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Symmetric Liquid Crystalline Bibenzyl-4,4 -diylbisbenzoates, Syntheses and Characterisation

Bibenzyl-4,4'-diyl-bisbenzoate Sa-Sj mit Alkyloxygruppen an
den #uBeren Benzolringen in p-Stellung sind fliissigkristal-
line Verbindungen [3, 4]. Im Rahmen unserer Untersu-
chungen tiiber fliissigkristalline GC-Phasen fiir die Tren-
nung von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAH) und polycyclischen aromatischen Schwefelheterocy-
clen (PASH) und fiir Aussagen iiber Zusammenhiinge zwi-
schen Konstitution und flussigkristallinen Eigenschaften von
Bibenzyl-Derivaten [2, 5] haben wir das unsubstituierte
Bibenzyl-bisbenzoat 4 sowie die Bibenzyl-bisbenzoate Sa—
Sy, 6n, 7n und 8y aus Bibenzyl-4,4’-diol (1) nach Weg A
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4: R, = H; 5a-5y: R, = 4- und 4'-R; 6m: R,, = 2- und 2/-R;
Tn: R, = 3- und 3-R; 8y: R, = 35 - und 3 5-R
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oder Weg B mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 4-(N,N-
Dimethylamino)pyridin (DMAP) in Tetrahydrofuran (THF)
synthetisiert.

Konstitutionsbeweise fiir 4-8 sind Bildungsweisen, Elemen-
taranalysen, IR- und 'H-NMR-Daten. — IR (KBr): veg =
17201730 cm™" fiir 4, 5a-5x, 6n, 7n, 1740 fiir Sy, 8y; vc=c =
1610 fiir 5k, 1670 fiir 51; vo, = 1520, 1530 fiir Sy, 1540, 1340
fiir 8y; ven = 2230 fiir 5g. — '"H-NMR-Daten konnen beim
Korrespondenzautor angefordert werden.

Zur Bestimmung der fliissigkristallinen Eigenschaften der
Verbindungen mit dem Polarisationsmikroskop und durch
DSC-Messungen wird auf [5] verwiesen.

Wir kommen zu folgenden Ergebnissen.

1) Phaseniibergangstemperaturen fiir 4-8 sind in Tabelle
2 zusammengestellt. Die mit dem Polarisationsmikroskop be-
stimmten Werte fiir Schmelz- und Klarpunkt liegen im allge-
meinen héher als die DSC-Werte.

2) Das Bibenzylbisbenzoat 4 ohne Reste an den dulleren
Benzolringen (Fligelgruppen) und die Bibenzylbisbenzoate
6-8 mit Fliigelgruppen in o- oder m-Stellung haben keine
fliissigkristallinen Eigenschaften. Dagegen haben alle Biben-
zylbisbenzoate 5§ mit Fligelgruppen in p- und p’-Stellung
fiiissigkristalline Bereiche.

3) Einige Dialkoxyverbindungen 5 sind bekannt, Literatur-
angaben dazu stehen in Tabelle 2. Unsere Schmelz- und Klar-
punkte von 5a-5j sind in Abbildung 1 gegeniibergestellt. Da-
nach nimmt der Klarpunkt mit zunehmender Kettenliange der
Fliigelgruppe ab. Eine endstdndige Doppelbindung erniedrigt
den Klarpunkt: Der Kldrpunkt der Hexenyloxyverbindung 5l
(243°C) liegt zwischen den Klirpunkten der Hexyloxy- und
Heptyloxyverbindung (5f und 5g); der Klarpunkt der Allyl-
oxyverbindung Sk (254 °C), bei der die Doppelbindung mehr
Gewicht hat, liegt zwischen den Klarpunkten der Pentyloxy-
und Hexyloxyverbindung (Se und 5f). Abbildung 1 zeijgt die
Tendenz fir die Abnahme der Breite der fluissigkristallinen
Bereiche mit zunehmender Kettenlinge der Fliigelgruppen.
Regeln konnen fiir die Breite und den Schmelzpunkt nicht
aufgestellt werden. — In Ubereinstimmung mit der Regel iiber
die Verzweigung von Fliigelgruppen [14] hat Sm einen nied-
rigeren Klarpunkt als Se.
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4) Die fliissigkristallinen Bereiche von 5n-5s mit Kohlen-
wasserstoffresten als Flilgelgruppen sind in Abbildung 2 ge-
geniibergestellt. Fir Sn-5q mit C;- bis C4 - Resten wird
der Even-Odd-Effekt {11} fir den Klarpunkt gefunden. Die
Ankniipfung von 2 Benzolringen an das Bibenzylbisbenzoat-
System als Fliigelgruppen bringt mit 5r eine deutliche
Erhohung des Schmelz- und Kliarpunktes und des fliissigkri-
stallinen Bereiches. Die Erhohung des Klarpunktes durch ei-
nen terminalen Phenylrest ist fiir andere Systeme bekannt
[14]. Fiir 5s mit Ethylengruppen zwischen den duBeren Rin-
gen ist der Effekt nicht zu erkennen.

5) Die fissigkristallinen Bereiche von 5t-5y mit pola-
ren Gruppen in p- und p’-Stellung sind in Abbildung 3 ge-
geniibergestellt. Damit kommen wir fiir die Kldrpunkte zu
der Reihe CN > NO; > Cl > Br > I > F die mit der
von Gray [14] fiir verschiedene andere Systeme genannten
Reihe ohne lod ubereinstimmt. Dazu ist zu bemerken, daf
die Unterschiede der Klirpunkte von Su, 5v, 5w klein sind

und fiir die Klirpunkte von p-Halogenphenyl-4-(trans-4'-n-
pentylcyclohexyl)benzoaten von Dubrowski und Mitarb. {15]
die Reihe Br > Cl > I > F genannt wird. - Beim Erhit-
zen von 5x und Sy sind unter dem Polarisationsmikroskop
bei 324°C und 358°C Dunkelfiarbung und Entwicklung von
Gasblasen zu erkennen; moglicherweise tritt die Zersetzung
schon bei tieferen Temperaturen ein.

6) Voraussetzungen fiir die Verwendung der flissigkristal-
linen Bibenzylbisbenzoate als stationidre GC-Phasen fiir die
Trennung von PAH und PASH sind hohe Schmelzpunkte und
breite fiiissigkristalline Bereiche ohne Zersetzungserscheinun-
gen. Diese Voraussetzungen erfilllen die bekannten Biben-
zylbisbenzoate § mit kurzen Alkyloxyfliigelgruppen und die
neuen Bibenzylbisbenzoate Sr und 5u mit Phenyl- oder Chlor-
Fligelgruppen. Die verschiedenen Fliigelgruppen lassen ver-
schiedene Trenneigenschaften erwarten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Abb. 1 Polarisationsmikroskopisch bestimmte fliissigkristalline Bereiche von Bibenzyl-4.4'-diylbisbenzoaten 5 mit Alkyloxyresten

als Fliigelgruppen in p- und p’-Stellung
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Abb. 2 Polarisationsmikroskopisch bestimmte fliissigkristalline Bereiche von Bibenzyl-4,4’-diylbisbenzoaten § mit Kohlenwas-

serstoffresten als Fliigelgruppen in p- und p’-Stellung
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Abb. 3 Polarisationsmikroskopisch bestimmte fliissigkristalline Bereiche von Bibenzyl-4,4'-diylbisbenzoaten § mit polaren Grup-

pen als Fliigelgruppen in p- und p'-Stellung

Beschreibung der Versuche

Allgemeine Angaben zu DC, SC, IR, DSC und Polarisations-
mikroskopie stehen in [5]. 'H-NMR: VARIAN-Gerit A60-A
und XL-200; Einzelheiten siche [12].

Einige durch Polarisationsmikroskopie und/oder DSC er-
kennbare Umwandlungen im festen Zustand (c—c) werden
nicht genannt.

Bibenzyl-4,4 -diol (1)
Darstellung nach [13].

Carbonsiurechloride (2)

Priparate der Fa. ALFA, ALDRICH oder MERCK-
SCHUCHARDT oder Darstellung aus den entsprechenden
Carbonsiuren 3: 0.02 mol 3 werden mit 20 ml Thionylchlorid
2 h unter Feuchtigkeitsausschluf und RiickfluB erhitzt. Uber-
schiissiges Thionylchlorid wird im Vakuum abdestilliert. Der
Riickstand wird ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Carbonsiuren (3)

Priparate der Fa. ALDRICH, EGA, MERCK oder MERCK-
SCHUCHARDT oder Darstellung nach Literaturangaben,
die beim Reaktionsschema stehen.

Bibenzyl-4,4'-diyl-bisbenzoate (4-8)

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 4-8 aus
Bibenzyl-4,4'-diol (1) und Benzoylchloriden (2)

(Schema 1, Weg A)

Zu einer auf 0°C gekiihlten gerihrten Losung von 1.07 g
(0.005 mol) 1 in 25 ml trockenem Pyridin werden unter
Riihren 0.02 mol 2 in 20 ml trockenem Pyridin getropft. Da-
nach wird 7 h weitergeriihrt. Man destilliert das Losungsmit-
tel im Wasserstrahlpumpenvakuum ab, gibt den Riickstand
in 200 ml Eiswasser und sauert die Mischung mit 10 proz.
Salzsdure an. Das Rohprodukt wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Reinigung von Su-5w, Sy, 8y: Man gibt das getrocknete
Rohprodukt in 50 ml Aceton, riihrt die Suspension 10 min,
saugt ab und priift im Filtrat mit DC auf die dem Sidurechlorid
entsprechende Carbonsdure. Diese Operation wird wieder-
holt, bis der DC-Test negativ ausfdllt. Dann wird aus Pyridin
umkristallisiert, abgesaugt und mit Aceton gewaschen.

Reinigung von 4, 5a-5t, 5x, 6n, 7n: Man chromatographiert
an Kieselgel mit Dichlormethan und kristallisiert aus dem in
Tabelle 1 genannten Losungsmittel um.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 4-8 aus
Bibenzyl-4,4’-diol (1) und Carbonsduren (3)

(Schema 1, Weg B)

Die Losung von 1.07 g (0.005 mol) 1, 2.47 g (0.012 mol) DCC,
40 mg DMAP und 0.012 motl 3 in 40 m! THF wird 12 h bei 0°C
geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert, der
Riickstand wird 4mal mit 70 ml Chioroform extrahiert. Von
den vereinigten Extrakten wird das Losungsmittel im Was-
serstrahlpumpenvakuum abdestilliert. Die Reinigung erfolgt
durch SC an Kieselgel mit Dichlormethan und durch Umkri-
stallisieren aus dem in Tabelle 1 genannten Losungsmittel.
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Tabelle 1 Bibenzyl-4,4’'-diyl-bisbenzoate 4-8, Angaben zur
Synthese und Analysendaten, LM = Losungsmittel zum Um-
kristallisieren

4-8 Syntheseweg Ausb. Summenformel Elementaranalysen
(LM) [%] (Molmasse) C H O
Ber.
Gef.
4 A 69 C3H2,04 79.60 525 15.15
(Dichlormethan) (422.5) 79.77 513 15.16
5a A 69 C3gHo4 04 74.68 543 19.89
(Dichlormethan) (482.5) 74.64 5.53 19.68
b A 26 C3H3004 7528 592 18.80
(Dichlormethan) (510.6) 7513 6.03 18.68
5S¢ A S8 C34H340(, 7582 636 17.82
(Toluol) (538.6) 7621 622 17.74
5d A 63 Ca6H3g0% 76.30 6.76 16.94
(Dichlormethan) (566.7) 76.23 7.17 16.76
5¢ A 53 CisHpOs 7674 7.12 16.14
{Pyridin) (594.8) 76.94 724 15.69
5t B 83 CaoHusO6 77.14 744 1542
(Aceton) (622.8) 77.19 7.38 1543
5 B 55 Cs2Hs5006 7751 7.74 1475
(Aceton) (650.9) 7771 7.84 14.62
5h A 18 C44Hs40¢ 77.84 8.02 14.14
(Ethanol) (678.9) 7771 801 14.14
5i B 35 C6HszOg 78.15 827 13.58
(Ethanol) (706.9) 7825 833 13.52
5 A 2 C4gHer O 78.43 850 13.06
(Ethanol) (735.0) 78.51 8.14 13.12
5k A 88 C34H3004 76.39 5.66 17.96
(Ethanol) (534.6) 76.35 574 17.73
51 A 41 CaoHyppOg 7764 684 15.51
(Ethanol) (618.8) 7724 678 15.74
Sm A 76 C34H34O(, 7582 636 17.82
{Toluol) (538.6) 75.81 637 17.76
Sn A 58 C3gHas04 79.98 5.82 14.20
(Toluol) (450.3) 7999 582 14.27
50 A 14 CyxHz304 8031 632 1337
(Toluol) (478.6) 80.55 6.84 12.99
5p A 76 C34H3404 80.60 6.76 12.63
(Toluol) (506.6) 80.86 6.84 12.52
Sq A 20 C36H3304 80.87 7.16 11.97
(Toluot) (534.7) 8098 7.05 12.02
5r A 67 CyoH3004 83.60 526 11.14
(Toluol) (574.7) 83.73 529 10.98
5 A 7 Cy4H3304 8378 6.07 10.15
(Aceton) (630.8) 8376 596 1028
st A 86 CpsHyoF204 @ 7336 4.40 13.96
(Toluot) (458.5) 73.49 412 14.19
Su A 76 CpsHppChOy P 6844 410 13.02
(Pyridin) (491.4) 68.40 439 13.03
5v A 53 CygHyB1, 04 9 57.96 3.47 11.03
(Pyridin) (580.3) 57.81 3.57 10.90
5w A 49 CogHapJ20s 9 4988 299 9.49
(Pyridin) (674.3) 49.87 303 934
5x A 17 CigHoN2O4 © 7626 427 13.54
(Pyridin) (472.5) 76.06 4.63 13.55
5y A 79 CpgHagNoOg P 6562 393 24.98
(Pyridin) (512.5) 65.58 3.90 24.99
6n A 92 C3Hy604 79.98 5.82 14.20
(Toluol) (450.3) 79.85 5.82 14.33
T A 94 CagHz604 79.98 5.82 1420
(Toluol) {450.3) 80.11 599 13.90
8y A 72 CrHsN4Op 8 5582 301 31.86
(Pyridin) (602.5) 5620 3.08 31.17

2)F: Ber. 829 Gef. 8.2; YCL: Ber. 14.43 Gef. 14.39; 9 Br: Ber.
27.54 Gef, 27.62; VI: Ber. 37.64 Gef. 37.55; ' N: Ber. 5.93 Gef.
5.87: ON: Ber. 5.74 Gef. 5.53; 2)N: Ber. 9.30 Gef. 9.42

Tabelle 2 Phaseniibergangstemperaturen von Bibenzyl-
4 4-diyl-bisbenzoaten 4-8; Bestimmung Polarisationsmikro-
skop/DSC; C = kristallin; s = smektische Phase (in einigen
Fillen sind verschiedene smektische Pasen zu erkennen); n =
nematische Phase; i = isotrop

4-8 Phaseniibergangstemperaturen [ °C]
4 ¢ 192911931 i
Sa ¢ 170.1/1658 n  311/309.5 i
¢ 168-169 n 302-5 i [3]
5 ¢ 1729170 n  309/304 i
c 171 n 309-13 i {31
S¢ ¢ 181177 n 2817277 i
c 151 n 267 i (4]
5d ¢ 162/157 s 164/159 n  270/265 i
c 154 s 158 n 266 i [3]
5¢e ¢ 150.6/1504 s 1517 n  256/2483 i
c 136 s 140 n 243 i [4]
st ¢ 137/131.1 s 1421351 n  246/2399 i
c 136 s 143 n 237 i [4]
5¢ ¢ 157/156.6 s 168/166 n o 23572295 i
c 129 s 148 n 227 i [4]
Sh c 150.7/149 s 184.7/181.5 n  232/2238 i
¢ 130 s 155 n 216 i [4]
5i ¢ 135.4/1329 s 192/1902 n  224/215.7 i
¢ 123 s 168 n 211 i [4]
5j ¢ 130.3/129.7 s 196.3/1947 n 2152113 i
¢ 116 s 168 n 212 i [4]
S5k ¢ 1725/1705 n  254/2508 i
51 ¢ 145/143.6 n 243/239.8 i
Sm ¢ 20672046 n  230/228.1 i
S5n ¢ 195/1913 n 278/276.9 i
S0 ¢ 1791764 n 255/253.1 i
Sp ¢ 180/174.3 n  264/255.8 i
5q c 149/147.2 s 160/159.8 n 24412365 i
5r c 24412459 s 249 n 387/373 i
Ss c 216/214.1 n 276/271.1 i
5t c 2032034 n 25172498 i
S50 ¢ 206/206.3 n 292/290 i
Sv ¢ 228211 n  289/288.4 i
Sw ¢ 2722734 s 276 n 2282844 i
5x ¢ 314/300 n  358/357 i
Sy ¢ 25772521 s 2742706 n 3245300 i Zers.
6n ¢ 13471321 i
Tn 0 1538/1523 i
8y ¢ 316/312 i Zers
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