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1. Einleitung

Die Funktionsmaterialien lebender Systeme basieren auf
supermolekularen und supramolekularen selbstorganisierten
Systemen mit diskreter Struktur und Topologie. Als super-
molekular werden Riesenmolek�le bezeichnet, die aus ko-
valent gebundenen, kleineren, identifizierbaren Komponen-
ten aufgebaut sind; supramolekulare Systeme dagegen sind
aus mehreren Komponenten aufgebaut, die nicht kovalent
miteinander verkn�pft sind. Proteine beispielsweise, obwohl
es sich bei ihnen um Peptidpolymere handelt, sind in defi-
nierter und reproduzierbarer Weise aus Aminos&uren zu-
sammengesetzt (Prim&rstruktur) und haben spezifische a-
helicale und b-gefaltete Sekund&rstrukturen sowie topologi-
sche Terti&rstrukturen. Dar�ber hinaus sind hoch spezifische
Funktionalit&ten, und daher die F&higkeit selektiv chemische
Prozesse zu steuern, in diese molekularen Maschinen einge-
baut. Das Studium von Materialien, die sich selbst zu supra-

molekularen Strukturen mit ge-
w�nschten Funktionalit&ten und phy-
sikalischen Eigenschaften auf der
Nano- und Mesoskala organisieren, ist
gegenw&rtig ein Gebiet aufregender

und intensiver Forschung, das einen Bottom-up-Ansatz f�r
den Entwurf und die Synthese von Funktionsmaterialien
liefert.

Fl�ssigkristalle wiederum sind die wichtigsten anisotro-
pen molekularen Materialien der Moderne geworden. Oft
nimmt man sie als Materialien f�r fortschrittliche Technolo-
gien wahr, die in hochaufgel/sten, energiesparenden Flach-
bildschirmen (Fl�ssigkristallbildschirmen, LCDs) verwendet
werden. Doch nicht einmal all diejenigen, die mit dem Thema
einigermaßen vertraut sind, sind sich der Tatsache bewusst,

In den letzten Jahren hat sich das Design der chemischen Strukturen
fl,ssigkristalliner Materialien stark und in vielen F/llen sogar radikal
ver/ndert. Seit Reinitzers Tagen wurden Fl,ssigkristalle entweder als
stab- oder als scheibenf�rmig klassifiziert ; Kombinationen davon
f,hrten zu phasmidischen Fl,ssigkristallen. Die Entdeckung, dass
Materialien mit gebogenenMolek,lstrukturen eine v�llig neue Familie
von Mesophasen bilden, hat den Fokus auf Substanzen mit einer
großen Variationsbreite an Molek,ltopologien gerichtet: von Pyra-
miden zu Kreuzen und dendritischen Molek,len. Die Molek,lstru-
kuren supermolekularer Materialien k�nnen durch Konformations-
/nderungen verformt werden k�nnen, was zu einer Stabilisierung der
Mesophase f,hren kann, und Substanzen, die selbst nicht mesogen
sind, k�nnen mesogene supramolekulare Komplexe bilden. Die Bil-
dung von Mesophasen ist ein Prozess der Selbstorganisation, der bei
supramolekularen Systemen auf zwei Ebenen stattfindet.[+] In diesem
Aufsatz wird gezeigt, dass 1) verformbare Molek,lstrukturen und
-topologien supermolekularer und selbstorganisierter supramoleku-
larer Systeme, 2) Erkennungsprozesse an Grenzfl/chen von Super-
strukturen und 3) die >bertragung und Amplifikation dieser Struk-
turen zur Bildung ungew�hnlicher Mesophasen f,hren k�nnen, die
mit der konventionellen Kontinuumstheorie nicht ausreichend be-
schrieben werden k�nnen.
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[**] Dieser Aufsatz basiert auf einem Vortrag von J. W. Goodby auf der
21. Internationalen Fl�ssigkristalltagung in Keystone, Colorado
(USA). Eine Jbersetzung wichtiger Begriffe der Fl�ssigkristall-
nomenklatur nach IUPAC ist in Angew. Chem. 2004, 116, 6340–6368
zu finden.

[+] In der englischen Fassung wird der Begriff „self-assembly“ (ins
Deutsche ungef�hr �bersetzbar mit „Assoziation“) f�r den Aufbau
supramolekularer Strukturen durch intermolekulare Wechselwirkun-
gen verschiedener Art, z.B. Wasserstoffbr�cken, verwendet. Der Be-
griff „self-organization“ (Selbstorganisation) dagegen bezieht sich in
der englischen Fassung ausschließlich auf die unspezifischen
Wechselwirkungen, die mit der Bildung von fl�ssigkristallinen
Phasen aus mesogenen Einheiten (molekular, supramolekular oder
supermolekular) verkn�pft sind. In der deutschen Fassung wird der
Begriff „Selbstorganisation“ jedoch zur Beschreibung beider Pro-
zesse verwendet.
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dass der Begriff „Fl�ssigkristall“ eine Menge unterschiedli-
cher, identifizierbarer Aggregatzust&nde der Materie be-
schreibt – den vierten Aggregatzustand der Materie, der wie
andere Aggregatzust&nde alle Gruppen von niedermoleku-
laren und polymeren Materialien durchdringt und Gegen-
stand einer Vielzahl oft multidisziplin&rer Forschungspro-
jekte und Anwendungen ist: von Anzeigen zu elektroopti-
schen Schaltern, Sensoren, Hochleistungspolymeren, Deter-
gentien und dem Wirkstofftransport (Abbildung 1).[1]

Anfangs dominierten bei der Suche nach Materialien mit
thermotropen fl�ssigkristallinen Phasen die Molek�lformen
starre St&be und Scheiben (Kugeln im Falle plastischer Kris-

talle), und es wurden im Wesentlichen Studien an kleinen
Molek�lsystemen durchgef�hrt. Die allgemein akzeptierte
Theorie zur Beschreibung und Erkl&rung der physikalischen
Eigenschaften dieser Fl�ssigkristalle war und ist die Konti-
nuumstheorie. Sie interpretiert den fl�ssigkristallinen Zu-
stand als anisotropes Fluid mit eigener Symmetrie, Viskosit&t
und elastischen Konstanten.[2] Die nematische Phase, die am
wenigsten geordnete und fluideste, einer Fl�ssigkeit &hn-
lichste Mesophase, wird in dieser Theorie als homogener
Zustand der Materie beschrieben. Der außerordentliche
Erfolg der Kontinuumstheorie der nematischen Phase, ins-
besondere verglichen mit den Viskoelastizit&tstheorien von
Frank, Leslie und Ericksen,[3] bereitete den Weg f�r die be-
eindruckende Entwicklung einer Vielzahl an LCDs auf der
Grundlage der nematischen Phase.

Bei der Beschreibung der h/her geordneten Schicht-
struktur der smektischen Fl�ssigkristalle war die Kontinu-
umstheorie weit weniger erfolgreich. Untersuchungen der
Eigenschaften komplexer, oft chiraler smektischer fl�ssig-
kristalliner Systeme mit Eigenschaften wie Ferro-, Ferri- oder
Antiferroelektrizit&t, Pyroelektrizit&t oder dem elektroklinen
Effekt legen nahe,[4–7] dass die h/her geordneten Fl�ssigkris-
talle, selbst solche aus klassischen starren, anisotropen Me-
sogenen, nicht notwendigerweise homogene Systeme sein
m�ssen. Dies sei anhand der ferroelektrischen Antwort der
chiralen smektischen C*-Phase eines klassischen starren,

Abbildung 1. Je nach Molek�lgestalt bilden Mesogene unterschiedliche Typen von Fl�ssigkristallen; dazu ist jeweils ihre Anwendung genannt.

John W. Goodby war Pr�sident der Interna-
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stabf/rmigen Smektogens wie ((2S)-Methylbutyl)-4’-nona-
noyloxybiphenyl-4-carboxylat 1 auf elektrische Felder illus-
triert.[8]

Jedes intrinsische (eigentliche) ferroelektrische Material
sollte prinzipiell eine dielektrische Hysterese zeigen. Ferro-
elektrische Fl�ssigkristalle sind im Wesentlichen extrinsische
(uneigentliche) Ferroelektrika, bei denen die ferroelektri-
schen Eigenschaften durch die Kippung der chiralen Mole-
k�le innerhalb der Schichten der Mesophase bedingt sind.[9]

Aufgrund der lokalen Symmetriereduktion durch die Chira-
lit&t der Molek�le mitteln sich deren Querdipolmomente in-
nerhalb einer Schicht nicht aus, und man beobachtet eine
makroskopische spontane Polarisation (Abbildung 2). Diese
spontane Polarisation kann ein positives (Ps+) oder negatives
Vorzeichen (Ps�) haben.[10] Es besteht meist ein direkter
Zusammenhang zwischen dem Vorzeichen von Ps und der
Konfiguration des stereogenen Zentrums der Verbindung.

Verbindung 1 jedoch zeigt eine temperaturabh&ngige
Umkehr des Vorzeichens der spontanen Polarisation (Ab-
bildung 3).[11] Diese Umkehr konnte mit den Theorien der

damaligen Zeit nicht erkl&rt werden, und so wurde ein Modell
vorgeschlagen, bei dem zwei Konformere A und B, die eine
entgegengesetzte Polarisation bewirken, miteinander in
einem temperaturabh&ngigen Gleichgewicht stehen.[11] Bei
hohen Temperaturen dominiert dann beispielsweise das
Konformer A, bei tiefen das Konformer B. Allerdings impli-
zierte dieses Modell, dass sich A und B ineinander umwan-
deln, d.h., dass die Konzentrationen fluktuieren. Als Konse-
quenz aus dieser Theorie muss die ferroelektrische smekti-
sche C*-Phase als inhomogen und aus m/glicherweise schnell
fluktuierenden und sich ineinander umwandelnden Dom&nen
aufgebaut angesehen werden. Dieses Postulat wurde durch
pyroelektrische Messungen gest�tzt, die ergaben, dass die
Inversionstemperatur von der St&rke des angelegten elektri-
schen Feldes abh&ngt. Aus diesen Messungen wurde die ef-
fektive Clustergr/ße abgeleitet; sie betr&gt ungef&hr (20�
6) N in jeder Raumrichtung.[7]

Die Frage nach der Art der fluktuierenden Dom&nen ist
jedoch immer noch unbeantwortet. Immerhin wurde die
Energiebarriere f�r Verbindungen wie 1 bestimmt; sie &hnelt
der f�r die Umwandlung zwischen der gauche- und der trans-
Konformation der lokalen Struktur des stereogenen Zen-
trums (Abbildung 4). Die induktiven Effekte am stereogenen
Zentrum bewirken, dass die beiden Konformere zu entge-
gengesetzten spontanen Polarisationen f�hren, sodass ein
Mechanismus f�r das Umkehrph&nomen angegeben werden
kann. Es wurde daher vorgeschlagen, dass die gauche- und

Abbildung 2. Die lokalen Symmetrieelemente der achiralen smekti-
schen C-Phase (oben) und der chiralen smektischen C*-Phase (unten).
Letztere ist ferroelektrisch und mit positiver spontaner Polarisation
(Ps+) abgebildet. Bei negativem Ps w�rde die polare C2-Achse in die
Zeichenebene hinein zeigen.

Abbildung 3. Betrag der spontanen Polarisation von Verbindung 1 in
Abh�ngigkeit von der Temperatur.

Abbildung 4. Trans- und gauche-Konformere, deren aromatische Kerne
st�rker zur Schichtnormalen gekippt sind als die aliphatischen Ketten
und die Gesamtmolek�le im Mittel. Diese Art der Schichtstruktur geht
aus den R1ntgenmessungen von Bartolino et al. hervor.[12]
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trans-Konformere als lokale Template f�r die Bildung und
Packung &hnlicher Konformere in einem zeit- und tempera-
turabh&ngig fluktuierenden System dienen. Eine Moment-
aufnahme des fluktuierenden Systems aus A- und B-Kon-
formeren ist in Abbildung 5 gezeigt. In einem realen System
w&ren allerdings mehr Konformere und Dom&nen zu erwar-
ten.

Ein weiteres wohlbekanntes Ph&nomen in fl�ssigkristal-
linen Phasen klassischer starrer, stabf/rmiger Mesogene, das
nicht ohne Weiteres durch die Kontinuumstheorie erkl&rt
werden kann, ist die Helixinversion in der chiralen smekti-
schen C*-Phase und der chiralen nematischen Phase in Ein-
komponentensystemen (ein Enantiomer) wie 2 bis 5
(Schema 1).[13,14] Auch diese Inversionsph&nomene lassen sich
durch Spezies im Gleichgewicht erkl&ren, die eine rechts-
oder linksg&ngige Helix induzieren. Die Gleichgewichtskon-
zentrationen h&ngen von der Temperatur ab.

Wie bereits erw&hnt k/nnen die Eigenschaften der ne-
matischen Phase klassischer stab- oder scheibenf/rmiger
Mesogene typischerweise gut durch die Kontinuumstheorie
beschrieben werden. Allerdings gibt es F&lle, in denen fluk-
tuierende Molek�lcluster in der nematischen Phase nachge-
wiesen wurden. Diese fluktuierenden Gruppen werden oft als
cybotaktische Gruppen beschrieben, und mit Fluktuationen

smektischer A- oder C-Phasen im Temperaturbereich der
nematischen Phase in Verbindung gebracht. Jedoch konnten
bisher keine messbaren thermodynamischen Pnderungen im
Zusammenhang mit solchen Fluktuationen nachgewiesen
werden. Zeitabh&ngige Clusterbildung und Dom&nenbildung
stabf/rmiger Mesogene wurde auch in der N&he des Qber-
gangs zwischen der isotropen Fl�ssigkeit (I) und der Twist-
Grain-Boundary(TGB)-Phase, der Blauen Phase (BP) und
der kubischen D-Phase gefunden.[15]

Im festen Zustand ist die Bildung von Dom&nen eine
vern�nftige Annahme, aber in fluiden Systemen ist nicht zu
erwarten, dass Dom&nen lange Zeit stabil bleiben. Daher ist
bei der Dom&nenbildung in Fl�ssigkristallen stets die Zeit-
abh&ngigkeit zu ber�cksichtigen.

Dieses Bild von der Struktur einer fl�ssigkristallinen
Phase als System schnell fluktuierender Dom&nen erinnert an
die fr�hen Versuche, den fl�ssigkristallinen Zustand anhand
molekularer Wechselwirkungen zu beschreiben. Die resul-
tierende Hypothese wurde als Schwarmtheorie fl�ssiger
Kristalle bekannt. Sie interpretiert den fl�ssigkristallinen
Zustand als Ergebnis der intermolekularen Wechselwirkun-
gen in Gleichgewichten gem&ß der statistischen Thermody-
namik. In der Kontinuumstheorie ist die molekulare Inter-
pretation der makroskopischen Parameter mehr oder weniger
aufgegeben, aber nicht vollst&ndig unterdr�ckt,[16] w&hrend
gerade molekulare Wechselwirkungen die Grundlage der
Schwarmtheorie bilden.

Die Schwarmtheorie war urspr�nglich von Bose vorge-
schlagen worden; sie wurde bis in die 1960er Jahre als Basis

Abbildung 5. Fluktuierende Dom�nen der Konformere A und B in
einem ferroelektrischen Fl�ssigkristall.

Schema 1. Verbindungen, die Helixinversion in Einkomponentensystemen
zeigen. L= linksg�ngige Helix, R= rechtsg�ngige Helix,1=unendliche He-
lixgangh1he.
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f�r die Interpretation experimenteller Ergebnisse verwendet
und von Ornstein et al. erweitert.[17] Bose nahm an, dass
Fl�ssigkristallphasen aus Schw&rmen von mehr oder weniger
parallel orientieren Molek�len aufgebaut sind und dass diese
anisotropen Schw&rme in heftiger dynamischer thermischer
Bewegung sind, sodass die Masse als ganzes isotrop ist. Er
f�hrte aus, dass die Schw&rme von &hnlicher Gr/ße sein
sollten wie Kolloide, also kleiner als die Wellenl&nge des
Lichts. Boses Konzept hat das �berraschende Ergebnis, dass
die Kr&fte zwischen den Molek�len zu einem hohen Ord-
nungsgrad in den Schw&rmen und daher zu einer hohen
Doppelbrechung f�hren, w&hrend die Kr&fte zwischen den
Schw&rmen so gering sind, dass die Masse als Ganzes isotrop
und vollst&ndig ungeordnet ist.

Allerdings war die Schwarmtheorie unbefriedigend, wenn
es darum ging zu erkl&ren, ob aus Schw&rmen aufgebaute
Systeme als Phasen im thermodynamischen Sinn gelten
k/nnen, die eine genau definierte Grenzfl&che beim Qber-
gang in die isotrope Fl�ssigkeit und definierte Phasenum-
wandlungstemperaturen zwischen den Mesophasen aufwei-
sen.

Nach Gibbs ist eine Phase ein homogenes System im
thermodynamischen Gleichgewicht, egal ob es aus Atomen,
Molek�len oder kolloidalen Teilchen besteht. Das heißt, dass
das Prinzip der Homogenit&t von der Gr/ße der Elemente
abh&ngt, aus denen das System besteht, und von der Ebene
der Beobachtung. F�r gr/ßere Elemente gelang es Zocher
et al. zu zeigen, dass bestimmte, insbesondere lyotrope
Phasen aus kolloidalen oder Nanopartikeln bestehen k/nnen,
die dann als „Phasen h/herer Ordnung“ oder „Superphasen“
bezeichnet werden.[18]

In den letzten Jahren haben sich die chemischen Struk-
turen fl�ssigkristalliner Materialien oft radikal von den klas-
sischen Entw�rfen verabschiedet, die aus Reinitzers Tagen
�berliefert waren und in denen starre stab- oder scheiben-
f/rmige Mesogene verwendet wurden, um fl�ssigkristalline
Phasen zu erhalten. In der Tat hat die Entdeckung, dass bei
gebogenen Molek�len ganze Familien neuer Mesophasen
auftreten k/nnen, zu Untersuchungen der fl�ssigkristallinen
Eigenschaften von Materialien mit einer großen Bandbreite
an Molek�lstrukturen gef�hrt – von Pyramiden zu Kreuzen
und dendritischen Molek�len.[19]

Dieser Aufsatz gibt Beispiele f�r das ungew/hnliche
Mesophasenverhalten unkonventioneller Molek�ltopologi-
en. Die ungew/hnlichen Formen, Wechselwirkungen, Topo-
logien und Gr/ßen in diesen Systemen k/nnen Templatef-
fekte und die Bildung fluktuierender Dom&nen oder Cluster
aufgrund eingeschr&nkter Bewegungsm/glichkeiten zur
Folge haben. Es werden Beobachtungen bechrieben wie
1) die Stabilisierung von Mesophasen durch Konformations-
&nderungen in Systemen mit verformbarer Molek�lgestalt,
2) die Topologien supermolekularer und selbstorganisierter
supramolekularer Systeme, 3) die Grenzfl&chenerkennungs-
prozesse von Superstrukturen, 4) die durch Endgruppen ver-
mittelte Qbertragung von Informationen �ber Schichtgren-
zen hinweg und 5) die Amplifikation von Informationen in
Mesophasen.

All diese Ph&nomene implizieren, dass die L&ngenskalen,
mit denen wir gew/hnlich Fl�ssigkristalle beschreiben, hier

nicht unbedingt g�ltig sind. Die ungew/hnliche Natur, St&rke
und Kombination der molekularen Wechselwirkungen in
diesen neuartigen Systemen f�hrt zu einem Bruch der
scheinbaren Homogenit&t auf der Beobachtungsebene. Es
scheint daher n/tig zu sein, dass wir fl�ssigkristalline Systeme
als fluktuierende und sich dynamisch &ndernde Fluide mit
mehreren Hierarchieebenen betrachten, in denen sich mole-
kulare Wechselwirkungen in lokalisierten supra- und super-
molekularen Strukturen durch Selbstorganisationsprozesse
manifestieren (Abbildung 6).

2. Topologie und Verformungen der Gestalt in
supermolekularen Systemen

Fr�her wurde die Gestalt kleiner Molek�le, mit denen
fl�ssigkristalline Phasen erzeugt werden sollten, durch St&be,
Scheiben oder Kugeln beschrieben. Zur Beschreibung lyo-
troper Systeme wurden Amphiphile als separate Klasse ein-
gef�hrt. Untersuchungen kleiner Molek�le beherrschten das
Feld, da eine enge Verbindung zwischen dem Molek�ldesign
und kommerziellen Anwendungen bestand. Erst in den letz-
ten zwanzig Jahren wurden Substanzen mit ungew/hnlichen,
h&ufig hybriden Strukturen hinsichtlich ihrer mesogenen Ei-
genschaften untersucht. Insbesondere phasmidische Sub-
stanzen mit Molek�lstrukturen, die teils Stab, teils Scheibe
sind, bilden sowohl smektische als auch columnare Struktu-
ren. K�rzlich wurden Molek�le mit gebogenen Strukturen
untersucht, und dabei wurde eine Vielzahl neuer Phasen
entdeckt, von denen viele ferroelektrisch oder ferrielektrisch
sind – nicht weil die Molek�le chiral sind, sondern wegen der
reduzierten Symmetrie der Mesophase.

Bei den super- und supramolekularen Fl�ssigkristallen
wurden eigentlich gleiche Strukturen mit einer Vielzahl an
Begriffen beschrieben, was vor allem bei komplexeren
Strukturen zu einiger Verwirrung gef�hrt hat. Abbildung 7
zeigt einige Molek�larchitekturen, die geeignet sind, die
Strukturen supermolekularer Fl�ssigkristalle zu beschreiben.
Beispielsweise k/nnen zwei mesogene Einheiten, d.h. Reste,
die die Bildung von Mesophasen bewirken, an ihren Enden
(terminal) verkn�pft werden, um lineare supermolekulare
Materialien zu erhalten. Sind die beiden Mesogene identisch,

Abbildung 6. Strukturen, die von Fl�ssigkristallen durch hierarchische
Selbstorganisation gebildet werden.
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spricht man von Dimeren, andernfalls von Dimesogenen. Die
mesogenen Einheiten k/nnen auch seitlich (lateral) mitein-
ander verkn�pft werden oder so, dass man T-f/rmige Dimere
oder Dimesogene erh&lt (eine Einheit lateral, die andere
terminal). Bei Trimesogenen ist die Situation komplizierter,
da nicht nur lineare und laterale Verkn�pfungen m/glich
sind, sondern auch supermolekulare Strukturen, in denen die
mesogenen Einheiten an einem zentralen Punkt verkn�pft
sind, sodass ein molekularer Knoten entsteht. Auf &hnliche
Art k/nnen Tetra-, Penta- und h/here mesogene Supermo-
lek�le hergestellt werden. Eine gr/ßere Zahl mesogener
Einheiten kann an ein Zentrum gebunden werden, indem ein
zentrales Ger�st verwendet wird, auf dem die Mesogene
aufgebaut werden. Es k/nnen cyclische, k&figartige oder hy-
perverzweigte Strukturen verwendet werden. Die M/glich-
keiten f�r den Entwurf supermolekularer Strukturen werden
so nahezu unendlich.[20]

Betrachtet man nur Fl�ssigkristalle, die auf Ger�ststruk-
turen mit mesogenen Einheiten aufbauen, so kann man sich
supermolekulare Materialien als dendritische Strukturen
denken, wenn die mesogenen Einheiten alle identisch sind.
Abbildung 8 zeigt die allgemeine Struktur eines Dendrimers
6, in dem verzweigte hierarchische Einheiten Schale-auf-
Schale verkn�pft sind, um so die Generationen des Dendri-
mers zu bilden. Bei identischen mesogenen Einheiten an der
Oberfl&che des dendritischen Ger�sts liegt ein dendritischer
Fl�ssigkristall oder ein polypedales (ein Objekt mit mehreren
gleichen „F�ßen“) Supermolek�l vor. Sind die mesogenen
Einheiten unterschiedlich, hat das Supermolek�l viele ver-
schiedene „F�ße“ und wird daher als multipedal bezeichnet.
Es gibt einen wichtigen Unterschied zwischen diesen beiden
Typen von Supermolek�len: Das polypedale ist polydispers
wie ein Polymer, das multipedale ist es nicht, es hat eine de-
finierte Prim&rstruktur wie ein Protein. Newkome et al. be-

merkten, dass „bei der Herstellung dendritischer Molek�le
die fortgesetzte Unf&higkeit, die absolute Homogenit&t der
resultierenden Strukturen sicherzustellen, viele zu der Be-
hauptung verf�hrt hat, ihre Produkte seien monodispers“.[21]

2.1. Der Ablauf der Selbstorganisation

Die Weise, in der Mesophasen Supermolek�le ausbilden,
h&ngt im Wesentlichen von einfachen Strukturmerkmalen ab,
wie der Dichte der mesogenen Einheiten, die mit der Peri-
pherie des zentralen Ger�sts verkn�pft sind, und dem
Ausmaß der Entkopplung vom Ger�st (Abbildung 9). Bei-
spielsweise kann die Dichte der mesogenen Einheiten an der
Peripherie die Topologie der Struktur des Supermolek�ls von
stabf/rmig �ber scheibenf/mig zu kugelf/rmig &ndern.

Selbstverst&ndlich kann man auch das Ger�st ver&ndern
und die mesogenen Einheiten beibehalten. Schema 2 zeigt die
Ergebnisse einer systematischen Untersuchung, in der me-
sogene (S)-4’’-(oct-2-yloxy)-2,3-difluorterphenyl-Einheiten
(X) an verschiedene Ger�ste gekn�pft wurden (7–12). Von
Dimeren �ber Trimere bis zu Tetrameren bilden alle Super-
molek�le smektische C*-Phasen. Erst beim Octamer 12 tritt
auch eine smektische A*-Phase auf. Diese Ergebnisse bele-
gen, dass smektische Polymorphie in einem System mit

Abbildung 7. Vorlagen f�r das Design fl�ssigkristalliner supermolekula-
rer Verbindungen. Die Mesogene sind durch verschiedene Formen wie-
dergegeben, doch k1nnen auch nur Mesogene mit der gleichen Struk-
tur f�r den Aufbau einer supermolekularen Verbindung verwendet
werden (Homosysteme).

Abbildung 8. Ein dendritisches Ger�st 6, ein polypedales und ein mul-
tipedales Supermolek�l.

Abbildung 9. Einfluss der Zahlendichte von Mesogenen auf der Ober-
fl�che einer supermolekularen Struktur auf die Bildung diverser Meso-
phasen.
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stabf/rmigen Topologien m/glich ist. Interessant ist auch,
dass der Qbergang von der smektischen C*- in die isotrope
oder in die A*-Phase bei allen Materialien mit Ausnahme von
7 bei in Anbetracht ihrer Gr/ße &hnlichen Temperaturen
stattfindet, was darauf hindeutet, dass die fl�ssigkristallinen
Eigenschaften wesentlich durch die mesogenen Einheiten
und nur in geringem Maß durch das Ger�st festgelegt werden.
Die Verformung findet am einfachsten vom Ger�st entfernt
statt, obwohl die verkn�pfende Kette zwischen den mesoge-
nen Einheiten und dem Ger�st relativ kurz ist (f�nf CH2-
Gruppen).

Doch nicht nur die Verformbarkeit der Strukturen von
Supermolek�len auf molekularer Ebene, sondern auch die
Tatsache, dass sich bei gegebener Molek�larchitektur die
Gestalt aufgrund externer Bedingungen wie Temperatur oder
Druck &ndern kann, kann das Auftreten verschiedener
selbstorganisierter Mesophasenstrukturen und Phasenfol-
gen erkl&ren.

2.2 Die Orientierung der Mesogen-Anbindung

Bisher gibt es keine umfangreichen Untersuchungen
�ber den Einfluss des Mesogentyps (Stab, Scheibe oder
Kugel) am zentralen Ger�st auf die Bildung von Meso-
phasen; von stabf/rmigen Mesogenen ist allerdings gut
bekannt, dass ihre Orientierung die Art der Mesophase und
die Polymorphie etwaiger smektischer Phasen stark be-
einflussen kann. Genauso wie bei fl�ssigkristallinen Sei-
tenkettenpolymeren (SCLCPs) f�hrt die laterale oder Side-
on-Anbindung von mesogenen Einheiten oft zu supermo-
lekularen Systemen mit nematischen Phasen, w&hrend bei

terminaler oder End-on-Anbindung oft smektische Phasen
gefunden werden.

Zun&chst wird eine Beispielstudie diskutiert, in der die
Ger�ststruktur nicht ver&ndert wurde und mesogene Grup-
pen terminal oder aber lateral angebunden sind. Das Super-
molek�l 13 ist ein Octamer auf der Basis von Octasilses-

quioxan.[23] Die Substanz wurde gereinigt, bis sie laut HPLC-
und 29Si-NMR-Messungen keine Verunreinigungen mehr
enthielt und monodispers war. Wie das Silsesquioxanderivat
12 (Schema 2) zeigt diese Verbindung eine smektische Poly-
morphie mit einer A- und einer C-Phase. Die Verwendung
von Cyanobiphenyl-Resten f�hrt zu interessanten dielektri-
schen Eigenschaften, und das Vorhandensein einer smekti-
schen C-Phase legt nahe, dass die Einf�hrung von Chiralit&t
Ferro- und Pyroelektrizit&t induzieren w�rde. Die Phasen-
folge SmC–SmA–I belegt, dass die dendritische Struktur des
Supermolek�ls auf eine stabartige Form beschr&nkt ist; diese
stabartigen Konformere kippen am Qbergang von der A- zur
C-Phase gegen die Schichtnormale (Abbildung 10). Folglich

Schema 2. Einfluss einer systematischen Variation des Ger�sttyps auf
die fl�ssigkristallinen Eigenschaften bei Verwendung des gleichen Me-
sogens X.[22]

Abbildung 10. Doppelschichtstruktur der smektischen A- (links) und smektischen
C-Phase von 13 (rechts). Die acht mesogenen Einheiten pro Molek�l werden ohne
Auftreten einer Kr�mmung in die Schichten gepackt.
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liegen sowohl in der A- als auch in der C-Phase alternierende
organische und anorganische Schichten vor. Da sich diese
beiden Schichten in den Brechungsindices unterscheiden,
besteht die Mesophase gewissermaßen aus nanostrukturier-
ten doppelbrechenden Platten.

Die Zahl der mesogenen Einheiten in der Peripherie kann
auf 16 erh/ht werden. Das so erhaltene Polyped 14 wies die

Phasenfolge g�17.5SmC 63.1SmA 91.7 8C I auf (g: glasartig).
Die effektive Verdopplung der Zahl der mesogenen Einhei-
ten gegen�ber 13 (g�12.8kristallin1 4.7kristallin2

39.0SmC 74.2SmA 102.9 8C I) f�hrte also zu einer Erniedri-
gung der Kl&rtemperatur, der Temperatur des SmA-SmC-
Qbergangs und der Glastemperatur. Dieses thermische Ver-
halten steht im Gegensatz zu dem, das man f�r gew/hnlich
bei fl�ssigkristallinen Dendrimeren auf der Basis flexibler
Kerne findet, bei denen mit zunehmender Zahl an Genera-
tionen die Kl&rtemperatur
steigt und die Glastempe-
ratur im Wesentlichen
konstant bleibt.[24]

Das Mesophasenver-
halten von 14 impliziert,
dass das Dendrimer eine
ann&hernd stabf/rmige
Gestalt haben muss, um
Schichten zu bilden, in
denen die Molek�le unge-
ordnet sind und wobei die
Schichtstruktur diffus ist;
der mesogene Zustand
verformt also die globul&re
Umgebung des Dendri-
mers. Dies ist angesichts
der Verdopplung der Zahl

der mesogenen Einheiten pro Octasilsesquioxaneinheit be-
merkenswert, da man wegen deren B�ndelung um die Kerne
herum eher eine Kr�mmung bei der Packung erwarten w�rde.

Werden die mesogenen Einheiten dagegen anders als im
Supermolek�l 13 nicht terminal, sondern lateral angebunden
(Supermolek�l 15), wird die Bildung einer enantiotropen ne-
matischen Phase, wenn auch nur in einem schmalen Tempe-
raturbereich, beobachtet (g�25kristallin48.9N51.8 8CI).[25]

Damit ist klar, dass man die Art der gebildeten Mesophase
�ber die Art der Anbindung der mesogenen Einheiten an den
Kern beeinflussen kann.
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Da lateral angebundene mesogene Einheiten zur Bildung
nematischer Phasen f�hren k/nnen, kann durch Anbinden
chiraler Mesogene an das Octasilsesquioxanger�st eine chi-
rale nematische Phase in diese Klasse von Verbindungen
eingef�hrt werden. Das vierte Supermolek�l (16) belegt dies.
Das Molek�l hat die Gr/ße eines kleinen globul&ren Proteins
und bildet wie erwartet eine chirale nematische Phase mit
einer helicalen Qberstruktur. Diese Phase ist �ber einen un-
gew/hnlich breiten Temperaturbereich stabil: von nahe der
Raumtemperatur bis zum Qbergang in die isotrope Phase bei
116.9 8C.[26] Abbildung 11 zeigt links die lokale nematische
Struktur mit einer stab- oder r/hrenf/rmigen Darstellung der
Supermolek�le 16, wobei angenommen wird, dass sich deren
mesogene Einheiten durchdringen. In der chiralen nemati-
schen Phase ist der nematischen Ordnung eine helicale
Qberstruktur �berlagert (Abbildung 11 rechts).

Die Helixgangh/he der supermolekularen Verbindung 16
ist mit 2 mm angesichts der Molek�labmessungen recht gering
und etwa genauso groß wie die Gangh/he, die von den Me-
sogenen allein, ohne die Seitenketten, induziert w�rde. Al-
lerdings h&ngt die Gangh/he im Gegensatz zu der der ein-
zelnen Mesogene kaum von der Temperatur ab. An der
Oberfl&che der Supermolek�le findet also molekulare Er-
kennung statt, &hnlich wie an den erkennenden Oberfl&chen
von grenzfl&chenaktiven Systemen und Janus-K/rnern, wie
sie von de Gennes beschrieben wurden.[27]

Durch Wechsel des Ankn�pfungspunktes der mesogenen
Einheiten und durch Einf�hrung stereogener Zentren ließ

sich somit zeigen, dass supermolekulare Verbindungen bei
Verformung hin zu stab&hnlichen Strukturen Polymorphie
aufweisen und helicale Qberstrukturen bilden k/nnen. Wird
die Dichte der mesogenen Einheiten durch Verzweigung des
Ger�sts erh/ht, sodass die doppelte Zahl an mesogenen
Einheiten angebunden werden kann, lassen sich die Auswir-
kungen der Pnderungen der Molek�lgestalt untersuchen.
Dies wurde anhand von Verbindung 17 mit 16 side-on ange-

Abbildung 11. Lokale nematische Struktur (links) und helicale Jber-
struktur (rechts) der chiralen nematischen Phase des Dendrimers 16.
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bundenen mesogenen Einheiten getan. Sowohl beim Erhitzen
als auch beim Abk�hlen wurden chirale nematische, hexa-
gonale ungeordnete columnare und rechtwinklige ungeord-
nete columnare Phasen beobachtet (g 5.4Col*rd 30Col*hd

102.3N*107.7 8CI).[28] Die Erh/hung der Dichte der meso-
genen Einheiten beim Qbergang vom Octamer 16 zum He-
xadecamer 17 hat also einen Qbergang von calamitischen zu
columnaren Strukturen bewirkt. Allerdings ist die Bildung
columnarer Phasen durch diese Art von Dendrimeren nur mit
der Annahme zu erkl&ren, dass die mesogenen Einheiten in
ihnen den Octasilsesquioxankern so umgeben, dass kurze
zylindrische Strukturen entstehen.

In der Tat passen die R/ntgenstrukturdaten von 17 am
besten zu einem Modell, das impliziert,
dass das Dendrimer in der hexagonalen
columnaren Phase eine zylindrische Form
annimmt, bei der H/he und Querschnitt
ungef&hr gleich sind. Die Hauptachsen der
mesogenen Einheiten liegen parallel oder
leicht gekippt zur Zylindernormalen, d.h.,
ihre Ausrichtung &hnelt der in einer ne-
matischen Phase, und sie sind an der Zy-
linderoberfl&che Seite an Seite gepackt.
Diese bemerkenswerten neuen Mesopha-
senstrukturen, die im Wesentlichen Vari-
anten von r/hrenf/rmigen nematisch-co-
lumnaren Phasen sind, werden durch die
L&nge der Abstandshalter (f�nf CH2-
Gruppen) beg�nstigt, �ber die die Meso-
gene mit dem Dendrimerkern verkn�pft
sind. Dieser kurze Abstand verhindert die vollst&ndige Ent-
kopplung der Bewegung der Mesogene von der des Sil-
sesquioxankerns und zwingt sie so zu einer engen Packung um
den dendritschen Kern. Die Strukturen der „hexagonalen
r/hrenartigen oder nematisch-columnaren“ und der „recht-
winkligen r/hrenartigen oder nematisch-columnaren“ Phase
sind in Abbildung 12 wiedergegeben.

Die hybriden Strukturen dieser neuartigen fl�ssigkristal-
linen Phasen sind m/glicherweise Modellsysteme f�r die
Entwicklung photonischer Materialien, in denen große Un-

terschiede im Brechungsindex zwischen den organischen und
anorganischen Teilen durch das Design des Materials und das
Ausl/sen von Selbstorganisation maßgeschneidert werden
k/nnen. Dar�ber hinaus hat das Hexadecamer 17 in der
chiralen nematischen Phase eine Gangh/he von ungef&hr
0.3–0.4 mm und reflektiert daher selektiv blaues Licht.

2.3. Nanomolekulare „Boojums“

Auch andere starre K&figstrukturen als Octasilsesquioxan
k/nnen als zentrales Ger�st verwendet werden. Beispiels-
weise hat die supermolekulare Verbindung 18 eine Struktur

mit den gleichen lateral angebundenen Mesogenen wie die
Verbindung 17, aber als Kern dient das Fulleren C60.

[29] Durch
Verzweigung wurden zw/lf mesogene Einheiten symmetrisch
an diesen Kern angebunden, sodass eine kugelf/rmige
Struktur entstand. Wegen der lateralen Verkn�pfung der
mesogenen Einheiten wird auch hier eine chirale nematische
Phase gebildet. Die Substanz erstarrt bei 47 8C glasartig, und
beim Erhitzen ist die chirale nematische Phase bis 103 8C
stabil.

Die Defekttexturen der Mesophase von 18 sind typisch
f�r chirale nematische Phasen, außer dass sie lediglich nach
Tempern erhalten wurden, was wahrscheinlich an der Vis-
kosit&t der Substanz liegt. Daher wurde die Probe kurz un-
terhalb der Kl&rtemperatur getempert. Nach 24 h zeigten
große Bereiche des Pr&parats Fingerprint-Defekte und die
Grandjean-Textur (Abbildung 13). Anhand der Grandjean-
Textur konnte der Drehsinn der helicalen Struktur als links-
g&ngig identifiziert werden. Die Gangh/he wurde aus der
Zahl der Linien der Fingerprint-Textur pro L&ngeneinheit
bestimmt. Bei Raumtemperatur wurde ein Wert von 2.0 mm
erhalten. Dieser Wert &hnelt dem des chiralen Mesogens
(1.7 mm) und der Malonatvorstufe (1.9 mm). Die Fullerenreste
werden also durch die mesogenen Einheiten sehr effektiv
abgeschirmt und st/ren die helicale supramolekulare Orga-
nisation der Mesophase nicht. Dar�ber hinaus f�hrt die
symmetrische Verteilung der mesogenen Einheiten �ber die
Fullerenkugel zu deren effektiven Isolierung, sodass die C60-
Einheiten weniger leicht aggregieren k/nnen, was die Meso-
phasenbildung verhindern w�rde.

Abbildung 12. Hexagonale (links) und rechtwinklige columnare Phase
(rechts).
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Es ist auch interessant zu �berlegen, wie die helicale Or-
ganisation von 18 beim Abk�hlen aus der isotropen Phase
zustande kommen k/nnte. Da der C60-Kern der Verbindung
kugelf/rmig ist und die mesogenen Einheiten �ber relativ
kurze Methylenketten an ihn gebunden sind, ist eine sym-
metrische Anordnung um den Kern in der Fl�ssigkeit nicht
unwahrscheinlich. Die beim Abk�hlen auftretende helicale
Organisation der chiralen nematischen Phase jedoch sollte
das Ergebnis einer geordneten Packung der denritischen Su-
permolek�le sein, d.h., sie werden nicht l&nger als sph&risch
angesehen. Vergleicht man allerdings den Querschnitt des
C60-Kerns mit der L&nge der mesogenen Einheiten, so wird
klar, dass eine flexible, zuf&llige Packung dieser Einheiten um
den Kern herum im fl�ssigkristallinen Zustand nicht m/glich
ist; vielmehr muss ihre Packung relativ zueinander sowohl an
der Oberfl&che als auch zwischen den Molek�len organisiert
sein. Eine M/glichkeit wurde postuliert, bei der die mesoge-
nen Einheiten parallel orientiert sind. Danach soll deren
Orientierung beim Abk�hlen der Verbindung in die fl�ssig-
kristalline Phase durch die Umgebung, beispielsweise die
Oberfl&che, selektiert werden. Dabei wird die Information

auf andere mesogene Einheiten, die an dasselbe sph&rische
Dendrimer gekn�pft sind, und weiter auf die benachbarten
dendritischen Supermolek�le �bertragen.

Alternativ wurde f�r individuelle Dendrimermolek�l eine
spiralf/rmige Anordnung der mesogenen Einheiten mit
Polen auf gegen�berliegenden Seiten des Molek�ls vorge-
schlagen (Abbildung 14). Das sph&rische Dendrimer sollte

also eine wohldefinierte chirale Oberfl&che haben, sodass ein
chirales Nanopartikel entsteht, ein nanomolekulares Boojum.
Beim Packen der chiralen Nanopartikel sollte man erwarten
d�rfen, dass es durch chirale Erkennung an der Oberfl&che
gesteuert wird, sodass eine helicale supramolekulare Struktur
entsteht. Mit anderen Worten: die chiralen supermolekularen
Nanopartikel �bertragen ihre lokale Organisation durch
Amplifikation auf benachbarte Molek�le, was dazu f�hrt,
dass die Werte f�r das Verdrillungsverm/gen gr/ßer und f�r
die Helixgangh/he kleiner sind, als man es f�r solch große
Molek�le erwarten w�rde.

2.4. Janus-Fl�ssigkristalle

Wie man an der F&higkeit zur Bildung von Boojum-Na-
nostrukturen sehen konnte, ist einer der faszinierendsten
Aspekte bei der Selbstorganisation komplexer Fluide das
Verst&ndnis der Art der molekularen Erkennung in Verbin-
dungen mit unterschiedlich funktionalisierten Seiten. Solche
supramolekularen Objekte k/nnen rechts und links oder
oben und unten erkennen und unterscheiden, wie bereits von
de Gennes beschrieben.[27] Unter diesem Gesichtspunkt
wurde ein neues Konzept f�r das Design selbstorganisieren-
der funktioneller Fl�ssigkristalle mit dem Namen molekulare
Janus-Fl�ssigkristalle erstellt (Abbildung 15).[30] Diese Ver-
bindungen haben segmentierte Strukturen aus zwei ver-
schiedenen Mesogenen, die unterschiedliche Mesophasen-
strukturen bevorzugen, am selben Ger�st, was zu riesigen
Molek�len f�hrt, die verschiedene Hemisph&ren haben
(„Janus“ bezeichnet hier Verbindungen mit zwei „Gesich-
tern“ wie Fluorkohlenstoffe/Kohlenwasserstoffe oder hydro-
phil/hydrophob; beispielsweise wurde k�rzlich �ber ein
Janus-Molek�l mit Hydroxy- und Kohlenwasserstoffseiten
berichtet[31]). So bestehen die komplement&ren Verbindungen

Abbildung 13. a) Fingerprint-Textur eines offenen Tropfens der Verbin-
dung 18 und b) Grandjean-Textur der chiralen nematischen Phase.

Abbildung 14. Vorgeschlagene helicale Struktur eines nanomolekularen
Boojums.
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19 und 20 beide aus miteinander verkn�pften Pentaerythritol-
und Amino[tris(hydroxymethyl)]methaneinheiten, von
denen eine drei Cyanobiphenyl- (CB, smektogen) und die
andere drei chirale Phenylbenzoatreste (PB, chiral-nemato-
gen) tr&gt.[32]

Die supermolekulare Janus-Verbindung 19 zeigt nur eine
enantiotrope Phasenumwandlung zwischen einer chiralen
nematischen Phase und der isotropen Fl�ssigkeit; der Qber-
gang ist breit und tritt bei 38.2 8C auf. Nur ein weiteres ther-
misches Ereignis wird beobachtet: ein Glas�bergang bei
�7.9 8C. Erst dreiw/chiges Stehenlassen bei Raumtemperatur
f�hrte zur vollst&ndigen Kristallisation der Verbindung. Beim
Erhitzen von Verbindung 20 dagegen traten ein breites en-
dothermes Schmelzen ab 33.8 8C und danach ein Qbergang
vom fl�ssigkristallinen Zustand in die isotrope Fl�ssigkeit bei
60.7 8C auf. Beim Abk�hlen der isotropen Fl�ssigkeit wurde

ein breiter, schwach exothermer Qbergang ab 60.3 8C beob-
achtet, der die Umwandlung in die chirale nematische Phase
kennzeichnet. Ein zweiter exothermer Qbergang wurde beim
Abk�hlen ab 36.1 8C beobachtet, bei dem es sich um eine
Phasenumwandlung zweiter Ordnung in eine chirale smekti-
sche C*-Phase handelt. Weiteres Abk�hlen f�hrte zu einem
Glas�bergang bei ca.�2.8 8C. Es sei auch darauf hingewiesen,
dass die Bildung chiraler Mesophasen durch diese zwei Ver-
bindungen bedeutet, dass die chirale nematische Phase ther-
mochrom und die smektische C*-Phase ferro-, pyro- und
piezoelektrisch ist.

Dieser Vergleich des Phasenverhaltens von 19 und 20
zeigt, dass es gen�gen kann, gleiche Arten und Mengen an
mesogenen Einheiten relativ zum Kern unterschiedlich an-
zuordnen, um ein unterschiedliches Phasenverhalten auszu-
l/sen. Die Manipulation der Struktureinheiten (Mesogen,
zentrales Ger�st und Verkn�pfung) beim Design von Janus-
Verbindungen erm/glicht die Auswahl des Mesophasentyps
und daher der physikalischen Eigenschaften und Anwen-

dungsm/glichkeiten der Verbin-
dungen. Das Design dieser Syste-
me ist also flexibel und in der
Lage, funktionelle Einheiten zu
ber�cksichtigen. Damit kann
dieser Ansatz eine Hilfe beim
Versuch sein, vorsichtige Schritte
in Richtung der molekularen und
funktionellen Komplexit&t leben-
der Systeme zu tun.

2.5. Funktionelle Supermolek�le

Das Konzept, bestimmte
Funktionalit&ten kovalent in ein
mesogenes Molek�l einzubauen,
ist ein „Bottom-up“-Ansatz f�r
die Synthese selbstorganisierter
Funktionsmaterialien. Die fol-
genden Beispiele demonstrieren
den Einbau von [60]Fulleren als
Funktionseinheit in selbstorgani-
sierende supermolekulare Syste-
me. Fulleren wurde hier als
Funktionseinheit gew&hlt, nicht
als Ger�st f�r eine dendritische
Verbindung. Als solche hat es in-
teressante physikalische Eigen-

schaften, ist aber als Mesogen ein nur wenig aussichtsreicher
Kandidat; gekl&rt werden sollte daher, ob sich eine solch
große nichtmesogene Einheit in eine ansonsten mesogene
supermolekulare Verbindung einbauen l&sst, ohne die meso-
genen Eigenschaften zu beeinflussen. Ein positives Ergebnis
w�rde eine Qbertragung des Konzepts auf wichtigere funk-
tionelle Gruppen, die sich ebenfalls nicht ohne weiteres in
nanoskalierte Architekturen einbauen lassen, nahelegen.

Die supermolekulare Fulleren-Verbindung 21 zeigt eine
enantiotrope chirale nematische Phase mit der Phasenfolge
g28.2 N*63.6 8C I. Die Helixgangh/he dieser Phase deutet

Abbildung 15. a) Design eines Janus-Fl�ssigkristalls; die beiden Hemi-
sph�ren bestehen aus unterschiedlichen Mesogenen, die alleine unter-
schiedliche Mesophasen bilden w�rden; b) „zweigesichtiges“ System,
das aus smektogenen und nematogenen Verbindungen besteht.
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darauf hin, dass C60 in die durch die mesogenen Einheiten
gebildete helicale Struktur passt, ohne sie wesentlich zu
st/ren. Dies wiederum impliziert, dass der große C60-Rest
zwar die mesogenen Wechselwirkungen st/rt und dadurch die
Kl&rtemperatur gegen�ber denen der mesogenen Stamm-
verbindungen herabsetzt, er aber doch im selbstorganisierten
chiralen nematischen Medium „versteckt“ werden kann,
wenn gen�gend mesogene Einheiten vorhanden sind.[33]

Wenn die Zahlendichte der mesogenen Einheiten erh/ht
und damit der Massenanteil der Fullerenreste in der super-
molekularen Struktur reduziert wird, wie in 22, dann wird die
fl�ssigkristalline Phase stabilisiert – man vergleiche 21 mit 22
(g24.3 N*80.6 8C I) –, und der kugelf/rmige Fullerenrest wird
zunehmend in der fl�ssigkristallinen Matrix verborgen (Ab-
bildung 16).[33] Folglich scheinen fl�ssigkristalline Einheiten
in der Lage zu sein, nichtmesogene Funktionseinheiten in den
selbstorganisierten Zustand einzubauen und darin zu orga-

nisieren, ohne dass dieser Zustand erheblich beeintr&chtigt
wird.

2.6. Nanopartikel

Die elastische Verformung von Fl�ssigkristallen, die
durch kolloidale Nanopartikel verursacht wird, kann weit
reichende Wechselwirkungen zwischen den Partikeln bewir-
ken, die je nach Partikelgr/ße, elastischen Eigenschaften des
fl�ssigkristallinen L/sungsmittels und den Wechselwirkungen
der Fl�ssigkristallmolek�le mit der Partikeloberfl&che vari-
ieren. Es konnte insbesondere f�r die nematische Phase ge-
zeigt werden, dass das anisotrope Medium in der Lage ist, die
Partikel zu orientieren und zu ordnen, sodass als Folge einer
Vielzahl induzierter topologischer Defekte Partikelketten
oder -aggregate, Gele, zweidimensional geordnete Gitter
oder weiche Festk/rper entstehen. Diese Beschreibung haben
de Gennes und Brochard f�r magnetische Partikel vorge-
schlagen,[34] und fr�he Arbeiten von Cladis et al. �ber die
Abbildung des Direktorfeldes der cholesterischen Phase
zeigen, dass Nanopartikel entlang des lokalen Direktors
ausgerichtet werden k/nnen.[35]

Die von sph&rischen Nanopartikeln in Fl�ssigkristallen
hervorgerufenen Defekte wurden intensiv untersucht,[36–42]

und die Vorhersagen �ber Defekte in der Form von Saturn-
ringen, Boojums, Oberfl&chenringen und hyperbolischen
Igeln konnten experimentell best&tigt werden. Dazu geh/ren

Abbildung 16. Helicale Jberstruktur einer supermolekularen Verbin-
dung mit st�bchenf1rmigen mesogenen Einheiten und kugelf1rmigen
Fulleren-Resten.[33]
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Emulsionen von Wasser-Mikrotropfen,[43–47] Silicon/l,[48] Sili-
ciumoxidpartikeln[49] und magnetischen Partikeln in einem
nematischen Wirt,[44,50] von Siliciumoxidpartikeln in chole-
sterischen Fl�ssigkristallen,[51] von Latexpartikeln in
lyotropen Fl�ssigkristallen[52] sowie von Siliciumoxid-
partikeln[53] und ZnS-Nanokristallen[54, 55] in den Me-
sophasen stabf/rmiger Viren. Durch das Anordnen
von Siliciumoxidpartikeln mit unterschiedlich behan-
delten Oberfl&chen wurden zweidimensionale geord-
nete Gitter hergestellt,[56] und weiche zellul&re Fest-
k/rper wurden durch Phasentrennung von PMMA-
Partikeln (PMMA: Polymethylmetacrylat) in einer
nematischen Suspension erhalten.[57] Sind die Ab-
messungen der eingef�hrten Partikel in der Gr/ßen-
ordnung von Mikrometern, d.h., die Partikel sind
wesentlich gr/ßer als die Fl�ssigkristallmolek�le, so
werden die Wechselwirkungen am besten als elastizi-
t&tsinduziert beschrieben. Wenn die Partikel entweder
wesentlich kleiner als die Fl�ssigkristallmolek�le, z. B.
im Fall der Viren, oder von vergleichbarer Gr/ße sind,
wird die Selbstorganisation am besten anhand von
harten Partikeln und als Entropiegewinn-induziert
beschrieben.

Die Selbstorganisation von Metallnanopartikeln
wurde mithilfe mehrerer Methoden induziert, davon
sind die erfolgreichsten: die Verwendung von Block-
copolymer-Morphologien,[58] der Bindung an DNA[59]

und Viren.[54,55] Obwohl diese Methoden noch am
Anfang stehen, ist die Verwendung von Fl�ssigkris-
tallen als Medium f�r die Organisation von Metall-
nanopartikeln ein wichtiges Werkzeug, da eine große Vielfalt
an Mesophasenmorphologien und damit eine Strukturierung
in einer oder mehreren Dimensionen erreicht werden kann.

Es wurden Goldnanopartikel beschrieben, die mit Mo-
noschichten von stabilisierenden mesogenen calamitischen[60]

oder diskotischen Liganden[61] bedeckt sind; Goldnanoparti-
kel, die mit Alkylthiolaten und nichtmesogenen chiralen
aromatischen Resten beschichtet sind und fl�ssigkristallinen
L/sungsmitteln als Dotierstoff beigegeben wurden, bilden
periodische Streifenmuster, die auf die Aggregation von
Partikeln zu Ketten zur�ckgef�hrt werden.[62a] Kubische
Mesophasen wurden in mit nichtmesogenen Dendrons be-
schichteten Goldnanopartikeln beobachtet.[62b] 4-Pentyl-4’-
cyanobiphenyl wurde mit Nanopartikeln aus Silber, Palladi-
um und Gold dotiert; die resultierenden Mesophasen zeigen
eine Frequenzmodulation und schnelles elektrooptisches
Schalten.[63] Mit Tensiden beschichtete Platinnanopartikel
bilden als Dotierstoffe in cholesterischen Phasen ferngeord-
nete Aggregate, die der helicalen Struktur der Phase folgen,
allerdings dekorieren die Partikel nicht einfach die Diskli-
nationslinien, sondern sie bilden eine neue helicale Struktur
mit gr/ßerer Gangh/he.[64]

Mit mesogenen Aminen beschichtete Titanoxidnanopar-
tikel unterschiedlicher Morphologie[65] und mit mesogenen
Phosphaten beschichtete a-Fe2O3-Spindeln bilden nemati-
sche und kubische Phasen, wenn man sie in fl�ssigkristallinen
L/sungsmitteln dispergiert.[66]

Einige mit mesogenen Thiolen beschichtete Goldnano-
partikel und das Verhalten dotierter nematischer, smektischer

und cholesterischer Phasen von Verbindungen wie 23 wurden
ebenfalls untersucht.[67] Insbesondere wurden die stabilisie-
renden mesogenen Thiole mit Cyanobiphenyl-Endgruppen so

maßgeschneidert, dass sie perfekt zur chemischen Natur des
verwendeten fl�ssigkristallinen L/sungsmittels passten, um
so die L/slichkeit zu erh/hen und die Wahrscheinlichkeit
einer Phasentrennung aufgrund chemischer Inkompatibilit&t
zwischen den Partikeln und dem L/sungsmittel zu verringern.

Diese Nanopartikel sind ohne Ultraschallbehandlung
ausgezeichnet in den untersuchten fl�ssigkristallinen L/-
sungsmitteln l/slich; man erh&lt dunkelbraune L/sungen, die
ein komplexes Verhalten in der N&he des Qbergangs von der
nematischen zur isotropen Phase zeigen. Dieses Verhalten
erinnert an das Phasenverhalten der nematischen Phase kol-
loidaler Dispersionen von Silicon/l in E7, �ber das Poulin
et al. berichteten,[48] aber im vorliegenden Fall sind die Par-
tikel von &hnlicher Gr/ße wie die Molek�le des fl�ssigkris-
tallinen L/sungsmittels. Dar�ber hinaus passt dieses Verhal-
ten sehr genau zum berechneten Phasendiagramm einer Mi-
schung von harten Partikeln in einer nematischen Phase bei
hohen Mesogenkonzentrationen.[68]

Mit ihrer hierarchischen Selbstorganisation haben fl�s-
sigkristalline Phasen neue Perspektiven f�r das Design su-
pramolekularer Verbindungen in den Materialwissenschaften
aufgezeigt.[69] Die Selbstorganisation in zwei oder drei Di-
mensionen, die das fl�ssigkristalline Medium m/glich macht,
ist ein ideales Instrument zur Untersuchung und Kontrolle
der Organisation von Materie auf der Mikro- und Nanome-
terskala und damit entscheidend f�r die Entwicklung der
Nanotechnologie.
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3. Fl�ssigkristalline Super- und Suprastrukturen

Die wahrscheinlich bekanntesten und zahlreichsten Sys-
teme von Materialien, die erst nach Selbstorganisation auf
molekularer Ebene Fl�ssigkristalle bilden, basieren auf
Wasserstoffbr�cken. Klassische Beispiele sind die 4-Alkoxy-
benzoes&uren, die 2-Alkoxynaphthalins&uren[70] und Di-
isobutylsilandiol (24).[71]

Diisobutylsilandiol (24) ist das klassische Beispiel f�r die
Bildung einer fl�ssigkristallinen Phase durch hierarchische
Selbstorganisation. Als Molek�l ist 24 wegen seiner wenig
flexiblen kugelf/rmigen Gestalt ein hoffnungsloser Kandidat
f�r die Bildung einer fl�ssigkristallinen Phase. Die Assozia-
tion durch Wasserstoffbr�ckenbildung liefert jedoch schei-
benf/rmige Dimere (24)2, und die Bildung von Wasserstoff-

br�cken zwischen den Dimeren f�hrt in einem Selbstorgani-
sationsprozess zu S&ulen, d.h. zu supramolekularen colum-
naren Strukturen und somit Superphasen, wie sie von Zocher
et al. beschrieben wurden.[18] Dar�ber hinaus belegt 24 die
entscheidende Bedeutung der intermolekularen Wechselwir-
kungen bei der Stabilisierung der Superphase: Der Vergleich
mit anderen substituierten Silandiolen ergab, dass die Isobu-
tylreste wesentlich f�r die Mesophasenbildung sind, da keine
Homologe oder Isomere von 24 – beispielsweise Dibutylsi-
landiol (25)[72] – Mesophasen bilden. Der Grund d�rfte sein,
dass die Diisobutylreste den Raum um das Wasserstoffbr�-
ckennetzwerk effektiv ausf�llen, indem sie den Abstand der
Scheiben voneinander einstellen und so die columnare
Struktur stabilisieren. Diisobutylsilandiol hat also die ideale
Gestalt f�r die Bildung von Dimeren, die wiederum eine ge-
eignete Topologie f�r Wechselwirkungen aufweisen, die die
columnare Mesophase stabilisieren. Gestalt, Topologie, Po-
larisierbarkeit, Wasserstoffbr�cken und Van-der-Waals-
Wechselwirkungen wirken also bei der Bildung der Meso-
phase zusammen.

Im Fall von Dibutylsilandiol (25) kann das Dimer keine
raumf�llende aliphatische H�lle um ein wasserstoffbr�cken-
gest�tztes Siloxannetzwerk bilden; eine columnare Struktur
w�rde also nicht stabilisiert, und die Mesophase wird nicht
gebildet. Andere aliphatische Reste wie Cyclohexan sind zu
groß; sie unterdr�cken die Dimerenbildung, und wieder ist
die Bildung einer Mesophase nicht m/glich.

Auch wenn die Organisation der einzelnen Molek�le in
der fl�ssigkristallinen Phase von Diisobutylsilandiol (24) hier
als statisch beschrieben wurde, ist dies in der Realit&t nicht

der Fall. Die Wasserstoffbr�cken sind mobil, und die Dimere
fluktuieren, wobei individuelle Atome und funktionelle
Gruppen rotieren und schwingen. Außerdem bewegen sich
die S&ulen aneinander vorbei. Diisobutylsilandiol ist also ein
einzigartiges Beispiel f�r supramolekulare hierarchische
Selbstorganisation, bei der eine Supermesophase gebildet
wird.

3.1. Hierarchische Selbstorganisation in Glycolipiden

Es wurde in den letzten Jahren h&ufig �ber Lipidsysteme,
vor allem Glycolipide, berichtet, die in der Lage sind, Was-
serstoffbr�cken und supermesomorphe thermotrope Phasen
zu bilden.[73] Die meisten einfachen Glycolipide bilden
smektische Phasen, obwohl die Molek�le wie im Fall von
Diisobutylsilandiol aussichtslose Kandidaten f�r die Bildung
irgendeiner fl�ssigkristallinen Phase sind, wenn nicht eine
hierarchische Selbstorganisation zu Hilfe kommt. In Abbil-
dung 17 ist der Prozess der Assoziation und Mesophasenbil-

dung f�r ein einfaches Glycolipid schematisch gezeigt. In
diesem Fall bilden die einzelnen Molek�le ein dynamisch
fluktuierendes Netzwerk aus Wasserstoffbr�cken. Die
Struktur der Mesophase kann also als mikrophasengetrennt
zwischen den schwach wechselwirkenden aliphatischen
Ketten und dem st&rker wasserstoffbr�ckengebundenen
Netzwerk betrachtet werden.

3.2. Kr�mmung und Molek�lpackung in Glycolipiden

In einem typischen nichtamphiphilen thermotropen
Fl�ssigkristall lassen sich �blicherweise Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen aus der Pnderung der Phasenumwand-
lungstemperaturen bei systematischer Pnderung der Mole-
k�lstruktur ableiten.[74] Meist reagieren die Kl&rtemperatur
und die Phasenumwandlungstemperaturen zwischen fl�ssig-
kristallinen Phasen extrem empfindlich auf kleine Struktur-
&nderungen auf molekularer Ebene; in der Tat wurden viele
Untersuchungen durchgef�hrt, um Beziehungen zwischen der
Gr/ße und Lage von Substituenten und den mesomorphen
Eigenschaften zu ermitteln. Allerdings gibt es nur wenige
derartige Studien zum thermotropen Verhalten von Glycoli-

Abbildung 17. Typische Struktur der thermotropen smektischen
A-Phase eines Glycolipids.
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piden. Ein solcher Vergleich wurde von mehreren Arbeits-
gruppen, darunter der von Miethchen, an O-Dodecyl-a,b-d-
glucopyranosen durchgef�hrt.[75] Miethchen et al. untersuch-
ten die Auswirkung auf die Kl&rtemperatur, wenn die d-
Glucopyranose an unterschiedlichen Stellen mit einer Do-
decylkette substituiert wurde (Schema 3). Das Verh&ltnis
zwischen dem a- und dem b-Anomer variiert in dieser Reihe
von Produkten, mit Ausnahme des 1-O-substituierten Iso-
mers, das in jeweils anomerenreiner Form verwendet wurde.
Trotz der unterschiedlichen Anomerenreinheit in der Ver-
bindungsreihe l&sst sich schließen, dass der weite Bereich der
Kl&rtemperaturen (von 140 bis 167.2 8C) auch durch die un-
terschiedlichen Positionen des Substituenten verursacht wird.

Interessanterweise bilden alle Isomere die gleiche Meso-
phase: eine smektische Ad*-Phase, in der die Molek�le in
Doppelschichten mit teilweiser Qberlappung vorliegen und
das Verh&ltnis Schichtdicke zu Molek�ll&nge 1.4:1 betr&gt.
Die lamellare Struktur der Mesophase legt nahe, dass alle
Molek�le der Reihe eine stabf/rmige Gestalt haben und dass
die Kohlenhydratkopfgruppe einen &hnlichen Querschnitt
hat wie die aliphatische Kette. Wenn allerdings der Quer-
schnitt der Kopfgruppe (Kohlenhydratrest) gr/ßer als der der
aliphatischen Kette wird oder umgekehrt, besteht die M/g-
lichkeit, dass durch das Packen der Molek�le eine nat�rliche
Kr�mmung ausgel/st wird (Abbildung 18).
Diese Kr�mmung kann zur Bildung colum-
narer und kubischer Phasen f�hren.[76]

Um die Beziehung zwischen den Quer-
schnitten von Kopfgruppe und aliphatischer
Kette genauer aufzukl&ren, wurde der Ein-
fluss der Position des Substituenten auf die
mesomorphen Eigenschaften eines Disac-
charids untersucht. Man nahm an, dass der
Querschnitt der Zucker-Kopfgruppe stark
variieren w�rde, wenn die aliphatische Kette
von einer Position zur n&chsten „verscho-
ben“ w�rde.

W&hrend die Familie der mesogenen
Glycolipide, die aus einem Pyranose-,

Furanose- oder acyclischen Monosaccharidrest und einer
einzigen Alkylkette bestehen, best&ndig w&chst, bleibt die
Zahl der mesogenen Glycolipide mit Kopfgruppen aus zwei
oder mehr Zuckergruppen in linearer oder verzweigter An-
ordnung klein. Beispielsweise sind die meisten mesogenen
Disaccharide von reduzierenden Disacchariden wie Maltose
oder Lactose abgeleitet.[77] Sowohl das Dodecyl-b-d-maltosid
26 als auch das Tetradecyl-b-d-lactosid 27 bilden doppel-

Schema 3. Einfluss der Position eines aliphatischen Dodecylsubstituenten auf die fl�ssigkristallinen Eigenschaften der O-Dodecyl-a,b-d-glucopyra-
nosen.

Abbildung 18. Einfluss einer Kr�mmung der Packung auf die Meso-
phasenbildung.

J. W. Goodby et al.Aufs�tze

2810 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 2794 – 2828

http://www.angewandte.de


schichtige smektische Ad*-Phasen.[78] Dagegen bildet das
Dodecyl-a-gentiobiosid 28 eine kubische Phase.[79] Die Posi-
tion der Alkylkette und die Art der Verkn�pfung der beiden
Zuckergruppen f�hren hier zu einer nichtlinearen Molek�l-
struktur. Daher organisiert sich die Verbindung als kubische
Phase, in der die lokale Packung der Molek�le gekr�mmt ist.

Auf &hnliche Weise wurde die 2-Hydroxydodecyl-Kette in
der Familie der Mono-O-(2-hydroxydodecyl)sucrosen
schrittweise von einer Position zur n&chsten verschoben und
das Mesophasenverhalten untersucht.[76] Sucrose selbst bietet
die einmalige Gelegenheit, die Kombination von Pyranose-
und Furanoseringen zu studieren. Vergleiche zwischen
Glycolipiden auf der Basis von Furanose bzw. Pyranose mit
jeweils einer einzigen Zuckereinheit hatten n&mlich gegen-
l&ufige Tendenzen der Kl&rpunkte der a- und b-Anomere
ergeben.[80]

Abbildung 19 zeigt die Strukturen der untersuchten Suc-
roseether. Die 2-Hydroxydodecyl-Kette wurde schrittweise
von der Position a zur Position g verschoben, und die fl�s-
sigkristallinen Eigenschaften wurden mittels Mikroskopie,
Differentialkalorimetrie (DSC) und Mischbarkeitsuntersu-
chungen ermittelt. Die Gestalt der isomeren Molek�le wurde
durch Molecular Modeling bestimmt. Befindet sich die ali-
phatische Kette an den Positionen b–e oder g, sind die Mo-
lek�le stabf/rmig, befindet sie sich dagegen an a oder f, liegen
T-f/rmige Molek�le vor, bei denen der Querschnitt der
Kopfgruppe gr/ßer ist als der der aliphatischen Kette. Daher
bilden die a- und f-substituierten Substanzen kubische bzw.

columnare Phasen. Der Wechsel des Phasentyps von lamellar
zu columnar f�hrt auch zu einer starken Pnderung der Pha-
senumwandlungstemperaturen. Die columnaren und kubi-
schen Phasen treten tendenziell bei wesentlich (um ca. 50 K)
niedrigeren Temperaturen auf als die lamellare Phase (Ab-
bildung 20).

Welche der Phasen (lamellar, columnar oder kubisch)
gebildet wird, h&ngt sehr empfindlich von kleinen Unter-
schieden in den Molek�len ab, z.B. davon, ob der Substituent,
oder auch nur eine Hydroxygruppe, axial oder &quatorial
angeordnet ist. Dumoulin et al.[81] zeigten durch optische
Mikroskopie, DSC und R/ntgenstrukturuntersuchungen,
dass 4-[4-(Didodecylamino)phenylazo]phenyl-b-d-glucopy-
ranosid eine columnare Phase, 4-[4-(Didodecylamino)phe-
nylazo]phenyl-b-d-galactopyranosid dagegen eine lamellare
Phase bildet. Es wurde diskutiert, dass beim Glucosederivat
eine Kr�mmung in den Schichten auftritt, aufgrund derer eine
columnare Phase bevorzugt wird, wohingegen die Kr�mmung
im Galactosederivat nicht stark genug ist (Abbildung 21).

3.3 Intramolekulare Wasserstoffbr�cken und Superstrukturen in
Glycolipiden

Eine weitere M/glichkeit zur Stabilisierung columnarer
oder kubischer Phasen gegen�ber lamellaren Phasen ist eine
Pnderung der L&nge einer oder mehrerer aliphatischer Sei-
tenketten. Bei einer Substanz, deren Kopfgruppe einen gr/-

Abbildung 19. Einfluss der Position des Substituenten auf die Molek�l-
form der Mono-O-(2-hydroxydodecyl)sucrosen (dunkelgrau: Sauerstoff,
grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff).

Abbildung 20. Phasenumwandlungstemperaturen der Mono-O-(2-hy-
droxydodecyl)sucrosen als Funktion der Position des Substituenten. *:
Jbergang SmA*–isotrope Fl., *: Jbergang columnar–isotrope Fl.; &:
Jbergang columnar–kubisch; &: Schmelzpunkte.
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ßeren Querschnitt hat als die aliphatische Kette, f�hrt eine
Verl&ngerung der Kette zu einer Stabilisierung der lamellaren
Phase, da die Kr�mmung bei der Packung der Molek�le ge-
ringer wird, d.h., die Molek�le sind weniger kegelf/rmig. Ist
dagegen der Querschnitt des hydrophoben Rests gr/ßer als
der der Kopfgruppe, gilt, dass l&ngere aliphatische Ketten
eher columnare und kubische Phasen zur Folge haben. Mo-
linier et al. zeigten den Einfluss der L&nge der aliphatischen
Kette durch Vergleich der fl�ssigkristallinen Eigenschaften
von 6-O-Octanoyl- (29) und 6-O-Octadecanoylsucrose (30 ;
Abbildung 22).[76b] Aus Molecular-Modeling-Studien (bei 0 K
in der Gasphase) folgt, dass die Sucrose-Kopfgruppen intra-

molekulare Wasserstoffbr�cken bilden und
die �brigen Hydroxygruppen auf ihrer
Oberfl&che exponieren. Die Modelle
zeigen, dass bei kurzer Kette die Molek�l-
struktur keilf/rmig, bei langer Kette dage-
gen eher stabf/rmig ist. Abbildung 22 ist
zudem zu entnehmen, dass die Kl&rtempe-
ratur der lamellaren Phase �ber 100 K
h/her liegt als die der columnaren Phase,
was zu den Beobachtungen an der Familie
der Mono-O-(2-hydroxydodecyl)sucrosen
passt, die in Abschnitt 3.2 beschrieben
wurden.

Intramolekulare Wasserstoffbr�cken-
bildung kann also die Molek�lgestalt und
-topologie und dadurch auch die Art der
Selbstorganisation beeinflussen. Molinier
et al. untersuchten weiterhin die fl�ssig-
kristallinen Eigenschaften der drei Sub-
stanzklassen 1’-, 6- und 6’-O-Alkanoylsuc-
rosen.[76b] Simulationen ergaben f�r alle
drei, dass Konformationen mit intramole-
kularen Wasserstoffbr�cken energiearme
Konformationen sind und zu quasimakro-
cyclischen Strukturen f�hren (Abbil-
dung 23), in denen die meisten Sucrose-
Hydroxygruppen an der Kopfgruppen-
oberfl&che entfernt von den aliphatischen

Gruppen liegen. Auf diese Weise k/nnen die Kopfgruppen
leicht durch Wasser solvatisiert werden, was die Bildung
lyotroper Phasen erleichtert.

Die Bildung von Makrocyclen in diesen drei Verbin-
dungsreihen hat auch zur Folge, dass Hohlr&ume entstehen
k/nnen (siehe Abbildung 23). Die Makrocyclen enthalten
f�nf oder sechs Ringsauerstoffatome, was die Komplexierung
zahlreicher Ionen erm/glichen sollte. Wenn diese Verbin-
dungen columnare Phasen bilden, in denen die Kopfgruppen
auf der S&ulenoberfl&che und die aliphatischen Ketten innen
liegen, stapeln sich die Makrocyclen oder Hohlr&ume auf-
einander und bilden so R/hren oder Ionenkan&le (Abbil-
dung 24).

3.4. Komplexe lamellare Strukturen in Sucrose-Systemen

Molinier et al. entwickelten ihre Arbeiten weiter, indem
sie die hierarchische Selbstorganisation von auf Sucrose ba-
sierenden Lipiden wie den 1’,6’- und 6,6’-Sucrosediestern 31
bzw. 32 untersuchten.[76b] . Einige Mitglieder dieser beiden
Familien waren bereits bekannt, nicht jedoch ihre fl�ssig-
kristallinen Eigenschaften. Daf�r hatten Bottle und Jenkins
bereits gezeigt, dass 6,6’-Di-O-palmitoylsucrose (33) biolo-
gisch aktiv ist und das Immunsystem stimuliert.[82] Die
Struktur dieser Verbindung &hnelt dem Cord-Faktor (34 ; 6,6’-
Dimycols&ureester von a,a-Trehalose). Dieser Faktor stimu-
liert das Immunsystem, hemmt das Wachstum von Tumoren
und ist verantwortlich f�r die Bildung von Bakterienschn�ren
in w&ssrigen Medien. Er ist auch mit virulenten St&mmen des
Tuberkelbakteriums assoziiert.[83]

Abbildung 21. Bildung einer columnaren Mesophase bei 4-[4-(Didodecylamino)phenylazo]phenyl-b-d-
glucopyranosid (rechts) und einer lamellaren Phase beim entsprechenden b-d-Galactopyranosid
(links). R: C12H25.

Abbildung 22. Vergleich der Molek�lformen von 6-O-Octanoyl- (29)
und 6-O-Octadecanoylsucrose (30); dunkelgrau: Sauerstoff, grau: Koh-
lenstoff, weiß: Wasserstoff.
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Zun&chst sei das fl�ssigkristalline
Verhalten von 6,6’-Di-O-octa-
decanoylsucrose (35) diskutiert, einer
Substanz mit sehr bemerkenswerten
Struktureigenschaften. Wie vorausgesagt
bildet sie eine smektische A*-Phase, al-
lerdings ist die Pnderung der Schicht-
dicke mit der Temperatur unerwartet
groß. Abbildung 25 zeigt die radial inte-
grierte Intensit&t der R/ntgenbeugung
im Temperaturbereich von 40 bis 200 8C.
Eine intensiver Reflex im Kleinwinkel-
bereich wurde in der iostropen Phase
beobachtet (vordere hellgraue Kurven in
Abbildung 25), was auf Vorumwand-
lungserscheinungen in der Fl�ssigkeit
hindeutet, die von Molek�lclustern her-
r�hren m/gen, die durch intermolekulare
Wasserstoffbr�cken zusammengehalten
werden.

Beim Abk�hlen in die smektische
A*-Phase (dunkle Linien) kann der
Reflex zweiter Ordnung (002) beobach-
tet werden, dessen Intensit&t mit abneh-
mender Temperatur zunimmt. Bei h/he-
ren Temperaturen wurde der Basisreflex
(001) anhand der Halbwertsbreiten mit

einer Lorentz-Verteilung angen&hert, was auf eine Positi-
onsnahordnung hinweist. Bei Temperaturen unterhalb 100 8C
&ndert sich die Linienform des Reflexes hin zu einer Gauß-
Verteilung, was auf zunehmende Positionsfernordnung hin-
deutet. In diesem Temperaturbereich sind auch Reflexe
dritter und vierter Ordnung zu beobachten, d.h., die
Schichten sind nun deutlicher ausgebildet. Die Pnderung der

Abbildung 23. Intramolekulare Wasserstoffbr�cken in O-Alkanoylsucrosen f�hren zu cyclischen
Systemen, in denen die Hydroxygruppen an der Oberfl�che der Kopfgruppen exponiert sind.

Abbildung 24. Columnare Stapelung der durch intramolekulare H-Br�-
cken stabilisierten makrocyclischen Zucker. Die S�ulen bilden eine he-
xagonale columnare Phase.
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Linienform des Basisreflexes von einer Lorentz- (105 8C) zu
einer Gauß-Verteilung (95 8C) ist in Abbildung 26a gezeigt.

Auch die Schichtdicke d001 in der smektischen Phase ist
stark temperaturabh&ngig: Sie variiert von 35 bis 50 N (Ab-
bildung 26 b). Bemerkenswerterweise &ndert sich die
Schichtdicke in der smektischen Phase und beim Qbergang in
die isotrope Fl�ssigkeit kontinuierlich. Nach der Kristallisa-
tion zwischen 70 und 75 8C sind Schichtdicke und Korrelati-
onsl&nge (Halbwertsbreite des Reflexes; x001) nahezu tem-
peraturunabh&ngig. Wo sich die Linienform von Lorentz-
nach Gauß-artig &ndert (100 8C), durchl&uft die Korrelati-

onsl&nge ein lokales Minimum, was eine Pnderung der Form
oder Struktur der smektischen A*-Phase markiert.

Bei niedrigen Temperaturen n&hert sich die Schichtdicke
48 N. Molecular Modeling mit ChemDraw 3D Ultra ergibt
als L&nge der energieminimierten gestreckten Molek�lkon-
formation 54.8 N, mithilfe von Dreiding-Modellen erh&lt man
einen Wert von 56 N. Bei hohen Temperaturen betr&gt die
Schichtdicke ungef&hr 36 N. Die Modellierung der gefalteten
Konformation ergibt einen Wert von 31.6 N, Dreiding-Mo-
delle einen von 29.7 N. Abbildung 27 zeigt die vollst&ndig
gestreckte und die gefaltete Struktur.

Als Erkl&rung f�r den Qbergang in der smektischen A*-
Phase wurde die Verzahnung der Schichten angeboten, die
mit der Temperatur abnehmen sollte, weil die Phase zuneh-
mend besser geordnet wird. Aus den Schichtdickemessungen
l&sst sich somit ein kontinuierlicher Qbergang von einer in-
terkalierten SmAc*-[84] zu einer nichtinterkalierten SmA1*-
Schichtstruktur folgern. Diese Umwandlung wird offenbar
von der Pnderung der Linienform Lorentz/Gauß begleitet,
die die Pnderung der Korrelationsl&nge widerspiegelt.

Eine alternative Erkl&rung lautet, dass die Molek�le in
gefalteten Konformationen vorliegen und dass sie sich bei
hohen Temperaturen in verzahnte Doppelschichten packen,
wie in einer SmAd*-Phase.[85] Mit sinkender Temperatur
nimmt die Verzahnung ab und wird schließlich gering wie in
einer SmA2*-Phase. Die Umwandlung von einer Art smek-
tischer A*-Phase in eine andere mag an der r/ntgenogra-
phisch bestimmten Schichtdicke nicht erkennbar sein, m/g-
licherweise aber durch Untersuchung der Korrelationsl&nge
belegt werden k/nnen. Die Pnderung der Korrelationsl&nge
ist auch mit einer Zunahme der Zahl der in den Winkel-
messungen beobachteten Reflexe verkn�pft: Bei hohen
Temperaturen werden nur Reflexe erster und zweiter Ord-
nung beobachtet, bei tieferen Temperaturen kommen Refle-
xe bis zur vierten Ordnung hinzu. Dies l&sst darauf schließen,
dass die Schichten in der SmA*-Phase bei tieferen Tempe-
raturen besser definiert sind. Diese genauere Schichtenbil-
dung mag von der st&rkeren Packung der Zuckergruppen
aufgrund von Wasserstoffbr�cken herr�hren.

Dieses zweite Modell resultiert wahrscheinlich in besser
definierten Schichten als das erste, weil es flexible Wechsel-
wirkungen sowohl innerhalb als auch zwischen den Schichten
erm/glicht, wohingegen die Schichtordnung im ersten Modell
st&rker von den Grenzfl&chenwechselwirkungen zwischen
den aliphatischen Ketten abh&ngt. Doch unabh&ngig vom

Abbildung 25. Radial integrierte Beugungsintensit�ten (logarithmische
Skalierung) von 35 im Temperaturbereich 40–200 8C.

Abbildung 26. a) Lorentz- (schwarz) und Gauß-Anpassungen (grau)
f�r die Beugungsdaten von 35 bei Temperaturen von 105 (&) bzw.
95 8C (*); b) Temperaturabh�ngigkeit der Schichtdicke d001 (~) und
der Korrelationsl�nge x001 (*) von 35.

Abbildung 27. Vollst�ndig gestreckte (oben, ein Molek�l) und gefaltete
Struktur (unten, zwei Molek�le) von 35 ; dunkelgrau: Sauerstoff, grau:
Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff.
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verwendeten Modell gilt, dass eine solch starke Pnderung der
Schichtdicke in einer SmA*-Phase in konventionellen ther-
motropen Fl�ssigkristallen noch nicht beobachtet worden ist
und dass eine Polymorphie smektischer A*-Phasen bisher bei
mesogenen Zuckerderivaten unbekannt war.

Der Vergleich der Abh&ngigkeit der Schichtdicke von der
Temperatur f�r die Octanoyl-, Hexadecanoyl- und Octa-
decanoylhomologe von 32 (Abbildung 28) ergibt eindeutig,

dass die Abh&ngigkeit im Fall kurzer aliphatischer Ketten
gering ist und mit steigender Kettenl&nge immer gr/ßer wird.
Zus&tzlich exisitert die Schichtordnung bei den langkettige-
ren Verbindungen bis weit in die fl�ssige Phase hinein. Es ist
also die Assoziation, die zu supramolekularen Strukturen
f�hrt, deren topologische Formen die Stabilit&t von Meso-
phasen beg�nstigen. Diese Assoziation kann von Dimeren bis
zu Clustern aus vielen Untereinheiten reichen, oder es kann
sich ganz einfach um die Bildung intramolekularer Wasser-
stoffbr�cken handeln.

4. Die �bertragung von Strukturinformationen

Werden f�r den Aufbau von Fl�ssigkristallen Molek�le
mit stabf/rmigen Strukturen verwendet, so bestehen sie im
Allgemeinen aus einem zentralen aromatischen oder hete-
rocyclischen Kern und zwei daran endst&ndig gebundenen
aliphatischen Ketten.[74] Wenn sich solche Molek�le selbst-
organisieren, packen sich zum einen ihre starren aromati-
schen Gruppen zusammen, und zum anderen richten sich die
aliphatischen Ketten gemeinsam aus. Daraus ergibt sich eine
lokale Mikrophasentrennung. Dieser Ansatz wurde sehr er-
folgreich zur Konstruktion von Anzeigeelementen eingesetzt,
wie den Twisted-Nematic-LCDs, die man in Uhren, Mobil-
telefonen und Computermonitoren findet, den vertikal ori-
entierten Fl�ssigkristallanzeigen (vertically aligned liquid
crystal displays, VANLCDs), die in modernen Fernsehbild-

schirmen verwendet werden, oder den oberfl&chenstabili-
sierten ferroelektrischen Fl�ssigkristallanzeigen (surface-sta-
bilized ferroelectric liquid crystal displays, SSFLCDs), die in
Suchern digitaler Kameras verwendet werden.

4.1. Synkline und antikline mesomorphe Superstrukturen

In der Annahme, dass die zentrale Kernregion wichtiger
f�r das Auftreten einer Mesophase, ihren Temperaturbereich,
Kl&r- und Schmelzpunkte, die Abfolge der Mesophasen und
die Viskosit&t der Mesophase ist als die Seitenketten, war
dieser Kern meist das Hauptziel beim Materialdesign. Nur
wenige Untersuchungen sind bekannt, in denen die End-
positionen der aliphatischen Ketten systematisch variiert
wurden. Doch selbst diese begrenzten und unsystematischen
Untersuchungen weisen darauf hin, dass kleine Pnderungen
an den Molek�lenden merkliche Auswirkungen auf die Bil-
dung fl�ssigkristalliner Phasen und ihre physikalischen Ei-
genschaften haben k/nnen.

Als Beispiel sei die Struktur der smektischen C-Phase
gew&hlt; in der synklinen Variante sind die Molek�le in dif-
fusen Schichten angeordnet und temperaturabh&ngig gegen
die Schichtebenen gekippt. Innerhalb der Schichten sind die
Molek�le lokal hexagonal dicht gepackt, jedoch besteht diese
Ordnung nur �ber eine sehr kurze Entfernung von ca. 15 N.
Qber lange Distanzen sind die Molek�le zuf&llig gepackt, und
in jeder beliebigen Dom&ne sind sie etwa in eine Richtung
gekippt, sowohl innerhalb einer Schicht als auch von Schicht
zu Schicht (Abbilung 29). Die Orientierung der Kippung ist
zwischen benachbarten Schichten �ber weite Entfernungen
gleich.

Bei der antiklinen Variante der smektischen C-Phase wird
angenommen, dass die Anordnung der Molek�le in der
Ebene identisch mit der in der synklinen Variante ist. Der
Hauptunterschied zwischen den beiden Phasen besteht in der
Beziehung zwischen den Kipprichtungen in benachbarten
Schichten. In der antiklinen Phase kehrt sich die Kipprichtung
von Schicht zu Schicht jeweils um. Da die Richtung sich
sprunghaft zu &ndern scheint, steht die optische Achse ef-

Abbildung 28. Schichtdicke als Funktion der Temperaturdifferenz zum
Kl�rpunkt (T�Tc) f�r die Octanoyl-, Hexadecanoyl- und Octadecanoyl-
homologe von 32.

Abbildung 29. Strukturen der synklinen (links) und antiklinen smekti-
schen C-Phase (rechts). Die Molek�le werden meist durch fischartige
Formen wiedergegeben. Wenn die „Fische“ chiral sind, handelt es sich
um ferro- bzw. antiferroelektrische Phasen.
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fektiv senkrecht zur Schichtebene (Abbildung 29). Bisher
wurde die antikline smektische C-Phase stets bei niedrigeren
Temperaturen gefunden als die synkline, sofern eine Substanz
beide Phasen bildet.

Wenn eine chirale Substanz eine synkline Phase bildet,
wird die Mesophase ferroelektrisch (endliches Ps), im Falle
einer antiklinen Phase wird sie antiferroelektrisch (Ps = 0).
Die Einstellung der Kipprichtungen ist also wesentlich f�r die
Entwicklung schnell schaltender Lichtventile, photonischer
Schalter und von Displays. Es konnte gezeigt werden, dass die
Orientierung des lokalen Direktors von Schicht zu Schicht
durch pr&zises Design der Endgruppen der Molek�le einge-
stellt werden kann. Insbesondere die Orientierung der End-
gruppen, d.h. ihr „Aussehen“ an der Schichtgrenze, und ihre
Wechselwirkungen mit den benachbarten Schichten sind
wesentliche Faktoren bei der Bestimmung der Kipprichtung
beim Qbergang von einer Schicht in die n&chste.[86, 87]

Dies sei an den Terphenylderivaten in Schema 4 disku-
tiert, die sich nur in der rechten Seitenkette unterscheiden.
Diese ist in den Verbindungen 36 �ber eine Ether- und in den
Verbindungen 37 �ber eine Esterbr�cke an den Terphenyl-
kern gebunden. Der Winkel, unter dem die Seitenkette an
den Kern gebunden ist, bestimmt auch den Winkel, unter dem
die Seitenkette mit den benachbarten Schichten wechsel-
wirkt. Bartolino et al. zeigten, dass diese �blicherweise eine
Zickzackstruktur aufweisenden Molek�le in den Schichten so
angeordnet sind, dass die Kerne st&rker gegen die Schicht-
ebenen gekippt sind als die Ketten.[12] Sowohl bei den achi-
ralen Verbindungen (wie 36a und 37a) als auch bei den
racemischen und chiralen Verbindungen (wie 36b und 37b)
orientieren sich offensichtlich die Seitenketten der Ether
anders, n&mlich synklin, zu den Schichtgrenzen als die der
Ester, die sich antiklin anordnen.

Dass terminale Estergruppen bevorzugt zu anti- und ter-
minale Ethergruppen bevorzugt zu synklinen Phasen f�hren,
ist seit langem bekannt, allerdings waren diese Arbeiten meist
auf Biphenylyloxybenzoate (siehe Schema 5) beschr&nkt, die
f�r praktische Anwendungen wie in Projektoren nicht stabil
genug sind. Difluorterphenylderivate dagegen sind sehr sta-
bile Verbindungen mit w�nschenswerten physikalischen Ei-
genschaften f�r die Verwendung in ferroelektrischen An-
wendungen. Allerdings ist es ohne geeignete Endgruppen
sehr schwierig, die Bildung antikliner Phasen in diesen Ver-
bindungen zu induzieren. Doch es konnte gezeigt werden,

dass durch geschickte Wahl der Endgruppen eine große
Vielzahl an Phasen und Phasenabfolgen mit dieser Verbin-
dungsklasse zug&nglich ist; in einigen F&llen konnten sogar
neue Phasen beobachtet werden.

Abbildung 30 zeigt den Aufbau einer gew/hnlichen
smektischen Schicht und wie struktursteuernde Gruppen
(schwarze Scheiben) an terminalen Molek�lpositionen die
Organisation zwischen den Schichten beeinflussen k/nnten.
Ausgegangen wird von einer smektischen A-Phase (Abbil-

dung 30a). In der Mesophase in Abbildung 30 b sind gleich
viele Molek�le nach „oben“ wie nach „unten“ gerichtet und
zudem homogen in den Schichten verteilt. Strukturvariatio-
nen von Clustern aus nach „oben“ bzw. „unten“ zeigenden
Molek�len, was zu inhomogen geordneten Systemen (Fl/ßen

Schema 4. Vergleich der Phasenumwandlungstemperaturen und Phasenfolgen einiger Terphenylether 36 und -ester 37.

Abbildung 30. a) Die unorganisierte Schichtstruktur einer typischen
smektischen A-Phase, in der die Molek�le als St�bchen gezeigt sind;
b) unorganisierte Schichtstruktur einer smektischen A-Phase von Mole-
k�len mit sterisch anspruchsvollen Endgruppen; c) Clusterbildung von
Kopf- und Endgruppen (Floßbildung) f�hrt zu einer inhomogenen
Schichtstruktur (grau); d) Ordnung der Molek�le in der Ebene auf-
grund der durch die gemeinsame Packung der großen Endgruppen
verursachten Kr�mmung – die Modulation kann innerhalb der Schicht
ein- oder zweidimensional sein.
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oder Schw&rmen, Abbildung 30 c) f�hrt, bis zu vollst&ndig
zweidimensional modulierten Systemen (Abbildung 30d)
sind denkbar. Alle diese Anordnungen h&tten tiefgreifende
Auswirkungen auf die Struktur der Mesophase, die Anord-
nung der Molek�le in den Schichten und die resultierenden
physikalischen Eigenschaften.

Bei diesem Ansatz sind zwei weitere Aspekte von Inter-
esse: 1) Wenn die Endgruppe chiral ist, werden die Grenz-
fl&chen zwischen den Schichten chiral, und es findet enan-
tioselektive molekulare Erkennung statt;[87] 2) wenn in den
Schichten Cluster gebildet werden, kann ein Templateffekt
zwischen den Schichten auftreten, was zu Floß-artigen
Strukturen in Schichtphasen f�hrt.

Wo chirale erkennende Grenzfl&chen auftreten, kann es
zur Bildung von Zwischenphasen wie den ferrielektrischen
Phasen 1 und 2 kommen. Lange Zeit war strittig, ob ferri-
elektrische Phasen besser durch ein Ising-Modell (Abbil-
dung 31 oben)[88] oder durch stark verdrillte Strukturen mit
geringen Gangh/hen beschrieben werden, in denen eine
Verdrillung um 3608 �ber nur drei oder vier Schichten hinweg
vorliegt, dem sogenannten Uhren-Modell (Abbildung 31
unten).[89]

Nach dem Ising-Modell kann in einem Temperatur/
Struktur-Phasendiagramm eine ferrielektrische Phase zwi-
schen eine ferroelektrische und eine antiferroelektrische
Phase eingef�gt werden, indem in die Struktur periodisch
zus&tzliche Schichten eingebaut werden. Die Kippung nach
„rechts“ oder „links“ kann dann in Schritten erfolgen, z. B.
2:1, 3:1, 4:1. Dies l&sst die Existenz zahlreicher ferrielektri-
scher Phasen m/glich scheinen, von denen jede einen spezi-
fischen, von null verschiedenen Wert der spontanen Polari-

sation Ps hat. Sind die Links/Rechts-Schritte inkommensura-
bel, tritt die Struktur einer „Teufelstreppe“ („DevilSs stair-
case“) auf. Das Uhren-Modell dagegen impliziert eine Dre-
hung der Kipprichtung beim Qbergang von einer Schicht zur
n&chsten. Dieser Drehwinkel konnte durch resonante R/nt-
genbeugung f�r eine ferrielektrische Phase zu ungef&hr 908
und f�r eine andere zu 1208 bestimmt werden. Nach diesem
Modell sollten also nur zwei ferrielektrische Phasen auftreten
(Abbildung 31 unten).

Die Qbertragung von Strukturinformationen zwischen
den Schichten wird durch das Uhren-Modell besser be-
schrieben als durch das Ising-Modell, und zwar aus folgenden
Gr�nden: 1) Ferrielektrische Phasen werden nur von chiralen
Mesogenen gebildet, an den Grenzfl&chen zwischen den
Schichten tritt daher chirale Erkennung und Templatbildung
auf. Das Ising-Modell erfordert wegen der 1808-Drehung der
Kipprichtung keine chirale Grenzfl&che. 2) Aus dem gleichen
Grund sagt das Ising-Modell zu den ferrielektrischen Phasen
&quivalente Mesophasen achiraler Substanzen voraus, wo-
hingegen das Uhren-Modell solche Phasen nicht kennt, da die
Verdrillung mit gleicher Wahrscheinlichkeit rechts- oder
linksg&ngig sein k/nnte und die Struktur ausgel/scht w�rde.
Bis heute wurden keine achiralen Fl�ssigkristalle mit Struk-
turen gefunden, die der einer ferrielektrischen Phase ent-
spr&chen.

Die Beispiele in Schema 5 zeigen, wie die Struktur einer
Familie von Biphenylyloxybenzoaten durch Pnderungen am
Kern und an den Seitenketten variiert werden kann, um
synkline ferroelektrische oder antikline antiferroelektrische
Phasen zu beg�nstigen und ferrielektrische, die in Anwen-
dungen unerw�nscht sind, zu unterdr�cken.[90] Durch die

Abbildung 31. Oben: Strukturen der ferro- (maximale Polarisation P), ferri- (teilweise Polarisation) und antiferroelektrischen Phase (keine Polarisa-
tion). Die ferrielektrische Phase ist als 2:1-Ising-Struktur gezeigt. Unten: Aus Daten der resonanten R1ntgenbeugung abgeleitete Uhrenmodelle
der ferro-, ferri- und antiferroelektrischen Phase; die Molek�le sind als elliptische St�bchen gezeichnet.
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Einf�hrung polarer Gruppen wie Fluor in den aromatischen
Kern werden synkline Phasen bevorzugt (vgl.AmitB undC).
Wenn sich die polaren Gruppen n&her am Zentrum der
Struktur befinden (C), k/nnen sie sowohl ferri- als auch an-
tiferroelektrische Phasen unterdr�cken und dadurch ferro-
elektrische Phasen stabilisieren. Alternativ k/nnen durch den
Einbau von L&ngsdipolmomenten und dem damit verbun-
denen Auftreten von Quadrupolmomenten antiferroelektri-
sche Phasen stabilisiert werden (vgl. D und E). Werden in
eine Endgruppe Siloxaneinheiten eingebaut, so werden alle

smektischen Phasen außer der synklinen ferro-
elektrischen Phase unterdr�ckt (vgl. A mit F und
G). Die Manipulation der Endgruppen ist also ein
sehr wirksames Werkzeug beim Materialdesign.

Schema 6 fasst die Ergebnisse einer systema-
tischen Untersuchung des Zusammenhangs zwi-
schen Struktur und Eigenschaften einer Reihe von
Difluorterphenylderivaten zusammen. Nur eine
Endgruppe wurde variiert; die restliche Struktur
blieb gleich. Außer 39 bilden alle Substanzen
synkline smektische C-Phasen. In der antiklinen
Phase von Verbindung 39 weisen, wie in den zuvor
beschriebenen F&llen, die Endgruppen zur
Schichtgrenze hin. Auch die bereits beschriebene
Unterdr�ckung antikliner Phasen durch silicium-
haltige Reste wurde best&tigt: Die Verbindungen
40, 42 und 43 haben die gleiche Phasenfolge: N–
SmA–SmC. Qberraschend ist hier das Auftreten
einer nematischen Phase, denn f�r gew/hnlich
&hneln Verbindungen mit Siloxan-Endgruppen in
ihrem Phasenverhalten eher Verbindungen wie
44. Vergleicht man die Verbindungen 38 und 42
sowie 41 und 45, so sieht man, dass polare End-
gruppen die Bildung nematischer Phasen indu-
zieren. Generell gilt, dass Substanzen mit End-
gruppen mit exponierten Heteroatomen eher ne-
matische Phasen bilden. Dies ist dann von Be-
deutung, wenn eine nematische Phase ben/tigt

wird, um die einheitliche Orientierung einer Substanz bei-
spielsweise f�r eine Display-Anwendung zu erzielen. Umge-
kehrt f�hren sterisch anspruchsvolle Endgruppen wie in den
Verbindungen 38, 41 und 44 zur Unterdr�ckung nematischer
Phasen; das Phasenverhalten der drei Verbindungen ist
gleich, mit einem direkten Qbergang von der smektischen in
die isotrope Phase.

4.2. Orthogonale Ordnung von Molek�len in lamellaren Phasen

Andere Phasen k/nnen durch die Einf�h-
rung bestimmter polarer Gruppen stabilisiert
werden. In Schema 7 werden beispielhaft einige
Verbindungen mit einem polaren Halogensub-
stituenten in terminaler Position mit einer un-
substituierten Stammverbindung verglichen, die
eine nematische, smektische A- und synkline
smektische C-Phase bildet. Bei den Halogen-
verbindungen dagegen treten nur smektische
A-Phasen auf. Mit anderen Worten: Die Sub-
stitution mit Halogenatomen bewirkt, dass die
Molek�le in den Schichten stehen und nicht
gekippt sind, vermutlich wegen starker polarer
Wechselwirkungen an den Schichtgrenzen. Es
ist also offenbar so, dass schon der Austausch
eines Atoms an der Grenzfl&che gen�gt (Ha-
logen statt H), um die Kippung der Molek�le zu
ver&ndern.

Das Verst&ndnis der Wechselwirkungen an
den Grenzfl&chen zwischen den Schichten in

Schema 5. Einfluss der Molek�lstruktur auf das Auftreten und die Stabilit�t verschiedener
smektischer Phasen. Die Pfeile geben die Richtung des Dipolmoments an.

Schema 6. Struktur-Eigenschafts-Beziehungen bei Difluorterphenylderivaten, bei denen die von
den Fluorpositionen entfernte Endgruppe variiert wurde.
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lamellaren oder smektischen Phasen ist von praktischer Be-
deutung bei der Entwicklung ferro- oder antiferroelektrischer
optischer Bauelemente. Es gilt eine Reihe von Wechselwir-
kungen zu ber�cksichtigen, wie die Wechselwirkungen mit
der Grenzfl&che, die Reichweite dieser Wechselwirkungen in
die Volumenphase hinein, die St&rke der lateralen Wechsel-
wirkungen zwischen den Molek�len und die St&rke der
Wechselwirkungen zwischen den Schichten (Abbildung 32).
Die St&rke der Grenzfl&chenwechselwirkungen bestimmt die
Energie der Verankerung �ber die Oberfl&che und damit die
Bistabilit&t des Bauelementbetriebs. Die St&rke der Wech-
selwirkungen zwischen den Schichten bestimmt die Gestalt
der Hysterese in der ferroelektrischen und der Doppel-
hysterese in der antiferroelektrischen Phase. Schwache
Wechselwirkungen k/nnen zu einem Zusammenbruch der
Hysterese f�hren und so die Konfiguration, Konstruktion und
Leistungsf&higkeit eines Bauelements beeinflussen.[90] Bei-
spielsweise k/nnen sie sich als lineare elektrooptische Ant-
wort auf angelegte elektrische Felder bemerkbar machen;

dadurch kann das Bauelement zur Darstellung von Graustu-
fen mit Videogeschwindigkeit verwendet werden.

Insgesamt ist die M/glichkeit, Mesophasenstrukturen
einfach durch Wahl einer Endgruppe beeinflussen zu k/nnen,
ein m&chtiges Werkzeug, wenn es darum geht, Materialien
maßzuschneidern, die selektiv die Bildung bestimmter Me-
sophasen induzieren. Dies ist insbesondere bei lamellaren
Phasen der Fall, bei denen Strukturinformationen �ber die
Grenzfl&chen der Schichten hinweg �bertragen werden. Da
es die Positionen und die Gestalt der polaren und/oder ste-
risch anspruchsvollen Endgruppen sind, die die Schichtgren-
zen bestimmen und die Information �ber die Organisation
von Schicht zu Schicht �bertragen, kann der Prozess als eine
Amplifikation in der Volumenphase verstanden werden.

5. Amplifikation von Information

Die reduzierte r&umliche Symmetrie von Fl�ssigkristallen
kann genutzt werden, um eine Vielzahl von Sensoranwen-
dungen zu konstruieren. Die bekannteste Anwendung von
Fl�ssigkristallen als Sensoren bedient sich des thermochro-
men Effekts der chiralen nematischen Phase.[91] Dar�ber
hinaus wurden chirale nematische Phasen als Sensormedien
bei der Untersuchung der Struktur und Aerodynamik von
Metalloberfl&chen[92] und als Spannungspr�fer in Batterie-
testger&ten verwendet.

5.1. Bestimmung der optischen Reinheit mithilfe von
Fl�ssigkristallen

K�rzlich wurden ferroelektrische und elektrokline Ef-
fekte genutzt, um die Chiralit&t und den Enantiomeren�ber-
schuss von Verbindungen zu bestimmen, die in einer geeig-
neten Fl�ssigkristallmatrix gel/st waren.[93] Da die helicalen
Qberstrukturen, die von chiralen nematischen Fl�ssigkris-
tallen gebildet werden, die Ebene von einfallendem linear
polarisiertem Licht um mehrere Gr/ßenordnungen st&rker zu
drehen verm/gen als vergleichbare Systeme im fl�ssigen
Zustand, eignen sich chirale nematische Phasen in einzigar-
tiger Weise zur Amplifikation physikalischer Eigenschaften.
Praktisch kann die Pnderung ihrer Gangh/he als Antwort auf
einen externen Reiz als Sensorsignal genutzt werden. Qber
zwei neue Techniken mit erh/hter Empfindlichkeit bei der
Messung großer Gangh/hen wurde k�rzlich berichtet; dabei
wird die Gangh/he der fraglichen Substanz entweder in einer
TN-Zelle (TN: twisted nematic)[94] oder in einer verdrillten
Keilzelle bestimmt.[95]

Pr&zise konstruierte TN-Zellen sind bei LCD-Herstellern
erh&ltlich; sie sind im Allgemeinen aus ITO-beschichtetem
Glas aufgebaut und innen mit geriebenem Polyimid be-
schichtet. Die Reibrichtungen an den gegen�berliegenden
W&nden sind senkrecht zueinander. F�r die Verwendung als
Bauelement wird ein chiraler nematischer Fl�ssigkristall in
die Zelle eingebracht, sodass eine einzelne Dom&ne entsteht.
Wird ein achiraler Fl�ssigkristall oder ein chiraler Fl�ssig-
kristall, dessen Gangh/he mindestens doppelt so groß wie der
Abstand der W&nde ist, in die Zelle gef�llt, so wird die ne-

Schema 7. Einfluss des Einbaus eines Halogenatoms am Ende einer
aliphatischen Kette von Difluorterphenylderivaten auf deren Fl�ssig-
kristalleigenschaften.

Abbildung 32. Typischer Aufbau einer Zelle aus einem smektischen
Fl�ssigkristall, in der die Schichtebenen senkrecht zur Zelloberfl�che
sind. Die wesentlichen intermolekularen und Oberfl�chenwechselwir-
kungen sind angedeutet.
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matische Phase zwischen den beiden W&nden spontan eine
Viertelhelix bilden (Abbildung 33); typischerweise werden
hierzu Fl�ssigkristallmischungen verwendet. In dieser Kon-

figuration wird die Ebene von linear polarisiertem Licht beim
Passieren der helicalen Struktur um 908 gedreht.

Allerdings kann eine achirale Substanz bei entarteten 908-
Orientierungen der beiden Glasoberfl&chen sowohl rechts-
als auch linksg&ngige helicale Dom&nen bilden. Diese entar-
teten Dom&nen sind durch Defekte in Form von linearen
Disklinationslinien voneinander getrennt, die im optischen
Polarisationsmikroskop zu erkennen sind (Abbildung 34 a).
Die geometrische Anordnung der Molek�le in einer TN-
Zelle, in der Disklinationslinien vorliegen, ist in Abbil-
dung 34b gezeigt.

Die F&higkeit, die Gangh/he einer chiralen nematischen
Phase genau zu bestimmen, kann f�r die Entwicklung einer
Methode zur Ermittlung des Enantiomeren�berschusses ge-
nutzt werden. Die Methode besteht darin, die chirale Probe,
die nicht notwendigerweise mesogen sein muss, in einem
achiralen nematischen Wirt zu l/sen, beispielsweise in der
k&uflichen Mischung E7 (Schema 8), und die Gangh/he der
Mischung zu bestimmen. Die Helixgangh/he h&ngt vom
Verdrillungsverm/gen (helical twisting power, HTP) und
vom Enantiomeren�berschuss des Dotierstoffs ab. Somit
kann f�r jede Substanz die reziproke Gangh/he als Funktion
der Konzentration gemessen werden, und wenn HTP bekannt
ist, kann der Enantiomeren�berschuss mit einer Genauigkeit
bis zu 0.1% bestimmt werden.

Im Allgemeinen ist die reziproke Gangh/he bei großen
Gangh/hen und kleinen Konzentrationen linear von der
Konzentration des Dotierstoffs abh&ngig. Liegt auch nur ein
geringes Maß an Chiralit&t vor (z.B. geringer Enantiome-
ren�berschuss, große Gangh/he, geringe Konzentration), so
geht doch die energetische Entartung der rechts- und links-
g&ngigen Dom&nen verloren; einer der Bereiche wird be-
vorzugt und w&chst auf Kosten des anderen. Wenn die
Gangh/he der nematischen Phase geringer als ca. 0.5 mm ist,
wird nur eine Dom&ne beobachtet, sonst zwei, die durch ge-

bogene Disklinationslinien voneinander getrennt sind. Wird
beispielsweise eine kleine Menge des chiralen Dotierstoffs
CB15 (46) zur Matrix E7 gegeben, erh&lt man zwei Dom&nen,
aber die Disklinationslinien zwischen den rechtsg&ngigen und

Abbildung 33. Geometrie einer TN-Zelle. Die Zelle ist mit einer einzi-
gen Verdrillungsdom�ne im spannungsfreien Zustand gezeigt.

Abbildung 34. a) Disklinationslinien trennen rechts- und linksg�ngige
viertelhelicale Dom�nen in der achiralen Wirtverbindung E7 (100fache
Vergr1ßerung). Bei den schwarzen Punkten handelt es sich um Ab-
standshalter. b) Anordnung rechts- und linksg�ngiger helicaler Dom�-
nen in einer TN-Zelle.

Schema 8. Zusammensetzung der Mischung E7 der Firma Merck in
Gew.-%.
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linksg&ngigen Dom&nen sind gebogen (Abbildung 35). Die
St&rke der Kr�mmung ist vom Enantiomeren�berschuss ab-
h&ngig.

Bei Anwendung sinnvoller N&herungen ergibt sich, dass
der Zusammenhang zwischen dem Kr�mmungsradius R und
der Gangh/he P einer chiralen nematischen Phase durch
Gleichung (1) beschrieben werden kann. Unter idealen Be-

P ¼ 2R ð1Þ

dingungen k/nnen Gangh/hen bis 50 mm gemessen werden,
was einer Konzentration von nur 0.0002 Gew.-% CB15 ent-
spricht. Interessanterweise ist CB15 ein typischer chiraler
Dotierstoff, wie er in geringen Mengen in kommerziellen TN-
Zellen eingesetzt wird, um die Bildung von umgekehrt ver-
drillten Dom&nen zu verhindern. Eine Zelle mit einer Fl&che
von 1 cm2 enth&lt nur zwischen 0.001 und 0.01 g Fl�ssigkris-
tall, d.h., es sind nur minimale Mengen an Dotierstoff oder zu
bestimmender Probe erforderlich, um das Verdrillungsver-
m/gen oder den Enantiomeren�berschuss zu bestimmen.

Es ist bekannt, dass in Fl�ssigkristallen sowohl bei sehr
hohen als auch bei sehr niedrigen Werten der optischen
Reinheit ungew/hnliches Phasenverhalten auftreten kann,
z. B. die Bildung von TGB- oder Blauen Phasen. Allerdings
bereitet die Messung des Enantiomeren�berschusses in
diesen Bereichen oft Schwierigkeiten. Da die meisten Fl�s-
sigkristalle zudem keine funktionellen Gruppen aufweisen,
die gut interagieren oder leicht derivatisiert werden k/nnen,
ist es auch schwierig, den Enantiomeren�berschuss mithilfe
von NMR-Verschiebungsreagentien oder chiraler Hoch-
druckfl�ssigkeitschromatographie zu bestimmen, und die
Substanzen sind meist auch nicht fl�chtig genug f�r eine
Bestimmung der optischen Reinheit mittels chiraler Gas-

chromatographie. Mit der hier beschriebenen Methode da-
gegen kann der Enantiomeren�berschuss insbesondere an
den Extremwerten nahe 0 und 100 % ermittelt werden. Wei-
terhin kann diese Methode – anhand des Auftretens ge-
kr�mmter Disklinationslinien – als schneller und empfindli-
cher Test zum Nachweis eines geringen Anteils an chiralen
Molek�len in einem angeblich achiralen Material und eines
geringen Qberschusses eines Enantiomers in angeblich race-
mischen Materialien verwendet werden.

Verbindung 47 liefert ein gutes Beispiel f�r qualitative
und quantitative Messungen einer „racemischen“ Mischung

mit Fl�ssigkristallmethoden. Die Verbindung wurde ur-
spr�nglich aus racemischem 2-Octanol synthetisiert. Sp&ter
wurde sie auch auf dem in Schema 9 gezeigten Weg aus
prochiralem 2-Octanon hergestellt. Die Verbindung bildet
smektische A- und C-Phasen. In einer ITO-beschichteten
Zelle mit paralleler Orientierung und bei Anlegen einer
elektrischen Spannung schaltet sie in ihrer smektischen C-
Phase, als w&re sie ferroelektrisch.[96] Abbildung 36 zeigt eine
typische ferroelektrische Hysterese der Transmission von
Licht in Abh&ngigkeit von der elektrischen Spannung. Zu-
s&tzlich sind Defekttexturen abgebildet, wie man sie im Mi-
kroskop erkennt, wenn sich die St&rke des Feldes &ndert oder
seine Richtung umgekehrt wird. Eine Wiederholung dieser
Experimente mit Chargen von 47, die auf anderen Wegen
synthetisiert wurden, brachte das gleiche Ergebnis – wie also
kommt es zum Symmetriebruch in dieser und verwandten
Verbindungen?

Die Ergebnisse der Schaltexperimente, die ferroelektri-
sches Verhalten von 47 ergaben, obwohl die Substanz aus
racemischen Edukten hergestellt wurde, belegen, dass sie in
Wirklichkeit in enantiomerenangereicherter Form vorlag.
Allerdings gibt dieses Experiment keine Hinweise – und kann
es auch nicht – auf die Gr/ße des Enantiomeren�berschusses,
weil die spontane Polarisation nicht gemessen werden kann.
Die Hysterese in Abbildung 36 beweist zwar, dass die Ver-
bindung ferroelektrisch ist, doch die Polarisationsumkehr-
methode ist nicht empfindlich genug zur Messung sehr kleiner
Polarisationswerte. Dar�ber hinaus ist das Auftreten einer
spontanen Polarisation in Fl�ssigkristallen ein extrinsischer
Effekt, der von der Kippung der Molek�le dominiert wird,
sodass Wechselwirkungen mit der Zelloberfl&che und dem
anliegenden elektrischen Feld ber�cksichtigt werden m�ssen,
was die Bestimmung kleiner Polarisationen weiter sehr er-
schwert.

Bedienen wir uns jedoch der TN-Methode zur Analyse, so
wird offensichtlich, dass 47 in der Tat in enantiomerenange-
reicherter Form vorliegt und dass der Enantiomeren�ber-
schuss in der Gr/ßenordnung von 0.01% liegt. In Abbil-
dung 37 ist das Experiment f�r eine Mischung aus 48, das
nach der gleichen Methode wie 47 und �ber gemeinsame
Zwischenstufen hergestellt wurde, und E7 protokolliert. Die
Daten f�r die Verbindung sind: kristallin58.4SmC 77.1
SmA 83.9 8C I. Beim Abk�hlen aus der isotropen Phase bildet

Abbildung 35. Gebogene Disklinationslinien in einer TN-Zelle, die mit
0.0027 Gew.-% CB15 dotiertes E7 enth�lt. Die Helixgangh1he betr�gt
0.4 mm (100fache Vergr1ßerung). Bei den schwarzen Punkten handelt
es sich um Abstandshalter.
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sich zun&chst im Volumen die Schlierentextur einer nemati-
schen Phase, dann aber �berwiegen schnell die Wechselwir-
kungen mit der Oberfl&che, sodass zwei verdrillte Dom&nen
entstehen. Anfangs sind sie von &hnlicher Gr/ße, aber wenn
man die Mesophase 1–2 K unter den Kl&rpunkt abk�hlt, be-
ginnt eine der beiden Dom&nen zu dominieren, was auf die
ungleiche Menge der Enantiomere zur�ckzuf�hren ist. Es gilt
jedoch darauf hinzuweisen, dass die Dom&nen nicht wegen
einer Trennung der Enantiomere gebildet werden. Eine
Dom&ne w&chst dann in der sich dynamisch entwickelnden
nematischen Phase auf Kosten der anderen, bis ein Zustand
der Verdrillung �brig bleibt, der belegt, dass die Verbindung
nicht als Racemat vorliegt.

Mithilfe anderer Methoden wie der chiralen Gaschro-
matographie war es m/glich, die optischen Reinheiten von
k&uflichem (R)- und (S)-2-Octanol zu bestimmen und daraus
das Verdrillungsverm/gen der (R)- und (S)-Enantiomere von
47 und 48 abzuleiten. Durch Variation der Konzentrationen
von „racemischem“ 47 oder 48 in E7 und Untersuchung der
Kr�mmung der gebogenen Disklinationslinien konnten ihre
Enantiomeren�bersch�sse bestimmt werden.[97]

Schema 9. Synthese der Verbindung 47.

Abbildung 36. Optische Transmission in Abh�ngigkeit vom elektri-
schen Feld und mikroskopische Texturen der smektischen C-Phase von
47 bei verschiedenen Feldst�rken (100fache Vergr1ßerung).

Abbildung 37. K�hlt man die Verbindung 48 in einer TN-Zelle aus der
isotropen Phase unter den Kl�rpunkt ab, so verschwinden die Disklina-
tionsschleifen schnell (parallele Polarisatoren, 100fache Vergr1ße-
rung). Die langen Pfeile geben die Abk�hlungsrichtung an.
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6. Hierarchische Selbstorganisati-
on und enantioselektive Tren-
nung

Die in Abschnitt 5 beschriebenen
Methoden zeigen, wie Fl�ssigkristalle
verwendet werden k/nnen, um diverse
Effekte, in diesem Fall Chiralit&t, zu
verst&rken und als sehr empfindliche
Sonden bei der Bestimmung physikali-
scher Eigenschaften zu dienen. Doch
daneben k/nnen sie auch ungew/hnliche
Strukturen stabilisieren. Deshalb soll es
nun um Fl�ssigkristalle gehen, deren
Molek�le eine ungew/hnliche Gestalt
haben, und dabei insbesondere um die
biaxialen (zweiachsigen) nematischen
Phasen, die von Molek�len mit geboge-
nen Kernen gebildet werden.

Auf die M/glichkeit einer biaxialen
nematischen Phase (Abbildung 38)
wurde 1970 von Freiser[98] hingewiesen.
Allerdings konnten erst 2004 die Ar-
beitsgruppen von Samulski und Kumar
�ber niedermolekulare Oxadiazolderiva-

te berichten, die thermotrope biaxiale nematische Phasen
bilden.[99] Der biaxiale Ordnungsparameter war relativ gering,
er betrug nur 0.1. Die Molek�le der Verbindungen haben
gebogene Strukturen, die auf die zentrale Diphenyloxadiazol-
Einheit des aromatischen Kerns zur�ckzuf�hren sind, wie im
Verbindungstyp 49. Die Strukturen und das Phasenverhalten
einiger Diphenyloxadiazolderivate 49 sind in Schema 10 ge-
zeigt. Einige verschieden substituierte Substanzen mit unter-
schiedlich langen aliphatischen Ketten und Fluorsubstituen-

ten an den &ußeren Phenylringen wurden hergestellt, um
Schmelz- und Kl&rpunkte zu senken und dadurch die nema-
tischen Phasen bei niedrigeren Temperaturen zu erhalten.[100]

Sowohl bei der Reihe mit der l&ngeren konstanten End-
gruppe (49a–49 f) als auch bei der mit der k�rzeren (49g und
49h) ist – mit Ausnahme von Verbindung 49 f – bei unter-
schiedlichen Substituenten die nematische Phase �ber einen
gr/ßeren Temperaturbereich stabil als bei symmetrischer
Substitution; der Qbergang von der nematischen in die
smektische Phase und der Schmelzpunkt werden durch die
Symmetriereduktion jeweils gesenkt. In Schema 10 sind auch
die h/her geordneten Tieftemperaturphasen aufgef�hrt,
deren Struktur unbekannt ist. In der Terminologie von Sa-
mulski et al. wurden die nicht identifizierten Phasen als
smektisch X, Y und Z bezeichnet, allerdings sind diese Be-
zeichnungen nicht konsistent innerhalb der Reihe.

Bringt man frische Proben von 49g zwischen einen Ob-
jekttr&ger und ein Deckglas, so beobachtet man im tempe-
rierten Polarisationsmikroskop ungew/hnliche Texturen
(Abbildung 39). Bei gekreuzten Polarisatoren wurde beim
Abk�hlen aus der isotropen Fl�ssigkeit zun&chst eine an-
scheinend normale nematische Phase beobachtet. Sie er-
schien in Form einer Schlierentextur mit Brownscher Mole-
kularbewegung. Allerdings zeigte die Mesophase auch Do-
m&nen, die durch W&nde voneinander getrennt waren. Durch
Drehung des Analysators des Mikroskops wurden dunkle
Dom&nen hell und umgekehrt (siehe Abbildung 39). Dieses
Verhalten belegt, dass die Dom&nen verdrillt sind und dass sie
entgegengesetzten Drehsinn haben. Die anderen, unsymme-
trisch substituierten Diphenyloxadiazolderivate 49 liefern
ebenfalls &hnliche verdrillte Dom&nen.

Bei der Untersuchung der Texturen der Verbindungen
49g und 49h wurde eine erhebliche dynamische Bewegung in

Abbildung 38. Vergleich der Strukturen der uni- (a) und biaxialen ne-
matischen Phasen (b). Die vereinfachte Darstellung in (c) zeigt die
lokale Struktur der biaxialen nematischen Phase gebogener Molek�le.

Schema 10. Strukturen und Phasenverhalten einiger Verbindungen 49.
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unbedeckten Bereichen der nematischen Phase beobachtet.
Abbildung 40 zeigt Defektlinien in der nematischen Phase
von 49h, die dort weit oberhalb des Qbergangs zur X-Phase

auftreten. Bei konstanter Temperatur und weit innerhalb des
Temperaturbereichs der nematischen Phase erscheinen De-
fektlinien und fließen schnell durch die Schlierentextur der
Phase, &hnlich thermischen Raleigh-Bernard-Instabilit&ten.

Diese Beobachtungen an den nematischen Phasen der
untersuchten Verbindungen waren konsistent, und jede Ver-
bindung zeigte chirale Dom&nen, die durch die Bildung einer
helicalen Qberstruktur charakterisiert sind. In jedem Fall
hing die Bildung helicaler Dom&nen von der thermischen und
mechanischen Vorgeschichte der Probe ab, was darauf hin-
deutet, dass die Dom&nenbildung kinetisch und nicht ther-
modynamisch kontrolliert ist. In kalorimetrischen Untersu-
chungen (DSC) wurde auch ein Signal im fl�ssigen Zustand
knapp oberhalb des Kl&rpunktes gefunden.

Die beschriebenen Ergebnisse lassen sich folgenderma-
ßen interpretieren: Chirale Konformere der Diphenyloxa-
diazolmolek�le wie 50 und ihre Spiegelbilder k/nnen im

Bindungsrotationprofil der Molek�le erwartet werden. Am
Kl&rpunkt findet eine Selbstselektion statt, sodass das sta-
bilste Assoziat gebildet wird. Dies bedeutet, dass die Keim-
bildung der nematischen Phase ein Prozess der Assoziatbil-

dung ist, in dem sich Konformere einer H&ndigkeit zusam-
menfinden und eine helicale makroskopische Struktur bilden,
die wiederum die Konformere stabilisiert. Solche helicalen
Strukturen k/nnen verdrillte B&nder bilden, die sich dann zu
einer chiralen nematischen Phase selbstorganisieren. Wegen
der Gr/ße der B&nder bilden sich durch Trennung Dom&nen
mit Qberschuss an einem Chiralit&tssinn.

Abbildung 41 zeigt, wie die Assoziation chiraler Konfor-
mere wie 50 vor sich gehen k/nnte. Die Chiralit&t der
Struktur dieses Konformers resultiert daraus, dass die beiden

Esterbindungen relativ zum Diphenyloxadiazolkern in ent-
gegengesetzter Richtung verdreht sind. Wenn Molek�le in
dieser verdrillten Konformation aufeinander gepackt werden,
ergibt sich ein helicales Assoziat. Dessen Selbstorganisation
f�hrt dann zur Bildung einer chiralen nematischen Phase. Bei
umgekehrtem Drehsinn der beiden Esterbindungen erh&lt
man das Enantiomer von 50 und damit eine Helix mit ent-
gegengesetzter H&ndigkeit. Solche Assoziate sollten dyna-
misch fluktuieren, und die Dom&nen sollten sich mit der Zeit
und unter &ußeren Einfl�ssen wie Anhaftungen an Oberfl&-
chen und mechanischen St/rungen ver&ndern.

Diese Qberlegungen gen�gen dem Kriterium, dass der
Prozess kinetisch kontrolliert ist und dass die Energiebarriere
zur Konformations&nderung durch die Assoziation erh/ht
wird. Dar�ber hinaus kann die Bildung einer Helix durch
&ußere Kr&fte, z. B. Oberfl&chenwechselwirkungen, unter-
dr�ckt werden. Weiterhin f&llt die L&ngenskala der selbstor-

Abbildung 39. Schlierentextur der nematischen Phase von 49 g bei
222 8C nach dem Abk�hlen aus der isotropen Phase (100fache Vergr1-
ßerung). Der Analysator wurde gegen den Uhrzeigersinn (a) bzw. im
Uhrzeigersinn gedreht (b).

Abbildung 40. Defektlinien einer helicalen Dom�ne in der nematischen
Phase von 49 h (100fache Vergr1ßerung).

Abbildung 41. Kalottenmodell zur Veranschaulichung der vorgeschlage-
nen Bildung einer Helix durch die Assoziation verdrillter Konformere
gebogener Molek�le.
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ganisierten Struktur so aus, dass Diffusion wahrscheinlich
nicht leicht auftritt, sodass Dom&nen stabilisiert werden, in
denen ein Chiralit&tssinn �berwiegt.

Die Untersuchungen der Diphenyloxadiazolderivate
haben somit eine Phasentrennung der fl�ssigkeits&hnlichen
achiralen nematischen Phasen dieser Verbindungen in heli-
cale Dom&nen mit entgegengesetzter H&ndigkeit ergeben. Es
wurde postuliert, dass die Bildung der Dom&nen auf einem
Assoziationsprozess beruht, in dem helicale Molek�lcluster
entstehen und der die Bildung der Mesophase unterst�tzt.
Solche Ergebnisse sind wichtig, um die Beobachtung zu ver-
stehen, dass z.B. die Verbindung 49g eine biaxiale nematische
Phase bildet.[99] Es wurde festgestellt, dass das große Quer-
dipolmoment des Diphenyloxadiazolkerns vorteilhaft, wenn
nicht sogar Voraussetzung f�r die Bildung einer biaxialen
nematischen Phase Nb ist. Des Weiteren wurde argumentiert,
dass die intermolekulare Assoziation aufgrund der starken
Dipolmomente die Korrelation der transversalen Orientie-
rungen durch die geometrische Packung verst&rkt.[99] In der
Tat zeigte eine atomistische Simulation der nematischen
Phase dieses Mesogens seine Biaxialit&t;[101] dar�ber hinaus
wurden ferroelektrische Dom&nen in der nematischen Phase
gefunden, in der die Querdipolmomente der Oxadiazolreste
parallel ausgerichtet sind, d.h., die Dom&nen bestehen im
Wesentlichen aus supramolekularen Aggregaten.

Es wurde daher vorgeschlagen, dass die untersuchten
Diphenyloxadiazolderivate sich hierarchisch selbstorganisie-
rende Nematogene sind, die spontane Trennung in chirale
Dom&nen zeigen.[100]

Pelzl et al. berichteten �ber die Bildung chiraler Dom&-
nen in der nematischen Phase einer weiteren achiralen ge-
bogenen Verbindung, 51 (kristallin98(X 80N 95) 8C I).[102] Es
scheint sich also um ein allgemeineres Ph&nomen zu handeln,
dass die nematischen Phasen bestimmter achiraler Verbin-
dungen in der Lage sind, eine Form von chiraler Ordnung zu
bilden. In ihrer Untersuchung nehmen Pelzl et al. auch Bezug
auf eine Computersimulation von Memmer,[103] die nahelegt,
dass die helicale Superstruktur eine Folge konischer Verdril-
lungs- und Verbiegungsdeformationen ist, die den Netto-

effekt der Flexoelektrizit&t reduzieren. Es ist jedoch auch f�r
die gebogenen Molek�le von Pelzl et al. m/glich, ein zu 50
analoges chirales, verdrilltes Konformer zu finden. Dies un-
terstreicht wiederum die M/glichkeit zur Assoziatbildung in
einer quasifl�ssigen Phase, die wie im festen Zustand zu einer
enantioselektiven Trennung f�hrt.

Takezoe et al. zeigten, dass die Zugabe eines achiralen
gebogenen Dotierstoffs zu einer konventionellen chiralen
nematischen Phase die helicale Gangh/he reduziert, was
darauf hindeutet, dass der achirale Dotierstoff einen starken
chiralen Effekt auf die lokale helicale Packung der Molek�le
hat.[104]

Obwohl es also offensichtlich m/glich ist, eine enantio-
selektive Phasentrennung in der nematischen Phase achiraler
gebogener Molek�le zu beobachten, ist es interessant, dass
Strigazzi et al. ein vergleichbares Modell erstellt haben, um
ihre Beobachtung chiraler Dom&nen in der nematischen
Phase stabf/rmiger achiraler 4-(Alkyloxy)benzoes&uren zu
erkl&ren.[105] Sie vermuten durch Wasserstoffbr�cken zusam-
mengehaltene verdrillte offene Dimere als Ursache f�r die
Bildung helicaler Strukturen.[106] Damit in Einklang ist die
Beobachtung von Jeong et al., dass die Verbindung 52 eine

Form von Chiralit&t zeigt.[107] Sie zeigten, dass Dimere von 52
chirale propellerartige Konformationen einnehmen k/nnen,
die dann zu helicalen nematischen Strukturen f�hren. Da
diese Systeme – ebenso wie die von Strigazzi – mithilfe von
Wasserstoffbr�cken Assoziate bilden, sind sie anscheinend
auch in der Lage, unabh&ngig von molekularer Chiralit&t
chirale, makroskopisch selbstorganisierte Mesophasenstruk-
turen zu bilden. Es handelt sich um hierarchisch selbstorga-
nisierte fl�ssigkristalline „Superphasen“.

7. Zusammenfassung

In diesem Aufsatz wurde versucht, eine alternative Sicht
auf hierarchisch selbstorganisierte fl�ssigkristalline Struktu-
ren zu vermitteln. Es wurde gezeigt, dass 1) verformbare
Molek�lformen und -topologien supermolekularer und
selbstorganisierter supramolekularer Systeme, 2) Erken-
nungsprozesse an Oberfl&chen und 3) die Qbertragung sol-
cher Strukturen und ihre Amplifikation zu ungew/hnlichem
Phasenverhalten f�hren k/nnen, zu dessen Beschreibung die
Kontinuumstheorie nicht geeignet ist. Die Erkenntnis, dass
Clusterbildung in mesomorphen Systemen auftreten kann,
bedeutet, dass die L&ngenskala, die wir sonst zur Beschrei-
bung von Fl�ssigkristallen verwenden, nicht notwendiger-
weise g�ltig ist, d.h., die Mesoskala gewinnt an Bedeutung.
Diese Erkenntnis ist f�r das Verst&ndnis biologischer Systeme
von praktischer Bedeutung, in denen unterschiedliche Clus-
tertypen Seite an Seite koexistieren k/nnen, z.B. kubische
und columnare, ohne dass ein Phasen�bergang zwischen
ihnen auftritt.
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