
Selbstorganisation

Die Steuerung der Selbstorganisation vollst�ndig
substituierter Arene durch Wasserstoffbr�cken
Mark L. Bushey, Thuc-Quyen Nguyen, Wei Zhang, Dana Horoszewski und
Colin Nuckolls*

Stichw�rter:
Aromatizit	t · Molekulare Erkennung · Nanotechno-
logie · Selbstorganisation · Wasserstoffbr�cken

1. Einf�hrung

Selbstorganisation ist eine wirkungsvolle Methode zur
Herstellung neuartiger Materialien mit besonderen charak-
teristischen Eigenschaften.[1] Diskotische Fl!ssigkristalle sind
ein derartiges selbstorganisierendes System.[2] Diese relativ
neue Klasse von fl!ssigkristallinen Verbindungen, die 1977
von Chandrasekhar und Mitarbeitern entdeckt wurde,[3]

besteht aus geordneten eindimensionalen S+ulen, die sich
durch Selbstorganisation bilden. Die einzelnen S+ulen +hneln
molekularen Dr+hten, denn im Inneren einer S+ule befinden
sich direkt aufeinander liegende p-Systeme, die von einer
H!lle aus einer isolierenden Kohlenwasserstoffschicht umge-
ben ist.[4] Aus dieser Anordnung der aromatischen Ringe

resultieren die nutzbaren elektroni-
schen und optischen Eigenschaften
der fl!ssigkristallinen Phasen.[5]

Bei herk4mmlichen diskotischen
Materialien besteht wegen der gerin-
gen elektrostatischen Anziehung der
elektronenreichen p-Oberfl+chen nur
eine geringe Affinit+t zwischen den
einzelnen molekularen Untereinhei-
ten.[6] Kolumnare Strukturen, die st+r-
ker untereinander gebunden sind, wur-

den mit Strategien erhalten, die Metall-Ligand-Wechselwir-
kungen,[7] molekulare Erkennung von Polymerketten,[8] elek-
trostatische Komplementarit+t zwischen p-Oberfl+chen[9] so-
wie Wasserstoffbr!cken[10] nutzen.

Hier werden detailliert Struktur und Eigenschaften einer
neuen Klasse kolumnarer Materialien beschrieben, deren
Zusammenhalt auf Wasserstoffbr!cken beruht.[11] Im Zen-
trum der Struktur steht ein hexasubstituierter Benzolring (1
und 2 in Abbildung 1), der in 1-, 3- und 5-Position Amid-
gruppen und an den drei !brigen Positionen andere Substi-
tuenten tr+gt. In den folgenden vier Abschnitten werden die
Eigenschaften der Selbstorganisation von 1 und 2 beschrie-
ben: 1) Das allgemeine Design und die Synthese dieser neuen
Klasse von Mesogenen. 2) Die Synthese kleiner, aber mit
einem hohen Informationsgehalt versehener, chiraler Unter-
einheiten, die sich zu helicalen S+ulen stapeln. Die Anord-
nung dieser S+ulen kann durch elektrische Felder ausgerich-
tet werden. In konzentrierten L4sungen bildet sich eine
helicale Aberstruktur, die zirkular polarisiertes Licht im
Bereich der sichbaren Wellenl+ngen reflektiert. 3) Die Be-
obachtung der Organisation dieser Mesogene in Monoschich-
ten ergab, dass, gesteuert durch die Substituenten in den
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Seitenketten, Filme mit zwei Orientierungen entstehen. In
der einen Oberfl+chenkonformation bildet sich ein zweidi-
mensionaler Film, der makroskopisch polar ist. In der ande-
ren Orientierung entstehen auf der Oberfl+che eindimensio-
nale p-S+ulen, die nur wenige Molek!le breit, aber einige
Mikrometer lang sind. 4) Wenn die Substituenten an den
einzelnen Amidgruppen ver+ndert werden, erh+lt man aus
diesen hoch funktionalisierten Mesogenen eine neue Klasse
monodisperser Oligomere, die schrittweise verl+ngert werden
k4nnen. Werden geeignete Linker in diese Oligomere inte-
griert, so falten sie sich zu definierten Sekund+r-Aberstruk-
turen.

2. Design, Synthese und Struktur in der
Volumenphase

Das Design der Verbindungen in Abbildung 1 basierte auf
einer Vielzahl von bekannten Benzol- und Cyclohexan-

Derivaten, die sich durch Wasserstoffbr!cken direkt aufein-
ander stapeln.[10] Besonders wichtig sind die Kristallstruktu-
ren von Benzol-[10d,f] und Cyclohexan-Derivaten,[10d,e] die
Amidgruppen an ihren 1-, 3- und 5-Positionen tragen. Analog
zu +hnlichen Verbindungen, die sich von kolumnaren Fl!s-
sigkristallen ableiten, die von den Arbeitsgruppen von
Matsunaga[10a] und Meijer[10b] untersucht wurden, bilden diese
Substanzen eine Struktur aus eindimensionalen S+ulen, die
von Wasserstoffbr!cken zwischen den Amidgruppen zusam-
mengehalten werden.

Beim Design der in Abbildung 1 gezeigten Verbindungen
wurde folgendes Prinzip befolgt: Wie lassen sich die flankie-
renden Alkoxygruppen in 1 und die Alkinylsubstituenten in 2
dazu verwenden, die Amidgruppen aus der Ebene des
zentralen aromatischen Rings hinauszudrehen und in eine
Konformation zu zwingen, in der sich drei intermolekulare
Wasserstoffbr!cken bilden? Die energieminimierten Struk-
turen der Dimere von 1 und 2 (Abbildung 1)[11a,b,e] zeigen, dass
die Gr4ße der flankierenden Substituenten den Winkel
zwischen der Amidgruppe und der Ebene des zentralen
Rings bestimmt und so auch den Abstand zwischen benach-
barten Benzolringen moduliert. Der Abstand zwischen den
Mittelpunkten der Ringe betr+gt in 1 ungef+hr 3.8 F und in 2
3.6 F, entsprechend den relativen Gr4ßen der Alkoxy- und
Alkinylsubstituenten. Ein zweites interessantes Merkmal der
in Abbildung 1 gezeigten Modelle ist, dass jede Untereinheit
ein permanentes, senkrecht zur Ringebene gerichtetes Di-
polmoment hat. Beim Stapeln der Molek!le k4nnten sich
daher die Dipole addieren, sodass S+ulen mit einem makro-
skopischen Dipolmoment entstehen, wie es +hnlich bei
manchen Metallomesogenen und konischen Fl!ssigkristallen
beobachtet wird.[12] Prinzipiell k4nnten diese polaren S+ulen
nicht nur erkl+ren, wie polare Eigenschaften im Nanometer-
bereich entstehen, sondern auch n!tzlich sein f!r die Her-
stellung kleiner piezoelektrischer, pyroelektrischer und fer-
roelektrischer Objekte.

2.1. Synthese

Da 1 und 2 vor Beginn der hier beschriebenen Untersu-
chungen nicht bekannt waren, musste ein flexibler Synthese-
ansatz geschaffen werden, um eine große Anzahl von Deri-
vaten zu erhalten und die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
zu ermitteln. Dar!ber hinaus bietet sich die hoch substituierte
Struktur dieser Arene als Testsystem f!r die Entwicklung
neuer Synthesemethoden an. Entscheidend f!r die Synthese
von 1 war ein dreifacher Lithium-Halogen-Austausch mit 3,
um das Trilithioderivat 4 herzustellen (Schema 1). Abfangen
von 4 mit CO2 oder seinem Synthese+quivalent liefert die
substituierten Tricarbons+ure-Derivate.[11a] Im Fall der alki-
nylsubstituierten Derivate 2war der entscheidende Schritt die
Farina-Stille-Kopplung eines Alkinylstannans mit einem
1,3,5-Tribrombenzoltriester.[11e] In beiden F+llen konnten
mehrere Gramm der vielseitig verwendbaren Tris+urechlori-
de synthetisiert werden. Diese S+urechloride wurden mit
leicht zug+nglichen Aminen zu den in Abbildung 1 gezeigten
Triamiden umgesetzt.
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Abbildung 1. Die vollst	ndig substituierten Arene und Molek�lmodelle
der energieminimierten Strukturen. (Seitenketten und Wasserstoffato-
me wurden der ?bersicht halber weggelassen.)
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2.2. Struktur in der Volumenphase

Die Verbindungen 1 sind ausf!hrlicher untersucht wor-
den. Dabei wurde die Struktur in der Volumenphase aus
verschiedenen Experimenten abgeleitet, z.B. Synchrotron-
R4ntgenbeugung, Polarisationsmikroskopie, Infrarotspektro-
skopie und dynamische Differenzkalorimetrie (DSC).[11a,b]

Das wesentliche Ergebnis dieser Untersuchungen ist, dass
die Gr4ße und die Polarit+t der Amidseitenketten die Struk-
tur bestimmen. Wenn beispielsweise die Amidsubstituenten
relativ klein sind, so wie die Phenethylsubstituenten von 1a,
ordnet sich das Material in sehr regelm+ßigen Zylindern, die
in millimetergroßen Bereichen hexagonal gepackt sind. Wenn
die Phenethylseitenkette gegen R=CH2COOtBu ausge-
tauscht wird (1b, Abbildung 1a), k4nnen sich die Molek!le
nicht mehr in perfekten Zylindern stapeln, und die Unter-
einheiten werden schr+g oder versetzt positioniert. Diese
mangelhafte Ausrichtung hat f!r 1b ein verzerrt hexagonales
Gitter zur Folge. Verst+rkt man den Trend weiter, indem man
den noch sperrigeren, von d-Alanin abgeleiteten Substituen-
ten R=CH(CH3)COOtBu verwendet, so ist in der Volumen-
phase kein Mesomorphismus mehr erkennbar.

Die Seitenketten von 2 scheinen den Mesomorphismus
weniger stark beeinflussen,[11e] allerdings stehen weniger
entsprechende Daten zur Verf!gung. Die in Abbildung 1b
gezeigten Derivate 2a–c sowie einige weitere Verbindungen
weisen eine hexagonale Packung von Zylindern auf. Dieser
Unterschied in den Stapelungseigenschaften von 1 und 2 ist
wahrscheinlich auf die „zahnradartige“ Anordnung der Sei-
tenketten in 1 zur!ckzuf!hren, die in 2 wegen der Linearit+t
der Alkinylsubstituenten nicht auftritt.

3. Transfer von chiraler Information

Chirale Zentren in den Amidseitenketten haben einen
großen Einfluss auf die mesomorphen Eigenschaften der von
1 abgeleiteten Verbindungen.[11b] Abbildung 2a zeigt eine
Polarisationsmikroskopie-Aufnahme von enantiomerenrei-
nem 1c, Abbildung 2d eine entsprechende Aufnahme des
Racemats von 1c. In Kombination mit Synchrotron-R4nt-
genbeugungsexperimenten belegen diese Aufnahmen, dass
beide Proben zwar eine hexagonale kolumnare Struktur mit

+hnlichen Gitterkonstanten haben, aber ein vollkommen
unterschiedliches Phasenverhalten aufweisen. Diese und wei-
tere Untersuchungen zeigen, dass die enantiomerenreine
Verbindung in einer kolumnaren fl!ssigkristallinen Phase
vorliegt, w+hrend das Racemat eine weiche oder plastische
kristalline Phase bildet. Die sph+rolithischen Dom+nen des
Racemats sind die gleichen wie bei Verbindung 1a, der die
Methylgruppen fehlen. Die chiralen Zentren in der Molek!l-
peripherie !ben einen sehr geringen Einfluss auf die entste-
hende Struktur aus, denn die Kl+rpunkte, Gitterkonstanten,
IR-Schwingungen und Umwandlungsenthalpien sind f!r (�)-
1c und (� )-1c sehr +hnlich. Modelle von 1c zeigen, dass die
Methyl- und Phenylsubstituenten nur dann wechselwirken
k4nnen, wenn das Material racemisch ist. Dies k4nnte f!r den
Transfer von chiraler Information zwischen den Untereinhei-
ten der S+ulen sorgen.

3.1. Elektrostatische Selbstorganisation

Anhand der fl!ssigkristallinen Phase in enantiomerenrei-
nem (�)-1c kann gepr!ft werden, ob die kolumnare Struktur
durch das Anlegen elektrischer Felder ausgerichtet werden
kann.[11b] Die Mikroskopiebilder in Abbildung 2b und 2c
wurden aufgenommen, w+hrend eine Probe von (�)-1c
zwischen ITO-beschichteten Gl+sern (Abstand 5 mm) durch
Abk!hlen von der isotrop-fl!ssigen in die fl!ssigkristalline
Phase !berf!hrt wurde. Ohne elektrisches Feld weist das
Material eine ausgepr+gte Doppelbrechung auf; die kolum-
naren Achsen sind dabei parallel zur Oberfl+che orientiert
(Abbildung 2b). Wird ein elektrisches Feld angelegt, so wird
das Material optisch isotrop, und erst nach Entfernen des
Polarisators werden die in Abbildung 2c gezeigten mikrome-
tergroßen Vielecke sichtbar. Die Winkel in diesen Vielecken
betragen genau 1208, was auf die hexagonale Symmetrie des
zugrunde liegenden Gitters hinweist. Die racemischen Mate-

Schema 1. Die Synthesen von 1 (a) und 2 (b).

Abbildung 2. a) Polarisationsmikroskopie-Bild von enantiomerenrei-
nem (�)-1c nach Abk�hlung unter den Kl	rpunkt; b) Polarisationsmi-
kroskopie-Bild von enantiomerenreinem 1c zwischen zwei Elektroden
(Indiumzinnoxid(ITO)-beschichteten Glasplatten), Abstand 5 mm, 0 V;
c) wie in b), ohne Polarisatoren, 30 V; d) Polarisationsmikroskopie-Bild
von racemischem 1c nach Abk�hlung unter den Kl	rpunkt.
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rialien zeigen keinen solchen Effekt, denn hier bilden sich mit
und ohne Anlegen eines elektrischen Felds sph+rolithische
Dom+nen, wie sie in Abbildung 2d gezeigt sind.

Daraus folgt, dass elektrische Felder im enantiomeren-
reinen Material die Anordnung der S+ulen und ihrer Dipole
ausrichten k4nnen. Normalerweise wird der Aufbau diskoti-
scher Mesophasen wegen der magnetischen Anisotropie von
aromatischen Ringen leichter durch magnetische Felder[13] als
durch elektrische Felder beeinflusst. Bei den hier diskutier-
ten, vollst+ndig substituierten Mesogenen sind elektrische
Felder wirksam, da die Kopf-Schwanz-Wasserstoffbr!cken in
den Mesogenen eine Polarit+t der S+ulen bewirken. Auch die
von Meijer und Mitarbeitern untersuchten Triamide k4nnen
mithilfe von elektrischen Feldern geschaltet werden, aller-
dings nur, wenn sie durch L4sungsmittel verd!nnt werden.[14]

Vermutlich befinden sich diese verd!nntenMesogene in einer
lyotropen nematischen Phase, die sich aufgrund ihrer dielek-
trischenAnisotropie schalten l+sst. Der Unterschied zwischen
den Schaltmechanismen in diesen lyotropen Fl!ssigkristallen
und in enantiomerenreinem 1c beruht m4glicherweise auf
dem Zusammenspiel von Chiralit+t und polaren Eigenschaf-
ten, das nur im reinen Material auftreten kann. Diese
Sichtweise st!tzen Untersuchungen an enantiomerenreinen
Trialkinen, die Schaltzeiten im Mikrosekundenbereich und
Charakteristika polarer Strukturen aufweisen.[11e]

3.2. Helicale Strukturen und 'berstrukturen in L)sung

Das in Abbildung 3a gezeigteModell macht deutlich, dass
beim Stapeln der Molek!le die Wasserstoffbr!cken drei
Helices bilden, die die S+ulen umschließen;[11b] +hnliche
Strukturen wurden auch f!r 1,3,5-Benzoltriamide ohne wei-
tere Substituenten beobachtet.[10d,f] Die Amidgruppen sind
um weniger als 908 aus der Ebene des jeweiligen Benzolrings
hinausgedreht, sodass die Molek!le nur dann gestapelt
werden k4nnen, wenn alle Amidgruppen gleichphasig ge-
dreht sind. Da alle sechs Substituenten !ber den Benzolring
miteinander verbunden sind, kann eine von zwei m4glichen
Verkippungsrichtungen f!r die Substituenten vorgegeben
werden, und eine chirale Seitenkette k4nnte eine Richtung
beg!nstigen. Auch die Chiralit+tszentren in 1c k4nnten die
Struktur dieser Helices beeinflussen. Der Packungsunter-
schied der Helices im Racemat und im reinen Enantiomer

k4nnte erkl+ren, warum sich die beiden Materialien so
unterschiedlich verhalten.[15]

Einen experimentellen Beweis f!r die Helicit+t in den
S+ulen von 1c liefern die CD-Spektren (Abbildung 3b). In
L4sungsmitteln, die dieWasserstoffbr!cken nicht aufbrechen,
bilden die Molek!le Aggregate, sodass sich die Chromophore
in den Amidseitenketten benachbarter Molek!le nahe genug
f!r eine excitonische Kopplung kommen und ein Cotton-
Effekt auftritt (Abbildung 3b). Nhnliche Effekte wurden bei
anderen kolumnaren Systemen mit Chiralit+tszentren in den
Seitenketten beobachtet.[16] In L4sungsmitteln, in denen die
Wasserstoffbr!cken nicht erhalten bleiben, verschwindet die
CD-Aufspaltung, da die Molek!laggregate aufgel4st und die
Chromophore folglich getrennt werden. Im CD-Spektrum
der isolierten Molek!le ist ihre immanente Chiralit+t noch
erkennbar, aber die Aufspaltung, die durch die excitonische
Kopplung verursacht wird, tritt nicht mehr auf.

Konzentrierte L4sungen von Verbindungen wie 1 und 2 in
Kohlenwasserstoffen zeigen einen ausgepr+gten lyotropen
Mesomorphismus.[11b] Wenn 1b, das in Dodecan eine nema-
tische Textur zeigt, mit (�)-1c gemischt wird, reflektieren die
L4sungen zirkular polarisiertes Licht im sichtbaren Bereich.
Dieses Verhalten ist kennzeichnend f!r cholesterische fl!s-
sigkristalline Phasen, eine wohlbekannte Struktur bei helical
verdrillten Polymeren.[17–21] In dieser Mesophase bilden die
Helices eine dichte Packung mit definierten Verdrillungswin-
keln (Abbildung 4c).

Dass cholesterische Phasen zirkular polarisiertes Licht
mit einer bestimmten Wellenl+nge reflektieren, ist f!r eine
Reihe von Anwendungen nutzbar (von der Temperatursen-
sorik[22] bis hin zu Lasern[23]). Im Fall der Mischung von 1b
und (�)-1c kann diese Wellenl+nge leicht !ber das Verh+ltnis
der Komponenten, die Temperatur und die L4sungsmittel-
menge eingestellt werden. Bei der Mischung, die in den
Polarisationsmikroskopie-Bildern in Abbildung 4a und 4b
gezeigt ist, liegt die Wellenl+nge des reflektierten zirkular
polarisierten Lichts im sichtbaren Spektralbereich, und die

Abbildung 3. a) Ein Modell aus vier Molek�len von 1 zeigt die Entste-
hung der drei Wasserstoffbr�cken-Helices um die S	ulen; b) Circulardi-
chroismus(CD)-Spektren f�r 1c in Hexan mit verschiedenen Anteilen
Dichlormethan (c 15%, a 20%, b 30%).

Abbildung 4. Selektivreflexion von zirkular polarisiertem Licht bei einer
Mischung von (�)-1c, 1b und Dodecan: a) bei 40 8C; b) bei 60 8C; c)
schematische Darstellung der cholesterischen helicalen ?berstruktur.
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Farbe der Probe +ndert sich von Gr!n bei 40 8C nach Rot bei
60 8C. Obwohl diese fl!ssigkristalline Phase bei stabf4rmigen
helicalen Polymeren weit verbreitet ist,[16-20] wurde sie bisher
nicht f!r klassische diskotische Fl!ssigkristalle oder andere
selbstorganisierte kolumnare Strukturen beobachtet.[15a] Ver-
mutlich bewirken die Wasserstoffbr!cken eine st+rkere Zu-
sammenlagerung in Richtung der S+ulenachse, sodass in
L4sung S+ulen mit betr+chtlicher L+nge gebildet werden,
deren Helicit+t von den chiralen Seitenketten bestimmt wird.
Im Wesentlichen verhalten sich die Aggregate in L4sung wie
nichtkovalente Polymere.[24]

4. Organisation in Monoschichtfilmen

4.1. Polare Monoschichten

Ein potenziell nutzbares Merkmal der Phasen, die Deri-
vate von 1 und 2 bilden, h+ngt mit ihren polaren Eigenschaf-
ten und deren Ausbildung im Nanometerbereich zusammen.
Die Voraussetzungen f!r die Untersuchung der strukturellen
und polaren Eigenschaften von 1 und 2 auf diesen L+ngen-
skalen wurden dadurch geschaffen, dass mithilfe von Schleu-
derbeschichtung Filme mit einer Bedeckung unterhalb einer
Monoschicht auf Substraten aus hochgeordnetem pyrolyti-
schem Graphit hergestellt wurden.[11c] Die Topographie und
die Polarit+t dieser Filme k4nnen mit Rasterkraftmikrosko-
pie (AFM) und elektrostatischer Kraftmikroskopie (EFM)
gleichzeitig untersucht werden.[25] Die Dicke des in Abbil-
dung 5a gezeigten Films von 1b auf dem Substrat betr+gt
etwa 0.5 nm, was zeigt, dass die aromatischen Ringe parallel
zur Oberfl+che ausgerichtet sind. Ein wichtiges Ergebnis ist,
dass das AFM-Bild (Abbildung 5a) und das EFM-Bild (Ab-
bildung 5b) im Wesentlichen gleich aussehen. Daraus folgt,
dass der Film insgesamt eine negative Nettoladung tr+gt. Das
EFM-Signal wird durch die molekulare Ladung, die gr4ßten-
teils auf einem Ladungstransfer vom Substrat beruht, und/
oder durch ein senkrechtes permanentes Dipolmoment be-

stimmt. Die positive Partialladung am N-H-Proton der
Amidgruppe k4nnte zusammen mit seiner Out-of-plane-
Orientierung zu einer N-H/p-Wechselwirkung mit dem Gra-
phitsubstrat f!hren (Abbildung 5c).[26] Die Oberfl+che k4nn-
te so eine Orientierung der Amidsubstituenten bewirken und
dadurch die molekularen Dipole ausrichten.[27] Ein Elektro-
nentransfer vom Graphitsubstrat zur Monoschicht k4nnte
ebenfalls zum EFM-Signal beitragen.

4.2. Isolierte S�ulen

Bemerkenswerterweise tritt die entgegengesetzte Orien-
tierung, bei der sich die S+ulen parallel zur Oberfl+che
ausrichten (Abbildung 6d), bei allen anderen in Abbildung 1

gezeigten Verbindungen (1a, 1c und 2a–c) und bei anderen
untersuchten Substanzen auf, die hexagonale Volumenphasen
bilden. Das vorherrschende Merkmal in den AFM-Bildern
(Abbildung 6) ist die große Zahl von Regionen mit moleku-
laren Fasern. Jeder Streifen in einer Faser hat einen Durch-
messer von ungef+hr 2 nm (Abbildung 6b), die H4he dieser
Strukturen betr+gt 1.80� 0.22 nm (Abbildung 6c). Diese
Werte sind in guter Abereinstimmungmit dem S+ulenabstand
von 1.8 nm, der durch Synchrotron-R4ntgenbeugung in der
Volumenphase gemessen wurde.[11a,b] EFM-Untersuchungen
ergaben, dass diese Fasern kein messbares Dipolmoment und
keine messbare Ladung haben; offenbar ist das Dipolmoment

Abbildung 5. a) 4.8 mm2-AFM-Bild (Filmdicke); b) EFM-1w-Bild dessel-
ben Films; c) Dipolmoment und Elektronentransfer in d�nnen Filmen
von 1b. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [11c]. (Copyright 2002
The American Chemical Society.)

Abbildung 6. AFM-Bilder von 1c auf Graphit mit verschiedenen Scan-
bereichen: a) 16 mm2, b) 1 mm2; c) Querschnittsprofil einer Faser;
d) schematische Darstellung der Orientierung von 1c auf einem Gra-
phitsubstrat. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [11c]. (Copyright
2002 The American Chemical Society.)
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der S+ulen parallel zur Oberfl+che ausgerichtet (Abbil-
dung 6d).

Es gibt nur wenige Beispiele von +hnlichen molekularen
Fasern bei kolumnaren Mesophasen.[28] M4glicherweise bil-
den sich eindimensionale Strukturen bei typischen diskoti-
schen Mesogenen nicht, weil die relativ schwachen p-Wech-
selwirkungen, die die S+ulen zusammenhalten, nahezu ge-
nauso groß sind wie die zahlreichen Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen zwischen den Alkylseitenketten, die zur Bildung
zweidimensionaler Filme f!hren.[29] Bei den Verbindungen in
Abbildung 1 gewinnt wegen der Wasserstoffbr!cken die
Aggregation zu S+ulen die Oberhand !ber die Van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen den S+ulen, und einzelne
S+ulen k4nnen isoliert werden. In laufenden Experimenten
wird die Rastertunnelmikroskopie eingesetzt, um die lokale
Struktur in diesen Fasern zu bestimmen.

Ein wichtiges Ergebnis der oben beschriebenen AFM/
EFM-Untersuchungen ist, dass die Positionierung der aro-
matischen Ringe auf dem Substrat (flach aufliegend bei 1b,
auf der Kante bei 1c) die gleiche Neigung zur Strukturbildung
widerspiegelt, die auch den Aufbau der Volumenphase be-
stimmt: 1b weist eine hom4otrope, 1c dagegen eine planare
Orientierung der S+ulen auf.[11a,b] Was ist die Ursache dieser
unterschiedlichen Orientierung von 1b und 1c sowohl in
Monoschichtfilmen als auch in der Volumenphase? Eine
m4gliche Erkl+rung beruht auf dem unterschiedlichen Asso-
ziationsverhalten von 1b und 1c.Die Molek!le von 1c lagern
sich leicht zu S+ulen zusammen, die ihre L+ngsachsen parallel
zum Substrat ausrichten. Bei 1b dagegen erschweren die
sterisch anspruchsvollen Seitenketten die Bildung von S+u-
len, sodass die Wechselwirkung mit der Oberfl+che dominiert
und die Molek!le sich flach auf dem Substrat anordnen.
M4glicherweise bildet sich diese Monoschicht auch an der
Grenzfl+che der Volumenphase von 1b und dient als Templat
f!r den Aufbau der Mesogen-S+ulen.

5. Gefaltete Oligomere

Ein besonderes Kennzeichen der besprochenen Arene ist
der vollst+ndig substituierte zentrale aromatische Ring mit
zwei verschiedenen Arten von Seitenketten. Wenn die Amid-
gruppen unterschiedlich substituiert werden k4nnten, dann
ließen sich die Untereinheiten zu monodispersen Oligomeren
verkn!pfen, die stufenweise verl+ngert werden k4nnten.[11d]

Wegen der Helicit+t der Amid-Wasserstoffbr!cken in den
S+ulen (Abbildung 3a) k4nnten solche Oligomere, +hnlich
wie Peptide mit a-Helix-Struktur, eine definierte Sekund+r-
struktur aufweisen und so eine neue Klasse von Foldameren
bilden (Abbildung 7b).[30] Zun+chst war es daher das Ziel,
eine Synthesemethode zu entwickeln, die es erm4glicht, die
Amidgruppen einzeln zu substituieren, und so zu pr!fen,
welche Linker gefaltete Konformationen wie in Abbil-
dung 7a zur Folge haben.

K!rzlich gelang die Synthese von Derivaten von 1 mit
hohen Ausbeuten und im großen Maßstab. Dabei wurde jede
Amidgruppe einzeln modifiziert (Schema 2), und nicht nur
Dimere sondern auch Oligomere mit definierter L+nge
konnten hergestellt werden (Abbildung 7b).[11d] Von zentra-

ler Bedeutung f!r die Synthese war die Chlormethylierung
des tetrasubstituierten Arens 11, wodurch die letzten beiden
Kohlenstoffatome der hexasubstituierten Verbindung 12 ein-
gef!hrt wurden. Aber eine mehrstufige Abfolge von Hydro-
lyse, Oxidation und Kupplung k4nnen symmetrische Dimere
(16, 17 und 18 in Abbildung 8) und Trimere aus 12 erhalten
werden. Nach der Umwandlung von 12 in sein Diacetoxyde-
rivat wurde eine der Acetatgruppen verseift und so das
vollst+ndig differenzierte Monomer 13 erhalten. Ausgehend
von diesem Monomer sind unsymmetrische Dimere, Trimere
und h4here Oligomere zug+nglich.

5.1. Faltung bei Dimeren

Eine wesentliche Voraussetzung f!r eine Faltung dieser
Oligomere in L4sung war die Verwendung von C-f4rmigen
Linkern mit zentralen Catechol- oder 1,8-Naphthyl-Einheiten
(Schema 2b).[11d] Dieses neue Faltungsmuster ist so robust,
dass sogar Dimere in L4sung eine Sekund+rstruktur aufwei-
sen. Ein Kennzeichen der gefalteten Konformation bei
Dimeren ist die Tieffeldverschiebung der 1H-NMR-Resonanz
des Amidprotons um etwa 1 ppm. Unsymmetrische Dimere
zeigen zahlreiche NOE-Kopplungen; da diese Kopplungen
durch den Raum vermittelt werden, deuten sie auf eine

Abbildung 7. a) Schematische Darstellung der Verkn�pfung zweier voll-
st	ndig substituierter Arene zur Untersuchung des Faltungs- und Ent-
faltungsprozesses in Dimeren. b) Schematische Darstellung eines mo-
nodispersen Oligomers, das sich in eine definierte Konformation faltet.

Schema 2. a) Die Synthese von unterschiedlich substituierten Triami-
den. b) Bei der Oligomersynthese verwendete Linkermolek�le.
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gefaltete Konformation hin (Abbildung 7a). Lineare aroma-
tische Linker und Alkyllinker f!hren nicht zu derartigen
Faltungseigenschaften; es ist offenbar wichtig, das System f!r
intramolekulare Kontakte vorzuformen. Neben dem Linker
spielen auch die Seitenketten dieser Oligomere eine wichtige
Rolle bei der Bildung der Sekund+rstruktur in L4sung. Wie
bei den Monomeren in Abbildung 1 erwiesen sich Phenethyl-
und substituierte Phenethylseitenketten als vorteilhaft f!r
eine Faltung der Untereinheiten. tert-Butylamid-Seitenketten
k4nnen in die terminale Untereinheit eingebaut werden und
so eine Kopf-Schwanz-Aggregation der Oligomere bei Kon-
zentrationen oberhalb des Millimolbereichs verhindern.

5.2. Faltung in h)heren Oligomeren

Mithilfe von Tris(dodecyloxy)phenethyl(TDP)-Seitenket-
ten, die die L4slichkeit stark erh4hen, und tert-Butyl-Seiten-
ketten in der terminalen Untereinheit gelang die Synthese
h4herer Oligomere. Abbildung 9 zeigt die Struktur eines
Trimers, das 1H-NMR-Spektrum und die NOE-Kopplungen
in CD2Cl2-L4sung. Das Oligomer bildet eine genau definierte
kolumnare Struktur. Vor kurzem wurden auch Hexamere
synthetisiert, und ihr Phasenverhalten sowie ihre Struktur in
d!nnen Filmen werden gegenw+rtig untersucht. Aufgrund des
hohen Substitutionsgrads sollte es m4glich sein, diese S+ulen
mit chemischer Information zu versehen, die ihre Selbstor-
ganisation in Strukturen h4herer Ordnung steuern kann.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Kurzaufsatz beschreibt das Design, die Synthese
und die Selbstorganisation einer neuen Klasse von Molek!-
len, die kolumnare Aberstrukturen bilden. Wegen ihres
hochsubstituierten zentralen Benzolrings sind die Strukturen
von 1 und 2 besonders anspruchsvolle Syntheseziele. Die

molekularen Untereinheiten stapeln sich in helicalen und
polaren S+ulen, deren Anordnung mit elektrischen Feldern
gesteuert werden kann. Diese helicalen S+ulen bilden außer-
dem cholesterische Mesophasen in konzentrierten L4sungen;
dieser Mesomorphismus ist beispiellos f!r selbstorganisierte
kolumnare Mesogene. Durch Schleuderbeschichtung produ-
zierte Filme von 1b bestehen aus polaren Monoschichten, die
mit AFM und EFM untersucht werden k4nnen. Der Polari-
t+tstransfer von dieser ersten Schicht auf die folgenden
Molek!lschichten muss aufgekl+rt werden, denn er bildet
die Grundlage f!r die Realisierung spontan polarer Materia-
lien. Monoschichten von 1c bilden isolierte S+ulen, die
mehrere Mikrometer lang, aber nur wenige Molek!le breit
sind. Die Untersuchung der elektrischen und polaren Eigen-
schaften dieser S+ulen ist eine wichtige Aufgabe bei dieser
neuen Klasse von Nanomaterialien. Dar!ber hinaus wurden
Methoden beschrieben, mit denen diese Mesogene zu mono-
dispersen Oligomeren von 1 verkn!pft werden k4nnen, die
sich zu definierten Sekund+rkonformationen falten. In lau-
fenden Experimenten wird die Selbstorganisation dieser
Oligomere zu Aggregaten h4herer Ordnung erforscht.

Wir danken f+r die Zusammenarbeit mit zahlreichen Arbeits-
gruppen und die Unterst+tzung durch viele Mitarbeiter und
Kollegen, die diese Untersuchungen m/glich gemacht haben.
Wir danken auch f+r die finanzielle Unterst+tzung durch
folgende Organisationen: Chemical Sciences, Geosciences and
Biosciences Division, Office of Basic Energy Sciences, US
D.O.E. (No. DE-FG02-01ER15264), US National Science
Foundation CAREER award (No. DMR-02-37860), Nano-
scale Science and Engineering Initiative of the National
Science Foundation (NSF Award Number CHE-0117752)
und New York State Office of Science, Technology, and
Academic Research (NYSTAR). C.N. dankt dem Beckman

Abbildung 8. Die Homo- und Heterodimere mit einem C-fJrmigen
Linker, der eine 1,8-substituierte Naphthyl-Einheit enth	lt. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [11d]. (Copyright 2003 The American Che-
mical Society.) Abbildung 9. Die Struktur eines Trimers mit NOE-Kopplungen und das

zugehJrige 1H-NMR-Spektrum (1 mm in CD2Cl2, 303 K, R=C12H25).
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [11d]. (Copyright 2003 The
American Chemical Society.)
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Watson Investigator Program (2003) und dem Dupont Young
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