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Chiral esters of 2-[4-n-hexylphenyl]-5-[4-hydroxyphenyl]pyrimidine and 2-[4-n-hexyloxy-
phenyl]-5-[4-hydroxyphenyl]pyrimidine with four different a-fluorocarboxylic acids have been
synthesized. The spontaneous polarization and the tilt angles in the smectic C* phase were
measured as a function of temperature. All compounds exhibit wide range smectic C* phases. the
highest values of the spontaneous polarization being about 400 nC/cm-”. Additionally the spon-
taneous polarization in a higher ordered smectic phase was determined, the values ranging up to
about 600 nC/cm”. The spontaneous polarization/tilt angle ratio strongly increases with decrcasing

temperature.

Einleitung

Es ist bekannt, daf3 getiltete smektische Phasen,
die von chiralen Molekiilen gebildet werden, ferro-
elektrische Eigenschaften zeigen. Diese Eigenschaf-
ten hidngen sehr empfindlich von der Molekiilstruk-
tur ab. Hohe Werte der spontanen Polarisation las-
sen sich nur erzielen, wenn ein laterales Dipol-
moment moglichst direkt am chiralen Zentrum ein-
gefiihrt wird. Allerdings wirkt sich diese Struktur-
dnderung meist negativ auf die Tendenz zur Ausbil-
dung der SmC*-Phase aus. Als giinstiges chirales
Strukturelement haben sich in jingster Zeit die von
Aminosduren abgeleiteten a-Chlorcarbonsduren er-
wiesen [1]. Wenig dagegen ist tiber entsprechende
ferroelektrische Verbindungen bekannt, in denen als
Halogen am chiralen Zentrum Fluor eingefithrt wur-
de [2, 3]. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist
daher die Synthese und Untersuchung der ferroelek-
trischen Eigenschaften neuer a-Fluorcarbonsiure-
ester. Als mesogenes Strukturelement wurde ein
2,5-Diphenlpyrimidinsystem ausgewdhlt, das, wie
kiirzlich durchgefiihrte Untersuchungen gezeigt ha-
ben, mit a-Chlorcarbonsduren SmC*-Phasen mit
weitem Temperaturbereich ausbildet, in denen die
spontane Polarisation sehr hohe Werte annimmt [4].
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Neben der Beschreibung der Synthese dieser Verbin-
dungen wird in der vorliegenden Arbeit lber die
Messung der Temperaturabhédngigkeit der spontanen
Polarisation sowie des Tiltwinkels berichtet. Mit die-
sen MeBwerten wird die Temperaturabhangigkeit
des Verhiltnisses der Polarisation zum Tiltwinkel
untersucht.

Experimentelles

Es wurden je vier a-Fluorcarbonsiureester mit
zwei verschiedenen 2,5-Diphenylpyrimidinsystemen
als mesogenem Teil hergestellt.
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Die Synthese ist in Schema 1 wiedergegeben:
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R-C*H-COO—-R,,.

a) (HF),/Pyridin/NaNO;
b) 1. SOCl, 2. HO-R,,./Pyridin

Die chiralen a-Fluorcarbonsduren wurden aus den
entsprechenden natiirlichen L-Aminosduren, deren
Namen auch zur leichteren Kennzeichnung der Sdure-
reste verwendet werden, durch Diazotierung in Ge-
genwart von Fluorwasserstoff in Pyridin erhalten
[5—7]. Die Reaktion verlauft mit hoher Stereoselek-
tivitdt unter Retention der urspriinglichen Konfigu-
ration am chiralen Zentrum. Der Mechanismus der
Diazotierungsreaktion von chiralen a-Aminosduren
in Gegenwart von Halogen-nucleophilen ist unter-
sucht worden; siehe Schema 2.

NH, N3

R-C*H-COOH— R—-C*H-COOH —
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# |
R-C*H-C=0 — R-C*H-COOH

Der intramolekulare nucleophile Angriff des
Carboxyl-Sauerstoffs fiihrt unter Verdringung der

intermediar entstandenen Diazoniumgruppe zur Bil-
dung eines Propanolids unter Inversion der Konfigu-
ration am chiralen a-Kohlenstoff (nucleophiler An-
griff von der Riickseite der C—N3-Bindung). Dieses
wird in einem zweiten, intermolekularen Substitu-
tionsschritt unter nochmaliger Konfigurationsum-
kehr wieder geoffnet (Angriff des Halogen-Nucleo-
phils von der Riickseite der C—O-Bindung).

Die so synthetisierten chiralen a-Fluorcarbon-
sduren wurden in die Sdurechloride tibergefiihrt und
durch deren Umsetzung mit den entsprechenden me-
sogenen Phenolen die Verbindungen la—d und
2a—d erhalten (sieche Schema 1).

Die Phasenumwandlungstemperaturen
mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops, ausgeriistet
mit einem Mettler-FP2-Heiztisch und auflerdem mit
einem Differential Scanning Calorimeter (Perkin-El-
mer), bestimmt. Zur Messung der spontanen Polari-
sation diente eine Diamantbriicke [8]. Die Schicht-
dicke der Zellen betrug 9 um. Die Tiltwinkelmessun-
gen erfolgten mit Hilfe von Rontgenbeugungsexperi-
menten durch Vergleich der Schichtdicke in der
smektischen A-Phase mit der Schichtdicke in der
smektischen C*-Phase.

wurden

Ergebnisse und Diskussion

Die Umwandlungstemperaturen der 2,5-Diphenyl-
pyrimidine sind in den Tabellen I und II dargestellt.

Tab. I. Phasenumwandlungstemperaturen der Alkylpyrimidine.
F
N I
csHﬂ-@—«N }@OOC—CH-R
Verbindung Cr S, Sc: Sa I
la: —CH(CH,), o 165,1 (o 156,5) 0 172,7 o0 202,6 o©
1b: —CH,—-CH(CH;), o 150,7 (o 138.8) 0 175.2 © 1905 o
le: —C*H(CH;)(C,Hs) 0 1524 (o0 143,8) 0 162,5 o 1725 o©
1d: -C;H, o 1503 (o 135,1) o0 171,8 o0 208,5 o

Tab. II. Phasenumwandlungstemperaturen der Alkyloxypyrimidine.

F
N ]

Verbindung Cr o Ss o S, o S; o Sc- O Sa © Ch o I
2a: —CH(CH,), o 146.1 - o 1469 - o 192,7 o 215.0 - o
2b: —CH,-CH(CH;), 0 1352 - (0 1280 0o 128.3) o 190.6 o 200.6 - o
2¢: —C*H(CH;)(C,Hs) o 140.8 (o 1241 o 132,3) - o 1795 0 185.4 o 185.8 ®
2d: -C;H; o 1340 - - - o0 193.0 o 218.1 - o}
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Alle Verbindungen zeigen breite smektische A- und
C*-Phasen sowie meist monotrope hohergeordnete
Phasen. Mischbarkeitsuntersuchungen mit TBBA
deuten darauf hin, daf3 es sich bei der smektischen
S;-Phase um eine smektische G-Phase handelt. Zur
Bestimmung des Phasentyps der hohergeordneten
smektischen Phasen sind jedoch noch genauere Un-
tersuchungen notwendig. Die Kldrpunkte der Alkyl-
oxypyrimidine 2 liegen hoher als die der Alkylpyri-
midine 1, wihrend die Schmelzpunkte niedriger lie-
gen. Da auch die Umwandlungstemperaturen der
SmC*-Phase zur SmA-Phase bei den Alkyloxypyri-
midinen 2 wesentlich héher sind, haben diese sowohl
die breitere smektische C*-Phase als auch den grof3e-
ren Mesophasenbereich insgesamt. Es fallt auf, daf
die beiden Ester der (S)-2-Fluor-(S)-2-methyl-
pentansidure le¢, 2c¢ (,,Isoleucin®) die niedrigsten
Klarpunkte und SmC*-SmA-Umwandlungstempera-
turen haben.

In Abb. 1 ist die Temperaturabhidngigkeit der
spontanen Polarisation der Alkylpyrimidine 1a—d
dargestellt. Alle vier Verbindungen zeigen hohe
Werte der spontanen Polarisation bis zu 300 nC/cm?.
Bei gleicher Temperatur bezogen auf die SmC*-
SmA-Umwandlungstemperatur weist die Verbin-
dung 1¢ (,,Isoleucin®) den hochsten Wert fiir Pg auf.
Dann folgen 1a, 1b und 1d. Die gleiche Reihenfolge
1aBt sich fir die Alkyloxypyrimidine 2 beobachten,
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Abb. 1. Temperaturabhéngigkeit der spontanen Polarisa-
tion der Alkylpyrimidine (a bis d kennzeichnen a-Fluorcar-
bonsédureester, die sich von den Aminosiduren Valin, Leu-
cin, Isoleucin und Norvalin ableiten).

1129
2c
N 600
£
(=)
L‘J -
=
a 400
T 2b
23
200 2d
0 T T T T T T T T
-60 -40 -20 0

1

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der spontanen Polarisa-
tion der Alkyloxypyrimidine (Indizierung wie in Abb. 1);
Verbindung 2¢ zeigt eine Phasenumwandlung mit einem
Sprung der spontanen Polarisation.

fir die die Temperaturabhangigkeit der spontanen
Polarisation in Abb. 2 wiedergegeben ist, wobei die
maximalen Werte von Pg hier jedoch wesentlich gro-
Ber sind (fiir 2¢ bis zu 450 nC/cm’). Da bei gleicher
Temperatur (wiederum bezogen auf die SmC*-SmA-
Umwandlung) jedoch eher die jeweiligen Alkylpyri-
midine die hohere spontane Polarisation haben, sind
die groBen Werte der Polarisation Pg der Alkyloxy-
pyrimidine auf den wesentlich breiteren Temperatur-
bereich der smektischen C*-Phase dieser Verbindun-
gen zuriickzufiihren. Bemerkenswert ist, daf3 die
Verbindung 2 ¢ eine ferroelektrisch schaltende hoch-
geordnete Phase aufweist, in der Pg bis zu einem
Wert von 650 nC/cm?® ansteigt. An der Phasenum-
wandlung erfolgt ein Sprung des Wertes der sponta-
nen Polarisation.

Die Temperaturabhangigkeit der Tiltwinkel ist fiir
die Verbindungen 1a—d in Abb. 3 und fiir die Ver-
bindungen 2a—d in Abb. 4 dargestellt. Die Tiltwin-
kel in der smektischen C*-Phase erreichen Maximal-
werte um 30°, wobei wiederum die Alkyloxypyrimi-
dine die groBeren Werte fir die Tiltwinkel aufwei-
sen. Auch hier zeigen die Verbindungen mit dem
Saurerest ¢ (,,Isoleucin®) die groften Tiltwinkel und
die mit dem Rest d (,,Norvalin®) die kleinsten.

Fiir die 2,5-Diphenylpyrimidine 2¢ (,,Isoleucin®)
und 2d (,,Norvalin*) ist das Verhaltnis der spontanen
Polarisation zum Tiltwinkel in Abb. 5 als Funktion
der Temperatur aufgetragen.
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Tiltwinkel der Alkyl-
pyrimidine (Indizierung wie in Abb. 1).
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit der Tiltwinkel der Alkyl-
oxypyrimidine (Indizierung wie in Abb. 1).

Hierbei ergeben sich mit abnehmender Tempera-
tur stark ansteigende Kurven. Es erfolgt ein sehr
steiler Anstieg in der Nihe der Umwandlung, der 10
bis 15 Grad unter der Umwandlung in einen anné-
hernd linearen Kurvenverlauf miindet. Die Grof3e
des Verhiiltnisses Pg/6 ist fiir beide Verbindungen
sehr unterschiedlich. Wihrend die Messung fiir 2¢
(..Isoleucin*) kurz unterhalb der Umwandlung unge-
fihr 3 nC-cm™-grad™' ergibt und 40° darunter
12 nC-cm - grad™! erreicht, liegen die entsprechen-

Abb. 5. Temperaturabhingigkeit des Verhiltnisses der
Polarisation zum Tiltwinkel am Beispiel der Verbindungen
2c¢ und 2d.

den Werte fir 2d (..Norvalin®) unterhalb von
1 nC-cm™?-grad”! und knapp oberhalb von
4 nC-cm™2-grad™!. Sie verhalten sich dhnlich wie
entsprechende Ester der a-Chlorcarbonsduren [4].

Bei den durchgefithrten Untersuchungen hat sich
gezeigt, daB die hier dargestellten «a-Fluorcarbon-
sdureester erstaunlich hohe thermische Stabilitit.
selbst bei Temperaturen oberhalb der Kldrpunkte.
besitzen. Weitere giinstige Eigenschaften sind der
groBBe Mesophasenbereich und die nachgewiesenen
hohen Werte der spontanen Polarisation.

Synthesevorschrift
1. Synthese der a-Fluorcarbonsdiuren
a) Reagens

70 ml Fluorwasserstofflosung in Pyridin (70% HF:
MERCK) wurde bei —20 °C durch vorsichtiges Zu-
tropfen von 37 ml abs. Pyridin auf die erforderliche
Konzentration (48% HF) verdiinnt.

b) Allgemeine Vorschrift;
z. B. 2-Fluor-3-methylpentansiure

Zu 6,15 g (46,9 mmol) L-Isoleucin, gelost in der
oben hergestellten Fluorwasserstofflosung in Pyridin
in einem Polypropylen-Kolben bei 0 °C, wurden un-
ter Rithren 4.9 ¢ (71 mmol) Natriumnitrit in drei
Portionen innerhalb von 30 min zugegeben. An-
schlieBend wurde 5 h bei R.T. geriihrt, die Reak-
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tionsmischung mit 200 ml Eiswasser versetzt und in
einem Scheidetrichter aus Polypropylen dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen
Extrakte wurden dreimal mit geséttigter Kochsalz-
Losung gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet
und eingeengt. Der Riickstand wurde in 150 ml Ben-
zol aufgenommen, erneut iber Natriumsulfat ge-
trocknet und nach Abziehen des Solvens einer Ku-
gelrohrdestillation unterworfen (Luftbadtemperatur
60—70 °C bei 0,03 mbar). Ausbeute: 3.2 g (51%).

'"H-NMR (Varian EM 390, CDCl;): 4,8 ppm (dd.
48, 4,5 Hz; 1H); 2.2 ppm (m; 1H); 1,5 ppm (m;
2H); 1,0 ppm (t, 7 Hz; 6H).

2. Allgemeine Vorschrift zur Veresterung;
Beispiel Verbindung 2c¢

2,26 g (17 mmol) 2-Fluor-3-methylpentansiure
wurden mit 12 ml (170 mmol) Thionylchlorid und
drei Tropfen abs. Dimethylformamid 5 h bei 0 °C
geriihrt. Das tiberschiissige Thionylchlorid wurde bei
R.T. im Vakuum abgezogen und der Riickstand bei
0 °C zuerst vorsichtig mit 2 ml abs. Pyridin und an-
schiieBend mit 1,95 g (5.7 mmol) 2-(4'-Hydroxy-

phenyl)-5-(4'-hexyloxyphenyl)-pyrimidin, gelost in
5 ml abs. Pyridin, versetzt. Es wurde 5 h bei R.T.
gerithrt, die Hauptmenge an Pyridin im Wasser-
strahlvakuum abgezogen und der Riickstand in
100 ml Dichlormethan gelost. Die organische Phase
wurde viermal mit Wasser gewaschen, tiber Natrium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt
wurde durch dreimalige Sé&ulenchromatographie
(Kieselgel mit 10 Gew.-% Wasser, Methylenchlorid)
und mehrfaches Umkristallisieren (Ethanol) gerei-
nigt. Ausbeute: 1,05 g (39,8%).

'H-NMR (Bruker WM 400, CDCI5): 8,95 ppm (s;
2H); 8,43 ppm (d, 9 Hz; 2H); 7,65 ppm (d, 8,5 Hz;
2H); 7,29 ppm (d, 8,5 Hz; 2H); 7.01 ppm (d, 9 Hz;
2H); 5,07 ppm (dd, 48, 4,5 Hz; 1H); 4,05 ppm (t,
7 Hz; 2H); 1,82 ppm (quint., 7 Hz; 2H); 1,50 ppm
(m; 2H); 1,2 ppm (m; 6H); 1,16 ppm (t, 7 Hz; 3H);
1,03 ppm (t, 7,5 Hz; 3H); 0,92 ppm (t, 7 Hz; 3H).
— MS (m/e-Werte): 464 (72%), Molpeak:; 444 (20%);
348 (10%); 347 (4%); 264 (bp).

Diese Arbeit wurde durch den Senator fiir Wirt-
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