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Die Entwicklung verbesserter Flussigkristallanzeigen['] (Liq- 
uid Crystal Displays, LCDs), z. B. fur die Automobiliiidustrie, 
Laptop-Computer oder Fernsehgerate, ist eine interdisziplinare 
Herausforderung fur die neunziger Jahre. Die heute genutzten 
Fliissigkristalle sind anisotrope Materialien, die eine dielektri- 
sche Konstante parallel (E,,) und eine senkrecht ( E J  zur langen 
Achse des Molekiils aufweisen. Dies ist eine essentielle Voraus- 
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setzung fur elektro-optische Effekte. Die meisten der heute pro- 
duzierten LCDs basieren auf der sogenannten verdrillten nema- 
tischen Zelle (twisted nematic cell, TNC)['I. Dazu werden Flus- 
sigkristalle rnit einem positiven Wert fur die dielektrische Aniso- 
tropic (At  = E , ,  - tl) benotigt, was durch Einfuhrung von 
polaren endstandigen Substituenten in das stabformige mesoge- 
ne Molekiil erreicht werden kann. 

Fur Anwendungen wie die Deformation aufgerichteter Pha- 
sen (engl. electrically controlled birefringence, ECB)[31 und Po- 
sitiv-Kontrast-Guest-Host (GHt4I, eine Technik, bei der geringe 
Mengen eines Farbstoffs zum Fliissigkristall gemischt werden) 
besteht dariiber hinaus ein Interesse an flussigkristallinen Mate- 
rialien rnit sehr negativen Werten fur A&, d. h. grol3en positiven 
Werten fur E ~ .  Ein negativer Wert fur AE kann durch die Einfuh- 
rung von lateralen polaren Substituenten erreicht werden. Dies 
fiihrt oft zur Bildung von gekippten smektischen C(S,)-Pha- 
sent5], die fur ferroelektrische Fliissigkristalle (FLC) wesentlich 
sindr6]. Der ideale Substituent sollte sehr polar sein, rnit der 
langen Achse des Molekiils einen Winkel von 90" einschliel3en 
und fur optimale Schaltgeschwindigkeiten die Viskositat der 
Substanz nicht erhohen. Wir losen dieses Problem init 2-Fluor- 
pyridinen als Bausteinen fur Flussigkristallet']. Fluorpyridine 
konnen auf zwei Arten 3,6-substituiert sein (A und B), was zu 
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften des entspre- 
chenden Flussigkristalls fiihrt. 

Ausgehend von zwei kommerziell erhaltlichen Verbindungen 
synthetisierten wir eine Reihe neuer Verbindungen mit der 2- 
Fluorpyridineinheit (Schemata 1 und 2). Schliisselschritte sind 
ortho-Metallierungen[8], C-C-Verkniipfungen uber Palladium- 
katalysierte Kupplungen mit Arylboronsaurenf91 und Substitu- 
tionen aromatischer Sulfonylgruppen durch Grignard-Reagen- 
tien['']. Die zentrale Zwischenstufe in Schema 2 ist ein Iodpyri- 
din, des leicht durch elektrophile Iodierung zuganglich ist [' 'I. 
Interessanterweise gelingt mit 2-Chlorpyridinen die Synthese 
von halogenfreien 3-Alkoxypyridinen: Das Chloratom dient 
dabei nur als dirigierende Gruppe fur die Metallierung und wird 
durch Hydrierung im letzten Schritt entfernt (Schema 2). 

Wegen der polaren Substituenten weist das molekulare Dipol- 
moment von 1 (Tabelle 1) groDe Komponenten parallel und 
senkrecht zur Molekulachse auf, d.h. fur E~ und fur F , ,  werden 
grol3e Werte, fur At ein kleiner positiver Wert ermittelt['']. Er- 
setzt man das endstandige Fluoratom durch eine Ethoxygruppe 
(Z), sind heide dielektrischen Konstanten kleiner und nicht wie 
erwartet nur ell. Das ,,UmkIappen" des Pyridinrings (2 -+ 3, 
Tabelle I) fiihrt zu einem drastischen Anwachsen von cl und 
dainit zu einein grol3en negativen Wert fur A&. 

Dieser bemerkenswerte Effekt trat bei den entsprechenden 
alkylsubstituierten Pyridincn 4 und 5 nicht auf, was darauf hin- 
deutet, dal3 die Sauerstoffatome in 2 und 3 wesentlich sind. Um 
dieses dberraschende Verhalten besser zu verstehen, fuhrten wir 
semiempirische Modellrechnungen (AM1) durch[13]. 2-Fluor-6- 
methoxy- und 2-FIuor-3-methoxypyridin wurden als Modell- 
verbindungen fur die polaren Kopfgruppen von 2 und 3 ge- 
wlhlt. Der C-0-C-N- bzw. C-0-C-C-Diederwinkel 0 wurde 
dabei schnttweise zwisched 0 und 1 8 0  geandert und jeweils 
festgehalten, wahrend alle anderen Geometrieparameter In einer 
Energieminimierung vollstandig optimiert wurden. Die Rech- 
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Schema 2. Synthese von Flussigkristallen ausgehend von 2-Halogenpyridinen (Hal = F, Cl); fur die konkreten Formeln der Verbindungen sirhe Tabelle 1. 
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Tabelle 1. EinfluB des Pyridinsubstitutionsmusters und der Art der Substituenten auf 
die dielektrischen Eigenschaften und das Mesophasenverhalten von Fluorpyndinen 
(im Vergleich zu entsprechenden 2.3-Difluorbenaolen) . 

Tdbelle 1 (Fortsetzung). EinfluD des Pyridinsubstilutionsmusters und der Art der 
Substituenten auf die dielektrischen Eigenschaften iind das Mesophasenverhalten von 
Fluorpyridinen (im Vergleich zu entsprechenden 2.3-Difluorbenzolen) . 

Verbindung el, el Ae Mesophasen [“C] Verbindung Mesophasen [ C ]  

C5H11 

1, R =  

2, A =  

3, R =  

4, R =  

5 ,  R =  

6, R =  

9, R = -0 0 OC& 

F 

10, A =  9 0 C 2 H s  

F F  

12, R =  9 0 C 2 H 5  

F 

13, R =  -OC2H5 

F 

14. R =  3=-+OGH5 

0 

C5Hll 

15, R =  CpH50Q-- 

F 

16, R =  C z H 5 0 e  

F F  

10.6 8.3 2.3 

3.3 3 8  -0.5 

4.1 9.4 -5.3 

3.9 6.5 -2.6 

3.4 6.5 -3.1 

3.9 8.0 -4.1 

-6.1 

-2.7 

-2 1 

-4.4 

-6.0 

K 58 N 107 I 

K 72 N 147 I 
18, R =  C a H I p e  

IS, R =  C 8 h f l p  

20, R =  c 8 H l f l e  

F 
K 112 SA (105) N 190 I 

F 

K 64 SA (63) N 122 I 

F F  

K 60 Sx 91 SA 124 N 150 I 0 

K 74 SA 86 N 171 I 

K 81 SB 98 N 179 I 

K 90 N 108 I 

K 71 N 129 I 

K 76 Sg 79 N 186 I 

K 62 N 154 I 

-1.1 K 62 N (28) I 

-5.3 K 58 N (23) I 

-4.6 K 51 N 63 I 

-5.0 

-3.5 

K 8 B I  

K 61 N (51) I 

K 80 SA 140 N 1821 

K 81 SA 109 N 149 I 

K117 Sc 130 SA 145 N 156 I 

K 90 SC 98 N 170 I 

K 54 SA 64 N 66 I 

K 29 N (20) I 

K 75 Sc (73) I 

K 37 Sc 49 N 57 I 

nungen ergaben, da13 bei Rotation von der syn- in die anti-Struk- 
tur das Molekiildipolmoment beider Pyridine besonders in der 
y-Richtung verstarkt wird (Abb. 1). 

px = 0.40 py = 4.45 px = 0.25 py = 1.63 

p x  = 0.16 py = 4.46 ,ux = 0.87 py = 1.81 

A H f = - 4 3 . O  J 
Abb. 1. Mit AM1 herechnete Bildungsenthalpien [kcalmol-’l und Dipolmomente 
[Debye] der Konformere von Fluormethoxypyridinen. 

Die Abbildungen 2 und 3 zeigen die Gesamtdipolmomente 
und die Rotationsbarrieren der beiden Modellverbindungen als 
Funktionen des Diederwinkels 0. Auch wenn die berechneten 
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Abb. 2. btationsbarriere und Gesamtdipolmoment von 2-Fluor-6-methoxypyri- 
din. 
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Abb. 3. btationsbarriere und Gesamtdipolmoment von 2-Fluor-3-methoxypyri- 
din. 

Dipolmomente fur die syn- und anti-Konformere der beiden 
Pyridine qualitativ ahnlich sind, sind die relativen Energien 
doch umgekehrt : Das 2-Fluor-6-methoxypyridin liegt nach den 
Rechnungen vornehmlich als syn-Konformer rnit einem kleinen 
Dipolmoment (Abb. 2), das 2-Fluor-3-methoxypyridin als anti- 
Konformer (Abb. 3) mit einem insbesondere senkrecht zur langen 
Molekulachse groneren Dipolmoment vor (vgl. py in Abb. 1). 
Da bekanntermanen die dielektrische Anisotropie eines Fliissig- 
kristalls mit seinem Molekuldipolmoment einhergeht [I4]. kann 
so eine einfache Erklarung fur das zunachst uberraschende Ver- 
halten von 3 gegeben werden. 

Wird bei den Verbindungen rnit Difluorbenzoleinheiten eine 
zweite Alkoxygruppe eingefuhrt[”] (10 -11, Tabelle I ) ,  wird 
Ac groner. Bei den Pyridinderivaten 7 und 8 wird das umgekehr- 
te Verhalten gefunden, da hier das andere Rotamer bevorzugt 
ist. Das ,,Umklappen“ des Pyridinrings (8 + 9) hat wie envartet 
fast keinen EinfluR auf die dielektrische Anisotropie. Die etwas 
groBeren negativen Werte fur Ac bei 8 und 9 im Vergleich zu 2 
konnen ebenfalls anhand von Modellrechnungen erklart wer- 

den: Die zweidimensionale Torsionsenergiehyperflache wurde 
berechnet und die Boltzmann-gewichteten Dipolmomente[i61 
wurden fur die Gasphase bei 298 K abgeleitet. Die Rechnungen 
liefern ein Gesamtdipolmomeiit von 2.1 Debye mit einem paral- 
lelen Anteil px von 0.1 Debye und einem senkrechten Anteil py 
von 2.1 Debye (vgl. Angaben in Abb. 1). 

Die Beispiele 12-16 (Tabelle 3 )  zeigen die Verhaltnisse bei 
Verbindungen mit einer Carbonylgruppe. Abhangig vom Sub- 
stitutionsmuster des Pyridinrings andert sich hier wiederum die 
dielektrische Anisotropie (12, 13). 

Nicht nur die dielektrischen Eigenschaften konnen leicht uber 
das Substitutionsmuster des Pyridinrings eingestellt werden, 
sondern auch das Mesophasenverhalten langkettiger Flussigkri- 
stalle. Wie bereits gezeigtf5* 5], begunstigt die Einfiihrung eines 
lateralen polaren Substituenten in vielen Fallen die Bildung von 
S,-Phasen. In Ubereinstimmung mit fruheren Ergebnissen fur 
die 2,3-Difluorphenylene 20 und 24[15] (Tabelle 1) hat der Ersatz 
der Phenylringe in 17 und 21 ’I durch Fluorpyridineinheiten 
(19 bzw. 23) S,-Phasen zur Folge. Interessanterweise gilt dies 
nicht fur die weniger polaren Verbindungen 18 und 22. Das 
Substitutionsmuster, das zum polareren Molekiil fuhrt, begun- 
stigt offenbar die Bildung der S,-Phase. 

Wir haben hier gezeigt, dan die energetisch bevorzugten Rota- 
mere von alkoxysubstituierten Fluorpyridinen die dielektri- 
schen Eigenschaften der entsprechenden Fliissigkristalle stark 
beeinflussen, und neue Materialien mit breiten S,-Phasen und 
ausgepragt negativen dielektrischen Anisotropieparametern 
vorgestellt, rnit denen die Leistungfahigkeit moderner Flussig- 
kristallanzeigen mit hoher Informationsdichte verbessert wer- 
den kann. 
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