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A folyadékkristaly-kutatasnak egyik érdekes és igéretes
terliletét képviselik a 90-es évek 6ta ismert banan alaku (hajlitott
torzsl)  folyadékkristalyok:  merdben  (j  molekuléris
tulajdonsagaik révén a folyadékkristalyok alkalmazasanak Uj
Gtjai nyiltak meg. Tulajdonsagaik molekularis szintl
értelmezése ezért mind gyakorlati, mind elméleti szemponthdl
fontossa valt. A hajlitott tdrzsi molekulakra jellemzd B tipusd
mezofazisokat elsoként az 1,3-fenilén-bisz-[4-(4-n-
alkiloxifeniliminometil)benzoat] vegyiiletek kdrében figyelték
meg. Az U] tipusi mezofazisok megjelenése és a molekulak
szerkezete kozotti lehetséges dsszefiiggéseket leginkabb e
molekulak kdrében tanulmanyoztak.

A Szilardtestfizikai és Optikai Kutatd Intézetben 1997-
ben kezdtiik el a hajlitott térzsa folyadékkristaly molekulak
eloallitasat és azok mezogén tulajdonsagainak vizsgalatat. E
projekt keretében Kkisérleti munkdm céljat, varhatéan
folyadékkristaly tulajdonsaggal rendelkez6 Uj tipust hajlitott
torzsi  molekuldk eldéllitdisa és azok mezoganitasanak
vizsgalata képezte. A tervezett molekuldk merev térzsébe az
ismert és részletesen tanulmanyozott Schiff bazis szerkezeti
elem helyett vinil-karboniloxi csoportot kivantam beépiteni.
Az azometincsoportot tartalmazé vegylletek mezofazisai
viszonylag magas homérsékleten jelennek meg, ami
gyakorlati alkalmazha tésagukat jelentosen korlatozza.

Vegyileteimtol azt reméltiik, hogy az analdg Schiff bazis
szarmazékoktdl  eltéréen,  mezofazisaik  alacsonyabb
homérsékleten és széles hdmérséklet-tartomanyban alakulnak
ki. Az 0j vegyuletek szerkezete és mezogén tulajdonsiga
kozotti kapcsolatot is vizsgaltam, az alabbi szempontok
szerint:

a) egy adott homoldég soron beliil az alkoxilanc, illetve a
molekulatérzs miként befolydsolja a megjelend fazis-
szekvenciat;

b) egy adott homolég soron belil, a kdzponti gydrd
szubsztitGciéja hogyan befolyasolja a molekulak fazis-
szekvenciajat. A mezofazisok tulajdonsagai hogyan fiiggnek a
szubsztituensektol.

1. Molekulatervezés

Az ismert banan alaki molekuldk tobbségének jellemzd
szerkezeti eleme a kétszeresen acilezett rezorcin kdzponti gyard,
Osszekdtd csoportokként az azometincsoport és dsszesen
legalabb &t benzolgydr(. A tervezett Gj, hajlitott torzsh
molekulak ezektdl a molekulaktdl az 6sszekotd csoportokban,
valamint a mezogén térzs szerkezetében kiilénbdznek. Az
0sszekotd -N=CH- csoportokat -CH=CH-COO- csoportokkal
helyettesitettem és a molekula mezogén torzsének hosszat
csokkentettem. Ugyanakkor az ) 0Osszekdtd csoportok
beépitésétdl tovabbi eldnyds intermolekularis kdlcsonhatasokat,
a tovéabbi észter csoportok, valamint sp? hibridallapoti
szénatomok jelenlététdl e molekuldk fokozottabb optikai
polarizalhatosagat, és igy 6sszességében mezofazisaik stabilitasa
szempontjabdl az eddigieknél eldnydsebb folyadékkristalyokat
is reméltem. A tervezett, ide név vegyiletek altalanos képletét
az 1. dbra szemlélteti.

2. Szintézis

Az | és |1l vegyliletcsaladok szintézise
alabbiakban foglalhat6 6ssze.
A | haromgylrls banan alakd vegylleteket rezorcin, 4-
klérrezorcin, illetve 2-metilrezorcin acilezésével allitottam el®,
acilezd  szerként a  megfeleld  4-n-alkoxifahéjsavbol
oxalilkloriddal in situ képzett acilezdszert alkalmaztam (n = 6-
12, 16). Az acilezési reakciot trietilamin jelenlétében,

réviden az
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1. abra. A harom (1) - és 6tgyQras (11) vegyletek altalanos képlete (m =0, illetve m = 1).

szobahdmérsékleten végeztem. A keletkezett nyerstermékeket
oszlopkromatografiaval és/vagy atkristalyositassal tisztitottam.

A 11 6tgydras hajlitott torzsG molekulak eldallitasanal az
elsd lépéshen rezorcint, illetve a megfeleld monoszubsztitualt



rezorcinszarmazékot (4-klorrezorcin, 2-metilrezorcin, 5-metil-
rezorcin) 4-benziloxibenzoesav kloriddal acileztem. Ezutan a
benzil védocsoportot katalitikus transzfer hidrogénezéssel
eltavolitottam és igy nyertem az 0j 1,3-bisz(4-hidroxibenzoat)
vegyuleteket, amelyeket a 11 6tgydrls vegyiletek szintézisének
zarélépésében a megfeleld 4-alkoxifahéjsav szarmazékkal
acileztem. Az igy kapott nyers végtermékeket ez esetben is
oszlopkromatografiaval és/vagy atkristalyositassal tisztitottam.
Valamennyi 0j vegyilet szerkezetét H és BC nmr
spektroszkdpiaval igazoltam.

3. Afahéjsav szarmazékok mezomorfidja
A 1l otgydr(s fahéjsav szarmazékok folyadékkristaly
tulajdonsaguak, ami jelentdsen fiigg a molekula szerkezetétol.

3.1 A 4-klérrezorcin szarmazékok

A 4-klorrezorcin szarmazékok monotrdp Bg és enantiotrop
nematikus (N) fazist mutatnak. A N fazis elektro-optikai
vizsgalata alapjan megéllapithatd, hogy e fazis makroszkdpikus
tulajdonsagai a kalamitikus folyadékkristalyok nematikus
faziséhoz hasonld. Ennek ellenére, azonban a rad alakd
molekulakkal nem, banan alak( molekulakkal homogén elegyet
képez. Ez utdbbi tapasztalat a molekuldk eltérd alakjaval
értelmezhetd.

A 4-klorrezorcin  vegyiletek mezogenitdsa a termindlis
alkoxilanc hosszanak valtozasaval jelentdsen nem médosul. Uj
mezofazisok nem jelennek meg, valamint e hosszvéltozas a
mezofazis hdmérséklet-tartomanyara nincs jelentds hatassal.

Az 6sszekotd csoport szerepének vizsgalatahoz a fahéjsav és
az analdg Schiff bazis szarmazékok fazisszekvencidjat
hasonlitottam &6ssze. Bar mindkét homolég sorndl dolt,
szmektikus fazis alakul ki, a fahéjsav szarmazékok esetében
nem a polaros rendezettségd B,, hanem a beagyazott szerkezet(l
B, mezofazis jelenik meg. Ezért elmondhatd, hogy azonos B
fazis megjelenéséhez, nem elegendd feltétel a hasonlé molekula
geometria, az eltérd csoportok jelenléte eltérd intermolekuléaris
kdlcsonhatasokat és ez eltérd pakolodast is okozhat.

A molekulatérzs ’hossz’-valtozdsa a folyadékkristaly
tulajdonsag szempontjabol kritikus fontossagu lehet. A 4-
klérrezorcin ~ szarmazékok mezogén  térzsének hosszat
csokkentve (1. abra, m = 0), az igy kapott | harom benzolgydrQs
vegytletek nem mezogének.

3.2 A rezorcin szarmazékok

A hajlitott tdrzst molekulak mezogenitasa a kdzponti gydri
szerkezetétdl is jelentosen fiigg. A gylrd szubsztituense (X, R;,
R, I. 1. abra) modosithatja a molekula geometridjat, ami
fazisszekvenciajanak jelentds valtozasat eredményezheti.

A rovid (n = 7, 8) alkoxilancu rezorcin szarmazékoknal B,
fazis alakul ki, ami nem jelenik meg a hosszabb alkoxilanct
vegytleteknél. Ebben a homoldg sorban a folyadékkristaly
tulajdonsag a hexadeciloxi szarmazéknal figyelhetd meg Ujra,
ahol a B;, B; mezofazisok stabilizdlddnak. E vegyiletek
fazisszekvenciajabol az is kitdnik, hogy a mezogenitas, valamint
a mezomorfia jelentdsen fiigghet az alkoxilanc hosszatdl.

A 4-klérrezorcin és a rezorcin homolog sor fazisszekvenciait
és tulajdonsagait dsszehasonlitva megallapithato, hogy e vegy-
letek mezomorfiaja a mddositassal jelentdsen megvaltozik. Mig
a 4-kldrrezorcin szarmazékok esetében a legrendezetlenebb

mezofazis (N) alakul ki, addig a rezorcin szarmazékok rendezett
szmektikus (B;) mezofazist mutatnak. Kozos tulajdonsaguk,
hogy mindkét homoldg sornél a B, fazis is megfigyelheto.

Az 0Bsszekotd csoport cseréjével kialakitott fahéjsav
szarmazékok mezomorfidja inkabb eltér6 a Schiff bazis
szarmazékokétol. Mindkét homoldg sornal a rovid alkoxilancu
szarmazékok B, féazist mutatnak, a B, mezofazis azonban a
fahéjsav szarmazékok esetében nem alakul ki.

A rezorcin szarmazékoknal is a mezogén torzs hosszanak
csokkenésével a folyadékkristaly tulajdonsag megszanik.

3.3 A 2-metilrezorcin és az 5-metilrezorcin szarmazékok

A 2-metilrezorcin homol6g sor csupan két utolsé tagja (n =
12, 16) folyadékkristaly tulajdonsagt, igy a dodeciloxi
szdrmazék monotrdp, a hexadeciloxi szdrmazék enantiotrép By
fazist mutat. Tehat a termindlis alkoxilanc hosszanak noveke-
dése a folyadékkristaly tulajdonsadg megjelenését, valamint a B,
szarmazékoknal az ellenkezd hatds figyelhetd meg, az
alkoxilanc hosszanak novekedése a B, fazis megszlinéséhez
vezet és a B, is csupan monotrop mezofazisként jelenik meg. E
két homoldg sor esetében megallapithatd, hogy legalabb egy

dodeciloxi terminalis alkoxilanc  szikséges feltétele a
mezogenitasnak.
Mindkét homolég sor esetében a kdzponti gydrQ

szubsztitucidja a By fazis mellett a B, fazis megjelenését
eredményezi, a metilcsoport helyzetétdl csupan a mezofazisok
stabilitasa fligg.

A 2-metilrezorcin szarmazékoknal a Schiff bazis analégokra
jellemzd B, mezofazis nem alakul ki, az 5-metilrezorcin
szarmazékok viszont a referens vegyiletektdl eltérben
folyadékkristaly tulajdonsagtak. A 2-metilrezorcin vegyiletek
esetében a mezogén tbrzs hosszanak csokkenésével a
folyadékkristaly tulajdonsag nem jelenik meg.

4. Molekula modellezés

Molekula mechanika és dinamikai, ab inici6 és
szemiempirikus szamitasaink alatamasztjak, hogy a banan alaku
fahéjsav és Schiff bazis tipust vegylletek kétszeresen acilezett
kdzponti vaza nem szilkségszerlien planaris, kdvetkezésképpen,
nem val6szinG, hogy a planaritds elengedhetetlen geometriai
feltétele legyen a B mezofazisok megjelenésének.
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The influence of the molecular chirality on mesophase
behavior and macroscopic structure is of major interest in liquid
crystal research. From this point of view, chirality of the whole
material is important, since the helical structure formed may
lead to an electro-optic bistabil switching. A similar ferroelectric
switching was recently reported by Niori in a liquid crystalline
phase (B,) formed by bent core achiral molecules (so-called
banana-shaped molecules). This new polymorphism has been
observed typically and investigated thoroughly in 1,3
disubstituted benzene derivatives, each substituent of which
characteristically possesses two additional 1,4-disubstituted
phenyl groups tethered by a Schiff” base moiety.

The aim of the present work was to synthesize novel
compounds which incorporate the typical 1,3-disubstituted
benzene central unit with additional phenyl groups tethered by —
C=C-COO- moieties instead of the usual -C=N- groups. We
expected that these compound could exhibit improved liquid
crystalline properties, being geometrically closely related to
known banana-shaped molecules, yet differing significantly
from those compounds in their chemical structures. For this
purpose, the introduction of p-alkoxycinnamoyl groups seemed
to be particularly economic and straightforward. A structure-
property relationship study on these novel classes of compound,
was also thought to be an interesting aspect of our work; in this
respect, three-, and five-ring compounds with various
substituents were designed. Furthermore, we attempted to
investigate the conformational behavior of diacylated
resorcinols by theoretical methods.

1. Synthesis

The synthesis of three-ring compounds was achieved by
acylation  of  resorcinol,  4-chlororesorcinol and  2-
methylresorcinol by the respective alkoxycinnamic acid
activated in situ with oxalyl chloride in the presence of
triethylamine. The five-ring compounds were smoothly obtained
from p-benzyloxybenzoic acid and resorcinol (or 4-
chlororesorcinol, 2-methylresorcinol, 5-methylresorcinol,
respectively) in three steps: i, acylation of resorcinol or
substituted resorcinol with the protected benzoic acid; ii,
removal of protecting group, and iii, acylation of 1,3-phenylene
bis(4-hydroxybenzoates) or substituted 1,3-phenylene bis(4-
hydroxybenzoates), respectively, with alkoxycinnamic acid.

2. Mesophase behavior

All three-ring derivatives thus formed are crystalline solids
exhibiting no mesomorphic properties. Moreover, the presence
of methyl or chloro substituent at the 2- or 4-position,
respectively, did not cause the appearance of mesophases.
Liquid crystalline phases were observed in the cases of five-ring
derivatives. The 4-chlororesorcinol compounds exhibit an
enantiotropic (both on heating and cooling) nematic phase
within a wide range of temperatures, which was indicated by
the Schlieren texture and the low transition enthalpy. On cooling
from the isotropic liquid, a monotropic B, phase appeared under
the nematic phase. The heptyloxy and octyloxy resorcinol
derivatives do have B, mesophases, whereas the decyloxy,
undecyloxy and dodecyloxy compounds do not exert liquid
crystalline properties. Two mesophases, the B; and B, phases,
are stabilized in the case of hexadecyloxy derivative.

The change of substituents on the central 1,3-phenylene unit
(see scheme 1.) has generally been a successful concept to
create new banana-shaped mesogens. We also identified a new
polymorphism in substances bearing a methyl group in position-
2 or -5, respectively, of the central benzene ring. The 2-
methylresorcinols with short alkoxy substituents are crystalline
solids exhibiting no mesomorphic properties. On increasing the
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1. scheme Molecular structure of three (1) — and five-ring (I1) compounds (m =0, or m = 1).



terminal chain length, however, the mesomorphic behavior re-
appears: the dodecyloxy derivative has a monotrop B; and the
hexadecyloxy derivative has an enantiotropic B; phase. In case
of 5-methyl derivatives, a new phase, namely the B;-phase,
could be detected; interestingly, the stability of this phase
decreased with increasing terminal chain length.

All these results clearly indicate that liquid crystalline properties
may be strongly dependent upon molecular structure in this
class of compounds too. In particular, substituents of the central
ring may exert a significant effect on type of mesophases,
whereas mesogenity could strongly be influenced by the
structure of the mesogen moiety. Nevertheless, liquid crystalline
properties may also be modified by terminal alkyl chains; in
many cases, an optimal length can be found in this respect.

It can now be concluded that some novel banana-shaped
molecules designed by rational approaches including molecular
modeling and synthesized in a straightforward route were found
to possess valuable properties. Moreover, these results may also
be useful for better understanding structure-liquid crystalline
property relationships, and thereby they may also open new
ways for novel classes of compounds with improved properties.
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