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Molekulares Design fliissigkristalliner
Blockmolekiile: teilfluorierte
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columnaren und kubischen Mesophasen**
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Die spontane Organisation von Einzelmolekiilen zu fluiden
supramolekularen Uberstrukturen mit gut definierten Mor-
phologien (Schichten, bikontinuierliche Netzwerke, Sdulen
und sphiroidische Aggregate) hat groBe Bedeutung fiir die
Strukturbildung in biologischen Systemen und fiir die Ent-
wicklung neuer Materialien. Die Untersuchung der funda-
mentalen Triebkréfte dieser Selbstorganisationsprozesse und
das gezielte Design von Molekiilen, welche in der Lage sind,
definierte supramolekulare Strukturen unterschiedlicher
Groflenordnungen zu bilden, sind daher wichtige Schwer-
punkte der gegenwértigen chemischen Forschung. Man kennt
drei Hauptklassen von Molekiilen, die geordnete fluide
Systeme bilden konnen: formanisotrope Molekiile (stibchen-
oder scheibenformig), amphiphile Molekiile (Lipide/Deter-
gentien)!! und Blockcopolymere.!! Thermotrope Fliissigkri-
stalle werden beispielsweise in elektrooptischen Displays
eingesetzt, lyotrope Mesophasen von Tensid/Wasser-Syste-
men konnen als Template zur Erzeugung mesopordser
Materialien verwendet werden, und die geordneten Struktu-
ren von Blockcopolymeren erlauben z.B. den Aufbau von
geordneten Gittern aus Edelmetall- und Halbleiter-Nanopar-
tikeln.

In niedermolekularen Systemen wie thermotropen Fliissig-
kristallen ist die Molekiilgestalt ein wichtiges Designprinzip.
So organisieren sich calamitische Molekiile zu Schichtstruk-
turen (smektische Phasen), und scheibenférmige Molekiile
konnen sich zu Sdulen stapeln (columnare Phasen). Amphi-
phileP! oder dendritische Molekiilel mit keilférmiger oder
konischer Gestalt sind befdhigt, columnare oder micellar
kubische Mesophasen zu bilden. Im Falle der Blockcopoly-
mere ist dagegen keine spezifische Molekiilgeometrie not-
wendig, um eine grofle Vielfalt unterschiedlicher Morpholo-
gien zu realisieren. Diese konnen vielmehr relativ einfach
durch Variation der Zahl und GroBe der inkompatiblen
Polymerblocke maBgeschneidert werden.) Eine i#hnliche
Vielfalt unterschiedlicher Mesophasen wird in Amphiphil/
Losungsmittel-Systemen in Abhéngigkeit von der Losungs-
mittelkozentration und der Temperatur gefunden.!!

Es stellte sich die Frage, ob es moglich ist, die von
Blockcopolymeren und lyotropen Systemen bekannten su-
pramolekularen Strukturen auch mit niedermolekularen
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,Blockmolekiilen“ zu realisieren. Darunter verstehen wir
kleine Molekiile, die aus unterschiedlichen, zueinander in-
kompatiblen Bausteinen aufgebaut sind, aber weder eine
spezifische anisotrope Gestalt noch eine ausgepréigte Amphi-
philie aufweisen. Tatsichlich konnte kiirzlich gezeigt werden,
dass sternformige Pentaerythrittetrakis(3,4-dialkoxybenzoa-
te) wie 2H (Schema 1) 9 und verwandte lineare Molekii-
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Schema 1. Grundgeriist aller hier diskutierten Verbindungen. Die Ver-
bindungen 1 sind nur an den R!-Positionen, die Verbindungen 2 an den R!-
und R2-Positionen und die Verbindungen 3 an den Positionen R!'-R?
substituiert. Die Substituenten sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t.

Tabelle 1. Substituenten, Phasenumwandlungstemperaturen (7/°C) und
-enthalpien (AH/kJmol~!, in eckigen Klammern) der Verbindungen 1F-
3F und 1H-3H.F

Verb. R! R? R3 Phasenumwandlungen/?

1H Ry H H Cr 42 Iso

1F Ry H H Cr 59 [30.5] S,88 [2.2] Iso

2H Ry Ry H Cr 54 (Coly, 47) Iso

2F) Ry Ry H Cr 88 [86.5] Coly, 131 [5.6] Iso
3H Ry Ry Ry Cr 41(Col,, 8) Iso

3F R: R; R; Cr 36 [46.6] Cuby, 10101 [1.8] Tso

[a] Abkiirzungen: Cr=Kkristalline Phase, Col,, =invers hexagonal colum-
nare Mesophase, Cuby, = invers micellar kubische Mesophase; S, = smek-
tische A-Phase; Iso =isotrop fliissige Phase; Werte in runden Klammern
kennzeichnen monotrope (metastabile) Phasen. [b] Beim Aufheizen er-
mittelt, beim Kiihlen erfolgt diese Phasenumwandlung bei 85°C.

1el> 7 fliissigkristalline Phasen bilden konnen. Ihre Meso-
genitdt ist die Folge der Mikrosegregation der polaren
zentralen Benzoateinheiten von den unpolaren Alkylket-
ten.[> 781

Mit den Pentaerythritderivaten konnten jedoch ausschlief3-
lich columnare Mesophasen realisiert werden. Versuche, den
Mesophasentyp durch Variation der Zahl der Alkylketten zu
verdndern, schlugen bisher fehl. So bewirkte die Einfithrung
weiterer Alkylketten (2H —3H) eine signifikante Destabili-
sierung der columnaren Phase, und bei dem Versuch, die Zahl
der Alkylketten zu verringern (2H —1H), gingen die fliissig-
kristallinen Eigenschaften vollstindig verloren.["!

Es ist bekannt, dass Mesophasen durch perfluorierte
Alkylketten stabilisiert werden kénnen.”! Daher hofften wir,
dass die analogen Verbindungen 1F und 3F mit teilfluorierten
Alkylketten anstelle der Kohlenwasserstoffketten mesogene
Eigenschaften aufweisen konnten. Tats4chlich bilden alle drei
Verbindungen 1F-3F enantiotrope (thermodynamisch sta-
bile) fliissigkristalline Phasen (siche Tabelle 1). Am wichtig-
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sten dabei ist, dass die drei Verbindungen ganz unterschied-
liche Mesophasen aufweisen.

Die Verbindungen wurden zunéchst polarisationsmikro-
skopisch untersucht. Im Falle der Vierkettenverbindung 1F
konnte beim Abkiihlen der isotropen Schmelze unter 88°C
die Ausbildung einer Féchertextur beobachtet werden. Das
Verreiben der Probe ergab eine typische ,,Oily-Streaks*-
Textur mit ausgedehnten homeotrop orientierten Bereichen,
wie es typisch fiir eine Mesophase mit Schichtstruktur (S,) ist.
Rontgenbeugungsuntersuchungen bestitigten diese Phasen-
zuordnung. Es traten ein scharfer Reflex im Kleinwinkelbe-
reich und eine diffuse Streuung im Weitwinkelbereich auf; die
Kleinwinkelstreuung entspricht einer Schichtperiode von d =
3.2 nm. Dieser Wert stimmt gut mit einer Anordnung iiberein,
in der sich mikrosegregierte Schichten der polaren Molekiil-
teile (Benzoateinheiten) und der teilfluorierten Ketten ab-
wechseln.

Bei Verbindung 2F mit acht Alkylketten tritt eine hexago-
nal columnare Mesophase (Coly, a,.,=3.6 nm bei T= 80°C)
auf.'"! Hier bilden die polaren Regionen Zylinder, die von
den teilfluorierten Ketten umgeben sind.

Beim Abkiihlen der isotropen Schmelze der Verbindung
3F mit zwolf Ketten konnte keine Doppelbrechung beob-
achtet werden. Allerdings wurde bei 85°C eine signifikante
Erhohung der Viskositét registriert. Kalorimetrische Unter-
suchungen ergaben beim Aufheizen eine endotherme Phasen-
umwandlung bei 101 °C und beim Abkiihlen eine exotherme
Phasenumwandlung mit dem gleichen Betrag der Umwand-
lungsenthalpie bei 85°C (Heizgeschwindigkeit 10 Kmin™?).
Offensichtlich kann die Phasenumwandlung zu dieser hoch-
viskosen, optisch isotropen Phase signifikant unterkiihlt
werden, was auf eine Mesophase mit einem dreidimensiona-
len Gitter hinweist. Das Rontgenbeugungsbild dieser Meso-
phase ist durch zwei scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich
und eine diffuse Streuung im Weitwinkelbereich charakteri-
siert. Zusammen mit den anderen Beobachtungen (optische
Isotropie, Viskositdt, Unterkiihlbarkeit) bestitigt das das
Vorliegen einer kubischen Mesophase.

Die VergroBerung der Zahl teilfluorierter Ketten fiihrt also
zur Phasensequenz S, —Coly, —Cub. Da aber die GroB3e der
polaren Molekiilteile anndhernd konstant bleibt, wird die
Polar/apolar-Grenzfliche zwischen den mikrosegregierten
Bereichen in dieser Reihenfolge immer stirker negativ
gekriimmt. Da eine weitere Kriimmung zylindrischer Grenz-
flachen zu Sphéroiden fiihrt, sollte das kubische 3D-Gitter der
Verbindung 3F aus sphéroidischen Teilchen aufgebaut sein, in
deren Zentren die polaren Molekiilteile lokalisiert sind
(invers micellar kubische Phase, Cuby,). Um diese Phasenzu-
ordnung zu bestdtigen, untersuchten wir bindre Mischungen
der Verbindungen 1F und 3F mit unterschiedlicher Kon-
zentration der Mischungspartner polarisationsmikroskopisch.
Die Ergebnisse sind im Phasendiagramm von Abbildung 1
zusammengefasst. Die wichtigste Beobachtung ist, dass ein
breites Gebiet (X;p=0.15-0.85) einer columnaren Mesopha-
se (zylindrische Aggregate) zwischen der smektischen Phase
von 1F (planare Aggregate) und der kubischen Phase von 3F
induziert wird. Da der Betrag der Polar/apolar-Grenzflichen-
kriimmung durch Zugabe von 1F verringert wird, miissen die
die kubische Phase aufbauenden Aggregate stirker ge-
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Abbildung 1. Phasendiagramm des bindren Systems 1F/3F und schema-
tische Darstellung der Mesophasen; kristalline Phasen sind im Phasendia-
gramm nicht beriicksichtigt. Abkiirzungen: M = doppelbrechende Meso-
phase unbekannter Strukturl'* 3; Cuby, = invers bicontinuierlich kubische
Mesophase; die anderen Abkiirzungen sind bei Tabelle 1 erldutert. In den
abgebildeten Mesophasen entsprechen die schwarzen Bereiche den mikro-
segregierten polaren Regionen. Als Beispiel fiir eine Cuby,-Phase ist ein
Gyroid-Labyrinth dargestellt; die reale Struktur kann aber davon ab-
weichen. Die Positionen der Micellen im Pm3n-Gitter der Cuby,-Phase sind
als Punkte wiedergegeben (die GroBSe der Punkte spiegelt jedoch nicht die
MicellengroBe wider), wobei zwei Micellen eines Typs auf den Ecken und
im Zentrum der Elementarzelle und sechs Micellen eines anderen Typs
paarweise auf den Mittellinien der Flachen der Elementarzelle lokalisiert
sind; letztere kdnnen auch eine nichtkugelférmige Gestalt haben.ed 42 13]

krimmt sein als die zylindrischen Aggregate in der indu-
zierten columnaren Phase. Dies bestitigt die vorgeschlagene
invers micellare Struktur der kubischen Mesophase (Cuby,-
Phase) der Verbindung 3F.

Fiir derartige thermotrope Cub;,-Phasen wurden bisher fast
ausschlieBlich Pm3n-Gitter gefunden.* ! Tatsdchlich ent-
spricht die relative Lage der Kleinwinkelreflexe in der
kubischen Phase der Verbindung 3F bei ® =1.57° und 1.73°
den relativen Positionen der intensivsten Reflexe anderer
Cuby,-Phasen vom Pm3n-Typ.P! Nimmt man ein solches
Pm3n-Gitter auch fiir 3F an, konnen die Reflexe als 200-
und 210-Reflexe indiziert werden, womit man einen kubi-
schen Gitterparameter a.,, von 5.6 nm berechnen kann. Die
Zahl der Molekiile pro Elementarzelle kann mit der Glei-
chung n=al,(NA/M)p (N,= Avogadro-Zahl, M =relative
Molekiilmasse) zu ca. 28 bestimmt werden, wenn man eine
Dichte p von 1.4 gem=3'2 annimmt.

Auch wenn die genaue Gestalt der die Pm3n-Phasen
aufbauenden Aggregate noch nicht vollstandig klar ist, gilt
doch als sicher, dass deren Elementarzellen aus acht diskreten
micellaren Aggregaten zweier unterschiedlicher Typen auf-
gebaut sind (siche Abbildung 1).Bed 413 Zwei Micellen des
einen Typs befinden sich in den Ecken und im Zentrum der
Elementarzelle und bauen ein innenzentriertes Untergitter
auf. Sechs Micellen des anderen Typs sind paarweise auf den
Mittellinien der Flichen des Wiirfels lokalisiert (siche Abbil-
dung 1). Die 28 Molekiile miissen also auf 8 Micellen verteilt
sein, die die Elementarzelle bilden. Das kubische Gitter sollte
demzufolge aus micellaren Aggregaten aufgebaut sein, die
jeweils aus drei bis vier Molekiilen 3F bestehen. Dies
bedeutet, dass die Einzelmolekiile zu einer im Durchschnitt
konischen Gestalt deformiert sind.

Eine detailliertere Analyse des bindren Phasendiagramms
(Abbildung 1) ergab weiterhin, dass im Bereich hoher Kon-
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zentration an 1F (X3;=0.10-0.15) neben der induzierten
columnaren Mesophase eine weitere, optisch isotrope Meso-
phase auftritt. Unterhalb ca. 50°C ist diese isotrope Phase
hoch viskos (plastisch), was ebenfalls auf das Vorliegen einer
kubischen Mesophase hindeutet. Da diese kubische Phase
zwischen einer smektischen und einer invers columnaren
Phase auftritt, sollte es sich bei ihr —in Analogie zu lyotropen
Systemen — um eine invers bikontinuierlich kubische Phase,
bestehend aus interpenetrierenden Netzwerken verzweigter
Séulen, handeln. Die verzweigten Sdulen enthalten wiederum
die polaren Regionen und sind von einem unpolaren Kon-
tinuum der teilfluorierten Ketten umgeben (Cubyy,).["

In Bereichen mit noch geringerer Konzentration an 3F
(X3r=0.05-0.10), unmittelbar neben der smektischen Phase,
kann die Induktion einer zusitzlichen doppelbrechenden
Mesophase (M) beobachtet werden. An einer verriebenen
Probe dieser Mesophase wurden polarisationsmikroskopisch
stets helle, homogen orientierte Bereiche gefunden, wohin-
gegen dunke, homeotrop orientierte Bereiche nicht nachge-
wiesen werden konnten. Wir nehmen an, dass es sich bei
dieser Phase um eine weitere Zwischenphase mit einem
zweidimensionalen oder dreidimensionalen Gitter handelt.!]

Diese Beobachtungen zeigen, dass eine Vielfalt vollstandig
unterschiedlicher Mesophasen durch Selbstorganisation von
Molekiilen mit einer — durch die tetraedrische Zentraleinheit
vorgegebenen - sternférmigen, nichtmesogenen Molekiilgeo-
metrie realisiert werden konnen. Da die Molekiile flexibel
sind, konnen ganz verschiedene Konformationen eingenom-
men werden. Die tatsdchliche Durchschnittskonformation
kann sich also im Prozess der Selbstorganisation #dndern.
Dabei sind Konformationen begiinstigt, welche die von den
Polar/apolar-Grenzflichen vorgegebenen Riume am besten
ausfiillen konnen. Die Geometrie der Grenzflichen wieder-
um kann durch Verdnderung der Volumina der inkompatib-
len Segmente gesteuert werden. Dies ist ein wesentlicher
Unterschied zu klassischen thermotropen Fliissigkristallen
und auch zu den von keilférmigen oder konischen amphi-
philen oder dendritischen Molekiilen gebildeten Mesophasen.
Bei diesen Molekiilen wird die Selbstorganisation zu be-
stimmten Mesophasen zusétzlich durch eine inhdrent vorge-
gebene komplementiire Molekiilgestalt begiinstigt.> 4l

Dass die fluorierten Verbindungen 1F-3F generell eine
hohere Mesophasenstabilitdt aufweisen als die verwandten
Kohlenwasserstoffe 1H—3H sollte hauptsédchlich durch den
vergroferten intramolekularen Polaritdtskontrast der inkom-
patiblen Molekiilsegmente begriindet sein. Der groBere
Querschnitt!'® fluorierter Alkylketten sollte fiir den Uber-
gang von der columnaren zur micellar kubischen Phase bei
Ersatz der Alkylketten der Verbindung 3H durch die
teilfluorierten Ketten verantwortlich sein. Es sei an dieser
Stelle noch darauf hingewiesen, dass 3F das erste fluorierte
Molekiil mit einer thermotropen, micellar kubischen Meso-
phase ist. Dariiber hinaus konnte mit der Phasensequenz
Sa < (M) < Cuby, < Col,, < Cuby, erstmals die gesamte Fol-
ge inverser lyotroper Phasen von Amphiphil/Solvens-Syste-
men in einem l6sungsmittelfreien System realisiert werden,
welches nur aus zwei unterschiedlichen niedermolekularen
Blockmolekiilen besteht. Diese Resultate zeigen, dass es
tatsdchlich moglich ist, alle Mesophasentypen (smektisch,
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columnar, bikontinuierlich kubisch und micellar kubisch)
ohne die klassischen Konzepte von Rigiditit, Formanisotro-
pie und Amphiphiliel'”l zu realisieren. Weiterhin stellen diese
neuen Molekiile einen Ubergang zwischen den klassischen
niedermolekularen Amphiphilen und den Blockcopolymeren
dar.

Experimentelles

Zur Synthese von 1F und 3F wurden die geeignet substituierten
Benzoesduren (1.2 mmol), N-Cyclohexyl-N'-(2-morpholinoethyl)carbodi-
imid-methyl-p-toluolsulfonat (1.4 mmol, 0.61 g) und eine Kkatalytische
Menge 4-Dimethylaminopyridin (10 mg) zu einer Suspension von Pen-
taerythrit (0.3 mmol, 41 mg) in einer 1:1-Mischung aus wasserfreiem
CH,Cl, und Freon 113 (40 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
72 h bei 20 °C geriihrt und anschlieBend einmal mit Wasser gewaschen. Die
wissrige Phase wurde mit CHCl; (20 mL) extrahiert, und die vereinigten
organischen Phasen wurden tiber Na,SO, getrocknet. AnschlieBend wurde
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert und das erhaltene
Rohprodukt mittels praparativer fliechkraftvermittelter Diinnschichtchro-
matographie (Chromatotron, Harrison Research) mit CHCl; gereinigt.

1F: 'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =1.74-2.25 (m, 24H,
CH,), 4.04 (t, 3J(H,H) =5.7 Hz, 8H, OCH,), 4.62 (s, 8H, CCH,), 6.83 (d,
3J(HH)=8.9 Hz, 8H, H,,), 7.92 (d, *J(H,H) =9.0 Hz, 8H, H,,); “C-NMR
(100 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =18.14 (CH,), 29.46 (CH,), 31.56 (t,
2J(C,F)=22.4Hz, CH,CF,), 43.99 (quart. C), 64.41 (CH,0CO), 68.39
(OCH,), 115.24 (HC,,), 123.08 (HC,,), 132.87 (C,,), 164.01 (C,,), 166.94
(C=0); "“F-NMR (188 MHz, CDCl;, 25°C, CFsPh): 6=-82.42 (t,
3J(FF)=9.1 Hz, 12F, CF,), —116.00 (t, 3J(F;H)=14.7 Hz, 8F, CF,CH,),
—123.52 (br.s, 8F, CF,), —124.48 (br.s, 8F, CF,), —125.14 (br.s, 8F, CF,),
—12772 (br.s, 8F, CF,); C,H-Analyse: ber. fiir C,;HsF5,0, (2113): C
41.49; H 2.67; gef. C 41.40, H 2.92

3F: 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =1.7-2.3 (m, 72H, CH,),
3.92-3.99 (m, 24H, OCH,), 4.64 (s, 8H, CCH,), 7.17 (s, 8H, H,,); “*C-NMR
(100 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): 6 = 18.12 (CH,), 29.64 (CH,), 30.57 (CH,),
31.69 (t, 2(C,F) =22.4 Hz, CH,CF,), 43.99 (quart. C), 65.00 (CH,00C),
69.44 (OCH,), 109.11 (C,,), 125.35 (C,,), 143.57 (C,,), 153.78 (CH,,), 166.69
(C=0); F-NMR (188 MHz, CDCl;, 25°C, CF;Ph): 6 = —82.73 (br.s, 36F,
CF,), —116.38 (m, 24F, CH,CF,), —123.78 (br.s, 24F, CF,), — 124.47 (br.s,
24F, CF,), —12531 (br.s, 24F, CF,), —128.03 (br.s, 24F, CF,); CH-
Analyse: ber. fiir Cs3H,,F;50, (5234): C 35.11; H 2.16; gef. C 3491, H
2.23.
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Kupfer ist neben Eisen das wichtigste Biometall fiir die
Bindung, den Transport und die Aktivierung von molekula-
rem Sauerstoff. Kupferhaltige Oxidasen fiir die Vierelektro-
nenreduktion von Sauerstoff leiten sich meist von zwei-
kernigen (z.B. Catecholoxidase)!!l oder mehrkernigen Aktiv-
zentren (z.B. Ascorbatoxidasel?) ab. Die groBe biologische
Bedeutung derartiger Kupferkomplexe hat intensive Studien
an mehrkernigen Modellverbindungen ausgelost.?! Unser
Konzept zum Design mehrkerniger Komplexe sieht vor,
anstelle der im biologischen System als ,,Riickgrat“ dienen-
den Proteine strukturell modifizierte Aminoderivate von
Kohlenhydraten zu verwenden und das Metall iiber drei-
zahnige, anionische Ligandstrukturen des allgemeine Typs I
anzubinden.

R2
P{HYFU
7o
N ©0 ,NHy
X = Aminokohlenhydrat
X o NG
\O OH

Die protonierten Formen derartiger Chelatliganden I sind
durch Kondensation von Hydroxyalkylaminen mit 1,3-Dicar-
bonylverbindungen allgemein leicht zugénglich. Bereits an
den ersten Prototypen*! wurde die hohe Tendenz ihrer
Metallkomplexe zu koordinativer Abséttigung unter Bildung
zwei- oder vierkerniger Komplexe nachgewiesen.F! Besonde-
re Aufmerksamkeit fanden die Kupferkomplexel'9 wegen
der stark vom Chelatliganden abhingigen, magnetischen
Wechselwirkungen ihrer Metallzentren. Zur Steuerung der
fiir katalytische Reaktionen solcher Komplexe wichtigen
Eigenschaften, wie des Redoxverhaltens und der Lewis-
Aciditdt der Zentralatome, eignen sich sowohl die Substi-
tuenten R!'-R? als auch die Briicken X.[
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