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Flussigkristalle

Die meisten Menschen verbinden mit dem Begriff Fliissigkristalle
sofort die Displays von Laptop-Computern, Mobiltelefonen, Digital-
kameras und anderen elektronischen Gerdten. Im Unterschied zu ih-
ren stibchenformigen (calamitischen) Verwandten, die erstmals 1907
von Vorlinder beschrieben wurden, bieten aber die 1977 von Chand-
rasekhar entdeckten scheibenformigen (diskotischen) Fliissigkristalle
andere vielversprechende Verwendungsmaoglichkeiten. Ihre einzigar-
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tige Anordnung in columnaren Mesophasen macht sie zu idealen
Kandidaten fiir molekulare Drihte in vielen optischen und elektro-
nischen Geriten, beispielsweise in Photokopierern, Laserdruckern,

Solarzellen, organischen Leuchtdioden und Feldeffekttransistoren

oder zur holographischen Datenspeicherung. Einer Ubersicht iiber die
verschiedenen Mesophasentypen und Charakterisierungsmethoden
columnarer Fliissigkristalle folgen ausgewdihlte Beispiele aus den
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Hauptklassen columnarer Mesogene unter besonderer Beriicksichti-
gung effizienter Syntheseverfahren, mesomorpher Eigenschaften und
der fiir Anwendungen relevanten physikalischen Eigenschaften der

Fliissigkristalle. Abschliefsend werden Anwendungsbeispiele und
Perspektiven fiir einen Einsatz in den Materialwissenschaften und der

molekularen Elektronik vorgestellt.

1. Einleitung

Seit Friedrich Reinitzer, Otto Lehmann und andere gegen
Ende des 19. Jahrhunderts das Konzept des fliissigkristallinen
Aggregatzustands in die Wissenschaft einfithrten, wurde der
Zusammenhang zwischen der Bildung fliissigkristalliner
Phasen und der Gestalt ihrer konstituierenden Molekiile ein
zentrales Thema.!! In seinem klassischen Aufsatz Einfluf3 der
molekularen Gestalt auf den krystallinisch-fliissigen Zustand™
berichtete Daniel Vorldnder 1907, dass ,,... der krystallinisch-
fliissige Zustand durch eine moglichst lineare Struktur des
Molekiils hervorgerufen wird“. Wéahrend der folgenden sieb-
zig Jahre wurde die lineare Stdbchenform mesogener Mole-
kiile ein zentrales Prinzip der Fliissigkristallforschung, die
sich in dieser Zeit zu einem anerkannten Wissenschaftsgebiet
entwickelte.

Im Jahr 1977 jedoch, als die thermotropen Fliissigkristalle
stibchenformiger Molekiile gerade begannen, die kommer-
zielle Display-Technologie zu revolutionieren, berichtete
Sivaramakrishna Chandrasekhar ,,... was wahrscheinlich die
erste Beobachtung von thermotroper Mesomorphie in reinen
Einkomponentensystemen relativ einfacher platten- oder zu-
treffender scheibenformiger Molekiile ist“.®! Obwohl es theo-
retische Vorhersagen™” und experimentelle Hinweise® ge-
geben hatte, dass auch Aggregate scheibenformiger Molekiile
thermotrope Mesophasen bilden konnten, war es Chandra-
sekhar, der mit diesem ersten eindeutigen Beweis der ,, Liquid
crystals of disk-like molecules*?® ein neues, faszinierendes
Forschungsfeld begriindete. Bald darauf berichteten die Ar-
beitsgruppen um Dubois und Levelut {iber weitere Fliissig-
kristalle aus diskotischen Molekiilen. !
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Heute sind Fliissigkristalldisplays
ein wichtiger Teil unseres tédglichen
Lebens, und es ist klar, dass Fliissig-
kristalle aus scheibenférmigen Mole-
kiilen (,,diskotische Fliissigkristalle®)
hinsichtlich der elektrooptischen FEi-
genschaften nicht mit ihren stdbchen-
formigen Gegenstiicken (,,calamiti-
sche Flissigkristalle®) konkurrieren konnen. Ihre einzigarti-
gen Strukturen und elektronischen Eigenschaften eroffnen
jedoch vollig andere Anwendungsperspektiven in aktuellen
Forschungsbereichen wie molekularer Elektronik und orga-
nischer Photovoltaik.!'"'? Diskotische Fliissigkristalle finden
derzeit zunehmende Beachtung, und dieser Aufsatz soll die
rasante Entwicklung in den letzten Jahren aus der Sicht des
Chemikers zusammenfassen.
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Der detaillierten Beschreibung wird eine allgemeine Be-
trachtung der Selbstorganisation diskotischer Mesogene im
Vergleich zu ihren calamitischen Gegenstiicken vorangestellt.
Die Stibchenform eines typischen calamitischen Mesogens
wie Methoxybenzyliden-p-n-butylanilin (,MBBA*, das erste
bei Raumtemperatur nematische Material fiir Displayan-
wendungen!™!) wird gewohnlich durch ein uniaxiales Ellip-
soid oder einen Zylinder (Abbildung 1) und die Struktur

(a) )

Abbildung 1. Ein calamitisches (a) und ein diskotisches Mesogen (b)
und die Darstellung ihrer effektiven Molekiilform durch ein Stibchen
bzw. eine Scheibe.

seiner fliissigkristallinen Phase(n) als Packung dieser Zylin-
der dargestellt. Dieses grob vereinfachte Modell ist sinnvoll,
da Mesogene in fluiden Phasen grundsitzlich um ihre Mole-
kiilachsen (mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten) rotie-
ren konnen. Der Zylinder représentiert somit die mittlere
(oder effektive) Gestalt des Molekiils in der fliissigkristalli-
nen Packung.

FEinfache diskotische Mesogene wie die Triphenylene
(Abbildung 1b) bestehen aus einem mehr oder weniger
starren planaren Kern mit typischerweise sechs oder acht la-
teral an den Kern gebundenen flexiblen Seitenketten. Diese
Mesogene werden vereinfacht als flache Scheiben dargestellt.
Beide Formen, Scheibe und Zylinder, beschreiben anisome-
trische Molekiilgestalten, doch ist die Hauptachse eines
calamitischen Mesogens durch die lange Achse des Zylinders
und die eines diskotischen Mesogens durch die kurze Achse
gegeben (die Normale zur Scheibenebene).
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Chemie an der Universitdt Wiirzburg und
promovierte 1991 an der Universitit Mainz
unter Leitung von Horst Kunz. Nach einem
Postdoc-Jahr bei Larry Overman beendete
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Chemie an die Technische Universitiit
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Generell wird die Selbstorganisation von (calamitischen
und diskotischen) mesogenen Molekiilen zu verschiedenen
flussigkristallinen Phasen durch die Anisotropie intermole-
kularer Wechselwirkungen (hauptséchlich sterische und Dis-
persionswechselwirkungen) zwischen den anisometrischen
Molekiilen getrieben. Im einfachsten Fall bildet sich die ge-
wohnliche nematische Phase (N), wenn sich die Hauptachsen
calamitischer Mesogene zu einem gewissen Grad entlang
einer gemeinsamen Richtung, die den Direktor n definiert,
parallel ausrichten (vergleiche Abbildung 11). Daraus resul-
tiert eine Orientierungsfernordnung mit voller Rotations-
symmetrie um n, wihrend die Molekiilschwerpunkte — wie in
einer gewohnlichen Fliissigkeit — keinerlei Positionsfernord-
nung aufweisen. Grundsétzlich wird die gleiche nematische
Struktur erhalten, wenn sich die kurzen Molekiilachsen dis-
kotischer Mesogene entlang n ausrichten (Np-Phase, Abbil-
dung 11)." Zusitzlich zu dieser Np-Phase konnen schei-
benformige Molekiile eine weitere Art nematischer Phasen
bilden:™! Die diskotischen Mesogene stapeln sich zu ausge-
dehnten eindimensionalen Sdulen, die ihre Achsen parallel
zueinander ausrichten und auf diese Weise die columnar ne-
matische Phase (N) bilden. Die Sidulen wirken somit als
»supramolekulare Stidbchen®, die — anstelle einzelner stéb-
chenformiger Molekiile — eine nematische Phase aufbauen.
Obwohl N-, N- und N-Phasen die gleiche Symmetrie haben,
ist es iiblich, zwischen diesen drei Phasen zu unterscheiden,
was aber — nach strengen kristallographischen Symmetrie-
kriterien — nicht zwingend erforderlich wiére.

Das Stapeln zu eindimensionalen Sdulen ist ein Charak-
teristikum der Selbstorganisation diskotischer Molekiile und
fithrt auch zu ihren wichtigsten fliissigkristallinen Phasen: den
columnaren Phasen. Abhédngig von den Wechselwirkungen
innerhalb der Sdulen werden unterschiedliche Stapelungsar-
ten beobachtet: ,,ungeordnete Sdulen® mit einer unregelma-
Bigen Stapelung der Scheiben, ,,geordnete Sdulen®, in denen
sich die Kerne &dquidistant geordnet stapeln, wihrend die
flexiblen Seitenketten ungeordnet bleiben, und ,.geneigte
Sdulen®, in denen die starren Kerne beziiglich der Siulen-
achse geneigt sind. Da keiner dieser Typen eine perfekte
Translationsordnung aufweist, konnen die Sdulen allgemein
als eindimensionale Fluide betrachtet werden.® In den co-
lumnaren Phasen ordnen sich die Séulen zu einem zweidi-
mensionalen Gitter an, in dem die Séulenachsen parallel zu-
einander stehen. Die Vielfalt columnarer Phasen ergibt sich
somit aus der Kombination einer eindimensional fliissigen

| Frank Giesselmann studierte Chemie und

| promovierte an der Technischen Universitit
| Clausthal-Zellerfeld. Im Rahmen seiner Post-
doc-Arbeiten untersuchte er Phaseniibergdin-
" ge in Fliissigkristallen in Zusammenarbeit
mit Peter Zugenmaier (Clausthal), W. Kuc-
zynski (Polen) und Sven T. Lagerwall
(Schweden). 1998 beendete er seine Habili-
tation und erhielt die Venia legendi in Physi-
kalischer Chemie. Seit 2002 ist er Professor
fiir Physikalische Chemie an der Universitiit
Stuttgart, wo er auch der International Max
Planck Research School on Advanced Mate-
rials angehért.
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(entlang der Sdule) und einer zweidimensional kristallinen
(entlang der 2D-Gittervektoren) Struktur, deren Varianten
durch die Ordnung innerhalb der Siulen (ungeordnet, ge-
ordnet, geneigt) und die Symmetrie des zweidimensionalen
Saulengitters (hexagonal, rechtwinklig, schiefwinklig) unter-
schieden werden (Abbildung 2 und 3).

e
CHIR
ety

(a): hexagonal (P6/mmm)

B (<6
oX =0 ¥
R OQ”

(b): rechtwinklig (P2, /a) (d): rechtwinklig (C2/m)

(¢): rechtwinklig (P2/a)

(e): schiefwinklig (P,)

Abbildung 2. Aufsicht auf die zweidimensionalen Gitter in hexagonal
(a), rechtwinklig (b—d) und schiefwinklig columnaren Mesophasen (e).
Die Angaben zur Punktgruppensymmetrie in Klammern entsprechen
dem , Internationalen System*.

Columnare Phasen sind zwar charakteristisch fiir disko-
tische Mesogene, aber nicht ausschlieBlich auf diese be-
schrédnkt: Es ist schon seit langem bekannt, dass Tenside, die
in wissriger Losung zu Stdbchenmicellen aggregieren, lyo-
trope columnare Phasen (,,middle soap*)!'”! bilden, und sogar
einige calamitische Mesogene mit thermotropen columnaren
Phasen wurden gefunden." Das Gesamtbild wird vervoll-
standigt durch die smektischen (oder lamellaren) Phasen, die
als eindimensional periodische Stapelung ,smektischer
Schichten® verstanden werden konnen, wobei die einzelnen
smektischen Schichten aus Mesogenen mit geordneter Ori-
entierung aufgebaut sind. In den fluiden und hexatischen
smektischen Mesophasen kann jede Schicht als ein zweidi-
mensionales Fluid angesehen werden. Smektische Phasen
haben somit eine Fluidstruktur in zwei Dimensionen kombi-
niert mit einer (quasi-)langreichweitigen Positionsordnung in
der dritten Raumrichtung, senkrecht zu den smektischen
Schichten."® Im Fall von Diskoten sind smektische Phasen
selten.

Im Zusammenhang mit diesen Ordnungsprinzipien
scheint ein Kommentar zur Terminologie angebracht: Bald
nach Chandrasekhars Entdeckung columnarer fliissigkristal-
liner Phasen aus scheibenformigen Molekiilen wurden Be-
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(a) (b)

Abbildung 3. Die Stapelung der Mesogenkerne in den Sdulen: a) ge-
ordnete Stapelung, b) ungeordnete Stapelung. c) Symmetrieelemente
einer Col,-Mesophase: In der Punktgruppe Dy, steht eine Cs-Achse
senkrecht zu sechs C,-Achsen und einer Spiegelebene o). Zur deutli-
cheren Darstellung sind nur die Kerne der Molekiile gezeigt.

griffe wie ,,diskotische Phasen oder ,,Diskoten® geprigt, um
sowohl die scheibenformigen Molekiile als auch die (haufig,
aber nicht ausschlieBlich) von ihnen gebildeten columnaren
Phasen zu bezeichnen. Da dieses unkorrekte Synonym fiir die
Struktur einer (makroskopischen) Phase und die Gestalt ihrer
konstituierenden Molekiile eine permanente Quelle von
MiBverstiandnissen ist, fithrte Chandrasekhar 1998 aus:
,Streng genommen sind es die Molekiile, die diskotisch sind,
und nicht die Mesophasen, die columnar, nematisch oder la-
mellar sein konnen“!" In diesem Aufsatz wird daher klar
zwischen ,,diskotischen Molekiilen® und ,,columnaren Fliis-
sigkristallen* unterschieden.

2. Strukturen von fliissigkristallinen Phasen

Dieser Abschnitt widmet sich den Strukturen verschie-
dener flussigkristalliner Phasen von diskotischen Molekii-
len,” ihren chiralen Varianten und ihrer experimentellen
Identifizierung und Charakterisierung durch Rontgenbeu-
gung und Polarisationsmikroskopie.

2.1. Die hexagonal columnare Mesophase Col,

Die planare Raumgruppe einer hexagonal columnaren
Mesophase ist P6/mmm oder P6m/2/m im Internationalen
System (Abbildung 2) und gehort nach Schoenflies zur
Punktgruppe Dg,. Die Symmetrieelemente sind in Abbil-
dung 3c gezeigt.

Die 2D-Réntgenbeugungsbilder und Kleinwinkel-Ront-
gendiffraktogramme einer nichtorientierten Probe (Pulver-
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probe) einer Col;-Mesophase sind in Abbildung 4 bzw. Ab-
bildung 5 dargestellt. Im Kleinwinkelbereich werden einige
ausgepragte Reflexe beobachtet, die aufgrund der Fernord-

Abbildung 4. 2D-Réntgenbeugungsbilder einer nichtorientierten Probe
von Tetraphenylen 78e. a) Kristalline Phase; b) flussigkristalline Phase:
A: diffuser Ring hervorgerufen durch die fliissigkeitsartige Ordnung
der Alkylseitenketten, B: deutliche Reflexe im Kleinwinkelbereich auf-
grund der Fernordnung innerhalb der Siulen. In der isotropen Schmel-
ze (c) wird im Kleinwinkelbereich auch ein diffuser Ring beobachtet,
da die Fernordnung der Saulen verlorengeht.

nung der Siulen scharf sind. Nach Fontes et al. betrédgt die
Korrelationsldnge eines zweidimensionalen hexagonalen
Gitters, gemessen in verstreckten Fasern, mindestens 4000 A
oder ungefihr 200 Siulen.”! Diese untere Grenze der Kor-
relationsldnge ergibt sich aus der instrumentellen Auflosung.
In Abbildung 6 sind die Gitterebenen (10) und (11) mit
den Netzebenenabstinden d,, bzw. d,; abgebildet, deren
Werte in einem hexagonalen Gitter Gleichung (1) erfiillen.

www.angewandte.de
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Abbildung 5. Kleinwinkel-Réntgendiffraktogramme von Tetraphenylen
78 (R=COC,,H,,): a) isotrope Schmelze, b) Col,-Mesophase: Reflexe
(10), (11) und (20) aufgrund der Fernordnung innerhalb der Siulen.

Abbildung 6. In einem hexagonalen Gitter zeigen die d-Werte der (10)-
und der (11)-Reflexe das charakteristische Verhiltnis 1:1/v/3.

d d
dy = T;U:i()" = \/—1% (1)

Damit zeigen die d-Werte fiir die (10)- und die (11)-Re-
flexe ein Verhiltnis von 1:1/v/3. Weitere geometrische
Betrachtungen ergeben die charakteristischen Verhiltnisse
LIN3NVAUVT1V9:1V12:1/V13 der d-Werte fiir die
(10)-, (11)-, (20)-, (21)-, (30)-, (22)- und (31)-Reflexe eines
zweidimensionalen hexagonalen Gitters im Kleinwinkelbe-
reich.

Wie ebenfalls aus Abbildung 6 ersichtlich ist, erhdlt man
alle d,;-Werte mit den Millerschen Indices 4 und k aus der
Gitterkonstanten a gemif Gleichung (2). Ein Beispiel fiir
diese charakteristischen Verhiltnisse findet sich in Tabelle 1.

1 4R+ K+ hk
L Ll @
d, 3 a
Einen weiteren Beweis fiir die hexagonale Anordnung der
Séulen liefert das 2D-Beugungsmuster einer Monodoméne.

Anders als bei der Pulveraufnahme einer hexagonal colum-
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Tabelle 1: d-Werte und Gitterparameter fiir eine hexagonal columnare
Mesophase Col, von 78 (Abbildung 5).

d.ps [AIP hk®! e, [A] Gitterparameter
23.4 (10) 235 a=272A

13.6 (1) 13.6

1.8 (20) 1.8

[a] dobs und dy,, bezeichnen die beobachteten und berechneten Schicht-
reflexe. [b] hk sind die Millerschen Indizes des zweidimensionalen he-
xagonalen Gitters.

naren Mesophase, bei der Beugungsringe beobachtet werden,
erhilt man fiir eine Monodomine im Kleinwinkelbereich
sechs punktformige Reflexe, die ein perfektes Sechseck
bilden (Abbildung 7).

Abbildung 7. Orientierte Probe einer Col,-Mesophase
von Tetraphenylen 77d. Punktférmige Reflexe im Klein-
winkelbereich sind in einem perfekten Sechseck ange-
ordnet.

Wenn es moglich ist, orientierte Fasern einer
Col,-Mesophase zu ziehen (z.B. durch Scheren
oder Extrusion), sind alle dem 2D-hexagonalen
Gitter zugehorigen Kleinwinkelreflexe auf dem
Aquator des Beugungsbildes lokalisiert, und der
diffuse Ring wird im Weitwinkelbereich entlang
des Meridians gefunden.”?”!

Wihrend die Reflexe im Kleinwinkelbereich
zu den groflen Netzebenenabstinden des hexa-
gonalen Gitters gehoren, korrelieren die kurzen
Abstidnde mit den Reflexen im Weitwinkelbe-
reich. Bei ungeordneten columnaren Phasen wie
Col, ist der breite diffuse Ring im Weitwinkel-
bereich (Abbildung 4b) auf eine flussigkeits-
dhnliche Ordnung, z.B. von Alkylseitenketten,
zuriickzufiihren. Zusitzlich zeigt das Beugungs-
bild einer Col,,-Phase einen zweiten, relativ
schmalen diffusen Ring im Weitwinkelbereich,

Angewand}i}fe

ordnung der Sdulen verloren und damit wird auch bei kleinen
Winkeln ein diffuser Ring beobachtet (Abbildung 4c). An-
dererseits zeigt das Diffraktionsmuster einer kristallinen
Phase klare Bragg-Reflexe in beiden Winkelbereichen (Ab-
bildung 4a), da zusitzlich zur Fernordnung des zweidimen-
sionalen Gitters wie in Col,-Mesophasen auch die Alkylsei-
tenketten regelmifig gepackt und die Sdulen kristallin sind.

Flussigkristalline Phasen stellen anisotrope Fliissigkeiten
dar, die im allgemeinen optisch doppelbrechend sind (siehe
auch Abschnitt 3.2). Unter einem Polarisationsmikroskop
(zwischen gekreuzten Polarisatoren) zeigt jede Mesophase
ein typisches Muster (,, Textur®). Diese Texturen resultieren
aus der symmetrieabhéngigen Elastizitédt der flissigkristalli-
nen Phase in Verbindung mit Defekten und Oberfldchenbe-
dingungen der Probe. Fiir Col,-Mesophasen sind konische
Féchertexturen (pseudo-fokal-konisch) und fokale Texturen
(Abbildung 8a und b) charakteristisch; Mosaiktexturen und
dendritische Texturen® sind weniger verbreitet. Im Fall
dendritischer Texturen entstehen haufig ,, Blumen“-Muster.!
Dariiber hinaus sind die relativ seltenen Spharulit- (Abbil-
dung 8c) und Fingerprint-Texturen® bekannt. Diese Fin-
gerprint-Texturen weisen keine Analogie zu denen choleste-
rischer Mesophasen auf, wo die dquidistanten Streifen die
Periodizitdt der durch Chiralitdt induzierten helicalen
Struktur widerspiegeln. Dagegen lassen sich die Fingerprint-
Texturen hexagonal columnarer Phase als gebrochene fokale
Kegel beschreiben. Texturen einer geordneten hexagonal
columnaren Mesophase zeigen typischerweise Liniendefekte
(Abbildung 8d).”) Hiufig werden jedoch nur sehr kleine
Dominen gebildet, die sich nicht einer typischen Textur zu-
ordnen lassen.

Abbildung 8. Texturen von Col,-Mesophasen. a) Fokal-konische Fichertextur (149, R=C;H;;s),
b) fokal-konische Textur (78, R=COC,,H,s), ¢) Sphérulittextur mit Malteserkreuzen (77,
R=C¢Hs3). d) Die Liniendefekte sind charakteristisch fiir geordnete columnare Mesophasen
(78, R=COCyHy).

der von der regelmifBigen Stapelung der Schei-
ben entlang der Sdulenachse herriithrt. In der
isotropen Schmelze geht die hexagonale An-
www.angewandte.de
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2.2. Die rechtwinklig columnare Mesophase Col,

Drei verschiedene rechtwinklig columnare Mesophasen
Col, wurden identifiziert (Abbildung 2b-d).”*! Im allgemei-
nen sind die Molekiile beziiglich der Siulenachse geneigt,”
weshalb die Projektion der Séulen in die a,b-Ebene eine El-
lipse ist.

Die Symmetrien der zweidimensionalen Gitter werden
durch drei unterschiedliche planare Raumgruppen — P2,/a,
P2/a und C2/m — #7* genau beschrieben, die zur Teilmenge
der Raumgruppen ohne jegliche Translationsordnung in
Richtung der Hauptsymmetrieachse gehoren (d.h. in Siu-
lenrichtung).?”! Wegen der elliptischen Projektion der Siulen
in die Ebene weicht die Symmetrie der Col-Phasen von einer
echten hexagonalen Anordnung ab. Rechtwinklige Phasen
werden deshalb manchmal auch als pseudo-hexagonal be-
zeichnet. Die Bildung von Col-Mesophasen benétigt jedoch
stirkere Kern-Kern-Wechselwirkungen als die Bildung he-
xagonaler Phasen, weil die Kerne einer Siule ,wissen®
miissen, wie sie sich beziiglich der Kerne der benachbarten
Saulen neigen sollen. Deshalb wurde bei zunehmenden Sei-
tenkettenldngen, und damit schwicheren Kern-Kern-Wech-
selwirkungen, oft ein Ubergang von rechtwinklig zu hexago-
nal columnaren Mesophasen beobachtet.2%-31-34

Die 2D-Rontgenbeugungsmuster dhneln denen einer he-
xagonal columnaren Mesophase mit einem diffusen Ring im
Weitwinkelbereich und scharfen Reflexen im Kleinwinkel-
bereich. Eine nidhere Betrachtung der Kleinwinkeldiffrakto-
gramme offenbart jedoch gewisse Unterschiede (Abbil-
dung 9). Der (10)-Reflex der Col,-Mesophase spaltet sich in
die (20)- und (11)-Reflexe der Col-Phase auf. Diese Beob-

]
£(10)

e leeleiesiesrsae col

Irel.

Abbildung 9. Kleinwinkeldiffraktogramme einer hexagonal (a) und
einer rechtwinklig columnaren Mesophase (b) von Tetraphenylen 78c.
Der (10)-Reflex der Col,-Phase spaltet sich bei der Col-Phase in zwei
Reflexe auf. Das zusitzliche Maximum () ist ein Satellitenreflex des
starken (10)- bzw. (20)-Reflexes, der von parasitischer Fe,,-Stahlung
erzeugt wird.

www.angewandte.de

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

S. Laschat, F. Giesselmann et al.

achtung ist in Abbildung 10 erklért. In ein hexagonales Gitter
ist eine rechtwinklige Einheitszelle mit den Gitterkonstanten
a' und b’ eingezeichnet (Abbildung 10a). Da in einer hexa-

Abbildung 10. Symmetrieverringerung beim Ubergang von einer hexa-
gonal (a) zu einer rechtwinklig columnaren Phase (b). Zur Verdeutli-
chung ist das Rechteck in (b) libertrieben gezeichnet. Normalerweise
ist das Gitter einer rechtwinklig columnaren Mesophase demjenigen
einer hexagonal columnaren Phase dhnlicher.

gonalen Anordnung 6 =30°, ist b’ =a’/v/3 und damit d,, =
dyy, weil fiir ein rechtwinkliges Gitter Gleichung (3) gilt.

1 Bk
G, et ?

Sobald das Gitter von der perfekten hexagonalen Sym-
metrie abweicht, d.h. 6 #30° (Abbildung 10b), ist die Ent-
artung von d,, und d,, aufgehoben und zwei separate Reflexe
erscheinen im Kleinwinkelbereich.

Die Indizierung einer rechtwinklig columnaren Meso-
phase und die Bestimmung der Gitterstruktur (Raumgruppe)
sind kompliziert. Wie anhand der Beugungsbedingungen in
Tabelle 2 ersichtlich ist, kann nur dann zwischen den ver-
schiedenen Gitterstrukturen klar unterschieden werden,
wenn im Rontgendiffraktogramm viele Reflexe beobachtet
werden. Da jedoch in der Praxis nur eine begrenzte Zahl an
Reflexen detektiert wird, ist eine eindeutige Bestimmung der
Symmetrie oft nicht moglich. Dariiber hinaus kann es hilf-
reich sein, die aus Gleichung (3) berechneten Gitterkon-
stanten a und b mit Daten fiir die Molekiilabmessungen zu
vergleichen, die z.B. aus Molecular-Modeling-Studien erhal-
ten werden konnen.

Tabelle 2: Beugungsbedingungen der drei Raumgruppen von recht-
winklig columnaren Mesophasen.?”!

Raumgruppe Beugungsbedingungen
P2,/a hk -

ho h=2n"

Ok k=2n
P2/a hk -

Ok k=2n
Qm hk h+k=2n

[a] n ist eine ganze Zahl.
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2D-Beugungsbilder von orientierten Proben sind meist
hilfreich, um die Symmetrie von rechtwinkligen Phasen zu
klaren. Der Azimutwinkel von benachbarten Kleinwinkelre-
flexen weicht von 60° ab, die fiir eine perfekte sechsfache
Symmetrie erwartet werden (vgl. Col,-Mesophase). Donnio
et al. erlduterten den Ursprung dieser Anordnung von Bragg-
Reflexen.””? Zudem geben Billard et al.”® und Morale
et al.PY weitere Beispiele fiir die Analyse von Rontgendif-
fraktogrammen rechtwinklig columnarer Mesophasen.

Aufgrund der geringen Strukturunterschiede werden fiir
Col,-Phasen die fiir Col,-Phasen (Abbildung 8) bekannten
Texturen gefunden. Jedoch treten Fécher- und Mosaiktextu-
ren bei rechtwinklig columnaren Mesophasen héufiger auf als
bei hexagonal columnaren Phasen.

2.3. Die schiefwinklig columnare Mesophase Col,,

Abbildung 2e zeigt die Anordnung der Sdulen in einer
schiefwinklig columnaren Mesophase. Die geneigten Sédulen
sind durch elliptische Querschnitte dargestellt, und die Sym-
metrie dieses zweidimensionalen Gitters entspricht der
Raumgruppe P,. Schiefwinklig columnare Mesophasen sind
wegen der benoétigten starken Kern-Kern-Wechselwirkungen
selten.

Da P, eine primitive planare Raumgruppe ist, gibt es
keine Beugungsbedingungen und alle Reflexe (hk) sind er-
laubt. In Tabelle 3 ist ein Literaturbeispiel fiir die bei einer
Col,,-Mesophase beobachteten Reflexe gegeben. Neben Fi-
chertexturen™ sind Spiraltexturen® ! charakteristisch.

Tabelle 3: d-Werte und Gitterparameter fiir eine schiefwinklig columnare
Mesophase Col,, (von [CoCl,(L,)]).B"

dps [AI I hkt e, [A] Gitterparameter
17.8 vs (20) 17.8 a=357A
16.75 vs an 16.75 b=18.4 A
15.9 vs an 15.9 y=86.4°
102 s 31) 103

9.65 m 31) 9.7

7.55 m (32) 7.5

7.3 w (51) 7.1

L=2,6-Bis[3',4',5,-tri(octyloxy) phenyliminomethyl]pyridin. [a] d.,; und
dye, bezeichnen die beobachteten und berechneten Diffraktionsabstinde.
[b] Intensitiat des Reflexes (vs: sehr stark, s: stark, m: mittel, w:
schwach). [c] Indizierung in dem schiefwinkligen 2D-Gitter.

2.4. Die diskotisch nematische Mesophase N,

In einer diskotisch nematischen Mesophase haben die
flachen Molekiile volle Translations- und Rotationsfreiheit
um ihre kurze Achse, wihrend ihre langen Achsen (welche
die Ebene der Diskoten aufspannen) im Durchschnitt parallel
zu einer Ebene orientiert sind (Abbildung 11b). Nematische
Phasen sind fliissig, wiahrend Col,-, Col- und Coly,-Phasen
normalerweise eine wachsartige Konsistenz aufweisen. Np-
Mesophasen zeigen typischerweise eine Schlierentextur,*
die der einer nematischen Phase von calamitischen Molekii-
len dhnelt. Die diskotisch nematische Phase ist jedoch optisch
negativ, was sie klar von der optisch positiven nematischen
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Abbildung 11. Verschiedene Arten von nematischen Phasen: a) nemati-
sche Phase N calamitischer Mesogene, b) diskotisch nematische
Phase N;, und c) columnar nematische Mesophase N, induziert durch
die Charge-Transfer-Wechselwirkungen zwischen scheibenférmigen
Elektronendonoren (schwarz) und -akzeptoren (grau). Die jeweiligen
Bausteine der Phase (scheibenférmige Molekiile oder Siulen) besitzen
Orientierungsfernordnung ohne Translationsfernordnung, sodass alle
Phasen die gleiche Symmetrie haben.

Phase calamitischer Fliissigkristalle unterscheidet (siche auch
Abschnitt 3.2).

Das Diffraktogramm einer Nj-Phase dhnelt demjenigen
einer isotropen Phase (vergleiche Abbildung 4c). Der Weit-
winkelreflex gibt den lateralen Abstand zwischen den Kernen
an, wihrend der Kleinwinkelreflex dem Durchmesser der
Kerne zuzuordnen ist.

Sind die Molekiile chiral®” oder wird ein chirales Dotie-
rungsmittel zugegeben,™! weist die resultierende chiral-ne-
matische Mesophase — die cholesterische Phase Np* — eine
helicale Uberstruktur des Direktors auf (Abbildung 12). Der
Direktor n prizediert kontinuierlich entlang der z-Achse
einer Helix mit der Ganghohe P, was einer kompletten Um-
drehung des lokalen Direktors um 2 entspricht.

Ahnlich zu cholesterischen Phasen von calamitischen
Molekiilen werden fiir Ny*-Phasen ,,0ily streaks®, Finger-
print- und Polygontexturen!*! beobachtet.

PI2

Abbildung 12. Die cholesterische Mesophase Ny*: Der Direktor n
dreht sich periodisch entlang der Helixachse z mit der Ganghéhe P der
helicalen Struktur, was einer Rotation des lokalen Direktors um 27 ent-
spricht. Gezeichnet nach Lit. [40].
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2.5. Die columnar nematische Mesophase N

Wenn ein Elektronenakzeptor, z.B. 2,4,7-Trinitrofluore-
non (TNF), einem scheibenférmigen Elektronendonor, z.B.
dem Alkinylbenzol 7d, zugegeben wird (Schema3 und
Schema 4),1%* entstehen durch Charge-Transfer-Wechsel-
wirkungen geordnete Séulen. Ist der Langenunterschied der
verschiedenen Seitenketten grof3 genug, wird die Anordnung
der Sdulen zu einem zweidimensionalen Gitter (z.B. hexa-
gonal oder rechtwinklig) gestort. Deshalb weisen die Sdulen
nur eine Orientierungsordnung auf und bilden eine columnar
nematische Mesophase N (Abbildung 11c¢). Statt der ein-
zelnen Molekiile (wie in nematischen Phasen calamitischer
Mesogene) konnen die Siulen als Bausteine der Nc-Phase
betrachtet werden. Da alle diese nematischen Phasen (N, Np,
N¢) die gleiche Symmetrie haben, werden die gleichen cha-
rakteristischen Texturen beobachtet. Folglich zeigen auch N-
Mesophasen Schlierentexturen,'>*! die wegen des Vorliegens
eines Charge-Transfer-Komplexes allerdings kréftige Farben
aufweisen.

Das Rontgenbeugungsbild einer columnar nematischen
Phase (Abbildung 13) zeigt relativ scharfe Reflexe im
Weitwinkelbereich, die von der regelméBigen Stapelung von
Donor- und Akzeptormolekiilen herrithren. Die ziemlich
diffusen und breiten Reflexe im Kleinwinkelbereich sind auf
die fliissigkeitsdhnliche Ordnung der Sdulen zuriickzufiihren.

'
‘ ' |~
'
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'
'
'
'
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Abbildung 13. Rontgenbeugungsbild einer columnar nematischen Me-

sophase: A) relativ scharfe Reflexe im Weitwinkelbereich hervorgerufen
durch die intracolumnare Fernordnung, B) diffuse Reflexe aufgrund der
flussigkeitsartigen Ordnung der Siulen.

In einem 2D-Beugungsbild einer orientierten N--Probe
stehen die Kleinwinkelreflexe senkrecht zu den Reflexen im
Weitwinkelbereich, d.h. die Sidulen orientieren sich mehr
oder weniger parallel und haben nur eine Positionsnahord-
nung, die fiir eine nematische Mesophase charakteristisch ist.

2.6. Die lamellare Mesophase D,

Wie das Wort , lamellar” impliziert, ordnen sich die Mo-
lekiile in einer D;-Mesophase in Schichten &hnlich zu cala-
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mitischen Mesogenen in smektischen Phasen.®! Folglich
dhneln sich auch die Texturen dieser beiden Phasenarten.
Typischerweise werden fiir D;-Phasen aufgebrochene Fi-
chertexturen mit groBen Dominen beobachtet (Abbil-
dung 14).

Abbildung 14. Aufgebrochene Fichertextur einer lamellaren Mesophase
von Tetraphenylen 77e.

Die Struktur der lamellaren Mesophase ist bisher nicht
vollstéindig geklirt. Ein Vorschlag von Sakashita™! ist in
Abbildung 15 dargestellt.

700
7

[T
s

Abbildung 15. Strukturvorschlag von Sakashita et al. fiir die lamellare
D,-Phase. Gezeichnet nach Lit. [44].

In einem 2D-Beugungsbild einer orientierten Probe
fanden Sakashita et al. nur ein Beugungsmaximum mit zu-
gehorigen hoheren Ordnungen in der dquatorialen Richtung;
Abbildung 16 zeigt dieses Verhalten fiir den Kronenether
150 ¢! Diese Beobachtung weist auf eine Schichtstruktur
hin, bei der die Schichtabstinde mit dem Molekiildurchmes-
ser vergleichbar sind. Die zusidtzlichen schwachen Reflexe
entlang des Meridians im Beugungsbild weisen aber darauf
hin, dass es auch irgendeine (Schicht-)Struktur senkrecht zu
den erstgenannten Schichten gibt. Die Geraden durch die
Intensitdtsmaxima der Reflexe, die entlang der horizontalen
und der vertikalen Richtung liegen, schneiden sich nicht
senkrecht. Daraus wurde gefolgert, dass die Molekiilebene
um ungefidhr 5° gegen die Schichtnormale geneigt ist (Ab-
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Abbildung 16. Réntgenbeugungsprofil einer lamellaren (smektischen)
Mesophase des ortho-Terphenyl-Kronenethers 150c. Nur ein Diffrakti-
onsmaximum und die entsprechenden Reflexe héherer Ordnung bezo-
gen auf reine eindimensionale Translationsordnung werden beobach-
tet. Beispiel entnommen aus Lit. [45].

bildung 15). AuBerdem wurde keine columnare Struktur in
einer D;-Mesophase nachgewiesen, und die Molekiile verfii-
gen iiber eine fliissigkeitsartige Ordnung innerhalb der
Schichten. Damit ist die von Sakashita et al. hergeleitete
Struktur einer lamellaren Mesophase sehr dhnlich zu derje-
nigen einer SmC-Phase calamitischer Mesogene.

Méry et al. stellten eine weitere lamello-columnare Me-
sophase vor, bei der sich die Molekiile eines [1]Benzothieno-
[3,2-b][1]benzothiophen-2,7-dicarboxylat-Derivats ~ alternie-
rend gekreuzt innerhalb smektischer Schichten in Mikroséu-
len anordnen.“

3. Physikalische Eigenschaften von columnaren
Mesophasen

3.1. Elektrische Leitfihigkeit

Aufgrund der Packung diskotischer aromatischer Meso-
gene in Sdulen mit intermolekularen Abstinden um 3.5 A
sollte eine Uberlappung der m*-LUMOs (lowest unoccupied
molecular orbitals) moglich sein, die zur Bildung eines Lei-
tungsbands fiir den elektrischen Ladungstransport entlang
der Sdulenachse fithren kann (Abbildung 17).

Die Saulen konnten somit molekulare Driahte mit leitfa-
higen Kanilen bilden, die von isolierenden Seitenketten
umgeben sind,*” sodass sich columnare fliissigkristalline
Systeme beispielsweise als Photoleiter anbieten.

Der Ladungstransport entlang der Sédulen wurde anhand
von Triphenylenderivaten als Modellsystemen untersucht. !
Da diese iiblicherweise keine intrinsischen Ladungen ent-
halten, wurden Ladungen durch Dotieren oder durch Pho-
toprozesse erzeugt. Vaughan und Mitarbeiter® beschrieben
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Abbildung 17. Bildung elektronischer Bander beim Ubergang vom ein-
zelnen Molekil (links) zur Sdule (rechts).

beispielsweise, dass das Dotieren von 44b mit Iod die Leit-
fahigkeit um mehrere GroBenordnungen erhohte. Boden
et al. wandelten den Isolator 35b durch Dotieren mit AlCl; in
einen p-Halbleiter um,**>" in dem die Leitfihigkeit entlang
der Sdulen um drei GroBenordnungen hoher ist als senkrecht
dazu. Durch diese hohe Anisotropie kann die columnare
Phase praktisch als eindimensionaler elektrischer Leiter be-
trachtet werden.

Informationen iiber den Ladungstransport in diskotischen
Flussigkristallen werden gewohnlich mit der Flugzeit-Me-
thode (time of flight, TOF) erhalten. Ein diskotischer Film
wird zwischen zwei transparenten FElektroden mit einem
kurzen Lichtpuls definierter Wellenldnge bestrahlt (Abbil-
dung 18), sodass Absorption und anschlieBende Ladungser-

ITO ITO

IT¢

—
Lichtpuls

Widerstand
Oszilloskop

1 N

Abbildung 18. Messaufbau der Flugzeit-Methode (schematisch).

zeugung in einer sehr diinnen Schicht an der ersten Grenz-
flaiche ablaufen. Das Anlegen eines elektrischen Feldes be-
wirkt, dass die Ladungstriager den Film durchqueren. Je nach
Polung des angelegten Feldes wandern Locher oder Elek-
tronen durch die Probe und induzieren einen transienten
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Strom, der aufgezeichnet wird und die Charakterisierung der
Ladungstriager ermoglicht. Die Zeit, die die Ladungstrager
bendtigen, um zwischen den Elektroden zu wandern, ist ein
MaB fiir die Beweglichkeit u, die aus der angelegten Span-
nung V und der Transitzeit ¢, geméfB Gleichung (4) bestimmt
werden kann. (v bezeichnet die Driftgeschwindigkeit, d die
Schichtdicke und E das angelegte elektrische Feld.)

Der Nachteil der TOF-Methode liegt darin, dass hier
moglichst perfekte Monodomédnen mit senkrecht zu den
Elektroden ausgerichteten Sdulen (homdotrope Ausrichtung)
notwendig sind. Da sich jeder Defekt entlang des Transport-
weges stark auf die beobachtete effektive Ladungstriagerbe-
weglichkeit auswirkt, wird die tatsdchliche Beweglichkeit
héufig unterschétzt.

Die genaue Interpretation der Transportvorgédnge in Tri-
phenylen gelang Haarer und Mitarbeitern.” Sie fanden, dass
sich der Ladungstransport trotz bemerkenswerter Beweg-
lichkeit aufgrund des hohen Ordnungsgrads innerhalb der
Sédulen nicht durch ein Bindermodell, sondern eher durch
einen Hiipfprozess beschreiben ldsst, bei dem die Ladungen
zwischen lokalisierten Zustdnden springen. Die Autoren
verwendeten ein eindimensionales Modell, das von einer
GauB-Verteilung der zur Leitung beitragenden Energieni-
veaus (z.B. HOMOs, highest occupied molecular orbitals, fiir
Locher) und von der Unordnung sowie einer ,,Sprungrate*
zwischen benachbarten Zustdnden ausgeht. Letztere wieder-
um ist eine Funktion der Sprunglinge (angenommen als in-
termolekularer Abstand) und der Temperatur. Aus einer
Monte-Carlo-Simulation lie$3 sich der Photostrom und daraus
wiederum die Ladungstriagerbeweglichkeit ableiten. Die mit
diesem Modell erhaltenen Abhéngigkeiten der Leitfahigkeit
vom elektrischen Feld und von der Temperatur stimmen mit
der gemessenen Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit
im Glaszustand des Triphenylendimers 46b (Schema 18)
iiberein. Bei hoheren Temperaturen sind weitere Faktoren,
wie die Variation der Ordnungsparameter mit der Tempera-
tur und thermische Aktivierungseffekte, zu berticksichtigen.

Wenn Proben nicht in ausreichender Qualitét orientiert
werden konnen, ist die zeitauflosende Messung der Mikro-
wellenleitfihigkeit mithilfe der Pulsradiolyse (PR-TRMC)
anwendbar.”® Die schematische Darstellung des PR-TRMC-
Aufbaus in Abbildung 19 illustriert die beiden Hauptkom-
ponenten zur Erzeugung von Ladungstrigern und zur De-
tektion ihrer Leitfahigkeit.

Die Erzeugung von Ladungen geschieht in der gesamten
Probe einheitlich durch gepulste Bestrahlung mit hochener-
getischen Elektronen aus einem Van-de-Graaff-Beschleuni-
ger. Zur Detektion werden Mikrowellen in die Probe ge-
strahlt, die sich darin ausbreiten und an der entgegengesetz-
ten Seite reflektiert werden. Die gemessene Anderung der
reflektierten Mikrowellenleistung hingt von der induzierten
Anderung der Leitfihigkeit im Material ab. Diese wiederum
erhélt man aus der Ladungstriagerbeweglichkeit x; und der
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Abbildung 19. Vereinfachter Aufbau der PR-TRMC-Anordnung nach
Lit. [53].

(durch den Elektronenpuls) in der Probe induzierten La-
dungstragerkonzentration N; gemif3 Gleichung (5).

Aole) = e 3 [N ()] (5)

Van de Craats et al.™ haben die TOF- und PR-TRMC-
Techniken anhand von Untersuchungen der Leitfdhigkeit von
47b bei unterschiedlichen Temperaturen verglichen. Da die
Prozesszeiten der PR-TRMC im Nanosekundenbereich
liegen, konnen auch Leitungsprozesse in kurzen Stapeln aus
nur wenigen Molekiilen untersucht werden, es ist allerdings
nicht moglich, das Vorzeichen der Ladungstriger zu unter-
scheiden. Vorteile der PR-TRMC-Technik sind, dass keine
Elektroden benétigt werden, die Proben nicht einheitlich
ausgerichtet sein miissen und Beweglichkeiten selbst im
kristallinen Zustand gemessen werden konnen.

Der Einfluss von Typ und GréB3e des Kerns wurde durch
vergleichende PR-TRMC-Studien der Ladungstrédgerbeweg-
lichkeit an fiinf Substanzklassen mit unterschiedlichen
Kernen untersucht (Triphenylen, Porphyrin, Azocarboxyldi-
imidoperylen, Phthalocyanin und Hexa-peri-hexabenzocoro-
nen, vergleiche Schema 1 und 22)."° Dabei wurden Daten fiir
Derivate mit verschiedenen peripheren Alkylketten gesam-
melt. Die Alkylketten beeinflussen die Ladungstriagerbe-
weglichkeit in der Mesophase von Phthalocyanin und Tri-
phenylen nur wenig, dagegen spielt das Element, das den
Kern mit der Kette verbindet, eine wichtige Rolle. Mit Sau-
erstoff als Briickenatom ist die Ladungstriagerbeweglichkeit
niedriger als bei direkter Ankniipfung (z.B. iiber eine Me-
thyleneinheit) oder iiber Schwefel. Die Abnahme der Leit-
fahigkeit wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die kleineren
Sauerstoffatome eine groBere Bewegungsfreiheit zulassen,
was den Ordnungsgrad innerhalb der Séule verringert und
sich nachteilig auf den Ladungstransport auswirkt. Allgemein
lasst sich folgern, dass die Ladungstriagerbeweglichkeit umso
hoher wird, je groBer die Kerne werden — wahrscheinlich
wegen besserer m-Orbitaliiberlappung und/oder starkerer
intermolekularer Wechselwirkungen, die die Ordnung und
Stabilitdt der Sdulen erhohen. Fiir alle untersuchten Verbin-
dungen wurden die hochsten Beweglichkeiten in der kristal-
linen Phase gemessen,’ in der aber eine Dominenbildung
auftritt, die wiederum zu Ladungsfallen an den Doménen-
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grenzen fiihrt. Flissigkristalline Phasen vermeiden diese
Nachteile durch die Bildung ausgedehnter Sdulen und die
Fihigkeit der Selbstheilung von Defekten (self-annealing).
Die mit der PR-TRMC-Technik gemessenen Werte sind
hilfreich, um die Molekiilstruktur der Verbindungen so zu
optimieren, dass die hochste Ladungstragerbeweglichkeit
iiber kurze Distanzen resultiert (Stapel aus wenigen Mole-
kiilen). In makroskopischen Proben und mit Gleichstrom-
feldern konnen diese Werte aber nur im Fall gut geordneter
Monodoméinen erwartet werden. Auflerdem sei darauf hin-
gewiesen, dass Molekiile mit groBen Kernen zwar iiber
hohere Stabilitdt und Leitfahigkeit verfiigen, aber haufig
schwer verarbeitbar sind. Dies ist besonders bei solchen An-
wendungen von Nachteil, fiir die makroskopisch orientierte
Filme benotigt werden (sieche Abschnitt 5).°

Mit einem quantenchemischen Ansatz wurden die fiir
hohe Ladungstriagerbeweglichkeit erforderlichen Molekiil-
merkmale in Triphenylen, Hexaazatriphenylen, Hexaazatri-
naphthylen und Hexa-peri-hexabenzocoronen (Schema 1 und
37) auf der Grundlage berechneter Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen®” bestimmt. Das vorgeschlagene Modell beruht
auf einem Hiipfmechanismus, der die Geschwindigkeit des
Ladungssprungs zwischen benachbarten Haftstellen mit einer
molekularen Reorganisierungsenergie und einem intermole-
kularen Transferintegral beschreibt. Bei der Untersuchung
wurde gefunden, dass die Reorganisierungsenergie mit zu-
nehmender Kerngrée abnimmt. Alkylthioketten beeinflus-
sen die Energie kaum, Alkoxyketten senken sie und behin-
dern den Ladungstransport. Der zweite Indikator fiir die
Transporteffizienz, das intermolekulare Transferintegral, be-
riicksichtigt die elektronische Kopplung zwischen den Mole-
kiilen. Die Autoren untersuchten die Auswirkung der in co-
lumnaren Fliissigkristallen erwarteten Molekiilrotationen
und -translationen sowie der Schwankungen der intermole-
kularen Abstinde. Wihrend kleine Schwankungen in den
Abstédnden keinen grof3en Effekt ausiiben, haben Rotationen
— unabhingig von der Kerngrofle — deutliche Auswirkungen,
wobei allerdings spezifische winkelabhiingige Anderungen
kaum vorhersagbar sind. Damit ist es praktisch unmoglich,
den Effekt der Rotation durch einfache Betrachtung der
Molekiilstruktur abzuschétzen. Fiir groe Molekiile ist der
Effekt der Translationsbewegung eher gering. Die Ergebnisse
der Rechnungen konnten direkt mit experimentellen Daten
verglichen werden. Die Autoren zeigten, dass die Gesamt-
ladungstriagerbeweglichkeit vom Lochtransport dominiert
wird. Fiir Hexaazatrinaphthylenderivate wurde aber im Ver-
gleich zu Triphenylen sowohl ein betrichtlicher Elektronen-
transport als auch eine um eine GroBenordnung hohere
Lochbeweglichkeit vorhergesagt.

3.2. Optische Eigenschaften

Flussigkristalle sind anisotrope Medien, deren optische
Eigenschaften von der Ausbreitungsrichtung des Lichts im
Medium abhidngen. Die optischen Eigenschaften eines Ma-
terials werden durch eine geometrische Darstellung des di-
elektrischen Tensors wiedergegeben. Die Léngen der drei
Hauptachsen dieses Indexellipsoids entsprechen dabei den
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Hauptbrechungsindices des Mediums. Ist das System isotrop
(d.h., die optischen Eigenschaften sind richtungsunabhin-
gig), so haben alle Halbachsen die gleiche Lénge, und das
Indexellipsoid ist eine Kugel. Einfache fliissigkristalline
Phasen wie die nematische Phase haben eine optische Achse
(sie sind optisch uniaxial) mit zwei Hauptbrechungsindices 7,
und 7, (ordentlicher und auBerordentlicher Brechungsindex),
deren Ursache in den anisotropen Polarisierbarkeiten der
Molekiile liegt. Das Indexellipsoid ist in diesem Fall ein Ro-
tationsellipsoid. In Bezug auf den Direktor (optische Achse)
gilt, dass der elektrische Feldvektor des auB3erordentlichen
Strahls parallel zum Direktor schwingt (n,=n,), der des or-
dentlichen Strahls senkrecht zum Direktor (n,=n,). Die
optische Anisotropie betrdgt somit An=n—n, . Viele cala-
mitische Fliissigkristalle sind uniaxial positiv, d.h., n, <n..
Viele Fliissigkristallphasen von Diskoten, wie nematische und
columnare Phasen, sind optisch uniaxial, aber mit negativer
Anisotropie (n,>n,), und das Indexellipsoid ist oblat (Ab-
bildung 20). Diese Eigenschaft ist grundlegend fiir die An-
wendung von Filmen dieser Materialien als optische Kom-
pensatoren in LC-Displays (sieche Abschnitt 5). Die Grofie
der optischen Anisotropie ist fiir Diskoten allgemein niedri-
ger als fiir Calamiten. Experimentelle Werte sind selten; die
angegebenen Werte liegen im Bereich von —0.08 bis —0.04.5"

uniaxial negativ: ne < ng

Abbildung 20. Indexellipsoide fiir uniaxial positive (a) und negative
Flissigkristalle (b). o.a.=optische Achse.

4. Diskotische Mesogene fiir columnare
Fliissigkristalle

Da die Molekiilstruktur mit dariiber entscheidet, ob sich
Molekiile in fliissigkristallinen Phasen selbstorganisieren, ist
eine Klassifizierung entsprechend ihrer Gestalt als calamiti-
sche oder diskotische Mesogene sinnvoll, solange keine zu-
sdtzlichen Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken auf-
treten, oder eine Anbindung zu Dimeren, Oligomeren oder
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Dendrimeren vorliegt.”” Die meisten diskotischen Mesogene
bestehen aus einem starren Kern (Schema 1), den mehrere

flexible Gruppen umgeben koénnen, was zu planaren, pyra-
[60]

midalen, konischen oder dhnlichen Strukturen fiihrt.

X O
[ ‘
N &

Triphenylen (X = CH)
Azatriphenylen (X = N)

Hexa-peri-hexabenzo-
Q O } coronen
n
N
s@e Q. "
W, @ gl
Triazin

Tetraphenylen

Perylen

Tribenzocyclononatrien (n = 1)
Tetrabenzocyclodecatetraen (n = 2)

J? SR
G ol 50

Porphyrin (X = CH)
Phthalocyanin (X = N}

Tricyclochinoxalin Kronenether

Schema 1. Ausgewihlte Grundkérper fiir columnare Flissigkristalle.

4.1. Benzolderivate

Seit Chandrasekhars grundlegender Entdeckung, dass
Benzolhexacarbonsdureester columnare Mesophasen bilden,
sind viele mesogene Benzolderivate entwickelt worden. Die
meisten dieser Verbindungen sind hexa- oder 1,3,5-trisubsti-
tutierte Benzole.

Auf der Suche nach Verbindungen, bei denen keine Ab-
héngigkeit vom Betrachtungswinkel wie bei verdrillt nema-
tischen und stark verdrillt nematischen (twisted nematic, TN,
und supertwisted nematic, STN) LC-Displays auftritt, syn-
thetisierten Kumar und Kumar Varshney Hexakis[4-(4-me-
thylnonanyl)phenylethinyl]benzol (4) iiber eine Wolff-Kish-
ner-Reduktion von 4-Bromketon 1, anschlieende palladi-
umkatalysierte Kupplung mit 1,1-Dimethylpropargylalkohol,
basenkatalysierte Fragmentierung des Alkinols 2 zum Phe-
nylacetylenderivat 3a und eine Sonogashira-Kupplung von 3a
mit Hexabrombenzol.”! Das Benzolderivat 4 zeigte die ge-
wiinschte diskotisch nematische Phase Ny, bei Raumtempe-
ratur (Schema 2).[)

Wird die Symmetrie in diesen Verbindungen durch Aus-
tausch eines Alkinylsubstituenten gegen eine Ethereinheit
verringert, entstehen Systeme wie 7, die abhdngig von der
Seitenkette diskotisch nematische oder hexagonal columnare
Mesophasen aufweisen (Schema 3).1%°!

Wihrend die Alkyl- und Alkoxyderivate 7a bzw. 7b dis-
kotisch nematische Phasen bilden, wurde fiir den Thioether
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Br 1) N,H,, KOH, 45% OH
R 2) Pd?*, PPh,, Cul, NE,
o J—
T{OH R

1 70% 2

R'=){\)\/\/\

R KOH, Tquo|181%

| S =
>
R R
S
CeBrs | 35%

Pd?*, PPh;

O Cul, NEt,
R
R= r"‘:/\)\/\/\

(Cr6 Np 69 1)

Ceme/@/k

Schema 2.
5b (X = 0)
5¢ (X = S)

(6]
C7H15/©)K
5a
1) PCls 1) DMF, POCl5
2) KOtBu, DMSO  2) H,0, NaOAc A

Cl
.
/NaOH, BuyNCI /@MH
-—
Dioxan CoHisX

AN

A
X

CeHisX
3b X =CH, 6b.c
3cX=0
3dX=S
BrsCs-O(CH,)1,0H, [PACI,(PPhy),], PPhs, Cul, NEt,
o XCeH
(CHpyy e
o) R=
R R =
7a X =CH, (Cr39N,52 )
R R 7b X=0(Cr71 Ny 1181
R 7¢ X =S (Cr 56 Colyy 167 1)
R‘\
R= 7d R'=H
= 7e R'=CgH,; (Cr67 Ny 94 1)
Schema 3.

7c eine hexagonal columnare Mesophase Col,y beobachtet.
Die endstédndige Hydroxygruppe in den Pentaalkinylbenzo-
len 7a—c ermoglicht dariiber hinaus die Anbindung an ein
Polyacrylatgeriist.” Picken und Mitarbeiter untersuchten
auch die Anderung des Mesophasenverhaltens der Penta-
alkinylverbindungen 7 durch Charge-Transfer-Wechselwir-
kungen. So ergab das Dotieren von 7b mit dem Elektronen-
akzeptor TNF (Schema 4) eine diskotisch nematische Phase,
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NO,
TNF

7b - TNF (Cr 64 Np 94 1)
7b - TNF-DCM (Col, 50 Col, 91 Np, 128 1)

TNF-DCM

Schema 4.

der entsprechende 1:1-Komplex von 7b und 2,4,7-Trinitro-
fluoren-9-ylidenmalononitril (TNF-DCM) hingegen bildete
columnar plastische (Col,),!*”! hexagonal columnare und dis-
kotisch nematische Phasen.

Die Arbeitsgruppe von Ichimura verwendete erfolgreich
photostrukturierte diskotische Fliissigkristallfilme von Pen-
takis(arylethinyl)benzol 7e (Schema 3) zur Untersuchung der
rdumlichen Orientierung auf mikroskopischer Ebene durch
polarisierte Photolumineszenzmessungen.'”! Zudem nutzten
Janietz et al. die Verbindung 7e als Baustein fiir sternférmige
Dendrimere.*!

Stilbenoide Verbindungen gewinnen in den Materialwis-
senschaften zunehmend an Bedeutung. Sie werden bereits als
optische Aufheller und Laserfarbstoffe eingesetzt und sind
potenziell interessant fiir Leuchtdioden (LEDs), Photolacke,
Photoleiter, Bildgebungstechniken und optische Schalter
sowie nichtlineare optische (NLO) Materialien.””! Der limi-
tierende Faktor im Hinblick auf Anwendungen ist jedoch die
Zersetzung durch [242]-Photocycloaddition und Photopoly-
merisation. Deshalb untersuchten Meier und Lehmann eine
Reihe von Stilbenoid-Dendrimeren wie 13 (Schema 5).1%! In
einer konvergenten Synthese wurden das Triphosphonat 12
der Kerneinheit mit dem Dendron 11 iiber eine dreifache
Wittig-Horner-Olefinierung zum all-E-konfigurierten Den-
drimer 13 der zweiten Generation verkniipft. Diese Synthe-
sestrategie macht auch Stilbenoid-Dendrimere hoherer Ge-
nerationen zugénglich. Verbindung 13 zeigte eine hexagonal
columnare Mesophase bei Raumtemperatur und eine schief-
winklig columnare Phase bei hoheren Temperaturen. Durch
temperaturabhéingige “H-NMR-Untersuchungen von teil-
weise deuterierten Dendrimeren wie 13 fanden Lehmann und
Mitarbeiter, dass die Beweglichkeit der Molekiile eine not-
wendige Bedingung fiir die Photooligomerisierung ist. Die
Unterdriickung dieses Prozesses ist eine Grundvoraussetzung
fiir den erfolgreichen Einsatz dieser Materialien.[®%

Die von Trimesinsdure oder Phloroglucin abgeleiteten
D;,-symmetrischen sternférmigen Mesogene wurden von
mehreren Arbeitsgruppen untersucht. Chang et al. syntheti-
sierten beispielsweise den Trimesinsdureester 17, um colum-
nare Strukturen in einem Polymernetzwerk durch 1,4-Pho-
topolymerisation von Diacetylenen zu stabilisieren. Sie ver-
kniipften 4-Hydroxyphenylacetylen (14) mit 1-Ethinyl-4-
(hexyloxy)benzol (3¢) in Gegenwart von Cu(OAc), zu dem
Diacetylen 15, das mit Benzoltricarbonsdurechlorid 16 zu
dem Triester 17 mit Diacetylenseitenketten reagierte
(Schema 6).! Das Phloroglucin-Derivat 18 ist im Unter-
schied zu 17 jedoch nicht mesogen.

Lehmann und Mitarbeiter synthetisierten die ungewohn-
lichen Phloroglucin-Mesogene 21, die in der columnaren
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R' 1) NBS, Fe/H,0
2) MeOH, HC(OMe)3

HyC
R' 3)
RO
OR 10
8 R'=Br @ RO
1 P(OEt),
9 R'= OP(OEt), RO OR M
(Et0),0P
KOtBu, THF
(Et0),0P. PO(OEY), 70%
R2=

R2™™

13 R=CyyHys R2
(Cr 0 Colyg 32 Coly, 99 1)

Schema 5. NBS = N-Bromsuccinimid.

=
+ 3¢
2 ol ==k Yoot
Cu(OAc)
HO 2
14 Py, MeOH 15
cloc cocl
O(CH,),CHj
R=
F# 16 COCI
& R R
0s_0

18 n=7(Cr1491) 17 n=5(Cr; 115 Cr, 120 M, 140 1)

Schema 6. M, bezeichnet eine unbekannte Mesophase. Py = Pyridin.

Mesophase eher eine E-foérmige als eine sternfoérmige Kon-
formation einnehmen, um die Bildung von ,,Hohlrdumen* zu
vermeiden (Schema 7). Die monotrope columnare Meso-
phase des sternformigen Mesogens 21a kann als Templat fiir
das Kristallwachstum dienen.!l Zeitauflosende AFM-Mes-
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O,
o}

OH ArCO,H
20a

—_—
DPTS,DCC

HO OH  cH,cl, RT

21a n=1, 79% (g 20 Col,y 53 1)
21b n = 2, 86% (Col, 79 Col, 98 1)

21¢ n =3, 66% (Col, 170 Col, 172 1)
21d n = 4, 57% (Col, 240 Col, 249 I)

OC5H2s
- X
OCi2Has
OC12Has

Schema 7. DPTS = 4-(Dimethylamino) pyridinium-4-toluolsulfonat,
DCC = Dicyclohexylcarbodiimid.

sungen verdeutlichen, dass die mesophasenunterstiitzte
Kristallisation als eindimensionales Wachstum angesehen
werden kann, wobei die entstehende kristalline Phase die
Orientierung der ,,Ausgangsmesophase beibehilt und ent-
lang der Sdulenachsen kristallisiert. Mithilfe dieser Methode
konnten sich kristalline Strukturen mit der Groenordnung
des Durchmessers einzelner Sdulen maf3schneidern lassen.
Das Auftreten thermotroper neben lyotroper Mesomor-
phie ist bei Diskoten relativ ungewohnlich. Dennoch zeigte
die Arbeitsgrupppe um Meijer fiir das 3,3’-Di(acylamino)-
2,2'-bipyridin-Derivat 22a (Schema 8), dass sich lyotrope
Phasen durch Wasserstoffbriicken stabilisieren lassen./>"!

RO

RO

22a R = CgHy3 (Coly, 383 1)
22b R = C4,Has (Cr 9 Col,, 355 |)

22cR= /\/‘\/\/k
f\/\/\)\

o}

o

22dR =
OR

Schema 8.

Zwischen Glasplatten nehmen die Séulen in lyotropen
Losungen eine uniaxiale, planare Orientierung ein. Da sich
die Sdulen in einem elektrischen Feld homootrop ausrichten
lassen, scheint eine solche spannungsinduzierte Bildung von
groBen Monodominen fiir den eindimensionalen Ionen-
transport geeignet zu sein.” Die chiralen Derivate 22¢ und
22d mit Dihydrocitronellol-Seitenketten organisieren sich in
apolaren Losungsmitteln in einer dynamischen chiralen Helix
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Bipyridin-Seitenkette

e 2
— ‘

Abbildung 21. Die helicale Orientierung der Amide 22¢,d. Abbildung
aus Lit. [74].

.
e _dl

(Abbildung 21)."1 Meijer et al. zeigten in detaillierten CD-
Studien, dass ein solches nichtkovalent gebundenes Aggregat
dem Mehrheitseffekt (,,majority-rules” effect) gehorcht:
Wenn das Nebenenantiomer in kleinen Mengen vorhanden
ist, wird es sich nicht auf die Helizitdt des Aggregats auswir-
ken und den Drehsinn der Helix nicht verdndern. Ein Ver-
gleich der experimentellen Daten mit der Rechnung fiir 22 ¢,d
bestdtigt diese Annahme und sagt weiterhin aus, dass der
Einbau eines Monomers in eine Helix mit ,,falschem* Dreh-
sinn einen zusitzlichen Energieaufwand von 0.94 kJmol™
benétigt, withrend fiir eine Helixinversion 7.8 kJmol™" auf-
gebracht werden miissten.”

Fiir elektrooptische Hochleistungsmodulatoren, Fre-
quenzverdoppler und holographische Datenspeicher werden
Materialien mit NLO-Effekten zweiter Ordnung benotigt.
Ein moglicher Zugang hierzu sind octopolare Systeme wie
das Dj,-symmetrische 1,3,5-Trihydroxy-2,4,6-trinitrobenzol
(23), das durch Nitrierung von Phloroglucin (19) erhaltlich ist
(Schema 9).1!

Die Nitroverbindung 23 wurde mit dem Gallussidure-
chlorid 20b zu 24 verestert. Als Nebenprodukt entstand das
Anhydrid 25, das iiberraschenderweise ebenfalls mesomorph
ist. Die Bildung der Col,-Mesophase von 25 lésst sich mit dem
Modell in Abbildung 22 erkldren.

Da die beobachtete Polarisierbarkeit zweiter Ordnung
B33 von 24 mit dem Wert fiir die Vorstufe 23 vergleichbar war,

OH (e}
X X RO cl
+
HO OH RO
X OR
1) H,S0, I: 19 X =H 20b R = C;gHa
2) HNO3, H;80, 23 X =NO,
OC1oHzs NEts, THF
R'= &
OCWOH21
OCoHy R
OAO R
O,N NO, o
£ .
R 0 0 o=<( 1
N R
02 OJ\R1

24 (Cr 47 Col, 94 1) 25 (Cr—11 Col,, 54 )

Schema 9.
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Abbildung 22. Stapelung von 25 in der Col,-Mesophase."!

fiihrte die Einfiihrung mesogener Seitenketten nicht zum
Verlust der NLO-AKktivitit.

Organische Molekiile fiir polyelektrochrome Materialien
und Redoxkatalysatoren sollten einen mehrfachen Elektro-
nentransfer eingehen konnen und iiber eine signifikante
Absorption im sichtbaren Bereich verfiigen. In dieser Hin-
sicht sind Azulene besonders interessant, da die Bildung von
Cyclopentadienid-Untereinheiten ihre elektrochemische
Reduktion sehr erleichtert. Ito et al. berichteten kiirzlich iiber
Hexakis(6-octyl-2-azulenyl)benzol (31), das sich durch eine
komplexe Polymorphie mit mehreren hexagonal columnaren
Mesophasen auszeichnet (Schema 10).1%l

Die Synthese startete mit der Bromierung von Azulen-
diester 26a, einer nachfolgenden Sonogashira-Kupplung mit
1-Octin und anschlieBender katalytischer Hydrierung der C-
C-Dreifachbindung. Das so erhaltene Derivat 27 wurde ver-
seift und zu 28 decarboxyliert, das mit PBr; zu 2-Brom-6-
octylazulen (29a) reagierte. Nach einer Sonogashira-Kupp-
lung mit Trimethylsilylacetylen, Entschiitzen und Sonoga-
shira-Kupplung mit 2-Iod-6-octylazulen (29b) wurde Bis(6-
octyl-2-azulenyl)acetylen (30) erhalten, das neben einer
smektischen E-Mesophase (SmE)"” und einer nematischen
Mesophase eine rechtwinklig columnare Mesophase bildet,
obwohl es stabformig ist. Verbindung 30 wurde durch
[Co,(CO)gl-induzierte  [242+42]-Cycloaddition zum ge-
wiinschten hexasubstituierten Benzolderivat 31 umgesetzt.
Eine reversible Reduktion bei —2.01 V weist fiir das Produkt
auf einen einstufigen Mehrelektronentransfer unter Bildung
von 31° hin.["®"

In diesem Zusammenhang ist zu erwdhnen, dass Rabi-
novitz et al. beachtliche Symmetrieverzerrung feststellten, als
sie die Reduktion von Hexa(4-dodecylbiphenylyl)benzol
(32b) durch Alkalimetalle mit NMR-Spektroskopie bei un-
terschiedlichen Temperaturen untersuchten. Diese Reaktion
fithrte zu dem Hexaanion 32b°", in dem der zentrale Ben-
zolring eine Twistkonformation einnimmt (Schema 11).7*
Die Aktivierungsenthalpien fiir die Pseudorotation der
Twistform und die Phenylenrotation betragen 16.3 bzw.
8.1 kcalmol .

4.2. Triphenylene
Triphenylene zéhlen zu den am griindlichsten untersuch-
ten Verbindungsklassen fiir columnare Fliissigkristal-

1e.[02 780 Dag | Arbeitspferd“ der Fliissigkristallchemiker
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CO,Et

1) KOH, H,0
R O OR! ————  CgHy; 0 OH
2) HsPO,
CO,Et
26aR=R'=H 1) Br,, (MeO),PO 28 X = OH
2) CH N PBrs
26bR=H R'=Me 22 29a X =Br
1) Pd%, =—CgHys Cul/K
27 R = CgHyyy R' = Me =32) PAIC, Hy 29b X =
1) Pd%, =—TMS| 2) KF
3) 29b, Pd°

o ST oo

30 (Cry 44 Cr, 119 Col,, 146 SmE 159 N 215 1)
l [Cox(CO)g]

CgHy7

31 (Cr, 88 Cr, 108 Crs 116 Colyo; 125 Colygy 138 Colyy, 144
Colyog 183 X 200 1)

Schema 10.

Schema 11.

sind symmetrische Hexakis(alkyloxy)triphenylene 35, die
entweder iiber oxidative Cyclotrimerisierung von 1,2-Dialk-
oxybenzolen 33% (Schema 12, Weg a) oder iiber die ,,Bi-
phenylroute® — durch oxidative Cocyclisierung von Dialk-
oxybenzolen 33 und Tetraalkoxybiphenyl 36 mit FeCl; in
CH,Cl, — zuginglich sind (Weg b).®”) Unsere Arbeitsgruppe
synthetisierte die Biphenyle einfach durch basenkatalysierte
Biarylkupplung der Bromide 34.15%%
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7

Weg b
fur 34
OR
Weg a O
O e )
s
33X=H OR
34 X=Br
35a R= CH3
35b R = CqH,,
35¢ R =C,H,
Schema 12. Synthese von Triphenylenen 352"

Mit HBr/HOAc wurde Hexakis(methoxy)triphenylen 35a
vollstindig zum entsprechenden Hexahydroxytriphenylen
demethyliert, das sich durch Alkylierung oder Arylierung
modifizieren ldsst.””! Daneben wurden Verfahren ausgear-
beitet, die gezielt zu Mono-, Di- oder Trihydroxytripheny-
lenen fithren (Schema 13).

CsH110

Methode A-C
—_—

CsHy10 CsHy O
OCsHy4 OCsHy4
35b R=R'=CyH,, 38a R' = CsH,, (70%)
37a R = Me, R' = (CH,)sCH=CH, 38b R' = (CH,);CH=CH, (87%)
37b R=Me, R'=H 38c R'=H (52%)
. O, N
fir 35b | 9-BrBBN, CH,Cl, | A (:[ '88r (1.2 Aquiv.), CH,Cl,
[¢]
B: Ph,PLi
C: 1) BuLi, 2) BBry, 3) H,0

unsymmetrisches Isomer

20°C, 4 h: 38% 47%
-30°C, 3 h: 55% 35%

Schema 13. 9-BrBBN = 9-Brom-9-borabicyclononan.

Ringsdorf und Mitarbeiter leisteten dazu einen grundle-
genden Beitrag mit der Demethylierung von Triphenylen 37a
mit Ph,PLi zum Monohydroxyderivat 38b und der Nachbar-
gruppen-unterstiitzten selektiven Abspaltung der Methoxy-
gruppe in 37b mit BBr; zur 2,3-Dihydroxyverbindung 38 ¢.’'?!
Mit der sperrigen Lewis-Sdure 9-Brom-BBN wurde Hexa-
kis(pentyloxy)triphenylen 35b in ein Gemisch aus dem Cs-
symmetrischen Trihydroxytripentyloxytriphenylen 39 und
dem unsymmetrischen Derivat tiberfiihrt. Absenken der
Reaktionstemperatur auf —30°C verschob das Produkt-
verhiltnis zugunsten der C;-symmetrischen Verbindung 39.
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Eine weitere Verbesserung der Ausbeute an 39 gelang Kumar
und Manickam durch Einsatz von 3.6 Aquivalenten des hoch
selektiven B-Bromcatecholborans in CH,CL.®! Dagegen
wurde mit nur 1.2 Aquivalenten B-Bromcatecholboran se-
lektiv eine Pentylgruppe in 35b abgespalten, und Monohy-
droxytriphenylen 38 a entstand in guter Ausbeute. 35b konnte
auch mit BBr; monodesalkyliert werden.""!

Monohydroxytriphenylene wie 37b sind entweder iiber
direkte FeCls-vermittelte Cocyclisierung von Guajacol (40a)
und Dipentyloxybenzol (33b) im Verhiltnis 2:1 zuginglich®™!
oder alternativ tiber die von Bushby und Lu®! beschriebene
oxidative Kupplung von Isopropoxyguajacol 40b und dem
Biphenyl 36a mit FeCl; und anschlieBende MeOH-Zugabe
(Schema 14).!

OCsH44
X +2©E
OCsHy; OMe
33b

a:gfaﬁﬁ%im
37b
it I
05H1WOOC5HM ©:OiPr
+
CsH¢4O OCsHy4 OMe
36a 40b

Schema 14.

Durch ihre hohe Photoleitfahigkeit sind symmetrische
Hexaalkoxytriphenylene zwar als schnelle Photoleiter fiir die
Xerographie und in Laserdruckern interessant,® die relativ
hohen Schmelzpunkte beschrianken jedoch ihre Anwendung.
Deshalb wurde eine Reihe von unsymmetrischen Alkoxytri-
phenylenen 41 synthetisiert und von Kelly und Mitarbei-
tern®” sowie Marcelis und Zuilhof et al.”® auf ihre meso-
morphen Eigenschaften untersucht (Schema 15). Diese Er-
gebnisse zeigen den Einfluss von Symmetrie und Kettenlédnge
auf die Schmelz- oder Klidrpunkte. Tats4chlich lieBen sich die

35d R'=R?=R*=R*=C¢H,, (Cr68 Col, 97 I)

41a R'=R2=R3=CgH,3, R*=C4H,; (Cr 55 Col, 91 )
41b R'=R?=R3=CgH,;, R*=CygH,; (Cr 45 Coly, 72 1)
41c R'=R?=R%=C4H,3, R*=C,Hos (Cr 46 Col, 51 1)
41d R'=R?=CgH,3, R®=R*=CgH,, (Cr 47 Col, 84 1)
41e R'=R2=C4H,;, R3=R*=CoH,; (Cr 58 Col, 74 I)
41f R'=R?=CgH,;, R®:=R*=C,,H,s (Cr 39 Col, 75 1)
41g R'=R?=C,oH,, R®=R*=C ,H,s (Cr 43 Coly, 51 1)

Schema 15.
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Schmelzpunkte deutlich senken, wihrend die Kliarpunkte
relativ hoch blieben (z.B. 41f).

Nachdem Bock und Helfrich® ferroelektrisch schaltbare
chirale columnare Fliissigkristalle gefunden hatten, richtete
sich die Aufmerksamkeit auf die Synthese von chiralen Tri-
phenylenderivaten und die Untersuchung ihres Mesopha-
senverhaltens und ihrer ferroelektrischen Eigenschaften.!””!
Die Veresterung von 42 mit chiralen Carbonsiduren ergab
chirale Triphenylenester 43, die hexagonal columnare Meso-
phasen bildeten (Schema 16).1'"! Mischen der diskotisch ne-
matischen Phase von Hexakis[(4-nonylphenyl)ethinyl]benzol

.

O _R*

S

3 O
O

0 g

R*__O
R*COCI 0° O
—_—
Py, DMAP R*J\o
o)

O)\O
Y

42 R
43a R*= s"’\/ﬁ/ (Col, 267 1)
él
43 R= (Col, 244 1)
&
43¢ R'= ﬁ‘"\/\/\)\
P (Coly 1121)

Schema 16. DMAP = 4-(Dimethylamino)pyridin.

(4, R=CyH,y; Cr 67 N, 83 I) mit dem chiralen 43 induzierte
eine chirale diskotisch nematische Phase Ny*. Wurde die D¢-
Symmetrie der Ester 43 jedoch verringert, indem ein bis drei
Estergruppen durch n-Alkoxyketten ersetzt wurden, zeigte
die Kontaktpréparation keinerlei chirale Induktion in der
diskotisch nematischen Phase des Wirts.'!

Chirale Triphenylene ergeben jedoch nicht notwendiger-
weise helicale Mesophasen. Grubbs und Mitarbeiter unter-
suchten  Hexakis(dihydrocitronellyloxy)triphenylen = 35e
(Schema 17).010%

Wihrend die reine Verbindung eine hexagonal columnare
Mesophase iiber einen Bereich von nur 20 K zeigte, war diese
Phase fiir den entsprechenden Charge-Transfer-Komplex von
35e mit Hexakisfluortriphenylen 44a bis 104°C besténdig
(Colyg; 21 Colyg, 104 T). Dagegen ist das chirale Triphenylen

35e R= ;ffo/\/g\/\)\

(Cr19 Colyy 36 1)

35f R= P‘fo/\l/\‘/\‘/\

(Cr, =132 Cr, -36 )
35g R = OCgHy,

44a R=F (Cr109 )

44b R = S(CH,)sCH,

44c R = CgHy(CH,)sCH,

Schema 17.
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35f mit hoch methylsubstituierten Alkoxyseitenketten nicht
mehr mesomorph.l®! Dennoch war 35 f vollstéindig mit He-
xakis(octyloxy)triphenylen 35g mischbar, und die 1:1-Mi-
schung bildete eine columnare Mesophase (Cr 47 Col 67 I).
Adam detektierte bei der Messung der Ladungstrigerbe-
weglichkeit in der homootropen Mesophase von 35b
(Schema 12) Locher und Elektronen. Fiir Locher wurde ein
quasi-intrinsischer Transport und fiir Elektronen ein ,,multi-
ple shallow transport“ gefunden.!'” Die Elektronenbeweg-
lichkeit war dabei mit 0.001 cm®V~'s™! niedriger als die der
Locher. Fine deutlich hohere Lochbeweglichkeit,
0.1 cm?V~'s™!, wurde mit TOF'™! in der helicalen columna-
ren Phase von 44b unabhingig von der Temperatur innerhalb
der Phase und unabhéngig vom angelegten elektrischen Feld
gemessen. Die Experimente belegen fiir die isotrope Phase —
ohne columnare Ordnung - eine niedrige Beweglichkeit.
Diese steigt steil an, wenn sich die columnare Struktur in der
hexagonal columnaren Phase bildet, und der Ubergang in die
helicale Phase geht mit einem weiteren plotzlichen Anstieg
einher. In dieser Reihenfolge nimmt somit die Ordnung der
Molekiile innerhalb der Phasen zu. Die transienten Photo-
strome des Triphenylens wurden mit zunehmender Seiten-
kettenldnge schwicher. Kato und Mitarbeiter'®! steigerten
die Lochbeweglichkeit in Triphenylen 35d (Schema 15) um
das Dreifache durch Gelbildung mit wasserstoffverbriickten
Fasern aus Peptidderivaten.""”! Verbindung 35d sowie eine
Mischung aus 35d und dem Triphenylen 44¢ wurden hin-
sichtlich der Quanteneffizienz der Photogeneration von La-
dungstrigern untersucht."® Aus dem Photostrom schlossen
Bushby, Boden und Mitarbeiter auf die Effizienz der La-
dungstrigererzeugung; sie setzten dabei die Beziehung zwi-
schen Strom und Quanteneffizienz voraus und nahmen an,
dass keine Rekombination stattfindet. Die Zugabe von 44 ¢ zu
35d verbesserte die Lochbeweglichkeit gegeniiber reinem
35d zwar deutlich, aber die Effizienz war entschieden gerin-
ger als fiir reines 35d. Der Photostrom wird ebenfalls aus-
schlieBlich durch 35d produziert.

Durch Anbinden des achiralen Triphenylens 38d an ein
chirales Monohydroxytriphenylen 38e wurde das achiral-
chirale Zwillingsmesogen 46a erhalten (Schema 18), dessen
intermediédre Phaseniibergangstemperaturen zwischen denen
von Hexadecyloxytriphenylen (Cr 58 Col, 69 I) und dem
chiralen Analogon 35e lagen. Eine chirale diskotisch nema-
tische Phase wurde wiederum nicht nachgewiesen.!'””!

FEin anderer Zugang zu chiralen Triphenylenen wurde
nahezu zeitgleich von den Gruppen um Bushby!"” und
Praefcke beschrieben.""! Aus semiempirischen Rechnungen
war erkennbar, dass die planare Triphenyleneinheit als Folge
einer geeigneten a-Substitution eine propellerartige Struktur
annimmt. Als besonders vielversprechend wurden Halogen-
substituenten ausgewihlt (Schema 19).

Die Umsetzung von Hexakis(hexyloxy)triphenylen 35d
mit ICl zum Chlorderivat 47a wurde von der Bildung von di-
und trichlor-substituierten Nebenprodukten begleitet. Eine
Alternative stellt die Reaktion mit Sulfurylchlorid in Ge-
genwart von AICl; dar (Methode B). Die Bromierung wurde
durch Umsetzung von 35d mit Brom bei Raumtemperatur
erreicht (Methode C). Ein direkter Beweis der Molekiilchi-
ralitdt gelang bisher nicht, doch fiir 47a,b sowie die entspre-
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38d R = CyoHyq, X = OH

3 Stufen
45 R = CygHyq, X =Br(CHy)qo

K,COs, DMF 38e R=
X=OH

O o O‘O
R'O OR

46a R=CoHyy, R =
46b R=R'=C,H, (g-20 Coly, 148 1)

é

(Cr 34 Col, 45 1)

Schema 18. Col,,=hexagonal plastisch.

’ Methode A-C CeH1s0
—_—

CgH430

OCgH13
OCgHy3
Methode A 47a X = Cl (25%)(Cr 37 Col, 98 I)

Methode B 47a X = CI (32%)
Methode C47b X = Br (17%)(Cr 37 Col, 83 1)

Schema 19. Methode A: 1.5 Aquiv. ICl, CH,Cl,, RT, 20 min. Methode B:
SO,Cl,, AlCl;, 1,2-C¢H,Cl,, RT, 4 d. Methode C: Br,, CCl,, 0°C, RT, 4 d.

chenden Fluor-, Nitro- und Aminoderivate wurden hexagonal
columnare Mesophasen beobachtet.

Dariiber hinaus wurde das Mesophasenverhalten der
Triphenylene durch Substituenten, Additive, Charge-Trans-
fer-Wechselwirkungen und Druck modifiziert. Hinsichtlich
der Substituenteneffekte lieBen sich einige allgemeine Trends
erkennen. Die Einfiihrung zusétzlicher Alkoxygruppen (z.B.
in 48a) senkte die Schmelztemperatur im Vergleich zu dem
Dg,-symmetrischen Analogon deutlich (Schema 20).'"?! Nach
Wendorff und Kettner destabilisiert der Austausch einer
Alkoxygruppe gegen eine Esterfunktion (in 48b,c) die Me-
sophase mit zunehmender Grofle und Polaritit der Ester-
gruppe.'™™! Tm Fall des Adamantylesters 48d wurde eine zu-
sitzliche plastische columnare Phase charakterisiert,"¥ fiir
die Vielversprechende Ladungstragerbeweglichkeiten tiiber
102 cm?*V~'s™' gemessen wurden; damit ist dieser Verbin-
dungstyp potenziell als organischer Photoleiter und fiir
OLEDs geeignet. Wendorff und Brandt nahmen an, dass
zunehmender Druck die Ladungstriagerbeweglichkeit wegen
abnehmender Abstinde innerhalb der Séulen erhohen
konnte.' Die induzierte Abnahme der Molekiilabstinde
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OCsH,,

OCsHyy

48a R=R'=OC.H,, (Cr22 Col65]I)
48b R=H, R'=C,H,COO (Cr 47 Col, 178 )
48¢ R=H, R'=Naphthoyl-O (Cr 103 Col, 158 1)

48d R:H,R*:@\COO (Coly, 135 Coly,, 186 1)

48¢ R=H, R'=Br (g-47 Col, 14 Col, 163 |)
48f R=H, R'=CN (Cr 51 Col, 85 Col, 226 I)

Schema 20.

um 6% fiir Driicke bis 17 kbar ist jedoch zu klein, um die
elektronische Struktur und damit die optoelektronischen Fi-
genschaften zu modifizieren. Dagegen fanden die Arbeits-
gruppen um Ringsdorf,''® Kumar!"'”! und Bushby!"'®! unab-
héngig voneinander, dass stark elektronenziehende Brom-
oder Cyansubstituenten (in 48e bzw. 48 f) nicht nur die Me-
sophasen stabilisieren, sondern auch die Fluoreszenzquan-
tenausbeuten erhohen, die fiir die Entwicklung optoelektro-
nischer Bauteile wichtig sind. Die meisten bekannten Tri-
phenylene verfiigen aber wegen ihrer hohen Symmetrie nur
iiber eine geringe Fluoreszenzeffizienz.

Eine vollig andere Losung dieses Problems stellten Shin-
kai und Mitarbeiter vor, die 2-Hydroxy-N-alkylacetamid-
Seitenketten an den Triphenylenkern ankniipften. Die so er-
haltene Verbindung 49 (Schema 21) bildete beim Mischen mit
Cyclohexan (2.7 Gew.-/Vol.-%) sofort ein Organogel.'"”)
Dieses Organogel stellt eine rechtwinklig columnare Meso-
phase dar und zeigt wegen der ekliptischen Uberlappung der
Triphenyleneinheiten eine ungewohnliche Fluoreszenzemis-
sion.

CiaHas

NH e} O

,verdeckende“ Uberlappung ,gestaffelte* Uberlappung

Schema 21.
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Wihrend die Stabilisierung columnarer Mesophasen
durch Charge-Transfer-Wechselwirkungen gut bekannt
ist,?%121 perichteten Luz et al. iiber die Induktion und Sta-
bilisierung der columnaren Mesophasen von Triphenylenen
durch Trifluoressigsdure.'? Fiir eutektische Mischungen von
Triphenylenen, die hoch geordnete columnare Phasen bilden,
mit nichtdiskotischen Verbindungen wie 3,4,3'.4'-Tetrakis-
(butyloxy)biphenyl fanden Wendorff und Brandl, dass die
wechselseitige Orientierung und die Ordnung innerhalb der
Sédulen von der Verdiinnung der diskotischen Verbindung
unabhingig sind, wohingegen sich die Phasenmorphologie
und die Kinetik der Phasentrennung stark mit der Verdiin-
nung dndern. Durch Keimbildung entstehen aus Stdbchen
aufgebaute diskotische Doméinen
mit hexagonalem Querschnitt
(Abbildung 23), und die Stabchen
wachsen linear als Funktion der
Zeit.'?!

Neben dem Mesophasenver-
halten wurden niitzliche Eigen-
schaften wie die Ausrichtung auf
Oberflachen, die Molekiilbewe-
gung und die Photoleitfdhigkeit
eingehend studiert. Boden,
Bushby und Mitarbeiter unter-
suchten Monoschichten (SAMs)
von  Pentahexyloxytriphenylen-
Mesogenen mit einer Ethylenoxy-
thiol-Seitenkette auf Goldoberfla-
chen."”! Messungen der Schicht-
dicke wiesen auf eine ,,edge on“-
Anlagerung der Triphenylenein-
heiten hin, aus der sich ein zur Oberflache paralleler Direktor
ergibt. Informationen iiber die Struktur und Konformation
des Triphenylens 35b (Schema 12), das durch Schleuderbe-
schichtung auf amorphen Kohlenstoff aufgebracht war,
wurden mithilfe von Elektronenbeugung, hochauflosender
Elektronenmikroskopie und Computersimulationen gewon-
nen.'™ Uberraschenderweise steht der Triphenylenkern
nicht senkrecht zur Séulenachse, sondern er ist um 9° geneigt.
Bai etal. untersuchten SAMs von Hexaalkyloxytripheny-
lenen mit unterschiedlich langen Seitenketten auf hochge-
ordnetem pyrolytischen Graphit (HOPG) mit Rastertunnel-
mikroskopie (STM);[%! dabei fanden sie eine starke Ab-
héngigkeit der Molekiilgitter von der Kettenldnge. Mit C,,-
Ketten dominiert die molekulare Wechselwirkung die Kris-
tallisation, und die Gesamtanordnung hat eine dreizihlige
Symmetrie. Mit C;,-Ketten bildet ein Teil der Alkylketten
eine dichtgepackte Struktur, wiahrend C,--Ketten die An-
ordnung in solchem Maf} bestimmen, dass die Symmetrie
verlorengeht.

Die Orientierung auf Oberfldchen lésst sich durch ver-
schiedene Parameter steuern.'”) Zum Beispiel lagern sich
Wirt-Gast-Komplexe von Pentapentyloxytriphenylen-2-yl-
cyclohexansdureester und dem Chromophor Tris[(E)-4-py-
ridyl-4-styryl]amin auf einer Polyimid-beschichteten Glas-
oberfldche unter Entmischen zu hexagonalen Mikrostruktu-
ren zusammen, die auf AFM-Bildern erkennbar sind (Ab-
bildung 24).112%)

Abbildung 23. Phasen-
morphologie fur ein 1:1-
Gemisch aus Pentabut-
oxytriphenylen-2-yl-(1-
adamantenoylmethanoat)
und Tetrabutoxybiphenyl.
Abbildung aus Lit. [123].
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Abbildung 24. AFM-Bild eines Sechsecks und ein Schema, das die Ori-
entierung der Siulen zeigt. Der Durchmesser eines solchen Sechsecks
betrigt typischerweise 10 pm und die Héhe liegt in der Gréfenord-
nung von 1 um. Die urspriingliche Filmdicke (80-200 nm) war kleiner
als die Héhe des Sechsecks. Im Unterschied zum urspriinglichen,
nichtgetemperten Film sind die S4ulen parallel zur Oberflache orien-
tiert. Abbildung aus Lit. [128].

Auch mithilfe der Photoorientierung kénnen diskotische
Flussigkristalle mit bevorzugter Orientierung erhalten
werden. Das Problem der schlechten thermischen Stabilitét
der Molekiilordnung in der auszurichtenden Schicht wurde
von Ichimura et al. iiberwunden,'™ die dieses Verfahren fiir
Hexakis(4-octyloxybenzoyloxy)triphenylen auf einem Poly[4-
(4-cyanphenylazo)phenylmethacrylat] als orientierendem
Film anwendeten (Abbildung 25).

Bei der Bestrahlung mit nichtpolarisiertem Licht unter
schrigem Finfallswinkel &ndert sich die dreidimensionale
Orientierung der Langsachse eines FE-Azobenzol-Derivats
relativ zur Richtung des einfallenden Lichtes, um die Ab-

Chemie

Direktor der DLC

N=N

Abbildung 25. a) Geneigte und b) homdootrope Orientierung von diskotischen Tri-
phenylen-Mesogenen in der N-Phase auf einem diinnen Film mit p-Cyanazoben-
zolresten bei der Bestrahlung mit nichtpolarisiertem Licht (schiefwinkliger Einfall)

bzw. mit linear polarisiertem Licht.'?
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sorption zu minimieren. Dies wirkt sich auch auf den Direktor
der Triphenylene aus (Abbildung 25a). Die Bestrahlung des
Polymerfilms mit linear polarisiertem Licht dagegen induziert
die homootrope Orientierung, und der Direktor der colum-
naren Fliissigkristalle stellt sich senkrecht zur Substratebene
auf (Abbildung 25b). Dieses Verfahren konnte neue Wege
zur Herstellung von optischen Kompensatorplatten fiir ver-
drillt nematische Fliissigkristalldisplays eroffnen.

Shimizu und Mitarbeiter berichteten iiber gednderte
Orientierungen von  Fliissigkristalldomidnen von 35d
(Schema 15) durch Anregung der aromatischen C=C-
Streckschwingung (Bande bei 1615 cm™') mit einem Elek-
tronenlaser.'*”! Eine spontane homootrope Ausrichtung in
einer hexagonal columnaren Mesophase gelang durch Ein-
fiihren von Perfluormethylengruppen in die Seitenketten des
Triphenylenkerns.'*! Spiess, Ringsdorf et al.l'*? untersuchten
die Molekiilbewegung von Hexaheptyloxytriphenylen, einem
entsprechenden Dimer und einem Hauptkettenpolymer
sowie ihren TNF-Charge-Transfer-Komplexen mit ZH-NMR-
Spektroskopie. Beim Monomer findet eine schnelle Rotation
der Scheiben um die Sdulenachse statt, die im Dimer und
Polymer stark gehindert ist. Im Charge-Transfer-Komplex des
Triphenylenmonomers sind nahezu alle Elektronenakzep-
tormolekiile bis in die Ndhe des Kldrpunkts in den Sidulen
gestapelt, wihrend fiir das Dimer und das Polymer ein be-
trachtlicher Teil der TNF-Molekiile isotrope Beweglichkeit
zeigt.

4.3. Perylenderivate

Perylen-Pigmente sind wichtige technische Farbstoffe, ihr
Einsatz wird aber oft durch die geringe Loslichkeit beein-
triachtigt.’*¥ Dieses Problem lisst sich durch Einfiihren von
Carboxyfunktionen umgehen.® Die Arbeitsgruppe von
Miillen beschrieb als erste einen Versuch, fliissigkristalline
Perylenderivate herzustellen.™ Die Suzuki-Kupplung des
Naphthylbromids 50a mit der entsprechenden Boronsiure
50b lieferte das 4,4'-disubstituierte Binaphthyl 51, und eine
reduktive Kupplung ergab dann die Perylene 52, die iiber
Diels-Alder-Reaktionen mit den N-Alkyl-3,5-dioxotriazolen
53 in guten Ausbeuten glatt in die Perylenbisimide 54a und
54b iiberfiihrt wurden (Schema 22).

Uberraschenderweise bildete schon das Perylen 54a mit
kurzer Pentylkette und einem niedrigen Aspektverhiltnis
eine stabile Mesophase. Festkorper-“H-NMR-Spektren von
selektiv deuterierten Derivaten von 54 belegen das dynami-
sche Verhalten der N-Alkylketten und zeigen, dass die Tri-
azol-Einheiten nicht planar sind.['**"!

Einen anderen Zugang beschrieb die Arbeitsgruppe von
Wiirthner,[*¥! die Perylenbisimide 57 durch Kondensation der
Perylentetracarbonsduredianhydride 55 mit 3,4,5-Tridode-
cyloxyanilin (56) in Gegenwart einer Lewis-Sdure herstellte
(Schema 23).

Die mesomorphen Eigenschaften von 57 hidngen von den
Substituenten in der Bay-Region des Perylengeriists ab. In
Losung bilden die Derivate 57 fluoreszierende J-Aggregate
(d.h., die Absorptions- und Emissionsmaxima sind rotver-
schoben gegeniiber dem isolierten Chromophor, und im Ag-
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[Pd(PPh3),], Ko.CO4

Toluol, Ruickfluss
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54a R=R'=CyHy, (Cr27 Col 319 1)
54b R = CygHs;, R' = C5Hq4 (Cr 69 Col 261 1)
Schema 22.
12H25
C12HZ5O OC12H25
NH,
Ci2H250 OC1zHys
9@ OO

56

Zn(OAc),, Chinolin

180°C, 3 h
07070
55
57a R=H (Colyg 373 1)
C12H250 O(:12H25
OC12H25

o

57b R = \©\ (Col,y 346 1)
0 tBu

57¢ R= @ (Cr243 1)

Schema 23.

gregat wird die Fluoreszenz nicht geldscht), was diese Ver-
bindungen als Polarisatoren und fiir Elektrolumineszenz-
Anwendungen niitzlich macht. Das AFM-Bild eines Films des
Analogons von 57, in dem die Dodecyloxygruppen durch
Dodecylketten substituiert sind, auf HOPG zeigt die Bildung
von 1D-Nanoaggregaten, bei denen die Sdulen parallel zur
HOPG-Oberfliche verlaufen.!s”

Da sich Perylenbisimide wegen ihrer elektronischen Ei-
genschaften gut als n-Halbleiter eignen, untersuchten Zuil-
hof, Sudholter et al. die Architektur und Ladungstrégerbe-
weglichkeit von Phasen aus Perylenbisimid 58a
(Schema 24).0131

Nach Rontgenbeugungsdaten liegt 58a hochgeordnet in
zwei Mesophasen vor, die beide smektisch und columnar
diskotisch sind. Mit einer Ladungstriagerbeweglichkeit von
0.11 cm*V's™! in der Mesophase (durch PR-TRMC ermit-
telt, vergleiche Abschnitt 3.1) ist 58a ein vielversprechender
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58a R = CygHs; (Crq 111 Cr, 141 Cry 180 Sy 216 S,, 312 )

58b R= HiCs  CgHiy (Cr 178 Loy 292 1)
58¢ R = CH(CH,CH,),

ROOC .O COOR
000y -coor

59a R =C,Hs; (Cr, 134 Cr, 150 Cr, 244 Col, 313 1)
59b R =CsH; (Cr193 Col, 287 1)
59¢ R = CgH,; (Cr62 Col, 1321)

Schema 24.

Elektronenleiter fiir die Photovoltaik. Fiir das Perylenbisimid
58b, dessen Alkylsubstituenten eine interne Z-konfigurierte
C-C-Doppelbindung enthalten, wurde eine lamello-colum-
nare Mesophase (L.,) gefunden.'! Eine 1:3-Mischung von
58b mit einem Phthalocyaninderivat, das eine hexagonal co-
lumnare Mesophase bildet, zeigte nur eine hexagonal co-
lumnare Mesophase iiber einen sehr breiten Bereich von
260 K, was die Mischbarkeit von scheiben- und stidbchenfor-
migen Mesogenen verdeutlicht."* Méry und Mitarbeiter
beobachteten auBergewohnlich hohe Ladungstriagerbeweg-
lichkeiten fiir smektische Phasen von Thiophen- und An-
thracenderivaten.***) Auch Tetra(n-alkyloxycarbonyl)pery-
lene sind mesomorph. Bock, Kitzerow et al. fanden, dass
sogar Perylentetracarbonsiuretetraethylester (59a) eine co-
lumnare Mesophase bildet, die {iber einen Bereich von 70 K
stabil ist.'*!) Die Orientierung von 59a in der Mesophase
stimmt sehr gut mit der Packung im Kristall iiberein.!'**! Aus
UV/Vis-Photoelektronenemissionsspektren und den Ergeb-
nissen von STM-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie
wurde ein HOMO-LUMO-Abstand von 2.3 eV abgeleitet,
sodass 59a als Elektronentransferschicht in OLEDs geeignet
erscheint. Durch Mischen verschiedener Perylencarbonsiu-
reester 59 mit kurzen Alkylseitenketten bilden sich colum-
nare fliissigkristalline Gléser, die bei Raumtemperatur stabil
sind und Elektrolumineszenz zeigen.!**")

4.4. Hexa-peri-hexabenzocoronen-Derivate

Die interessanten physikalischen Eigenschaften von
Graphit, z.B. die elektrische Leitfahigkeit, haben viele For-
scher angeregt, polycyclische aromatische Kohlenwasserstof-
fe als Graphit-Modellsysteme zu untersuchen.!'* Die geringe
Loslichkeit und schlechte Handhabbarkeit dieser Systeme
behinderten allerdings genaue Studien. Diese Situation dn-
derte sich mit Miillens grundlegenden Arbeiten iiber fliissig-
kristalline Hexa-peri-hexabenzocoronene (HBCs) wie 63al'*"
(Schema 25).0141

Die Synthese von 63a wurde mit einer Sandmeyer-Re-
aktion von 4-Alkylanilin 60 zum Iodid 61a begonnen. An-
schlieBend ergaben eine Sonogashira-Kupplung, Abspalten
der Silylschutzgruppe und eine zweite Sonogashira-Kupplung
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R
R
R O R
. 9999
b | oo O
= TMS Dioxan O O
: g QT
R
60 X = NH, 62a,b
61aX =1 AICI,, Cu(OTf),, CS,
R
63a R=C,H,; (Cr60 Col, 399 1)

C12H25
63b R= (Cr 80 Col, 399 1)

Schema 25. Reagentien und Bedingungen: a) 1. C;H,;NO,; 2. KI.
b) 1. [PdCl,(PPh;,),], Cul, PPh;, Piperidin; 2. KF, DMF; 3. [Pd(PPh;),],
Cul, Piperidin. Tf=Trifluormethylsulfonyl, TMS = Trimethylsilyl.

mit dem lodid 6la das 4,4-Dialkyltolan 62a, das unter
[Co,(CO)g]-Katalyse zum Hexaphenylbenzol 32a cyclotri-
merisierte. Der Schliisselschritt war eine oxidative Cyclode-
hydrierung von 32a in Gegenwart von AlCl; zu dem Hexa-
alkyl-HBC-Derivat 63a, das iiber einen extrem breiten Be-
reich von 339 K eine columnare Mesophase einnimmt. Die
entsprechenden Hexaalkyltriphenylene sind hingegen nicht
mesomorph. Ein méglicher Grund fiir dieses unterschiedliche
Verhalten kann darin liegen, dass groBere scheibenférmige
Molekiile leichter Sdulen bilden, in denen die aromatischen
Bereiche weitgehend iiberlappen. Somit zeigen HBCs extrem
breite columnare Mesophasen, bei denen die Ordnung in-
nerhalb der Sdulen geringer ist als fiir Triphenylenderivate
(Abbildung 26).14

Auf der Grundlage einer Rontgenkristallstrukturanalyse
von unsubstituiertem HBC schlugen Kriiger et al.™*! eine

Abbildung 26. Stapel von schmalen und breiten Scheiben."** Um
starke wt-mt-Wechselwirkungen zu erhalten, miissen schmale Scheiben
mit wesentlich héherer Ordnung stapeln als breite Scheiben.
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»Fischgratstruktur” und einen Abstand zwischen den ebenen
aromatischen Kernen von 0.342 nm auch fiir die Mesophase
vor."¥"! Der Hauptfreiheitsgrad wird durch die axiale Rota-
tion festgelegt. Da eine hohe Molekiilbeweglichkeit die La-
dungstriagerbeweglichkeit insgesamt senkt, wurde das HBC-
Derivat 63b mit 4-Alkylphenylsubstituenten hergestellt: Auf
eine doppelte Kumada-Kupplung zum Alkin 62b folgten eine
[24242]-Cyclotrimerisierung zum Hexaphenylbenzol 32b
und eine abschlieBende Cyclisierung von 32b in Gegenwart
von FeCl; in Nitromethan/CH,Cl, anstelle von AlCly/Cu-
(OTf), in CS,."*¥ 'H-Doppelquanten-NMR-Spektroskopie
im Festkorper bestitigte, dass die Ordnung innerhalb und
zwischen den Siulen fiir das Alkylphenyl-HBC 63b hoher ist
als fiir 63 a.

Durch die cobaltvermittelte Alkintrimerisierung und
nachfolgende Lewis-Sdure-katalysierte Cyclisierung sind
zwar hochsymmetrische HBCs einfach zugénglich, nicht
jedoch unsymmetrische Verbindungen. Ein praktischer Weg
zu unsymmetrischen HBCs wurde wiederum von der Ar-
beitsgruppe um Miillen entwickelt (Schema 26).1! Im ersten
Schritt wurden die Diarylacetone 64 aus den Benzylbromiden
61b,c und 1,2-Diketon 65 hergestellt. Das Diketon 65 ist
durch Oxidation des Tolanderivats 62a mit Iod erhéltlich. Die
Diarylacetone 64 durchliefen eine basenkatalysierte Aldol-
kondensation mit 65 zu den Tetraarylcyclopentadienonen 66,

61b X = CH,Br, R = CyyH,s

61c X = CH,Br, R =Br 62a
[Fe(CO)s), KOH, BnEt;NCI l,, DMSO,
CH,Cl,, H,0O, A 155°C, 69%
O O
R R
O jome!
CioHas CizHas
64 65
| KOH, EtOH, A |
D O
Ci2Has 66 Ci2Hzs

1) PhyO, A 2) FeCl;, MeCN, CH,Cl,
Z

67a X =Br
67b X = CyoHys

Br

68a R=Br, X=Cy,Hys
68b R=X=Br

CWZH25

Schema 26. Bn=Benzyl.
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die mit den Bromtolanen 67 erhitzt und anschlieBend mit
FeCl; in die unsymmetrischen HBCs 68ab umgewandelt
wurden. Der Bromsubstituent in 68a eignet sich besonders,
um beispielsweise Ether-, Amin-, Ester- und Nitrilfunktionen
einzufiihren."*! Schema 26 zeigt das unsymmetrische HBC
68c mit Acrylat-Seitenkette, das aus dem Brom-HBC 68a
zuginglich ist.!>7 68 ¢ (Cr 75-100 Col, 140-180 Polym.) lisst
sich durch Erhitzen der columnaren Mesophase iiber 100°C
polymerisieren, wobei die columnare Struktur im Polymer
erhalten bleibt, wie durch Rontgenpulverbeugung bewiesen
wurde.

Chiralitdt in symmetrischen HBCs kann auf mehreren
Wegen erzeugt werden. Beispielsweise wurde fiir das Hexa-
alkinyl-HBC 63 ¢ Phasenchiralitit gefunden (Schema 27).05!
Die Bildung einer helical plastischen Phase bei Raumtem-
peratur wird den starren Diphenylacetylen-Seitengruppen
zugeschrieben, die den verfiigbaren Raum effizient ausfiillen,
wenn aufeinander folgende Scheiben jeweils gegeneinander
um 15° verdreht sind. Dagegen bildet aus einer THF-Losung
aufgebrachtes 63 ¢ auf HOPG 21 nm breite und 3.8 nm hohe
Nanobinder.™" Die Einfithrung einer Dihydrocitronellyl-
Einheit fithrt zu dem chiralen HBC-Derivat 63d, das, wie CD-

R
63c R= @%CSH44-(OC12HQ5) (Coly, 86 Caly)
63d R= gn{\)\/\)\ (Cr 96 Col*y, 430 1)

63e R= ‘31{\)\/\* (Cr 81 Coly, 420 1)
63f R= ?ﬂ'\’M\/k (Cr —36 Coly, 231 1)
3

Ph Ph
H Ph

Ph Ph
63h R= Ph

CioHys  Ph
C12H25
CWOH21
63j R= ‘:'1.:\/03':17 (Cry 122 Cr, 138 Cr3 180 Col, 300 Zers.)

CSFW
63k R=/©/\/ (Cr, 227 Cr, 236 SmA 300 Zers.)

(Cr 124 Col, 300 1)

63i R= 3

631 R= x~CsHir
63m R=%~CiHss  (Cr,52Cr, 109 Col, 250 Zers )

Schema 27.
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spektroskopische Untersuchungen bestitigen, eine helicale
Uberstruktur innerhalb der hexagonal columnaren Meso-
phase bildet.™ Das racemische Analogon 63e bildet eine
columnare Mesophase.

Unterschiedliche Strategien sind verfiigbar, um die elek-
tronischen und optoelektronischen Eigenschaften von HBCs
fiir Anwendungen in Solarzellen und Feldeffekttransistoren
zu verbessern. Beispielsweise lésst sich die Graphitunterein-
heit vergroBern. Solche Superphenalene 70 oder erweiterten
HBCs, die iiber thermische Diels-Alder-Reaktion von 1,3,5-
Trisalkinylbenzol 69 und Tetracyclon 66 ¢ mit nachfolgender
FeCl;-vermittelter Cycloaromatisierung zugénglich sind
(Schema 28),1'3 wurden ebenfalls von Miillen und Mitarbei-
tern untersucht.!>

X

2 QA0
e
I AT U

69 66¢c
r) o-Xylol, 170°C, 97%

C12H25

2) FeCly, MeNO,, CH,Cl,, 70%
012H25

CioHas

70a (Cr 38 Col,)

Schema 28.

Das Aggregationsverhalten von erweiterten HBCs wie
63g-i (Schema 27) in Losung konnte einfach tiber die GroBe
der Dendrimereinheit gesteuert werden.!"” Wihrend 63g in
Losung dimerisiert, bildet 63h keinerlei Aggregate. Nach
Miillen konnen schwalbenschwanzformige Alkylsubstituen-
ten am Kern (z.B. in 63i) die weitreichende Selbstorganisa-
tion von HBCs verbessern.**! Hochgeordnete sphirulitische
Texturen mit 200 um Durchmesser weisen auf eine auflerge-
wohnlich weitldufige Selbstorganisation hin (Abbildung 27).

Die Arbeitsgruppe um Jenny nahm an, dass HBCs mit
perfluoralkylierten Ketten einen isolierenden ,,Mantel”“ um
die zentrale Aryleinheit bilden und somit die Selbstorgani-
sation in einzelne Siulen erleichtern.'” Durch die Perfluor-
alkylketten werden die Molekiile starrer, sodass fiir 63}
(Schema 27) eine hohere Schmelztemperatur resultiert als fiir
das nichtfluorierte Gegenstiick 631. Der Einbau eines Phe-
nylenspacers ergab das fluorierte HBC 63k, dem die Autoren
eine biaxial smektische A-Mesophase statt einer columnaren
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Abbildung 27. POM-Bild von 63i wihrend der isothermen Kristallisa-
tion bei 35°C. Abbildung aus Lit. [156].

Mesophase zuschrieben (Abbildung 28). Die erhéhte Uber-
gangstemperatur wurde durch das Vorliegen viel lingerer
columnarer Aggregate erklirt, die die verminderten lateralen
Wechselwirkungen ausgleichen.

Abbildung 28. Mesomorphe Struktur (SmA) von 63k und 63j.*

Durch die Kombination aus einem weiten Mesophasen-
bereich, hoher thermischer Stabilitdt und eindimensionaler
Ladungstriagerbeweglichkeit sind alkylsubstituierte HBCs
vielversprechende Materialien fiir vektorielle Ladungstrans-
portschichten in der Xerographie, Elektrophotographie oder
fir Nanodrihte in molekularelektronischen Bauelementen.
Warman, Miillen und Mitarbeiter haben die Ladungstrédger-
beweglichkeiten einer Reihe von HBCs mit PR-TRMC ge-
messen.®1%! Die Ladungstrigerbeweglichkeit in der kris-
tallinen Phase der Homologen 63alm (Schema 25,
Schema 27) stieg mit zunehmender Seitenkettenldnge auf
Werte in der GroBenordnung von 1 cm*V~'s™, withrend in
der Mesophase kleine Anderungen auftraten. Fiir 63a wurde
eine intramolekulare Beweglichkeit Zu;p=0.38 cm*V~!s7!
bei 110°C gefunden, und das Derivat 63m zeigte eine La-
dungstrigerbeweglichkeit von 0.13cm?V~'s™ in der Col,-
Phase. Der Einbau eines Phenylrings in die Seitenkette er-
hohte die Ladungstriagerbeweglichkeit, wie der Wert Xup =
0.46 cm®>V~"'s7" bei 192 °C fiir 63b wiedergibt (Schema 25).>")

Watson, Miillen und Bard synthetisierten ein Hexaphytyl-
HBC 63 f (Schema 27), das zwischen —36 und 231°C in einer
hexagonal geordneten Mesophase vorlag.'®! Auf der
Grundlage von Photoleitfdhigkeitsmessungen wurden zwei
Orientierungen vorgeschlagen, ndmlich eine Anordnung der
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Sdulen parallel zur ITO-Schicht oder nahezu senkrecht dazu
mit geringem Neigungswinkel (Abbildung 29).

Bei der Untersuchung der optischen Eigenschaften und
des Ladungstransports einer Vielzahl von polycyclischen

ITO

Abbildung 29. Vorgeschlagene Orientierungen von Molekilsiulen aus
63 f relativ zu einer Elektrodenoberfliche. Abbildung aus Lit. [160].

aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) einschlieBlich
HBCs und Superphenalenen 70!'%" wurde die hochste intra-
molekulare Beweglichkeit Yu,, =1.26 cm®*V~'s™! in der co-
lumnaren Mesophase von Superphenalen mit C;H,s-Ketten
gemessen. Die experimentellen Ergebnisse zeigen auch, dass
die VergroBerung des aromatischen Kerns nicht notwendi-
gerweise die Ladungstragerbeweglichkeit erhoht. Fiir ein
PAH mit 132 Kohlenstoffatomen im Kern wurde eine deut-
lich niedrigere Ladungstragerbeweglichkeit ¥u,, gefunden
als fiir das Superphenalen 70 mit 96 Kohlenstoffatomen. Erst
kiirzlich berichteten Warman, Miillen et al., dass die Ab-
klingzeit 7. der strahlungsinduzierten Leitfahigkeit exponen-
tiell vom effektiven Durchmesser der diskotischen Molekiile
abhingt,'? sodass die Seitenkettenlinge einen groBen Ein-
fluss auf die Abklingzeit hat.

Nuckolls und Mitarbeiter stellten ein verzerrtes HBC-
Derivat 71 vor, dessen aromatischer Kern wegen der Absto-
Bung zwischen benachbarten C-H-Bindungen nicht planar ist
(Abbildung 30).M"7 Dennoch bildet 71 eine columnare Meso-
phase mit einer Ladungstrigerbeweglichkeit >u;p=
0.02cm*V~'s™!, die einen erfolgreichen Einsatz in Feldef-
fekttransistoren ermoglicht.

Verarbeitbarkeit, Orientierung und Bildung diinner Filme
sind wichtige Kriterien im Hinblick auf mogliche Anwen-

CioHasO 71 (Cr 91 Col, 285 1)

Abbildung 30. Verbindung 71 (a) und Seitenansichten ihrer Struktur
im Kristall (b—d)."
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dungen. Unabhéngig voneinander haben die Arbeitsgruppen
von Miillen und Bjgrnholm!*® und Tsukruk™*¥ gezeigt, dass
HBCs mit amphiphilen Seitenketten leicht Langmuir-Blod-
gett(LB)-Filme bilden. Bunk und Friend et al. erhielten Filme
des HBC-Derivats 63e auf orientierten Poly(tetrafluorethy-
len)-Schichten (PTFE), indem sie eine Losung von 63 e auf-
brachten und das Losungsmittel langsam verdampfen lieen.
Die Orientierung wurde durch die PTFE-Schicht indu-
ziert.'1% Kiirzlich entwickelten Tracz, Miillen und Mitar-
beiter eine Technik, bei der HBC 63a direkt aus der Losung
auf unbehandeltem Glas orientiert wird (Zonenbeschichtung,
Abbildung 31).11%! Die 15 nm diinnen Filme aus uniaxial
orientierten, auBergewohnlich langen Sdulen mit einkristall-
artiger Ordnung tiber mehrere Zentimeter wurden in FETs
genutzt.

Lésungs-
nachschub

Abbildung 31. Aufbau des Zonenbeschichtungsprozesses. Die Schei-
ben reprisentieren die HBC-Molekile.['” 18!

Miillen, Warman und Mitarbeiter konnten zudem das
thermische Schalten der optischen Anisotropie eines makro-
skopisch orientierten Films des HBC-Derivats 63b durch
Anderung des Neigungswinkels der Sdulen induzieren (Ab-
bildung 32).1%'1 Dieses Phinomen erscheint vielverspre-
chend im Hinblick auf optische Datenspeichermedien. Der
Vorteil gegeniiber frither beschriebenen Schaltmechanismen
von optischen Eigenschaften columnarer Fliissigkristalle liegt
darin, dass die columnare Anordnung erhalten bleibt und
deshalb sowohl ihre ausgezeichneten Halbleitereigenschaften
als auch ihr einzigartiges optisches Verhalten genutzt werden
konnte.

c=d
£ g M M T80
0
107°C
“s2c [T 0O0 MM
cr - T cod

Abbildung 32. Die Anordnung von Siulen in einer kristallinen Phase
bei Raumtemperatur.'*”
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4.5. Tribenzocyclononatriene, Tetrabenzocyclododecatetraene,
Metacyclophane und Tetraphenylene

Obwohl sie auf den ersten Blick strukturell unterschied-
lich sind, weisen Tribenzocyclononatriene, Tetrabenzo-
cyclododecatetraene, Metacyclophane und Tetraphenylene
einige Gemeinsamkeiten auf. Sie sind nichtplanar und
nehmen, abhédngig von Ringgréfe und Substituenten, ent-
weder eine Kegel-, Kronen- oder Sattelkonformation ein.
Besonders die Kegelkonformation ist im Hinblick auf An-
wendungen sehr interessant, da die resultierenden Meso-
phasen potenziell ferroelektrisch oder antiferroelektrisch
sind (Abbildung 33).l"Y Dariiber hinaus liegen die verschie-
denen Konformationen in einem dynamischen Gleichgewicht
vor, und einige dieser Verbindungen konnen Wirt-Gast-
Komplexe bilden.

ferroelektrisch antiferroelektrisch

Abbildung 33. Parallele (ferroelektrisch) und antiparallele Packung (an-
tiferroelektrisch) aus Séulen von schisselfsrmigen Molekiilen durch
Ausrichtung der Dipole in Ferroelektrika. Abbildung aus Lit. [171].

Die meisten fliissigkristallinen Tribenzocyclononatriene
und Tetrabenzocyclododecatetraene wurden von den Grup-
pen um Luz, Zimmermann'" Malthéte'™ Percec,'”
Tschierske und Pelzl untersucht.'”7°! Wie Schema 29 zeigt,
werden Tribenzocyclononatriene (Cyclotriveratrylene) 74
durch die sdurekatalysierte Kondensation von Veratrol (33a)
und Formaldehyd erhalten, wihrend die Synthese der Tetra-
benzocyclododecatetraene (Cyclotetraveratrylene) 75 mit
3,4-Dimethoxybenzylalkohol (72) gegeniiber dem Verfahren
mit 3,3’ 4,4 -Tetramethoxydiphenylmethan (73) bevorzugt ist.
Nach BBr;-induzierter Demethylierung lieferte die Verethe-
rung oder Veresterung der freien Hydroxygruppen die Ver-
bindungen 74b,c und 75b,c. Es ist zu erwidhnen, dass der
Temperaturbereich der columnaren Mesophasen beim
Ubergang von den Ethern 74b und 75b zu den Estern 74¢
bzw. 75c¢ deutlich zunimmt. Zudem haben die Tetra-
benzocyclododecatetraene 75b,c wesentlich hohere Schmelz-
und Klarpunkte als die entsprechenden Tribenzocyclonona-
triene 74b,c.[172>177]

Unsere Arbeitsgruppe identifizierte das Octamethoxy-
tetraphenylen 77a als Schliisselbaustein fiir fliissigkristalline
Tetraphenylene (Schema 30).07%17)

Ausgehend von 4-Bromveratrol (34) wurde das Biphe-
nylderivat 76 erhalten, das nacheinander mit nBuLi, ZnBr,
und Cu(l, bei tiefen Temperaturen zum Octamethoxytetra-
phenylen 77 a umgesetzt wurde.!'”®! Demethylierung mit BBr;,
ergab das Octahydroxyderivat 77b, das sich als sehr sauer-
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O D‘
MeO

33a

MeO‘OMe
MeO OMe

lCHZO, HOAC \‘sto4 /ZHQO HCI

OR

74a R = Me

1) BBrs, CHCl,
2) RBr, K,CO,, DMF, A
oder RCO,H, DCC, DMAP

75a R = Me

74b R=C,Hys
(Cr 26 Col, 63 )
74c R=COC,Hys
(Cr 33 Col 146 1)

75b R=Cy,Hys
(Cr 94 Col, 122 Col, 133 )
75¢ R=COC;;Hy,
(Cr 72 Col, 246 )

Schema 29.
1) BuLi, THF, MeQ Br
-78°C > RT
s TR Q Q
2) Br,, CH,Cl,
OMe
RO
1) BuLi, THF, -78°C
2) ZnBr,, -50°C
‘.O OR 3) CuCly, -78°C — RT
RO OR
77aR = Me
77 R j BBr5, CH,Cl,, MeOH, —50°C

|
lRI, Cs,CO;, NMP, 60°C

RCOCI, DMAP, CH,Cl,,
Py, RT

77¢ R = C;Hyg 78¢ R = COCgH,
77d R = CyoHy 78d R = COCgHyg
77 R = CyyHyo 78e R = COC,3H,;

Schema 30. NMP = N-Methyl-2-pyrrolidon.

stoffempfindlich herausstellte. Deshalb werden die Ausbeu-
ten fiir Ether 77c—e wie Ester 78c—e/'””! durch die schnelle
Oxidation von 77b beeintrachtigt. 77c—e und 78 c—e unter-
schieden sich beachtlich in ihren mesomorphen Eigenschaf-
ten. Ether 77 mit C;- bis C,,-Alkylketten bilden enantiotrope
hexagonal columnare Mesophasen, solche mit langen Alkyl-
ketten (C;;~C,s) smektische Mesophasen.'””! Die Ester 78
dagegen zeigen mit Kettenldngen ab C; columnare Meso-
phasen.!'””)

Luz und Zimmermann et al. studierten das dynamische
Verhalten des nonasubstituierten Tribenzocyclononatriens
74d (Schema 31).'% Diese Verbindung zeigte eine spezielle
Form von Mesomorphie, in der das Kronen- und Sattelkon-
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0O

*@iocmst

74e R= (N751)

OC12H25
OC12H25

[(74e),:Cs,] (kubisch)

RO

OR RO
OR OR RO OR

Sattelkonformer von 74d
(Cr 39 Col,, 1151)

RO RO
Kronenkonformer von 74d
(Cr 39 Col,,; 160 1)

Schema 31.

former (zwei) unterschiedliche columnare Mesophasen
bilden. Die deutlich hohere Kldrtemperatur des Kronen-
konformers im Vergleich zum Sattelkonformer weist auf
dessen thermodynamische Stabilitdt hin. Das Sattelkonfor-
mer geht langsam in das Kronenkonformer iiber. *C-MAS-
NMR-Spektren belegen, dass sich die Molekiile in der Me-
sophase des Kronenkonformers um die Séulenachse reori-
entieren, wihrend sie in der Mesophase des Sattelkonformers
statisch sind. Die Arbeitsgruppe um Nierengarten syntheti-
sierte den Hexagallussdureester 74e, der eine nematische
Mesophase bildet (Schema 31).'%Y Bei der Komplexierung
von 74e mit 0.5 Aquivalenten Fulleren (Cy) wurde jedoch
eine kubische Mesophase detektiert. Abweichend vom me-
somorphen 2:1-Komplex wurde bei einer UV/Vis-Titration in
Losung ein 1:1-Komplex mit einer Assoziationskonstante
K,=330M"! beobachtet.

4.6. Triazine

Die meisten bisher beschriebenen organischen Halbleiter
sind (elektronenreiche) p-Halbleiter. Fiir die Herstellung von
Elementen fiir die Halbleiterelektronik, etwa bipolare Tran-
sistoren, p-n-Fldchendioden oder komplementéire Schaltun-
gen, werden aber sowohl p- als auch n-dotierte (elektronen-
arme) Materialien benotigt.'®” Hierfiir sind elektronenarme
Heteroarene besonders interessant, beispielsweise erscheinen
Triazine als geeignete Kerneinheit. Frithere Arbeiten der
Gruppen von Lattermann,® Mormann* und Mahlstedt!'**
zeigen jedoch den starken Einfluss der peripheren Substitu-
enten auf die Mesomorphie von Triazinen.

C;-symmetrische Triazine 81 wurden durch die Reaktion
von Cyanurchlorid (79a) mit dem Biphenylderivat 80 erhal-
ten (Schema 32).% Wihrend 81a nur eine nematische Phase
bildete, wurde fiir das Derivat 81b eine smektische Meso-
phase beobachtet, die mit einer hexagonal columnaren Me-
sophase coexistiert. Die Mosaiktextur sprach fiir eine smek-
tische Phase, Rontgenbeugungsdaten dagegen deuten auf
eine Col,-Phase hin. Chang et al. stellten das polymerisier-
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Cl N Cl
ﬁl/ A
N.2N
Cl 79a
|

NEty/ THF

O _N_D©O N._N._NH
SN RS
R Nt oow g
Q QL
R R’

81a (Cr212N2181) 82 (Cry 189 Cr, 197
81b (Cr, 154 Cr, 174 Colpq 202 1) Coly, 250 polym.)

0.0 OCgH1
R =/©/ Y
RZ

80a, 81a R?=C;H,
80b, 81b R? = CgH,g

Schema 32.

bare C;-symmetrische Triazinderivat 82 ebenfalls ausgehend
von 79a her (Schema 32).'"! Beim Erhitzen auf 250°C oder
unter UV-Bestrahlung polymerisiert die hexagonale Meso-
phase zu einem geordneten Feststoff.

Triazine sind octopolare Molekiile und sollten sich daher
fiir NLO-Anwendungen eignen. Octopolare Molekiile haben
gegeniiber den herkommlichen dipolaren Molekiilen fiir
NLO-Anwendungen mehrere Vorteile: Weil permanente
Dipolmomente fehlen, kénnen sie besser eine nichtzentro-
symmetrische Packung im Festkorper einnehmen als dipolare
Molekiile. Im Unterschied zu dipolaren Molekiilen, bei denen
der S-Wert ein Maximum erreicht und somit mit zunehmen-
der Bindungsldngenalternanz abfillt, nimmt S fiir octopolare
Molekiile stetig mit dem Ausmaf3 des Ladungstransfers zu.
Um eine makroskopische Orientierung zu erzielen, wéren
flussigkristalline Triamine perfekt geeignet.

Die Arbeitsgruppe von Kim beschrieb einen neuen
Zugang zu achiralen und chiralen Triazinen 85 iiber Suzuki-
Kupplung von Cyanurchlorid (79a) mit der Boronsiure 84
(Schema 33).1% Das achirale Triazin 85a nahm eine hexa-
gonal columnare Mesophase ein, das chirale Triazin 85b
zeigte dagegen eine chirale rechtwinklig columnare Meso-
phase mit helicalen Sdulen (Abbildung 34). In einer Losung
von 85b wurde kein Circulardichroismus beobachtet, in
Filmen hingegen schon. Es bestitigte sich, dass die optische
Aktivitdt nicht vom stereogenen Zentrum in der Alkylkette
hervorgerufen wurde, sondern von der durch die chiralen
Ketten induzierten helicalen Molekiilanordnung. Eine Ver-
ringerung der Symmetrie von 85, z.B. durch Austausch eines
Stickstoffatoms gegen eine CH-Einheit, fithrte zu lamellar
columnaren Mesophasen.™®!

Vor kurzem berichteten Oriol und Serrano iiber die Cy-
clotriphosphazene 88 (Schema 34), #uBerst interessante

Angew. Chem. 2007, 119, 4916 —4973


http://www.angewandte.de

Flussigkristalle

OH 1) NaH, NBS, CHCI, OR

MeO OMe 2) BB, CH,Cl, RO OR

3) RBr, K,CO;,, KI, DMF

4) tBuLi, B(OMe),, THF B(OH),
83 84
79a, Na,CO3, [Pd(PPh,).], Toluoll
OR OR
RO OR
RO 1 NS OR
85aR = Z N\ NN N. N

(Cr 36 Colyy 145 1)

85bR = N/\/W/
RO OR

(Cr-15 Col*, 56 1) OR

Schema 33.

a=464A,b=23.1A

1§

Abbildung 34. |dealisierte Darstellung der Col,-Mesophase von 85a

und der Col,*-Mesophase von 85b mit linkshandiger Helix."®®
| |
C,’- 'C
NN OBn
Climpy pweCl 4+ /©/
Pz, P,
a” NN o
86 87
C12H250, OCoHys 1) Cs,CO4
2) Cyclohexen, Pd(OH),
Ar= OCi2Hps 3) 20b, NEt,
O Ar—=0 O-Ar
Y o
Ar Ar
5o E "S 6
o7 N Y
88 (Cr2Col,591) Ar Ar
Schema 34.

Phosphoranaloga von Triazinen,'* deren columnare Meso-
phasen sogar bei tiefen Temperaturen stabil sind. Die Phos-
phazene sind erfolgversprechend wegen ihrer vielseitigen
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Einsatzmoglichkeiten fiir Synthesen, bemerkenswerten che-
mischen Stabilitit, optischen Transparenz vom nahen Infrarot
bis in den ultravioletten Bereich (190-210 nm) sowie ihrer
geringen Entziindbarkeit.

4.7. Azatriphenylene und Tricyclochinoxaline

Die logische Erweiterung von Triazinen zu n-Halbleitern
stellen Azatriphenylene und Tricyclochinoxaline dar. Uber-
raschenderweise wurde erst vor kurzem durch die Gruppen
von Ohta™! und Keinan wichtige Ergebnisse erzielt.'”! Tm
Zuge einer Synthese von Porphyrinkomplexen beobachteten
Ohta und Mitarbeiter eine breite hexagonal columnare Me-
sophase fiir das Diazatriphenylen 92a, das durch sdurekata-
lysierte Kondensation des Benzilderivats 89a mit Diamino-
malonsiuredinitril (90) und nachfolgende Lewis-Sdure-ver-
mittelte Cyclisierung erhalten wurde (Schema 35).1"! Auch
unsymmetrische Systeme wie 92b bildeten columnare Me-

—_—
O O H,N"CN
R'O 20 R'O

OR' 89a,b

RO
92a R = R' = CyoH, O N

(Cr 72 Col,, 254 1) | :E
92b R = CyoH,y, R' = CgHys O N

(Cr 38 Col,, 216 1) RO

Schema 35.

sophasen."®! Die Substitution der Nitrilgruppen in 92a durch
Wasserstoff oder einen zusétzlichen anellierten Benzolring
lieferte nichtmesomorphe Verbindungen.'” Die elektro-
nenziehenden Nitrilgruppen scheinen fiir das mesogene Ver-
halten entscheidend zu sein, da sie die m--Wechselwirkungen
zwischen den aromatischen Kernen verstirken und so die
Mesophase stabilisieren.

Die Kondensation von Phenanthren-9,10-dion 93 mit 3,4-
Diaminobenzoesduremethylester (94a) oder 3,4-Diamino-
benzoesdure (94b) machte die erweiterten Azatriphenylene
95 zuginglich (Schema 36).1"! Uberraschenderweise ging die
hexagonal columnare Phase in eine rechtwinklig geordnete
und eine nematische Mesophase iiber, wenn in 95 die Ester-
durch eine Carbonsdurefunktion ausgetauscht wurde.

Zudem verdndern sich die Schmelz- und Klirpunkte
sowie die Mesophasenstabilitit. Dieses unterschiedliche
Verhalten konnte durch die Bildung wasserstoffverbriickter
Dimere erkldrt werden (Abbildung 35), die besser fiir ein

www.angewandte.de

Chemie

4943


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

94a b
HOAc

E

93 R = CygH,

"3 } .

95a X = Me (Cr 98 Col, 136 1)
95b X = H (Cr 122 Col,, 196 N 209 1)

Schema 36.

\/N

=

TnQ

@

[eX

N 95b

Abbildung 35. Vereinfachte Molekiilform des scheibenférmigen Esters
95a und der Dimere von Séure 95b.

rechtwinkliges Gitter als fiir ein hexagonales Gitter geeignet
sind.

Wihrend die Studien an Cj;-symmetrischen Triazatri-
naphthylenen nur die Bildung selbstorganisierter Schichten
HOPG beriicksichtigten,'®® zeigten Lehmann und Geerts
et al., dass sich die Hexaazatrinaphthylene 98 wie elektron-
enarme Mesogene verhalten und rechtwinklig und hexagonal
columnare Mesophasen bilden (Schema 37).”” Die La-
dungstriagerbeweglichkeit ist stark von den Seitenketten ab-
hingig (Summe der Loch- und Elektronenbeweglichkeiten
Yup < 0.0l cm*V-is™ fiir 98a; Yup,=0.32cm?V-is! fiir
98b). Das niedrige Reduktionspotential (—1.09 V), das die

o o) H,N cl
» I
o] o) H,N cl

97a
SR
SR
N/I
RS N N
e
L
RS N Z "N
Ny !
SR
SR

98a R = C4H,; (Cr 205 Colyy)
98b R = CygHaq (Cr 113 Col,yg 134 Col,gy 181 Col gy 222 Colyg)

4

Schema 3;.
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Injektion von Elektronen erleichtern sollte, und die hohe
Ladungstriagerbeweglichkeit machen diese Verbindungen
zwar zu guten Elektroneniibertrdgern, aber die zurzeit er-
reichbaren Ubergangstemperaturen sind fiir eine praktische
Anwendung noch zu hoch.

Auf der Grundlage fritherer Ergebnisse mit photoleiten-
den Thioether-substituierten Tricyclochinoxazolinen unter-
suchte die Arbeitsgruppe um Keinan die Alkoxy-Analoga 101
(Schema 38).°1 Zuerst wurde 4,5-Dimethoxy-2-nitrobenzal-

CHO e
N
NO:  gn, HoAc /
E——
MeO MeO
OMe OMe
29 100
1) NH,OAc, HOAc
2) HCl, Py
3) RBr, KOH, DMSO OR
OR
101aR = C3H, NI
(Cr, 237 Cr, 286 Col, 306 1) RO NS
101b R = C4Hy,
(Cr, 144 Cr, 188 Col, 301 1) RO N7
101c R = (CH,CH,0),Me
(Cr77 Col, 233 1) OR
OR
Schema 38.

dehyd (99) mit Zinn in Essigsdure zum Oxazolin 100 redu-
ziert, das dann zu den Cs;-symmetrischen Zielverbindungen
101a,b mit hexagonal columnarer Mesophase kondensiert
wurde. Das spiter von Boden und Bushby et al. synthetisierte
Hexakis[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]tricyclochinazolin 101 ¢
weist nicht nur eine sehr breite columnare Mesophase auf,
sondern erleichtert auch das n-Dotieren mit Kalium, weil der
Kern elektronenarm ist und die Diethylenoxy-Seitenketten
die K*-Gegenionen komplexieren konnen.'® In der Col,-
Phase steigt die Leitfihigkeit von 0=6.073 x 1078 Sm™' beim
Dotieren mit Kalium um fiinf GroBenordnungen auf o=
1.058 x 10> Sm™! bei 160°C. Dariiber hinaus wurde fiir 101 ¢
sowohl Loch- als auch Elektronentransport beobachtet, und
mit TOF-Messungen wurde eine Elektronenbeweglichkeit
Ue <4.5x10"*ecm?V's™! ermittelt.

4.8. Phthalocyanine und Porphyrine

Porphyrine und Phthalocyanine sind interessante Mate-
rialien, da sich ihre physikalischen und chemischen Eigen-
schaften sowohl iiber die peripheren Substituenten als auch
iiber das zentrale Metallion einstellen lassen. Einer der
Hauptvorteile mesomorpher Phthalocyanine!™ gegeniiber
vielen anderen diskotischen Makrocyclen ist ihre starke Ab-
sorption im sichtbaren und NIR-Bereich. Fiir Anwendungen
sind jedoch eine Langzeitstabilitidt der Mesophase sowie eine
leichte Ausrichtung hochst wiinschenswert.”® Drenth et al.
stellten Phthalocyanine 103 durch Cyclokondensation der
Dinitrile 102 her (Schema 39).[2!2)
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Qe
GG,

103a R= R\ (Cr94Col,)
103b R= ?L{\/\H/S\/\ (Cr 83 Col,,)
103¢ R= :’w{\)\/\/k (Cr70 Col,y 295 1)

103d R= %L\,P\/\]\)\ (Col,, 34 Col,, 185 1)
103e R= %ﬁ\)\/\)\ (A 45-65 Col,* 111

Col, 295 1)

Schema 39. A=amorphe Phase.

Ein Vergleich der Seitenketten zeigte, dass die Phthalo-
cyanine 103 ¢,d mit verzweigten Alkoxyketten mehr Phasen-
iibergdnge aufweisen als die Verbindungen 103a,b mit un-
verzweigten Seitenketten. Somit senken Verzweigungen in
der Alkoxykette den Schmelziibergang soweit, dass Meso-
phasen sogar bei Raumtemperatur stabil sind.”*'¥ Fiir das
metallfreie Phthalocyanin 103e mit einer (S)-Citronellyl-
Seitenkette wurden eine neue chirale columnare Mesophase
Col,* bei Raumtemperatur und eine achirale rechtwinklig
columnare Mesophase Col, bei hoherer Temperatur beob-
achtet.”® Drei verschiedene helicale Anordnungen von
103e in der chiralen Mesophase (Abbildung 36) wurden von

(a)

Abbildung 36. Mégliche helicale Anordnungen von 103 e, das als
Scheiben (a und c) und als Viereck (b) gezeichnet ist. Abbildung aus
Lit. [201¢].

Nolte und Mitarbeitern diskutiert.”"< In der ersten ordnen
sich die Phthalocyaninringe wendeltreppenartig an (a), in der
zweiten sind die Ringe so gestapelt, dass der Staffelungs-
winkel zwischen benachbarten Molekiilen nahezu konstant
ist und in die gleiche Richtung weist (b). In der dritten An-
ordnung ist die Normale der Ebene jedes Phthalocyaninrings
geneigt und fortschreitend um eine Sdulenachse gedreht.
Obwohl die Ergebnisse aus Rontgenbeugungs- und Circu-
lardichroismusmessungen fiir 103e eine Anordnung wie in
Abbildung 36 ¢ favorisieren, kann (b) nicht vollstindig aus-
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geschlossen werden. Um dieses Problem zu 16sen, wurde 103 e
mit einer {Si(OH),}-Gruppe komplexiert und das resultie-
rende Dihydroxy(phthalocyaninato)silicium polymerisiert.
Die CD-Spektren von Monomer 103e und seinem Polymer
sind vollkommen unterschiedlich. Die Phthalocyaninringe im
Polymer scheinen sich in einer linkshdndigen Helix anzu-
ordnen, was mit der Struktur in Abbildung 36b {iiberein-
stimmt. Diese Art von Hauptkettenchiralitit in einem Poly-
mer wurde als ,,Shish-Kebab“-Chiralitit?'?! bezeichnet und
konnte fiir NLO-Materialien und optische Schalter vorteil-
haft sein.

Ino et al.?® konnten aufgrund der weitreichenden ho-
mootropen Orientierung der Sdulen die Lochbeweglichkeit
fir 1,4,8,11,15,18,22,25-Octaoctylphthalocyanin (103 in
Schema 39, mit CgHj; statt OR) in den rechtwinklig und he-
xagonal columnaren Phasen sowie der isotropen Phase mit
TOF-Technik messen. In Ubereinstimmung mit der erwarte-
ten hoheren Ladungstriagerbeweglichkeit in Molekiilen mit
groerem Kern (vergleiche Abschnitt 3.1) wurde ein hoher
Wert von 0.2cm?*V~'s™! in der rechtwinklig columnaren
Phase gefunden, der in der weniger geordneten hexagonalen
Phase auf 0.1 cm*V s sank.

Nolte, Rabe und Mitarbeiter untersuchten die Selbst-
organisation von Kronenether-Phthalocyanin 104 an der Gel-
Graphit-Grenzfliche mit STM (Abbildung 37).2%! Die Mo-
lekiilanordnung besteht aus zwei Phasen, in denen die Mo-
lekiile flach aufliegen (,,face-on*), und einer lamellaren Phase
(»edge-on“). In organischen Losungsmitteln bildet 104 ein
Gel, in dem helicale Fasern vorliegen.

Ein Porphyrin 107 wurde von der Arbeitsgruppe um
Suslick®* durch Kondensation von 5-Formylisophthalsiure-
dialkylester 105 mit Pyrrol (106) hergestellt (Schema 40). Die
decylsubstituierte Verbindung 107b bildet bereits bei
Raumtemperatur eine hexagonal columnare Mesophase.

4.9. Metallomesogene

Die Erorterung der Porphyrine und Phthalocyanine in
Abschnitt 4.8 trifft allgemein auf fliissigkristalline Metall-
komplexe (Metallomesogene) zu. Die Kombination aus ein-
maligen Absorptions-, Emissions-, Fluoreszenz- und Redox-
eigenschaften des zentralen Metallkations mit Loslichkeit,
Verarbeitbarkeit, mesomorphen FEigenschaften und Selbst-
organisation der Liganden bringt eine Reihe interessanter
Materialien hervor.”® Hinsichtlich columnarer Mesomor-
phie wurden hauptsichlich Diketonat-, Salicylaldimato-,
Glyoximat-, Phthalocyanin-, Porphyrin-, Pyridin- und Pyra-
zol-Metall-Komplexe erforscht.

Swager und Mitarbeiter untersuchten ausfiihrlich die Ei-
genschaften von Kupfer-(Bis-f3-diketonat)-Komplexen. Er-
staunlicherweise wurden sogar fiir unsymmetrische Systeme
wie 108 stabile enantiotrope hexagonal columnare Meso-
phasen gefunden (Schema 41).”"! Die Substituenteneffekte
von verschiedenen unsymmetrischen Kupfer- und Palladium-
(B-Diketonat)-Komplexen 108 wurden systematisch von Lai
et al. erkundet.”™ Der Aufbau columnarer Phasen hiingt sehr
von elektronischen und/oder sterischen Faktoren ab. Wih-
rend Substituenten wie X =Me, Et anscheinend rechtwinklig
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Abbildung 37. Selbstorganisation von Phthalocyanin 104 an der Gel-
Graphit-Grenzflache.?”!

columnare Mesophasen bevorzugen, induzieren elektronen-
ziehende Substituenten (X =Cl, Br, CN) hexagonal colum-
nare Mesophasen.

Chirale Oxovanadium(IV)-, Kupfer(I)- und Palladi-
um(II)-Diketonate 111, die durch gekreuzte Aldolreaktion
des Acetophenonderivats 109a mit dem Gallussdureester
20 ¢, gefolgt von hydrogenolytischer Abspaltung der Benzyl-
gruppen und Veresterung mit (S)-2-Hexyloxypropanséiure
(110) zugiénglich sind, bilden columnare Mesophasen
(Schema 42).2%! Circulardichroismusdaten fiir Filme besti-
tigten eine helicale Anordnung innerhalb der Sdulen in der
rechtwinkligen Mesophase. Da in Losung kein Circulardi-
chroismus beobachtet wurde, scheint die optische Aktivitét
nicht durch die Stereozentren sondern durch die columnare
Struktur in der Mesophase hervorgerufen zu werden. Zudem
zeigen die Verbindungen 111 ferroelektrisches Schalten, und
beim Anlegen eines elektrischen Wechselfelds wird ein
elektrooptischer Effekt fiir die Komplexe beobachtet, der
durch die starke Verkippung der Molekiile beziiglich der
Sdulenachse entsteht (um ca. 40°).
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CHO
ol L
+ N
RO,C CO,R H
105 106
HOAc, A l

RO,C CO,R
107a R = CgHy7 (Cr1321)
107b R = CyoHy; (Cr -3 Col, 121 1)

Schema 40.
OCy3Hzs X
N eSues
CT2H25O =
o 0
cd
S
o O
O NN ‘ OC,Has
Y OC5Hz5
X OC,Hy5
108a X=H,Y=F (Cr60 Colpg 115 1)
108b X=H,Y =CF; (Cr114 Col,41291)
108¢c X =H,Y =0Me (Cr78 Col,4831)
Schema 41.

Xie etal. synthetisierten das zweikernige diskotische
Mesogen 114 mit dem f-Diketonat-Strukturmotiv in einer
Zweistufenreaktion (Schema 43).?”! Neben zwei unter-
schiedlichen rechtwinklig columnaren Mesophasen zeigt der
Komplex 114 eine reversible Einelektronenoxidation bei
0.76 V, was auf ein HOMO hindeutet, das zur Lochinjektion
fahig ist. Tatsdchlich ist mit lod dotiertes 114 mehr als hun-
dertmal so leitfahig wie der entsprechende einkernige
Kupfer-Diketonat-Komplex (10~ bzw. 10°° Sem ™). Dariiber
hinaus belegt STM eine ideale quadratisch planare Koordi-
nationsumgebung der Kupferzentren, wodurch sich diese
zweikernigen Komplexe gut fiir OLEDs eignen.

Die logische Erweiterung von B-Diketonat-Komplexen
sind Enaminoketon-Komplexe. Szydlowska et al. erkundeten
den Effekt von fluorierten Seitenketten auf die Mesomorphie
der Ni-, Cu- und VO-Komplexe 117 von arylverbriickten
Bis(enaminoketon)-Liganden (Schema 44).”'"! Der Ersatz
von Alkylketten durch perfluorierte Ketten resultiert in einer
hexagonal columnaren Phase. Die Perfluoralkylketten sind
wegen hoherer Energiebarrieren zwischen trans- und gauche-
Konformation starrer als ihre Analoga mit linearen Alkyl-
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111b M = VO?* (Cr —20 Col*, 125 1)
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Schema 42. DME =1,2-Dimethoxyethan.
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114 R = CgH,; (Cr 119 Col,; 149 Col,, 153 1)

Schema 43.

ketten. Dies fithrt zu lingeren und eher scheibenférmigen
Molekiilen mit gestreckten Seitenketten, die die Col,-Phase
stabilisieren. , Reentrant isotrope* Phasen (Iso,.), in denen
sich die isotrope Phase beim Erhitzen in eine Mesophase
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118a R = CgH,;
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Schema 44.

umwandelt, werden nur selten beobachtet. Die Gruppe um
Szydlowska entdeckte solche Phasen fiir Nickel-cis-Enami-
noketon-Komplexe 118a und 118b mit zusétzlichen Wasser-
stoffbriicken.*!"

Salicylaldimato-Liganden sind elektronisch mit Enami-
noketonen verwandt und sollten deshalb ebenfalls fiir co-
lumnare Fliissigkristalle geeignet sein. Wahrend die Mehrheit
der bisher beschriebenen Metall-Salicylaldimato-Komplexe
smektische und nematische Mesophasen bildet, wurden re-
lativ wenige columnare Mesophasen beschrieben. Zum Bei-
spiel zeigte der Bis(salicylaldiminat)-Kupfer(II)-Komplex 120
(Schema 45) der Arbeitsgruppe von Serrano rechtwinklig
columnare Mesophasen.”” Bruce und Mitarbeiter fanden
heraus, dass schon die Vergroflerung des Mesogenkerns zu
hexagonal columnaren Mesophasen fiihrt.'!

Das gemischte Kupfer-Lanthanid-f-d-Metallomesogen
121 mit einem Di(salen)-Kern wurde von Binnemans et al.
beschrieben (Schema 46).[214

Die Arbeitsgruppe von Ohta entdeckte eine rechtwinklig
lamellare Mesophase (Col,,.) fiir die scheibenférmigen
Bis(diphenylglyoximato)-Nickel(II)-Komplexe 123d und
123e (Schema 47).%! Derivate mit weiteren Alkyl- oder
Alkoxyketten in der Peripherie bildeten hexagonal colum-
nare Mesophasen.

Diele und Tschierske et al. entwarfen die Komplexe 124
mit zwei unterschiedlichen mesogenen Ligandensystemen —
ortho-metalliertem 2-Phenylpyrimidin und einem Diketonat
(Schema 48).2!61

Lewis-basische Stickstoffheterocyclen wie Pyridin, Pyra-
zol und 1,3,4-Oxadiazol wurden in einer Reihe von colum-
naren Metallomesogenen eingesetzt. Die Arbeitsgruppe von
Bruce beschrieb beispielsweise die diskotischen Silberpyri-
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CHO RO
JOGE
HO OH RO

OR
119 20d
1) DCC, DMAP, CH,Cl,
RO NH,
2) 3) Cu(OAc),, THF, MeOH
RO
OR 56a
RO
O
RO RO OR
o \
RO N OR
O~ CU~O

Q@@OR

120 R = CygHy (Cr2 Col, 55 1)

Schema 4s.
RO /\ OR
o) =N, N= o)
RO cu OR
e} o’ o o
RO e OR
RO /Ha(NOa)s OR
o) o. O 0
RO Cu OR
o] —N N= O
RO — OR
121 R = Cy4H,e (Cr 77 Col, 220 Zers.)
Schema 46.
O -H- O OR
1) NH,OH-HCI
KOH
o 2 N|CI 6 H o
HO( CH
OR
122a—e R = CppHys 123a X=OC,H, (Col,,)
123b X=OMe (Col,,297 I)
123¢ X=Me (Cr 42 Col,, 229 1)
123d X=OH (Cr 105 Col, ., 170 1)
123e X=H (Cr69 Col, ., 149 I)
Schema 47.
C’IOHZ'\O C)C10H21
C1OH21
H
ﬁ/gﬁ Qi’> OC gHys
NN O=
Pd
\O /
Q OCWOH21
OCgHy7
C10H21O OC1OH21
124 (Cr 79 Col, 169 1)
Schema 48.
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dinkomplexe 128 (Schema 49),27! die sie durch basenkataly-
sierte Kondensation des Imins 125 mit 3,5-Lutidin (126) und
anschlieende Koordination von AgOT{ erhielten. Selbst das
gewinkelte Pyridinderivat 127 nimmt columnare Mesophasen
ein, die wahrscheinlich durch eine antiperiplanare Stapelung
in der columnaren Phase entstehen (Schema 49).

Ar. Ar
A X, .Ph Ar Ar I |
N | | A
125 KOIBu 7 <
+ —_ > | \N1
DMF, 80°C N
S N I
I P 127 (Cr56 Col, 60 1) [ Ap Ar
N antiperiplanare
128 Stapelung
AgOTf, CH,Cl,
RT
Ar
OC5Has =
Ar = OCiz2Hzs —
\ /N- -Ag- -N
OC12H25
Ar
128 (Cr 47 Col, 113 Col;, 185 1)
Schema 49.

Douce und Ziessel et al. synthetisierten das erste fliissig-
kristalline Metallohelicat 130. Die Bipyridinliganden 129 sind
nichtmesogen, und die makroskopische Ordnung wurde erst
durch das Cu?*-Ion induziert (Schema 50).*!

RO
SO

RO o

RO 129 =

Es sollte angemerkt werden, dass die zentrale Bipyridin-
untereinheit als Briickenligand und nicht als Chelatligand
fungiert. Das Iminopyridin-Bindungsmotiv ist Bestandteil
zahlreicher weiterer Metallomesogene, z.B. 131%°! und
1321 (Schema 51).

Auch Pyrazole wurden als mesogene Untereinheit in
Metallomesogene eingefiihrt. Serrano und Mitarbeiter be-
schrieben die dreikernigen Goldkomplexe 133 mit hexagonal
columnaren Mesophasen (Schema 52).”*!l Das Anbinden von
Dendrimeruntereinheiten an diese Golddreiecke ergab lu-
mineszierende helicale Fasern, die mit STM untersucht

130 (Cr 25 Col,, 181 1)
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131 R = CgH,, (Cr 30 Col, 81 1) OR
AN
™ | '

RO AN o OR
O Sy I
RO oN"05 00N+ OR
N

132a-¢ R = CyyHys )

132a Ln=Tb (g 160 Cub 171 Zers.)
132b Ln = Er (g 150 Col, 180 Cub 185 Zers.)
132¢ Ln=Yb (g 175 Col,, 195 Zers.)

Schema 1.

RO
Au/ \Au
/ \N
RO i |
Ov—a—)

133 R = CygHay
(Cr 59 Col,q 64 1)

Schema 52.

wurden.”! Dies ist eines von wenigen Beispielen, in denen
sich ein achiraler Baustein selbstorganisiert zu einem helica-
len Aggregat anordnet.

Wie der Palladium(II)-(1,2,3-Oxadiazol)-Komplex 135
zeigt, konnen symmetrische Pyrazole als einzéhnige Liganden
dienen. Die Ausgangsverbindung fiir 135 ist das Hydrazid 134
(Schema 53).2%1

Um die Selbstorganisation zu begiinstigen, kénnen ent-
weder Wasserstoffbriicken oder Schwefel-Schwefel-Wechsel-
wirkungen wie in Octakis(2-benzyloxyethylsulfanyl)kup-
fer(IT)phthalocyanin (137a) genutzt werden (Schema 54).12%

AFM-Studien von LB-Filmen dieser Verbindungen nach
dem Tempern zeigten zwei verschiedene Abstidnde zwischen
den Sédulen; dieses Verhalten wurde auch fiir polykristallines
137a gefunden. Einige Besonderheiten der Phthalocyanin-
komplexe sind ihr breiter Mesophasenbereich und keinerlei
Isotropisierung unterhalb des Zersetzungspunktes, die die
Beobachtung typischer Texturen verhindert.””! Verbindung
137b wurde durch Cyclokondensation des Dicyan-Tripheny-
lens 138b in Gegenwart von Zn*" synthetisiert (Schema 55).
Die uniaxiale magnetische Orientierung der columnaren
Uberstruktur von diskotischem Octa(n-dodecylthio)por-
phyrazincobalt im Zentimetermafstab wurde kiirzlich von
Choi et al. erwihnt.?*]
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OR
_1)S0Ch A
20d ————— >
2)N H4 H,0 OR
TH
134
1) PCl,, THF, A
2) PACl,, EtOH, H,0
OR OR
RO OR
o
RO @ OR
135 R = CygHy; _ N-N
(Cr 1 Col, 126 1) Pd.,
RO I\ OR
o
RO OR
OR OR
Schema 53.
1) KSCOMe, Kl
2)NaOMe/MeOH  Bno™ S CN
3) Dowex-H* BnO. _~
cl CN S CN
4) 136
Br(H,C),0
a1d cl CN DBU, CuBr,
K,CO,3, DMSO CsHy4OH
RS SR
137a R =(CH,),0Bn

(Cr 134 Col,4 299 Zers.)

Schema 54. DBU =1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en.

Die Koordination von Lanthanoiden an Porphyrine ergab
die Komplexe 139a und 139b, in denen das quadratisch-py-
ramidal koordinierte Lanthanidion oberhalb der Porphyrin-
ebene liegt (Schema 56).%*1 Nach Simon et al. verfiigen Lu-
tetium-Phthalocyanin-Derivate iiber interessante magneti-
sche Eigenschaften.?*!

Obwohl die Chemie der (n°-Aren)tricarbonylchrom-
Komplexe gut untersucht ist und iiber einige calamitische
Derivate berichtet wurde,™ sind nur wenige diskotische
Arenchromkomplexe bekannt. Deschenaux und Levelut
et al. beschrieben einen interessanten Wechsel der meso-
morphen Eigenschaften von 143 beim Komplexieren mit der
{Cr(CO),}-Einheit (Schema 57).7

Wihrend die unkomplexierte Verbindung 143 eine hexa-
gonal columnare Mesophase bildet,”'! verschwindet die co-
lumnare Mesophase bei der Komplexierung mit Cr(CO);, und
stattdessen tritt eine smektische C-Mesophase auf. Unsere
Arbeitsgruppe entdeckte ebenfalls einen drastischen Effekt
fiir (Triphenylen)tricarbonylchrom-Komplexe 144 (Sche-
ma 58).% Die Komplexe mit kurzen Alkylketten waren
nicht mesomorph, die Nonylderivate (144; R = CyH,,) dage-
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2) Zn(CN),, [Pdy(dba)s],

138a X=H ]1)Br2, CH,Cl,
N~ dppf, DMF

138b X=C

R DBU, CgH450H
Zn(OAc), A
RO OR

137b R = GgHy3 (Col, ~300 Zers.)

Schema s55. dba=trans,trans-Dibenzylidenaceton; dppf=1,1"-Bis(di-
phenylphosphanyl)ferrocen.

139a Ln=Er (Cr0 Col, 211)

139b Ln =Dy (Cr0 Col, 151) OC1gHgs

Schema 56.

gen zeigten eine fiir diskotisch nematische Phasen typische
Schlierentextur. Rontgenbeugungsexperimente deuteten
ebenfalls auf das Vorhandensein einer N,-Mesophase.

4.10. Kronenether und Makrocyclen

Die Kombination von Kronenethern (oder Azakronen-
ethern) mit mesogenen Untereinheiten ist aus mehreren
Griinden interessant.®™>*4 Die Kronenethereinheit kann
existierende Mesophasen modifizieren oder den Aufbau
neuer Mesophasen durch Komplexierung mit Metallionen
und Selbstorganisationsprozesse induzieren. Uberdies
werden Loslichkeit und Leitfihigkeit verbessert. Abhingig
von ihrer GroBe konnen die Kronenether als Sensoren fiir
bestimmte Metallionen wirken. Fiir den Aufbau von colum-
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CHO
1) HO(CH,),0OH, HCI ¢} O]
2) [Cr(CO)g, Eo>_®_<o
CHO nBu,0O/Heptan, A oC‘C'?CF\CO
140 O a1

1) konz. HCI, THF

OR
0
2) }—OOR R = CiaHae
e
14

)
2

RO, O@N\ OR
N o)
° csCS o
OOC/ Co

[143 {Cr(CO),}] (Cr 95 SmC 99 I)
143 (Cr 123 Col, 176 1)

Schema ;.

RO
35h R = CgHyg [Cr(CO)el

(CI‘ 54 C0|h 61 |) BUZO/THF, A RO

144 R = CgHyq
(Cr37N,581) OR

Schema 58.

naren Mesophasen wurden drei verschiedene Strategien
entwickelt.

Die erste Strategie nutzt stibchenférmige Mesogene, die
an eine Kronenethereinheit gebunden sind. Die meisten
dieser Verbindungen bilden smektische oder nematische
Phasen®¥ und sind als Komponenten von fliissigkristallinen
Polymeren bekannt.*" Tschierske und Mitarbeiter be-
schrieben Verbindungen wie 145, die aus einer starren cala-
mitischen 4,4’-Didecyloxy-p-terphenyl-Einheit und einer
seitlich angebundenen Kronenetheruntereinheit beste-
hen.’™ Fiir den unkomplexierten Kronenether 145 wurden
eine monotrope smektische A-Mesophase und eine nemati-
sche Phase beobachtet (Abbildung 38).

Die Situation dnderte sich vollstindig bei der Komple-
xierung. Die Sittigung von 145 mit 1M wéssrigen MCI-Lo-
sungen (M = Alkalimetall) gibt lyotrope Systeme. Die Grofe
des Kations beeinflusst die Stabilitdt der induzierten recht-
winklig columnaren Mesophasen, sodass sich unterschiedli-
che Klirtemperaturen ergeben: Die Mesophase war fiir K*
am stabilsten (Abbildung 38), und die Kldrtemperatur nimmt
in der Reihe KCI < KBr < KI zu.

Bruce, Schréder und Mitarbeiter synthetisierten das 1,4-
Dithia-7-azacyclononan 146a mit einer endstdndig angebun-
denen mesogenen Untereinheit (Schema 59).7*! Diese
halbphasmidische Verbindung 146a nimmt eine hexagonal
columnare Mesophase ein. Wenn die drei peripheren Dode-
cyloxyketten durch eine Octyloxyseitenkette (in 146b) ersetzt
wurden, bildeten sich eine smektische A-Mesophase und eine
nematische Mesophase statt hexagonal columnarer Meso-
phasen.[236’237]
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o< )= )4 J-ocu

o)
0
145
Cr45 (SmA 13 N 15) |
0
0 0
__/
60 |-
T 40+
T(Col,—»>1)/°C [
20
1 1 1 1 1 1

H,0 Li* Na* K* Rb* Cs'

Abbildung 38. Kronenether 145 und die Abhingigkeit der Klartempera-
turen der Mesophase von 145/1m MCl/H,0 vom Kation M* 23

o)
C N o}
e ey
o R
146a R = R" = OC,,Hys (Cr 37 Col, 48 1) R
R

146b R=H, R'= OCgH,;

Schema 59.

Bei der zweiten Strategie werden propellerformige Me-
sogene an die Kronenethereinheiten gebunden. Um ein Me-
sogen mit einem Kronenether als Kern zu gewinnen, syn-
thetisierten wir die Dibenzo[18]krone-6-Derivate 149 iiber
einen konvergenten Syntheseweg (Schema 60).”*! Die 4-
Brom-1,2-dialkoxybenzole 34 wurden in die entsprechenden
Boronsiuren 148 tiberfiihrt, die anschlieBend nach Suzuki mit
dem Tetrabromid 147b, das durch Bromierung von Diben-
zo[18]krone-6 (147a) einfach zuginglich ist, zu den Kro-
nenetherderivaten 149 gekuppelt wurden. Sogar die Verbin-
dungen 149 mit kurzen Alkoxyketten wie R = CsH; verfiigen
iiber hexagonal columnare Mesophasen. Die Komplexierung
mit KI stabilisiert jedoch die columnaren Mesophasen be-
triachtlich. Die Benzokrone-Struktureinheit mit nur einer o-
Terphenyleinheit wurde weiter untersucht.*”! Dabei war von
Interesse, ob Benzo[15]krone-5-Derivate 150 (Schema 61)
auch in Abwesenheit von Metallsalzen columnare Mesopha-
sen bilden.

Tatsdchlich zeigten die metallfreien Kronenether 150 ab
einer minimalen Kettenldnge von C;, Mesophasen, die jedoch
smektisch statt columnar sind.*! Dagegen haben die ent-
sprechenden Nal-Komplexe entweder rechtwinklig colum-
nare Phasen (Kettenlinge C,;) oder hexagonal columnare
Phasen (> C,,). Ubereinstimmend mit den Ergebnissen von
Percec et al.? stellten wir fiir die Benzo[15]Krone-5-Kom-
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XQO OI:[X ' Y /©:OR
o/

147aX=H:| |:34Y=Br

147b X = Br 148 Y = B(OH),
[Pd(PPhs),], Na,CO;
DME/H,0

OR OR
R R
0} (\O/\ (¢]

O
7L T O
RO K/O\) OR
OR OR

149 R =C;gHy (Cry 38 Cr, 67 Col, 84 1)

149-KI R = C4oH,, (Cr 58 Col,, 150 1)

Schema 6Go.

/ﬁ
0]

.
Co_§

150a R=CyHy (Cr651)  OR
150a-Nal (Cr 43 Col, 163 1)

150b R=Ci,Hos (Cr40Sm 71 1)
150b-Nal (Cr 55 Col,, 162 1)
150¢ R=Cy,H,s (Cr55Sm771)
150c-Nal (Cr 43 Col 1711)

Schema 6.

plexe 150-Nal fest, dass die Na*-Komplexierung die Meso-
phasenstabilitit verbessert.

Bei der dritten Strategie werden keilférmige mesogene
Einheiten an eine Kronenether-Kopfgruppe gebunden.
Percec und Mitarbeiter berichteten, dass die Komplexierung
mit Na* oder K" die kristalline Phase destabilisiert und die
Selbstorganisation zu supramolekularen Sdulen induziert, in
deren Zentrum sich die polaren Kronenetherkerne befinden,
wihrend die unpolaren Alkylketten strahlenféormig abstehen
und eine Hiille bilden, sodass zylindrische Ionenkanile re-
sultieren.

Diese Kronenetherderivate wurden zuerst von Percec
et al. beschrieben!®! und spiter von einer Gruppe um Beginn
und Moller erforscht.?*! Der Kronenether 154 wurde ausge-
hend von 4-(10-Undecenyl-1-oxy)benzoesduremethylester
(151) erhalten, der in vier Stufen in die dreifach methacry-
lierte Saure 152 iiberfithrt wurde. Diese wurde dann an (2-
Hydroxymethyl)benzo[15]krone-5 (153) gebunden (Sche-
ma 62).7% Der keilférmige Kronenether 154 bildete tat-
sédchlich eine columnare Mesophase, deren Stabilitidt durch
Komplexierung mit NaOTf verbessert wurde.”! Die Selbst-
organisation von 154 wurde genutzt, um supramolekulare
Kanile in einer Polymermatrix aufzubauen, denn das Am-
phiphil erwies sich als ausgezeichneter Gelbildner, der defi-
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1) LiAlH,, SOCI,
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)Yovﬁﬁ’o

o) 152
(\0/3
HO 0
/\@ \O) DCC, DPTS
o)
o)
153 ~v

o 154

Schema 62.

nierte zylindrische Fasern bildet. Die Membranen wurden aus
einem lyotropen System aus 154 in Methylacrylat als Lo-
sungsmittel hergestellt, dem ein Photoinitiator beigemischt
ist. Abkiihlen induzierte eine thermoreversible Gelbildung
unter Aufbau von Netzwerken aus zylindrischen Aggregaten.
Zum Schluss wurden die olefinischen Endgruppen mit dem
Losungsmittel copolymerisiert, und die Aggregate wurden
dadurch in eine Polymermatrix eingebettet, wobei ihre su-
pramolekularen Kanile erhalten blieben (Abbildung 39).
Die beobachteten Unterschiede in der Ionentransport-
geschwindigkeit fiir Li*, Na* und K" in der Matrix sprechen
fiir einen Transportmechanismus, bei dem das am schwéchs-
ten gebundene Li"-Ion am schnellsten wandert. Die Substi-
tution der Methacrylat-terminierten Ketten in 154 durch
teilweise fluorierte Alkylketten fiihrte zu amphiphilen Kro-
nenethern, die beim Giefen auf eine warme Wasseroberfla-
che planar ausgerichtete columnare Mesophasen bilden.**!
Makrocyclische Mesogene auf der Grundlage von
arenokondensierten Annulenen sind interessant, da sie sich
gut fiir die Aggregation und Photodimerisierung eignen. Die
Arbeitsgruppe um Meier synthetisierte eine Vielzahl fliissig-
kristalliner Annulene.”*?#! Das [12]Annulen 158 war bei-
spielsweise erhiltlich iiber eine Arbuzov-Reaktion des Te-
trabromids 155 mit anschlieBender Horner-Olefinierung mit
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CH2=C(CH3)-COO—(CH2]|.O—@—CH;-O
o]
CH2=C(CH3}4C00~(CH2)110—@CH2“0 or/\ °’>
O/\©: p
CHZ:C(CHaycoou(CHz)ﬂo—< >—CH2-0 0

154

Abbildung 39. Selbstorganisation von 154 zu columnaren Uberstruktu-
ren und Bildung von orientierten supramolekularen Kanalen in einer
Polymermatrix. Abbildung aus Lit. [240c].

156 und Acetalspaltung zum Tetraaldehyd 157, der eine
doppelte McMurry-Reaktion durchlief (Schema 63).2%!

Arenokondensierte Annulene wie 159a (Schema 64) sind
photoleitend. Oberhalb von 150°C findet eine irreversible
Photoreaktion statt, die zu vernetzten Cyclophanen 159b
oder zu einer unspezifischen Verkniipfung der Scheiben
fiihrt.”* Meier et al. setzten 159a und 159b ein, um den
Fluoreszenzmechanismus zu untersuchen. %!

Im Unterschied zu den Annulenen 159, die Konforma-
tionsdnderungen durchlaufen kénnen, ist der Phenylacetylen-
Makrocyclus 160 formbestindig (Schema 65).12+!

Br Br RO
Br: Br
155 1) P(OEt);

2) KOH
—_—
3) HCl

158 R = CgHy5
(Cr 165 Col 280 Zers.)

RO

Schema 63.
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OR  159a (Cr57 LC 105 LC 250 Zers.)

Schema 64.

Schema G65.

Auf der Grundlage der Arbeiten von Moore und
Zhang™®! demonstrierten Hoger und Mitarbeiter, dass sich
die Alkoxyketten in diesen Systemen nach innen orientieren,
um die Entstehung eines Hohlraums zu vermeiden. Abbil-
dung 40 gibt die resultierenden diskotischen Flussigkristalle
mit invertierter Struktur schematisch wieder.**!

o — A - ]

Abbildung 4o0. Schematische Darstellung eines gewshnlichen cycli-
schen Molekiils und eines Makrocyclus wie 160 mit invertierter Struk-
tur. Abbildung aus Lit. [245c].

4.11. Columnare Mesophasen auf Basis von Wasserstoffbriicken

Flussigkristalline Aggregate sind kiirzlich in einem Auf-
satz von Kato etal. ausfithrlich behandelt worden,?¥2#l
sodass hier nur zwei Beispiele diskutiert werden. Nach Ivanov
etal. wird die Ordnung in den Sdulen von Hexa-
carboxamidohexaazatriphenylen 161 (Schema 66) durch
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161 R = CypHys (Colyoy 47 Colygy)

Schema 66. Die Struktur b) illustriert die verschiedenen Maglichkeiten
von intra- und intermolekularen Wasserstoffbriicken.?*

Wasserstoffbriicken zwischen den Amidgruppen benachbar-
ter Molekiile betrédchtlich verstarkt. Dies hilft, die geordnete
Struktur zu bewahren und hélt die thermische Ausdehnung
des Abstands innerhalb der Siulen gering.**!

Der Abstand der Scheiben von 161 innerhalb der Saulen
ist mit 3.18 A der kiirzeste, der in columnaren Fliissigkristal-
len gefunden wurde. Die Korrelationsldnge innerhalb der
Siulen variiert zwischen 120 und 180 A und erstreckt sich
somit iiber 40-55 Scheiben. PR-TRMC-Experimente zeigten
eine bessere Ladungstragerbeweglichkeit (3u;p,=0.04—
0.08 cm®>V~'s7!) als fiir Triphenylene ohne Wasserstoffbrii-
cken. Diese Ergebnisse machen die Verbindungen 161 at-
traktiv fiir Halbleiteranwendungen.

Kishikawa et al. synthetisierten N,N'-Bis(3,4,5-trialkyl-
oxyphenyl)harnstoff-Derivate wie 162 mit rechtwinkligen
und hexagonalen Phasen, in denen sich die Molekiile in jeder
Séule mit starken Wasserstoffbriicken stapeln. Daher gelingt
ein ferroelektrisches Schalten der columnaren Bereiche,
obwohl keinerlei Chiralitit vorhanden ist (Schema 67).%%

OC12H25 OC12H25
cDI Cy2H250 o OC5Has
56 —_—
DMF CoHp0 ”JLH OC1aHs

162 (Cr 110 Col, 149 Col,, 178 1)

Schema G67.

4.12. Columnare Mesophasen auf Basis von ionischen
Wechselwirkungen

Tonische Wechselwirkungen werden erst seit kurzem zur
Stabilisierung von Mesophasen eingesetzt.**”! Die nichtko-
valente Strategie ist vorteilhaft, da die Eigenschaften von
Kation und Anion getrennt eingestellt werden konnten. Ein
frithes Beispiel von Veber, Levelut et al. ist das Dithiolium-
salz 164 a, das durch Kondensation von 4- Alkoxybenzaldehyd
163 mit Acetophenon 109b und anschlieBender Cyclisierung
mit P,S;, hergestellt wurde (Schema 68).%"]

SAXS-Experimente bei verschiedenen Temperaturen of-
fenbarten, dass das Derivat 164b (R = C;,H,s) in drei Meso-
phasen vorliegt: rechtwinklig columnar, hexagonal columnar
und nematisch columnar (Abbildung 41).
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Ac. ;
OC10H21

OCyoHy4
109b

1) kat. NaOH, EtOH, A
2)PsSip, A
3) HBF,, HOAG, A

*N

164a R = CygH,; (Cr 107 Col, 126 Col, 144 N, 174 1)

\H:\rO\@\CHO

Schema 68.

s 150°c o&gcg

0.14 0.15 016 U‘I? U‘IB
g/A?
Abbildung 41. SAXS-Experimente von 164b. Intensititen der Profile

beim Abkiihlen und die entsprechenden 2D-Anordnungen. a und b
beschreiben den N.—Col,- bzw. den Col,—Col-Ubergang.*"!

Es wird angenommen, dass die supramolekulare Organi-
sation vom amphipathischen Charakter der Dithioliumsalze
hervorgerufen wird. Ihre langen columnaren Aggregate
dhneln den Aggregaten langer inverser zylindrischer Micel-
len. Die Anordnung der Sdulen in einer nematisch colum-
naren Phase bei hoherer Temperatur belegt, dass spezifische
Wechselwirkungen notwendig sind, um N.-Mesophasen zu
erhalten (siche Abschnitt 2.5.).

Tonische Flissigkeiten wie 165 und 166 (Schema 69)
wurden von mehreren Arbeitsgruppen untersucht. Verbin-
dung 165 zeigte eine hexagonal columnare Mesophase iiber
einen weiten Temperaturbereich, und die Arbeitsgruppe um
Kato konnte erfolgreich eine 1D-Ionenleitfihigkeit nach-

OC5Hys OCoH2
+
C12H250 CioH210 NH, X~
Yol B
Cy2H250 _ CioH210 N NH,
BF, H

165 (Cr 17 Col, 183 1)
165-LiBF, (Cr 17 Col, 193 1)

166a X=HC=CCO, (Col,93 )
166b X=BF, (Cr37 Col, 173 1)
166c X=NO, (Cr 97 Col, 140 1)
166d X=CI (Cr 78 Col, 114 Cub 165 I)

Schema 69.
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weisen.” Parallel zur Siulenachse von 165 ist die Leitf4-
higkeit wesentlich hoher als senkrecht zur Achse, da die
Alkoxyphenyleinheiten als Isolator wirken. Der Zusatz von
Lithiumsalzen erhohte die Ionenleitfihigkeit von 3.1x
107° Sem ™! (fiir 165) auf 7.5x10° Sem ™! (fiir 165-LiBF,) bei
100°C. Wahrscheinlich werden die Ionen in den zentralen,
ionischen Teil der Siulen eingebaut.

Kim et al. beobachteten unterschiedliche selbstorgani-
sierte Strukturen fiir Guanidiniumsalze 166 abhingig vom
eingeschlossenen Anion (Schema 69).%% Salze 166 mit
mehratomigen Anionen wie BF,” und NO;~ bilden nur he-
xagonal columnare Phasen, wihrend 166a mit dem zylindri-
schen Propargylat eine rechtwinklige Phase einnimmt. Das
Chlorid 166d ordnet sich nicht nur in einer columnaren,
sondern auch in einer micellar kubischen Phase an. Als me-
sogene Untereinheit konnen auch Alkoxytriphenylene
dienen, die an Pyridiniumionen (167a),* oder ein (167b)
oder sechs Imidazoliumionen (168) angekniipft werden. 2!
Diese Triphenylensalze waren mesomorph und zeigten co-
lumnare Mesophasen (Schema 70).

167a X = @ (Cr, 76 Cr, 96 Col, 113 Col, 121 1)
7~

A
167b x;N@N\ (Cr67 Col 101 1)

168 R =

SR vANg

(Cr 47 Col 111 1)

N@N

BF,~

Schema 7o.

Faul présentierte eine elegante Synthesestrategie fiir
fliissigkristalline Materialien, in denen ein wasserloslicher
Tricyclochinazolin-Kern durch Hydrolyse des nichtionischen
Hexaacetats 169 erzeugt wird, das selbst ein potenzielles
Mesogen darstellt. Der hexaanionische Kern wurde an-
schlieBend durch Ionenselbstorganisation (ionic self-assem-
bly, ISA) in fliissigkristalline Aggregate 170 iiberfiihrt
(Schema 71).*" Die Autoren fanden, dass Alkylkettenlinge,
Fragmentgestalt und Ladung fiir die Phasenarchitektur und
-eigenschaften wichtig waren. Da die Ubergangstemperatu-
ren leicht eingestellt werden konnen, lassen sich maf3ge-
schneiderte Fliissigkristalle herstellen.

Diese Technik kann auch auf Metallomesogene iibertra-
gen werden. Wie in Schema 72 gezeigt ist, wurden Kup-
fer(I)-Salze mit Phenanthrolin 171 zu dem Komplex 172
umgesetzt, der mit einem Ammoniumsalz nach der ISA-
Technik in 173 iiberfiihrt wurde.
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OAc
OAc
|
ACO;@\)\N \N
AcO N
OAc
169 OAc
1) OH~
2RMeN"| g
AN
0" \
O""/NRZ
Ra
A~ N
© NN
/ ~ =
R,N+-0 N
\ \
O~ +*NR,
0 /

170a R = C4H,; (Cr 185 Col, 299 1)~}
170b R = CgHyg (Cr80 Coly 2371) R,

Schema 71.
X*~0,8
X*~0,8
172 R=H,X=— "
(C1gHs7).Me,N
173 R =H, X = (C4gHs7),Me,N <!
(C0|Obv CO',—)
Schema 72.

4.13. Columnare Mesophasen auf Basis von Charge-Transfer- oder
Donor-Akzeptor-Systemen

Ringsdorf, Wendorff und Mitarbeiter waren die ersten,
die das Verhalten von fliissigkristallinen Hauptketten- und
Seitenkettenpolymeren untersuchten, indem sie diese mit
starken nichtmesomorphen Elektronenakzeptoren wie TNF
oder TNF-CN mischten (vergleiche Schema 4).2%>*! Die
Elektronenakzeptoren induzieren nicht nur Mesophasen,
sondern stabilisieren diese auch, wie exemplarisch fiir Mi-
schungen der Triphenylene 37 mit TNF gezeigt wurde.™™
UV/Vis-Spektren von orientierten diinnen Filmen offenbar-
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ten spdter, dass der Ladungstransfer iiber alternierende
Stapel von Donor und Akzeptor ablief,”*" was auch in LB-
Filmen beobachtet wird.?®! Vor kurzem berichteten Chang
et al. iiber die Anordnung des photoreaktiven nichtmesoge-
nen 1,3,5-Triazin-Derivats 174 in columnaren Mesophasen
durch CT-Wechselwirkung mit TNF (Schema 73).56?

7
HN

R A

NTSN
P
CgHq7 N~ N7 NH
R= H
FZ
174 (Cr64 1)
174-TNF (Col 134 1) R

Schema 73.

Neben TNF und TNF-CN wurden auch andere Elektro-
nenakzeptoren in CT-Komplexen eingesetzt. Park und Mit-
arbeiter untersuchten komplementdre Cs;-symmetrische
Donor-Akzeptor-Komponenten, die auf elektronenreichen
mesogenen Hexaalkoxytriphenylenen 35 und elektronenar-
men nichtmesogenen Tri-n-alkylmellitsduretriimiden 175 be-
ruhen (Schema 74).%!

175a R = C,Hg
175b R = C4oHy, (Cr 117 1)

175b-35i (Cr 40 Col,, 136 1)

Schema 74.

Fine Rontgenkristallstrukturanalyse von Tri-n-butyl-
mellitsduretriimid 175a und Hexahydroxytriphenylen 42
(Schema 16) verdeutlichte diskrete Akzeptor-Donor-Akzep-
tor-Triaden mit vollstindiger Uberlappung der m-Systeme
(Abbildung 42).

Perfluoraren-Aren-Wechselwirkungen, die auch das
Phasenverhalten fliissigkristalliner Verbindungen beeinflus-
sen konnen, sind verwandt mit Charge-Transfer-Wechselwir-
kungen, wie Grubbs und Mitarbeiter demonstrierten.'®? Ein
weiteres Konzept zur Verbesserung der Anwendungseigen-
schaften diskotischer Fliissigkristalle wurde kiirzlich von
Bushby et al. eingefiihrt:?*l Das Mischen des hexagonal co-
lumnare Phasen bildenden Triphenylenderivats 35d mit
einem Aquivalent der polycyclischen aromatischen Verbin-
dungen 176 erweiterte die Mesophasenbereiche signifikant
(Schema 75).

Die spezielle Stabilitédt dieser neuen, iiber w-n-Wechsel-
wirkungen gestapelten Systeme entsteht aus einer komple-
mentédren polytopen Wechselwirkung, d.h. einer Summe aus
atomzentrierten Van-der-Waals- und Quadrupoltermen.
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(@) (b)

Abbildung 42. Seitenansicht (a) und Aufsicht (b) einer Akzeptor-
Donor-Akzeptor-Triade in der Kristallstruktur von 175a-42. Abbildung
aus Lit. [263].

176a X = N(Cr, 71 Cr, 81 1) CgHig

176b X =CH (Cr 59 1)

35d-176a (Cr 130 Col, 240 )
35d-176b (Cr 66 Col, 155 1)

CQH19

Schema 7s.

4.14. Dimere, Oligomere, Dendrimere und Stdibchen-Scheiben-
Mesogene

Eine Ubersicht iiber columnare fliissigkristalline Dimere,
Oligomere und Polymere mit Triphenylengeriist ist kiirzlich
erschienen,®™ deshalb beschrinkt sich die folgende Diskus-
sion auf einige illustrative Beispiele.”>*l Mesogene Dimere
(Zwillingsmesogene) oder Oligomere bilden sich durch An-
binden von zwei oder mehreren mesogenen Untereinheiten.
Wird die Spacerldnge richtig gewéhlt und sind die Unterein-
heiten gleich, konnen die Mesophaseneigenschaften gegen-
iiber denen des entsprechenden Monomers verbessert
werden. Dariiber hinaus kann die Kombination aus zwei
verschiedenen mesogenen Untereinheiten oder einer meso-
genen und einer nichtmesogenen Untereinheit zu Zwillings-
verbindungen mit neuen Eigenschaften fithren. Das gleiche
gilt fiir Oligomere und Dendrimere.

Die Arbeitsgruppe von Luz untersuchte den Effekt der
Spacerlinge fiir die homologen Dimere 182 (Schema 76).*"!
Tetrahydroxybenzochinon 177 wurde zunéchst acyliert, und
nach Reduktion mit SnClL,/HCl wurde das Intermediat 179
erhalten. Ein Acyltransfer von 181 auf 179 liefert die Mono-
hydroxyverbindung 180, die abschlieBend mit einem a,w-
Disdurechlorid zu den gewiinschten Zwillingsverbindungen
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]
o]

177 178 R
1) RCOCI
2) SnCl,, HCl

R\(O OR! R0 o

'
oI
]
by
°©

G

[o0]
X
o)
=X
a

[o4]
D

)\R 182 R=CeHys

RTO o
o}

182a n=6 (Cr,75Cr, 116 )
182b n=12 (Cr 75 Col 97 1)
182c n=10 (Cr1281)

Schema 76.

182 verestert wurde. Im Fall von 182a und 182 ¢ mit n = 6 bzw.
10 verschwanden die Mesophasen vollstdndig. Mit einer
passenden Spacerlinge (182b, n=12) wurde jedoch eine
rechtwinklig columnare Mesophase mit einem vergrof3erten
Temperaturbereich gebildet.

Der bemerkenswerte Effekt von zusitzlichen mesogenen
Untereinheiten auf die Mesophasenstabilitdt wurde fiir das
Tetramer 183a gefunden, das durch vierfache Williamson-
Synthese zuginglich ist (Schema 77).! Verbindung 183a
zeigte eine, sogar bei Raumtemperatur stabile, breite hexa-
gonal columnare Mesophase.

Wenn starre Ketten als Spacer verwendet wurden, konn-
ten selbst fiir symmetrische Zwillingsmesogene neue Meso-

RO @)

C o )

RO OR R
RO O}{O OR
RO o) ¢] OR
RO OR

RO
RO  OR

183a R = C;H,5 R' = Me (g 40 Col, 80 )

Schema 7;.

Angew. Chem. 2007, 119, 4916 —4973


http://www.angewandte.de

Flussigkristalle

phasen induziert werden (Schema 78).2! Wihrend das Mo-
nomer 184 eine hexagonal columnare Mesophase bildete,
wurde eine diskotisch nematische Mesophase fiir das Zwil-
lingsmesogen 185 beobachtet.

OCgHq3
X
%O OCGH13
O OCef1s OCeHss
CgH450 CeH130
OCgH,; 184

Cu(OQAc),, THF
Py, MeOH

CeH130

185 (Cr 135 Np, 173 )

Schema 78.

Hinsichtlich neuer mesomorpher Eigenschaften stellen
Charge-Transfer- oder Donor-Akzeptor-Zwillingsmesogene
besonders vielversprechende Zielverbindungen dar. Wen-
dorff, Ringsdorf und Mitarbeiter gehorten zu den ersten, die
Donor-Akzeptor-Zwillingsmolekiile isolierten.”*!

Mit Triphenylenen 186, die an eine Anthrachinoneinheit
gebunden wurden, versuchten wir, redoxaktive fliissigkris-
talline Zwillingsmesogene herzustellen (Schema 79).2"!
Obwohl 186 in Losung ein quasireversibles Redoxverhalten
zeigte, ist der Mesophasenbereich sehr schmal und der Me-
sophasentyp lie3 sich nicht bestimmen. Wahrscheinlich stort
die Anthrachinoneinheit die Selbstorganisation bei der Bil-
dung von Sidulen. Nahezu zeitgleich berichteten Cooke
etal” {iber das verwandte System 187 (Schema 79) mit
einer columnaren Mesophase.

Unsymmetrische Donor-Akzeptor-Drillingsverbindungen
188 mit scheiben- und stdbchenférmigen Bereichen wurden

OR 186 (Cry 37 Cr,49M 83 |)

OR
o)
o9y O
O/\/\/\/O
o} o]
187aR=R'=CgH;;  (Cr531)
OR  187b R = C4H,3, R" = Me (Cr, 59 Cr, 89 Col 102 I)

RO

RO

Schema 79.
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von Janietz, Wendorff und Mitarbeitern beschrieben

(Schema 80)." Verbindung 188 lisst sich wegen der chro-
mophoren Azogruppe in der holographischen Datenspei-
cherung einsetzen.

188 (g 69 Col, 105 )

Schema 8o.

Die Kombination eines elektronenarmen (n-Typ) und
eines elektronenreichen (p-Typ) m-konjugierten Systems ist
besonders fiir organische Solarzellen wichtig. Dafiir sah die
Gruppe von Janssen die Synthese des fliissigkristallinen Pe-
rylenbisimids 189 vor, an das zwei periphere Oligo(p-phe-
nylenvinylen)-Einheiten angekniipft sind (Schema 81)."

Schema 81.

Bei Photoanregung des Donors lduft in 189 ein Elektronen-
transfer im Subpikosekundenbereich ab. Die Lebensdauer
des ladungsgetrennten Zustands in (geordneten) Filmen ist
wesentlich ldnger als in Losung, da die paarweise Rekombi-
nation durch Wanderung und rdumliche Ladungstrennung im
Film behindert ist.

Unsymmetrische fliissigkristalline Zwillingsverbindungen
aus stdbchen- und scheibenférmigen Untereinheiten wurden
intensiv durch die Gruppen von Mehl,?™ Luckhurst und
Bruce untersucht.?™ Fiir die Bausteine 20g und 190 wurden
nematische bzw. monotrope hexagonal columnare Mesopha-
sen, fiir die Zwillingsverbindung 191 eine smektische A-Phase
beobachtet (Schema 82).177%

Die Moglichkeit, hochgeordnete 2D- und 3D-Strukturen
zu erzeugen, wurde von der Gruppe um Miillen fiir ein 16s-
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OR'

R'O
o

RO CO,Et
(I Vo
RO O OR!
OR R'O

20g (Cr96 N 105 1) OR' 190 (Cr[23 Col, 51] 1)
J

1) KOH, EtOH, THF, A l 2) DCC, DMAP, TsOH

OR' R "(CHz)mO
R'O
O
o
S
R'O
OR' 191 (g3SmA391) R' = CgHus

Schema 82. Ts =p-Toluolsulfonyl.

liches Hexa-peri-hexabenzocoronen-Pyren-Hybrid 68d vor-
gestellt (Schema 83).% Die Diade 68d zeigt eine hoher ge-
ordnete columnare Phase, jedoch mit einer stark gesenkten
Klartemperatur, die eine homootrope Ausrichtung im Ver-
gleich mit dem symmetrischen HBC-Derivat 63e erleichtert
(Schema 27).

68d R= %M (Cr 105 Col,, 136 1)

Schema 83.

Diese beiden Eigenschaften sind wichtig fiir die Verar-
beitung eines solchen Materials in photovoltaischen Funkti-
onseinheiten. STM-Untersuchungen gaben einen direkten
Einblick in hochgeordnete Adsorbate von 68d auf HOPG mit
submolekularer Auflésung (Abbildung 43).

4.15. Lyotrope Systeme

Lyotrope Systeme auf der Basis von starren stdbchenfor-
migen Amphiphilen wurden umfassend von der Arbeits-
gruppe um Tschierske untersucht™” und in einem Aufsatz
von Kato et al. beleuchtet.” Deshalb wird an dieser Stelle
nur 4-Benzyloxy-4'-(2,3-dihydroxypropyloxy)biphenyl (192)
behandelt (Schema 84).2" Wihrend das reine Amphiphil 192
eine schiefwinklig columnare Mesophase bildet, verhilt sich
mit Glycerin gesittigtes 192 abweichend. In der Kontaktre-
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Abbildung 43. STM-Bild von 68d an der Fest-fliissig-Grenzfliche.
Dimer-Reihenstrukturen mit schmaleren und weniger hellen Leucht-
flecken zwischen zwei Dimeren. Abbildung aus Lit. [276]

- Oy e
Oy T

192 (Cr 128 Col, 151 1) HO
mit Glycerin gesattigtes 192 (Col 125 SmA 143 1)

Schema 84.

gion zwischen 192 und Glycerin ist die columnare Mesophase
destabilisiert und die Bildung einer smektischen A-Phase
wird beobachtet.?”’

Abbildung 44 zeigt die vorgeschlagene Anordnung der
Molekiile von 192 in seinen Mesophasen. In klassischen
Amphiphilen treten hydrophobe Wechselwirkungen zwi-
schen den beweglichen Alkylketten auf. Diese Wechselwir-
kungen werden in 192 durch Wechselwirkungen von starren
aromatischen Einheiten ersetzt, sodass sich Bianderstrukturen
bilden.

starre
Kerne ™
_‘nv’

CO|°b

+ Glycerin

Abbildung 44. Vorschlag fiir die Anordnung von 192 in seinen Meso-
phasen. Schichten aus einem Band (C) und zylindrisches Aggregat
(D). Abbildung aus Lit. [277].

4.16. Sonstige Systeme

Molekiile mit linearer Struktur sind nicht per se von der
Bildung columnarer Mesophasen ausgeschlossen. Zwei typi-
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sche Beispiele, 193 und 194, wurden von Nicoud, Donnio
et al.?” sowie Ribeiro und Mitarbeitern verdffentlicht
(Schema 85).%4

RO
-0

193 R = C,,;H,s (Cr 64 M,, 143 Col, 156 )

w0 O @

194 R = C,H,; (Cr 129 Col, 149 Col, 183 1)

Schema 8s.

Columnare Fliissigkristalle, die auf bananenformigen
Mesogenen beruhen, mit groflen lateralen Dipolmomenten
sollten sich gut fiir einen Energietransport eignen. Zu diesem
Zweck synthetisierten Swager und Mitarbeiter 2,5-Bis[4-
(3,4,5-tridodecyloxyphenylcarbonyloxy)phenylethinyl]-3,4-
dicyanthiophen (195, Schema 86).%*”) Die Emissionseigen-

NC, CN

/N
Z 5

i O O i
R R
0} o o Ol

RO 195 R = C,,H,s (Cr 43 Col,, 69 1) OR
OR OR
x !
antiparallele Anordnung
von ,Bananen“-Mesogenen
Schema 86.

schaften des Mesogens variieren iiber den Temperaturbereich
der Col,-Phase. Die Anderung der Fluoreszenzemissions-
bande in dieser Phase von 195 folgt aus dem unterschiedli-
chen Grad an Rotationsunordnung zwischen den Mesogenen.
Dariiber hinaus fordern die Bananenstruktur und das grof3e
Dipolmoment in hohem Maf eine antiparallele Anordnung
direkt benachbarter Mesogene.

Die Entdeckung der ,,Bananenphasen* stie3 auf erhebli-
ches Interesse, da ein antiferroelektrisches Schalten in diesen
Phasen moglich sein sollte.”™ Tschierske et al. synthetisier-
ten bananenféormige Mesogene 196, die sowohl eine antifer-
roelektrisch schaltbare smektische als auch eine rechtwinklig
columnare Mesophase bilden (Schema 87).[*!

Durch den Austausch des zentralen m-disubstituierten
Benzolkerns gegen den grofleren m-Terphenylkern wurde die
columnare Phase auf Kosten der SmCP,-Phase stabilisiert.

Angew. Chem. 2007, 119, 4916 — 4973

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

L,

196 R' = CoHyy
(Cr 89 SmCP, 107 Col, 108 1)

(@)
o o
R= e}

R I I R

197 R'= CypHys
(Cr, 120 Cr, 165 Col, 203 )

Schema 8j.

a=126°

Abbildung 45. Strukturmodell einer stabilen Col,-Phase von 196 und
197 mit kurzen Ketten oder langen gebogenen starren Kernen. Abbil-
dung aus Lit. [282].

Ein Strukturmodell fiir die Col-Phase ist in Abbildung 45
wiedergegeben.

Nach Kishikawa sind selbst Halbscheibenmolekiile mit
einfacher Struktur, wie die 3,4,5-Trialkoxybenzoesidureanhy-
dride 198, in der Lage, durch ungleichméBig parallele Asso-
ziation und in eine Richtung weisende Verzahnung colum-
nare Mesophasen zu bilden (Schema 88).”) Im Fall von chi-

TsOH
RO Toluol
OR
20d.h 198
198a R = CyoH,; (Cr 15 Col 61 1)
198bR = fm
(Col 34 1)
Schema 88.

ralen Substituenten wurde mit CD-Spektroskopie eine chirale
columnare Struktur gefunden (Abbildung 46). Die Mesogene
198b mit einem zentralen groflen Dipol organisieren sich in
einer columnaren Phase in Sédulen aus alternierend antipar-
allel gestapelten Molekiilen. Die einzelnen Sdulen sind wie-
derum in einer Richtung ineinander verzahnt, sodass die
Abstiande zwischen den Séulen kleiner sind als der Séulen-
durchmesser.

Die Bedeutung der Mikrophasentrennung von inkompa-
tiblen Molekiilteilen fiir die Mesophasenbildung wurde un-
abhiingig voneinander von Tschierske und Mitarbeitern®
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und unserer Arbeitsgruppe®! fiir Me-
sogene wie 199 und 200 beschrieben, die
ein tetraedrisch umgebenes Kohlen-
stoffatom als Zentrum enthalten und
columnare  Fliissigkristalle  bilden
(Schema 89). Helicale columnare Fliis-
sigkristalle mit einem Helicensystem
201 wurden von den Gruppen um

=

Katz und Eichhorn  vorgestellt
(Schema 90).12%4
o Trotz ihrer Propellerstruktur sind

die Tetraphenylethene 203 potenzielle
Bausteine fiir Fliissigkristalle. Tetra-
phenylethene haben interessante pho-
tophysikalische  Eigenschaften und
konnen leicht Redoxprozesse und
Photocyclisierungen durchlaufen (Sche-
ma 91).%% Die Verbindungen 203c
wurden durch McMurry-Kupplung von
Benzophenon 202 mit nachfolgender
Demethylierung und Veresterung mit
Gallussaure (20) hergestellt.

Bei Bestrahlung von 203 ¢ in Gegenwart von Iod entstand
das entsprechende Diphenylphenanthren 204.2%1 Sowohl
203 ¢ als auch 204 bilden columnare Mesophasen, doch der
Mesophasenbereich von 204 war — offensichtlich als Resultat

Abbildung 46. Eine
chirale columnare
Phase von 198b.
Abbildung aus

Lit. [37].

OR
OR

o
RO o
I: 1 OR
RO O\% ’l
0 o_0o° OR
0

OR

199a R = CygH, (Cr 54 (Col, 47) 1)
199b R = (CH,),CeF 13 (Cr 88 Col, 131 1)

OR
OR
o\ e 2
~—0
o O O
OR
OR

OR 200 R = CygHyy (Cr 56 Col, 106 1)

Schema 89.

201 R'=Cy,Hys

0
rR=_MI_oBn

(Col, 85 1)

Schema 9o.
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MeQ
RO OR
TiCl,, Zn ‘ ‘
—_— |
Py, THF
CH,Cl,, A ‘ ‘
RO OR
MeO
202 BBrs, CH,Cl, 203a R =Me
203b R=H
+ 20, DCC, DMAP 203¢ R =R
hvl I, Toluol
R'O OR!
3 ¢
OR?
()
OR?
OR?
R'O 204 OR!
Schema 91.

groBerer Starrheit — zu hoheren Temperaturen verschoben.
204 unterscheidet sich nur durch eine zusitzliche C-C-Bin-
dung von seiner Vorstufe 203¢, und die Grofle der beiden
Molekiile ist identisch. Die Gitterkonstante von 204 war
jedoch viel groBer als der entsprechende Wert fiir 203¢
(Abbildung 47). Dieses Ergebnis konnte sich durch ein un-
terschiedliches Packungsverhalten der beiden mesogenen
Einheiten erkliren lassen.

R R
R R
R { R R R
R R
R R
R R
203¢ R 204 R

Abbildung 47. Mégliche Anordnung der Tetraphenylethene und Phe-
nanthrene in der Col,-Phase.?¢l

Ein &hnliches Beispiel wurde von Toyne, Goodby und
Mitarbeitern vorgestellt (Schema 92).72%] Nur das octa-
substituierte sanidische (brettformige) Mesogen 206b zeigt
columnare Mesophasen, das tetrasubstituierte Analogon
206a bildet dagegen einen weichen Kristall. Eine biaxiale

X X X X
RO OR RO OR
SN s U e
FeCl;
—_—
o0 ®
RO OR RO OR
X X X X

205a X = H (Cr1031)
205b X = OC4H,,
(9-30Col, 74 1)

206a X = H (CrysB 179 1)
206b X = OC4H,,
(Cr 155 Col, 252 )

Schema 92.
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smektische Fliissigkristallphase des stibchenformigen 1,3-
Diazaazulens 207 wurde kiirzlich von einer Gruppe um
Tschierske und Mori erwihnt (Schema 93).2%

) _N
@chonw
CysH3,0 N

207 (Cry 110 Cry 116 Col, 121 SmC 127 1)

Schema 93.

Da Tetrathiafulvalene besonders fiir organische Leiter
brauchbare Materialien sind, wurden die Synthese und Ei-
genschaften dieser Verbindungsklasse intensiv erforscht.?*"!
Dennoch wurde erst 1998 das erste columnare Mesogen mit
einem TTF-Kern beschrieben.””'! Boden und Bushby et al.
erhielten das TTF-Derivat 211b mit einer rechtwinklig co-
lumnaren Mesophase iiber die in Schema 94 aufgezeichnete
Syntheseroute.™ Es sollte erwihnt werden, dass schon das
Anhydrid 211a eine smektische A-Mesophase bildet. Die
Verbindungen 211 verhalten sich als organische Halbleiter.

210

1) Ac,0, DMAP
2) Hg(OAc),, HOAG

3) P(OMe)s, A

4) RX, K,CO,, DMF

5) KOH, THF, MeOH, A
6) A

OR
S S S S
X I —( j[ X
s7 S $7 s
OR orR ©
211a X = O (Cr92 SmA 107 1)

211b X = NMe (Col, 65 I)

Schema 94.

1998 machten Ros und Torroba et al. die iiberraschende
Beobachtung, dass sich sogar die polarisierbaren Schwefel-
oder Halogenatome sowie polare Cyan- oder Carbonylgrup-
pen als ,weiche Bereiche“ in der Peripherie von Diskoten
verhalten konnen.™ Einige typische Beispiele sind in
Schema 95 abgebildet.

5. Anwendungen

5.1. Phasenkompensationsfilter in TN- und STN-
Fliissigkristalldisplays

Im Unterschied zu calamitischen Fliissigkristallen lassen
sich columnare Fliissigkristalle nicht als Schalteinheiten in
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cl
cl
‘ A\
\ N cl
s cl
cl .
212 (Cr 205 Col, 230 1) A\
s CN
cl =S
214 (Cr 120 Col, 144 1)
(D=
\ R
R‘\

213a R=CN, R'=R?=C| (Cr 184 Col, 196 I)
213b R=R'=Cl, R>=CN (Cr 132 Col, 152 )
213¢ R=R?=Cl, R'=CN (Cr 97 M 160 Col, 185 1)

Schema 95.

LC-Diplays verwenden.” ! Die Hauptursache dafiir liegt
darin, dass scheibenformige Molekiile iiber kein zentrales
Dipolmoment verfiigen, typischerweise viskoser sind als
stibchenformige Molekiile mit vergleichbarem Molekular-
gewicht und sich deshalb schlecht durch ein elektrisches Feld
orientieren lassen. Selbst wenn ein Schalten moglich ist, d.h.
eine Reorientierung der gro3en Schicht, sind die Schaltzeiten
viel ldnger als bei entsprechenden nematischen oder smekti-
schen Phasen. Das bedeutet jedoch nicht, dass columnare
Phasen vollkommen unbrauchbar fiir den Einsatz in Displays
sind. Eine gravierende Einschrinkung der gegenwirtigen
LCDs ist die Blickwinkelabhéngigkeit: Helligkeit, Kontrast
und Bildschérfe sind nur dann optimal, wenn das Display in
einem gewissen Winkel betrachtet wird. Dariiber hinaus
kommt es wegen der positiven Doppelbrechung der Fliissig-
kristallschicht zu einer Bildinversion. Diese Effekte lassen
sich mithilfe von Kompensationsfilmen unterdriicken, die
idealerweise eine negative Doppelbrechung haben. Die aus-
sichtsreichsten Materialien fiir diesen Zweck sind columnare
Flussigkristalle. Die Firma Fuji hat kiirzlich einen optischen
Kompensationsfilm kommerzialisiert, der ein vernetztes Po-
lymer auf Triphenylenbasis verwendet, um die erwéhnten
Probleme zu iiberwinden.”! Solche Filme werden iiblicher-
weise durch homootropes Ausrichten des reaktiven Mono-
mers, eines Benzoesduretriphenylenesters mit bis zu sechs
Epoxid- oder Acrylatgruppen, in der diskotisch nematischen
Phase und anschlieBender Photopolymerisierung hergestellt.
Uber die optischen Kompensationsfilme hinaus werden noch
viele weitere Anwendungen von columnaren Fliissigkristallen
erforscht, und besonders organische Leuchtdioden (OLEDs),
organische Feldeffekttransistoren (OFETs) und Solarzellen
sollten die Marktreife innerhalb der nichsten Jahre errei-
chen.®”

5.2. Xerographische Prozesse

Ein kommerziell erhéltlicher Photokopierer oder Laser-
scanner besteht aus einem rotierenden Zylinder, der mit einer
photoleitenden Oberflache bedeckt ist. Dieser bewegt sich
unter gleichzeitiger Einstrahlung iiber das Originaldoku-
ment.3% Das durch das Dokument reflektierte Licht trifft
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auf die photoleitende Oberfldche und fiihrt dabei zu einer
Ladungstrennung. Fin elektrostatisches Bild wird auf der
Zylinderoberfliche erzeugt. Im néichsten Schritt wird der
Zylinder mit schwarzen Tonerpartikeln (,,dry ink*) behan-
delt, die vorzugsweise an den positiven Ladungen der Zylin-
deroberfldche adsorbieren. Beim Rotieren des Zylinders iiber
das unbeschriftete Papier wird das Tonerpartikelmuster auf
das Papier tibertragen, und die dabei entstehende Rohkopie
wird thermisch fixiert.

Photoleitende Materialien miissen einige Anforderungen
erfilllen. Um ein hohes Kontrastpotential fiir die Bildent-
wicklung zu erreichen, muss der Photorezeptor ein Isolator
sein oder niedrige Leitfahigkeit im Dunkeln haben und beim
Bestrahlen leitend werden. Ein hoch empfindlicher Photo-
leiter benotigt nicht nur wenig Energie zur Erzeugung des
elektrostatischen Bildes, sondern erh6ht auch die Geschwin-
digkeit des xerographischen Prozesses. Somit miissen Photo-
empfindlichkeit und Dunkelleitfdhigkeit von einem be-
stimmten Material untersucht werden. Daneben sind Le-
bensdauer und Verarbeitbarkeit des Materials zu bertiick-
sichtigen. Wiahrend Photokopierer einen Photoleiter benoti-
gen, der im sichtbaren Bereich empfindlich ist (400-650 nm),
sind die photoleitenden Materialien eines Laserdruckers
empfindlich im IR-Bereich (750-850 nm).

Eine fiir photoleitende Bauteile besonders gut geeignete
Verbindungsklasse, die im sichtbaren Bereich arbeitet, sind
Perylenbisimide wie 57a (Schema 23).*! Die Bildung von
1D lumineszierenden Aggregaten aus 57a in Losung und
Filmen wurde bereits in Abschnitt 4.3 diskutiert. Phthalo-
cyanine absorbieren dagegen stark im sichtbaren und im
NIR-Bereich. Eichhorn und Mitarbeiter entdeckten, dass
Mischungen aus amphitropen Phthalocyaninen wie 215
(Schema 96) mit unterschiedlichen Substitutionsmustern eine

SCgHi7

SCgH17
CgH7S M =Cu?t, Zn®* ClI

Schema 96.

deutlich hohere Ordnung innerhalb und zwischen den Séulen
zeigen als die einzelnen Verbindungen.? Zusitzlich wurde
eine makroskopische homdotrope Ausrichtung einfach durch
mechanisches Scheren erreicht. Dies erdffnet einen einfachen
Weg, um fiir Laserdrucker geeignetes Material zu orientieren.

5.3. Solarzellen
Der photovoltaische Effekt beruht auf 1) der Absorption
von Licht und der photoinduzierten Erzeugung von Elek-

tronen und L6chern sowie 2) der Ladungstrennung und dem
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Transport von Elektronen und Lochern zur Kathode bzw.
Anode. Das Energieniveaudiagramm fiir ein typisches pho-
tovoltaisches Mehrschichtelement ist in Abbildung 48 ge-
zeichnet.”

2.64 eV

e

/—\
3.29 eV

LUMO

LUMO

Anode Kathode

HOMO

5.25eV \%

h+
5.32eV
Donor Akzeptor
HBC PhC,, Perylen

Abbildung 48. Das Energieniveaudiagramm zeigt die Ladungstrennung
und den Ladungstransport fiir ein Gemisch aus einem Elektronendo-
nor und -akzeptor in einem Feld zwischen ungleicher Anode und Ka-
thode.”*®

Beide Prozesse sollten hoch effizient sein, die Ladungs-
rekombination jedoch minimal bleiben. Die Absorption wird
durch Exzitonbildung erzielt, und die Ladungstrennung wird
durch Ionisierung eines Exzitons iiber eine ausgedehnte
Grenzfliche zwischen Elektronendonor und Elektronenak-
zeptor erreicht. Die getrennten Ladungstrdger wandern in
dem Feld, das durch zwei ungleiche Elektroden aufgebaut
wird. Miillen und Mitarbeiter haben gezeigt,'*! dass Filme,
die direkt aus einer Xylol-Losung durch Selbstorganisation
einer Mischung aus columnaren Flissigkristallen und kris-
tallinen konjugierten Materialien ausgefallen sind, photo-
voltaische Effekte mit externen Quanteneffizienzen iiber
34 % bei 490 nm und Wirkungsgraden bis 2 % zeigten. Dieses
Material enthélt den vertikal segregierten nichtmesomorphen
Elektronenakzeptor Perylenbisimid 58c¢ (Schema 24) und
den columnare Phasen bildenden Lochakzeptor Hexa-peri-
hexabenzocoronen 63a (Schema25) mit einer groBen
Grenzfliche, wie AFM, STM und optische Polarisationsmi-
kroskopie belegen. Die hohen Effizienzen ergeben sich aus
einem wirkungsvollen photoinduzierten Ladungstransfer
zwischen 58¢ und 63a und einem effektiven Ladungstrans-
port durch die Schichtstruktur.

5.4. Organische Leuchtdioden

Eine OLED ist eine Funktionseinheit, in der Licht durch
elektrische Anregung erzeugt wird. In einer Einschicht-
OLED wird ein Film eines organischen Emitters zwischen
eine transparente Anode (z.B. Indiumzinnoxid (ITO)) und
eine Metallkathode gebracht.”***! Mehrschichtbauelemente
(Abbildung 49) bestehen aus getrennten Schichten: Loch-
transportschicht, emittierender Schicht und Elektronen-
transportschicht. Elektronen und Locher, die in das LUMO
bzw. HOMO injiziert werden, bewegen sich unter dem Ein-
fluss eines angelegten elektrischen Feldes durch den organi-
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Ef, Kathode

Elektronen-
transport-
schicht

ITO
Lochtransport- Metall
schicht
@ E."Anofie 5 i emittierende
i Schicht
| ® e

Abbildung 49. Energieschema fiir eine Mehrschichtdiode.””!

schen Film. Die Coulomb-Anziehung zwischen Elektron und
Loch auf demselben Chromophorzustand resultiert in der
Bildung eines Exzitons. Die Rekombination eines solchen
gebundenen Elektronen-Loch-Paares fithrt zu Lumineszenz.
Effiziente Bauteile erfordern die Anpassung der Energieni-
veaus, um die Barrieren fiir die Ladungstrigerinjektion zu
minimieren and sowohl Elektronen als auch Locher aus-
schlieBlich in der Emitterregion abzufangen. Auch fiir
OLED-Anwendungen wurden columnare Phasen aus Pery-
lenderivaten erfolgreich eingesetzt. Beispielsweise beschrie-
ben die Gruppen um Kitzerow und Bock[#140:30] eine
Doppelschicht-OLED die ausschlieBlich aus columnaren
Phasen aufgebaut ist: den fluoreszierenden 3.4,9,10-Te-
tra(alkoxycarbonyl)perylenen 59 (Schema 24) als lumines-
zierende Elektronentransportschicht und den Hexaalkoxy-
triphenylenen 35 (Schema 12) als Lochtransportschicht. Ein
besonderer Vorteil von columnaren Fliissigkristallen in sol-
chen Bauteilen besteht darin, dass Defekte durch Tempern
beseitigt werden kénnen, was die Lebensdauer erhoht.

5.5. Organische Feldeffekttransistoren

Die Selbstorganisation columnarer Fliissigkristalle in
Verbindung mit ihrer Fahigkeit zum anisotropen Ladungs-
tragertransport durch einen Kanal macht sie zu aussichtsrei-
chen Kandidaten fiir OFETSs. Ein typischer OFET-Aufbau ist
in Abbildung 50 gezeigt.

Fiir einen p-Halbleiter wird die Leitung von Ladung
zwischen den Source- und Drainelektroden von der Basis-
spannung bestimmt. Wenn die Basis in bezug auf die Source-
Elektrode positiv ist, werden Ladungstriger aus dem Halb-

Kanalweite 1.5 nm, Lange 25 um

Source

Source- und Drain-
Elektroden (Au)

PTFE-Templat

Isolator Isolator SiO,-Dielektrikum

Gatter

Substrat

n-dotiertes Siliciumsubstrat
als Gatterelektrode

Abbildung 50. Schematische Darstellung eines organischen Feldeffekt-
transistors.
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leiter entfernt. Wenn die Basis negativ geladen ist, hdufen sich
die Ladungstrdager im Kanal zwischen Source- und Drain-
Elektrode an. Der Drainstrom ist dann proportional zur
Materialbeweglichkeit.” Die auBergewohnliche Lochbe-
weglichkeit fiir ausgerichtete Filme von Hexa-peri-hexa-
benzocoronen 63 f (HBC-C8,2; u=0.5-1.0x10" cm*V~'s™")
auf orientiertem PTFE wurde von Miillen et al. genutzt.[%16]
Durch mesoepitaktisches Wachstum von HBC aus einer
Losung wurden Halbleiterelemente mit An/Aus-Verhéltnis-
sen iiber 10* und —5 bis —10 V Einschaltspannung gebildet.
Die mogliche Verarbeitung aus der Losung, die uniaxiale
parallele Orientierung (durch die PTFE-Orientierungs-
schicht) sowie die vielversprechende Material- und Bauteil-
stabilitdt unter Umgebungsbedingungen ebnen den Weg zur
industriellen Produktion dieser OFETs.

5.6. Holographische optische Datenspeicherung

FEinige Verfahren zur reversiblen optischen Datenspei-
cherung beruhen auf der £/Z-Isomerisierung von Farbstoffen
wie Azobenzolen und Stilbenen. Das Priagen mit zwei linear
polarisierten Laserstrahlen induziert eine Reorientierung der
Chromophore, die im bestrahlten Bereich eine Anderung des
Brechungsindex hervorruft. Die Farbstoffmolekiile sind in
eine fliissigkristalline Matrix eingebettet, die diesen Effekt
verstirkt. Die durch den Schreib-Laserstrahl induzierte pe-
riodische Brechungsindexmodulation kann mithilfe eines
zweiten Laserstrahls gelesen werden.

Die Donor-Akzeptor-Drillingsverbindung 188 (Sche-
ma 80) enthilt eine Azobenzoleinheit als chromophore
Gruppe.”’”3! Eine Kombination aus dem starken Elektro-
nenakzeptor TNF (Schema4) und dem Elektronendonor
Pentakisphenylalkinylbenzol verbesserte die Stabilitdt der
nematisch columnaren Mesophase. Wie in Abbildung 51

40F
Erhitzen zum
Ubergang in
3.0} die Mesophase 89°C
T
Beugungs- 2-0[
effizienz / %
1.0r lichtinduziertes
Gitter, n=0.5%
0 1 L
0 500 1000 1500
tis —»

Abbildung 51. Thermischer Zuwachs der Beugungseffizienz. Nachge-
zeichnet nach Lit. [301].

wiedergegeben ist, weicht bei Raumtemperatur der Bre-
chungsindex des lichtinduzierten Gitters fiir dieses Material
nur um 0.5% ab. Beim Aufheizen zur Bildung der nematisch
columnaren Mesophase steigt die Beugungseffizienz auf 4 %.

Wendorff, Janietz und Mitarbeiter fanden, dass sich Tri-
azomelamin 216 (Schema 97) nicht nur fiir die lichtinduzierte
Isomerisierung der Azobenzoleinheit eignet, die eine Photo-
reorientierung zur Folge hat, sondern auch Verdnderungen
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Schema 97.

der Oberfliche bewirkt,”™ die wiederum durch thermische
Behandlung verstirkt wurden (Abbildung 52). Trotz seiner
ebenen Cs;-symmetrischen Struktur bildet Triazomelamin 216
smektische und nematische Mesophasen.

Abbildung 52. AFM-Bild eines bestrahlten Bereichs von Triazomelamin
216 nach thermischer Behandlung.*®

5.7. Modelle fiir komplexe biologische Systeme

Lyotrope columnare Systeme wurden erst kiirzlich im
Aufsatz von Kato und Mitarbeitern angesprochen.”*” Daher
betrachten wir hier nur die Glycolipide 217 von Plusquellec,
Goodby et al. (Schema 98).F"! Die Verbindungen 217 und
deren Derivate dienen als Modelle fiir die Selbstorganisation
der Membranlipide (z.B. 218) von Archaebakterien. Diese
extremophilen Mikroorganismen bilden eine dritte Klasse
neben den prokaryotischen und eukaryotischen Zellen. Das
interessanteste Merkmal dieser Membranlipide ist ihre bi-
polare Architektur und das Vorliegen von Glucofuranose-
resten, die im allgemeinen schneller hydrolysiert werden als
die entsprechenden Glucopyranosen.

Modell-Lipide wie 217 bilden sowohl thermotrope als
auch lyotrope columnare Mesophasen. Wéhrend in der ther-
motropen Mesophase wahrscheinlich die polaren Kopfgrup-
pen zum Zentrum der Sdulen orientiert sind (Abbildung 53),
sodass nur eine teilweise Mischbarkeit mit Wasser resultiert,
wurde eine entgegengesetzte Orientierung und entsprechend
gute Mischbarkeit mit Wasser fiir die lyotrope Mesophase
postuliert. AuBBerdem bildet Verbindung 217 Roéhren von
ungefdhr 10 um Linge.
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OH 218
Schema 98.

Zucker-Kopfgruppen aliphatische Ketten

Abbildung 53. Die ungeordnete hexagonal columnare Struktur von 217
und 218.P%

Das Induced-fit-Prinzip beschreibt, wie Enzyme an Sub-
strate binden, um deren Umwandlung in bestimmte Produkte
zu katalysieren. Auch einige nucleinsidurebindende Proteine
folgen einem solchen Mechanismus. Es handelt sich um
Dimere mit der Form einer Klammer, wie das durch den
Bacteriophagen M13 kodierte Gen-V-Protein, das an Ein-
zelstrang-DNA bindet und deren physikalische Eigenschaften
dndert.’ Um diesen biologischen Erkennungsprozess
nachzuahmen, entwickelte die Arbeitsgruppe um Noltel*!
ein synthetisches Klammer-Molekiil 219 (Schema 99), das
iiber einen Induced-fit-Mechanismus an eine Polymerkette
binden kann und dadurch fliissigkristalline Eigenschaften
hervorruft. Der Wirt-Gast-Komplex von 219 mit 3,5-Dihy-
droxybenzoesduremethylester (220) bildet eine nematische
Phase, der entsprechende Komplex mit dem Copolymer 221
eine columnare Phase. Die Verbindung 219 liegt als Gemisch
aus drei Konformeren vor. Der Gast verschiebt das Konfor-
merengleichgewicht und dndert damit Phaseniibergangstem-
peratur und Aggregationsverhalten.
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Schema 99.

5.8. Mesopordse Feststoffe durch Templatsynthese

Eine der wichtigsten Anwendungen von columnaren
Flussigkristallen allgemein und lyotropen Fliissigkristallen im
besonderen ist schlieBlich die Templatwirkung bei der Bil-
dung von mesoporosen Feststoffen fiir die heterogene Kata-
lyse. Dieses Thema wurde erst kiirzlich in einem Aufsatz von
Froba et al. eingehend behandelt.*® Stucky und Mitarbei-
ter®™” machten die bahnbrechende Entdeckung, dass die
Selbstorganisation von Amphiphilen wie Hexadecyltrime-
thylammoniumbromid in lyotrope hexagonal columnare
Stdbchenmicellen in Templatsynthesen von mesopordsen
Feststoffen genutzt werden konnte. Wie in Abbildung 54 ge-
zeigt ist, wird das anfinglich gebildete Gemisch eines meso-
strukturierten Polysiloxans durch Entfernen des Tensids und

lyotrope LC-Phase
(hier: zweidimensional
hexagonal)

sphérische

Micelle Stabchen-Micelle

Angewandliqfe _

anschlieBende Kalzinierung in einen mesopordsen Feststoff
wie MCM-41 umgewandelt. Derartige mesopordse Materia-
lien haben wichtige Anwendungen in der Adsorption und der
heterogenen Katalyse gefunden.™

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die maligeschneiderte Synthese einer Vielzahl von Me-
sogenen, die columnare Phasen bilden, eroffnet einen Zugang
zu neuen Materialien, die sich als molekulare Drihte oder fiir
andere Anwendungen in der Halbleiterelektronik eignen.
Neben den optischen Kompensationsfilmen von thermotro-
pen Triphenylenderivaten fiir LC-Displays und der Templat-
synthese mesoporoser Feststoffe mithilfe von lyotropen
quartdren Ammoniumsalzen, erscheint die Entwicklung von
OLEDs mit Perylenen, OFETs mit Hexa-peri-hexabenzo-
coronenen und von Fliissigkristall-Solarzellen am weitesten
fortgeschritten. Dennoch stecken die Anwendungen von co-
lumnaren Fliissigkristallen noch in den Kinderschuhen. So-
larzellen benotigen beispielsweise sowohl p- als auch n-Ma-
terialien. Die meisten columnaren Fliissigkristalle sind jedoch
p-Materialien, und nur wenige n-Materialien sind bekannt.
Somit sind neue n-Fliissigkristallmaterialien mit einer hohen
Elektronenbeweglichkeit gefordert.

Ein weiteres Problem ist die Langzeitstabilitdt von co-
lumnaren Fliissigkristallen, von der ihre Eignung fiir optische
und elektronische Bauteile abhédngt. Blau emittierende
OLEDs sind zum Beispiel eingeschrénkt, weil die Absorption
von UV-Licht die C-C-Bindungen angreift. Uber die Ent-
wicklung von erfolgversprechenden Anwendungen in der
Molekularelektronik hinaus, muss auch weiterhin Grundla-
genforschung betrieben werden, um den Zusammenhang
zwischen der Molekiilstruktur, d. h. der Art des Kerns und der
Seitenkettenldnge, und den physikalischen Eigenschaften wie
Mesophasentyp und Phaseniibergangstemperaturen zu ver-
stehen. Momentan sind wir weit davon entfernt, diese physi-

mesoporoses Material
(hier MCM-41)

Komposit: anorganisch
mesostrukturierter Festkérper/Tensid

Entfernen
des Tensids

y | J—
iliciumdioxid-
\"D‘%i'o‘/ \’0‘%&'0‘/ \’O‘%i‘o vorstufe
(o ro ro (hier TEOS)
b)

Abbildung 54. Bildung von mesoporésen Materialien durch strukturdirigierende Agentien: a) echter und b) kooperativer Fliissigkristall-Templat-

Mechanismus. Abbildung aus Lit. [306].
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kalischen Eigenschaften fiir eine spezifische Molekiilstruktur
vorhersagen zu konnen.

Daneben sind neue interessante Ergebnisse aus dem Be-
reich der Molekularbiologie zu erwarten. Obwohl die co-
lumnaren Mesophasen von DNA,P*! Cellulose! und ande-
ren Biomolekiilen lange bekannt sind, erfordert das Meso-
phasenverhalten von biologischen Systemen intensive Un-
tersuchungen, um aufzukliaren, wie supramolekulare Aggre-
gate und Phaseniiberginge die biologischen Funktionen
beeinflussen. Auch Gemische von columnaren Fliissigkris-
tallen und Polymeren, anorganischen Feststoffen und Bio-
molekiilen sind bisher kaum untersucht worden. Unserer
Meinung nach wird die Forschung auf dem Gebiet der Fliis-
sigkristalle und besonders der columnaren Systeme zu span-
nenden neuen Entdeckungen fiithren.

Wir danken der Deutsche Forschungsgemeinschaft, dem
Bundesministerium fiir Bildung und Forschung, dem Fonds
der Chemischen Industrie (Stipendium fiir R.J.), der Gradu-
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fiir E.K.), dem Swedish Research Council (Vetenskapsradet,
G.S.) und dem Ministerium fiir Wissenschaft, Forschung und
Kunst des Landes Baden-Wiirttemberg fiir die grofiziigige fi-
nanzielle Unterstiitzung. Wir danken Dr. Jan Lagerwall und
Dr. Siegmar Diele fiir hilfreiche Diskussionen.
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