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Induktion fliissigkristalliner Phasen:
Discotische Systeme durch Dotierung amorpher
Polymere mit Elektronenacceptoren

Von Helmut Ringsdorf*, Renate Wiistefeld, Elfriede Zerta,
Martina Ebert und Joachim H. Wendorff

Dotieren von Fliissigkristallen: Von den Zusammenhéngen
zwischen der Struktur und den Eigenschaften niedermoleku-
larer wie polymerer Fliissigkristalle!!! interessieren insbeson-
dere die zwischen dem molekularen Aufbau und den Eigen-
schaften wie Farbe!?”), Ferroelektrizitit?®] Photoreakti-
vitit[2?! und nichtlinearer optischer Aktividt!?¥. Diese Ei-
genschaften lassen sich durch chemische Synthese, aber auch
durch das Mischen von Fliissigkristallen variieren!2® 54,

[*] Prof. Dr. H. Ringsdorf, Dipl.-Chem. R. Wiistefeld, Dipl.-Chem. E. Zerta
Institut fir Organische Chemie der Universitét
J-J.-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz
Dipl.-Phys. M. Ebert, Prof. Dr. J. H. Wendorff
Deutsches Kunststoff-Institut
SchloBgartenstrafie 6 R, D-6100 Darmstadt
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Wir fanden nun, daB sich durch die Dotierung elektronen-
reicher discoider Polymere mit Elektronenacceptoren nicht
nur Funktionalitdten einfithren, sondern zugleich auch Me-
sophasen in nicht-fliissigkristallinen Polymeren induzieren
lassen. Infolge der Charge-Transfer(CT)-Wechselwirkungen
ordnen sich die scheibenférmigen Molekiilteile der Seiten-
gruppen- oder Hauptkettenpolymere zu Kolumnen, was zu
discotisch-columnaren Mesophasen fiihrt (Abb. 1).

amorphe discoide Polymere

niedermolekularer

Elektronenacceptor

columnar-nematisch (Nc} columnar - hexagonal {Dp, )

flussigkristalline discotische Polymere

Abb. 1. Schematische Darstellung der Induktion von discotischen Mesopha-
sen in amorphen discoiden Polymeren iiber Charge-Transfer-Wechselwirkun-
gen mit niedermolekularen Elektronenacceptoren. Links: Seitengruppenpoly-
mere; rechts: Hauptkettenpolymere; TNF = 2,4,7-Trinitrofluorenon als
Acceptor. D,, = discotic hexagonal ordered (hexagonale Fernordnung von
Kolumnen, deren Scheiben in regelmidBigen Abstdnden (ordered) gestapelt
sind); N = nematic columnar (nematische Ordnung, d.h. ausschlieBlich eine
Orientierungsfernordnung von Kolumnen, deren Scheiben ebenfalls in regel-
méBigen Abstinden gestapelt sind). Anders als in der Nc-Phase liegen in der
bekannten discotisch-nematischen Ny-Phase [3] nicht Kolumnen, sondern ein-
zelne Scheiben in nematischer Ordnung vor.

Wiéhrend die Funktionalisierung von Flissigkristallen
durch Dotierung intensiv untersucht wurde!* >4 ist die
Bildung von Mesophasen durch Mischung nicht-fliissigkri-
stalliner Substanzen bisher nur durch wenige Beispiele stab-
formiger niedermolekularer Verbindungen belegt 1. Die hier
diskutierte Induktion von Mesophasen in amorphen discoi-
den Polymeren hat besondere Bedeutung, da zwar zahlreiche
amorphe discoide®®!, jedoch nur wenige discotische Poly-
mere'® 7! bekannt sind.

Fiir die Induktionsversuche wurden Polyacrylate!® und
Polyester® verwendet, die scheibenformige, elektronen-
reiche Triphenylen-Einheiten enthalten. Induktionsmittel
waren Fluorenonderivate!'% unterschiedlicher Acceptor-
stirke: 2,4,7-Trinitrofluorenon (TNF) und 2.4,7-Trinitro-
fluoren-9-ylidenmalonsduredinitril (TNF-CN). Die Dotie-
rung der Polymere erfolgte durch Mischen in Losung!!),
die Charakterisierung der funktionalisierten Polymere
durch Polarisationsmikroskopie, Differentialkalorimetrie
und Réntgenbeugung 2,
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Induktion von columnaren Mesophasen in amorphen Seiten-
gruppenpolymeren: Als amorphe Polymere mit Triphenylen-
Seitengruppen wurden das Polymethacrylat 1 (7,=30°C)
und das Polyacrylat 2 (7, = ~ 6 °C) verwendet **8]. Versetzt
man sie mit TNF!11, so kdnnen durch die CT-Wechselwir-
kungen discotische Phasen induziert werden. Bereits bei
einer Zugabe von nur 25 Mol-% TNF werden Mesophasen
erhalten, die bei 170 (1/TNF) bzw. 88°C (2/TNF) kldren
(Abb. 2).

R = CH2CH2CH2CH2CH3

g 30 g-61i
174
& &
N N
950 Ng 170 i g 10 Ng 88 i

(1/INF : 3/1) (2/TNF 1 3/1)

Abb. 2. Induktion von nematisch-columnaren Mesophasen (N¢) in den amor-
phen discoiden Seitengruppenpolymeren 1 und 2 iiber CT-Wechselwirkungen
mit dem niedermolekularen Elektronenacceptor TNF.

Aus 2 und TNF wurden Proben mit unterschiedlichen
TNF-Anteilen hergestellt und untersucht (Tabelle 1): die mit
TNF-Anteilen von 20 und 25 Mol-% zeigen fliissigkristal-
line Phasen. Eine Mischungen mit 10 Mol-% TNF ist, wie
das reine Polymer 2, amorph; die Mischungen mit hohen
TNF-Gehalten (2/1 und 1/1) entmischen bei der Herstel-

Tabelle 1. Induktion von discotischen Phasen in amorphen Seitengruppenpoly-
meren iber CT-Wechselwirkungen: Struktur und Temperaturbereich von Mi-
schungen aus TNF und den amorphen Polyacrylaten 1 und 2.

Polymer Poly- Temperatur- Phase Struktur

mer/  bereich [°C] Abstinde

TNF innerhalb  zwischen  Halo

{a] der Ko- den Ko- [d]

lumnen [b] lumnen [c]
2 9N g —61 amorph [e] [e] [e]
2 41 g 10N, 471 | nematisch- 3.40 19.3 41
2 in g10N,. 881 | columnar 3.40 19.0 4.2
2 2/1 (g —71) amorph - - -
2 11 (g —51) zweiphasig — - -
1 N g S0N, 1701 nematisch- 3.42 19.3 4.6
columnar

[a] Molverhdltnis. [b] +0.03 A. [c] +0.3 A. [d] +0.1 A. [e] Nicht-orientierte,
diffuse Reflexe.
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lung!!!l, Die Klirenthalpien der fliissigkristallinen Phasen
sind sehr klein (< 0.4 Jg™1).

Die Strukturen der induzierten Mesophasen ergeben sich
aus Rontgenbeugungsuntersuchungen (Abb. 3 und Tabelle
1). Die Flachkammeraufnahme in Abbildung 3a zeigt drei
Reflexe. Aus dem scharfen orientierten Reflex im Weitwin-

a)

7

Réntgenstrahl

b)

strahl

c
— SR —
O—"

Abb. 3. Rontgenflachkammeraufnahmen der im amorphen Seitengruppen-
polymer 2 induzierten nematisch-columnaren Mesophase (N¢) bei einem Mol-
verhiltnis 2/TNF von 4/1. Einfall des Rontgenstrahls a) senkrecht und b)
parallel zur Verstreckungsrichtung. ¢) Die Kolumnen sind mit den Kolumnen-
achsen in Verstreckungsrichtung orientiert.

kelbereich ergibt sich ein regelmiBiger Abstand von 3.4 A
zwischen den Molekiilen (Triphenylen-Einheiten, TNF)
innerhalb der Kolumnen!!3]. Der gleiche Wert wurde auch
fiir den intracolumnaren Abstand in nicht-induzierten disco-
tischen Phasen von Polysiloxanen mit Triphenylen-Seiten-
gruppen gefunden®. Der intensitdtsschwache Halo bei
4.2 A wird der fliissigkeitsihnlichen Nahordnung der Alkyl-
ketten zugeordnet!'*l. Der intensitdtsstarke Kleinwinkelre-
flex bei 16.7 A hingt mit der Ordnung der Kolumnen zusam-
men. Er ist auffallend diffus, ebenso fehlen Reflexe hoherer
Ordnungen. Dies spricht gegen eine Positionsfernordnung
der Kolumnen wie z. B. in einer D, -Phase. Es liegt jedoch
eine Orientierungsfernordnung der Kolumnen vor, da die
Proben makroskopisch orientierbar sind. Diese Ergebnisse
deuten auf nematisch-columnare Phasen (N, Abb. 1) hin,
die bisher lediglich fiir lyotrope ™ *1, nicht jedoch fiir thermo-
trope Flissigkristalle gefunden wurden. Die nematischen
Nc-Phasen orientieren sich so, daf die Kolumnen in Ver-
streckungsrichtung liegen (Abb. 3 ¢). Eine gleichsinnige Aus-
richtung von Kolumnen und Polymerkette wurde auch fiir
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hoher geordnete columnare Phasen (D,,) von undotierten
discotischen Seitengruppenpolymeren beobachtet[®¢],

Induktion von columnaren Mesophasen in amorphen Haupt-
kettenpolymeren: Die Induktion columnarer Mesophasen in
discoiden Hauptkettenpolymeren wurde am Beispiel des
Polyesters 3¢ mit Triphenylen-Einheitén in der Hauptkette
untersucht. Die drei Polymere 3al’L 3b!3 ¢ und 3¢ unter-
scheiden sich lediglich durch die Linge des Spacers: 3a und
3b mit den kiirzeren Spacern bilden D, -Phasen, das Poly-
mer 3¢ ist amorph (7, = 35°C).

0

Il
Icl) OC—(CHy),
L QO
O wic
Hy4C50 @ 3¢, x
0

H{C
155

i

i
N
o

0CsH11

CSHH

Dotiert man 3¢ jedoch mit TNF, so werden infolge der
CT-Komplexierung die Wechselwirkungen zwischen den
polymerfixierten Scheiben erhéht und discotische Phasen
induziert. Nach dem Phasendiagramm (Abb. 4) geniigen

. 801 ,’./\"-\.
Tl Cléo‘ {,7///

,/nh,/
L0

201

et
10 20 30 40 50
X1y [Mol- %o} —

Abb. 4. Phasenverhalten von Mischungen aus dem amorphen discoiden
Hauptkettenpolymer 3¢ und TNF. Ab einem Gehalt > 25 Mol-% TNF werden
héher geordnete discotische Phasen induziert. Bei den Mischungsverhiltnissen
3¢/TNF von 1/1 und 2/1 liegen Dy,-Phasen vor; fir die Mischungsverhiltnisse
1.5/1 (40 Mol-% TNF) und 3/1 (25 Mol-% TNF) konnte der Mesophasentyp
noch nicht genauer bestimmt werden.

dazu bereits 25 Mo!l-% TNF. Die Klartemperatur nimmt mit
steigendem TNF-Gehalt von 83 auf 76°C schwach ab.
Gleichzeitig sinkt die Glastemperatur von 35 °C beim undo-
tierten Polymer 3¢ auf 17 °C, so dal} die Phasenbreite iiber
den ganzen Dotierungsbereich (bis 50 Mol-%) erhalten
bleibt. Die Klidrenthalpien (0.6—-1.3 J g~1) sind um den Fak-
tor 10 kleiner als bei undotierten discotischen Polymeren.
Verwendet man anstelle von TNF einen stirkeren Elek-
tronenacceptor wie TNF-CN, so steigen die Klirtemperatu-
ren an. Beispielsweise erhdht sich die Klartemperatur bei
einem 2/1-Verhiltnis 3¢/Elektronenacceptor von 83 °C fiir
TNF auf 165°C fiir TNF-CN. Durch den Elek-
tronenacceptor konnen also nicht nur Mesophasen induziert
werden, sondern es kann auch der Temperaturbereich, in
dem sie existieren, stark beeinfluBt werden.

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen ergaben, dal} bei
den TNF-haltigen discotischen Hauptkettenpolymeren
hoher geordnete columnare Phasen (D,,) vorliegen (Abb. 1
und 5). Derartige Phasen sind bereits von undotierten disco-
tischen Hauptkettenpolymeren wie 3a, b'® 7! bekannt, so
daB Strukturmerkmale, z. B. die Werte fiir inter- und intraco-
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lumnare Abstinde, von dotierten und undotierten discoti-
schen Polymeren verglichen werden konnen (Tabelle 2).

Tabelle 2. Induktion von discotischen Phasen in amorphen Hauptkettenpoly-
meren iber CT-Wechselwirkungen: Struktur und Temperaturbereich von
Mischungen aus TNF und dem amorphen Polyester 3¢ sowie Vergleich mit den
flissigkristallinen Polyestern 3a und 3b.

Polymer Poly- Temperatur- Phase Struktur

mer/ bereich [°C] Abstinde

TNF innerhalb  zwischen  Halo

[a] der Ko- den Ko- Ic]

lumnen [b} lumnen {c]

3¢ - g35i1 amorph [d] [d] [d]
3¢ 9IN g 32i amorph d] [d} [d]
3¢ 51 g25i amorph [d] [d] [d]
3¢ 3/1 g20D,85i D, [e] [e] [e]
3¢ 2/1 g22D,,831 D, 3.40 26.9 4.4
3¢ 11 g17D,, 761 D, 3.41 26.6 4.4
3a[5a] - g 50D,, 2201 D, 3.50 204 42
3b[6b, f]- g 60 D, 1501 D, 3.50 213 42

[a] Molverhiltnis. [b] +0.03 A. [c] +0.1 A. [d] Nicht-orientierte, diffuse Refle-
xe. [e] Bisher sind nur die Bragg-Abstiinde bekannt: 3.40, 21.6/15.5, 4.4 A; die
Kolumnenabstinde konnen nicht angegeben werden, da der Phasentyp (D,)
noch unbekannt ist. '

Abbildung 5 zeigt Réntgenflachkammeraufnahmen der
induzierten Mesophasen des Polyesters 3¢ mit 50 und
33 Mol-% TNF. Der scharfe Weitwinkelreflex ist dem intra-
columnaren Scheibenabstand zuzuordnen ; die Reflexschirfe
spricht fiir eine regelmaBige Anordnung mit Abstinden zwi-
schen 3.38 und 3.40 A. Dic hexagonale Anordnung der
Kolumnen in der D, -Phase wird besonders gut an dem
Hexagon der Rontgenaufnahme in Abbildung 5b deutlich.
Aus den Bragg-Abstinden der Kleinwinkelreflexe in Abbil-
dung 5 berechnen sich Abstinde von ca. 27 A zwischen den
Kolumnen (hexagonale Gitterkonstante). Sie sind um 67 A
groBer als die Kolumnenabstidnde in den nicht-induzierten
discotischen Phasen von 3a!5?1 (20.4 A) und 3b% (21.3 A).
Auffallend ist, daB diese Abstdnde sogar groBer sind als der
Durchmesser der hexasubstituierten Triphenylen-Scheiben
mit gestreckten Pentyloxyketten (23-24 A). Zieht man zur
Erklirung dieses Ergebnisses Dichtemessungen ! hinzu, so
scheint eine Struktur wahrscheinlich, in der sich TNF-Mole-
kiile nicht ausschlieBlich innerhalb der Kolumnen, sondern
auch im Fliigelkettenbereich zwischen den Kolumnen anord-
nen.

Induktion von columnaren Mesophasen in Polymerblends:
CT-Wechselwirkungen tragen dazu bei, daB3 sonst unvertrig-
liche Polymere mischbar werden und einphasige Polymer-
blends bilden!*"), Es lag nahe, die iber CT-Wechselwirkun-
gen verbesserte Mischbarkeit von Polymeren mit der
Induktion discotischer Mesophasen in Polymeren zu verbin-
den. Fiir die ersten Versuche wurden TNF und zwei nicht-
fliissigkristalline discoide Polymere mit Triphenylen-Seiten-
gruppen (Polyacrylat 2® und Polymalonat 4!!8]) verwendet
(Abb. 6). 2 und 4 sind nicht miteinander mischbar. Durch
Zugabe von TNF wird nicht nur eine Mischbarkeit der bei-
den unvertriglichen Polymere erreicht, sondern zugleich die
Bildung columnarer Mesophasen induziert. Das Polymer-
blend 5 weist bei einem Molverhdltnis 2/4/TNF von 1/1/1.2
analog dem Polyacrylat 2/TNF-System eine nematisch-
columnare N.-Phase auf (Temperaturbereich: — 13 bis
89 °C).

Induktion und Funktionalisierung von flissigkristallinen
Phasen: Mit der Induktion von Mesophasen durch CT-
Wechselwirkungen erdffnen sich fir polymere discotische
Flissigkristalle breite Perspektiven. Zur Synthese polymerer
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Abb. 5. Réntgenflachkammeraufnahmen der im amorphen Hauptkettenpolymer 3¢ induzierten hexagonal-columnaren Mesophase (D,,) bei einem Molverhiltnis
3¢/TNF von 1/1 (a und c) sowie 2/1 (b). Einfall des Rontgenstrahls a), b) senkrecht und c) parallel zur Verstreckungsrichtung. d) Im Gegensatz zu den Seitengruppen-
polymeren 1 und 2, aber analog zu den undotierten discotischen Hauptkettenpolymeren [6b, f] orientieren sich die Kolumnen senkrecht zur Verstreckungsrichtung.
Dies bedeutet, dall beim Verstrecken nicht Kolumnen sondern Polymerketten ausgerichtet werden.
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R = CH,CH,CHoCH,CH3 R = CH,CH,0CH,CH,0CH;

g-10 k 20 i g-61i
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discotisches Polymerblend 5

Abb. 6. Induktion von diseotischen Mesophasen und Mischbarkeit in Poly-
merblends iber CT-Wechselwirkungen mit dem Elektronenacceptor TNF,
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und auch niedermolekularer!'®! discotischer Flussigkristalle
ist man nicht mehr auf die klassischen scheibenférmigen
Mesogene beschrinkt. Mit den TNF-Derivaten wurden be-
reits nicht-mesogene Elektronenacceptoren benutzt. Zudem
ist auch bei den scheibenférmigen Elektronendonoren eine
groBere Strukturvariation moglich, z. B. die Einfithrung von
normalerweise sterisch storenden funktionellen Gruppen.
Phasentyp und Phasenbreite lassen sich durch die Wahl der
Polymersysteme und der Mischungsverhédltnisse in einem
weiten Bereich variieren. Die Mesophaseninduktion iiber
CT-Wechselwirkungen zeigt auch Wege zu fliissigkristallinen
Polymerblends auf. Neben Blends aus polymeren discoiden
Donoren und niedermolekularen Acceptoren sind weitere
Kombinationen denkbar, wie Mischungen aus Haupt- und
Seitenkettenpolymeren oder aus discoiden Acceptor- und
Donorpolymeren. Hervorzuheben ist der vergleichsweise
einfache Weg, gleichzeitig mit der Induktion der fliissigkri-
stallinen Phase Funktionalititen wie Farbe, Polaritit und
Photoreaktivitit einzufithren. Gerade dieser leichte Zugang
zu funktionellen discotischen Fliissigkristallen macht die
Induktion von columnaren Phasen iiber CT-Wechselwirkun-
gen auch anwendungstechnisch, z. B. im Bereich elektrisch
leitfahiger und photoleitfidhiger Systeme, interessant.

Eingegangen am 2. Februar 1989 {7 3185]
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Das Radikalkation von N,N’-Tetramethylen-
syn-1,6:8,13-diimino[14] annulen —

ein experimenteller Beitrag zur Struktur

der N-N-Dreielektronen-¢-Bindung **

Von Fabian Gerson*, Georg Gescheidt, Urs Buser,
Emanuel Vogel, Johann Lex, Margareta Zehnder
und Andreas Riesen

Die N-N-Dreielektronen-c-Bindung in Radikalkationen
ist Gegenstand zahlreicher experimenteller!' ~*! und theore-
tischer!®! Arbeiten. Liegt eine derartige Bindung intramole-
kular vor, so sollte der N-N-Abstand im Radikalkat-
ion betrichtlich kiirzer sein als im entsprechenden neutralen
Molekiil. Das konnte bislang nur fiir 1,6-Diazabicy-
clo[4.4.4]tetradecan 1!'¢! und N,N’-Trimethylen-syn-1,6:
8,13-diimino[14]annulen 2[?®) experimentell bestitigt wer-
den, da es nur bei diesen beiden Diaminen gelang, auch die
Strukturen der zugehdrigen Radikalkationen 1'® und 2°®
rontgenkristallographisch zu bestimmen. Hier berichten wir
liber eine Rontgenstrukturanalyse, die am Perchloratsalz des
Radikalkations von N,N'-Tetramethylen-syn-1,6:8,13-di-
imino[14]annulen 3 durchgefiihrt wurde. Wie unten gezeigt
wird, hat 3'® ebenfalls eine N-N-Dreielektronen-o-Bindung.
Die Verldngerung der Polymethylenkette beim Ubergang
von 2'® zu 3'® bewirkt, daB sich die Struktur der N-Atome
wesentlich dndert.

¢
N N
Br(CHy,),Br
{iPryNEt} C j a

2 n=3
4 3 n=4

Das Tetramethylen-Derivat 3% wurde aus der Stammver-
bindung 4!7! auf dem gleichen Weg synthetisiert wie sein
Trimethylen-Homologes 2'%%). Nach dem cyclischen Voltam-
mogramm von 38! findet eine reversible Oxidation be-
reits bei £, = +0.29V (vs. SCE) statt, und dementspre-
chend 148t sich 3 ebenso leicht wie 2 (E;, = +0.24 V%)
mit mannigfaltigen Reagentien (Tl(OAc),, AgClO,,
(pBrC,H,),NSbCl,) in sein Radikalkation {iberfiihren. Die
ESR-Spektren von 3'® (g = 2.0035 £ 0.0001) bei mehreren
Temperaturen sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Die Tem-
peraturabhingigkeit ist auf einen Austausch zwischen zwei
dquivalenten Konformationen der Tetramethylenkette zu-
riickzufithren, durch den die Kopplungskonstanten der B-
Protonen moduliert werden:
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