Molekulares Verdrillungsvermogen von Kohlenhydrat-Derivaten
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Helical Twisting Power of Carbohydrate Derivatives

For the first time carbohydrate derivatives were systematically studied as doping material for a
liquid crystalline phase. These compounds can exhibit a large twisting power. It may be controlled
by the configurations of single chiral centers. Thus, a series of phenomena are realized in the
cholesteric phase such as helix inversion, large or small temperature dependencies of the pitch, as

well as broad blue phases.

Key words: Helical twisting power, carbohydrates, induced cholesteric phase, diastereomers, liquid

crystals

Durch Zugabe einer chiralen, 16slichen Substanz zu
einer nematischen Phase 140t sich die cholesterische
Phase erzeugen [1]. Neben neu synthetisierten Ver-
bindungen wurden auch zahlreiche Naturstoffe, vor-
nehmlich Isoprenoide eingesetzt. Kohlenhydratderi-
vate wurden dagegen vermutlich aufgrund ihrer er-
heblichen Polaritdt bisher nicht in Betracht gezogen.
Diese chemisch robusten und leicht zugénglichen Ver-
bindungen erscheinen ideal geeignet zu sein, da sich
mit ihnen in einmaliger Weise alle stereochemischen
Moglichkeiten realisieren lassen.

Zur Uberpriifung der Eignung von Kohlenhydrat-
Derivaten als chirale Zusétze zu nematischen Phasen
wurden 22 Mischungen untersucht.

Als Wirtssubstanz diente jeweils 4-n-Butyloxy-
phenyl-4’-n-hexyloxybenzoat (1, ZLI 1792).

Als chirale Zusidtze wurden gewdhlt (s. Tab. 1):

— Ester der diastereomeren Dianhydrohexite (2—12),

— Derivate des (R,R)-2,3-Butandiols (13, 14), da diese
strukturelle Ahnlichkeit mit den Dianhydrohexiten
aufweisen, aber etwas weniger polar und sehr viel
flexibler sind,

— Cholesterinderivate (15,16) und S811 (17), weil sie
klassische Zusdtze fiir cholesterische Phasen dar-
stellen und selber flissigkristalline Phasen ausbil-
den,

— weitere Kohlenhydratderivate (18-23).

Bei der von Merck erhéltlichen Substanz (17)
konnte zum erstenmal direkt eine fliissigkristalline
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Phase beobachtet werden:

S811 (17) K 40,6 (S, 21,7) L.

Der Kliarpunkt konnte durch Unterkiihlen kleiner
isolierter Tropfchen erhalten werden. Er entspricht
dem Wert, den man durch Extrapolation aus einem
Phasendiagramm [2] erhalten wiirde.

Die beiden Cholesterinderivate zeigen folgende
Phasen:

Chol-Lau (15) K 91,2 (S, 79.7 Ch 86,9 BP87,3) 1
Lit: K92 S 81,5 Ch878 1[3]
Chol-Cet (16) K 959 (Sc62.4 S,172,0 Ch182,0
BP1822)1
Lit: K92 $170,5 Ch179,5 1[3]

Bei Chol-Cet (16) wurde erstmalig fiir ein Choleste-
rinderivat eine SE-Phase beobachtet. Der Pitch p
konnte durch Ausmessen der Dechiralisationslinien
bestimmt werden. Zwischen 51,2 und 61,3°C findet
man p = 1,95+0,05 pm.

Die cholesterische Phase von Chol-Cet zeigt vor
dem Ubergang in die S-Phase Reflexionen im sicht-
baren Bereich. Oberhalb dieses Temperaturbereiches
sollte der Pitch also im UV-Bereich liegen.

Das Glucosid d 10 (18) liegt bei Raumtemperatur
als kolumnar-diskotischer Flussigkristall vor. Bei der
analogen 1-acylierten Verbindung wurde dagegen,
vermutlich aufgrund des anomeren Effektes, keine
flissigkristalline Phase gefunden [4].

Es wurden 4,76 Gew.-proz. Losungen aller chiralen
Substanzen in ZLI 1792 hergestellt und die Kldrtem-
peraturen sowie das Verdrillungsvermdgen (Twisting
Power) gemessen. Da bei fast allen Zusdtzen Zweipha-
sengebiete und Entmischungen beobachtet wurden,
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Tab. 1. Strukturdaten der chiralen Zusitze. Tab. 1 (Fortsetzung)
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war die Ermittlung des Klidrpunktes Ty nicht trivial:
Zuerst wurde die isotrope Phase einige Stunden ge-
tempert, damit mogliche Konzentrationsgradienten
ausgeschaltet wurden. Bei langsamer Abkiihlung
wurde die Temperatur Ty, erreicht, bei der sich die
cholesterische Phase zu bilden beginnt. AnschlieBend
wurde schnell in die cholesterische Phase abgekiihlt
und erneut eine Stunde getempert. Durch langsames
Aufheizen wurde dann die Temperatur Ty, ermittelt,
bei der sich die ersten isotropen Tropfchen bilden.
Zwischen Ty, und Ty, liegt somit das Zweiphasen-
gebiet cholesterisch/isotrop. Der Kldrpunkt Ty wird
als Mitte dieses Bereiches definiert:

T = (Txy + Txa) /2. (1)
Der Klédrbereich 4Ty ist als Differenz der beiden Tem-
peraturen gegeben:

ATy = Tgy — Tk,- )

Zum Vergleich der chiralen Zusdtze wurden diese
Temperaturen auf den Molenbruch ¢ bezogen. Als
MabB fiir die Entmischung wird 4T, gebildet:

AT = (T, — T,/ c. (3)
Das MabB fiir die Kldarpunktserniedrigung ist:

AT, + (T, — Ti)/c, 4
wobei T, den Kldrpunkt des reinen ZLI 1792 (1) be-
deutet.

Eine Zusammenstellung der Ergebnisse befindet
sich in Tabelle 2.

Die drei Dianhydrohexite und Butandiol unter-
scheiden sich nicht wesentlich in ihren Losungseigen-
schaften. Die Dianhydroidit-Derivate erweisen sich
hinsichtlich Entmischung 4T, und Kldrpunktsernied-
rigung AT, etwas unginstiger als die Dianhydro-
mannit- und Dianhydrosorbit-Derivate, die But-
Derivate etwas besser. In der Richtung Pentyl-,
Lauroyl-, Hexyloxybenzoyl- nimmt der Flissigkri-
stallcharakter der Flugelgruppen zu. Bei den DAI-
und DAS-Derivaten verschlechtern sich in dieser
Richtung die Losungseigenschaften, bei den DAM-
und But-Derivaten verbessern sie sich. Das deutet auf
einen deutlichen Winkel zwischen den Fliigelgruppen
bei DAS und DAI und eine Parallelorientierung bei
DAM und Butandiol hin. Relativ gute Losungseigen-
schaften zeigen die Substanzen DAS-Pen (2) und
DAM-Hex (12).

Die kalamitischen Flissigkristalle Chol-Lau (15),
Chol-Cet (16) und S811 (17) zeigen nur sehr geringe
Entmischungsneigung und setzen den Kldrpunkt we-
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Tab. 2. 4,76 Gew.-proz. Lésungen in ZL11792.
Substanz (6 T AT, ATy AT,
[mol%] [C] [C] [FCl [C
2 DAI-Lau 3,50 78,4 23 66  —320
3 DAI-M 5,96 74,9 4.0 67 —250
4 DAI-Hex 323 78.4 3,0 93 =340
5 DAI-Cet 217 79,7 1.8 83  —450
6 DAS-Pen 6,07 775 2,2 33 —180
7 DAS-Ac 7,45 73.8 42 56 210
8 DAS-Lau 3,50 19,7 2,0 57 =280
9 DAS-Hex 323 80,2 2.1 65 —290
10 DAS-Ts 3,92 75,9 4.6 117 =350
11 DAM-Lau 3,50 79,2 2,9 83  —300
12 DAM-Hex 323 80.4 1.3 40 —280
13 But-Lau 3.9 78,6 2,6 66  —280
14 But-Hex 3,58 80,2 09 25  —260
15 Chol-Lau 3,15 87.3 0,0 0o — 70
16 Chol-Cet 247 91,0 0,3 12+ 60
17 S811 4,16 85,3 0,3 7 —100
18 d10 1,73 82,0 2,5 144 —440
19 o-Glc-ac 4,53 <746 > 56 >124 <—-330
20 p-Glc-ac 4,53 <724 >119 >263 <—380
21 BBBG 332 80,2 1,1 34 —280
22 Allo 6,55 81,9 09 13 —120
23 TrS 217 <798 > 33 >152 < —450

nig herab bzw. herauf. Sehr dhnlich verhilt sich die
Verbindung Allo (22), die einen kalamitischen Mole-
kiilbau hat. Moglicherweise verfiigt sie iiber mono-
trope flissigkristalline Phasen, die aufgrund der guten
Kristallisation nicht beachtet werden konnen.

Der kolumnar-diskotische Flissigkristall d10 (18)
stort den nematischen Zustand besonders stark.

BBBG (21) weist wegen seiner vielen Benzolringe
eine gute Loslichkeit auf, die mit der von den Dian-
hydrohexiten vergleichbar ist.

Fir die stark polaren Verbindungen a-Glc-ac (19),
B-Glc-ac (20) und TrS (23) konnte Ty, nicht bestimmt
werden, da die Mischungen nicht lange genug in der
cholesterischen Phase getempert werden konnten und
entweder der chirale Zusatz (TrS) oder aber der Flus-
sigkristall auskristallisierte.

In Tab. 3 ist das molekulare Verdrillungsvermogen
Bu dieser Verbindungen angegeben.

Tab. 3. Twisting Power f,, stark polarer Verbindungen.

19 «-Glc-ac Pux+ 1,0pum™!
20 B-Glc-ac fyx — 0,7pm™!
23 TrS WX +60 pm !

TrS (23) féllt durch sein sehr hohes Verdrillungsver-
mogen auf. Im gestreckten Molekiil finden sich termi-
nal zwei Triphenylmethyl-Gruppen, die sich im Fliis-
sigkristall ,,verankern®, und das acetylierte Sorbit als
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sehr polarer Spacer, der diese Gruppen verbindet und
verdrillt.

Die beiden Glucosepentaacetate 19 und 20 mit
scheiben- bis kugelformiger Gestalt haben nur ein
sehr geringes Verdrillungsvermogen. Mit der Konfigu-
rationsumkehr am anomeren Zentrum dndert sich
auch das Vorzeichen von fy,.

Das molekulare Verdrillungsvermogen f, wird aus
dem Pitch p und der Konzentration ¢ (in Molenbruch)
errechnet:

Pu=1/(pc), (5

Figur 1 faBt die Ergebnisse fiir die DAI-Derivate
zusammen. DAI-M (3) und DAI-Lau (2) haben ein
negatives [y, dessen Betrag mit dem Flissigkristall-
Charakter der Fligelgruppen zunimmt. Die beiden
Dibenzoate DAI-Hex (4) und DAI-Cet (5) kehren bei
der nematischen Temperatur Ty das Vorzeichen von
By um. Im Mikroskop (Keilzelle) kann man verfolgen,
wie der Abstand der Dislokationslinien mit Anndhe-
rung an Ty immer groBer wird, bis diese ganz ver-
schwinden. Nun verhélt sich das Pridparat wie eine
nematische Phase. Bei Temperaturdnderung, sei es Er-
warmung oder Abkiihlung, erwachsen neue Disloka-
tionslinien aus punktférmigen Zentren iiberall in der
Zelle. DAI-Cet (5) hat eine nematische Temperatur
von 73°C, die gut zu beobachten ist. Bei DAI-Hex (4)
liegt sie bei ca. 40°C. Pitch-Messungen sind bei so
tiefen Temperaturen nicht mehr moglich, da der Flis-
sigkristall auskristallisiert.

Beide Dibenzoate streben ein negatives f, an, wie
es auch die anderen DAI-Derivate aufweisen. Bei tie-
fen Temperaturen behindern sich die Benzoatgruppen
gegenseitig in ihrer Rotation, so daB3 eine Konforma-
tion mit positivem f, resultiert. Mit steigender Flexi-
bilitdt (thermische Energie) wird diese Behinderung
abgebaut, und es wechselt f,; von positiven zu negati-
ven Werten.

Diese Pitchumkehr bei verdiinnten Losungen ist
bisher nur fur wenige Butandiol- und Propandiol-
Derivate in der Literatur beschrieben und bisher uner-
kldrt [5, 6].

Figur 2 gibt die Temperaturabhingigkeit der Twist-
ing Power fir die DAS-Derivate wieder. Alle Verbin-
dungen zeigen ein positives fy,, dessen Betrag mit dem
Flussigkristallcharakter der Fligelgruppen zunimmt:

DAS-Ac, DAS-Ts < DAS-Pen, DAS-Lau < DAS-Hex.

DAS-Hex (9) fillt durch ein auBergewohnlich hohes
Verdrillungsvermogen fy > 60 um ™' auf. Die 4.76
Gew.-proz. Losung reflektiert sichtbares Licht.
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Figur 3 stellt die entsprechenden Ergebnisse fiir die
DAM-Derivate dar. Sowohl DAM-Hex (12) als auch
DAM-Lau (11) weisen einen erheblich negativen
Py-Wert auf, dessen Betrag mit dem Fliissigkristall-
charakter der Fliigelgruppen zunimmt. Bei 12 fallt der
Betrag zum Klirpunkt hin ab.
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In Fig. 4 sind die Twisting Power-Werte der Ver-
gleichsverbindungen wiedergegeben. Allo (22), S811
(17), Chol-Lau (15), Chol-Cet (16) und BBBG (21) zei-
gen negatives fy, d 10 (18) positives S, und bei But-
Hex (14) findet man Helixumkehr, Ty ~ 42°C.

1123

But-Hex (14) wurde neben anderen Butandiol-
Derivaten schon von Heppke et al. [5] in anderen
Flussigkristallen untersucht.

Das Verdrillungsvermdgen von But-Lau (13) ist so
klein, daf3 es mit einem 130-um-Keil nicht mehr be-
stimmt werden kann. Bei 50°C erhélt man nur eine
Linie, die beim Aufheizen verschwindet. Also steigt
auch bei den Butandiol-Derivaten das Verdrillungs-
vermodgen mit dem Flissigkristallcharakter der Fli-

gelgruppen.

Chol-Cet (16) zeigt am Kldrpunkt einen Zuwachs
von | By | mit steigender Temperatur. Da es in reiner
Form einen um 91 °C hoheren Klarpunkt aufweist als
die Mischung, kann diese Erscheinung so erklért wer-
den:

Fir die Wirtsmolekiile nimmt der Ordnungsgrad S
im Bereich von 70°C auf 90°C erheblich ab (z.B. von
0,7 auf 0.4), dagegen andert sich der Ordnungsgrad
der Chol-Cet-Molekiile kaum, so daf} sie die Wirts-
phase immer leichter verdrillen konnen. Die Tempera-
turabhdngigkeit von S, spiegelt also diejenige des
Ordnungsgrades der Wirtsmolekiile wider.

BBBG (21) féllt durch sein sehr groBes Verdrillungs-
vermogen auf.

Betrachtet man alle Messungen der Fig. 1 bis 4,
kann man weitere Schliisse ziehen:

In den meisten Fillen liegen die MeBpunkte auf
einer Geraden mit nur geringer Steigung. Ausnahmen
mit mehr gekriimmtem Verlauf bilden DAI-Hex, DAI-
Cet, But-Hex und DAS-Hex. Dieser anomale Verlauf
kann durch eine Konformationsinderung erklért wer-
den. Bei den ersten drei Verbindungen wird eine He-
lixumkehr beobachtet.

In den meisten Fillen zeigen die MeBkurven keine
Abweichungen vom Verlauf vor dem Kldrpunkt. Bei
DAI-Lau und DAM-Hex hingegen wird ein Absinken,
bei Chol-Cet ein Ansteigen des Verdrillungsvermo-
gens beobachtet. Da der Ordnungsgrad der entschei-
dende Parameter ist, der sich am Kldrpunkt dndert,
sollte eine Korrelation zwischen Ordnungsgrad und
Twisting Power bestehen. Dabei kann es sich nur um
einen relativen Ordnungsgrad handeln, der das Ver-
haltnis der Gastmolekiile zu den Wirtsmolekiilen wie-
dergibt, ansonsten miilten alle Kurven Abweichun-
gen vor dem Kldrpunkt zeigen.

Alle Verbindungen, die sich auf ein chirales System
zuriickfiihren lassen, zeigen das gleiche Vorzeichen
von fy. In den meisten Fillen steigt dabei f, mit dem
Flussigkristallcharakter der Flugelgruppen. Eine Aus-
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nahme bilden die Cholesterin-Derivate. Hier findet
man eine leichte Abnahme.

Figur 5 zeigt ein Phasendiagramm der Lésung von
DAM-Hex in ZLI 1792.

Es treten keine Besonderheiten auf. Das Zweipha-
sengebiet Ch/I nimmt bestindig zu, und der Klir-
punkt sinkt mit steigender Konzentration von DAM-
Hex. Ab etwa 8 mol% ist das Zweiphasengebiet so
breit, dal3 die reine cholesterische Phase nicht mehr
vor dem Auskristallisieren erreicht werden kann.
Blaue Phasen werden trotz des kleinen Pitches hier
nicht beobachtet.

Bei einer 9,1 mol.-proz. Losung von DAS-Hex in
Z1L11792 findet man aber einen erstaunlichen Phasen-
verlauf:

Ch 60,5 CH/BP 62,2 BP 63,2 BP/I 69,7 1.

Uber ein Intervall von 9,2°C kann eine blaue Phase,
meistens im thermodynamischen Gleichgewicht mit
anderen Phasen, beobachtet werden. Bei 6,3 mol%
tritt noch keine blaue Phase auf:

Ch 70,9 Ch/I 744 1.

Uber eine dhnlich breite blaue Phase ist kiirzlich von
Heppke et al. berichtet worden [7]. Auch hierbei han-
delte es sich um eine Mischung mit einer Verbindung
mit sehr groBen Verdrillungsvermogen.

Zusammenfassung

Unter den literaturbekannten Verbindungen zeich-
neten sich bisher die Cholesterinderivate durch ihr

V. Vill et al. - Molekulares Verdrillungsvermégen von Kohlenhydrat-Derivaten

»sehr hohes” Verdrillungsvermogen aus. Lediglich
komplizierte, chemisch nur schwer zugéingliche Ver-
bindungen zeigten gréBere Twisting Power.

Die Untersuchung von sehr unterschiedlichen Koh-
lenhydratverbindungen (z.B. BBBG, TrS) ergab we-
sentlich hohere Werte fiir f, als sie durch Choleste-
rinderivate erreicht werden.

Lange Alkylketten und/oder Benzolringe, die die
Polaritdt der Kohlenhydrate vermindern, sind fr eine
gute Loslichkeit erforderlich.

Die Dianhydrohexitderivate zeigen fiir Kohlenhy-
dratderivate typische f,-Werte. Glinstig ist aber die
besondere Variationsmoglichkeit dieser Verbindun-
gen und ihre gute Loslichkeit.

Bei den Dianhydroidit-Benzoaten wird, wie schon
bei den (R,R)-2,3-Butandiol-Benzoaten [5] eine Helix-
inversion beobachtet. Dieses wird auf eine Konforma-
tionsdanderung zuriickgefiihrt.

Mit den Mischungen konnen sehr breite blaue Pha-
sen realisiert werden, die aber erst nach einer choleste-
rischen Phase mit sehr kleinem Pitch p < 200 nm auf-
treten. Dieses Phidnomen bedarf weiterer Unter-
suchungen.

Experimentelles

Die Substanzen ZL11792, S811 (17) sowie Hexyl-
oxybenzoylchlorid als Ausgangsverbindung wurden
von der Firma Merck zur Verfiigung gestellt. Die Sub-
stanzen 3, 7. 10, 14, 15, 16, 19-23 sind literaturbe-
kannt und wurden nach den beschriebenen Wegen
synthetisiert. Die Darstellungen der neuen Verbin-
dungen 2, 4, 5,6, 8.9, 11, 12, 13, 18 sind einer geson-
derten Veroffentlichung zu entnehmen [8].

Die optischen Drehwerte wurden mit einem Perkin-
Elmer Polarimeter 241 in Chloroform als Losungs-
mittel (¢ = 1) gemessen.

Der Pitch wurde tiber den Abstand der Disloca-
tionslinien in einer planaren keilférmigen Zelle (Cano-
Keil) ermittelt [9]. Das Vorzeichen der Helix wurde
durch Verdrehen des Analysators bestimmt.
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