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Kolumnare Fliissigkristalle aus formbestindigen,
dendritischen Molekiilen**

Douglas J. Pesak und Jeffrey S. Moore*

Dendritische Molekiile wohldefinierter Struktur er6ffnen der
Materialchemie besondere Perspektiven.' Obwohl die Zusam-
menhédnge zwischen Molekiilgestalt und makroskopischer Sym-
metrie bei sich selbst organisierenden Materialien sowohl von
akademischem Interesse als auch von praktischer Bedeutung
sind, werden sie noch immer nicht ausreichend verstanden.!?!
Die Gestalt perfekt verzweigter Dendrimere wandelt sich mit
zunehmender Generation von einer offenen, ausgedehnten
Form zu einer globuldren Form.B*! Aufgrund dieser globuléren
Gestalt kristallisieren die meisten Dendrimere héherer Genera-
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tion nicht; allerdings wurde iiber lyotrope und thermotrope
fliissigkristalline Ordnung von Dendrimeren berichtet. Dieses
faszinierende Verhalten wurde zuerst von Kim bei lyotropen
Phasen hyperverzweigter Polyaramide in N-Methylpyrroli-
don(NMP)-Lésung beobachtet.[®! Seitdem haben einige Grup-
pen thermotrope Flissigkristall(LC)-Phasen in dendritischen
Materialien entdeckt. So synthetisierten Percec et al. eine Reihe
hyperverzweigter Polymere auf der Basis flexibler, verzweigter
Mesogene, die anisotrope Formen annehmen und daher nemati-
sche LC-Phasen bilden kdnnen.!®? Die entsprechenden regel-
miBigen Dendrimere sind ebenfalls fliissigkristallin.!”! Ein an-
derer Weg zu Dendrimeren mit fliissigkristallinem Verhalten
besteht in der Funktionalisierung der Molekiilperipherie mit
mesogenen Gruppen.'® In diesen Dendrimeren erlaubt die Fle-
xibilitdt des dendritischen Kerns den dulleren Mesogenen die
Bildung einer nematischen Ordnung. Kiirzlich haben Percec
et al. Benzylether-Monodendrone verwendet, um keilférmige
Mesogene herzustellen, die mit Endorezeptoren oder polymeri-
sierbaren Gruppen an ihrem spitzen Ende funktionalisiert
sind.'! Diese Molekiile organisieren sich in hexagonal gepack-
ten Sdulen, wobei eine Scheibe der Sdule aus mehreren keilfor-
migen Monodendronen gebildet wird. Die Monodendrone sind
wie die Proteinkeile im Tabakmosaikvirus aufetnander gesta-
pelt. Sehr interessant ist auch ein sternférmiges, heptameres
Triphenylenderivat (ein Triphenylen-Mesogen, das durch sechs
weitere Triphenylen-Mesogene substituiert ist), das eine discoti-
sche kolumnare Phase bildet.'®) In diesen Materialien ent-
spricht der Rand der hexagonalen Zelle eher einzelnen Triphe-
nylen-Mesogenen als einem kompletten Sternmolekiil (d. h. das
ganze Molekiil konnte nicht abgebildet werden).

Unsere Gruppe untersucht formbestindige Dendrimere, '}
die sich in friihen Generationen wie scheibenformige Objekte
verhalten konnen. Solche Molekiile sind anders als die bisher
beschriebenen fliissigkristallinen Dendrimere — sie konnen in-
trinsisch mesogen sein.''? Von Interesse ist nun, wie dieses Ver-
halten von Dendrimerparametern wie der Generation und der
Art der peripheren Gruppen abhingt. Formbestindige Dendri-
mere konnten sich zur Herstellung neuer Mesogenarchitekturen
eignen, z. B. solcher mit asymmetrisch separierten Sdulen und
Mesophasen niedriger Symmetrie. Eine derartige Architektur
kénnte beispielsweise mit einem Tridendron verwirklicht wer-
den, in dem jedes Monodendron in einer anderen funktionellen
Gruppe endet und alle unvertrédglich sind (z. B. Kohlenwasser-
stoff-, Oligo(ethylenoxid)- und Fluorkohlenwasserstoffketten).
Entmischung innerhalb der hexagonalen Sdulen kénnte zu einer
spontanen Symmetrieerniedrigung von P6mm zu P3 fithren. Ei-
ne andere einzigartige Moglichkeit von Dendrimeren liegt in der
Organisation von Donor- und Acceptorgruppen in konzentri-
schen Schalen in einer kolumnaren Struktur. Derartige Dendri-
mere konnten ungewohnliche Photoleitungseigenschaften auf-
weisen (ein molekulares, koaxiales Kabel).['3! Mit diesen Ideen
im Gedéachtnis entwickelten wir eine Reihe neuer kolumnarer,
fliissigkristalliner Dendrimere auf der Grundlage steifer, drei-
fach verbundener Phenylacetylenmonomere.

Durch konvergente Synthese wurden drei Generationen von
Phenylacetylentridendronen, funktionalisiert mit Isophthalsiu-
re-bis-(2-[2-(2-methoxy)-ethoxylethyl)estern an der Peripherie
hergestellt: Tetramer 1, Decamer 2 und 22mer 3.1'“1 Alle Zwi-
schen- und Endprodukte wurden durch 'H- und !3C-NMR-
Spektroskopie, Massenspektrometrie [Fast Atom Bombard-
ment (FAB) oder matrixassistierte Laserdesorptionsionisation
(MALDI)!'*1] sowie Elementaranalyse charakterisiert; signifi-
kante Mengen an Verunreinigungen waren nicht nachzuwei-
sen.!* % Im Gegensatz zu Dendrimeren, die fert-Butyl-Endgrup-
pen haben und sich ohne vorangehenden Glaslibergang zerset-
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zen,['1?) sind diese Materialien bei Raumtemperatur breiig
(pastose Konsistenz), wobei 2 und 3 viskoser sind als 1. Alle drei
Dendrimere zeigen Glasiiberginge bei ca. — 55°C (Abb. 1).
Zweil weitere reversible Phaseniiberginge werden fiir 1 und 2
beobachtet, wahrend das Dendrimer 3 nur einen reversiblen
Phaseniibergang (zur isotropen Schmelze) aufweist. Die mola-
ren Enthalpien der ,,Isotropisierung® steigen wie erwartet mit
zunehmender Generation (Tabelle 1).[17!

1710 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

Mikroskopaufnahmen bei gekreuzten Polarisatoren zeigen
fiir jedes Dendrimer eine doppelbrechende Textur bis hin zur
Isotropisierungstemperatur. Die aus Mikroskopie und DSC-
Messungen erhaltenen Kldrpunkte sind in Tabelle 1 zusammen-
gefaB3t. Beim langsamen Abkiihlen der isotropen Phase auf ei-
nem unbehandelten Glastrager erscheinen Texturen, die auf eine
kolumnare discotische LC-Phase hindeuten. Mikroskopaufnah-
men der Dendrimere 1, 2 und 3 sind in Abbildung 2 gezeigt. Das
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Abb. 1. DSC-Diagramme, aufgenommen wihrend des ersten Kiihlungs- und des
zweiten Heizeyclus. Die Messungen wurden mit Kihl- und Heizraten von
20°Cmin~" durchgefithrt. Ausschldge der Kurven nach oben sind endotherme,
Ausschlige nach unten exotherme Vorginge.

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [*C] der flussigkristallinen Dendri-
mere 1-3. Phasenumwandlungsenthalpien [kJ mol™!] sind in Klammern angege-
ben.

Dendri- M Klar- Phascniibergénge [a]

mer [kDa] punkt 2. Heizcyclus 1. Kiihlungscyclus
'a

1 1.520 68 g-58D,41(0.35)D, 62(6.02)i 152D,36D, —60g

2 3262 199 g-58 D, 31(552)D, 181 (28.5)i i173D,20D, —65¢

3 6.745 209 g-52D 191 (69.9) 1 i164D —~53¢g

fa} g: Glas, D,: discotische Mesophase bei tiefer Temperatur (1 und 2), D, discoti-
sche Mesophase bei héherer Temperatur (1 und 2), D: discotische Mesophase (3),
i: isotrope Phase.

Dendrimer 1 bildet doppelbrechende Muster unregelmaBiger
Struktur und homd&otrop ausgerichtete Bereiche, die wie sechs-
zackige Sterne aussehen. Eine scharfe konoskopische Abbil-
dung eines homdotropen Bereichs (kleines Bild in Abb. 2 oben)
zeigt, daf3 das Material uniaxial positiv ist. Diese Beobachtung
steht in Einklang damit, dafl die Normalen der Arenringe im
Durchschnitt parallel zur optischen Achse orientiert sind. Es ist
interessant, dal3 diese makroskopisch orientierten Doménen auf
unbehandeltem Glas spontan ohne Anwendung von Scherkraf-
ten oder anderen dufleren Krafteinwirkungen erscheinen.[®)
Das Dendrimer zweiter Generation, 2, zeigt doppelbrechende
Texturen, die wie zerbrochene Féicher aussehen, und 3, ein Den-
drimer dritter Generation, weist zwei unterschiedliche Merkma-
le auf (Abb. 2 Mitte bzw. unten). Doppelbrechende, faserférmi-
ge Biindel machen den Hauptteil der beobachtbaren Fliche von
3 aus. In bestimmten Bereichen erscheinen auergewdhnliche,
homootrop orientierte, dendritische, hexagonale Muster, die
wie Schneeflocken aussehen. Diese Doménen sind nicht kristal-
line Festkorper, da sie bet Scherung flieflen. Hier sind rheologi-
sche Untersuchungen erforderlich, um die Fluideigenschaften
der LC-Phasen vollstindig zu charakterisieren. Erste Untersu-
chungen der nichsthoheren Generation (46mer) lassen erken-
nen, daB3 diese amorph ist.[*#!
Weitwinkel-Réntgenbeugungsdiagramme von den D,-Pha-
sen von 1 und 2! sowie der D-Phase bei Raumtemperatur von
3 zeigt Abbildung 3. Die beobachteten Reflexe konnen anhand
einer hexagonalen Elementarzelle indiziert werden (o=
26.95 A, 39.80 A bzw. 41.65 A (Tabelle 2)). Diese Gitterkon-
stanten stimmen mit den Abmessungen von 1-3 Uiberein, die mit
Molecular Modeling berechnet wurden (siehe unten). Die Uber-
einstimmung zwischen berechneten und beobachteten Bragg-
Reflexen ist sehr gut fiir 1 und 2, aber gering fiir 3, so daf} hier
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Abb. 2. Mikroskopaufnahmen mit gekreuzten Polarisatoren von 1 bei 65°C
{oben), 2 bei 196 °C (Mitte) und 3 bei 197 °C (unten). Alle Abbildungen stammen
von Proben, die auf unbehandelten Glastrigern (nur Probe 3 wurde zusétzlich mit
Glas abgedeckt) langsam aus der isotropen Schmelze abgekihlt wurden. Das kleine
Bild oben rechts zeigt eine konoskopische Aufnahme einer homdotrop orientierten
Domine mit einer A/4-Platte. Der Pfeil deutet die Richtung der Platte an.

L ' L 1 L
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Abb. 3. Weitwinkel-Rontgenbeugungsaufnahmen der Dendrimere 1 -3 bei Raum-
temperatur mit Cug,-Strahlung. Das eingesetzte Bild zeigt die Laue-Aufnahme einer
Faser von 1, die aus der Schmelze gezogen wurde, wobei die Lingsachse der Faser
senkrecht steht.

zusitzliche Daten erforderlich sind, um das Vorliegen einer
niedrigeren Symmetrie auszuschlieBen.”

Die Scharfe des Diffraktogramms von 3 weist auf einen be-
merkenswert hohen Ordnungsgrad hin. Die Diffraktogramme
von 1 und 2 enthalten dagegen breite Reflexe mit d-Werten von
fast 3.5 A. Diese Werte entsprechen den typischen van-der-
Waals-Abstinden aromatischer Molekiile, die senkrecht zum
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Tabelle 2. Bragg-Reflexe sowie die entsprechenden berechneten und beobachteten
d-Werte [A].

hkl 1 2 3

beob. [a] ber. [b] beob. [a] ber. [b] beob. [a] ber. [b]

a=2695A a=139.80A a=41.65A
100 2370 23.34 35.46 3447 3526 3607
110 13.50  13.48 1991 19.90 20.82  20.83
200 1167 11.67 1717 17.23 1817  18.04
210 8.73 8.82 12.88  13.02 12.74 br 13.63
300 7.68 7.78 1122 1149 12.02
220 6.70 6.74 10.13 br 1041
310 6.38 6.47 10.00

[a] Alle Daten wurden bei Raumtemperatur mit Cuy,-Strahlung aufgenommen.
[b] Den Bercchnungen wurde einc hexagonale Elementarzelle zugrundegelegt.

n-System gestapelt sind. Nach Molecular Modeling kénnen 1
und 2 v6llig planar sein, ohne unglinstige, nichtbindende Kon-
takte zu erfahren, die die Molekiile in eine globulidre Form zwin-
gen wiirden !?'! Sowohl fiir 1 als auch fiir 2 betrdgt der Anteil
der hexagonalen Elementarzelle (¢-Achse 3.5 A), der vom Mole-
kiil eingenommen wird, etwa 0.6, ein fiir Flassigkeiten typischer
Wert. Im Falle von 3 ergibt Molecular Modeling, daB3 eine voll-
stindig planare Konformation nicht méglich ist. Man sollte
deshalb erwarten, daB3 die c-Achse verldngert ist, damit das Me-
sogen mit erhéhter Dicke Platz findet. Im Diffraktogramm wer-
den breite Reflexe mit d-Werten von 4.3 (schwach) und 7.5 A
(stark) beobachtet. Eine Elementarzelle mit einer ¢-Achse von
4.3 A wire viel zu klein, um auch nur ein einziges Molekiil
unterzubringen; das van-der-Waals-Volumen eines Molekiils 3
entspriche 93% einer solchen Zelle, aber nur 53 % der Elemen-
tarzelle mit einer ¢-Achse von 7.45 A. Diese Berechnung 4Bt
den SchluB zu, daB sich die c-Achse verlingert, um die nicht-
planare Struktur in der Elementarzelle unterzubringen. Obwohl
die Réntgenbeugungsdaten eine Indizierung mit einer hexago-
nalen Zelle zulassen, kénnen wir derzeit die Moglichkeit einer
Elementarzelle mit niedrigerer Symmetrie, wie einer orthorhom-
bischen oder monoklinen, nicht ausschlieBen. Hochaufgeldste
Rontgenbeugungsdaten von orientierten Fasern sollten helfen,
dieses Problem aufzukldren. Erste Beugungsdaten einer Faser
von 1, die aus der Schmelze gezogen wurde, deuten darauf hin,
daB sich die kolumnare Achse entlang der Faserrichtung aus-
richtet (Laue-Aufnahme, kleines Bild in Abb. 3).

Die Ergebnisse lassen darauf schlieBen, daBl drei Generatio-
nen von Phenylacetylen-Tridendronen, die an ihrer Peripherie
mit Isophthalsdure-bis-(2-{2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-ethyl)-
estern funktionalisiert sind, fliissigkristalline Phasen bilden. Der
Existenzbereich der Mesophasen ist sehr groB3 (ca. 250 K fiir 2
und 3). Optische Mikroskopie sowie Rontgendiffraktometrie
lieferten Befunde, die die Annahme einer hexagonalen, kolum-
naren discotischen Phase stiitzen. Diese Verbindungen zeigen
einen faszinierenden Zusammenhang zwischen der Morpholo-
gie der Molekiile und der makroskopischen Organisation. Wei-
tere Untersuchungen, die die Ursache der Phasenlibergdnge mit
niedriger Enthalpie fir 1 und 2 erforschen, werden zur Zeit
durchgefiihrt. Ferner studieren wir den Effekt, den eine unsym-
metrische Substitution an der Peripherie auf das Verhalten der
Mesophase hat, um zu verstehen, welche Faktoren die Organi-
sation der Phenylacetylendendrimere bestimmen. In diesem Zu-
sammenhang interessieren wir uns fiir die Praparation von kol-
umnaren flissigkristallinen Phasen niedriger Symmetrie.

Eingegangen am 31. Januar 1997 [Z 10062]

Stichworte: Dendrimere - Flissigkristalle - Selbstorganisation -
Uberstruktur
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vorldufig angeschen werden, da MALDI-Massenspekirometrie auf erhebliche
Anteile einer defekten dendritischen Spezies hinweist, die das Entstehen einer
Mesophase mdglicherweise beeinfluBt.

[19] Wihrend Verbindung 2 eincn Phaseniibergang bei etwa 30°C aufweist, ist es

unwahrscheinlich, daB das Réntgendiffraktogramm von zwei Phasen erzeugt

wird. Das DSC-Experiment zcigt, daB einc Probe von 2 beim Erhitzen auf

Temperaturen iber Raumtemperatur dicsen Phaseniibergang erleidet, obwohl

das Rontgendiffraktogramm von der D,-Phase stammt.

Urspringlich haben wir D, (1 und 2) und D (3) den geordneten hexagonalen

discotischen Phasen zugeordnet (D) und D, der ungeordneten hexagonalen

discotischen Phase (D). Rontgendiffraktogramme der D,-Phase sind erfor-

derlich, um diese Zuordnung zu uberpriifen. C. Destrade, H. H. Tinh, H.

Gasparoux, J. Malthete, A. M. Levelut, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 1981, 71, 111

135.

[21] Das Molecular Modeling wurde auf einer Silicon-Graphics-Indigo-Worksta-
tion mit den Software-Paketen Quanta und Cerius? von MSI durchgefiihrt.
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