur Kristallisation durch die zusatzliche Methylgruppe zu
verringern, denn auch das Kristallisieren des chiral-photochromen Dotierstoffs fuhrt
zu einer Storung der optischen Eigenschaften. Die Methylgruppe in 28 bewirkt einen
deutlich niedrigeren Schmelzpunkt von 58 — 62°C, wohingegen 27 erst bei 85 — 87°C

schmilzt.
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4.5 Hydrierung des Isosorbid-Bisacrylates

Wie bereits erwahnt mussten vorhandene Acrylatgruppen in eine unreaktive

belichtbare Form Uberfuhrt werden.

Abb 57: Hydrierung des Isosorbid-Bisacrylates

Bei dem hier verwendeten chiralen Isosorbid-Bisacrylat wurde dies durch
katalytische Hydrierung mit Palladium auf Kohlenstoff erreicht. Das hydrierte Produkt

7 konnte mit 95% Ausbeute erhalten werden.

4.6 Thermische Eigenschaften der Sternmolekile

Es ist wichtig, die thermischen Eigenschaften der Flussigkristalle zu bestimmen,
denn die optimalen Schaltzeiten sind in der Nahe der Klartemperatur zu finden, da
dort die Viskositdt am  geringsten ist. Aullerdem ist auch die
Glasubergangstemperatur von Bedeutung, denn ihre Lage liefert einen Anhaltspunkt,
ob von einer stabilen Fixierung der helikalen Struktur ausgegangen werden kann.
Hierfir wurden von den entsprechenden Verbindungen DSC-Thermogramme
(Heizrate: 10 K/min bzw. 20 K/min) aufgenommen. Die flussigkristallinen Phasen
wurden durch zusatzliche Untersuchungen am Polarisationsheiztisch-Mikroskop

bestimmt.
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Sternmolekiil 32

Das Sternmolekul 32 wird in der Literatur [146] als glasbildender nematischer
Fllssigkristall beschrieben. Der Glasibergang soll bei 68°C und die Klartemperatur
bei 195°C liegen.

T, = 68°C
2. Aufheizen Thi=194°C

1. Abklhlen

endo>

<exo

Tin = 188°C

T T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200
Temperatur [°C]

Abb. 58: DSC-Thermogramm von 32 (Heizrate: 20 K/min)

Sternmolekll 32 zeigt, wie beschrieben [146], in der zweiten Heizphase einen
Glastibergang, der bei 68°C liegt. Der fliissigkristalline Ubergang befindet sich bei
einer Temperatur von 194°C. In der Kihlphase sind ebenfalls nur der flissig-
kristalline Ubergang bei 188°C und die Glasstufe bei 62°C zu erkennen. Unter dem
Polarisationsmikroskop wurde die flussigkristalline Phase zwischen 68°C und 194°C
als nematisch identifiziert. Oberhalb von 194°C liegt eine isotrope Schmelze vor.
Somit entsprechen die bestimmten thermischen Eigenschaften denen, wie sie in der

Literatur gefunden wurden [146].
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Sternmolekil 33

Das zu 33 analoge Sternmolekul mit Acrylat-Endgruppen (Abb. 31, S. 32) besitzt
einen Glasubergang bei —22°C und klart bei 101°C. Die statistische Anordnung der
Methylgruppen am Toluhydrochinonteil bewirkt, dass der Nemat Uber einen Zeitraum
von 9 Monaten bei Raumtemperatur nicht kristallisiert und daher einen sehr stabilen
Glasbildner darstellt. Wie sich die Verwendung der Propionate in 33 auswirkt zeigt
das abgebildete Thermogramm. Es war =zu erwarten, dass sich die

Ubergangtemperaturen leicht verschieben.

%Mo{w@ R A
1 q%@owo PP )l/ 33

(0]

i@%@j\%@ww

T,=-3C T, = 132°C

2. Aufheizen

endo>

<exo

1. Abkihlen

To=-7"C Tin = 130°C

T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatur [°C]

Abb. 59: DSC-Thermogramm von 33 (Heizrate: 10 K/min)

Fir Sternmolekil 33 werden, wie erwartet [133, 142], beim zweiten Aufheizen bei
-3°C der Glasubergang und bei 132°C der Klarpunkt beobachtet. Auch beim
Abkihlen sind der fliissigkristalline Ubergang bei 130°C und der Glasibergang bei
—7°C wieder zu finden. Die doppelbrechende Phase zwischen —-3°C und 132°C
wurde unter dem Polarisationsmikroskop als nematisch bestimmt. Oberhalb von

132°C ist die Verbindung isotrop. Beide Ubergangstemperaturen sind, wie vermutet,
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gegentber dem analogen Acrylat—Sternmolekil (g —-22 N 101 1) [133, 142] ver-
schoben.

Sternmolekiil 34

Bei 34 war die grol3e Frage, ob durch die Erweiterung zur sternférmigen Geometrie
ein stabiler Glaszustand mdglich ist. Abb. 60 zeigt die thermischen Eigenschaften
des Sternmolekuls 34.

1. Aufheizen

m

2. Aufheizen

endo>

<exo

1. Abkihlen

—

— T T T T T T T 1T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Temperatur [°C]
Abb. 60: DSC-Thermogramm von 34 (Heizrate: 10 K/min)

Fur das Sternmolekul 34 ist hier, neben dem Ublichen zweiten Aufheizen und ersten
Abkuhlen, zusatzlich das erste Aufheizen dargestellt. Man erkennt in der ersten
Heizphase bei 57°C einen Schmelzpeak, an den sich eine flussigkristalline Phase
anschliel3t. Unter dem Polarisationsmikroskop konnte diese Phase als cholesterisch
charakterisiert werden, die schliel3lich bei ca. 90°C klart. Beim anschlieRenden

Abkuhlen bildet sich jedoch die flussigkristalline Phase nicht mehr aus. Dies ist auch
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an der Kuhlkurve zu erkennen, denn es sind keine Phasenubergange vorhanden.
Demzufolge sind beim zweiten Aufheizen keine Phasenubergange auffindbar.
Offensichtlich fuhrt die Erwarmung zur Polymerisation der Verbindung, was auch in

einem Handversuch mit Objekttragern festgestellt wurde.

Sternmolekil 35

Ebenso war bei 35 die Frage, ob durch die Erweiterung zur sternférmigen Geometrie,
mit cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure als Kern, ein stabiler Glaszustand
maoglich ist. Das Thermogramm von 35 ist in Abb. 61 abgebildet.

1. Aufheizen

- =

2. Aufheizen

endo>

<exo

e —

1. Abkihlen

—
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temperatur [°C]

Abb. 61: DSC-Thermogramm von 35 (Heizrate: 10 K/min)

Auch bei Verbindung 35 ist wieder zusatzlich das erste Aufheizen abgebildet. Nach
dem Schmelzen (52°C) schliel3t sich auch hier eine fllssigkristalline Phase an, die
unter dem Polarisationsmikroskop als cholesterisch bestimmt wurde. Oberhalb von

ca. 90°C liegt eine isotrope Schmelze vor. Beim Abkuhlen verhalt sich Verbindung 35
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analog zu Verbindung 34. Das heil3t, beim Abkuhlen bildet sich die fllssigkristalline
Phase nicht mehr aus und die Probe bleibt isotrop. Dies spiegeln auch die
Abkuhlkurve und die zweite Heizkurve wieder, die nur noch einen Glasubergang bei

46°C zeigt. Somit fuhrt das Erwarmen auch bei 35 zur Polymerisation

Sternmolekil 37

Beim Test-Sternmoleklul 37 war die wichtige Frage zu klaren, ob die statistische

Anordnung der Cholesterol-Reste zu glasbildenden Eigenschaften fuhrt.

37

2. Aufheizen

T, =60°C

endo>

<exo

1. Abkiihlen
T, =54°C

3 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatur [°C]
Abb. 62: DSC-Thermogramm von 37 (Heizrate: 20 K/min)

Testmolekul 37 zeigt in der zweiten Aufheizkurve bei 60°C lediglich eine Glasstufe;
der Ubergang ins Isotrope ist nicht zu erkennen. Auch in der Kiihlkurve ist nur der
Glasubergang bei 54°C zu finden. Unter dem Polarisationsmikroskop liegt ab 60°C
eine cholesterische Phase vor, die bei 137°C klart. Weitere Untersuchungen unter
dem Polarisationsmikroskop zeigten, dass die Verbindung ein paar Minuten kurz
unterhalb der Klartemperatur getempert werden muss, so dass sich die

cholesterische Phase wieder ausbildet.
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Sternmolekiil 39

Sternmolekil 39 sollte zeigen, ob die Neigung zur Glasbildung von 37 auch mit
anderen Flugel-Molekulen erreicht werden kann, denn die beiden Verbindungen 23
und 24 besitzen an sich schon beim Abklhlen glasbildende Eigenschaften, die
allerdings einen sehr instabilen Glaszustand ergeben, denn beim Erwarmen ftritt

Rekristallisation ein.

endo>

<exo

1. Abkiihlen

TI,Ch =117°C

T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temperatur [°C]

Abb. 63: DSC-Thermogramm von 39 (Heizrate: 10 K/min)

Verbindung 39 zeigt in der Abkihlkurve nur den flissigkristallinen Ubergang bei
117°C und den Glasubergang bei 8°C. Auch in der zweiten Heizkurve kdnnen
lediglich die Glasstufe bei 9°C und der flissigkristalline Ubergang bei 119°C
gefunden werden. Die flussigkristalline Phase wurde unter dem Polarisations-

mikroskop als cholesterisch bestimmt.
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Sternmolekiil 41

Auch bei Verbindung 41 war zu untersuchen, ob die glasbildenden Eigenschaften der
Flugel-Molekule 23 und 24 durch VerknUpfung mit Trimellithsdureanhydridchlorid
verbessert werden konnten. Das entsprechende DSC-Thermogramm ist in Abb. 64

dargestellt.

2. Aufheizen

endo>

<exo

1. Abkihlen

T,=20°C
TI,Ch =88°C

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur [°C]

Abb. 64: DSC-Thermogramm von 41 (Heizrate: 10 K/min)

Verbindung 41 zeigt in der ersten Abkihlkurve nur einen flissigkristallinen Ubergang
bei 88°C und eine Glasstufe bei 20°C. Auch in der zweiten Heizkurve kdnnen
lediglich der Glasiibergang bei 23°C und der fliissigkristalline Ubergang bei 90°C
gefunden werden. Die flussigkristalline Phase zwischen 23°C und 90°C wurde unter

dem Polarisationsmikroskop als cholesterisch identifiziert.
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Zusammenfassung der thermischen Daten
In Tabelle 1 sind die thermischen Daten der Verbindungen 23, 24, 32, 33, 37, 39 und

41 noch einmal zusammengefasst:

Ubergangstemperaturen [°C] und —enthalpien [kJ/mol]
Verbindung 2. Aufheizen 1. AbkUhlen
23" g 4 (0.3)” Cr 76 (24.8) Ch 80 (0.8) I |78 (-1.5)Ch 1 (-2.2)" g
24" g—-23(0.2)Y Cr57 (6.5)N 142 (1.7) I | 1139 (-1.0) N =26 (-0.2)¥ g
322 g 68 (0.3)Y N 194 (1.3) | 1188 (-1.5) N 62 (-0.2)¥ g
33" g-3 (04" N132(2.2) 1130 (-2.4) N -7 (-0.5)" g
37% g 60 (0.2)” Ch 137% | 154 (-0.12)Y g
39" 99 (0.5 Ch 119 (2.3) | 1117 (-3.4) Ch 8 (-0.5)” g
41" g23(0.8)Y Ch 90 (3.9) | 1 88 (—4.9) Ch 20 (-0.7)¥ g
Tab. 1: Thermische Daten der Verbindungen 23, 24, 32, 33, 37, 39, 41
' DSC, 10 K/min
2 DSC, 20 K/min

% Ac, in kJ K" mol”

% Rekristallisation bei 41°C (—15.6 kJ/mol)

% Rekristallisation bei 38°C (~7.6 kJ/mol)

®) mit Polarisationsmikroskop bestimmt, da im DSC-Thermogramm
kein Ubergang sichtbar

Die Phasenubergangstemperaturen von 32 entsprechen denen die in der Literatur
gefunden werden koénnen (g 68 (0.3) N 195 (1.9) 1 [146-148]). Allerdings ist die
Klarenthalpie von 32 um 0.6 kJ/mol kleiner als in der Literatur [147, 148]. Die

Ursache fur den hoheren Wert kann gegenwartig nicht geklart werden.

Wie bereits formuliert, sind die Phasenubergangstemperaturen von 33, verglichen
mit denen des analogen Acrylates (g —22 (0.4) N 101 (2.2) | [133, 142]), zu hoheren

Temperaturen verschoben.
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5 Photoschaltbare cholesterische Mesophasen

5.1 Probenvorbereitung

Glastrager
Die Glastrager werden zunachst fur 10 Minuten in Aceton/Chloroform 1:1 im Ultra-

schallbad gereinigt. Nach dem Trocknen wird eine Losung von Liquicoat PI-Kit
ZLI-2650 resin® in Liquicoat PI-Kit ZLI-2650 solvent® (Merck; Herstellerangaben:
0.29 g Harz auf 10 ml Lésungsmittel ergibt eine Schichtdicke von ca. 40 nm) durch
Spincoating bei 2500 rpm (60 s) als gleichmaRiger Film auf die Glastrager auf-
gebracht.

Die Umwandlung in die Polyimidschicht erfolgt durch stufenweises Erhitzen der
Trager unter Stickstoffatmosphare von Raumtemperatur auf 100°C, von 100°C auf
200°C und von 200°C auf 300°C (nach jedem Schritt 1 h Haltezeit).

Polyimid — Orientierungsschicht

Das Standardverfahren zum Orientieren von Polyimidfimen ist das Reiben von
Polyimidoberflachen. Der Reibevorgang fuhrt zu einer Orientierung der Polymer-
ketten auf der Oberflache und reicht bis in eine Tiefe von 60 nm [180, 181]. Die
oberste Schicht wird dabei nahezu sofort bis zu einem bestimmten Maximalwert
orientiert [181]. FUr eine bessere Reproduzierbarkeit wird der Reibevorgang

ublicherweise mit einer Reibemaschine (Abb. 65) durchgefihrt.

Samt umwickelte Walze

beweglicher Probentisch

- "7.‘: & 1 P
Abb. 65: Reibemaschine LCBM6 von Optron Instruments Inc.
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Die zentralen Bauteile einer solchen Maschine sind eine mit Samt (auch andere
Materialen denkbar) umwickelte Walze und ein beweglicher Probentisch. Bei
typischen Reibebedingungen (400 —600 rpm der Walze und einer Tischge-
schwindigkeit von ca. 10 — 15 mm/s) ergibt sich eine Tiefe der Orientierungsschicht
von ca. 10 nm [179, 183]. Die in dieser Arbeit verwendeten Orientierungsschichten
wurden mit einer Tischgeschwindigkeit von 1 mm/s erzeugt [182]. Die
Kontrollierbarkeit von Reibedruck und Reibedichte garantieren bei diesem Verfahren
reproduzierbare Ergebnisse bei der Tiefe der molekularen Orientierung [181].
Geriebene Polyimidschichten werden standardmallig auch als Orientierungs-

schichten fur FlUssigkristall-Displays verwendet.

Probenbau

Die einzusetzenden Materialen (FlUssigkristall, Verdriller, Photochrom) werden
zunachst auf einer Analysenwaage eingewogen. Die Gesamtmenge sollte, bei der
Flache der eingesetzten Glastrager, ca. 30 — 40 mg sein. Damit sich eine homogene
Mischung bildet, werden die Komponenten in einem geeigneten Ldsungsmittel
(Toluol oder Methylenchlorid) gelést. Zum Entfernen evil. vorhandener Staubpartikel
werden die Lésungen durch einen Mikroporfilter (PorengréfRe 0.2 pym) filtriert. Fir den
Bau werden die polyimidbeschichteten und geriebenen Glastrager auf einer
Prazisionsheizplatte auf eine Temperatur in der Nahe des Siedepunktis des
verwendeten Ldésungsmittels erwarmt und langsam, moglichst gleichmalig mit der
Probenlosung mit einer Pipette betropft. Wenn das Losungsmittel vollstandig
verdampft ist (nach ca. 30 — 40 min), wird ein zweiter Trager sandwichartig so oben
aufgelegt, dass die Reiberichtungen der Orientierungsschichten genau antiparallel zu
liegen kommen. Durch Erwarmen Uber die Klartemperatur und anschlieRendes
Abkuhlen richten sich die Mesogene an der Orientierungsschicht aus. Durch
uniaxiales Scheren wahrend des Abkuhlens kann die Orientierung beschleunigt
werden. AbschlieBend koénnen die fertigen Proben auf einer Seite mit einer
schwarzen Lackschicht versehen werden. Dies fuhrt zu einer besseren Reflexion und

bewirkt einen satteren Farbeindruck.
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5.2 Materialkombinationen

In diesem Kapitel sollen die untersuchten Materialkombinationen kurz vorgestellt und
zusatzlich die Beweggrunde fir die Auswahl der Komponenten erlautert werden. Die
genaue Charakterisierung der funktionierenden Systeme wird in einem eigenen
Abschnitt (5.5) beschrieben.

Wie Dbereits angedeutet sind die Zusammenhange bei photoschaltbaren
cholesterischen Phasen, wenn eine Azobenzol-Einheit als Photochrom eingesetzt
wird, nicht verstanden. Deswegen muss, wenn Azobenzole als photochrome
Dotierstoffe eingesetzt werden sollen, jeder getestet werden, da die Moglichkeit
besteht, dass nur ein ganz bestimmtes dieser Photochrome geeignet ist. Bei den
chiral-photochromen Menthon-Derivaten ist der Sachverhalt einfacher, denn hier ist
bekannt, dass sich die Verdrillungsstarken der beiden Isomere deutlich
unterscheiden. Demzufolge muissen die Menthon-Derivate lediglich geeignete

Verdriller sein.

Kombination 1 und 2

Diese Kombinationen bestehen aus cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure-tris{3’-
[6”-(4"-cyanophenyl)-2"-naphthyloxy]-1-propylester} (32) als glasbildender
nematischer Matrix und a) dem lIsosorbid-Bispropionat 7 als Verdriller und einem

4.4’-Dialkylazobenzol als photochromer Dotierstoff (Kombination 1) oder b) dem
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chiral-photochromen Menthonderivat 27 als chiraler Photoschalter (Kombination 2).
Hier musste festgestellt werden, dass, obwohl im DSC-Thermogramm keine
Kristallisation beobachtbar ist und 32 beim Abkuhlen in einen Glaszustand Ubergeht,
der Nemat nicht die beschriebenen optischen Eigenschaften zeigt. Eine einheitliche
Monodomane konnte nicht erzeugt werden. Auch der Tausch gegen unbeschichtete
Trager und der Verzicht auf jegliche Dotierstoffe (Verdriller, Photochrom) fliihrte zum
gleichen Ergebnis. Beim Abkuhlen bildeten sich immer Mikrodomanen, die das Licht
so stark streuen, dass eine milchig-tribe, muschelartig-opaleszierende Probe
erhalten wird und ein definierter Farbeindruck verhindert wird. Daher ist dieser Nemat

fur diese Arbeit nicht geeignet.

Kombination 3

R =C3, Cq, Cg, Ci0, C12. C16

Auch dieser, vergleichsweise kleine, cholesterische Flussigkristall wurde auf
Photoschaltbarkeit untersucht, da auch hier ein Ubergang in den Glaszustand zu
beobachten ist. Es mussten lediglich die Photochrome (1-2 Gew.% 4,4’-Dialkyl-
azobenzole) zugemischt

werden, denn chirale

Elemente sind bereits im

Flussigkristall enthalten. Abb 66: 37 pur (links), 37 dotiert mit 2, 3, 4, 5 (fortlaufend)
Wie in Abbildung 66 zu sehen ist, kann sowohl mit als auch ohne Azobenzol eine
Reflexion im Sichtbaren erreicht werden. Es ist aber auch zu sehen, dass sich hier
die Farbe nicht homogen Uber die gesamte Probe erstreckt. Dies wurde durch das
fortgesetzte Scheren wahrend des Abkuhlens verursacht. Der Schervorgang war
notwendig, damit sich die cholesterische Phase zumindest ansatzweise ausbilden

konnte. Bei Bestrahlung mit UV-Licht zeigten die belichteten Bereiche keine
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Veranderung. Das heildt, diese Materialkombination ist kein photoschaltbares

System.

Kombination 4 und 5

o o CH; O ¢}
4 >_< —
O/\/\/\/ O_@fo O\/\/\/\O)'k/ ©
L 1-6

R=C3, Cg, Cg, C10, C12, C1g

o
o
&
o
(1>

R =Cg, Cq, Cg, C10, C12, C1s

Bei den Flussigkristallen 39 und 41 war zu klaren, ob durch die Azobenzole 1 — 6
eine zu [51-53, 129] analoge Erhdhung der helikalen Ganghdhe festzustellen ist.
Zusatzlich war zu klaren, inwiefern die Wellenlange der selektiven Lichtreflexion
durch die trans-cis Isomerisierung der Azo-Komponente verschoben werden kann,
sowohl wenn eine helikale Aufweitung stattfindet oder auch nicht.

Von A. Stohr [8] ist bekannt, dass Cholesterylester in einer bestimmten nematischen
Phase, eine Wellenlange von ca. 700 nm mit 33% und eine Wellenlange von 440 nm
mit 65% Verdriller ergeben. Somit besitzt 39 die richtige Zusammensetzung der
Mesogene fur Untersuchungen fur den Fall ohne Aufweitung durch die Azobenzole

und 41 eine geeignete Zusammensetzung fur den Fall der Aufweitung durch die
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Photochrome. Dies gilt flir das haufig beobachtbare Verhalten, dass die Belichtung
zu kurzeren Reflexionswellenlangen fuhrt. Demzufolge konnte mit 39 vom
langwelligen Spektralbereich ausgehend der sichtbare Bereich zuganglich sein. Mit
41 dagegen konnten, wenn eine helikale Aufweitung auftritt, vom kurzwelligen
Spektralbereich ausgehend analoge Untersuchungen durchgefihrt werden.

Der reine FlUssigkristall 39 zeigt eine Reflexionsfarbe im nahen Infrarot. Bei mit
Azobenzolen dotierten Proben durchgefuhrten Belichtungsexperimenten zeigte sich
in den belichteten Bereichen lediglich ein leichter Schatten. Eine eindeutige
Verschiebung der Reflexionswellenlange in den sichtbaren Spektralbereich konnte
nicht festgestellt werden.

Verbindung 41 dagegen zeigt eine Reflexion im blauen Spektralbereich, wenn die
entsprechenden Proben auf ca. 80°C erwarmt werden. Das heifdt, es findet hier keine
Aufweitung der Ganghohe statt. Des Weiteren besitzt 41 eine starke und schwer

kontrollierbare Temperaturabhangigkeit der Reflexionsfarbe (vgl. Abb. 67).

Abb. 67: Temperaturabhangigkeit von 41

Wie gut zu erkennen ist, verschiebt sich die Reflexionswellenlange innerhalb von 7°C
von blau Uber den gesamten sichtbaren Spektralbereich bis fast ins Infrarot. Durch
schnelles Abschrecken mit einem eisgekuhlten Metallkorper kann zwar die Farbe im
sichtbaren Bereich eingefroren werden, sie verschiebt sich aber trotzdem noch recht
deutlich (vgl. Abb. 68). Somit wurde 41 nicht weiter verwendet.

Abb. 68: Verbindung 41 bei 82°C (links) und nach Abschrecken auf 0°C (rechts)
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Kombination 6, 7 und 8a/b

Mit dem Nematen 33 wurden die meisten Varianten an Materialkombination

untersucht, indem sukzessive die zur Verfugung stehenden Verdriller und

Photochrome durchprobiert wurden.
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R =Cg, Cg, Cg, C10, C12, C16

R=C3, Cg, Cg, C10, C12, C1p

Zunachst wurde als Verdriller das Isosorbid-Bispropionat 7 und als Photochrom die
4.4’-Dialkylazobenzole 1 -6 verwendet (Kombination 6). Es konnte festgestellt
werden, dass lediglich bei Verwendung von 4,4’-Dihexylazobenzol (2) und 4,4'-
Dioctylazobenzol (3) die helikale Ganghdhe beeinflussbar ist, wobei in beiden Fallen
die Verschiebung der Reflexionswellenlange nicht sonderlich grof3 ist. Aulerdem
entsteht in den belichteten Bereichen kein wirklich definierter Farbeindruck, sondern
sie wirken eher holografisch und milchig. Zusatzlich muss angemerkt werden, dass
die Leistung der UV—-Lampe in diesem Fall keinen sonderlichen Einfluss auf die
Verschiebbarkeit der Reflexionswellenlange hat. Sowohl bei Bestrahlung mit einer
schwachen UV-Lampe (ca. 8 W Gesamtleistung), als auch bei Verwendung einer
starkeren Lampe (250 W Gesamtleistung) zeigen sich ahnliche, unbefriedigende
Resultate (vgl. Abb. 69).
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365 nm 365 nm

Abb. 69: Links: 7 mit 2 in 33 (8 W); rechts: 7 mit 2 in 33 (250 W)

Daraufhin wurde stattdessen das chirale Binaphthyl x als Verdriller eingesetzt, unter
der Annahme hiermit eine bessere Photoschaltbarkeit zu erreichen (Kombination 7).
Dieses Binaphthyl-Derivat besitzt ebenfalls eine hohe Verdrillungsstérke (-31.1 um™)
[184] im analogen einarmigen Nematen. Es stellte sich allerdings genau das
Gegenteil heraus; mit keinem der sechs verwendeten Azobenzole war eine
Photoschaltung zu beobachten.

Demzufolge ist mit den vorhandenen reinen Verdrillern 7 und x und den 4,4’-Dialkyl-
azobenzolen 1 — 6 im Nematen 33 nur eine schlechte oder gar keine Verschiebung
der Reflexionswellenlange zu erreichen und sie stellen somit hier keine geeigneten
Dotierstoffe dar. Auf eine weitere Charakterisierung der entsprechenden Systeme
wurde daraufhin verzichtet.

Folglich wurde auf ein Zwei-Komponenten-System gewechselt, indem die chiral-
photochromen Menthonderivate 27 und 28 zum nematischen Glasbildner 33
zugemischt wurden (Kombination 8a/b). Hier konnte davon ausgegangen werden,
dass eine vernunftige Photoschaltung Gber den gesamten sichtbaren Spektralbereich
erreicht werden kann, denn wie bereits in Abschnitt 3 dargestellt, sind Menthon-
derivate dieser Art bereits vielfach in der Literatur als gute Photoschalter beschrieben
worden.

Von Lub et al. [89] war bekannt, dass mit ca. 15% von 27 in einer nematischen
Phase Selektivreflexion im blauen Spektralbereich erreichbar ist. Mit der
Materialkombination 8a, bestehend aus 33 und 15 Gew.% 27 konnte zum ersten Mal
die Reflexionswellenlange deutlich verschoben werden. Wie in Abb. 70 zu erkennen
ist, ergeben sich je nach Belichtungsdauer der einzelnen Segmente verschiedene

Farben in den entsprechenden Bereichen.

-73-



5 Photoschaltbare cholesterische Mesophasen

365 nm

Abb. 70: Materialkombination 8a vor (links) und nach UV-Bestrahlung (rechts)

Auf die exakte Charakterisierung des Schaltverhaltens bzw. der Schaltzeiten der
Materialsysteme 8a und 8b wird in Abschnitt 5.5.1 bzw. 5.5.2 eingegangen.

Kombination 9

Mit 39 und 27 wurde eine weitere, wenn auch auf den ersten Blick unsinnige,
Kombination untersucht. So wurde zum bereits cholesterischen Flissigkristall
zusatzlich das chiral-photochrome Menthonderivat 27 zugegeben. Mit ca. 15 Gew.%
ist eine blaue Reflexionsfarbe erreichbar. Es zeigte aber auch, dass dieses System

eine ahnliche Temperaturabhangigkeit der Reflexionsfarbe besitzt wie 41.

3 —_—

) p\z:FHE"Eu‘"ﬁ». PRAZITHERM
cl +80
5

Abb. 71: Temperaturabhéngigkeit der Materialkombination 9
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Jedoch gibt es hier einen entscheidenden Unterschied; im Gegensatz zu 41 kann
hier die Farbe durch das Abkuhlen mit einem eisgekuhlten Metallblock sehr schon

eingefroren werden, sodass eine prinzipielle Verwendbarkeit gegeben ist.

5 e T L

Abb. 72: Materialkombination 9 bei 64°C (links) und nach Abschrecken auf 0°C (rechts)

Wie beim Materialsystem 8a konnte auch hier die Reflexionswellenlange durch UV-

Belichtung erfolgreich verschoben werden (Abb. 73).

365 nm

Abb. 73: Materialkombination 9 vor (links) und nach UV-Bestrahlung (rechts)

Die detailierte Charakterisierung dieses Materialsystems (Kombination 9) ist
Abschnitt 5.5.3 beschrieben.

5.3 Optische Eigenschaften

Zur Bestimmung der Verdrillungsstarke (HTP) wurden Mischungen in verschiedenen
Gewichtsverhaltnissen von Flussigkristall und Verdriller angesetzt und nach dem
unter 5.1 (Probenvorbereitung) beschriebenen Verfahren zu Proben verarbeitet.

Um die Abhangigkeit der Reflexionswellenlange vom Anteil der chiralen Komponente
zu bestimmen, wurden UV/VIS-Spektren der Proben aufgenommen und deren

Maxima bestimmit.
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5.3.1 Bestimmung der Verdrillungsstarken

System 0
Trotz der Tatsache, dass Mischungen von 33 mit 7 und den Azobenzolen 1 — 6 keine

funktionierenden Materialkombinationen lieferten, wurde die Verdrillungsstarke von 7
in 33 (Formeln, S. 72) bestimmt, um sie dann mit der der analogen Acrylate
vergleichen zu konnen. Es war zu erwarten, dass der HTP/n— bzw. HTP-Wert der
Propionate der der Acrylate [133, 142] sehr ahnlich ist.

9.2 8.0 6.4

— 9.2 Gew.%

8.0 Gew.%
— 6.4 Gew.%
— 5.5 Gew.%
— 4.2 Gew.%

Absorption

T T T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Wellenlange [nm]

Abb. 74 : Absorptionskurven verschiedener Mischungen von 7 in 33

Wie in Abb. 74 leicht zu erkennen, ist mit einem Gew.-Anteil an 7 von 5 -10% der
gesamte sichtbare Spektralbereich zuganglich; der Anteil von 4% ergibt lediglich eine
Selektivreflexion im nahen Infrarot. Die Auftragung der Maxima bzw. deren
Reziprokwerte gegen den Gew.-Anteil von 7 liefert das Diagramm in Abb. 75. Die
Steigung der Ausgleichsgerade ergibt nach Gleichung 8 (Abschnitt 1.2.4) flr HTP/n
den Wert 24.2 ym™. Dieser Wert entspricht der Erwartung, denn die zu 7 und 33
analogen Verbindungen mit Acrylat-Endgruppen zeigen einen HTP/n-Wert von
23.5 um™ [133, 142].
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Abb. 75: HTP/n -Bestimmung von 7 in 33, bezogen auf den Gewichtsanteil an 7

System 1

Auch bei 27 in 33 (Formeln, S. 72) ist der gesamte sichtbare Spektralbereich

zuganglich, wenngleich fur eine blaue Reflexionsfarbe etwas mehr von 27 (ca. 16

Gew.%) [89] als von 7 bendtigt wird.
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Abb. 76: Absorptionskurven verschiedener Mischungen von 27 in 33
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Die Auftragung der Maxima bzw. deren Reziprokwerte gegen den Gew.-Anteil an 27

liefert folgendes Diagramm (Abb. 77):

24 1000
" .
2,2 ] \ e
, s P 1 900
2 | . ’
— > , 1800
D N .2 >
E 18] < o 3
= N ’ p700 3
Te 16 o =
< L RS 1 600
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, R ‘wm
-— - >
1,2 | . ~ T 500
- ) < ~a,
1 4 ‘ ‘ ‘ — = 1400
005 007 0,09 0,11 013 015 017
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Abb. 77: HTP/n -Bestimmung von 27 in 33, bezogen auf den Gewichtsanteil an 27

Die Steigung der Ausgleichsgerade ergibt fur HTP/n einen Wert von 14.4 pum™.

System 2

Bei 28 in 33 (Formeln, S.72) zeigt sich Uberraschend, dass nochmals mehr Verdriller

(22 Gew.%) fur eine blaue Reflexionsfarbe notig ist. Dies ist insofern Uberraschend,

da 27 und 28 das gleiche chirale Element enthalten und sich lediglich in der

Methylgruppe am vom chiralen Element weitest entfernten Aromaten unterscheiden.

Glucklicherweise bleiben die cholesterischen Eigenschaften auch bei so grof3en

Anteilen an Verdriller erhalten, denn der chirale Dotierstoff flhrt als ,Verunreinigung*

ab einer gewissen Konzentration zum Verlust der flussigkristallinen Eigenschaften.

-78 -



5 Photoschaltbare cholesterische Mesophasen
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Abb. 78: Absorptionskurven verschiedener Mischungen von 28 in 33

Die Ausgleichsgerade der Auftragung der inversen Reflexionswellelange gegen den

Gewichts-Anteil (Abb. 79) liefert fur HTP/n einen Wert von 10.4 um™.

24
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Abb. 79: HTP/n -Bestimmung von 28 in 33, bezogen auf den Gewichtsanteil an 28
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System 3
Wie bereits bei der Synthese (Abschnitt 4.3.3) beschrieben, handelt es sich bei 39

um eine Art Hybrid-Sternmolekudl von 33 und dem Dicholesterylester von Tamaoki et
al. [49, 50]. Daher stellen Mischungen von 27 in 39 (Formeln, S. 74) bezuglich
Verdrillungsstarke und Verdrillbarkeit ein neues fllssigkristallines System dar. So

wurden auch hier UV/VIS-Kurven (Abb. 80) der Proben aufgenommen und zur

Bestimmung von HTP/n und HTP ausgewertet.

—— 18.5 Gew.%
— 15.0 Gew.%
12.0 Gew.%

6.7 Gew.%

4.0 Gew.%

— 3.0Gew.%
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Abb. 80: Absorptionskurven verschiedener Mischungen von 27 in 39

Analog zu 33 kann mit 15 Gew.% von 27 der blaue Spektralbereich erreicht werden.
Allerdings steigt mit sinkendem Anteil an 27 die Bandenbreite sehr an. Bei einem
Anteil von 3 Gew.% wird eine Breite von ca. 250 nm erreicht, wohingegen bei einer
blauen Probe die Bandenbreite in der zu erwartenden Grof3enordnung liegt und recht
schmal ist.

Durch Auftragen der inversen Reflexionswellenlange gegen den Gewichtsanteil von

27 erhalt man mit der Steigung der Ausgleichsgeraden wieder den HTP/n-Wert, der
hier 7.7 um™ betragt (vgl Abb. 81).
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Abb. 81: HTP/n -Bestimmung von 27 in 39, bezogen auf den Gewichtsanteil an 27

Zusammenfassung zur HTP-Bestimmung

Die ermittelten HTP/n—Werte sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die HTP-Werte

kénnen mit einem typischen Wert flr den mittleren Brechungsindex von n=16 [185]
berechnet werden. Die Vorzeichen der HTP-Werte wurden mit Hilfe von Rechts—
und Linkszirkularpolarisationsfolien bestimmt, wobei der Rechtszirkularpolarisator
rechtzirkular polarisiertes Licht und der Linkzirkularpolarisator linkszirkular
polarisiertes Licht durchlasst. Bei einer rechtgangigen Helix (positives Vorzeichen)
wird rechtszirkular polarisiertes Licht reflektiert, das durch einen aufgelegten
Bei

einer

Rechtszirkularpolarisator transmittiert wird. Verwendung eines

Linkszirkularpolarisators erfolgt Ausloschung. Bei linksgangigen Helix
(negatives Vorzeichen) ist das Verhalten genau umgekehrt (vgl. Abb. 82). Auf diese
Weise wurde festgestellt, dass das Isosorbid—Derivat 7 eine rechtsgangige Helix
induziert [133] und die Menthon-Derivate 27 und 28 eine linksgangige Helix [89, 90,

177, 178].

Verdriller / Flissigkristall | HTP/n [um™] | HTP [um™]
7/33 23.5 37.6
27/33 -14.4 -23.0
28/33 -10.4 -16.6
27/ 39 7.7 -12.3

Tab. 2: Zusammenstellung der ermittlelten HTP/n — und HTP-Werte
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.

Abb. 82: Betrachtung von Materialkombination durch Zirkularpolarisationsfolien
links: Materialkombination 6; rechts: Materialkombination 8a und 8b

An dieser Stelle sollen nun kurz die Ergebnisse der HTP-Bestimmungen
zusammengefasst werden. So kann zu den Mischungen von 7 in 33 (Formeln, S. 72)
festgehalten werden, dass der hier bestimmte HTP—Wert von 37.6 ym™" durchaus der
Erwartung [133, 142] entspricht. Das heil3t, der Austausch der Acrylate gegen
Propionate hat nur einen geringen Einfluss auf Verdrillungsstarke bzw.
Verdrillbarkeit. Analoges kann zu 27 in 33 (Formeln. S. 72) formuliert werden. Auch
hier liegt der HTP-Wert mit —23.0 ym™ in einer zu erwartenden GréRenordnung [89,
90, 177, 178]. Uberraschend ist dagegen der niedrige HTP-Wert von 28 in 33
(Formeln, S. 72) mit —16.6 ym™', denn 27 und 28 besitzen identische chirale
Einheiten und sollten daher eigentlich ahnliche Ergebnisse liefern.

Bei 27 in 39 (Formeln, S. 74) kann kein Vergleich herangezogen werden, weil es hier
um die Veranderung einer bereits vorhandenen Verdrillung in der cholesterischen
Phase 39 durch das Menthonderivat 27 geht.

5.3.2 Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange

Die zweite optische Eigenschaft von cholesterischen Phasen neben der selektiven
Lichtreflexion, die Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange, wurde bereits
angesprochen (Abschnitt 1.2.3). So zeigen die Farben cholesterischer Materialien
eine deutliche Abhangigkeit vom Betrachtungswinkel, denn mit zunehmend schrager
Betrachtung verschiebt sich die Wellenlange zu kirzeren Wellenlangen (vgl. Abb. 6,
S. 7). Diesen ,Farbflop-Effekt macht man sich vor allem bei Lackierungen von

Fahrzeugen oder auch Spielsachen und anderen Gegenstanden zunutze. Diese
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Dinge werden in gewisser Hinsicht dadurch zu Unikaten, denn solche Effekt-
Lackierungen findet man im alltaglichen Leben nicht sehr haufig.

Die Helizes der cholesterischen Phasen sind in der Realitat nicht perfekt zur
Substratnormalen ausgerichtet (vgl. 1.2.3), sondern die Helixachsen sind statistisch
um die Substratnormale verteilt. Die Abhangigkeit der Reflexionsfarbe vom Eintritts—

und Austrittswinkels des Lichtes wird durch Gleichung 6 beschrieben:

Ar(o,B)=n-p- cos{%[arcsin[SiEaj + arcsin[ﬂﬂ} Gleichung 6

n n

AR : Wellenlange des reflektierten Lichts
Winkel zwischen einfallendem Licht und Substratnormalen
Winkel zwischen austretendem Licht und Substratnormalen

mittlerer Brechungsindex der cholesterischen Phase
Ganghohe der cholesterischen Helix

T 51 R

Wenn a und B gleich sind, dann kann Gleichung 6 zu Gleichung 9 umformuliert
werden:

Ag(a)=n-p- cos{arcsin[SIEaj} Gleichung 9
n

AR : Wellenlange des reflektierten Lichts

a: Winkel zwischen einfallendem Licht bzw. Detektor und
Substratnormalen

n: mittlerer Brechungsindex der cholesterischen Phase

p: Ganghohe der cholesterischen Helix

Von jeder Kombination FlUssigkristall — Verdriller, von der die HTP bestimmt wurde,
wurde auch die Winkelabhangigkeit der Reflexionsfarbe untersucht (Abb. 83-86).
Dazu wurde von den zu untersuchenden Proben in 10°-Schritten zwischen 0° und
70° zur Substratnormalen die Absorptions—Kurven aufgenommen und die Maxima

analog zur HTP-Bestimmung ausgewertet. Diese Maxima stellen die Messpunkte in

den Diagrammen dar. Die Linien der Diagramme wurden mit n=1.6 als typischen

Wert flr den mittleren Brechungsindex [185] mit Hilfe von Gleichung 9 berechnet.
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Wie leicht zu erkennen ist, folgen die Messpunkte recht gut der theoretischen
Rechnung. Dadurch kann belegt werden, dass die cholesterische Struktur auch bei
einfachem Abkuhlen bzw. Abschrecken in den Glaszustand erhalten bleibt. Des
Weiteren muss dazu noch angemerkt werden, dass Uublicherweise fur diese
Messungen ein spezieller Probenhalter verwendet wird, mit dem das reflektierte Licht
bei o = B detektiert wird, damit Gleichung 9 korrekt erflillt ist. Dieser stand aber leider
nicht mehr zur Verfigung. Die Messergebnisse zeigen jedoch, dass auch mit dieser

,Notlosung” ein geeigneter Beweis fur den Erhalt der helikalen Struktur moglich ist.
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Abb. 83: Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange von 7 in 33
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Abb. 84: Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange von 27 in 33
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Abb. 85: Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange von 28 in 33
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Abb. 86: Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange von 27 in 39
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5.4 Stabilitat der flissigkristallinen Phasen

Die bisherigen Untersuchungen zur Charakterisierung der Verbindungen bzw.
Materialsysteme stellen allerdings nur Momentaufnahmen der Eigenschaften dar. Es
ist aber auch von groRRer Wichtigkeit, diese Eigenschaften Uber einen langeren
Zeitraum zu beobachten, um auf diese Weise ihre Langzeitstabilitat zu ermitteln.

Von den Sternmolekulen haben sich lediglich 33 (Formel, S. 72) und 39 (Formel, S.
74) als geeignet erwiesen. Daher wurden deren thermischen Eigenschaften nach
einer gewissen Zeit erneut untersucht. Vom Acrylat—Analogon von 33 (Formel, Abb.
31) war eine Stabilitat von mindestens 9 Monaten bekannt [133, 142]. Daher wurde
33 nach noch langerer Zeit erneut vermessen und es konnte sogar nach 2 Jahren

Lagerung bei Raumtemperatur keine Kristallisation festgestellt werden (vgl. Abb. 87).

2. Aufheizen

endo>

<exo

///ZJE*EEEBLFPA

T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatur [°C]

Abb. 87: DSC-Aufheizkurven von 33 (Heizrate 10 K/min)
Ebenso wurden auch von Verbindung 39 nach einem grélieren Zeitraum erneut die
thermischen Eigenschaften untersucht. Nach 10 monatiger Lagerung bei Raum-

temperatur zeigt das Thermogramm ebenfalls nur die Phasenlibergange, die schon
die zweite Aufheizkurve gezeigt hat (vgl. Abb. 88).
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2. Aufheizen
10 Monate bei RT

T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temperatur [°C]

endo>
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Abb. 88: DSC-Aufheizkurven von 39 (Heizrate 10 K/min)

Somit sind 33 und 39 Verbindungen, die Uber einen langeren Zeitraum ohne

Kristallisation gelagert werden koénnen und sind damit flir den beabsichtigten

Verwendungszweck geeignet.

Ein weiterer wichtiger Punkt in diesem Zusammenhang ist die Stabilitat der
cholesterischen Phasen. Beide Sternmolekile 33 und 39 besitzen einen
Glasubergang, der unter der Gebrauchstemperatur liegt und kristallisieren trotzdem
nicht. Dennoch kann nicht auf eine dauerhafte Fixierung der cholesterischen Helix
geschlossen werden. Aus diesem Grund wurde von den Proben der HTP-
Bestimmung jeweils eine nach einer gewissen Zeit erneut vermessen und die

Reflexionswellenlange bestimmt (Abb. 89-92).

A\ — 1. Messung
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Abb. 89: Absorptionskurven von 8 Gew.% 7 in 33
(Lagerung bei RT fur 4 Monate)
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Absorption
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Abb. 90: Absorptionskurven von 13 Gew.% 27 in 33
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(Lagerung bei 7°C fur 4 Monate)
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Abb. 91: Absorptionskurven von 17.5 Gew.% 28 in 33
(Lagerung bei RT fiir 4 Monate)
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Abb. 92: Absorptionskurven von 6.7 Gew.% 27 in 39
(Lagerung bei 7°C fur 4 Monate)

Dabei zeigt es sich, dass von einer vollstandigen Fixierung nicht ausgegangen
werden kann. Cholesterische Proben, die bei Raumtemperatur gelagert wurden,

verandern sich dabei starker als solche, die bei 7°C gelagert wurden.

1. Messung 2. Messung (nach 4 Monaten) | Veranderung
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm] [nm]
7 in 33 (RT) 526 544 18
27in 33 (7°C) 546 555 9
28in 33 (RT) 542 566 24
27in 39 (7°C) 544 552 8

Tab. 3: Veranderung der Reflexionswellenlange unter verschiedenen Lagerungsbedingungen

So verschiebt sich die Reflexionswellenlange bei Lagerung bei Raumtemperatur um
ca. 10 nm mehr, im Vergleich zur Lagerung bei 7°C. Das bedeutet fur die
cholesterische Helix, dass sich ihre Ganghdhe mit der Zeit etwas aufweitet. Die
Veranderung der Reflexionsfarbe ist nachteilig, denn eine anfangs blaue Probe wird
dadurch mit der Zeit turkis oder gar grin und fuhrt somit zu falschen Farben. Dieser
Tatsache kann auf zwei Wegen entgegengewirkt werden. Zum einen kann es
ausgeglichen werden, indem von Anfang an etwas mehr Verdriller verwendet wird,
sodass die Aufweitung zu der Wellenlange fuhrt, die letztendlich gewlnscht wurde.

Die zweite Moglichkeit besteht darin, die Probe kurz zu erwarmen. Dadurch erhalt
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5 Photoschaltbare cholesterische Mesophasen

man wieder die urspringliche Ganghohe, die durch Abkulhlen fixiert werden kann.
Wirklich winschenswert ware aber ein vollstandiges Einfrieren der Struktur. Um dies
zu erreichen, muss die flussigkristalline Matrix jedoch einen Glaslbergang oberhalb

von Raum- bzw. Gebrauchstemperatur besitzen.

5.5 Belichtungsexperimente

FiUr die Belichtungsexperimente wurde die vorbereitete Probe zunachst flr ein paar
Minuten (2-3) temperiert, um sicherzustellen, dass sie die gewlnschte Temperatur
besitzt. Dann erst wurde sie in den Belichtungsbereich geflhrt bzw. die Blende vor

der UV-Lampe entfernt und der Belichtungsvorgang durchgefuhrt.

UV-Lampe —_ m / Wasserfilter

Probe —_

T

Prazisionsheizplatte —_ .
—

Abb. 93: Aufbau zur UV-Belichtung

Zur Verdeutlichung ist in Abb. 94 der Aufbau der praparierten Proben dargestellt.
Dabei handelt es sich im Grunde um eine ,Sandwich—Bauweise“. Der Durchmesser
der verwendeteten Glastrager betragt 3 cm. Die Belichtungsmaske kann je nach

Bedurfnissen oder Vorhaben frei gewahlt werden.
Behchtungsmaske

//@/ Glastrager

dotierter Flussigkristall

\_—'V/ -‘/ Glastrager

Abb. 94: Schematischer Aufbau einer Probe
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5 Photoschaltbare cholesterische Mesophasen

Zur Bestimmung der Belichtungszeiten wurde eine einfache Lochmaske mit 18, ca.
9 mm? grolRen, Lochern angefertigt. Dadurch erhalt man die Moglichkeit, in
definierten Bereichen mit verschiedenen Zeiten zu belichten und kann dadurch die
bendtigte Bestrahlungsdauer zum Erreichen einer anderen gewlinschten Reflexions-

farbe vergleichsweise einfach ermitteln.

5.5.1 System 1

Kombination 8a

Wie bereits erwahnt, ist es sinnvoll die Belichtungsexperimente in der Nahe der Klar-
temperatur des Systems durchzuflhren, da dort die Viskositat am geringsten ist und
sich die flussigkristalline Matrix dadurch am schnellsten reorganisieren kann. Aus
diesem Grund wurde bei diesem System eine Belichtungstemperatur von 110°C
gewahlt. Die Bestrahlung durch die Lochmaske mit verschiedenen Belichtungszeiten
ergibt das Resultat in Abb. 95.

UV-Bestrahlung

Abb. 95: System 1 (16 Gew.% 27) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Es ist deutlich zu sehen, wie sich die Reflexionsfarbe mit zunehmender
Strahlungsdosis, von blau ausgehend nach rot verandern lasst. Das heil3t, mit
zunehmender Belichtung nimmt die Verdrillungsstarke des Menthon-Derivats 27 ab.

Um die Abhangigkeit der Reflexionswellenlange von der Belichtungszeit auch in
einem Diagramm darstellen zu koénnen, wurden UV/VIS-Spektren der
entsprechenden Bereiche aufgenommen und deren Maxima bestimmt. In Abb. 96

sind Selektivreflexionen von blau, grin und rot dargestellt.
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—— 0 sec
550 nm —— 36 sec

s —— 78 seg
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Abb. 96: Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
(Lampenleistung: 250 W)

Wie man sieht wird durch das Belichten fur ca. 40 Sekunden eine grine und bei
weiteren ca. 40 Sekunden eine rote Reflexionsfarbe erreicht. Somit kann
festgehalten werden, dass die Reflexionswellenlange linear mit der Belichtungszeit
verandert werden kann.

Bei den anfanglichen Belichtungsversuchen wurde eine laborubliche UV-Lampe fur
DC-Kartchen mit einer Gesamtleistungsaufnahme von ca. 8 W verwendet. Mit dieser
waren die Belichtungszeiten erwartungsgemaly langer. So wurden flir eine grine
Reflexionsfarbe 6 Minuten und fir eine rote 12 Minuten bendtigt. Demzufolge
konnten mit der starkeren UV-Lampe die Belichtungszeiten um den Faktor 9 verkurzt

werden.

—
—_ // ”
£ 600 -
E _
s _—
2 550 -
g _—
9 500 _
< _
= ] _— = 250 W UV-Lampe
450 1 — = 8 W UV-Lampe

400+

350

T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeit [sec]

Abb. 97: Belichtungszeiten in Abhangigkeit von der Lampenleistung
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5.5.2 System 2

Kombination 8b

Bei diesem System wurden als Belichtungstemperatur ebenfalls 110°C gewahlt. Das

Ergebnis der Belichtung durch die Lochmaske ist in Abb. 98 dargestellt

UV-Bestrahlung

Abb. 98: System 2 (22 Gew.% 28) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Wie bei System 1 ist auch hier schdon zu sehen, wie sich die Reflexionsfarbe mit
zunehmender Strahlungsdosis nach rot verandern lasst. Das heil3t, mit zunehmender
Belichtung nimmt auch beim Menthon-Derivat 28 die Verdrillungsstarke ab.

Um die Abhangigkeit der Reflexionswellenlange von der Belichtungszeit in einem
Diagramm darstellen zu koénnen, wurden ebenfalls UV/VIS-Spektren der
entsprechenden Bereiche aufgenommen und deren Maxima bestimmt. In Abb. 99

sind Selektivreflexionen von blau, grin und rot dargestellit.

Absorption

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abb. 99: Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
(Lampenleistung: 250 W)
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5 Photoschaltbare cholesterische Mesophasen

Wie man sieht, besteht hier ebenfalls ein linearer Zusammenhang zwischen
Reflexionswellenlange und Belichtungszeit.

In Abb. 100 ist wieder die Abhangigkeit der Belichtungszeiten von der verwendeten
UV-Lampe dargestellt. Analog zu System 1 verklrzen sich die Zeiten zum Erreichen

der roten Farbe um den Faktor 9, wenn die starkere UV-Lampe verwendet wird.

750

700 —
650 — [
600 —
550 — [}

500

Wellenlange [nm]

450 = 250 W UV-Lampe
= 8 W UV-Lampe

400

350

T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeit [sec]

Abb. 100: Belichtungszeiten in Abhangigkeit von der Lampenleistung

5.5.3 System 3

Kombination 9

Fur System 3 wurde, im Gegensatz zu den vorherigen Systemen, eine Belichtungs-
temperatur von 100°C gewahlt. Das Belichtungsexperiment mit der Lochmaske ergibt

folgendes Resultat:

UV-Bestrahlung

'

Abb. 101: System 3 (15 Gew.% 27) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Wie bei den vorherigen Systemen verschiebt sich mit zunehmender Belichtungszeit

die Reflexionsfarbe zu grélieren Wellenlangen.
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Von diesem System wurden ebenfalls wieder UV/VIS-Spektren von den
entsprechenden belichteten Bereichen aufgenommen. Die Abhangigkeit der
Reflexionswellenlange von der Belichtungszeit ist in den folgenden Diagrammen
dargestellt. So zeigt das Diagramm in Abb. 102 die Selektivreflexionen von blau,

grun und rot.

Absorption

T T T T T .
400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abb. 102: Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
(Lampenleistung: 250 W)

Die Abhangigkeit der Belichtungszeiten von der verwendeten UV-Lampe ist ebenfalls
dargestellt (Abb. 103). Die starkere UV-Lampe verkirzt die Belichtungszeit, die fur
eine Verschiebung in den roten Spektralbereich notwendig ist, allerdings nur um den

Faktor 6.

Wellenléange [nm]

450

] = 250 W UV-Lampe
400 4 = 8 W UV-Lampe

w
a
o

T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zeit [sec]

Abb. 103: Belichtungszeiten in Abhangigkeit von der Lampenleistung
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5.5.4 Zusammenfassung der Belichtungsexperimente

An dieser Stelle sollen nun die Ergebnisse der Belichtungsexperimente und der
Bestimmung der Belichtungszeiten zusammengefasst werden. Bei allen drei
Systemen ist es maglich, die Reflexionswellenlange vom blauen in den roten
Spektralbereich zu verschieben. Die Systeme 1 und 2 kdnnen dabei am schnellsten

verandert werden,

750

700 —
650 —
600 —
550 —

500

Wellenlange [nm]

450 S
= System 1

= System 2
= System 3

400

350 L — 1T L — 1 T LI LI
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit [sec]

Abb. 104: Belichtungszeiten der einzelnen Systeme (Lampenleistung: 250 W)

wobei nach knapp 1.5 Minuten Bestrahlung der rote Spektralbereich erreicht wird.
Bei System 3 wird deutlich mehr Zeit bendtigt, obwohl es das gleiche chirale
Photochrom beinhaltet wie System 1. Dies hatte sich jedoch aus den Vorversuchen
mit der schwachen UV-Lampe abgezeichnet, denn dort war fur eine rote
Reflexionsfarbe eine Belichtungszeit von 54 Minuten notwendig. Man darf aber dabei
auch nicht vergessen, dass das Sternmolekul 39 bereits als chirales Element
Cholesterol enthalt und von reinem 39 die Reflexionswellenlange bei ca. 800 nm
liegt. Cholesterol verandert bei UV-Bestrahlung jedoch seine Verdrillungsstarke
nicht. Daher muss bei System 3 das Menthon-Derivat fast vollstandig isomerisiert

sein, damit durch die Belichtung der rote Spektralbereich erreicht werden kann.
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Stabilitat der cholesterischen Phasen nach Belichtung

Wie bereits in Abschnitt 5.4 dargelegt, wurden die Materialsysteme bei
verschiedenen Temperaturen gelagert, um deren Stabilitdt zu untersuchen. Die

Veranderung der belichteten Proben wurde zusatzlich fotografisch dokumentiert.

System 1
Die Stabilitat von System 1 wurde zunachst bei Raumtemperatur beobachtet, denn

dabei handelt es sich um die gewunschten Lagerbedingungen.

e Lagerung bei Raumtemperatur:

4 Tage 7 Tage nach erneutem Erwarmen

Wie an den Fotos zu sehen ist, hat nach 7 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur
deutliche Kristallisation des Menthon-Derivates 27 eingesetzt. Dieses Verhalten ist
sehr nachteilig und stort die Eigenschaften sehr. Es kann jedoch durch kurzes
Erwarmen ruckgangig gemacht werden, so dass wieder der ursprungliche Zustand
hergestellt ist. AnschlieRend wurde die Lagerfahigkeit bei tieferer Temperatur erneut

gepruft.

e Lagerung bei 7°C:

4 Tage 6 Tage 20 Tage 6 Monate

Es ist hier schén zu sehen, dass die Lagerung auf mindestens 6 Monate ausgedehnt
werden konnte. Bei diesen Temperaturen findet keine Kristallisation statt. Allerdings

ist im rechten Bild auch zu sehen, dass eine leichte Aufweitung der Helix stattfindet.
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System 2
Hier wurde ebenfalls die Lagerfahigkeit bei Raumtemperatur untersucht. Es sollte

dadurch herausgefunden werden, inwiefern durch die zusatzliche Methylgruppe am

Menthon-Derivat 28 dessen Neigung zur Kristallisation unterdrtickt werden kann.

11 Tage 24 Tage 88 Tage 6 Monate nach Erwarmen

Aus den Aufnahmen kdnnen nun zwei Schlisse gezogen werden. Die zusatzliche
Methylgruppe flhrt zu einem erfolgreichen Unterdricken der Kristallisation,
zumindest in dem beobachteten Zeitraum. Es ist aber auch sehr deutlich zu sehen,
dass sich die Reflexionswellenlangen sehr weit verschieben und sich dadurch eine
vollig andere Farbgebung ergibt. Dieses Verhalten kann aber ebenfalls durch ein
kurzes Erwarmen Korrigiert werden, so dass wieder das ursprungliche

Erscheinungsbild erhalten wird.

System 3
Auch bei diesem System war zunachst die Lagerfahigkeit bei Raumtemperatur von

Interesse.

e Lagerung bei Raumtemperatur

nach Belichtung 3 Stunden

Bereits eine 3-stindige Lagerung bei Raumtemperatur fuhrt bei System 3 zu einem
vollstandigen Verlust der Selektivreflexion im sichtbaren Spektralbereich. Jedoch
kann man, wie auch bei den anderen Systemen, durch Erwarmen die Farben wieder

herstellen.
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e Erneutes Erwarmen

beim Erwarmen 2 Min bei 66°C auf 0°C abgeschreckt

In dieser Fotoserie ist schon zu sehen, wie der urspringliche Zustand der Probe
durch Erwarmen und anschlielendes Abschrecken auf 0°C wieder erhalten werden
kann. Da System 3 bei Raumtemperatur ebenfalls nicht lagerfahig ist, wurde als

nachstes wieder das Verhalten bei tieferer Temperatur beobachtet.

e Lagerung bei 7°C

7 Tage 20 Tage 6 Monate

Mit diesen Bedingungen konnte, wie gut zu sehen ist, die Lagerfahigkeit erheblich
verbessert werden, denn die Veranderung der Reflexionsfarbe ist jetzt

vergleichsweise gering.

Es kann also festgehalten werden, dass bei den untersuchten Systemen unter
bestimmten Lagerungsbedingungen eine gewisse Stabilitdt der Proben erreicht
werden kann. Eine Veranderung der urspringlichen Reflexionsfarben ist zwar
unerfreulich, aber dennoch nicht so gravierend, denn die verwendeten Menthon-
Derivate 27 und 28 kdnnen ausschlie3lich thermisch re-isomerisiert werden, wenn
die entsprechenden Proben flir mindestens 24 h oberhalb der Klartemperatur
erwarmt werden. Das heil3t, dass bei der Lagerung die eingeschriebene Information
erhalten bleibt und nur wiederhergestellt werden muss. Beim Einsatz von Azobenzol-
Derivaten oder von Spiropyranen bzw. —oxazinen ware die Moglichkeit zur Korrektur
der Farbe nicht gegeben, da diese Verbindungen bereits bei Raumtemperatur re-

isomerisieren und dadurch die eingeschriebene Information verloren ware.
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Vergleicht man nun die Ergebnisse mit den literaturbekannten polymeren
Materialsystemen [65, 67, 69, 83, 84-86, 89], kann man feststellen, dass die
Belichtungszeiten zum Verschieben der Reflexionswellenlange Uber den gesamten
sichtbaren Spektralbereich, erheblich verkurzt werden konnten. Die publizierten
Zeiten liegen dort zwischen 25 und 160 Minuten. Nur bei den Systemen von Brehmer
et al. [85] und Lub et al. [89] liegen die reinen Belichtungszeiten in der gleichen
GroRenordnung, wobei sich an die Belichtung ein 15-minutiger Temperschritt
anschliel3t [85], so dass letztendlich doch wieder mehr Zeit bendtigt wird. Das von
Lub et al. publizierte System [89] bendtigt diesen Temperschritt nicht, wird aber nach
der Belichtung polymerisiert und dadurch irreveribel.

Auf der anderen Seite kann auch ein Vergleich zu den bekannten niedermolekularen
Systemen [50, 58-61, 129] gezogen werden. Betrachtet man dort die Belichtungs-
zeiten, dann fallt auf, dass sie zum Teil langer sind, als die in dieser Arbeit
ermittelten. Diesen Systemen fehlt allerdings oft die glasbildende Eigenschaft der
flissigkristallinen Matrix, wodurch die Stabilitat der eingeschriebenen Information auf
20 Minuten [58, 59] bis 48 Stunden (bei Lagerung im Dunklen) [61] beschrankt ist.
Das schon oft erwahnte System von Tamaoki et al. [50] besitzt zwar recht kurze
Belichtungszeiten, jedoch fehlt es an der thermischen Stabilitdt. Somit bleiben
letztendlich Systeme von Liu et al. [59], Yoshioky et al. [60] und Davis et al. [129] die
kurze Belichtungszeiten besitzen, wobei aber bei [59] und [60] der Glasbildner fehlt
und daher keine langere Lagerung bei Normalbedingungen maoglich ist.

Somit stellen die in dieser Arbeit untersuchten Systeme Verbesserungen in zweierlei
Hinsicht dar. Zum einen wurden vertretbare Belichtungszeiten beobachtet, die sonst
nur mit einfachen niedermolekularen Verbindungen moglich sind und zum anderen
konnte eine mehrmonatige Stabilitdt, die bei polymeren Systemen ublicherweise

gefunden werden kann, erreicht werden.
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Photoschaltbare cholesterische Phasen als Speichermedium

Die abschlieRende Frage, die es zu klaren galt war, ob es bei den untersuchten
Systemen auch moglich ist, komplexere Informationen einzuschreiben. Als
Belichtungsmaske wurde hierfir das abgebildete Dia-Negativ verwendet. Die
verschiedenen Graustufen sollen die UV-Dosis, mit der das Photochrom isomerisiert

wird, steuern.

Abb. 105: Verwendete Graustufenmaske

Abb. 106: In die Systeme 1 — 3 (von links) eingeschriebenes Dia-Negativ

Wie in Abb. 106 zu sehen kénnen in die drei Systeme auch komplexere Strukturen
eingeschrieben werden. Durch Optimierungen beim Belichtungsvorgang und der
Graufiltermaske sollte sich die Detailscharfe noch verbessern lassen, denn das
Aufldsungsvermdégen von solchen cholesterischen Phasen liegt in der
Groflenordnung von 25 — 100 um [50, 51, 61, 89].
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt photoschaltbare cholesterische Phasen. Die
cholesterische Struktur kann durch Zumischen einer chiralen Verbindung zu einer
nematischen Phase induziert werden. Der Anteil des zugegebenen chiralen
Hilfsstoffes bestimmt dabei die Ganghdhe der cholesterischen Helix und damit die
Reflexionswellenlange, denn eine herausragende Eigenschaft von cholesterischen
Phasen ist die selektive Reflexion von zirkularpolarisiertem Licht. Befindet sich nun
die Ganghohe im Bereich des sichtbaren Lichtes, dann konnen farbige Proben
erzeugt werden. Die Farbe des reflektierten Lichtes ist auch abhangig vom
Betrachtungswinkel. So verschiebt sich die Wellenlange mit zunehmender schrager
Betrachtung zu kirzeren Wellenlangen. Dieses Verhalten wird auch als ,Farb-Flop®
bezeichnet.

Photoschaltbare cholesterische Phasen erhalt man, indem zusatzlich photochrome
Verbindungen zugemischt werden. Das chirale und das photochrome Element
konnen auch in einem Molekul vereint sein. Ebenso kann der FlUssigkristall bereits
cholesterisch sein, sodass das Zumischen der chiralen Komponente entfallt.
Unabhangig davon, wie die cholesterische Phase erzeugt wird, muss auf jeden Fall
ein photochromes Element vorhanden sein. Wird nun die cholesterische Phase mit
Licht geeigneter Wellenlange bestrahlt, dann fuhrt dies beim Photochrom zu einer
Isomerie, z.B. trans-cis-lsomerie. Die dadurch veranderte Molekulgeometrie
wiederum fuhrt, im Falle einer chiral-photochromen Verbindung, zu einer
Veranderung der helikalen Ganghdhe und damit der Reflexionsfarbe, da sich die
Verdrillungsstarken der zwei Isomere unterscheiden. Uber die Belichtungszeit kann
nun das Ausmass der Isomerie und damit die Farbe der Probe gesteuert werden.
Damit sich die bestrahlten Bereiche nach der Belichtung nicht mehr verandern
konnen, ist eine Fixierung notig. Dazu konnen die verwendeten Moleklle mit
polymerisierbaren Gruppen versehen werden. Durch die Polymerisation resultiert ein
Polymernetzwerk, das aber auch keine nachtragliche Anderung der cholesterischen
Phase mehr zulasst. Soll jedoch eine nachtragliche Veranderung maoglich sein, dann
muss die Fixierung der helikalen Struktur durch Abkuhlen einer glasbildenden Matrix
unter die Glasubergangstemperatur erfolgen. Bei einer auf diese Weise fixierten

cholesterischen Phase kann dann bei Temperaturen oberhalb des Glasubergangs
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die helikale Ganghdéhe durch Isomerisierung des Photochroms verandert werden.
Eine glasbildende flussigkristalline Matrix kann erhalten werden, wenn mehrere
mesogene Einheiten Uber einen flexiblen Spacer miteinander zu Sternmolekulen
verknUpft werden. Denn von Sternmolekilen ist bekannt, dass bei ihnen die
Kristallisation aus sterischen Grinden gehindert ist und ein stabiler Glaszustand
moglich ist. Daher wurden ausgehend von den Ergebnissen von T. Pfeuffer [133,
142] verschiedene Sternmolekiile synthetisiert, von denen zwei (s. Abb. 107) fur die

Verwendung in photoschaltbaren cholesterischen Phasen geeignet sind.

}QM%@{Q}#@OWOL
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CHs
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Abb. 107: Strukturen und thermische Eigenschaften der glasbildenden Flissigkristalle 33
und 39 (DSC, 2. Aufheizen, Heizrate: 10 K/min)
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Als photochrome Dotierstoffe wurden neben achiralen 4,4’-Dialkylazobenzolen 1 — 6

auch zwei chirale Menthon-Derivate 27 und 28 hergestellt.

Abb. 108: Struktur der chiral-photochromen Menthon-Derivate 27 und 28

Sowohl die 4,4’-Dialkylazobenzole als auch die Menthon-Derivate kdnnen mit UV-
Licht (A~ 365 nm) isomerisiert werden. Dies fuhrt zu der angesprochenen
Geometrieanderung, die wiederum die helikale Ganghdhe verandert und damit zu
einer veranderten Reflexionswellenlange flhrt. Die Re-isomerisierung ist im Fall der
Azobenzole sowohl thermisch als auch photochemisch (A > 420 nm) mdglich. Die
Menthon-Derivate dagegen konnen nur thermisch re-isomerisiert werden.

Bei den Menthon-Derivaten 27 und 28 sind chirales und photochromes Element in
einem Molekull vereint und die photochrome Reaktion findet sehr nah am chiralen
Zentrum statt. Die Isomerisierung der Doppelbindung flhrt zu einer um den Faktor 10
kleineren Verdrillungsstarke, woflir die Methylgruppe des Menthons hauptsachlich
verantwortlich ist. Fur eine hohe Verdrillungsstarke muss sie sich genau an dieser
Position befinden und zusatzlich auch (R)-konfiguriert sein. Die Bestrahlung mit UV-
Licht fihrt nun dazu, dass die Methylgruppe ihre Position zum Aromaten verandert
und bewirkt dadurch den Verlust der hohen Verdrillungsstarke des Menthon-

Derivates.

\/

Abb. 109: Photoisomerisierung von Menthon-Derivaten

Mit den Sternmolekilen 33 und 39 und den chiralen Photochromen 27 und 28
konnten drei sehr schon photoschaltbare cholesterische Phasen entwickelt werden,

die nachfolgend als System 1 — 3 bezeichnet werden.
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System 1

Dieses System besteht aus dem nematischen Glasbildner 33 und dem Menthon-

Derivat 27.

UV-Bestrahlung

Abb. 110: System 1 (16 Gew.% 27) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Mit zunehmender Belichtungszeit verschiebt sich die Reflexionsfarbe zu groReren

Wellenlangen. Die Belichtungszeiten und die Selektivreflexionen fur blau, grin und

rot kbnnen grafisch wie folgt dargestellt werden:
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Abb. 111: Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
(Lampenleistung: 250 W)

Ausgehend von einer Reflexionswellenlange von 446 nm (blau) kann mit knapp 40

Sekunden Belichtung eine grine Reflexionsfarbe (550 nm) erhalten werden. Fr eine
rote Reflexionsfarbe (630 nm) werden weitere 40 Sekunden bendtigt. Das heildt, in

80 Sekunden ist die Reflexionsfarbe Uber den gesamten sichtbaren Spektralbereich

verschiebbar.
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System 2
System 2 besteht ebenfalls aus dem nematischen Glasbildner 33, aber anstelle von

27 wurde das Menthon-Derivat 28 eingesetzt.

UV-Bestrahlung

-

Abb. 112: System 2 (22 Gew.% 28) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Auch hier kann die Reflexionsfarbe Uber den gesamten Spektralbereich verschoben
werden. Mit den Belichtungszeiten und den Selektivreflexionen fur blau, grin und rot

kann folgendes Diagramm erstellt werden:

Absorption

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abb. 113: Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
(Lampenleistung: 250 W)

Da hier die anfangliche Reflexionswellenlange bereits bei 473 nm liegt, wird fur eine
grine (552 nm) Reflexionsfarbe natirlich etwas weniger Zeit bendtigt (ca. 30
Sekunden). Mit insgesamt 80 Sekunden ist auch hier der rote Spektralbereich
(650 nm) erreichbar. Somit ist auch bei System 2 die Reflexionsfarbe Uber den

gesamten sichtbaren Spektralbereich verschiebbar, wenn ca. 80 Sekunden lang

belichtet wird.
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System 3
Dieses System enthalt als fixierende Matrix das Sternmolekil 39 und als

photochrome Verbindung das Menthon-Derivat 27.

UV-Bestrahlung

!

£

Abb. 114: System 3 (15 Gew.% 27) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Die Auftragung der Selektivreflexionen nach entsprechender Belichtung fur blau,

grun und rot ergibt das Diagramm in Abb. 115.

Absorption

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abb. 115: Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
(Lampenleistung: 250 W)

Die Reflexionsfarbe kann hier ebenfalls von blau (442 nm) tber griin (518 nm) nach
rot (624 nm) verschoben werden. Allerdings wird deutlich mehr Belichtungszeit
bendtigt. So bedarf es fir eine grine Farbe ca. 4.5 Minuten und fur eine rote Farbe
ca. 9 Minuten UV-Belichtung. Das sind relativ lange Belichtungszeiten. Man darf aber
nicht vergessen, dass das Sternmolekul 39 bereits ein chirales Element (Cholesterol)
enthalt und von reinem 39 die Reflexionswellenlange bereits bei ca. 800 nm liegt.
Folglich muss bei diesem System das Menthon-Derivat 27 fast vollstandig

isomerisiert sein, ehe der rote Spektralbereich erreicht werden kann. Die langen
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Belichtungszeiten sind zwar unerfreulich, aber unter diesem Gesichtspunkt durchaus

erklarbar.

In dieser Arbeit konnten drei cholesterische Phasen entwickelt werden, bei denen
durch Bestrahlung des chiralen Photochroms mit UV-Licht die Reflexionswellen-
langen vom kurzwelligen zum langwelligen sichtbaren Spektralbereich verschoben
werden konnen. Die Schaltzeiten der Systeme 1 und 2 sind deutlich kirzer als die
von vergleichbaren polymeren Systemen, die bis zu 160 Minuten betragen kdnnen.
Ebenso konnte durch den Einsatz der glasbildenden Sternmolekile die Stabilitat der
flussigkristallinen Phasen verbessert werden, da den meisten niedermolekularen
Systemen die fixierende Eigenschaft der flussigkristallinen Matrix fehlt und daher die
eingeschriebenen Informationen bereits nach 20 Minuten bis 48 Stunden meist

wieder verloren gehen.
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7 Summary

This thesis describes photoswitchable cholesteric mesophases. The cholesteric
structure is inducible by adding a chiral compound to a nematic phase. The amount
of the chiral additive determines the pitch of the cholesteric helix and hence the
wavelength of the reflected light, as the reflection of circularly polarized light is one
prominent property of cholesteric phases. If the pitch of the helix is in the range of
visible light, coloured samples can be generated. The colour of the reflected light
depends additionally on the viewing angle. With increasing of the inclined viewing
angle the wavelength is shifted to shorter wavelengths. This behavior is also called
“colour flop”.

Photoswitchable cholesteric phases can be obtained by addition of a photochromic
compound. It is also possible, that the chiral and the photochromic element are
together in one molecule. Furthermore it is possible, that the liquid crystal itself is
already cholesteric, so that the addition of a chiral compound is not necessary.
Regardless of the method to create a cholesteric phase, a photochromic element
must definitely exist. Irradiation of the cholesteric phase with light of suitable
wavelength leads to an isomerization of the photochrome, e.g. trans cis
isomerization. The resulting change of the geometry of the molecule leads, in case of
a chiral photochromic compound, to a change in the helical pitch and thus of the
colour of the reflected light, because the helical twisting powers of the two isomers
are different. The degree of isomerization and in consequence the colour of the
sample can be controlled by the irradiation time.

To ensure that after exposure the irradiated areas are not capable to change their
properties, it is necessary to fix the helical structure in a solid state. Therefore the
used molecules can be functionalized with polymerizable groups. Polymerization of
them leads to a polymer network, which afterwards doesn’t allow changes of the
cholesteric phase. If subsequent changes of the structure should be possible, the
helical structure must be fixed in a solid state with a glass-forming matrix by cooling
below the glass transition temperature. At an in this way fixed cholesteric phase it is
possible to change the helical pitch at temperatures above the glass transition
temperature by isomerization of the photochrom. A glass-forming liquid crystal matrix

can be obtained, if several mesogenic units are connected by a flexible spacer to
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form a star-shaped molecule. It is well-known that due to steric effects of such star
molecules crystallization is hindered and a stable glassy state is possible. For this
reason and on the basis of the results of T. Pfeuffer [133, 142] different kinds of
star-shaped molecules were synthesized. Two of them were suitable (Fig. 116) for

using in photoswitchable cholesteric phases.

}C\/\A%@—ﬁ tCHS :%@0\/\/\/\0)1/
0 OALC<>\<%@O>/<>O\/\/\/\OL 33

g-3N 1321

39

I ‘
/—\/\/\/HLO
O, (o]

o o

° g9Ch1191

O\/\/\/\O—Q—<O <CH>3 :%@O/\/\/\/OY\

(0]

Fig. 116: Structures and thermal properties of the glass-forming liquid crystals 33
and 39 (DSC, 2™ heating, heating rate: 10 K/min)

Besides achiral 4,4’-dialkyazobenzenes 1 — 6 two chiral menthone derivatives 27 and

28 were synthesized as photchromic compounds.

o
/J\©:R
0
i N e O\‘(\

R=H:27 o
R=CH,;:28

Fig. 117: Structures of the chiral photochromic menthone derivatives 27 and 28
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Both the 4,4’-dialkylazobenzenes and the menthone derivatives can be isomerized
by irradiation with UV-light (A ~ 365 nm). This leads to the already mentioned change
in molecule geometry which changes the helical pitch and thus results in a change of
the reflection wavelength. Re-isomerization in case of the azobenzenes is possible
both thermally and photochemically (A >420 nm). In contrast, the menthone
derivatives can only be re-isomerized thermally.

The menthone derivatives 27 and 28 combine chiral and photochromic element in
one molecule and the photochromic reaction takes place very near to chiral center.
The decrease of the helical twisting power by a factor of 10 by isomerization of the
double bond is mainly attributed to the methyl group. For a high helical twisting power
the methyl group must be located at this position and additionally must be (R)
configured. Irradiation with UV light leads to a move of the methyl group away from
the aromatic ring and thus the decrease of the high helical twisting power of the

menthone derivative.

y

Fig. 118: Photoisomerization of menthone derivatives

With the star-shaped molecules 33 and 39 and the chiral photochromes 27 and 28 it
was possible to develop three very nice photoswitchable cholesteric phases, which

are named on the following pages as system 1 — 3.
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System 1
This system consists of the nematic glass-former 33 and the menthone derivative 27.

UV irradiation

\/

Fig. 119: System 1 (16 weight% 27) before (left) and after (right) UV irradiation

With increasing irradiation time the reflection wavelength is shifted to longer
wavelengths. The exposure times and the selective reflexions for blue, green and red

can be graphically shown as follows:

—— 0 sec
446 nm 550 nm —36sec

™~ —— 78 seq|
[y

| 630 nm
J \ \

absorption

N
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r I r I r r
400 500 600 700 800
wavelenght [nm]

Fig. 120: Absorption curves depending on the exposure time
(power of the lamp: 250 W)

Starting from a reflexion wavelength of 446 nm (blue) a green reflexion wavelength
(550 nm) can be achieved by an approximately 40 seconds irradiation. For a red
reflexion wavelength (630 nm) additionally 40 seconds of irradiation are needed. This
means within 80 seconds of irradiation the reflection colour can be shifted over the

entire visible spectral region.
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System 2
System 2 also consists of the nematic glass-former 33, but instead of 27 the

menthone derivative 28 was used.

UV irradiation

\/

Fig. 121: System 2 (22 weight% 28) before (left) and after (right) UV irradiation

The reflexion wavelenght can also be moved over the entire visible spectral region.
With the irradiation times and the selective reflections for blue, green and red the

following graph can be plotted:

absorption

400 50 600 700 800
wavelenght [nm]
Fig. 122: Absorption curves depending on the exposure time

(power of the lamp: 250 W)

Since the initial reflection wavelength is already at 473 nm, for a green (552 nm)
reflection colour somewhat less irradiation time (approx. 30 seconds) is needed. The

red spectral region (650 nm) is attained after irradiation for 80 seconds.
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System 3
This system contains the star-shaped molecule 39 as fixing matrix and the menthone

derivative 27 as photochromic compound.

UV irradiation

\

il

Fig. 123: System 3 (15 weight % 27) before (left) and after (right) UV irradiation

Plotting of the selective reflections after appropriate exposure for blue, green and red
gives the graph in Figure 124.

absorption

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
wavelenght [nm]

Fig. 124: Absorption curves depending on the exposure time
(power of the lamp: 250 W)

The reflection colour can be shifted from blue (442 nm) over green (518 nm) to red
(624 nm). However considerably more irradiation time is needed. Approx. 4.5
minutes are required for a green and about 9 minutes for a red colour. These
irradiation times are quite long. But it should be kept in mind, that star molecule 39
already contains the chiral element cholesterol and the reflection wavelength of pure
39 is already at 800 nm. Hence at this system the menthone derivative 27 must
nearly completely be isomerized to attained the red spectral region. The long

exposure times are not so good, but under this point of view quite explainable.
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In this work three cholesteric phases could be developed, of which the reflection
wavelengths can be shifted from the short-wave to the long-wave visible spectral
region by irradiation of the chiral photochromic compounds with UV light. The
switching times of the systems 1 and 2 are clearly shorter than those of comparable
polymeric systems, which can be up to 160 minutes. Additionally the stability of the
liquid crystalline phases could be improved by using glass forming star-shaped
molecules, since the fixing properties of the liquid crystalline matrix is missing at most
low-molecular systems and thus the written information usually is lost after a time of

20 minutes to 48 hours.
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8.1 Gerate, Materialien, Methoden

Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Thermomikroskop nach Kofler der Firma

Reichert bestimmt. Die angegebenen Werte sind nicht korrigiert.

Polarimetrie
Die Messung der Drehwerte erfolgte an einem Gerat der Firma Jasco, Typ P-1020.

Das Volumen der Kiivette betrug 1 ml, die Schichtdicke 10 cm.

Massenspektroskopie

Die Massenspektren wurden an einem Gerat der Firma Finnigan, Typ MAT 8500 mit
Datensystem MAT SS 300 gemessen. Die Proben wurden im Direkteinlassverfahren
in das Gerat gebracht und mit einer Energie von 70 eV ionisiert. Die Zahlenwerte
entsprechen dem Verhaltnis m/z. Die relative Signalintensitat der Fragment-

ionensignale ist in Prozent bezogen auf den Basispeak (100%) angegeben.

ESI-Massenspektroskopie

Die Molmassen der Sternmoleklile wurden mit einem Micromass LCT ESI-

Massenspektrometer (Direkteinspritzung) bestimmt.

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden an Geraten der Firma Bruker, AC 300 und Avance 500,
aufgenommen. Die Messfrequenzen betrugen 300 MHz und 500 MHz fiir "H-NMR
Spektren und 75 MHz und 125.76 MHz fiir "*C-NMR Spektren. Alle Messungen

erfolgten bei Raumtemperatur. Die chemischen Verschiebungen 6 sind in [ppm], die

Kopplungskonstanten J in [Hz] angegeben. Die Multiplizitadten der Signale sind hinter
den Werten der chemischen Verschiebungen angegeben (s = Singulett, d = Dublett,
dd = dupliziertes Dublett, t = Triplett, g = Quadruplett, quint = Quintett, hept = Heptett,
m = Multiplett). Als Standard wurde das jeweilige deuterierte Losungsmittelsignal

verwendet:
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CDCls: § ("H) = 7.24 ppm (s), 8 ("*C) = 77.0 ppm (1)
DMSO-ds: & ("H) = 2.50 ppm (quint), 8 (**C) = 39.5 ppm (hept)

Polarisationsheiztischmikroskop

Die flussigkristallinen Phasen wurden an einem Gerat der Firma Nikon, Typ Diaphot
300 durchgefuhrt. Die Proben wurden auf einem Heiztisch der Firma Mettler Toledo,

Typ FP82 HT mit Steuereinheit FP-90-Central Processor untersucht.

UV/VIS/NIR-Spektroskopie

Die Reflexionswellenlangen wurde an einem Lamda 19 UV/VIS/NIR-Spektrometer

der Firma Perkin-Elmer bestimmt. Die Steuerung des Spektrometers erfolgte

rechnergestutzt.

UV-Lampe
Die Belichtungszeiten wurden mit Hilfe einer UV-Lampe der Firma Honle AG, Typ

UVHand 250 BL, bestimmt (Leistung 250 W, 20 mW/cm? bei 365 nm).

Prazisionsheizplatte

FUr eine exakte Probentemperatur wurde eine Prazisionsheizplatte der Firma
Gestikeit, Typ PZ-28-2, eingesetzt.

Glastrager
Die Glastrager aus Borofloat®-Glas (Durchmesser: 3.0 cm, Dicke: 1.1 mm) wurden

von der Firma Irlbacher GmbH bezogen.

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Die thermischen Eigenschaften wurden mit einer DSC der Firma Perkin Elmer, Typ
Diamond DSC, bestimmt (Heizrate 10 K/min bzw. 20 K/min).

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden an einem Gerat der Firma
Mettler Toledo, Typ TGA/SDTA 851, mit einer Heizrate von 10 K/min unter Stickstoff-
Atmosphare durchgefuhrt.
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Spincoater
Die Orientierungsschichten wurden mit einem Spincoater der Firma Siemens, Typ

Coros OP15 mit CONVAK 1001, auf die Trager aufgetragen.

Reibemaschine

Die Polyimidschichten werden mit einer Reibemaschine LCBM6 der Firma Optron

Instruments Inc. mithilfe einer samtbeschichteten Walze gerieben.

Digitalkamera

Die fotografische Dokumentation wurde mit einer Digitalkamera der Firma
Panasonic, Modell Lumix DMC-FZ20 durchgefuhrt. Vor den Aufnahmen wurde

jeweils ein manueller Weillabgleich durchgefihrt.

Absolute Losungsmittel

Als Losungsmittel flr die Synthesen wurden, falls nicht gesondert aufgefihrt,
absolute Losungsmittel verwendet. Dazu wurden die technischen Losungsmittel in
Umlaufdestillen mit dem jeweiligen Trocknungsmittel unter Schutzgasatmosphare

mindestens 24 h erhitzt. Folgende Trocknungsmittel kamen dabei zum Einsatz:

Diethylether: flissige Kalium / Natrium-Legierung
THF: flissige Kalium / Natrium-Legierung
Methylenchlorid: Calciumhydrid.

Pyridin: Calciumhydrid

Fir die Flash- bzw. MPLC-Chromatografie wurden technische Lésungsmittel durch

einfache Destillation gereinigt und eingesetzt.

Dinnschichtchromatografie

Zur Kontrolle von Reaktionen und chromatografischen Fraktionen (Saulen-
chromatografie, MPLC) wurden Chromatogramme auf Folien, Typ SIL G/UVjs4,
Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator der Firma Machery & Nagel (Art.-Nr.: 818133)
erstellt. Die jeweiligen Losungsmittelgemische sind bei den Verbindungen
angegeben.

Der Nachweis der Substanzen erfolgte durch Fluoreszenzldschung im UV-Licht bei

254 nm bzw. 360 nm oder durch Besprihen mit Molybdatophosphorsaure Sprih-
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reagenz der Firma Aldrich Chemicals Ltd. (5 %ige ethanolische Ldsung von

Molybdatophosphorsaure).

Séaulenchromatografie

FUr die Saulenchromatografie mittels Flash-Technik [186] wurde Kieselgel 60,
KorngréfRe 40 - 60 um (230 - 400 mesh ASTM) der Firma E. Merck, Darmstadt (Art.-
Nr.: 514385) verwendet.

Mitteldruckfliissigkeitschromatografie (MPLC)

Fir die Trennung der Verbindungen mit der MPLC kam folgendes System von Buchi

zum Einsatz:
Chromatografiepumpe: Bichi B-688
Injektionssystem: Buchi 6-Wege-Hahn
Probensammler: Foxy 200
Druck: ca. 15 bar
Saule: Borosilikatsaule der Firma Buchi (460 x 15 mm) ohne Vorsaule

Kieselgel: Nucleoprep® 100-20 (sphérisch), 15-25 ym, Machery-Nagel
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8.2 Achirale Photochrome

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 4,4’-Dialkylazobenzole

Die entsprechenden p-Alkylaniline werden mit 4 —5 Aquivalenten aktiviertem
Mangandioxid in Benzol fur 8 h unter Ruckfluss am Wasserabscheider gerthrt. Nach
dem Abkihlen wird der Feststoff mit CH,Cl, Uber eine Fritte (Porengrofie 4)
abgesaugt und das Filtrat am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Das
Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit Cyclohexan als
mobiler Phase gereinigt. Man erhalt die 4,4’-Dialkylazobenzole als rot-orange
Feststoffe (Ausbeute: 44 — 47%).

4,4’-Dipropylazobenzol

Summenformel: C4gH22N> Molmasse: 266.39 g/mol

Ansatz: 4-Propylanilin: 1.08 ml (7.4 mmol)
Mangandioxid: 2.90 g (33.3 mmol)

Ausbeute: 453 mg (46%)

"H-NMR (CDCls):  0.97 (t, 7.3 Hz, 6H, CHs), 1.68 (m, 4H, Ar-CH,-CH,), 2.67 (t,
7.4 Hz, 4H, Ar-CHp), 7.31 (d, 8.4 Hz, 4Hawom), 7.84 (d, 8.4 Hz,
4Harom)

3C-NMR (CDCls): 13.8 (CHs), 24.4, 37.9 (CH,), 122.7, 129.1, 145.9, 151.1 (Carom)
MS (m/z %): 266 (51, M™), 147 (17), 119 (100), 91 (35)

Schmelzpunki: 82 -84°C
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4,4’-Dihexylazobenzol

\_/_\_ON/’ C 2
Summenformel: Cy4H34N> Molmasse: 350.55 g/mol

Ansatz: 4-Hexylanilin: 1.08 ml (5.64 mmol)
Mangandioxid: 2.36 g (27.07 mmol)

Ausbeute: 464 mg (47%)

'H-NMR (CDCl3):  0.89 (t, 6.9 Hz, 6H, CHs), 1.20 — 1.40 (m, 12H, CHy), 1.66 (m,
4H, Ar-CH,-CH,), 2.68 (t, 7.5 Hz, 4H, Ar-CHy), 7.30 (d, 8.4 Hz,
4Harom), 7.83 (d, 8.4 Hz, 4Harom)

3C-NMR (CDCls): 14.1 (CHs), 22.6, 29.0, 31.3, 31.7, 36.0 (CH,), 122.7, 129.1,
146.2, 151.1 (Carom)

MS (m/z %): 350 (52, M**), 161 (100), 91 (55)

Schmelzpunkt: 36 — 38°C

4,4’-Dioctylazobenzol

/_\_/_\_ON//‘ <:> 3
Summenformel: CogH42N> Molmasse: 406.65 g/mol

Ansatz: 4-Octylanilin: 1.35 ml (5.89 mmol)
Mangandioxid: 2.12 g (24.40 mmol)

Ausbeute: 526 mg (44%)

"H-NMR (CDCl3):  0.89 (t, 6.6 Hz, 6H, CHs), 1.20 — 1.40 (m, 20H, CH,), 1.66 (m,
4H, Ar-CH,-CH,), 2.68 (t, 7.5 Hz, 4H, Ar-CH,), 7.31 (d, 8.4 Hz,
4Harom), 7.84 (d, 8.4 Hz, 4Harom)
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3C-NMR (CDCl3): 14.1 (CHs), 22.7, 29.3, 29.3, 29.5, 31.3, 31.9, 35.9 (CH,), 122.7,
129.0, 146.2, 151.0 (Carom)

MS (m/z %): 406 (65, M**), 91 (100)

Schmelzpunkt: 45 -47°C

4,4’-Didecylazobenzol

Summenformel: C3z2Hs0N> Molmasse: 462.76 g/mol

Ansatz: 4-Decylanilin: 1.05 g (4.50 mmol)
Mangandioxid: 1.93 g (22.2 mmol)

Ausbeute: 478 mg (46%)

'H-NMR (CDCl3):  0.89 (t, 6.6 Hz, 6H, CHs), 1.20 — 1.40 (m, 28H, CH,), 1.65 (m,
4H, Ar-CH,-CH,), 2.67 (t, 7.5 Hz, 4H, Ar-CHy), 7.30 (d, 8.4 Hz,
4Harom), 7.83 (d, 8.4 Hz, 4Harom)

®C-NMR (CDCls): 14.1 (CH3), 22.7, 29.3, 29.3, 29.5, 29.6, 29.6, 31.3, 31.9, 35.9
(CHz), 122.7, 129.0, 146.2, 151.0 (Carom)

MS (m/z %): 462 (95, M™*), 91 (100)

Therm. Verhalten: Cr 42 Sm 55 |

4,4’-Didodecylazobenzol

Summenformel: CzsHsgN> Molmasse: 518.87 g/mol
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Ansatz: 4-Dodecylanilin: 1.10 g (7.40 mmol)
Mangandioxid: 1.73 g (19.87 mmol)

Ausbeute: 490 mg (45%)

"H-NMR (CDCl5):  0.89 (t, 6.3 Hz, 6H, CHs), 1.20 — 1.40 (m, 36H, CH,), 1.66 (m,
4H, Ar-CH»-CH,), 2.68 (t, 7.2 Hz, 4H, Ar-CH.), 7.30 (d, 8.4 Hz,
4Harom), 7.83 (d, 8.4 Hz, 4Harom)

'8C-NMR (CDCls): 14.1 (CHs), 22.7, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.7, 31.3, 31.9, 35.9
(CH,), 122.7, 129.0, 146.2, 151.0 (Carom)

MS (m/z %): 518 (100, M™), 91 (71)

Therm. Verhalten: Cr 56 Sm 60 |

4,4’-Dihexadecylazobenzol

ﬁ\_/—\_/—\_/—\_@w

Summenformel: C44H74N> Molmasse: 631.08 g/mol

Ansatz: 4-Hexadecylanilin: 1.00 g (3.15 mmol)
Mangandioxid: 1.19 g (13.73 mmol)

Ausbeute: 467 mg (47%)

"H-NMR (CDCl3):  0.87 (t, 6.3 Hz, m, 6H, CHs), 1.20 — 1.40 (m, 52H, CH,), 1.64 (m,
4H, Ar-CH,-CH,), 2.66 (t, 7.5 Hz, 4H, Ar-CH,), 7.29 (d, 8.4 Hz,
4Harom), 7.81 (d, 8.4 Hz, 4Harom)

C-NMR (CDCls): 14.1 (CHs), 22.7, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.7, 29.7, 31.3, 31.9,
35.9 (CHy), 122.7, 129.0, 146.2, 151.0 (Carom)

MS (m/z %): 630 (100, M*), 91 (29)

Therm. Verhalten: Cr 70 Sm 75|
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8.3 Isosorbid-Bispropionat

17

18 O\/\/\
%, ~ ~

(0]

Summenformel: C34H45015

Molmasse: 642.70 g/mol

In 50 ml Methanol p.a. werden 2.23 g Isosorbid-Bisacrylat (3.46 mmol) und 25 mg
2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol geldst. Nach Zugabe von 55 mg Pd/C-Katalysator (10%)
wird far 18 h unter Hy-Atmosphare bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Filtration Gber

Kieselgel wird am Rotationsverdampfer i.Vak. zur Trockne eingeengt.

Das

Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit Toluol/EE 3:1 als

mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 2.14 g 7 als klare Flussigkeit (Ausbeute: 95%).

NMR-Daten:
Position H 3C | | Position H 3c
N 6.86 (d, 9.0 Hz, 2H)
1 4.02 (m, 2H) 70.6 10/ 10’ 114.1
6.88 (d, 9.0 Hz, 2H)
2" 5.42 (d, 2.6 Hz, 1H) | 78.2 11/11 - 162.9
39 5.00 (t, 5.0 Hz, 1H) | 81.1 12112 4.02 (m, 4H) 67.5
49 4.64 (d, 4.7 Hz, 1H) | 86.1 13/13 ¢ 1.83 (m, 4H) 25.7
5° 5.36 (q, 5.3 Hz, 1H) | 74.2 14 /149 1.83 (m, 4H) 25.3
6% 4.02 (m, 2H) 73.5 15/15 | 4.12 (2t, 6.3 Hz, 4H) | 63.7
165.2
717 - 16/ 16’ - 174.4
165.6
121.7
8/8 - 17 /17 |2.29 (2q, 7.5 Hz, 4H) | 27.5
121.8
7.92 (d, 9.0 Hz, 2H)
9/9 131.8 18/18 | 1.11(2t, 7.5 Hz, 6H) | 9.1
7.99 (d, 9.0 Hz, 2H)

Tab. 4:; 2D-Zuordnung von 7 in CDCls, @ 9 9 Zyordnungen austauschbar [187]
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MS (m/z %): 642 (2, M™), 376 (30), 250 (17), 249 (100), 129 (81), 121 (52),
110 (46), 57 (49), 55 (32)

R-Wert: 0.43 (Toluol/EE 3:1)

[P —32.5° (c = 8.6, CH.Cly)

8.4 Synthese der Fliigelgruppen mit Vorstufen

6-Brom-2-(3'-hydroxy-1'-propyloxy)-naphthalin

Ho/\/\Br 8

Summenformel: C43H13BrO- Molmasse: 281.15 g/mol

5 g 6-Brom-2-naphthol (22.4 mmol) werden in 50 — 100 ml abs. THF gelost. Es
werden 15.5 ml Tetraethylammoniumhydroxid Lsg. (22.4 mmol, ~25 %ig, ~1.5 M in
Methanol, Fa. Fluka) zugegeben und ca. 15 min gerthrt. Die Lésung wird am
Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird in 50 ml
abs. DMF aufgenommen. Es werden 2.53 ml 3-Brom-1-propanol (29.1 mmol) zuge-
tropft und die Losung 15 h bei 92°C geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird der abgekuhlte Ansatz auf 350 ml Diethylether gegossen und
funfmal mit 100 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird uber
Kieselgel/Na,SOq filtriert und das Lsm. am Rotationsverdampfer i. Vak. entfernt.

Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit CHCIs/EE
15:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 5.28 g 8 als hellbraunen Feststoff
(Ausbeute: 84%).

"H-NMR (CDCl3):  1.86 (s,1H, -OH), 2.08 (m, 2H, CH,-CH»-CH,), 3.88 (t, 5.7 Hz,
2H, CH,-OH), 4.19 (t, 6.0 Hz, 2H, Ar-O-CH,), 7.08 (d, 2.4 Hz,
1Harom), 7.13 (dd, 9.0 Hz, 2.4 Hz, 1Hawom), 7.47 (dd, 8.7 Hz,
1.8 Hz, 1Harom), 7.55 (d, 8.7 Hz, 1Harom), 7.61 (d, 9.0 Hz, 1Harom),
7.88 (d, 1.8 Hz, 1Harom)
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BC-NMR (CDCl5): 31.9 (CH,-CH,-CH,), 60.2 (CH,-OH), 65.6 (Ar-O-CH,), 106.6,
117.1, 119.8, 128.3, 128.5, 129.6, 130.0, 133.0, 157.0 (Carom)

MS (m/z %): 282 (42, M™), 280 (44, M™), 224 (99), 222 (100), 144 (18),
143 (18), 115 (33), 114 (22)

R~Wert: 0.34 (CHCI3/EE 15:1)

Schmelzpunkt: 94 - 96°C

6-Brom-2-[3'-(2"’-tetrahydropyranyloxy)-1'-propyloxy]-naphthalin

Q\o/\/\ OQ ) .

Summenformel: C1gH21BrOs Molmasse: 365.26 g/mol

3.6 g 8 (12.79 mmol) und 220 mg p-Toluolsulfonaure (1.28 mmol) werden in 50 mi
abs. THF vorgelegt. Zu dieser Losung werden 1.86 ml 3,4-Dihydro-2H-pyran
(19.2 mmol) langsam zugetropft. Zur Vervollstdndigung der Reaktion lasst man 24 h
bei Raumtemperatur rihren.

Zur Aufarbeitung wird CHCI3 (100 ml) zugegeben und mit je 100 ml halbges. NaCl-
Lsg, 5%ige NaOH-Lsg. und ges. NaCl-Lsg gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber Kieselgel/Na;SO4 filtriert und das Lsm. am
Rotationsverdampfer i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-
Chromatografie an Kieselgel 60 mit CHCIs/EE 25:1 als mobiler Phase gereinigt. Man
erhalt 4.2 g 9 als weilRen Feststoff (Ausbeute: 90%).

"H-NMR (CDCl5):  1.40—-1.90 (m, 6H, CH-CHo-CH»-CH,), 2.11 (m, 2H, O-CH,-
CHp-CH»-0), 3.49+3.85 (2m, 2H, CH,-O-CH-O-CHy),
3.59 +3.96 (2dt, 9.9 Hz, 6.3 Hz, 2H, O-CH,-CH,-CH,-O-CH),
413 (t, 6.3 Hz, Ar-O-CH,), 4.60 (m, 1H, O-CH-O), 7.04 (d,
2.4 Hz, 1Haom), 7.13 (dd, 9.0 Hz, 2.4 Hz, 1Haom), 7.44 (dd,
8.7 Hz, 2.0 Hz, 1Harom), 7.51 (d, 8.7 Hz, 1Harom), 7.55 (d, 9.0 Hz,
1Harom), 7.84 (d, 2.0 Hz, 1Harom)
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3C-NMR (CDCl3): 19.5, 25.3, 29.4, 30.5 (CH,-CH,), 62.1, 63.8, 64.8 (O-CH,), 98.7
(O-CH-0), 106.3, 116.7, 119.8, 128.1, 128.2, 129.3, 129.4,
129.7, 132.8, 157.1 (Carom)

MS (m/z %): 366 (10, M*), 364 (9, M™), 282 (24), 280 (24), 266 (16),
264 (27), 224 (96), 222 (100), 184 (16), 144 (10), 143 (30),
115 (21), 87 (17), 85 (39), 84 (15), 55 (16)

R-Wert: 0.66 (CHCIS/EE 25:1)

Schmelzpunkt: 96 - 98°C

6-(4"-Cyanophenyl)-2-(3'-hydroxy-1'-propyloxy)-naphthalin

Ho/\/\N 10

Summenformel: CyoH17NO2 Molmasse: 303.36 g/mol

In einem 250 ml Kolben mit Gasanschluss werden 3.8 g 9 (10.41 mmol) und 2.6 g 4-
Cyanophenylborsaurepinacolester (11.45 mmol) eingewogen. Die Edukte werden
unter Argon-Atmosphare in 20 ml 2 M K,COs-Lsg. und 30 ml Toluol geldst. Zusatzlich
wird je eine Spatelspitze der Phasentransfer-Katalysatoren Tetra-n-butyl-
ammoniumchlorid, Benzyltriethylammoniumchlorid und Methyltriheptylammonium-
chlorid zugegeben. Unter Argonbegasung werden 168 mg o-Tolylphosphan
(0.55 mmol) zugegeben. Zum Entgasen der Reaktionslosung wird diese zweimal mit
flissigem Stickstoff eingefroren, am Hochvakuum evakuiert, mit Methanol aufgetaut
und mit Argon begast. Danach werden 45 mg Pd(OAc); (0.2 mmol) unter Schutzgas
zugegeben. Anschlielend wird die Sequenz zum Entgasen wiederholt. Der Ansatz
wird 18 h bei 65°C geruhrt.

Nach Abkuhlen und Phasenseparation wird die wassrige Phase dreimal mit 50 ml EE
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer
eingeengt, iber Alox® N filtriert und anschlieRend zur Trockne eingeengt.

Zum Abspalten der Schutzgruppe wird das Rohprodukt in 150 ml THF aufgenommen
und nach Zugabe von 50 ml Wasser und 2 ml konz. Salzsaure bei 40°C Uber Nacht

geruhrt.
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Zur Aufarbeitung wird das organische Losungsmittel am Rotationsverdampfer i. Vak.
entfernt und der Ruickstand dreimal mit 50 ml EE extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Kieselgel/Na,SO4 filtriert und am
Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels
Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit CH,Cl,/Aceton 10:1 als mobiler Phase

gereinigt. Man erhalt 2.83 g 10 als weil3en Feststoff (Ausbeute: 90%).

"H-NMR (DMSO-ds): 1.95 (m, 2H, O-CH,-CH»-CH,-0), 3.62 (m, 2H, CH,-OH),
4.18 (t, 6.3 Hz, 2H, Ar-O-CH,), 4.61 (t, 5.1 Hz, 1H, OH),
7.21 (dd, 9.0 Hz, 2.4 Hz, 1Harom), 7.37 (d, 2.4 Hz, 1Harom),
7.83 (dd, 8.4 Hz, 2.0 Hz, 1Harom), 7.94 (M, 6Harom), 8.25 (d,
2.0 Hz, 1Harom)

BC-NMR (DMSO-dg):  32.1 (CH2-CH»-CH,), 57.3 (CH,-OH), 64.8 (Ar-O-CHy),
106.4, 109.6 (Carom), 118.0 (CN), 119.5, 125.0, 126.1,
127.4, 127.6, 128.5, 130.0, 132.8, 133.0, 134.3, 144.6,
157.3 (Carom)

MS (m/z %): 303 (51, M™), 246 (21), 245 (100), 216 (18)
R+Wert: 0.4 (CHxCly/Aceton 10:1)
Therm. Verhalten: Cr 129 N 197 | (Polarisationsmikroskop, 10 K/min)

4-(6’-Hydroxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure

COOH

Summenformel: C43H1g04 Molmasse: 238.28 g/mol

27.6 g p-Hydroxybenzoesaure (0.2 mol) werden in 300 ml Ethanol p.a. gelést. Zu
dieser Losung wird eine Lésung von 22.4 g KOH (0.4 mol) in 50 ml H,O gegeben.
Nach Zugabe von 1.7 g Kaliumiodid (0.01 mol) wird der Ansatz zum Sieden erhitzt
und es werden langsam 29.4 ml 6-Chlorhexanol (0.22 mol) zugegeben. Die Lésung

wird 20 h unter Ruckfluss geruhrt.
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Nach dem Abkuhlen wird der Ansatz am Rotationsverdampfer i. Vak. eingeengt, der
Ruckstand mit 300 ml Wasser aufgenommen, dreimal mit 200 ml Diethylether
extrahiert und die wassr. Phase mit konz. Salzsdure angesauert. Das ausgefallene
Rohprodukt wird abfiltriert und aus Ethanol p.a. umkristallisiert. Man erhalt 29.3 g 11

als weilden Feststoff (Ausbeute: 61%).

"H-NMR (DMSO-ds): 1.23 — 1.50 (m, 6H, CH»-CH,-CH2-CH,»-OH), 1.70 (m, 2H,
Ar-O-CH,-CH>), 3.39 (t, 6.0 Hz, 2H, CH,-OH), 4.00 (t, 6.6
Hz, 2H, Ar-O-CH,), 4.38 (s, 1H, OH), 6.98 (d, 9.0 Hz,
2Harom), 7.87 (d, 9.0 Hz, 2Harom), 12.45 (s, 1H, COOH)

BC-NMR (DMSO-dg):  25.3, 25.4, 28.7, 32.5 (CH-CHy), 60.7 (CH,-OH), 67.8 (Ar-
O-CH,), 114.2, 122.8, 131.4, 162.4 (Carom), 167.1 (COOH)

MS (m/z %): 238 (4, M™), 138 (90), 121 (100), 93 (22), 65 (21), 39 (15)
R+Wert: 0.3 (H/EE 1:1)
Schmelzpunkt: 139 — 141°C [133]

4-(6’-Hydroxy-1’-hexyloxy)-benzoesaureethylester

COOEt
HOL_~ /O/ 12
o

Summenformel: C15H2204 Molmasse: 266.34 g/mol

5 g p-Hydroxybenzoesaureethylester (30.12 mmol) werden in 300 ml Cyclohexanon
geldst. Zu dieser Losung werden 12.5 g K2CO3 (90.36 mol), 750 mg Kl (4.52 mmol)
und 12 ml 6-Chlorhexanol (90.36 mmol) gegeben. Die Reaktion wird 16 h unter
Ruckfluss gerthrt. Danach wird der Feststoff abfiltriet und die Lésung am
Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt.

Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/EE 2:1 als
mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 7.2 g 12 als dlige Substanz (Ausbeute: 90%).

-129 -



8 Experimenteller Teil

"H-NMR (CDCl3):  1.32 (t, 7.1 Hz, 3H, CH-CHs), 1.35 — 1.60 (m, 6H, CHo-CH»-CH-
CHy-OH), 1.75 (m, 2H, Ar-O-CH»-CHy), 2.13 (s, 1H, OH), 3.59 (t,
6.5 Hz, 2H, CH»-OH), 3.94 (t, 6.5 Hz, 2H, Ar-O-CH,), 4.28 (q,
7.1 Hz, 2H, CH»-CHs), 6.84 (d, 9.0 Hz, 2Harom), 7.92 (d, 9.0 Hz,
2Harom)

3C-NMR (CDCls): 14.2 (CH,-CHs), 25.4, 25.7, 29.0, 32.5 (CH,-CH,), 60.5 (O-CH,-
CHs), 62.5 (CH.-OH), 67.9 (Ar-O-CH,), 113.9, 122.5, 131.4,
162.7 (Carom), 166.4 (COOR)

MS (m/z %): 266 (35, M), 221 (14), 166 (58), 138 (93), 121 (100), 98 (18),
83 (25), 65 (17), 55 (45), 41 (31)

R-Wert; 0.48 (H/EE 1:1)

4-[6’-(2”-Tetrahydropyranyloxy)-1’-hexyloxy]-benzoesaureethylester

COOEt
QOWM@ 1

Summenformel: CyoH3005 Molmasse: 350.46 g/mol

4.5 g 12 (16.92 mmol) und 582 mg p-Toluolsulfondure (2.28 mmol) werden in 100 mi
abs. Diethylether vorgelegt. Zu dieser Losung werden 2.3 ml 3,4-Dihydro-2H-pyran
(25.38 mmol) langsam zugetropft. Zur Vervollstandigung der Reaktion lasst man 24 h
bei Raumtemperatur ruhren.

Zur Aufarbeitung wird mit je 50 ml halbges. NaCl-Lsg, 5%ige NaOH-Lsg. und ges.
NaCl-Lsg gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Kieselgel/Na,SOq filtriert und das Lsm. am Rotationsverdampfer i. Vak. entfernt.

Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/EE 2:1 als
mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 5.86 g 13 als klare Flussigkeit (Ausbeute: 99%).

"H-NMR (CDCl3):  1.24 (t, 7.1 Hz, 3H, CH,-CHs), 1.30 — 1.76 (m, 14H, CH»-CHa),
3.26 + 3.36 + 3.62 + 3.73 (4m, 4H, CH»-O-CH-O-CH,), 3.85 (,
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6.5 Hz, 2H, Ar-O-CH,), 4.20 (g, 7.1 Hz, 2H, CH,-CHg), 4.44 (m,
1H, O_CH_O), 676 (d, 89 HZ, 2Har0m), 785 (d, 89 HZ, 2Har0m)

3C-NMR (CDCl3): 14.0 (CH.-CH3), 19.3, 25.2, 25.5, 25.7, 28.7, 29.3, 30.4 (CH,-
CH,), 60.1 61.9, 67.0, 67.7 (O-CH,), 98.5 (O-CH-O), 113.6,
122.3, 131.1, 162.5 (Carom), 165.9 (COOR)

MS (m/z %): 350 (17, M**), 321 (12), 249 (15), 221 (13), 179 (19), 166 (39),
138 (39), 121 (58), 85 (100), 83 (26), 67 (13), 55 (45), 41 (57)

R-Wert: 0.85 (H/EE 1:1)

4-[6’-(2”-Tetrahydropyranyloxy)-1’-hexyloxy]-benzoesaure

COOH
@/’\/\/\/\Q/O/ 14

Summenformel: C4gH2605 Molmasse: 322.40 g/mol

5.15g 13 (14.71 mmol) werden in 150 ml MeOH geldst, eine Losung von 5.6 g KOH
(155.56 mmol) in 6 ml H,O zugegeben und Uber Nacht unter Rickfluss geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird das Ldésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der
Ruckstand in 100 ml Wasser aufgenommen und unter Eiskihlung mit 5%iger
Salzsaure angesauert. Der gelartige Niederschlag wird durch dreimaliges
Ausschutteln mit je 50 ml CH,Cl, extrahiert, Uber Kieselgel/Na,SO, filtriert und am
Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt

Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/EE 2:1 —
H/EE 1:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 4.5 g 14 als weillen Feststoff
(Ausbeute: 95%).

"H-NMR (DMSO-ds): 1.30 — 1.75 (m, 14H, CHy), 3.30 + 3.39 + 3.60 + 3.71 (4m,
4H, CH,-O-CH-O-CH,), 4.00 (t, 6.4 Hz, 2H, Ar-O-CH,),
4.51 (m, 1H, O-CH-O), 6.97 (d, 8.8 Hz, 2Harom), 7.88 (d,
8.8 Hz, 2Harom), 12.58 (s, 1H, COOH)
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BC-NMR (DMSO-dg):  19.2, 25.1, 25.3, 25.5, 28.5, 29.2, 30.3 (CH,-CH,), 61.2
66.5 67.7 (O-CH,), 97.9 (O-CH-O), 114.1, 122.8, 131.3,
162.3 (Carom), 167.0 (COOH)

MS (m/z %): 322 (39, M™), 266 (24), 222 (28), 221 (30), 185 (38),
139 (35), 138 (100), 121 (20), 85 (79), 83 (29), 55 (39),
41 (24)

Re+Wert: 0.22 (H/EE 1:1)

Schmelzpunkt: 82 -85°C

4-(6’-Hydroxy-1’-hexyloxy)-3-methylbenzoesaure

COOH
EE
HO o~

Summenformel: C14H2004 Molmasse: 252.31 g/mol

5.2 g p-Hydroxy-3-methylbenzoesaure (34.21 mmol) werden in 300 ml Cyclohexanon
geldst. Zu dieser Losung werden 14.2 g K,COj3 (102.63 mol), 852 mg Kl (5.13 mmol)
und 13.63 ml 6-Chlorhexanol (102.63 mmol) gegeben. Die Reaktion wird 16 h unter
Ruckfluss geruhrt. Danach wird der Feststoff abfiltriert und die LOosung am
Rotationsverdampfer i. Vak. eingeengt. Der Ruckstand wird in 250 ml Methanol
aufgenommen, eine Ldésung aus 10g KOH (178.57 mmol) in 10 ml Wasser
zugegeben und 3 h unter Ruckfluss geruhrt.

Nach dem Abkuhlen wird der Ansatz am Rotationsverdampfer i. Vak. eingeengt, der
Ruckstand mit 100 ml Wasser aufgenommen, dreimal mit 30 ml Diethylether
extrahiert und die wassr. Phase mit konz. Salzsaure angesauert. Das ausgefallene
Rohprodukt wird abfiltriert und aus Isopropanol p.a. umkristallisiert. Man erhalt 7.24 g
15 als weillen Feststoff (Ausbeute: 84%).

'H-NMR (DMSO-ds): 1.40 (m, 6H, CH,-CH,-CH,-CH2-OH), 1.72 (m, 2H, Ar-O-
CH2-CHy), 2.16 (s, 3H, Ar-CHs), 3.39 (m, 2H, CH,-OH),
3.99 (t, 6.4 Hz, 2H, Ar-O-CH,), 4.35 (s, 1H, OH), 6.95 (d,
8.5 Hz, 1Harom), 7.72 (dd, 2.0 Hz, 0.7 Hz, 1Haom), 7.77 (dd,
8.5 Hz, 2.0 Hz, 1Harom), 12.49 (s, 1H, COOH)
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BC-NMR (DMSO-dg):  15.9 (Ar-CH3), 25.3, 25.5, 28.7, 32.5 (CH,-CH,), 60.7
(CH,-OH), 67.7 (Ar-O-CH,), 110.5, 122.3, 125.7, 129.2,
131.5, 160.4 (Carom), 167.2 (COOH)

MS (m/z %): 252 (16, M*), 152 (100), 135 (15), 107 (12), 83 (28),
55 (44), 41 (23)

R-Wert: 0.29 (H/EE 2:1)

Schmelzpunkt: 97 —103°C

4-(6’-Propionyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure

COOH
/w(ox/\/\/\@/(;r 16

(0]

Summenformel: C1gH2205 Molmasse: 294.34 g/mol

In 200 ml abs. THF werden 15g 11 (62.95 mmol) und 8.76 ml N,N-Dimethylanilin
(69.25 mmol) geldst. Zu dieser Losung werden 6.6 ml Propionylchlorid (75.54 mmol)
langsam zugetropft. Der Ansatz wird 16 h bei 50°C geruhrt.

Dann wird die Reaktionslésung auf 500 ml Eiswasser gegossen. Der Niederschlag
wird abfiltriert, getrocknet und aus 75 ml Isopropanol p.a. umkristallisiert. Man erhalt
16.3 g 16 als weillen Feststoff (Ausbeute: 88%).

"H-NMR (DMSO-ds): 1.00 (t, 7.5 Hz, 3H, CHp-CHs), 1.27 —1.48 (m, 4H, CHo-
CH,), 1.57 (m, 2H, CH»-CH,-O-CO), 1.71 (m, 2H, Ar-O-
CH,-CH,), 2.27 (g, 7.5 Hz, 2H, CH»-CHs), 4.00 (m, 4H, O-
CHy), 6.98 (d, 9.0 Hz, 2Hawom), 7.88 (d, 9.0 Hz, 2Harom),
12.57 (s, 1H, COOH)

BC-NMR (DMSO-dg): 9.0 (CH>-CHs), 25.1, 26.8, 28.1, 28.4 (CH,-CH,), 63.6
(CH»-O-CO), 67.7 (Ar-O-CH,), 114.1, 122.8, 131.3, 162.3
(Carom), 167.0 (COOH), 173.6 (COOR)
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MS (m/z %): 294 (27, M™), 137 (17), 138 (93), 121 (61), 83 (66),
82 (17), 75 (17), 67 (19), 65 (26), 57 (75), 55 (100),
41 (35)

R~Wert: 0.6 (H/EE 2:1)

Therm. Verhalten: Cr 96 N 118 | (Polarisationsmikroskop, 10 K/min)

3-Methyl-4-(6’-propionyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure

COOH
WOW;C( 17

(0}
Summenformel: C17H2405 Molmasse: 308.37 g/mol

In 50 ml abs. THF werden 3g 15 (11.9 mmol) und 1.7 ml N,N-Dimethylanilin
(13.1 mmol) gel6st. Zu dieser Losung werden 1.3 ml Propionylchlorid (14.29 mmol)
langsam zugetropft. Der Ansatz wird 16 h bei 50°C geruhrt.

Dann wird die Reaktionslosung auf 100 ml Eiswasser gegossen. Der weilde
Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und aus Isopropanol p.a. umkristallisiert. Man
erhalt 3.5 g 17 als weil3en Feststoff (Ausbeute: 95%).

'"H-NMR (DMSO-dg): 1.0 (t, 7.5 Hz, 3H, CHp-CHs), 1.30 — 1.50 (m, 4H, CH,-
CH,), 1.58 (m, 2H, CHy-CH,-O-CO), 1.74 (m, 2H, Ar-O-
CH,-CHa), 2.16 (s, 3H, Ar-CHa), 2.27 (q, 7.5 Hz, 2H, CH-
CHa), 4.01 (m, 4H, O-CHy), 6.97 (d, 8.6 Hz, 1Harom), 7.72
(dd, 2.2 Hz, 0.8 Hz, 1Harom), 7.76 (dd, 8.6 Hz, 2.2 Hz,
1Harom), 12.48 (s, 1H, COOH)

BC-NMR (DMSO-dg): 9.0 (CH»-CH3), 15.8 (Ar-CH3), 25.1, 25.2, 26.8, 28.1, 28.4
(CH»-CH,), 63.6 (CH,-O-CO), 67.6 (Ar-O-CH,), 110.5,
1222, 125.7, 129.2, 1315, 160.3 (Carom), 167.1
(COOH), 173.6 (COOR)
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MS (m/z %): 308 (11, M™), 152 (84), 135 (22), 107 (15), 83 (63),
7 (18), 75 (16), 57 (100), 55 (96), 41 (48)

R-Wert: 0.7 (H/EE 2:1)

Schmelzpunkt: 83 -85°C

2(3)-Methyl-4-(2’-tetrahydropyranyloxy)-phenol

CHs
i (9 18
H 0

Summenformel: C12H1603 Molmasse: 208.25 g/mol

37.2 g Methylhydrochinon (0.3 mol) werden mit 600 mg p-Toluolsulfonsaure
(3.4 mmol) in 300 ml abs. Diethylether vorgelegt. Es werden 27.2 ml 3,4-Dihydro-2H-
pyran (0.3 mol) langsam zugetropft. Die Reaktion wird zur Vervollstandigung 1 h bei
Raumtemperatur gerthrt.

Zur Aufarbeitung wird die Lésung dreimal mit einer Losung von 8 g NaOH (0.2 mol)
und 0.8 g NaHSO3 in 100 ml Wasser extrahiert und die wassr. Phase mit 50 ml
Diethylether gewaschen. Die wassr. Phase wird mit Eisessig auf pH=5 angesauert
und dreimal mit 100 ml CHCI3 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Kieselgel/Na;SO, filtriert und am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne
eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit
H/EE 4:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhélt 31.2 g 18 als hellbraunes Ol, das

nach einiger Zeit kristallisiert (Ausbeute: 50%).

"H-NMR (DMSO-ds): 1.45-1.92 (m, 6H, CH-CH,-CH,-CH,), 2.10 + 2.13 (2s,
3H, CHa), 3.49 +3.80 (2m, 2H, O-CH,), 5.20 (2m, 1H,
O-CH-O), 6.47 — 6.85 (M, 34arom), 8.84 (2s, 1H, OH)

3C-NMR (DMSO-ds): 16.1, 16.2 (Ar-CH3), 18.8, 19.0, 24.9, 24.9, 30.2, 30.4
(CH,-CH.), 61.4, 61.6 (O-CH.), 96.8, 97.0 (O-CH-O),
112.7, 114.8, 114.9, 116.6, 117.2, 119.4, 124.5 128.0,
147.5, 149.2, 150.2, 151.8 (Carom)
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MS (m/z %): 208 (6, M™), 125 (15), 124 (100), 85 (37), 67 (16), 41 (17)
R+Wert: 0.53 (H/EE 2:1)
Schmelzpunkt: 38 —43°C [133]

4-(6’-Propionyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure-4"’-hydroxy-2"’(3’’)-methyl-

OH
oy
© CHs
T T 19

o

phenylester

Summenformel: Cy3H2506 Molmasse: 400.47 g/mol

In 70 ml abs. CHyCI, werden 6.79 g 2(3)-Methyl-4-(2’-tetrahydropyranyloxy)-phenol
(18) (23.08 mmol), 4.8g 4-(6-Propionyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure (16)
(23.08 mmol) und 330 mg DMAP (2.7 mmol) vorgelegt. Nach Abkuhlen auf 0°C
werden 5.73 g DCC (27.7 mmol) zugegeben, 30 min bei 0°C und 16 h bei Raum-
temperatur geruhrt, wobei N,N’-Dicyclohexylharnstoff ausfallt. Der Ansatz wird Uber
eine Glasfritte und Uber Kieselgel filtriert, wobei mit gentgend CH,CI,
nachgewaschen wird, und anschlieBend am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne
eingeengt.

Der Ruckstand wird zum Abspalten der Schutzgruppe in 50 ml THF aufgenommen.
Nach Zugabe einer Losung von 6 g Oxalsaure in 60 ml Wasser wird weiteres THF
zugegeben bis eine klare Losung entsteht. Die Losung wird bei 40 — 50°C Uber Nacht
geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird das organische Losungsmittel am Rotationsverdampfer i. Vak.
entfernt und der Ruckstand dreimal mit 50 ml CHyCl, extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Kieselgel/Na;SO,4 filtriert und am Rotations-
verdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-
Chromatografie an Kieselgel 60 mit CH,CI,/EE 20:1 als mobiler Phase gereinigt. Man
erhalt 8.3 g 19 als hellbraunes Ol, das nach einiger Zeit kristallisiert (Ausbeute: 90%).
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"H-NMR (DMSO-ds): 1.01 (t, 7.5 Hz, 3H, CH>-CHs), 1.33 =1.49 (m, 4H, CHp-
CH,), 1.59 (m, 2H, CH,-CH»-O-CO), 1.74 (m, 2H, Ar-O-
CH,-CH,), 2.04 + 2.13 (2s, 3H, CHs), 2.28 (q, 7.5 Hz, 2H,
CH,-CHs), 3.97 —4.08 (m, 4H, O-CH.), 6.60 —6.94 (m,
3Harom), 7.07 (2d, 8.7 Hz, 9.0 Hz, 2Harom), 8.04 (2d, 8.7 Hz,
9.0 Hz, 2Harom), 9.35 (s, 1H, OH)

BC.-NMR (DMSO-dg): 9.0, (CHo-CHs), 15.9, 15.9 (Ar-CHs), 25.1, 25.1, 26.8, 28.1,
28.4 (CH»-CH,), 63.6 (CH,-O-CO), 67.8 (Ar-O-CH,):
113.2, 114.5, 114.6, 114.6, 117.0 119.4, 120.9, 121.1,
122.7, 123.5, 124.7, 130.5, 131.7, 131.8, 141.5, 142.5,
153.0, 155.0, 162.9, 163.0 (Carom), 164.2, 164.6 (COOR),
173.6 (CO-CH,-CHs)

MS (m/z %): 400 (3, M™), 278 (20), 277 (100), 121 (58)
R+Wert: 0.66 (CH2CI/EE 10:1)
Schmelzpunkt: 75-76°C

4-(2’-Tetrahydropyranyloxy)-benzoesaure

(L : 2
COOH

Summenformel: C12H1404 Molmasse: 222.24 g/mol

8.3 g p-Hydroxybenzoesaureethylester (50 mmol) und 150 mg p-Toluolsulfonsaure
(0.87 mmol) werden in 50 ml abs. Diethylether gelést. Innerhalb von 30 min werden
6.8 ml (75 mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran zugetropft. Es wird Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt.

Zur Aufarbeitung wird zweimal mit 20 ml einer wassr. Loésung von 3 g NaOH und
0.30 g NaHCO3; und einmal mit 25 ml Wasser extrahiert. AnschlieRend wird Uber

Kieselgel/Na,SO, filtriert und das LOsungsmittel am Rotationsverdampfer i. Vak.
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entfernt. Man erhalt 12.3 g 4-(2’-Tetrahydropyranyloxy)-benzoesaureethylester als
gelbes Ol (Ausbeute: 98%).

Zur Esterhydrolyse werden 12.3 g des Zwischenproduktes in 200 ml Methanol auf-
genommen, mit 11.20 g KOH (0.20 mol) gelést in 10 ml Wasser versetzt und tUber
Nacht unter Rickfluss erhitzt.

Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer i. Vak. entfernt
und der Ruckstand in 150 ml 0.5 M NaOH aufgenommen. Die Losung wird dreimal
mit 50 ml Diethylether extrahiert und anschliefend mit konzentrierter HCI bis pH~5
angesauert. Der weil3e Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen

und getrocknet. Man erhalt 10 g 20 als weilRen Feststoff (Ausbeute:90%).

"H-NMR (DMSO-ds): 1.40 — 1.90 (m, 6H, CH>-CH,-CH,), 3.55 + 3.71 (2m, 2H,
O-CHy), 5.55, (m, 1H, O-CH-O), 7.08, (d, 8.9 Hz, 2Harom),
7.89 (d, 8.9 Hz, 2Harom), 12.62 (s, 1H, COOH)

3C-NMR (DMSO-ds): 18.5, 24.6, 29.7 (CH,-CH,), 61.7 (O-CHy), 95.6 (O-CH-0O),
115.9, 123.8, 131.2, 160.2 (Carom), 167.0 (COOH)

MS (m/z %): 222 (2, M*), 138 (5), 121 (12), 85 (100), 67 (10), 57 (15),
55 (9), 43 (13), 39 (5)

R-Wert: 0.81 (H/EE 3:2)

Schmelzpunkt: 147°C

10-Undecinsaurecholesterylester

21

0} ‘
O
M

Summenformel: C3gHg202 Molmasse: 550.91 g/mol

5 g 10-Undecinsaure (27 mol) werden in 50 ml abs. CH,Cl, suspendiert. Es werden

22 ml Oxalylchlorid (270 mmol) und 3 Tropfen DMF zugegeben und fur 4 h unter
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Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkidhlen wird die gelbliche Lésung am
Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Durch zusatzliches Reinigen im
Hochvakuum werden restliche Spuren von Thionylchlorid vom entstandenen
Saurechlorid entfernt.

Zur Veresterung wird das Saurechlorid in 100 ml abs. CH,Cl, aufgenommen und es
werden 15.6 g Cholesterol (40.5 mmol) zugegeben. Zu dieser Lésung werden
4.55 ml NEt; (32.4 mmol) langsam zugetropft. Zur Vervollstandigung der Reaktion
wird der Ansatz fur 3 d bei Raumtemperatur geruhrt.

Zur Aufarbeitung werden ca. 15 g Kieselgel 60 dazugegeben und der Ansatz am
Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Die Reinigung erfolgt durch
Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit CH,Cl,/H 1:1 als mobiler Phase. Man
erhalt 14.16 g 21 als wachsartigen, weil’en Feststoff (Ausbeute: 95%).

'H-NMR (CDCls): 0.65 (s, 3H), 0.84 (2d, 6.6 Hz, 6H), 0.89 (d, 6.3 Hz, 3H),
0.93 -1.67 (m, 36H), 1.73 -2.03 (m, 6H), 2.10 — 2.34 (m, 6H),
4.59 (m, 1H, H-3 Cholesterol), 5.35 (m, 1H, C=CH)

C-NMR (CDCl): 11.8, 18.4, 18.7, 19.3, 21.0, 22.6, 22.8, 23.8, 24.3, 25.0, 27.8,
28.0, 28.2, 28.4, 28.7, 28.9, 29.0, 29.1, 31.9, 31.9, 34.7, 35.8,
36.2, 36.6, 37.0, 38.2, 39.5, 39.7, 42.3, 50.0, 56.1, 56.7, 68.1
(C=CH), 73.7 (C-3 Cholesterol), 84.6 (C=CH), 122.6 (C=CH),
139.7 (C=CH), 173.2 (COOR)

MS (m/z %): 551 (2, M*™*), 368 (100), 247 (13), 147 (30), 145 (22), 95 (22),
93 (15), 81 (35), 69 (17), 67 (15), 57 (17), 55 (22), 43 (20)

Rr-Wert: 0.47 (CH2Cly/H 1:1)
[2 —20.7° (c = 10.4, CH,Cly)

Therm. Verhalten: Cr 52 Ch 75 | (Polarisationsmikroskop, 10 K/min)
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11-lod-10-undecinsaurecholesterylester

L
MO 22

Summenformel: C3gHg1102 Molmasse: 676.81 g/mol

In einem mit Alufolie umwickelten Rundkolben werden unter Schutzgas 10 g 10-
Undecinsaurecholesterylester (21) (18 mmol) in 100 ml abs. THF gelést. Nach
Abkuhlen auf ca —10°C werden 5.28 g N-lodsuccinimid (23.4 mmol) und 3.98 g
AgNO3 (23.4 mmol) zugegeben und es wird fur 4 h geruhrt.

Danach werden zur Reaktionslésung 20 ml ges. Na;S,;03-Lsg. und anschliel3end
300 ml Wasser zugegeben. Es wird dreimal mit 100 ml Cyclohexan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Kieselgel/Na,SO, filtriert und am
Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt.

Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit CH,Cl,/CH
1:3 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 10.97 g 22 als wachsartigen, weil3en
Feststoff (Ausbeute: 90%).

'H-NMR (CDCls): 0.66 (s, 3H), 0.84 + 0.85 (2d, 6.6 Hz, 6H), 0.89 (d, 6.3 Hz, 3H),
0.92 -1.64 (m, 36H), 1.72 -2.05 (m, 5H), 2.19 - 2.39 (m, 6H),
4.59 (m, 1H, H-3 Cholesterol), 5.35 (m, 1H, C=CH)

3C-NMR (CDCls): 7.6 (C=C-l), 11.9, 18.7, 19.3, 20.8, 21.0, 22.6, 22.8, 23.8, 24.3,
25.0, 27.8, 28.0, 28.2, 28.4, 28.7, 28.9, 29.0, 29.1, 31.9, 31.9,
34.7, 35.8, 36.2, 36.6, 37.0, 38.2, 39.5, 39.7, 42.3, 50.0, 56.1,
56.7, 73.7 (C-3 Cholesterol), 94.8 (C=C-l), 122.6 (C=CH), 139.7
(C=CH), 173.2 (COOR)

MS (m/z %): 676 (0.2, M**), 550 (9), 368 (100), 354 (12), 260 (8), 247 (8),
147 (11), 145 (8), 81 (10)

R-Wert: 0.54 (CH2Cl/H 1:1)
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[ —22.4° (c = 5.0, CH,Cly)

Therm. Verhalten: Cr50 Ch 71 |

14-Hydroxytetradeca-10,12-diinsaurecholesterylester

o) ‘
o)
//
HO Z

Summenformel: C41He403 Molmasse: 604.96 g/mol

8.5 g 11-lod-10-undecinsaurecholesterylester (22) (12.57 mol) werden in 50 ml
Pyrolidin gelést. Es werden 3 ml Propargylalkohol (50.8 mmol) und 241 mg Cul
(1.27 mmol) zugegeben und die Losung fir 30 — 60 min gerthrt (DC-Kontrolle).

Nach beendeter Reaktion wird mit 50 ml ges. NH4ClI-Lsg. hydrolysiert und der Ansatz
dreimal mit 30 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Kieselgel/Na,SOy4 filtriert und am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt.
Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/EE 6:1 als
mobiler Phase vorgereinigt. Die Cholesterol haltigen Fraktionen werden mittels
MPLC (CHCIs/CH 1:1) weiter aufgereinigt. Man erhalt 6.45 g 23 als weil3en Feststoff
(Ausbeute: 85%).

'H-NMR (CDCl;):  0.64 (s, 3H), 0.83 (2d, 6.6 Hz, 6H), 0.88 (d, 6.5 Hz, 3H),
0.92 - 1.61 (m, 36H), 1.72 — 2.13 (m, 5H), 2.17 — 2.34 (m, 6H),
4.27 (d, 6.2 Hz, 2H, O-CH,-C=C), 4.58 (m, 1H, H-3 Cholesterol),
5.34 (m, 1H, C=CH)

BC.NMR (CDCly): 11.8, 18.7, 19.2, 19.3, 21.0, 22.5, 22.8, 23.8, 24.2, 24.9, 27.8,
28.0, 28.0, 28.2, 28.6, 28.7, 29.0, 29.0, 31.8, 31.9, 34.7, 35.7,
36.1, 36.5, 37.0, 38.1, 39.5, 39.7, 42.3, 50.0, 51.4 (HO-CH,-
C=C), 56.1, 56.6, 64.5 (C=C), 70.7 (C=C), 73.7 (C=C), 73.7 (C-3
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Cholesterol), 81.6 (C=C), 122.6 (C=CH), 139.6 (C=CH), 173.3
(COOR)

MS (m/z %): 604 (0.1, M™), 368 (24), 145 (17), 119 (15), 107 (22), 105 (37),
95 (27), 93 (29), 91 (35), 83 (16), 81 (53), 79 (41), 77 (21),
71 (23), 69 (33), 67 (40), 65 (17), 57 (53), 55 (59), 43 (100),

41 (51)
Re-Wert: 0.34 (H/EE 4:1)
[a2: —25.0° (¢ = 6, CH,Cly)

Therm. Verhalten: g4 Cr 76 Ch 80 | (DSC, 2. Aufheizen, 10 K/min)

Mono-BTB-Ester

O CH, (¢] (0]
e Ve L U G
24

Summenformel: C3gH4409 Molmasse: 620.74 g/mol

In 50 ml abs. CH,Cl, werden 4.35 g 4-(6’-Propionyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure-4"-
hydroxy-2”(3”)-methylphenylester (19) (10.87 mmol), 3.5g 4-[6’-(2"-Tetrahydro-
pyranyloxy)-1’-hexyloxy]-benzoesaure (14) (10.87 mmol) und 133 mg DMAP
(1.09 mmol) vorgelegt. Nach Abklhlen auf 0°C werden 2.46 g DCC (11.96 mmol)
zugegeben, 30 min bei 0°C und 16 h bei Raumtemperatur geruhrt, wobei N,N’-Di-
cyclohexylharnstoff ausfallt. Der Ansatz wird Uber eine Glasfritte und Uber Kieselgel
filtriert, wobei mit genligend CH,Cl, nachgewaschen wird, und anschlieend am
Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt.

Der Ruckstand wird zum Abspalten der Schutzgruppe in 50 ml THF aufgenommen.
Nach Zugabe einer Lésung von 6 g Oxalsaure in 60 ml Wasser wird weiteres THF
zugegeben bis eine klare Losung entsteht. Die Losung wird bei 40 — 50°C Uber Nacht
geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird das organische Losungsmittel am Rotationsverdampfer i. Vak.

entfernt und der Rulckstand dreimal mit 50 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten
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organischen Phasen werden Uber Kieselgel/Na;SO, filtriert und am Rotations-
verdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-
Chromatografie an Kieselgel 60 mit CH2CI,/EE 15:1 als mobiler Phase gereinigt. Man
erhalt 5.12 g 24 als honigartige Masse, die spater weil} kristallisiert (Ausbeute: 76%).

'"H-NMR (CDCls):  1.11 (t, 7.6 Hz, 3H, CH»-CHz), 1.32 — 1.72 (m, 12H, CH>-CHy),
1.80 (m, 4H, O-CH,-CH,), 2.21 (s, 3H, Ar-CHa), 2.29 (q, 7.6 Hz,
2H, CHo-CHa), 3.61 (t, 6.5 Hz, 2H, CH,-OH), 4.01 (t, 6.5 Hz, 4H,
Ar-O-CHy), 4.06 (t, 6.6 Hz, 2H, CHp-O-CO), 6.94 (M, 4Harom),
7.10 (m, 3Harom), 8.11 (M, 4Harom)

BC-NMR (CDCls): 9.0 (CH2-CH3), 16.3 (Ar-CHs), 25.4, 25.6, 25.6, 25.7, 27.5, 28.4,
28.8, 28.9, 32.5 (CH,-CHj), 62.5 (CH,-OH), 64.1, 68.0, 68.0 (O-
CH.), 114.2, 114.2, 120.0, 121.2, 121.2, 121.4, 121.4, 122.7,
123.9, 131.6, 132.1, 146.9, 148.3, 163.3, 163.4, 163.4 (Carom),
164.4, 164.8, 174.5 (COOR)

MS (m/z %): 620 (2, M™), 497 (17), 441 (8), 423 (9), 278 (21), 277 (100),
221 (19), 103 (15), 121 (80), 83 (15), 57 (20), 55 (21), 44 (9),
41 (12)

R-Wert: 0.32 (CH,CI,/EE 10:1)

therm. Verhalten: g —-23 Cr 57 N 142 | (DSC, 2. Aufheizen, 10 K/min)

8.5 Chirale Photochrome mit Vorstufen

4-(2’-Tetrahydropyranyloxy)-benzaldehyd

QO_QCHO 25

Summenformel: C12H1403 Molmasse: 206.24 g/mol

30 g p-Hydroxybenzaldehyd (246 mmol) werden mit 3 g Pyridinium-p-toluolsulfon-
saure (11.9 mmol) in 200 ml abs. CH,ClI, geldst. Unter Eiskiihlung werden 28 ml 3,4-
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Dihydro-2H-pyran (306.6 mmol) langsam zugetropft. Zur Vervollstandigung wird die
Reaktion 3 d bei Raumtemperatur geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird mit je 100 ml halbges. NaCl-Lsg., 5%iger NaOH-Lsg. und ges.
NaCl-Lsg gewaschen. Die organische Phase wird Uber Kieselgel/Na,SO; filtriert und
am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels
Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/EE 6:1 als mobiler Phase gereinigt. Man
erhalt 49.8 g 25 als klares hellgelbes Ol, das nach einiger Zeit kristallisiert (Ausbeute:
98%).

"H-NMR (DMSO-ds): 1.40 — 1.95 (m, 6H, CHo-CH»-CHy), 3.58 + 3.71 (2m, 2H,
O-CH,), 5.63, (m, 1H, O-CH-0), 7.19, (d, 8.7 Hz, 2Harom),
7.86 (d, 8.7 Hz, 2Harom), 9.88 (s, 1H, CHO)

BC-NMR (DMSO-ds): 18.3, 24.5, 29.5 (CH,-CHy), 61.6 (O-CHy), 95.5 (O-CH-O),
116.5, 130.2, 131.6, 161.4 (Carom), 191.3 (CHO)

MS (m/z %): 206 (88, M*), 160 (21), 159 (60), 149 (75), 147 (25),
138 (45). 135 (23), 122 (33), 121 (100), 93 (29), 91 (20),
77 (22), 73 (39), 65 (38), 41 (25), 39 (30)

R-Wert; 0.34 (H/EE 6:1)

Schmelzpunkt: 90 - 95°C

(3R,6R)-2-(p-Hydroxybenzyliden)-menth-1-on

26

Summenformel: C17H2202 Molmasse: 258.36 g/mol

In einem 100 ml Rundkolben werden 50 ml abs. THF auf —78°C abgeklhlt. Es
werden 21.7 ml LDA-Lsg. (43.34 mmol, ~2 M in Hexan, Fa. Acros) zugegeben. Nach
10 min werden 5 ml (1R,4S)-(—)-Menthon (28.9 mmol) zugegeben und 30 min weiter
geruhrt. In einem weiteren 100 ml Rundkolben werden 10.24 g 4-(2’-Tetrahydro-
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pyranyloxy)-benzaldehyd (25) (49.71 mmol) in 50 ml abs. THF geldst und ebenfalls
auf —78°C abgekuhlt. Zu dieser Losung wird nun die Losung mit dem enolisierten
(1R,4S)-(-)-Menthon langsam zugetropft und unter langsamen Auftauen Uber Nacht
gerlhrt.

Zum Abbrechen der Reaktion wird die Lésung am Rotationsverdampfer zunachst
stark eingeengt. AnschlieBend werden 50 ml Diethylether zugegeben, dreimal mit
20 ml 2M Salzsaure, einmal mit 50 ml ges. NaCl-Lsg gewaschen, die organische
Phase uber Kieselgel/Na,SO,4 filtriert und am Rotationsverdampfer i. Vak. zur
Trockne eingeengt. Die grobe Aufreinigung erfolgt mittels Flash-Chromatografie an
Kieselgel 60 mit H/EE 10:1 als mobiler Phase.

Der Ruckstand wird zum Abspalten der Schutzgruppe in 50 ml THF aufgenommen.
Nach Zugabe einer Losung von 30 g Oxalsaure in 70 ml Wasser wird weiteres THF
zugegeben, bis eine klare Losung entsteht. Die Lésung wird bei 40 — 50°C Uber
Nacht geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird das organische Losungsmittel am Rotationsverdampfer i. Vak.
entfernt, der Rlckstand mit ges. NaCl-Lsg. versetzt und dreimal mit 30 ml EE
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Kieselgel/Na;SOy filtriert
und am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird
mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/EE 4:1 als mobiler Phase
gereinigt. Man erhalt 1.5 g 26 als hellgelbe honigartige Masse, die nach einiger Zeit
kristallisiert (Ausbeute: 20%).

NMR-Daten (DMSO-ds):

Position H B¢ | | Position H Bc
1 - 202.8 9 0.90 (d, 7.1 Hz, 3H) | 20.0
2 - 141.0 10 2 0.80 (d, 6.8 Hz, 3H) | 17.7
3 3.37 (m, 1H) 30.9 1 - 158.0

1.78 (m, 1H) .
4 1.71 (m, 1H) 29.7 2'/6 6.81 (d, 8.6 Hz, 2H) | 115.6
1.78 (m, 1H) -
5 1.74 (m, 1H) 18.0 3/5 7.29 (d, 8.6 Hz, 2H) | 131.6
6 2.20 (m, 1H) 54.5 4 - 125.9
7 1.13 (d, 7.1 Hz, 3H) | 19.3 7 6.96 (s, 1H) 132.7
8 2.41 (m, 1H) 26.4 8’ 9.82 -

Tab. 5: 2D-Zuordnung von 26 in DMSO-ds, a) Zuordnungen austauschbar
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MS (m/z %): 258 (41, M*™*), 216 (36), 187 (89), 160 (38), 147 (25), 145 (62),
138 (28), 121 (67), 107 (57), 85 (57), 69 (25), 65 (29), 55 (32),
45 (48), 43 (56), 41 (100), 39 (58)

R-Wert: 0.15 (H/EE 6:1)

Schmelzpunki: 125 -130°C
24
[ 2" —158.4° (c = 6.8, CHCl5)

4-(6’-Propionyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure-4"’-[(3’’R,6’”’R)-1’"’-menthon-2""’-
methyliden]-phenylester

21 23 25 28 27

o O
20 wg\zg

22 24 26
)

Summenformel: C33H4206 Molmasse: 534.69 g/mol

In 20 ml abs. CH,Cl, werden 1.1 g (3R,6R)-2-(p-Hydroxybenzyliden)-menth-1-on (26)
(4.25 mmol), 1.25 g 4-(6’-Propionoyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure (16) (4.25 mmol)
und 52 mg DMAP (0.43 mmol) vorgelegt. Nach Abkuhlen auf 0°C werden 1 g DCC
(4.85 mmol) zugegeben, 30 min bei 0°C und 16 h bei Raumtemperatur gerihrt,
wobei N,N’-Dicyclohexylharnstoff ausfallt. Der Ansatz wird Uber eine Glasfritte und
uber Kieselgel filtriert, wobei mit gentgend CH,CIl, nachgewaschen wird, und
anschlielRend am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der Rickstand
wird aus Ethanol p.a. umkristallisiert. Man erhalt 1.7 g 27 als weilden, leicht gelben
Feststoff (Ausbeute: 75%).

NMR-Daten (CDCls, 500 MHz):

Position H 3C | | Position 'H B¢c

1 - 204.9 16 ; 164.7

- 144.9 17 ] 121.4

3 3.40 (m, 1H) 316 18 8.11 (d, 9.0 Hz, 2H) | 132.3
1.87 (m, 1H)

4 175 (m. H) 30.4 19 6.94 (d, 9.0 Hz, 2H) | 114.3
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5 1.85 (m, 2H) 18.7 20 - 163.5
6 2.22 (m, 1H) 55.9 21 4.02 (t, 6.4 Hz, 2H) | 68.1
7 1.17 (d, 7.2 Hz, 3H) | 19.7 22 1.80 (m, 2H) 28.9
8 2.53 (m, 1H) 26.6 23"° 1.50 (m, 2H) 25.7
9? 0.94 (d, 7.1 Hz, 3H) | 20.3 24 1.43 (m, 2H) 25.7
10 0.88 (d, 6.8 Hz, 3H) | 17.8 25 1.65 (m, 2H) 28.5
11 7.08 131.6 26 4.07 (t, 6.7 Hz, 2H) | 64.2
12 - 133.4 27 - 174.5
13 7.38 (d, 8.5 Hz, 2H) | 130.6 28 2.30 (q, 7.6 Hz, 2H) | 27.6
14 7.19 (d, 8.5 Hz, 2H) | 121.8 29 1.12 (t, 7.6 Hz, 3H) | 9.1
15 - 150.7

Tab. 6: 2D-Zuordnung von 27 in CDCl;, 2).b) Zuordnungen austauschbar

MS (m/z %): 534 (5, M*™*), 277 (100), 203 (20), 121 (35), 104 (15), 93 (16),
83 (28), 57 (51), 41 (35)

R-Wert: 0.37 (H/EE 4:1)

Schmelzpunkt: 85-57°C

[2 —95.7° (¢ = 2.6, CH,Cl)

3-Methyl-4-(6’-propionyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure-4”-[(3’’R,6’”’R)-1’"’-

menthon-2’’’-methyliden]-phenylester

Summenformel: C34H4405 Molmasse: 548.72 g/mol

In 20 ml abs. CHyCl, werden 1.214 g (3R,6R)-2-(Hydroxybenzyliden)-menth-1-on
(26) (4.71 mmol), 1.45 g 3-Methyl-4-(6’-propionyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure (17)
(4.71 mmol) und 58 mg DMAP (0.471 mmol) vorgelegt. Nach Abklhlen auf 0°C
werden 1.067 g DCC (5.18 mmol) zugegeben, 30 min bei 0°C und 16 h bei

Raumtemperatur geruhrt, wobei N,N’-Dicyclohexylharnstoff ausfallt.
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Der Ansatz wird Uber eine Glasfritte und Uber Kieselgel filtriert, wobei mit genigend
CH.Cl, nachgewaschen wird und anschlieBend am Rotationsverdampfer i. Vak. zur
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an
Kieselgel 60 mit H/EE 4:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 1.8 g 28 als
gelbliche zahe Masse (Ausbeute: 70%).

NMR-Daten (CDCl3):

Position H 3C | | Position H 3c
1 ] 204.6 17 ] 126.9
2 i 144.7 18 |7.93(dd, 2.2/0.8 Hz, 1H)

3 340 (m, 1H) | 315 19 - 120.6
4 ey g m; 30.4 20 - 161.6
5 183(m,2H) | 18.6 22 6.83 (d, 8.6 Hz, 1H) | 110.0
6 220 (m, 1H) | 55.8 21 |7.99 (dd, 8.6 /2.2 Hz, 1H) | 130.0
7 116 (d, 7.2 Hz, 3H) | 19.6 23 402 (t, 6.3Hz, 2H) | 67.9
8 252(m, 1H) | 265 24 1.82 (m, 2H) 28.9
99 | 093(d,7.1Hz, 3H) | 20.3 25 °) 157-1.38(m,2H) | 25.7
109 | 0.87(d, 6.8 Hz, 3H) | 17.7 26 157-1.38(m,2H) | 256
11 7.07 1315 27 1,65 (m, 2H) 28.5
12 - 133.2 28 4.06 (t, 6.6 Hz, 2H) | 64.1
13 | 7.37(d, 8.5 Hz, 2H) | 130.5 29 - 174.4
14 | 7.17(d, 8.5 Hz, 2H) | 121.7 30 228 (q, 7.6 Hz, 2H) | 275
15 - 150.7 31 110(t 7.6 Hz, 3H) | 9.0
16 - 164.8 32 2.24 (s, 3H) 16.1

Tab. 7: 2D-Zuordnung von 28 in CDCl,, " ® Zuordnungen austauschbar
MS (m/z %) 548 (9, M"), 292 (50), 291 (100), 217 (8), 135 (62)
R-Wert: 0.43 (H/EE 4:1)

Schmelzpunkt: 58 — 62°C

[0 —54.2° (¢ = 3.1, CH2Cly)
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8.6 Synthese der Kernbausteine

1,3,5-Triethinylbenzol

_ S 29

Summenformel: Cq2He Molmasse: 150.18 g/mol

Unter Schutzgas werden in 50 ml Diethylamin 1.89 g 1,3,5-Tribrombenzol (6 mmol)
gelést. Es werden 10 mg Cul (0.06 mmol) und 80 mg Pd(PPh3)>Cl, (0.14 mmol)
zugegeben. AnschlieBend werden 3.07 mml Trimethylsilyacetylen (21.6 mmol)
langsam zugetropft und fir 7 h bei 50°C gerthrt.

Zur Aufarbeitung wird CH,Cl, zugefiigt und tiber Alox® N filtriert. Man erhalt 2.2 g der
Zwischenstufe 1,3,5-Tris(trimethylsilylethinyl)benzol als weilen Feststoff (Ausbeute
98%).

Zum Entfernen der Trimethylsilygruppen wird das Zwischenprodukt in einer Losung
von 30 ml einer 1 M NaOH in 70 ml MeOH fur eine Stunde geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird am Rotationsverdampfer i. Vak. das Methanol entfernt und die
wassr. Phase mehrmals mit ter.-Butylmethylether ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen werden, nach Filtrieren Uber Kieselgel/Na,SO4, am
Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels
Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/CH2Cl, 5:1 als mobiler Phase gereinigt.
Man erhalt 840 mg 29 als weil’en Feststoff (Ausbeute: 93%).

"H-NMR (CDCls):  3.09 (s, 3H, C=C-H), 7.55, (S, 3Harom)
3C-NMR (CDCl3): 78.7 (C=CH), 81.6 (C=CH), 122.9, 135.6 (Carom)
R-Wert: 0.49 (H/CH.Cl, 5:1)

Schmelzpunkt: 104°C [188]
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1,3,5-Tris(bromoethinyl)benzol

30
Z A
Br Br
Summenformel: C12H3Brs3 Molmasse: 386.87 g/mol

In 100 ml Aceton p.a. werden 600 mg 1,3,5-Triethinylbenzol (4 mmol) (29) mit
810 mg AgNO; (4.8 mmol) und 3.2 g N-Bromsuccinimid (18 mmol) fir 16 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Danach wird das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer
i. Vak. entfernt und der Rickstand mit CH,Cl, Uber Kieselgel filtriert.

Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/CH,ClI,
10:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 1.32g 30 als weillen Feststoff
(Ausbeute: 85%).

'H-NMR (CDCl3):  7.44 (s, 3Harom)
BC-NMR (CDCl;): 52.1 (C=C-Br), 78.1 (C=C-Br), 123.5, 135.2 (Carom)
R-Wert: 0.49 (H/CH,Cl, 5:1)

Schmelzpunkt:  124°C [189]

1,1,1-Tris[(2-bromacetoxy)-methyl]propan

%OL& 31

Summenformel: C42H47Br30g Molmasse: 496.98 g/mol
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1.5g 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan (11.18 mmol), 6.2g Bromessigsaure
(44.72 mmol) und 852 mg p-Toluolsulfonsaure (4.48 mmol) werden in 50 ml Toluol
geldst und drei Stunden am Wasserabscheider unter Ruckfluss erhitzt.

Zur Aufarbeitung wird die heile Lésung auf 25g Eis und 25 ml einer 10%igen
NaOH-Lésung geschittet. Die organische Phase wird mit gesattigter NaCl-Losung
extrahiert und Uber Kieselgel/Na SOy filtriert. Das Lésungsmittel wird am Rotations-
verdampfer i. Vak. entfernt. Man erhalt 5.35 g 31 als hellgelbes Ol (Ausbeute: 96%).

"H-NMR (CDCls):  0.87 (t, 7.4 Hz, 3H, CH»-CHs), 1.50 (g, 7.4 Hz, 2H, CH»-CHa),
3.80 (s, 6H, CH2-Br), 4.11 (s, 6H, O-CH,)

BC-NMR (CDCl5): 7.2 (CHs), 22.8 (CH,-CHs), 25.3 (CH»-Br), 41.2 (C), 65.1 (O-
CHy), 166.7 (COOR)

MS (m/z %): 220 (16), 218 (16), 208 (12), 206 (12), 139 (47), 123 (96),
121 (100), 99 (21), 98 (87), 97 (13), 95 (16), 93 (19), 86 (86),
85 (67), 81 (18), 80 (15), 70 (10), 69 (16), 68 (76), 67 (20),
43 (21), 42 (46), 40 (18)

R-Wert: 0.66 (CHCI3/EE 20:1)

8.7 Synthese der Sternmolekiile

cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure-tris-{3’-[6’'-(4"’-cyanophenyl)-2’'-

naphthyloxy]-1-propylester}

OO

Summenformel: CggHs7N309 Molmasse: 1072.21 g/mol

- 151 -



8 Experimenteller Teil

108 mg cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure (0.5 mmol) werden in 50 ml abs.
CHzCl, suspendiert. Es werden 1.1 ml Thionylchlorid (15 mmol) und 1 Tropfen DMF
zugegeben und fur 6 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird die gelbliche
Lésung am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Durch zusatzliches
Erwarmen unter Hochvakuum werden restliche Spuren von Thionylchlorid vom
entstandenen Saurechlorid entfernt.

Zur Veresterung wird das Saurechlorid in 50 ml abs. CH2Cl, gelost. Dazu werden
500 mg 10 (1.65 mmol) und 403 mg DMAP (3.3 mmol) gegeben. Zu dieser Losung
werden 0.49 ml NEt; (3.5 mmol) langsam zugetropft. Zur Vervollstandigung der
Reaktion wird der Ansatz Uber Nacht unter Rickfluss geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird nach dem Abkuhlen Uber Kieselgel filtriert und am
Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-
Chromatografie an Kieselgel 60 mit CH,Cl,/Aceton 40:1 als mobiler Phase gereinigt.
Man erhalt 500 mg 32 als weil’en Feststoff (Ausbeute: 93%).

'"H-NMR (500 MHz, CDCl5):
1.57 +2.29 (2m, 6H, CH-CH.), 2.14 (m, 6H, O-CH»-CH2-CH.-0), 2.41
(dt, 12.5 Hz, 3.0 Hz, 3H, CH-COO), 4.11 (t, 6.0 Hz, 6H, Ar-O-CH,), 4.30
(t, 6.5 Hz, 6H, CH,-O-CO), 7.10 (d, 2.0 Hz, 3Hawom), 7.15 (dd, 9.0 Hz,
2.5 Hz, 3Haom), 7.62 (dd, 8.5 Hz, 2.0 Hz, 3Haom), 7.67 (d, 8.5 Hz,
6Harom), 7.71 (d, 8.5 Hz, 6Haom), 7.77 (d, 9.0 Hz, 3Haom), 7.77 (d,
8.5 Hz, 3Harom), 7.93 (d, 2.0 Hz, 3Harom)

BC-NMR (125 MHz, CDCls):
28.5 (O-CH,-CH,-CH,-0), 30.4 (CH-CHy), 41.8 (CH-CH,), 61.6 (CH,-O-
CO), 64.3 (Ar-O-CH,), 106.3, 110.5 (Carom), 118.9 (CN), 119.7, 125.3,
126.2, 127.5, 127.6, 129.0, 129.9, 132.5, 134.1, 134.3, 145.4, 157.4
(Carom), 173.8 (COOR)

ESI-MS (m/z): 1095.8 [M+Na]"
R~-Wert: 0.48 (CH2Cly/Aceton 40:1)

Therm. Verhalten: g 68 N 194 | (DSC, 2. Aufheizen, 20 K/min)
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Tri-BTB
B = 4-Hydroxybenzoesaure

T = Toluhydrochinon

7 B i VN

J oo Oy o
@@ @OWOJV 33

Summenformel: C1g5H122027 Molmasse: 1816.11 g/mol

1.96 g Tricarbonsaure (TP-S) (2.9 mmol) wird in 20 ml abs. CH,Cl, suspendiert. Es
werden 3.6 ml Thionylchlorid (60 mmol) und 10 Tropfen DMF zugegeben und fur 4 h
unter RuUckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird die gelbliche Lésung am
Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Durch zusatzliches Erwarmen
unter Hochvakuum werden restliche Spuren von Thionylchlorid vom entstandenen
Saurechlorid entfernt.

Zur Veresterung wird das Sauretrichlorid in 50 ml abs. CH,Cl, aufgenommen. Dazu
werden 3.86g  4-(6’-Propionyloxy-1’-hexyloxy)-benzoesaure-4”-hydroxy-2"(3”)-
methylphenylester (19) (9.7 mmol), gelést in abs. CH.Cl,, gegeben. Zu dieser
Losung werden 2.44 ml NEt; (17.6 mmol) langsam zugetropft. Zur Vervollstandigung
der Reaktion wird der Ansatz fur 16 h bei Raumtemperatur geruhrt.

Zur Aufarbeitung werden weitere 50 ml CH,Cl, zugegeben und die organische Phase
zweimal mit 50 ml 2 M HCI und einmal mit 50 ml Wasser gewaschen. Nach Filtrieren
uber Kieselgel/Na;SO4 wird am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt.
Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an Kieselgel 60 mit CH,CI,/EE
20:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 3.7 g 33 als tribe honigartige Masse
(Ausbeute: 70%).

"H-NMR (CDCls):  0.79 (t, 7.4 Hz, 3H, C-CH,-CHs), 1.12 (t, 7.6 Hz, 9H, CH»-CHs),
1.47 (m, 14H, C-CH»-CHs, CH»-CHy), 1.66 (m, 6H, CH-CHb>),
1.82 (m, 6H, CH>-CH,), 2.00 (m, 6H, O-CH,-CH,-CH,-0), 2.21
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"*C-NMR (CDCls):

ESI-MS (m/z):
Rf—Wert:

Therm. Verhalten:

(s, 9H, Ar-CHs), 2.31 (q, 7.6 Hz, 6H, CH»-CHs), 3.28 (s, 6H,
C-CH,-0), 3.51 (t, 5.8 Hz, 6H, C-CH,-O-CH,), 4.06 (m, 18H,
O-CH,-CHy), 6.95 (M, 12Hawom), 7.10 (M, 9Harom), 8.12 (m,
12Harom)

7.6 (C-CH2-CH3), 9.1 (CH»-CHs), 16.4 (Ar-CHs), 23.1 (C-CHo-
CHs), 25.7, 25.7 (CH»-CH,-CH,), 27.6 (CH.-CH3), 28.5, 28.9,
29.4 (CH,-CH,-CH,), 43.3 (C), 64.2, 65.1, 67.4, 68.0, 71.2 (O-
CH.), 114.2, 114.3, 120.0, 121.4, 121.4, 121.5, 121.6, 122.8,
124.0, 131.7, 131.7, 132.2, 147.0, 147.0, 148.3, 148.4, 163.4,
163.4 (Carom), 164.4, 164.4, 164.8, 164.8, 174.5 (COOR)

1839.8 [M+Na]"
0.78 (CH,CI,/EE 10:1)

g—-3N 1321 (DSC, 2. Aufheizen, 10 K/min)

Tri-Cholesteryl-Bt-Ester
Bt = 1,3,5-Benzoltricarbonsaure

Summenformel: C32H192012 Molmasse: 1970.97 g/mol

195 mg Benzol-1,3,5-tricarbonsaure (0.93 mmol) werden in 5ml abs. CHCI,

suspendiert. Es werden 2 ml Thionylchlorid (27.77 mmol) und 3 Tropfen DMF

zugegeben und fur 6 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird die gelbliche
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Lésung am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Durch zusatzliches
Erwarmen unter Hochvakuum werden restliche Spuren von Thionylchlorid vom
entstandenen Saurechlorid entfernt.

Zur Veresterung wird das Saurechlorid in 10 ml abs. CH,Cl, gelost. Dazu werden
1.85g 23 (3.06 mmol), geldst in wenig abs. CH,Cl,, gegeben. Zu dieser Lésung
werden 1 ml NEt; (6.48 mmol) langsam zugetropft. Zur Vervollstandigung der
Reaktion wird der Ansatz uber Nacht unter Ruckfluss geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird nach dem Abkuhlen Uber Kieselgel filtriert und am
Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-
Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/EE 8:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt
1.56 g 34 als weilRen Feststoff (Ausbeute: 85%).

'H-NMR (CDCls):  0.65 (s, 9H), 0.84 + 0.85 (2d, 6.6 Hz, 18H), 0.89 (d, 6.5 Hz, 9H),
0.92-1.65 (m, 108H), 1.70-2.06 (m, 15H), 2.16 —2.36 (m,
18H), 4.57 (m, 3H, H-3 Cholesterol), 5.00 (s, 6H, O-CH,-C=C),
5.34 (m, 3H, C=CH), 8.87 (s, 3Harom)

BC-NMR (CDCl;): 11.8, 18.7, 19.2, 19.3, 21.0, 22.5, 22.8, 23.8, 24.3, 25.0, 27.8,
28.0, 28.0, 28.2, 28.7, 28.8, 29.0, 29.0, 31.8, 31.9, 34.6, 35.8,
36.2, 36.6, 37.0, 38.1, 39.5, 39.7, 42.3, 50.0, 53.8 (O-CH,-C=C),
56.1, 56.7, 64.3 (C=C), 68.5 (C=C), 72.4 (C=C), 73.7 (C-3
Cholesterol), 82.5 (C=C), 122.6 (C=CH), 130.7, (Carom), 135.3
(Carom), 139.7 (C=CH), 163.9 (COOR), 173.2 (COOR)

ESI-MS (m/z): 1993.5 [M+Na]"
R+Wert: 0.58 (H/EE 4:1)
[ —18.1° (c = 1.8, CHCly)

Therm. Verhalten: Cr 57 Ch 90 | (Polarisationsmikroskop, 10 K/min)
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Tri-Cholesteryl-C-Ester
C = cis,cis-Cyclohexantricarbonsaure

Z
N
5 g
Os e [ ] o F
3 I
(@] o
A
S
o
Summenformel: C32H198012 Molmasse: 1977.02 g/mol

200 mg cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure (0.93 mmol) werden in 5 ml abs.
CHCl, suspendiert. Es werden 2 ml Thionylchlorid (27.77 mmol) und 3 Tropfen DMF
zugegeben und fir 6 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkulhlen wird die gelbliche
Losung am Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockne eingeengt. Durch zusatzliches
Erwarmen unter Hochvakuum werden restliche Spuren von Thionylchlorid vom
entstandenen Saurechlorid entfernt.

Zur Veresterung wird das Saurechlorid in 10 ml abs. CH,Cl, gelost. Dazu werden
1.85g 23 (3.06 mmol), geldst in wenig abs. CH,Cl,, gegeben. Zu dieser Lésung
werden 1 ml NEt; (6.48 mmol) langsam zugetropft. Zur Vervollstandigung der
Reaktion wird der Ansatz Uber Nacht unter Ruckfluss geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird nach dem Abkuhlen Uber Kieselgel filtriert und am
Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-
Chromatografie an Kieselgel 60 mit H/EE 8:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt
1.62 g 35 als weillen Feststoff (Ausbeute: 88%).

'H-NMR (CDCl3): 0.63 (s, 9H), 0.81 + 0.82 (2d, 6.6 Hz, 18H), 0.87 (d, 6.5 Hz, 9H),
0.90-1.64 (m, 111H), 1.71-2.02 (m, 15H), 2.15-2.31 (m,
21H), 2.39 (dt, 12.5 Hz, 3.0 Hz, 3H, CH-COOR), 4.55 (m, 3H,
H-3 Cholesterol), 4.68 (s, 6H, O-CH,-C=C), 5.32 (m, 3H, C=CH)

- 156 -



8 Experimenteller Teil

BC-NMR (CDCl;): 11.8, 18.6, 19.1, 19.2, 20.9, 22.5, 22.7, 23.8, 24.2, 24.9, 27.7,
27.9, 27.9, 28.1, 28.6, 28.8, 28.9, 29.0, 30.0 (CH,-CH-COOR),
31.8, 31.8, 34.5, 35.7, 36.1, 36.5, 36.9, 38.1, 39.4, 39.6, 41.4
(CH-COOR), 42.2, 50.0, 52.8 (O-CH,-C=C), 56.1, 56.6, 64.3
(C=C), 68.8 (C=C), 71.9 (C=C), 73.5 (C-3 Cholesterol), 82.0
(C=C), 122.4 (C=CH), 139.6 (C=CH), 172.7 (COOR), 172.9
(COOR)

ESI-MS (m/z): 2000.2 [M+Na]"
R+Wert: 0.49 (H/EE 4:1)

29
[2 —16.8° (c = 4.7, CH,Cly)

Therm. Verhalten: Cr 52 Ch 90 | (Polarisationsmikroskop, 10 K/min)

Benzol-1,2,4(5)-tricarbonsaure-2,4(5)-bis(cholesterylester)

36
HO™ N

Summenformel: Cg3zHg4Osg Molmasse: 962.47 g/mol

1.32 g Trimellithsdureanhydridchlorid (6.31 mmol) werden in 50 ml abs. CHCl;
vorgelegt. Zu dieser Losung wird eine Lésung von 4.38 g Cholesterol (11.36 mmol)
und 77 mg DMAP (0.63 mmol) in CH,Cl; so langsam zugegeben, dass stets alles
vollstandig geldst ist. Nach beendeter Zugabe werden 1.59 ml NEt; (11.36 mmol)
langsam zugetropft. Es wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird der Ansatz auf kaltes Wasser gegossen und extrahiert

(CHCI3/MeOH 4:1). Die organische Phase wird zweimal mit 5%iger Salzsaure
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gewaschen, Uber Kieselgel/Na,;SO; filtriert und am Rotationsverdampfer i. Vak. zur
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an
Kieselgel 60 mit CH,Cl,/MeOH 10:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 4.3 g 36

als weilden Feststoff (Ausbeute: 72%).

'"H-NMR (CDCl3):  0.65 + 0.67 (2s, 6H), 0.85 (2d, 6.6 Hz, 12H), 0.90 (2d, 6.3 Hz,
6H), 0.94 —2.07 (m, 58H), 2.44 (m, 4H), 4.86 (m, 2H, H-3
Cholesterol), 5.40 (m, 2H, C=CH), 7.62 — 8.58 (m, 3Harom), 10.03
(s, 1H, COOH)

BC-NMR (CDCl;): 11.8, 18.6, 19.2, 19.3, 21.0, 22.5, 22.7, 23.8, 24.2, 27.4, 27.7,
27.9, 28.2, 31.8, 31.9, 35.7, 36.1, 36.6, 36.9, 37.6, 38.0, 39.4,
39.7, 42.2, 50.0, 56.1, 56.6, 75.4 (C-3 Cholesterol), 75.9 (C-3
Cholesterol), 121.6, 122.8 (C=CH), 122.9 (C=CH), 128.5, 130.4,
131.3, 132.2, 132.7, 137.1, 139.3 (C=CH), 139.4 (C=CH), 140.6,
164.4, 167.2, 168.4

ESI-MS (m/z): 961.4 [M—H] -
Ri-Wert: 0.42 (CH,Cly/MeOH 9:1)
[2: —2.2° (c = 2.0, MeOH)

Therm. Verhalten: Cr 195 Ch 230 |
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Benzol-1,2,4(5)-tricarbonsaure-2,4(5)-bis(cholesterylester)-1-(4’-ethoxy-

carbonylphenylester)

/\O)l\©\
! 37

Summenformel: C72H10203 Molmasse: 1095.60 g/mol

In 20ml abs. CH)Cl, werden 2.2g 36 (2.32mmol), 386 mg p-Hydroxy-
benzoesaurethylester (2.32 mmol) und 28 mg DMAP (0.23 mmol) vorgelegt. Nach
Abkuhlen auf 0°C werden 526 mg DCC (2.56 mmol) zugegeben, 30 min bei 0°C und
16 h bei Raumtemperatur geruhrt, wobei N,N’-Dicyclohexylharnstoff ausfallt.

Der Ansatz wird Uber eine Glasfritte und Uber Kieselgel filtriert, wobei mit genigend
CH,Cl, nachgewaschen wird und anschlieRend am Rotationsverdampfer i. Vak. zur
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an
Kieselgel 60 mit CH,CI,/EE 15:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 2.29 g 37

als weilden Feststoff (Ausbeute: 90%).

'H-NMR (CDCl3): 0.66 (m, 6H), 0.84 (d, 6.6 Hz, 12H), 0.90 (m, 6H), 0.94 — 2.08 (m,
61H), 2.44 (m, 4H), 4.37 (q, 7.1 Hz, 2H, CH»-CH3), 4.87 (m, 2H,
H-3 Cholesterol), 5.38 (m, 2H, C=CH), 7.36 (m, 2Hzom), 7.85 (M,
1Harom), 8.11 (M, 2Hzrom), 8.23 (M, 1Harom), 8.46 (M, 1Harom)

BC-NMR (CDCls): 11.8, 14.3, 18.7, 19.3, 19.3, 19.3, 21.0, 22.5, 22.8, 23.8, 24.3,
24.6, 25.4, 27.6, 27.8, 28.0, 28.2, 31.8, 31.8, 31.9, 31.9, 34.9,
35.8, 36.2, 36.6, 36.6, 36.9, 37.0, 37.9, 38.1, 39.5, 39.7, 42.3,
42.3, 50.0, 50.0, 56.1, 56.1, 56.6, 56.7, 61.1, 75.6 (C-3
Cholesterol), 76.1 (C-3 Cholesterol), 121.3, 121.4, 123.0
(C=CH), 123.0 (C=CH) 128.4, 129.0, 129.2, 130.2, 130.3, 131.2,
131.3, 132.1, 132.4, 132.5, 133.3, 133.6, 135.2, 136.2, 139.2
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(C=CH), 139.2 (C=CH ), 139.3 (C=CH), 154.2, 154.2, 164.1,
164.2, 164.8, 165.2, 165.5, 165.7, 165.8

ESI-MS (m/z): 1118.6 [M+Na]*
Re-Wert: 0.53 (CHCIy/EE 10:1)
[ —2.0° (c = 3.7, CH,Cly)

Therm. Verhalten: g 60 Ch 137 | (Polarisationsmikroskop und DSC, 2. Aufheizen,
20 K/min)

Di-BTB-Bz-Ester

Bz = Benzol-1,2,4(5)-tricarbonsaure

Summenformel: Cg1HgoO22 Molmasse: 1415.59 g/mol 38
376 mg Trimellithsdureanhydridchlorid (1.79 mmol) werden in 50 ml abs. CH,Cl,
vorgelegt. Zu dieser Losung wird eine Lésung von 2 g 24 (3.23 mmol) und 22 mg
DMAP (0.18 mmol) in CH,CI, langsam zugegeben. Danach werden 0.45 ml NEt;
(3.23 mmol) langsam zugetropft. Es wird GUber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt.
Zur Aufarbeitung wird der Ansatz auf kaltes Wasser gegossen und extrahiert
(CHCI3/MeOH 4:1). Die organische Phase wird zweimal mit 5%iger Salzsaure
gewaschen, Uber Kieselgel/Na,SO; filtriert und am Rotationsverdampfer i. Vak. zur
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an
Kieselgel 60 mit CH,Cl,/MeOH 9:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 2 g 38 als
weillen Feststoff (Ausbeute: 88%).

"H-NMR (CDCls):  1.12 (t, 7.6 Hz, 6H, CH>-CHs), 1.35—1.90 (m, 32H, CH»-CH>),
2.21 (s, 6H, Ar-CHs), 2.31 (q, 7.6 Hz, 4H, CH,-CH3), 4.05 (m,
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12H, O-CH,), 4.36 (m, 4H, O-CH,), 6.94 (M, 8Harom), 7.12 (m,

3C-NMR (CDCl3): 8.9 (CH»-CHs), 16.1 (Ar-CHs), 25.5, 25.5, 25.5, 27.4, 28.1, 28.1,
28.3, 28.7, 28.8 (CHp-CH,-CHy), 64.2, 65.5, 65.8, 65.9, 67.9
(O-CH,), 114.1, 114.2, 119.8, 121.0, 121.2, 122.7, 123.9, 128.3,
129.1, 129.5, 130.4, 131.6, 131.7, 132.0, 132.1, 132.2, 132.4,
136.2, 136.9, 146.8, 148.2, 163.3, 163.3, 163.4, 163.4 164.6,
164.9, 165.0, 165.0, 167.3, 167.9, 167.9, 168.6, 174.8

ESI-MS (m/z): 1414.1 [M=H] -
R-Wert: 0.35 (CH,Clo/MeOH 9:1)

Therm. Verhalten: Cr 55 N 125 | (Polarisationsmikroskop, 10 K/min)

Di-BTB-Monocholesteryl-Bz-Ester

/ﬁ/\A/(iLo
= = 39

O O
[0}

(0]

o/\/\/\/o—< >_<o @CHB :>—< >*°\/\/\/\o)k/
O\/\/\/\O_©_<O <CH>3 :>/_©,O/\/\/\/O\HA

o

(@)

Summenformel: C122H 152024 Molmasse: 2002.53 g/mol

In 20 ml abs. CH,Cl, werden 1.87 g 38 (1.32 mmol), 800 mg 23 (1.32 mmol) und
16 mg DMAP (0.13 mmol) vorgelegt. Nach Abkuhlen auf 0°C werden 300 mg DCC
(1.45 mmol) zugegeben. AnschlieBend wird 30 min bei 0°C und 16h bei
Raumtemperatur gerthrt, wobei N,N’-Dicyclohexylharnstoff ausfallt.

Der Ansatz wird Uber eine Glasfritte und Uber Kieselgel filtriert, wobei mit genigend

CH.Cl; nachgewaschen wird und anschlieend am Rotationsverdampfer i. Vak. zur
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Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an
Kieselgel 60 mit CH,CI,/EE 10:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 2.44 g 39

als zahen weilen Feststoff (Ausbeute: 92%).

'H-NMR (CDCly):

3C-NMR (CDCls):

ESI-MS (m/z):
Rf-WGFtZ
ol

Therm. Verhalten:

0.64 (s, 3H), 0.84 (d, 6.1 Hz, 6H), 0.88 (d, 6.5 Hz, 3H), 0.91 —
2.05 (m, 79H), 2.26 (m, 16H), 4.06 (m, 12H, O-CH), 4.36 (m,
4H, O-CH,), 4.58 (m, 1H, H-3 Cholesterol), 4.95 (s, 2H, O-CH.-
C=C), 5.34 (m, 1H, C=CH), 6.94 (m, 8Haom), 7.10 (m,
6Harom), 7.75 (d, 8.0 Hz, 1Harom), 8.15 (M, 9Harom), 8.39 (d, 3.4
Hz, 1Harom)

9.0 (CH,-CH3), 11.7, 16.3 (Ar-CHs), 18.6, 19.1, 19.2, 20.9, 22.4,
227, 23.7, 24.2, 24.8, 24.9, 25.6, 25.6, 25.6, 27.5, 27.7, 27.9,
27.9, 28.1, 28.3, 28.3, 28.4, 28.6, 28.7, 28.9, 28.9, 31.7, 31.8,
34.5, 35.7, 36.1, 36.5, 36.9, 38.0, 39.4, 39.6, 42.2, 49.9, 53.8
(O-CH,-C=C), 53.9 (O-CH,-C=C), 56.0, 56.5, 64.1, 64.2 (C=C),
65.5, 66.0, 66.0, 68.0, 68.4 (C=C), 68.4 (C=C), 72.4 (C=C), 72.4
(C=C), 73.6 (C-3 Cholesterol), 82.4 (C=C), 82.4 (C=C), 114.1,
114.2, 119.9, 121.3, 121.4, 122.4 (C=CH), 122.7, 123.9, 128.9,
129.0, 130.1, 130.1, 130.9, 131.6, 131.9, 132.1, 132.3, 132.7,
132.9, 135.0, 136.2, 139.6 (C=CH), 146.9, 148.3, 163.3, 163.4,
164.3, 164.7, 164.7, 165.6, 166.0, 166.2, 166.7, 173.0, 174.4

2025.5 [M+Na]*

0.42 (CH.CI,/EE 10:1)
—6.1° (c = 2.7, CH2Cl,)

g 9 Ch 119 | (DSC, 2. Aufheizen, 10 K/min)
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Dicholesteryl-Bz-Ester

Summenformel: Cg1H130010 Molmasse: 1384.03 g/mol

289 mg Trimellithsaureanhydridchlorid (1.38 mmol) werden in 50 ml abs. CH.CI,
vorgelegt. Zu dieser Losung wird eine Losung von 1.5 g 23 (2.48 mmol) und 17 mg
DMAP (0.14 mmol) in CH»Cl, langsam zugegeben. Nach beendeter Zugabe werden
0.35 ml NEt; (2.48 mmol) langsam zugetropft und Uber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt.

Zur Aufarbeitung wird der Ansatz auf kaltes Wasser gegossen und extrahiert
(CHCI3/MeOH 4:1). Die organische Phase wird zweimal mit 5%iger Salzsaure
gewaschen, Uber Kieselgel/Na;SO; filtriert und am Rotationsverdampfer i. Vak. zur
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an
Kieselgel 60 mit CH,Cl,/MeOH 10:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 1.52 g
40 als weilden Feststoff (Ausbeute: 80%).

'H-NMR (CDCls):  0.65 (s, 6H), 0.83 + 0.84 (2d, 6.6 Hz, 12H), 0.88 (d, 6.5 Hz, 6H),
0.93-1.63 (m, 72H), 1.75-2.03 (m, 10H), 2.25 (m, 12H), 4.58
(m, 2H, H-3 Cholesterol), 4.94 + 4.97 (2s, 4H, O-CH,-C=C), 5.34
(m, 2H, C=CH), 7.61 — 8.59 (m, 3Harom), 9.50 (s, 1H, COOH)

BC-NMR (CDCl;): 11.8, 18.7, 19.2, 19.3, 21.0, 22.5, 22.8, 23.8, 24.2, 24.9, 27.8,
28.0, 28.2, 28.6, 28.7, 28.7, 28.8, 29.0, 29.0, 31.8, 31.8, 34.6,
35.7, 36.1, 36.5, 36.9, 38.1, 39.5, 39.7, 42.3, 50.0, 53.8 (O-CH,-
C=C), 54.1 (O-CH-C=C), 54.2 (O-CH,-C=C), 56.1, 56.6, 64.2
(C=C), 64.3 (C=C), 64.4 (C=C), 68.3 (C=C), 68.4 (C=C), 68.4
(C=C), 724 (C=C), 73.7 (C-3 Cholesterol), 73.8 (C-3
Cholesterol), 82.3 (C=C), 82.4 (C=C), 82.5 (C=C), 122.5 (C=CH),
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128.8, 129.8, 130.2, 130.3, 131.2, 131.7, 132.1, 132.3, 132.4,
133.2, 135.0, 136.9, 139.6 (C=CH), 163.9, 163.9, 165.9, 166.5,
169.0, 169.7, 173.4

ESI-MS (m/z): 1383.5 [M—-H] -
R-Wert: 0.31 (CH,Clo/MeOH 9:1)
[ —12.1° (c = 1.7, MeOH)

Therm. Verhalten: Cr 71 Ch 95 | (Polarisationsmikroskop, 10 K/min)

Mono-BTB-Dicholesteryl-Bz-Ester

Summenformel: C427H17201s Molmasse: 1986.75 g/mol

In 20 ml abs. CH2Cl, werden 1 g 40 (0.72 mmol), 448 mg 24 (0.72 mmol) und 9 mg
DMAP (0.07 mmol) vorgelegt. Nach Abkuhlen auf 0°C werden 163 mg DCC
(0.75 mmol) zugegeben. Es wird 30 min bei 0°C und 16 h bei Raumtemperatur
geruhrt, wobei N,N’-Dicyclohexylharnstoff ausfallt.

Der Ansatz wird Uber eine Glasfritte und Uber Kieselgel filtriert, wobei mit genigend
CH.Cl, nachgewaschen wird und anschlieBend am Rotationsverdampfer i. Vak. zur
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatografie an
Kieselgel 60 mit CH,CI,/EE 10:1 als mobiler Phase gereinigt. Man erhalt 1.07 g 41

als weilden Feststoff (Ausbeute: 75%).
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'"H-NMR (CDCl5):

"*C-NMR (CDCls):

ESI-MS (m/z):
Rf-WGFtZ
o

Therm. Verhalten:

0.64 (s, 6H), 0.83 (d, 6.6 Hz, 12H), 0.88 (d, 6.5 Hz, 6H), 0.91 —
2.03 (m, 101H), 2.26 (m, 17H), 4.05 (m, 6H, O-CH,), 4.34 (t, 6.6
Hz, 2H, O-CHy), 4.57 (m, 2H, H-3 Cholesterol), 4.95 + 4.97 (2s,
4H, O-CH,-C=C), 5.33 (m, 2H, C=CH), 6.94 (M, 4Harom), 7.09 (m,
3Harom), 7.75 (d, 8.0 HzZ, 2Harom), 8.14 (M, 5Harom), 8.40 (S, 1Harom)

9.1, 11.8, 16.3, 18.6, 19.1, 19.2, 20.9, 22.5, 22.7, 23.7, 24.2,
24.8, 24.9, 255, 25.6, 27.5, 27.7, 27.9, 27.9, 28.1, 28.3, 28.3,
28.5, 28.6, 28.8, 28.9, 28.9, 29.0, 31.8, 31.8, 34.6, 35.7, 36.1,
36.5, 36.9, 38.1, 39.4, 39.6, 42.2, 49.9, 53.7 (O-CH,-C=C), 53.9
(O-CH,-C=C), 54.0 (O-CH,-C=C), 56.0, 56.6, 64.1, 64.2 (C=C),
64.2 (C=C), 64.3 (C=C), 66.0 (C=C), 66.1 (C=C), 68.0, 68.3
(C=C), 68.4 (C=C), 68.5 (C=C), 72.3 (C=C), 72.4 (C=C), 72.5
(C=C), 73.6 (C-3 Cholesterol), 82.4 (C=C), 82.4 (C=C), 82.5
(C=C), 114.2, 114.2, 119.9, 121.3, 121.5, 122.5 (C=CH), 122.8,
124.0, 129.0, 129.1, 130.4, 130.5, 130.9, 131.6, 131.9, 132.2,
132.3, 132.6, 135.5, 136.7, 139.6 (C=CH), 146.9, 148.3, 163.3,
163.4, 163.8, 163.9, 164.4, 164.8, 165.4, 166.0, 166.7, 173.1,
174.4

2009.8 [M+Na]"

0.35 (CH2CI»/EE 10:1)
—11.4° (c = 5.6, CHCl,)

g 23 Ch 90 I (DSC, 2. Aufheizen, 10 K/min)
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10.1 Abbildungen

Abb. 1: Einteilung der flissigkristallinen Phasen

Abb. 2: Schematische Darstellung der nematischen (a), smektischen A (b) und

Abb.
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Abb.
Abb.
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8:
9:
10

11:

12:
13:
14:
15:
16:
17:

C Phase (c) und der cholesterischen Phase (d)

: Zirkulardichroismus einer cholesterischen Phase mit rechtsgangiger

Helix. Vom eingestrahlten linear polarisierten Licht (Ip) werden 50%
rechtszirkular polarisiertes Licht (rzp) reflektiert und 50% linkszirkular
polarisiertes Licht (Izp) transmittiert.

: Selektive Lichtreflexion an einer rechtsgangigen cholesterischen Helix

von rechtszirkular polarisiertem Licht (rzp) und Selektivtransmission von
linkszirkular polarisiertem Licht (Izp)

: Winkelabhangigkeit der Lichtreflexion

: Veranschaulichung des ,Farbflops®

Betrachtungswinkel oben: ca. 0°
Betrachtungswinkel unten: ca. 40°

: Selektivreflexion an einer cholesterischen Probe mit nicht perfekt

orientierten Helizes

Schematische Darstellung des photochromen Prozesses [34]
Schematische Darstellung vom Reaktionszyklus des Sehvorgangs
: Isomerie von Azobenzolen

Strukturen von einfachen und von ungewohnlichen Azo-Photoschaltern
a [50], b [42], c [44]

Racemisierung von Binaphthylen [78]

Ein photoschaltbares Binaphthyl-Derivat [79]
Menthon-Derivat als Photoschalter [84]
Isomerie von Stilbenen

Beispiel fur einen Stilben-Photoschalter

Isomerie von Zimtsauren
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Photoschaltbares cholesterisches Polymer; Belichtung (365 nm) flr
75 min bei 100°C verschiebt die Reflexionswellenlange um ca. 100 nm
[63]

Chiraler und photochrome-chiraler Dotierstoff in E44 (Merck)
(8:12:80 Gew.%) [61]

Materialsystem von Tamaoki et al. [50]

Nematischer Glasbildner (links) und chiraler Azo-Photoschalter (rechts)
[130]

Nematische Flussigkristalle mit glasbildenden Eigenschaften [133, 141,
142]

Sternformiger Nemat mit glasbildender Eigenschaft [131]
Glasbildende nematische Flussigkristalle [146]

cis,cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure-tris{3’-[6"-(4""-cyanophenyl)-
2"-naphthyloxy]-1’-propylester} [146]

Katalytischer Zyklus der Suzuki-Kupplung [152]
Synthesesequenz zu 10 von Chen et al. [146]
Modifizierte Synthesesequenz fur 10

Wege zur Herstellung des Sternmolekuls 32

Aktivierung von Saurechloriden mit DMAP [156]

Bei Raumtemperatur sehr stabiler nematischer Glasbildner [133, 142]
Photochromer (links) und chiraler Dotierstoff (rechts)
Ergebnis der UV-Belichtung

Syntheseweg des Flugels von 33 [133, 142]

Synthese des Kernbausteins TP-S von 33 [133,142]
Synthese des Flussigkristalls 33 [133, 142]
Materialsystem von Tamaoki et al. [50]

Schematische Darstellung der méglichen Sternmolektle
Synthese der Cholesterylester 21, 22, 23

DSC-Thermogramm von 23 (Heizrate: 10K/min)
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62:
63:
64:

Syntheseweg von 24

DSC-Thermogramm von 24 (Heizrate: 10K/min)
Synthese der Aromaten 29 und 30
Syntheseschema von 31 [131]

Reaktion von 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan mit 4-(Brommethyl)-
benzoesauremethylester

Esterspaltung zu einer zu TP-S ahnlichen Tricarbonsaure
Synthese der Verbindungen 34 und 35

Verknipfung von 29 mit 22 bzw. 30 mit 21

Moglichkeit zur Umsetzung von 31 zu einem Sternmolekul

Verwendung von cis.cis-Cyclohexan-1,3,5-tricarbonsaure zum
Verbinden von verschiedenen Flugelmolekulen [170]

: Verwendung von Trimellithsdureanhydridchlorid zum Verbinden von

verschiedenen Flugelgruppen
Syntheseweg zum Sternmolekul 37
Syntheseschema der Sternmolekule 39 und 41

Schematische Darstellung der Funktionsweise eines chiralen
Photochroms

Synthese der 4,4’-Dialkylazobenzole 1 — 6

Synthese der chiral-photochromen Menthon-Derivate 27 und 28
Hydrierung des Isosorbid-Bisacrylates

DSC-Thermogramm von 32 (Heizrate: 20 K/min)
DSC-Thermogramm von 33 (Heizrate: 10 K/min)
DSC-Thermogramm von 34 (Heizrate: 10 K/min)
DSC-Thermogramm von 35 (Heizrate: 10 K/min)
DSC-Thermogramm von 37 (Heizrate: 20 K/min)
DSC-Thermogramm von 39 (Heizrate: 10 K/min)

DSC-Thermogramm von 41 (Heizrate: 10 K/min)
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88:

Reibemaschine LCBM6 von Optron Instruments Inc.

37 pur (links), 37 dotiert mit 2, 3, 4, 5 (fortlaufend)
Temperaturabhangigkeit von 41

Verbindung 41 bei 82°C (links) und nach Abschrecken auf 0°C (rechts)
Links: 7 mit 2 in 33 (8 W); rechts: 7 mit 2 in 33 (250 W)
Materialkombination 8a vor (links) und nach UV—-Bestrahlung (rechts)
Temperaturabhangigkeit der Materialkombination 9

Materialkombination 9 bei 64°C (links) und nach Abschrecken auf 0°C
(rechst)

Materialkombination 9 vor (links) und nach UV—Bestrahlung (rechts)
Absorptionskurven verschiedener Mischungen von 7 in 33

HTP/n -Bestimmung von 7 in 33, bezogen auf den Gewichtsanteil an 7
Absorptionskurven verschiedener Mischungen von 27 in 33

HTP/n -Bestimmung von 27 in 33, bezogen auf den Gewichtsanteil an
27

Absorptionskurven verschiedener Mischungen von 28 in 33

HTP/n -Bestimmung von 27 in 33, bezogen auf den Gewichtsanteil an
28

Absorptionskurven verschiedener Mischungen von 27 in 39

HTP/n -Bestimmung von 27 in 33, bezogen auf den Gewichtsanteil an
28

Betrachtung von Materialkombinationen durch Zirkularpolarisationfolien
links: Materialkombination 6; rechts: Materialkombination 8a und 8b

Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange von 7 in 33
Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange von 27 in 33
Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange von 28 in 33
Winkelabhangigkeit der Reflexionswellenlange von 27 in 39
DSC-Aufheizkurven von 33 (Heizrate: 10 K/min)

DSC-Aufheizkurven von 39 (Heizrate: 10 K/min)
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105:
106:
107:

108:
1009:

110

Absorptionskurven von 8 Gew.% 7 in 33 (Lagerung bei RT fir 4
Monate)

Absorptionskurven von 13 Gew.% 27 in 33 (Lagerung bei 7°C flr 4
Monate)

Absorptionskurven von 17.5 Gew.% 28 in 33 (Lagerung bei RT flr 4
Monate)

Absorptionskurven von 6.7 Gew.% 27 in 33 (Lagerung bei 7°C fur 4
Monate)

Aufbau zur UV-Belichtung
Schematischer Aufbau einer Probe
System 1 (16 Gew.% 27) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
(Lampenleistung: 250 W)

Belichtungszeiten in Abhangigkeit von der Lampenleistung
System 2 (22 Gew.% 28) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
(Lampenleistung: 250 W)

Belichtungszeiten in Abhangigkeit von der Lampenleistung
System 3 (15 Gew.% 27) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
(Lampenleistung: 250 W)

Belichtungszeiten in Abhangigkeit von der Lampenleistung
Belichtungszeiten der einzelnen Systeme (Lampenleistung: 250 W)
Verwendete Graustufenmaske

In die Systeme 1 — 3 (von links) eingeschriebenes Dia

Strukturen und thermische Eigenschaften der glasbildenden
Fllssigkristalle 33 und 39 (DSC, 2. Aufheizen, Heizrate 10 K/min)

Struktur der chiral-photochromen Menthon-Derivate 27 und 28
Photoisomerisierung von Menthon-Derivaten

: System 1 (16 Gew.% 27) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung
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Abb. 111: Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer

(Lampemleistung: 250 W)

Abb. 112: System 2 (22 Gew.% 28) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Abb. 113: Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer

(Lampemleistung: 250 W)

Abb. 114: System 3 (15 Gew.% 27) vor (links) und nach (rechts) UV-Belichtung

Abb. 115: Absorptionskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer

Fig.

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.
Fig.

Fig.
Fig.

116:

117:
118:
119:
120:

121:
122:

123:
124:

(Lampemleistung: 250 W)

Structures and thermal properties of the glass-forming liquid crystals
33 and 39 (DSC, 2" heating, heating rate 10 K/min)

Structures of the chiral photochromic menthone derivatives 27 and 28
Photoisomerization of menthone derivatives
System 1 (16 weight% 27) before (left) and after (right) UV irradiation

Absorption curves depending on the exposure time (power of the lamp
250 W)

System 2 (22 weight% 28) before (left) and after (right) UV irradiation

Absorption curves depending on the exposure time (power of the lamp
250 W)

System 3 (15 weight% 27) before (left) and after (right) UV irradiation

Absorption curves depending on the exposure time (power of the lamp
250 W)
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10.2 Tabellen

Tab. 1: Thermische Daten den Verbindungen 23, 24, 32, 33, 37, 39, 41
Tab. 2: Zusammenstellung der ermittelten HTP/n— und HTP-Werte

Tab. 3: Veranderung der Reflexionswellenlange unter verschiedenen
Lagerungsbedingungen

Tab. 4: 2D-Zuordnung von 7 in CDCls, @ ®» 9 Zyordnung austauschbar [187]
Tab. 5: 2D-Zuordnung von 26 in DMSO-ds, 2 Zuordnung austauschbar
Tab. 6: 2D-Zuordnung von 27 in CDCls, @ ® Zuordnung austauschbar

Tab. 7: 2D-Zuordnung von 28 in CDCls, @ ® Zuordnung austauschbar
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10.3 Strukturformelindex

R R =C3H
//N_Q 2
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C : CgH17 1-
CioHa4 6
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