ZUSCHRIFTEN

Auch mit starrer Peripherie und }
flexiblem Kern ist discotisch flUssig- o

kristallines Verhalten méglich, -
wie dieser Makrocyclus beweist. . -
Mehr dazu auf den folgenden Seiten. L
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ZUSCHRIFTEN

Alkylsubstituierte formtrene Makrocyclen:
der erste discotische Fliissigkristall mit starrer
Peripherie und flexiblem Kern**

Sigurd Hoger,* Volker Enkelmann, Klaus Bonrad und
Carsten Tschierske

Professor Gerhard Wegner zum 60. Geburtstag gewidmet

Vor mehr als zwanzig Jahren fanden Chandrasekhar et al.,
dass scheibenformige Molekiile, die aus einem flachen,
starren Kern und nach auBlen weisenden, flexiblen Seiten-
ketten aufgebaut sind (Discoten, Abbildung 1a), columnare,
thermotrope Mesophasen bilden kénnen.l!! Spiter wurden
diese Mesophasen auch bei Molekiilarchitekturen nachge-
wiesen, die von denen der klassischen Discoten abweichen.?!
Makrocyclische Verbindungen bieten zusétzlich die Moglich-
keit, dass Kanalstrukturen entstehen, wenn ihr Riickgrat nicht
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Abbildung 1. Bauprinzip scheiben- (a) und ringformiger Molekiile (b), die
Mesophasen bilden konnen.

kollabiert vorliegt.P! Bei flexiblen Cyclen kann dies durch die
Bildung von Wirt-Gast-Komplexen erreicht werden, ! bei
formtreuen Cyclen ist der Hohlraum notwendig vorgegeben
(Abbildung 1b).

Als Teil unserer Arbeiten zu Synthese und Eigenschaften
formtreuer makrocyclischer Amphiphile untersuchten wir
auch deren nichtpolare Derivate 2 und 4.9 2 ist durch
Alkylierung des entsprechenden Phenols 1 mit 1-Octadecyl-
bromid unter basischen Bedingungen zuginglich (Schema 1).

Schema 1. Synthese der nichtpolaren Amphiphilderivate 2 und 4. a) 1-Octadecylbromid, K,CO;, DMF, 70°C, 4 d (14 %); b) 1-Octadecanol,

DEAD, PPh;, THF, RT, 4 h (63 %).

[*] Dr. S. Hoger, Dr. V. Enkelmann, Dr. K. Bonrad
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, 55128 Mainz (Deutschland)
Fax: (+49)6131-379-100
E-mail: hoeger@mpip-mainz.mpg.de
Prof. Dr. C. Tschierske
Fachbereich Chemie der Martin-Luther-Universitidt Halle-Wittenberg
Kurt-Mothes-Strale 2, 06099 Halle (Deutschland)

[**] Ein Teil dieser Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung gefordert.
S.H. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie und der Gesellschaft
Deutscher Chemiker (Dr. Hermann Schnell-Stiftung) fiir ihre Unter-
stiitzung.

2356 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

Die Synthese von 4 gelang unter diesen Bedingungen nicht —
nach Aufarbeitung wurde nur ein nicht genau charakterisier-
bares Produktgemisch erhalten. Dagegen erhélt man beim
Umsetzen von 3 mit 1-Octadecanol unter Mitsunobu-Bedin-
gungen 4 in guten Ausbeuten (Schema 1).

Beide Molekiile sind in erster Ndherung aus dem gleichen
formtreuen Makrocyclus aufgebaut und unterscheiden sich
lediglich in den Positionen, an denen die Octadecyl-Seiten-
gruppen angebracht sind. Sowohl 2 als auch 4 entsprechen
augenscheinlich den genannten Bauprinzipien fiir thermotro-
pe Fliissigkristalle.”l Entgegen ersten Erwartungen ergab die
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polarisationsmikroskopische Untersuchung von 2 aber, dass
diese Verbindung bei ca. 220°C isotrop schmilzt, und auch
beim schnellen Abkiihlen dieser Schmelze konnte keine fiir
eine Mesophase typische Textur beobachtet werden.[®] Im
Gegensatz dazu lieB sich bei 4 das Auftreten einer thermo-
tropen Phase bestétigen. Die Verbindung geht beim Erhitzen
auf 185°C in eine Mesophase (AH = 152.7 kI mol~!) iiber, die
bei 207 °C isotrop wird (AH =0.73 kJ mol ). Die beobachtete
Schlierentextur (Abbildung 2) spricht fiir die Bildung einer

Abbildung 2. Polarisationsmikroskopisch betrachtete Textur von 4 bei
200°C.

nematischen Phase. Dies ist in Einklang mit der Beobachtung,
dass am Phaseniibergang die Reflexe des kristallinen 4
verschwinden und nur noch ein breiter Reflex bei etwa
45 A existiert, wie er bei dem fiir Fliissigkristalle und
Flussigkeiten typischen Streuverhalten von Paraffinketten
zu erwarten ist.[”’

Der deutliche Unterschied im thermischen Verhalten von 2
und 4 ldsst sich durch die unterschiedliche molekulare
Architektur erkldren. Es ist anzunehmen, dass im festen
Zustand die Innenrdume der (solvatfrei vorliegenden) Ma-
krocyclen mit Alkylketten gefiillt sind. Da diese in 2 nach
auBlen weisen und eine Riickfaltung aus enthalpischen und
entropischen Griinden sehr unwahrscheinlich ist, ist zu er-
warten, dass der Hohlraum eines Ringes mit den Alkylketten
benachbarter Ringe gefiillt ist. Die Hohlrdiume der Makro-
cyclen bewirken demnach eine Verzahnung der Molekiile
(,,physikalische Vernetzungspunkte*). Anhand der Struktur-
formeln in Schema 1 wiirde man eigentlich fiir 4 ein dhnliches
Verhalten erwarten. Dagegen belegt die Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse in 4 eine intramolekulare Wechselwirkung
zwischen Ringen und Alkylketten, wobei jedes Molekiil
seinen Hohlraum durch die eigenen Seitenketten auffiillt
(Abbildung 3a).l'% In diesem Fall sind die Molekiile beim
Aufschmelzen der Alkylketten gegeneinander beweglich und
konnen durch Parallelordnung der starren Makro-
cyclen die fliissigkristalline Phase bilden, wihrend die
mechanische Kupplung durch die intermolekulare Vernet-
zung in 2 erst beim vollstindigen Aufschmelzen aufgehoben
wird.M

Es sei an dieser Stelle betont, dass der Makrocyclus im
festen Zustand nicht planar ist. Daher sind die in Abbil-
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Abbildung 3. Oben: Struktur von 4 im Kiristall. Projektion entlang a.
Unten: Ansicht der Packung der Alkylseitenketten. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit ist nur ein Makrocyclus mit eingezeichnet.

dung 3a gezeigten Alkylketten nicht in einer Ebene ange-
ordnet, sondern liegen abwechselnd iiber und unter der
Betrachtungsebene. Mit den Seitenketten benachbarter Rin-
ge bilden sie eine dichte Packung (Abbildung3b). Die
Parameter der Alkylketten-Subzelle sind a =4.22, b=4.66,
c=256 A, a=875, f=1084, y=1052°1" Sie stimmen
damit gut mit denen der triklinen Struktur von Polyethylen
iiberein (a=4.26, b=4.46, c=255A, a=90, =107, y =
101°), was belegt, dass die Seitenketten in 4 unabhingig von
der Anbindung an den Makrocyclus in der Lage sind, eine
Packung geringer Energie einzunehmen.[*l Die Packung der
Seitenketten separiert benachbarte Makrocyclen und verhin-
dert intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Ato-
men des aromatischen Gertists.

Anders als bei 2 fungiert also der Hohlraum bei 4 nicht als
Vernetzungspunkt, sondern wird intramolekular durch die
eigenen Alkylketten gefiillt. Es sei betont, dass dafiir ur-
sdchlich die schon in fritheren Arbeiten gezeigte freie
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Drehbarkeit der mittleren Arenrin-
ge der Schenkel in 4 ist.' Bemer-
kenswert ist, dass der fliissigkristal-
line Makrocyclus 4 eine zu den
bisher beschriebenen discotischen
Flussigkristallen inverse Topologie
zeigt: Ein starrer Cyclus agiert als
Gertist fiir nach innen weisende, flexible Seitenketten (Ab-
bildung 4).[3

Abbildung 4. Schemati-
sche Wiedergabe der Al-
kylkettenanordnung in 4.
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Die Simulation der Kristallstrukturen und Eigenschaften
von Festkorpern ist ein wichtiges Thema in den Materialwis-
senschaften und wurde frith als grofe Herausforderung
gesehen. Eine Vielzahl an Ansitzen zur Voraussage von
Kristallstrukturen ist mittlerweile beschrieben:

1) Die lokale Optimierung von genéherten, vorkonstruierten
Modellen durch Potentialmethoden oder First-Principles-
Ansitze.[?]

2) Der Monte-Carlo-Ansatz oder genetische Algorithmus,
der auf der Packung von Molekiilkristalle beruht.C!

3) Das Anordnen von Atomen oder Ionen bei vorgegebener
Elementarzelle und Symmetrie durch simuliertes Tem-
pernl*l oder einen genetischen Algorithmus.['"]

4) Rechenoperationen, mit denen zweidimensionale periodi-
sche Schichten verbunden werden.!'"!

5) Die Spezifizierung von Geriiststrukturen > bei vorge-
gebener Einschrinkung von Symmetrie und Konnektivi-
tiit.[15)

Die Motivation fiir diese Berechnungen ist, den oft
schwierigen Prozess der Kristallstrukturaufklirung zu er-
leichtern, eine Vorstellung von unterschiedlichen, aber ver-
wandten Strukturen zu ermoglichen und die Zahl wahr-
scheinlicher Strukturen in einem System einzuschrinken.’ In
bestimmten Féllen konnen diese Methoden durch die Kom-
bination des molekularen Aufbaus mit anderen gewiinschten
Struktureigenschaften, z.B. der Mikroporositit, auch fiir
wirkliches Strukturdesign eingesetzt werden.

Allein die Kenntnis der Kristallstruktur eines Materials
ermdoglicht es im Allgemeinen noch nicht, verldssliche Routen
zu seiner Synthese zu entwickeln. Inspiriert durch den
heutigen Stand der Molekiilchemie, in der sinnvolle Syn-
thesekonzepte mittlerweile selbstversténdlich sind, ist es eine
interessante Frage, wie sich derartige Konzepte auf die Her-
stellung anorganischer Festkorper, z.B. von Zeolithen!'®17]
oder groBer porigen Materialien,!'$2! {ibertragen lassen. Der
Wunsch, virtuelle Kataloge von Strukturen zu entwickeln, die
durch rationale Synthesen zuginglich werden koénnten, wird
verstiarkt durch die moderne Entwicklung von kombinatori-
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