
Feinstrukturanalyse eines diskotischen Polymers 
durch Elektronenbeugung und 
hochauflosende ElektronenmikroskoDie 

des Polymers ist sogar ausgedehnter als die von Hexa- 
kis(penty1oxy)triphenylen lbfI3]. Wahrend l b  aber bei Ab- 
kuhlung kristallisiert, kann die D,,-Feinstruktur des Poly- 
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Die Elektronenmikroskopie hat sich zu einer leistungs- 
fahigen Methode entwickelt, mit der sich Aussagen sowohl 
auf atomarer als auch auf molekularer Ebene treffen las- 
sen"'. So wird die Elektronenmikroskopie seit einiger Zeit 
auch benutzt, um die Feinstruktur und somit auch Defekte 
in smektischen Flussigkristallen zu unter~uchen[*-~~;  Kon- 
trastierungsverfahren, die Artefakte hervorrufen konnen, 
sind nicht erforderlich. 

Polymere Flussigkristalle eignen sich besonders gut fur 
solche Untersuchungen, da sie nicht verdampfen und da 
ihre Mesophase unterhalb der Glasubergangstemperatur 
eingefroren werden kannf6]. Unter diesen Voraussetzungen 
konnen in solchen smektischen Schichten wohldefinierte 
Ondulationen und Einfach- sowie Mehrfach-Versetzungen 
beobachtet werded5'. 

Polymere mit scheibchenformigen Mesogenen als Sei- 
t e n g r ~ p p e n ' ~ ~  oder als Teile der Ha~ptket te" .~]  bilden eine 
diskotische kolumnare Struktur, wie Rontgen-Streuunter- 
suchungen ergabenl'O1. Solche Feinstrukturen von Flussig- 
kristallen sind bei niedermolekularen Verbindungen seit 
1977 bekannt" 'I. Diese Verbindungen enthalten flache, 
starre Scheibchen, z. B. Triphenylen, und mehrere flexible 
Alkylketten[lz1. Bei diskotischen Hauptkettenpolymeren"] 
sind etwa zehn bis hundert dieser Scheibchen durch flexi- 
ble Alkyl-Spacer verbunden (Abb. 1). 
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mers unterhalb der Glasubergangstemperatur T, = 60°C 
eingefroren werden (Abb. 2). 

Ahb. 2. Dh,-Mesophase des polymeren Triphenqlenderivats l a ,  schernatisch. 

Das Elektronenbeugungsbild (primare Beugung) deutet 
auf eine hexagonale Feinstruktur. Die Beugungspunkte 
sind scharf, und es sind Reflexe erster und zweiter Ord- 
nung zu erkennen (Abb. 3). Die gemessene Langperiode 
betragt d-= 18.1 A, woraus eine hexagonale Gitterkonstante 
a = 20.9 A bestimmt wurde. Dies ist in Einkdang mit Wer- 
ten aus Rontgenmessungen (1 7.7 bzw. 20.4 A"''). 

Abh. 3. Elektronenbruguiigsbild de\ diakotischen Polymers la ,  L),,,,-Phase, 
Blick entlang der Kolumnenachse. 
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R = H , C i C H 2 & C H 2  

Abb. I. Wiederholungseinheit des diskotischen Polymers l a ,  schematisch, 
und Struktur der Modellverbindung l b .  

Das Polymer la[81 zeigt in vollstandiger Analogie zur 
niedermolekularen Modellverbindung l b  eine hexagonal 
geordnete kolumnare Mesophase (Dho): Die Mesophase 
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Die Beugungspunkte sind als Sechseck angeordnet, je- 
doch nicht wie bei den Rontgenbeugungsbildern sichelfor- 
mig ausgebildet['O1. Dafiir konnen zwei Erklarungen gege- 
ben werden: 1)  Der Elektronenstrahl trifft auf eine sehr 
kleine Probenflache von ca. 2 pm Durchmesser, in der die 
Orientierung naherungsweise perfekt ist; dagegen wird 
durch Rontgenbeugung eine mittlere Orientierung iiber ei- 
nen Probenbereich von ca. 1 mm2 bestimmt. 2) Die Film- 
dicke betragt bei der Elektronenmikroskopie nur einige 
hundert Angstrom, was ungefahr hundert gestapelten Tri- 
phenylen-Scheibchen entspricht (siehe Abb. 2). Dies wie- 
derum entspricht der typischen Korrelationslange inner- 
halb der Kolumnen in diskotischen Flu~sigkristallen~"~. 
Die Untersuchung dunner Filme ermoglicht es somit, fast 
ungestorte Kolumnen zu beobachten, da  diese sich iiber 
die gesamte Dicke der Polymerfilme erstrecken. 

Wlhrend Beugungstechniken wichtige allgemeine Infor- 
mationen uber die molekulare Packung geben, ist es 
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schwierig oder oft sogar unmoglich, mit dieser Methode 
ohne massive Annahmen zu genauen Aussagen iiber De- 
fekte und Korrelationslangen zu gelangen. Der Grund da- 
fur liegt im Verlust der Phaseninformation im Beugungs- 
bild, so dalj die Fourier-Transformation reine Amplituden- 
information enthalt. Eine Methode, die diese Schwierig- 
keiten umgeht, ist die Hochauflosungs-Elektronenmikro- 
skopie, denn damit lassen sich molekulare Strukturen be- 
obachten. In Abbildung 4 wird zum ersten Ma1 die zweidi- 
mensionale hexagonale Packung des diskotischen fliissig- 
kristallinen Polymers l a  gezeigt. Die einzelnen Kolum- 
nen der Triphenxlen-Scheibchen sind sichtbar, wobei ihr 
Abstand (ca. 18 A) mit den Ergebnissen der Elektronen- 
beugung (Abb. 3 )  und Rontgenbeugung['ol iibereinstimmt. 
In der gleichen Probe wurden auch Domanen (z. B. untere 
rechte Ecke in Abb. 4) beobachtet, in denen die Kolumnen- 

Ahh. 4. Ahhrldung des diskorischrn Polymer5 l a  durch Hochauflosungs- 
Elektronenmikroskopie. Mitte: D,,-Phase, Blick entlang der Kolumnenach- 
se; unterer Teil: Domanen, bei denen die Kolumnenachse leicht gegen die 
Strahlachse geneigt ist. 

achse leicht gegen die Strahlachse gekippt ist. Eine solche 
hochaufgeloste Direktabbildung erfordert spezielle Tech- 
niken, die sich - anders als bei anorganischen Materialien 
- bei strahlenempfindlichen Proben wie diesem Polymer 
nur schwierig anwenden lassen. Zum Vergleich ist in Ab- 
bildung 5 das cornputerverarbeitete Bild gezeigt (siehe [ I 6 ] ) .  

Denkt man dabei an Untersuchungen ultradunner Schich- 
ten["], so legen diese elektronenmikroskopischen Aufnah- 
men provokative Ideen fur Anwendungen in Elektronik 
und Optoelektronik nahe[19]. Die Strukturen im Submikro- 
meterbereich in den dort verwendeten Systemen sind unge- 
fahr hundert Ma1 gro13er als diejenigen im diskotischen Po- 
lymer l a .  So konnten solche regular geordneten Struktu- 
ren z. B. auf dem Gebiet der Datenspeicherung im Nano- 
meterbereich zur Adressierung benutzt werden. Apparative 
Anordnungen ahnlich dem Tunnelelektronenmikroskop 
konnten verwendet werden, um Elektronen in einzelne Ko- 
lumnen des diskotischen Polymers zu implantieren. Des 

weiteren sind solche Kolumnen dichtgepackte n-Systeme, 
die von Paraffinketten umgeben sind. Diese wirken als Iso- 
lator gegen die sechs nachsten Nachbarkolumnen, so dalj 
jede Kolumne als ein molekularer Leiter dienen konnte. 

Abb. 5 .  C [)mputrr\crarheitctcs hochaulgclosler c l c l \ t ronc i i i i i r h ros l \op i s~h~~  
Bild (vgl. Abb. 4) des diskotischen Polymers l a .  

Die Leitfahigkeit[*'' in diesem dunnen Film konnte dabei 
durch eine Dotierung mit Elektronenacceptor-Molekulen 
noch weiter erhoht werden["]. 

Experimentelles 
Um die Mesophase des Polymers l a  elektronenmikroskopisch zu untersu- 
chen, wurden durch Spreiten einer Losung van 1: in Chloroform (30/100 
w/v) auf einer Wasseroberflache Filme von 400 A Dicke hergestellt. Der 
trockene Film wurde zwischen zwei Kohlenstoff-Filme gebracht und an- 
schlie8end auf Kupfernetzchen fur die Elektronenmikroskopie ubertragen. 
Eine Orientierung wurde durch Tempern in einem Magnetfeld von 1.5 T ge- 
rade unterhalb der Phaseniibergangstemperatur D,,+isotrop erreicht. Dabei 
lag die Richtung des magnetischen Feldes in der Ebene des Films, so da8  die 
Kolumnen senkrecht dazu orientiert wurden. Eine solche Anisotropie der 
magnetischen Suszeptibilitat ist auch von einer ahnlichen niedermolekularen 
diskotischen Verbindung bekannt [14]. Durch anschlienende Abkuhlung des 
Films auf Raumtemperatur wurde die Orientierung eingefroren. 
Herstellung und Interpretation hochaufgeloster elektronenmikroskopischer 
Aufnahmen sind keineswegs trivial, besonders bei strahlungsempfindlichen 
Proben. In diesem Fall mussen spezielle Kryo-Methoden in Verbindung mit 
Niederdosis-Techniken entwickelt und angewendet werden 131. Wir wollen 
hier die Probleme der Interpretation ansprechen, aber nicht auf die mathe- 
matischen Hintergriinde eingehen (siehe dazu z. B. [15]). 
Die Bildentstehung gliedert sich prinzipiell in zwei Schritte, die mathema- 
tisch durch zwei Fourier-Transformationen dargestellt werden konnen. Der 
erste Schritt besteht in der Transformation des Objekts im Realraum in ein 
Elektronenbeugungsbild im reziproken Raum (primare Beugung, erste Fou- 
rier-Transformation). AnschlieBend wird durch eine zweite Fourier-Transfor- 
mation aus dem Beugungsbild eine Abbildung des Objekts hergestellt. Dabei 
ist zu beachten, daB die Objektivlinse des Mikroskops eine Phasenverschie- 
bung hervorruft, so da8  bei der mathematischen Formulierung der Phasen 
und Amplituden im reziproken Raum eine oszillierende Ubertragungsfunk- 
tion des Mikroskops berucksichtigt werden mu8. Diese Ubertragungsfunk- 
tion hangt sowohl vom Defokussierungswert [4] als auch von Anderungen 
der Objektivaperturblende im reziproken Raum ab. Deshalb mu8, um im 
Objekt Einzelheiten bestimmter Raumfrequenzen abbilden zu konnen, eine 
ganz spezielle Ubertragungsfunktion gewahlt werden. Im Kleinwinkelbe- 
reicb, der fur die hier beschriebenen Proben von Bedeutung ist, werden 
durch die geringe Bandbreite nur sehr wenige Frequenzbereiche ubertragen. 
AuBerdem kann durch die schnell oszillierende Ubertragungsfunktion fur 
Reflexe hoherer Ordnung ein Phasensprung auftreten, so da8  der zugehorige 
Ortsfrequenzbereich mit umgekehrtem Kontrast ubertragen wird. 
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Der zweite Schritt hesteht in einer Bildrekonstruktion, bei der die elektronen- 
mikroskopische Ahbildung selbst nun als Ohjekt dient. Die Filterung von 
Fourier-Frequenzen im reziproken Raum (sekundares Beugungsbild) wird 
dahei ublicherweise mit einem leistungsstarken Personal-Computer durchge- 
fiihrt. Die Frequenzfilterung umfant sehr komplizierte Schritte, bei denen die 
physikalischen Grundlagen genauestens beriicksichtigt werden mussen, um 
keine Artefakte zu produzieren. Der sicherste Weg ist der direkte Vergleich 
des Originalhildes (welches von sehr hoher Qualitat sein mul3) rnit dem com- 
puterverarbeiteten Bild, um sicherzustellen, daB keine Defekte eingefuhrt 
wurden (genaue Beschreibung der Methode siehe [16]). 
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Zum Auftreten ,,freier Radikale" 
aus Alkylcobalt-Komplexen"" 
Von Bernd Giese*, Jens Hartung, Jianing He, 
Ottmar Hiiter und Andreas Koch 

Alkylcobaloxime vom Typ 1 gewinnen in der organi- 
schen Synthese zunehmend an Bedeutung, weil bei ihrer 
Bestrahlung Radikale auftreten, die sich fur den Aufbau 
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von Kohlenstoff-Kohlenstoff-['], aber auch von Kohlen- 
stoff-Heteroatorn-Bindungen"'.21 eignen. Praparativ nut- 
Zen lassen sich neben Cyclisierungsreaktionen""] auch in- 
termolekulare Additionen an Olefine"h-dJ, bei denen je  
nach Reaktionsbedingungen und Substituenten Alkane2 
undloder Alkene 3 entstehen (H,dmg = 2,3-Butandion- 
dioxim). 

R O  

4 

H2C=CHX 
+ OCo(drngH)2py RCH2-CHX- Co(drng H)gpy 

5 6 

Aus ESR-Messungen wurde geschlossen, dalj die aus 
Alkylcobaloximen erzeugten Alkyl-Radikale noch in 
Wechselwirkung mit dem Co"-Komplex 5 stehen13]. Wir 
konnten nun zeigen, daI3 unter den Bedingungen der CC- 
Verknupfung freie Radikale reagieren, die sich nicht von 
den aus anderen Quellen erzeugten Radikalen unterschei- 
den. Hierzu fuhrten wir Reaktivitats- und Selektivitatsmes- 
sungen an Alkylcobaloximen in organischen Losungsmit- 
teln durch. 

6 
7 

b CCI, - 
8 

Zur Bestimmung der Reaktivitat wurde das Hexenylco- 
baloxim 9 in Gegenwart unterschiedlicher Mengen von 
CCl, rnit einer 300-Watt-Tageslichtlampe bei 26 "C be- 
strahlt. Aus dem Verhaltnis der Produkte 12 und 7 und 
der bekannten Cyclisierungsgeschwindigkeit des Hexenyl- 
Radikals wurde die Geschwindigkeit der Chlorab- 
straktion aus CC14 zu 6.9 x lo3 M - '  s - '  bestimmt. Dieser 
Wert deckt sich erstaunlich genau rnit dem Literaturwert 
fur das Hexenyl-Radikal, das aus der entsprechenden Azo- 
verbindung erzeugt wurdeI5l. 

Auch bei der intermolekularen Addition a n  Alkene 16 
stimmen die Reaktionsgeschwindigkeiten der Zwischen- 
stufen, die durch Reduktion des Cyclohexylquecksilbersal- 
zes 1316' und durch Photolyse des Cyclohexylcobaloxims 
14 gebildet wurden, innerhalb der Fehlergrenze uberein 
(Tabelle 1). Weil aus den Quecksilbersalzen freie, unkom- 
plexierte Radikale entstehen, kann aus diesen Reaktivitats- 
experimenten auf das Auftreten freier Radikale bei der 
Photolyse von Cobaloximen geschlossen werden. 
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