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Hexagonal kolumnare Mesophasen bei
N-acylierten Poly(ethyleniminen)**

Hartmut Fischer, Surya S. Ghosh, Paul A. Heiney,
Nicholas C. Maliszewskyj, Thomas Plesnivy, Helmut
Ringsdorf*, Markus Seitz

Die makroskopischen Eigenschaften selbstorganisierender
Systeme werden entscheidend durch die Molekiilstruktur ihrer
Bausteine geprégt. Identische makroskopische Strukturen kon-
nen hdufig aus sehr unterschiedlichen molekularen Bausteinen
aufgebaut sein; im speziellen werden hexagonal kolumnare
Mesophasen (¢,) von zahlreichen Verbindungen mit vollig un-
terschiedlicher chemischer Struktur und Eigenschaften gebil-
det!). Als Grundeinheit einer solchen fliissigkristallinen Phase
konnen dabei beispielsweise relativ steife Makromolekiile mit
flexiblen Seitenketten wie Poly(dialkylsilane) oder substituierte
Polyglutamate® 5! sein. Diese Art der hexagonal kolumnaren
Mesophase bilden auch scheibenf6rmige (diskoide) Molekiile
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(diskotisch hexagonal kolumnare Mesophasen, D,)!®.. Als zen-
traler Baustein konnen ebenfalls makrocyclische Oligoamine
(Azakronen) fungieren, sofern die konformative Molekiildyna-
mik des jeweiligen Makrocyclus durch N-Acylierung mit aro-
matischen Carbonsiuren!” 1! oder durch Komplexierung mit
Ubergangsmetall-Tonen''? 43 eingeschrankt wird. Dabei
nimmt bei diesen Verbindungen im allgemeinen die Stabilitit
der kolumnaren Mesophase mit zunehmender RinggréfBe — und
damit zunehmender Flexibilitdt ~ ab. Vor kurzem konnte ge-
zeigt werden, dal sogar offenkettige N-acylierte Oligoamine
vergleichbarer Struktur fliissigkristalline Phasen bilden kon-
nen!'*), obwohl deren monomere Struktureinheit fiir sich ge-
nommen keinen mesogenen Charakter hat. Wir vergleichen hier
die Struktur und Eigenschaften von acyliertem Poly(ethylen-
imin) 3 mit denen eines entsprechenden niedermolekularen Ma-
krocyclus 1 sowie denen des offenkettigen Analogons 2
(Abb. 1).
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Abb. 1. Strukturformeln und Phasenverhalten von 1~3. Die Ubergangstemperatu-
ren sind in °C angegeben (c: kristallin, D, : diskotisch hexagonal kolumnar, i: iso-
trop, g: glasartig, ¢,: hexagonal kolumnar; Ubergangstemperaturen entsprechend
der ersten Kiihl- und der zweiten Heizkurve der DSC-Messungen, Heiz- und Kihi-
geschwindigkeit: 10 Kmin™1),

Die hexagonal kolumnare Struktur der Mesophase, die bei
cyclischen, niedermolekularen Verbindungen noch immer kon-
trovers diskutiert wird[*4~17) konnte im Falle des Makrocyclus
1 anhand des in Abbildung 2 gezeigten hexagonalen Rontgen-
streumusters unzweifelhaft nachgewiesen werden!*®. Obwohl
im Gegensatz zu 1 die diskoide Struktur beim offenkettigen
Analogon 2 nicht schon durch die Molekiilstruktur vorgegeben
ist, wurde mit Polarisationsmikroskopie und DSC (Differential
Scanning Calorimetry) eine monotrope Mesophase mit vermut-
lich ebenfalls hexagonal kolumnarer Struktur nachgewiesen.
Dies konnte auf das Vorliegen intramolekularer Wasserstoff-
briicken zwischen den endstdndigen Amidgruppen zuriickge-
fithrt werden!'*!, wodurch auch 2 eine scheibenférmige Mole-

Abb. 2. Rontgenflachkammeraufnabhme einer magnetisch orientierten Monodo-
mine (vgl. [18]) des Makrocyclus 1 bei 150 °C.
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kiilgestalt annimmt. Das Auftreten einer monotropen Meso-
phase ist dabei auf die im Vergleich zum Makrocyclus 1 héhere
Flexibilitidt der Konformation von 2 zuriickzufiihren.

Hexagonal kolumnare Mesophasen N-acylierter Oligoamine
sind also nicht auf makrocyclische, und damit vorgebildete
scheibenférmige Verbindungen beschrinkt. Eine durch intra-
molekulare Wasserstoffbriicken begiinstigte diskoide Molekiil-
struktur wie bei 2 kann jedoch in polymeren Verbindungen nicht
mehr angenommen werden. Mesomorphe Eigenschaften sollten
somit fiir N-acyliertes, lineares Poly(ethylenimin) 3 nicht zu er-
warten sein.

Dennoch wurde fiir das Polymer 3 eine enantiotrope, fliissig-
kristalline Phase nachgewiesen. Beim langsamen Abkiihlen von
3 aus der isotropen Phase in die Mesophase wurde unter dem
Polarisationsmikroskop — in auffallender Ahnlichkeit zu den
niedermolekularen Verbindungen 1 und 2 - eine fiir hexagonale
Mesophasen charakteristische Textur mit homdotropen Berei-
chen beobachtet (Abb. 3). Dariiber hinaus zeigten erste Unter-
suchungen an Kontaktpriparaten, daB 2 und 3 in der flassigkri-
stallinen Phase {iber den gesamten Konzentrationsbereich
gemischt werden kdnnen, was auf dieselbe Mesophasenstruktur
beider Verbindungen hinweist.

Abb. 3. Textur des N-acylierten, linearen Poly(ethylenimins) 3 (nach Abkiihlen aus
der isotropen Phase auf 116 °C mit einer Kuhlrate von 0.2 K min™1).

In Ubereinstimmung mit den polarisationsmikroskopischen
Untersuchungen zeigt die DSC-Heizkurve (Abb. 4) des Poly-
mers 3 einen Peak bei 120°C (AH,, .; =1.2 kJmol ™' pro Wie-
derholungseinheit), der dem Ubergang von der flissigkristalli-

T /°C —>»

Abb. 4. DSC-Kurve des N-acylierten Poly(ethylenimins) 3; a) erste Kiihl- b) zweite
Heizkurve (Heiz- und Kiihlgeschwindigkeit: 10 K min~!). Der zweite Ubergang bei
ca. 80°C ist durch zwei Hilfslinien hervorgehoben [19].
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nen in die isotrope Phase zugeordnet werden kann. Dartiber
hinaus wurden cine Glasstufe bei 61 und ein weiterer Ubergang
bei ca. 80°C gefunden!*®l,

Abbildung 5 zeigt das Rontgendiffraktogramm des Polymers
3 bei 85°C. Das Beugungsmuster weist drei Reflexe im Klein-
winkelbereich auf, deren zugehorige Schichtabstdnde im fiir he-
xagonal kolumnare Anordnungen charakteristischen Verhéltnis
von 1:[/5:2 zueinander stehen. Der hexagonale Gitterparame-
ter betriigt 35.6 A. Im Vergleich dazu wird fiir die makrocycli-
sche Verbindung 1 bei 120 °C ein interkolumnarer Abstand von
33.2 A ermittelt.
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Abb. 5. Rontgendiffraktogramm von 3 bei 85°C nach dem Abkithlen aus der iso-
tropen Phase (Einheiten: Q = 4xsin0/2 = 2n/d). Die AusschnittsvergréBerung
zeigt die Beugung in der Umgebung des (110)- und des (200)-Reflexes.

Alle drei untersuchten Verbindungen — Makrocyclus 1, offen-
kettiges Oligomer 2 sowie lineares Polymer 3 — weisen in der
Mesophase die gleiche supramolekulare Struktur auf (Abb. 6).
Wihrend im Azakronenderivat 1 die scheibenférmige Anord-
nung bereits durch die Molekiilstruktur vorgegeben ist, kann

Abb. 6. Bildung hexagonal kolumnarer Phasen durch makrocyclische (1), offen-
kettige, oligomere (2) und polymere Ethyleniminderivate (3). Links- und rechtshin-
dige Helices des Polymers entstehen aufgrund der Abwesenheit chiraler Zentren in
gleicher Weise.

diese beim offenkettigen Oligoamid 2 méglicherweise durch die
Bildung von Wasserstoffbriicken erreicht werden. Die in Abbil-"
dung 6 angedeuteten Riickschlisse hinsichtlich der Molekiil-
struktur des Polymers 3 sind spekulativ, werden jedoch durch
das identische Phasenverhalten der drei diskutierten Verbindun-
gen nahegelegt. Die Polymerhauptkette von 3 konnte demnach
helical angeordnet und radial von den Seitengruppen umgeben

0044-8249/95/0707-0880 8 10.00 + .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 7



ZUSCHRIFTEN

sein. Diese Annahme wird durch den fiir das Polymer 3 beob-
achteten interkolumnaren Abstand gestiitzt, der groBer als bei
dem Azakronenderivat 1 ist. Wére die Polymerkette vollstindig
gestreckt, sollten kleinere Abstinden resultieren.

Auch wenn nicht notwendigerweise eine perfekt helicale
Struktur in 3 vorliegen muB, dhnelt das beschriebene Polymer
strukturell den mit langen Alkylketten substituierten Poly-L-
glutamaten, die tatsdchlich eine hexagonal kolumnare Meso-
phase aufweisen!>®!. Wihrend jedoch die Polymerkette im syn-
thetischen Polypeptid bereits beim unsubstituierten Polymer
helical angeordnet ist, wird die helicale Struktur des Poly(ethy-
lenimin)derivats 3 erst durch die sterischen Anforderungen der
3,4-Bisdecyloxybenzoyl-Substituenten erzwungen!?!!. Die hexa-
gonal kolumnare Struktur von 3 steht in auffallendem Gegen-
satz zu lamellaren Strukturen, die bei anderen, ebenfalls Ben-
zoyl-substituierten, linearen Poly(ethyleniminen) vorliegen!?2 231;
die Seitenketten haben somit einen wichtigen Einfluf auf die
Struktur der Polymerhauptkette.

Sowohl dem cyclischen Azakronenderivat 1 als auch dem li-
nearen Polymer 3 liegt dieselbe monomere Struktureinheit zu-
grunde. Innerhalb der Klasse hexagonaler Strukturen bilden die
beschriebenen Verbindungen einen flieBenden Ubergang von
klassischen diskotischen Mesophasen, d.h. hexagonal kolum-
naren Mesophasen scheibenfdrmiger Molekiile, zu kolumnaren,
fliissigkristallinen Phasen linearer Polymere.

Experimentelles

1 und 2 wurden durch Acylierung von kommerziell erhiltlichem 1,4,7,10-Tetraaza-
cyclododecan bzw. Triethylentetramin-tetrahydrochlorid mit 3,4-Bisdecyloxy-ben-
zoylchlorid nach Lit. [8,9] synthetisiert.

3: 4.52 g (10 mmol) 3,4-Bisdecyloxy-benzoylchlorid, 0.4 g (9.3 mmol) lineares Po-
ly(ethylenimin) (nach Lit.[24°25} hergestellt; Polymerisationsgrad P, zu etwa 22
abgeschétzt) und 1.3 g (11 mmol) N,N-Dimethylaminopyridin (DM AP) werden fiir
drei Tage bei 70°C in 150 mL absolutem N,N-Dimethylformamid (DMF) unter
Argonatmosphire gerithrt. Der sich bildende, weiBe Feststoff wird abgetrennt und
zwei Tage zum Entfernen von Losungsmittelresten im Hochvakuum getrocknet.
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan suspendiert, dreimal mit Wasser gewa-
schen und die so erhaltene Losung mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet,
durch Abdestillieren des Losungsmittels konzentriert und das Polymer anschlie-
Bend in kaltem Aceton ausgeféllt. Nach nochmaligem Umfillen (Probe auf Reinheit
des Polymers mit DC) und Umbkristallisieren aus Aceton werden 1.4 g 3 als weilles
Pulver erhalten. (Durch Einengen der filtrierten Reaktionslésung kann weiteres
Produkt erhalten werden, das jedoch stark verunreinigt ist und einer aufwendigen
Reinigung unterzogen werden muB.) Nach den Elementaranalysen und 'H-NMR-
Spektren kann von einer nahezu quantitativen Acylierung (gréBer 95%) der funk-
tionellen Einheiten des Polymers ausgegangen werden.
'H-NMR (200 MHz, CDCl,): § = 0.85 (t, 6H; CH,(CH,),0), 1.1-1.4, 1.5-1.9
(br., 32H; CH4(CH,),CH,0), 3.3-3.6 (br., 4H; CH,-N-CH,), 3.8-4.0 (br., 4H;
CH,(CH,)sCH,0), 6.6-6.8 (br., 4H; aromatische Ringprotonen}. Elementarana-
lyse: berechnet fur (C,,H,,NO,), (entsprechend 100% Substitution; M(Wiederho-
lungseinheit) = 459.72): C 75.77, H 10.74, N 3.05; gefunden: C 75,40, H 10.63, N
2.94. GPC (CHCly; gegen Polystyrolstandard): M, =10 500 (berechnet fiir P, = 22:
M, =10114).
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Aminocobaltocene**
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Mehr als vierzig Jahre nach der Entdeckung von Ferrocen
haben Aminocyclopentadiene und Aminoferrocene fast noch
Seltenheitswert!!). Die vielleicht beste ~ vierstufige — Synthese
der Stammverbindung Aminoferrocen FcNH, liefert ausgehend
von Ferrocen nur kleine Anteile des Produkts!?!; andere Routen
sind nicht weniger aufwendig"!. Einige N,N-Dialkylaminofer-
rocene lassen sich nach einer Vorschrift von Boche et al. zwar in
guten Ausbeuten unter Verwendung O-tosylierter N, N-Dialkyl-
hydroxylamine herstellen'), doch handelt es sich bei den Hy-
droxylamin-Derivaten'® leider um eine wenig umfangreiche
und nicht ganz ungefihrliche Substanzklasse!®!, was die Anwen-
dungsbreite dieser Reaktion doch erheblich einschriankt.
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