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Mesogenic Chiral Dopants With Unusual High Helical Twisting Power

Mesogenic chiral esters of 1-phenyl-1,2-ethandiol, 1-cyclohexyl-1,2-ethanediol, 1,2-diphenyl-

1,2-ethanediol,

1,1’-bi-2-naphthol, 1-phenylethanol,

1-phenyl-2,2,2-trifluorethanol and 1-(9-

anthryl)-2,2,2-trifluorethanol were synthesized. The temperature dependence of the molecular
twisting power was determined in the nematic wide range mixture RO-TN 404. All compounds
show good solubility and unusual high values of the molecular twisting power.

Einleitung

Cholesterische Phasen weisen eine uniaxiale Ver-
drillung der Vorzugsorientierungsrichtung der Flis-
sigkristallmolekiile auf. Voraussetzung zur Ausbil-
dung dieser Helixstruktur, die durch die Ganghdhe
p charakterisiert wird, ist eine chirale Struktur der
Molekiile. Die Kenntnis des Zusammenhangs zwi-
schen der Molekiilstruktur und der in der cholesteri-
schen Phase vorliegenden Verdrillung ist weitgehend
empirisch gewonnen worden. So ist beispielsweise
auch die Frage, welche maximale Verdrillung in
einer cholesterischen Phase zu erreichen ist, derzeit
nur schwer zu beantworten.

Fiir systematische Untersuchungen der durch ein
im Molekiil vorliegendes chirales Zentrum bewirk-
ten Verdrillung eignen sich induziert cholesterische
Systeme in besonderer Weise [1]. Hierbei wird einer
nematischen Basismischung die betreffende chirale
Verbindung zugesetzt. Aus der Proportionalitdt zwi-
schen der Konzentration und der erzeugten Verdril-
lung 146t sich ein fir die Verbindung charakteristi-
sches Verdrillungsvermogen definieren.

Besonderes Interesse an Dotierstoffen mit hohem
Verdrillungsvermogen ergibt sich aus dem derzeit
sehr intensiv bearbeiteten Gebiet der fliissigkristal-
linen Blue Phase Systeme [2], die erst bei kurzen
Ganghohen auftreten und deren Temperaturbereich
sich mit zunehmender Verdrillung erweitern lassen
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sollte. Auch fur elektrooptische Anwendungen, bei
denen zwar vergleichsweise grofe Ganghohen be-
notigt werden, ist hohes Verdrillungsvermogen er-
wiinscht, um die Konzentration der zugesetzten
chiralen Verbindungen so gering zu halten, daf3
elektrooptische Kenndaten moglichst nicht nach-
teilig beeinfluf3t werden [3].

Experimentelles

Das Verdrillungsvermogen chiraler Dotierstoffe
kann durch die Proportionalitatskonstante zwischen
der Konzentration und dem Reziprokwert der He-
lixganghthe p beschrieben werden, die in einer
nematischen Phase induziert wird. Durch Wahl des
KonzentrationsmafBles ¢ in Gew.-% ergibt sich als
Helical Twisting Power

h=1/pc.

Bei nicht-steroidalen mesogenen Dotierstoffen und
Verwendung (blicher nematischer Flissigkristall-
mischungen ist diese Gro8e bis zu mittleren Kon-
zentrationen konstant. Zum Vergleich verschiedener
chiraler Dotierstoffe untereinander ist es zweck-
maBig, auf gleiche Teilchendichte Ny zu beziehen
und eine Molecular Twisting Power zu definieren:

B=1/pNy.

Wird hierin die Ganghdhe p in m und die Teilchen-
dichte Ny in mol/m?® angegeben, gibt # die Flache
in m’ an, iiber der mit 1 mol des optisch aktiven
Dotierstoffes eine Verdrillung des Direktorfeldes
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um 27 erreicht wird. Fiir die Berechnung der in
dieser Arbeit angegebenen Werte von f wurde eine
Dichte der Losung von 1 g/cm?® angenommen.

Die in den Tab. 1 und 2 aufgefiihrten Verbindun-
gen wurden nach Standardmethoden aus kommer-
ziell erhiltlichen chiralen Alkoholen und mesogenen
Carbonsiuren dargestellt.

Die Ganghohe und die Handigkeit der induziert
cholesterischen Phasen wurden an 0,1 bis 2 proz.
Losungen der optisch aktiven Ester in der nemati-
schen Weitbereichsmischung RO-TN 404 (Hoff-
mann-La Roche) mit der modifizierten Grandjean-
Cano-Methode [4, 5, 6] ermittelt.

Ergebnisse

Ausgangspunkt fiir die Entwicklung von Dotier-
stoffen mit hohem Verdrillungsvermogen waren die
kiirzlich vorgestellten mesogenen Ester des chiralen
2.3-Butandiols und 1,2-Propandiols [7, 8, 9], die bei
einer bestimmten Temperatur einen Vorzeichen-
wechsel der Hindigkeit der Helixstruktur aufwei-
sen. Es konnte gezeigt werden, daBl diese Helix-
inversion eine Eigenschaft des Dotierstoffes und im
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wesentlichen unabhingig von dessen Konzentration
und der verwendeten nematischen Matrix ist.

Ersetzt man die Methylgruppe am chiralen Zen-
trum der vom 1,2-Propandiol abgeleiteten mesoge-
nen Diester durch einen Phenylkern, so wird keine
Helixinversion mehr beobachtet, wie es in Abb. |
beim Vergleich der beiden Verbindungen der
Pentylbiphenylcarbonsdure dargestellt ist. Vielmehr
besitzen alle untersuchten Diester des Phenylethan-
diols 1 bis 3 (Tabelle 1) eine geringe relative Tem-
peraturabhingigkeit von f (Abbildung2) und ein
hohes Verdrillungsvermdgen. Beispielsweise weist
die Verbindung 2 von 20 °C bis 100 °C ein prak-
tisch konstantes pc-Produkt von —3,7 um Gew.-%
auf. Interessant ist ein Vergleich der Verbindung 2
mit 4, in der anstelle des Phenylkerns ein Cyclo-
hexylring als Ligand am chiralen Zentrum vorliegt.
Durch diese Substitution vermindert sich f etwa
um den Faktor 2.

Eine weitere naheliegende Strukturvariation ist
es, als optisch aktives Diol das Hydrobenzoin (1,2-
Diphenyl-1,2-ethandiol) zu verwenden, das zwei
dquivalente chirale Zentren enthilt. Die damit dar-
gestellten mesogenen Verbindungen 5 und 6 weisen
tatsachlich nahezu das doppelte Verdrillungsver-

pc(20°C) | B(20°C) Tab. 1. Strukturformeln der mesogenen
Bez. |abs.Konf. Strukturformel mew—./ 2ol Ester des 1-Phenyl-1,2-ethandiols, 1-Cy-
’ clohexyl-1,2-ethandiols, 1,2-Diphenyl-1,2-
ethandiols und 1,1’-Bi-2-naphthols. pc-
- - und f-Werte bei 20 °C i - ;
! R Cori<O~0r-cod DOc-O-O-CsHi 40 15900 p R S0
2 R CoHis-(Or-cod  boc~OH-CrHis =37 -19100
Q
3 R ety <-ED-cod Doc-E-E)-CsHi -4,3 - 15400
4 S coHis<<0-col  boc<O-H)>-CoHis 82 8650
Q ©
5 S, csn<0-Orcod boc-Or-O-CsHi 2,4 29500
Qo
6 5,5 Cotis<{ipO)-cod  boc-OE-Crtis 2,6 30200
2o
7 R (©8®)] 148 53200
CsH11<O~O-co000c«O~O)-CsHin
©Q
8 R 8@{ 1,92 44300
CH1s<-O)-co000c<O)<H)-C7H1s
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Abb. 1. Temperaturabhiingigkeit des pc-Produktes der
Verbindungen A und B (B identisch 1) in der nematischen
Weitbereichsmischung RO-TN 404.

mogen gegeniiber den entsprechenden Estern des
Phenylethandiols 1 und 2 auf, wobei entsprechend
der Umkehr der absoluten Konfiguration jetzt eine
rechtshindige Helix induziert wird. Die Anderung
des Drehsinns (1, 2, 3 gegeniiber 4, 5, 6 in Tab. 1)
1dBt sich ebenfalls aus dem Unterschied der abso-
luten Konfiguration der verwendeten Alkohole er-
kldren.

In einer weiteren Strukturvariation der Mittel-
gruppe wurden die Ester des (R)-1,1’-Bi-2-naphthol
dargestellt. Die optische Aktivitit dieser Verbin-
dungen beruht nicht auf einem asymmetrischen
Kohlenstoffatom, sondern auf Atropisomerie. Auf-
grund der starken sterischen Hinderung der Rota-
tion um die Bindung zwischen den Naphthylgrup-
pen kann keine Racemisierung erfolgen. Mit den
dargestellten Diestern des Binaphthols (7 und 8)
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wird nochmals eine Steigerung der Molecular Twist-
ing Power erreicht. Das groBte Verdrillungsvermo-
gen wird bei der Verbindung 7 mit einem pc-Pro-
dukt von 1,48 um Gew.-% bei 20°C beobachtet.
Verwendet man anstelle von RO-TN 404 die nema-
tische Weitbereichsmischung S 1132 (Merck), so
sinkt das pc-Produkt sogar auf 1,25um Gew.-%.
Kiirzlich wurde berichtet [10], daB das (S)-1,1"-Bi-
2-naphthol selbst eine rechtshindige Helix in nema-
tischen Phasen induziert, wiahrend die hier unter-
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Abb. 2. Temperaturabhéngigkeit der Molecular Twisting
Power f# der Verbindungen aus Tabelle 1 in RO-TN 404.
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Abb. 3. Temperaturabhédngigkeit der Molecular Twisting
Power f# der Verbindungen aus Tabelle 2 in RO-TN 404.
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Tab. 2. Strukturformeln der mesogenen
20°0_| B(20°C
Bez. |abs Konf Strukturformel F:‘C‘;TE/" F{% mol)-1 Ester des 1-Phenylethanols, 1-Phenyl-
2,2, 2-trifluorethanols und 1-(9-Anthryl)-
_GHs 2,2 2-trifluorethanols. pc- und p-Werte
9 R ©rg-00c-Or-ooc-Q-acaiss 6,3 7100 bei 20 °C in RO-TN 404.
e
o s <@LE4005©—©-:5H“ 5 7300
THa
1 R ©-¢-00c-O-@-cohis 5,5 7450
(s
12 R ©-5-00c-O-B-cotis 4,7 - 9900
g
13 S 8) E-DOC@@Can 1,85 28300
O) CF3
14 s 8E‘ODC@®‘C7HIS 2,15 26100
© GF2
15 S 85406[{5}@»C5Hn 2,2 24400

R ] i L MR
400 500 600 700
A/nm

Abb. 4. Selektivreflexionsbande einer 4,6-proz. Mischung 7
in RO-TN 404 (Extinktion einer planar orientierten Schicht
der Dicke 36 um bei 20 °C).

suchten Derivate, die den gleichen Drehsinn indu-
zieren, die entgegengesetzte Konfiguration aufwei-
sen. Offensichtlich vollzieht sich mit der Linge der
Substituenten ein Vorzeichenwechsel von p.

Die bis hier vorgestellten Verbindungen zeichnen
sich dadurch aus, daB3 sich das Asymmetriezentrum

im Mittelteil des Molekiils befindet und aromati-
sche Substituenten vorliegen. Daher liegt die Frage-
stellung nahe, ob auch in chiralen Fliigelgruppen
mesogener Verbindungen die Einfithrung eines aro-
matischen Ringsystems am asymmetrischen Kohlen-
stoffatom zu einer Erhohung des Verdrillungsver-
mogens fihrt. Fir diese Untersuchungen wurden
mesogene Carbonsdure mit den Alkoholen 1-Phenyl-
ethanol, 1-Phenyl-2,2,2-trifluorethanol und 1-(9-
Anthryl)-2,22-trifluorethanol verestert. Tabelle 2
zeigt, daB die so erhaltenen Verbindungen, insbe-
sondere die Ester des 1-(9-Anthryl)-2,2,2-trifluor-
ethanols, ebenfalls sehr kleine Absolutwerte der pc-
Produkte und damit eine hohe Molecular Twisting
Power aufweisen.

Die Hindigkeit der durch die Verbindungen
9—15 induzierten Helixstruktur ist relativ zueinan-
der aus der rdumlichen Anordnung der Substituen-
ten erkldrbar. Dabei ist zu beachten, daB durch den
Ersatz der Methylgruppe durch die CF;-Gruppe
unter Erhalt des tbrigen Substitutionsmusters eine
Umkehr der absoluten Konfiguration nach Cahn-
Ingold-Prelog [11] erfolgt.

Diskussion

Mit den hier vorgestellten Verbindungen stehen
eine Reihe neuer mesogener chiraler Dotierstoffe
zur Verfiigung, die ein auBergewohnlich hohes Ver-
drillungsvermdgen aufweisen. Um zu zeigen, daf
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sich mit diesen Verbindungen cholesterische Phasen
induzieren lassen, die aufgrund der geringen Gang-
hohe Selektivreflexion im sichtbaren Bereich zei-
gen. wurde eine Mischung von 4,6 Gew.-% der Ver-
bindung 7 in RO-TN 404 untersucht. Wie aus
Abb. 4 hervorgeht. liegt das bei Raumtemperatur
beobachtete Maximum der Selektivreflexion bei
.= 500 nm. Mit einem mittleren Brechungsindex von
etwa 1= 1,65 errechnet sich nach der Beziehung

s=peil

eine Ganghdhe von 303 nm. Das sich daraus erge-
bende pc-Produkt von 1.4 um Gew.-% stimmt mit
dem in Tab. I angegebenen Wert von 1,5um Gew.-%,
der bei einer Konzentration von 0.24 Gew.-% be-
stimmt wurde, befriedigend iiberein, so daB man er-
warten kann, dafl bis zur maximal erreichbaren
Konzentration, die fiir diese Verbindung in RO-TN
404 bei etwa 14 Gew.-% liegt, die Ganghohe nahe-
rungsweise linear mit der Konzentration der chira-
len Komponente abnimmt. Fiir den zu erwartenden
Wert der Ganghohe von etwa 100 nm steht derzeit
allerdings keine experimentelle MeBmethode zur
Verfligung.

Eine Extrapolation auf 100 Gew.-% ergibt den
extrem kleinen Wert der Ganghdhe von 15nm.
Dies wiirde eine Verdrillung von 24°/nm entspre-
chen, bei der bereits eine Konkurrenz zum lokalen
Ordnungsgrad zu erwarten ist. Im Hinblick auf die
theoretisch interessante Fragestellung nach der ma-
ximal in cholesterischen Flissigkristallen erreich-
baren Verdrillung erscheinen hier weitere Unter-
suchungen von Interesse.
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Die Temperaturabhidngigkeit der durch die hier
vorgestellten Verbindungen induzierten Ganghdhe
zeigt teilweise ungewdhnliches Verhalten. Wéhrend
die Verbindungen 2, 3 und 9 bis 11 eine nahezu von
der Temperatur unabhingige Ganghohe besitzen
und damit interessante Mischungskomponenten fiir
das Zweifachdotierungsverfahren [3, 12] darstellen,
weisen die Verbindungen 1, 4, 5, 6 und 13 bis 15
eine mit zunehmender Temperatur zunehmende f-
Werte auf, also eine Abnahme der Ganghohe mit
zunehmender Temperatur. Dieses Verhalten ist bis-
lang nur an sehr wenigen Verbindungen beobachtet
worden [13].

Die Verbindungen 7 und 8 zeigen bei Annihe-
rung an den Klidrpunkt eine drastische Abnahme
von f. An einer Mischung von RO-TN 404 mit 8,55
Gew.-% 7 wurde eine enantiotrop auftretende Blue
Phase von 85,1 °C bis 92,5 °C beobachtet [14], de-
ren Maximum der Selektivreflexion mit zunehmen-
der Temperatur zunimmt. Dieses ungewdhnliche
Verhalten und die Breite des beobachteten Blue
Phase Bereiches beruht vermutlich auf der unge-
wohnlichen Temperaturfunktion der zugrundelie-
genden cholesterischen Phase.
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