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Lyotrop flissigkristalline
Benzolhexamin-Derivate**

Bernd Kohne, Klaus Praefcke*, Thomas Derz, Heinz Hoffmann

und Barbara Schwandner

Professor Georg Manecke zum 70. Geburtstag gewidmet

Abstract: Preliminary results of investigations on hexa-amides of benzenehexamine
demonstrate that these disc-shaped compounds — as such already known since 1937 —
exhibit very interesting lyotropic liquid crystalline properties in various lipophilic sol-
vents. At lower concentrations (e.g. about 20 wt. %) a nematic phase with an extraordi-
nary wide range of stability (at least 65°C!) has been found, whereas at higher concentra-
tions a second mesophase exists with hexagonal structure.

Die seit 1937 bekannten Hexaester 1 von
Hexahydroxybenzol!" sind 1977 als ther-
motrop mesomorph erkannt worden™ und
gelten seither als der klassische Grundtyp
fiir discotische Fliissigkristalle® mit aro-
matischen «Kernen».

Auch lyotroper Mesomorphismus schei-
benformiger Verbindungen ist erstmals
1979 bei einer Verbindung des Typs 1
(n=5; selbst nicht thermotrop) im Ge-
misch mit Benzol am Auftreten eines sehr
schmalen Mesophasenbereiches mit hexa-
gonaler Struktur beobachtet worden .
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Bei Heterocyclensynthesen®” mit Ben-
zolhexamin (2) haben wir gefunden, dass
der von Backer et al. im Anschluss an die
Mitteilung uber die Hexaester 1!" beschrie-
bene Typ von Hexaamiden 3® in einer
Reihe von lipophilen Losungsmitteln —
z.B. in Chloroform sowie in diversen ali-
phatischen und aromatischen Kohlenwas-
serstoffen (Kontaktpraparate in offener
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Messzelle) bis etwa zu deren Siedetempera-
turen — lyotrope Fliissigkristalle zu bilden
vermag.

Seinerzeit® wurden einige Hexaamide 3
lediglich als unter Zersetzung hochschmel-
zend und z.B. 3, n = 6, durch die Tendenz
zur Gelbildung® in warmem Decalin cha-
rakterisiert. Bei diesen Hexaamiden 3 han-
delt es sich nun nach unseren Befunden um
einen interessanten neuen, lyotrop dimeso-
morphen, scheibenférmigen Verbindungs-
typ, der im Unterschied zu 1 (n = 5) sehr
weite Mesophasenbereiche aufweist.

Vorldufig kénnen wir mitteilen, dass
z.B. das von uns aus 2!"” und Palmitylchlo-
rid (Uberschuss) in iblicher Weise herge-
stellte 3 (n = 15)!"" bei polarisationsmikro-
skopischen Beobachtungen in offener oder
geschlossener Zelle folgendes Phasenver-
halten zeigt:

In Isooctan, Decalin, Decan sowie Do-
decan ist 3 oberhalb ca. 55°C 16slich unter
Bildung einer nematischen Phase. Fiir z. B.
5 Gew.-% 3 in Dodecan liegt die Phasen-
grenze nematisch [isotrop bei 55°C. Hinge-
gen ldsst sich fiir ca. 20 Gew.-% 3 in Dode-
can von 55°C bis ca. 100°C die nematische
Struktur beobachten (sieche Fig.1); ober-
halb 100°C schliesst sich bis 145°C noch
ein Zweiphasengebiet nematisch /isotrop
an?,

Der nematische Phasenbereich von 3 in
lipophilen Losungsmitteln ist somit deut-
lich grosser als z. B. bei scheibenf6érmigen
Tensidaggregaten wassriger Perfluorcar-
bonatlésungen .

Bei Konzentrationen von 50 Gew.-% 3
in lipophilen Loésungsmitteln bildet sich
eine weitere fliissigkristalline Phase (z. B. in
Dodecan ab 67°C), deren extrem hohe Vis-
kositdt allerdings die Herstellung diinner
Schichten durch Pressen der Praparate ver-
eitelt und die Polarisationsmikroskopie
der Texturen erschwert. Die beobachtba-
ren Texturen gleichen jedoch den Facher-
strukturen einer hexagonalen Phase (siehe
Fig.1).

In Cyclohexan ist 3 oberhalb 37°C 16s-
lich. und zwar nach Befunden an Kontakt-
prdparaten ebenfalls unter Bildung sowohl
einer nematischen als auch einer hexagona-
len Phase. Erstere zeigt sich auch im
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’H-NMR-Spektrum einer Probe mit 19
Gew.-% 3 in Perdeuteriocyclohexan, ihr
Stabilitdtsbereich erstreckt sich von 35°C
bis ca. 100 °C; wie fiir diesen Mesophasen-
typ erwartet, orientiert sie sich bei Rota-

tionsexperimenten senkrecht zum Magnet-
feld".

Aus der Gruppe aromatischer Kohlen-
wasserstoffe 10st z. B. Toluol 3 oberhalb
65°C unter Bildung einer nematischen und
hexagonalen Phase.

Kontaktprédparate von 3 in Chloroform
zeigen ab 44.5°C nematisches Verhalten.

Wir untersuchen jetzt Homologe von 3
(n = 15) auf Lyomesomorphismus und er-
warten, bei einigen dieser Verbindungen
auch thermomesomorphe FEigenschaften
zu finden.
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