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Ferroelectric Derivatives of Cholesterin 
The feature of liquid crystalline phases of p-alkoxybenzoyloxycholesterins was elucidated. In 

addition to blue, cholesteric and smectic A phases also monotropic, ferroelectric smectic C phases 
were detected. p-Alkoxybenzoic anhydrides obtained as side products in esterification reactions 
show highly ordered smectic phases which resemble those of the isosteric propanediones. 
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Die Cholester in-Abkömmlinge lieferten im letzten 
Jahrhunder t die ersten bekannten Flüssigkristalle 
[1,2]. Weil sie leichter zugänglich waren und ein höhe-
res Verdrillungsvermögen besaßen als andere bekannte 
chirale Flüssigkristalle (z. B. Abkömmlinge des na tü r -
lichen 2-Methyl-butanol- l ) , stellen sie auch heute 
noch eine wichtige Quel le für chirale Flüssigkristalle 
dar. Zwar können mi t reinen Cholester inder ivaten 
alle Fo rmen der cholesterischen und der blauen Phase 
realisiert werden, ferroelektrische Phasen sind aber 
bisher nur bei der Verbindung 4 n (Tab. 1) d o k u m e n -
tiert worden [3]. Soweit die flüssigkristallinen Phasen 
bei Cholester inverbindungen bisher identifiziert wor-
den sind, handelte es sich sonst immer um Ch, S A oder 
blaue Phasen, dagegen wurde nicht über getiltete oder 
höhergeordnete smektische Phasen berichtet. 

Dave et al. [4] stellten die Reihe der p-Alkoxy-
benzoesäure-cholesterylester vor, bei denen sie neben 
einer cholesterischen auch eine nicht weiter spezifi-
zierte smektische Phase fanden. Bei den kalamit ischen 
Flüssigkristallen findet man bei langkett igen H o m o -
logen häufig neben ode r statt einer S A -Phase auch eine 
S c - oder SB-Phase. Aus diesem G r u n d e wurden die 
langkettigen Verbindungen 4j bis 4 p untersucht (s. 
Tab. 1, Figur 1). Alle Verbindungen zeigten neben der 
Ch- und der S A -Phase blaue Phasen und eine m o n o -
t rope ferroelektrische S*-Phase. Letztere erscheint in 
der typischen geriffelten Fächertextur . Ger lach [5] 
konn te das schnelle bistabile Schalten dieser Phase 
nachweisen. Doch neigen diese Cholester inderivate 
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sehr zur homeot ropen Orientierung, so d a ß sich ober-
flächenstabilisierte ferroelektrische Zellen nur schlecht 
realisieren lassen. Die U m w a n d l u n g S c SA scheint 
zweiter O r d n u n g zu sein, da man keine Phasengrenz-
linie zwischen ihnen sehen kann und die U m w a n d l u n g 
nur schleichend erfolgt. Die Riffelung der Fächer-
textur (als Nachweis der Helixstruktur) tritt ohne son-
stige Texturveränderungen auf und ist anfänglich so 
fein, d a ß man sie nur bei 200facher Vergrößerung 
unter dem Mikroskop erkennt. 

Die Komponente 4 p zeigt als weitere Besonderheit 
zwei kristalline Phasen, die beim Aufheizen durch eine 
flüssigkristalline Phase getrennt auftreten. So schmilzt 
4 p zuerst bei 82 °C in die SA-Phase, rekristallisiert 
aber innerhalb von Sekunden und schmilzt endgült ig 
bei 96,2 °C. 

Die S c -Phase tritt bei allen Verbindungen nur 
m o n o t r o p auf. Deshalb wurde versucht, den Schmelz-
punkt durch eine Unsät t igung abzusenken. Dennoch 
zeigte die Verbindung 5 einen höheren Schmelzpunkt 
bei etwas gesunkenen Phasenübergängen als 4 j (siehe 
Tabelle 2). 

Auch bei den Cholestanderivaten 6 a und 6 c er-
geben sich keine besseren Eigenschaften, denn der 
Schmelzpunkt fällt höher und nur geringfügig unter-
kühlbar, und der Klärpunkt niedriger aus (s. Tabelle 3). 
Die S c -Phase kann nur an kleinen, isolierten, schnell 
abgekühlten Tröpfchen beobachtet werden. Eine 
blaue Phase wurde nicht gebildet. 

Auf einen gewichtigen Unterschied zwischen Chole-
sterinderivaten und Cyclohexanderivaten soll hinge-
wiesen werden. Rein aliphatische Cyclohexanderivate 
ohne stark polare G r u p p e n (z. B. Cyanogruppen) bil-
den SB und andere hochgeordnete smektische bzw. 
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K Sc SA Ch K S Ch 

4a 1 - 180 
180 

268 
268 

[4] 
[10] 

4b 2 - 149,5 265 [4] 
4c 3 - 141 253 [4] 
4d 4 - 134 248 [4] 
4e 5 - 148,5 236,5 [4] 
4f 6 - 150 234,5 [4] 
4g 7 - 138,5 160,5 222 [4] 
4h 8 - 138 171,5 220,5 [4] 
4i 9 - 128 176 213 [4] 
4 j 10 110,7 97,7 178,2 208,4 BP 110 177,5 209 [4] 
4k 11 115,0 92,3 179,5 204,1 BP -

[4] 

41 12 126,4 84,5 178,4 198,3 BP 128,5 179,5 200,5 [4] 
4m 14 117,0 75,7 176,4 188,9 BP -

[4] 

4n 16 97,8 62,8 172,8 182,1 BP 92 170,5 179,5 [4] 
4o 18 105,5 56,5 168,3 174,5 BP 47 161 163 [4] 
4p 22 96,2 54 157,3 160 BP -

[4] 

a K = kristallin, S x = smektisch X, N = nematisch, 1 = isotrop, Ch = cholesterisch, BP = blaue Phase, X —unbestimmt 
flüssigkristallin, Temperaturen alle in °C. 
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Fig. 1. Flüssigkeitskristalline p-Alkoxybenzoyloxycholesterine. 
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Tab. 2. 
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C H 2 - C H - C 8 H i 6 - 0 

Nr. Phasenschema a 

5 K 112,1 S c 83,7 SA 171,8 Ch 206,4 BP 206,6 I 

Abkürzungen siehe Tabelle 1. 

Tab. 3. Phasenschemata der Cholestan-Ester. 

H 2 n * l C n 0 C - O 

Nr. n Phasenschemata a . b Literaturangaben 

6a 1 _ K 160,5 X 239 I [11] 
6b 10 (97) K 124,5 S c < 90 SA 167,0 Ch 193,3 -

6c 16 (65) K 73,6 SA 159 Ch 167,5 -

a Abkürzungen siehe Tabelle 1. 
b Temperaturen in Klammern geben die Erstarrungstemperatur beim Abkühlen an. 

plastische Phasen aus. Bei kurzer Ket tenlänge kann 
außerdem noch die nematische Phase auftreten, 
SA- und S c -Phasen dagegen, die zweidimensionalen 
Flüssigkeiten, werden in keinem Fall ausgebildet. 
Rein aliphatische Cholesterinderivate zeigen hingegen 
auch bei großer Ket tenlänge noch die cholesterische 
Phase und daneben die S A -Phase . Höhergeordne te 
Phasen werden hier gar nicht beobachtet . Offensicht-
lich ist der flexible Cyclohexanr ing dazu prädestiniert , 
hexagonale Dichtes tpackungen (-»SB ) auszufüllen, 
nicht dagegen das starre Cholester ingerüst mit vielen 
seitlichen Substi tuenten an Ring und Kette . 

Auch die zur Darstel lung der Ester benöt igten Säu-
ren wurden auf ihre flüssigkristallinen Eigenschaften 
untersucht . Die flüssigkristallinen p-Alkoxybenzoe-
säuren wurden schon 1939 von Bennett und Jones [6] 
dargestellt. Die S tandardreak t ion dafür ist die Akylie-

rung von Hydroxybenzoesäure mit Alkylhalogeniden 
[7] bei hoher Temperatur über das Dianion. F ü r lange 
Ketten nimmt dabei die Reaktionszeit zu und die Aus-
beute ab. Hier konnte nun vorteilhaft die Mi t sunobu-
Veretherung [8] eines Alkohols mit p-Hydroxybenzoe-
säuremethylester und anschließender Hydrolyse des 
Esters eingesetzt werden (s. F igur 2). Die Reakt ions-
zeit ist sehr kurz (ca. fünf Minuten), die Aufarbei tung 
sehr leicht (nur Absaugen), die Ausbeute hoch (70 bis 
90%) und die Reinheit sehr gut. 

Die so erhaltenen Säuren 2 a bis 3 b bilden drei ver-
schiedene Phasen aus : N, S c und S 2 (s. Tabelle 4). 
Letztere wird erstmalig für die langkettigen 2c, 2d und 
3 b gefunden. Sie bildet eine pa ramorphose Textur zu 
den Schlieren der S c -Phase aus und sollte damit ent-
weder S B , S G , Sj oder S F sein. Die Tetradecyloxy-
benzoesäure 2 b zeigt eine nur 0,4 °C breite nematische 
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HO - < P ^ C 0 0 C H 3 

2a-2d 
3a-3b 

4j-4p 
5 
6b-6c 

H 2n-*1 C n 0 

1. ROH, P ( P h ) 3 l E t - 0 0 C - N = N - C 0 0 E t 
2. KOH 
3. HCl 

1. S0CI 2 / DMF 

2. S t e r o i d / py 

7a-7c H2n+1 C n O 

O O 
II II c - o - c OCnH2n+< Fig. 2. Synthese mit Mitsunobu-

Veretherung. 

Tab. 4. Phasenschemata einiger p-Alkoxybenzoesäuren. 

H 2 n + i C n O K ( ) V c O O H 

Nr. Phasenschemata : Literaturangaben 

K S S c N K Sc N 

2 a 11 97,0 _ 129,0 140,3 96 129 140 [121 
84,5 128 139,5 [13| 

2 b 14 98,4 - 135,1 135,6 96 136 - |14| 
93,1 132,4 - [151 
97,5 139,5 - |131 

2 c 18 104,4 94,4 131,7 - 102 131 - IV | 
2 d 22 108,5 110,7 127,0 - -

Abkürzungen siehe Tabelle 1. 

Phase, die bisher immer übersehen wurde. Aus dem 
gesamten Verlauf der homologen Reihe würde man 
aber auch eine nematische Phase erwarten. 

Bei den Veresterungen werden immer kleine Men-
gen der Säureanhydr ide 7 a bis 7 c als Nebenprodukte 
gebildet (s. Figur 2). Diese sind durch die langen Ket-
ten relativ reaktionsträge, so daß sie sich chromato-
graphisch reinigen lassen und aus Heptan in schönen 

Kristallen erhalten werden. Bei diesen Verbindungen 
können zwei Phasen beobachtet werden, deren N a t u r 
zunächst nicht klar war, da beide Phasen wie kristal-
line Phasen aussahen, die aber durch einen immensen 
Dichteunterschied auffallen. Beim Aufheizen bläht 
sich 7 a bei 51,5 °C auf und schmilzt bei 59,0 °C end-
gültig. Beim Abkühlen tritt ebenfalls bei 59 °C die 
zweite feste Phase unter Ausbi ldung einer optisch an-
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Tab. 5. Phasenschemata weiterer p-substituierter Benzoesäuren. 

R - / ( ) V c O O H 

1209 

Nr. R Phasenschemata a Literaturangaben 

K S Sc N 

3a 
3b 

C = C - C 8 H 1 6 - O 
O l e y l - O -

77,8 
43,8 %50 

115 
110,4 

135,6 K 77 S c 116 N 137 1 [16] 

Abkürzungen siehe Tabelle 1. 

Tab. 6. Phasenschemata der Säureanhydride. 

H2n*lCn0 C - X - C 
II II 
0 0 

0 C n H 2 n + i 

Nr. X Phasenschemata Literaturangaben 

7a 
7b 
7c 
8 

12 
14 
22 

O 
O 
o 
CH-

IC 51,5 
K 64,9 
K 80,6 

S 59,0 I 
S 67,9 I 
S 88,0 I 

K 72,3 S 83,6 I 162 
[9] 

Abkürzungen siehe Tabelle 1. 

isotropen, aber sehr homogenen Masse wieder auf. 
Unte rha lb von 51,5 °C schrumpf t sie aber plötzlich 
auf 2/3 ihrer Fläche. Die so erhal tene kristalline Phase 
sieht aus wie zerrissener Papyrus bzw. Birkenborke. 
Erst durch die Röntgens t reuung konn te die Hoch tem-
pera turphase als Mesophase identifiziert werden. Im 
Gegensatz zur kristallinen Phase zeigt sie nur drei 
diffuse Ringe im Röntgenweitwinkelbereich. Ähnliche, 
sehr hoch geordnete smektische Phasen sind vor eini-
gen Jahren bei den isosterischen P ropand ionen , z. B. 8, 
beschrieben worden [9], 

Zusammenfassung 

Alle untersuchten Vertreter der homologen Reihe 
der p-Alkoxybenzoate zeigten ferroelektrische S*-
Phasen. Höhergeordnete smektische Phasen wurden 
nicht gefunden; vermutl ich er laubt das sperrige 
Cholester inmolekül keine Dich tes tpackung innerhalb 
der Mesophase. 

Die Choles tander ivate zeigten die gleichen Phasen 
(Ch, S A , S c ) wie die analogen Cholester inderivate bei 
etwas tieferer Temperatur , allerdings fehlt die blaue 
Phase. Da erstere zudem höhere Schmelztempera-

turen zeigen und sich schwieriger unterkühlen lassen, 
ergeben sich hier deutlich schlechtere Eigenschaften 
als bei den Cholesterinverbindungen. 

Bei den langkettigen Alkoxybenzoesäuren konn te 
erstmals unterhalb der S c -Phase eine weitere smek-
tische Phase entdeckt werden. Auch ihre Anhydride 
bilden eine hochgeordnete Mesophase aus. 

Experimentelles 

Die Cholesterinderivate wurden durch Veresterung 
von Cholesterin mit dem Säurechlorid in Pyridin dar-
gestellt. Die Reinigung geschah durch Säulenchromato-
graphie mit Toluol und Kristall isation aus I sopropa-
nol sowie aus Heptan . Anschließend wurde im Hoch-
vakuum bei 50 °C getrocknet. 

Alle neuen Verbindungen wurden durch X H - N M R 
und CH-Analyse charakterisiert . 

Die Schmelzpunkte und Phasenumwandlungen 
wurden an einem Olympus-BH-Mikroskop , ausgerü-
stet mit einem Mettler-Heiztisch F P 82, gemessen. 
Fü r die Best immung jeder einzelnen Tempera tur 
wurde jeweils frische Substanz verwendet. 
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