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Im aufstrebenden Gebiet der organischen Halbleiter bilden
molekulare Drihte einen Forschungsschwerpunkt."? Dis-
kotische Fliissigkristalle (LCs) aus einem starren aromati-
schen Kern und ungeordneten Alkyl- oder Alkoxysubstitu-
enten in der Peripherie sind wegen ihrer Selbstorganisation
zu kolumnaren supramolekularen Strukturen, die aus Nano-
phasentrennung und Wechselwirkungen der aromatischen
Kerne resultiert, vielversprechende Materialien fiir die or-
ganische Elektronik.”! Die fliissigkristalline Phase verein-
facht die Verarbeitung und ermoglicht die Selbstheilung der
Strukturen.! GroBe polycyclische Kohlenwasserstoffe wie
Hexa-peri-hexabenzocoronene (HBCs) weisen wegen ihrer
groBen m-m-Uberlappung hohe Ladungstrigermobilititen
auf.l’! In den vergangenen Jahren hat die Selbstorganisation
flussigkristalliner Perylendiimide (PDIs) groBe Aufmerk-
samkeit erregt, da diese wegen ihrer fliissigkristallinen, pho-
tophysikalischen und halbleitenden Eigenschaften ein breites
Spektrum moglicher Anwendungen haben.*'!! Durch Sub-
stitution geeigneter Seitengruppen, das direkte Ankniipfen
an ein helicales Riickgrat oder durch Strukturdnderungen des
Kerns kann die supramolekulare Organisation bis hin zur
Bildung helicaler Kolumnen verbessert werden.'”J Zur Va-
riation ihrer elektronischen Eigenschaften konnen Rylene in
verschiedenen Formen — vom bereits erwdhnten PDI bis zum
lang gestreckten Quaterrylen — synthetisiert werden.[*! Die
hoheren Rylene konnen helicale Kolumnen mit unter-
schiedlichen Periodizititen bilden, die aus verschiedenen
Rotationswinkeln a zwischen benachbarten Molekiilen re-
sultieren.*™ ¥ Besonders fiir a = 90° ist die Packung interes-
sant, da hier, sofern die Wechselwirkung zwischen den be-
nachbarten Einheiten stark genug ist, eine stabile Kolumne
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vorstellbar ist. Es stellt sich die Frage, ob diese Korrelation in
der fliissigkristallinen Phase fortbesteht, in der die Molekiile
einer schnellen axialen Rotation auf der ps-Zeitskala unter-
worfen sind. Im Unterschied zu Diskoten mit hoherer Sym-
metrie, bei denen die axiale Bewegung durch Symmetrie er-
haltende Prozesse entsteht, kann die Rotation von PDIs in
den helicalen Kolumnen nicht als einfacher lokaler Prozess
stattfinden. Es bedarf vielmehr kooperativer Bewegung in-
nerhalb der Kolumne, um die Korrelation zwischen benach-
barten Molekiilen aufrechtzuerhalten, wie dies fiir dipol-
funktionalisierte HBCs mit helicaler Uberstruktur gezeigt
wurde.'" Axiale Bewegungen mit geringen Winkel-
auslenkungen konnen im Festkorper als lokale Prozesse an-
gesehen werden. All diese Bewegungsarten beeinflussen die
Prozessierbarkeit und die Fahigkeit zur Selbstheilung der
supramolekularen Struktur.

Fortschritte in der Festkorper-NMR-Spektroskopie!'>!”!
ermoglichen es, Struktur und Dynamik solcher Systeme durch
BC-NMR-Spektroskopiemethoden in natiirlicher Hzufigkeit
zu untersuchen. Zur Analyse genutzt werden dabei sowohl
C-"H-Dipol-Dipol-Kopplungen (DDC), die das Bewe-
gungsverhalten der C-H-Bindungsrichtung in der Molekiil-
ebene zeigen, als auch die Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung (CSA) der aromatischen *C-NMR-Signale, deren
Tensorhauptachse senkrecht auf der Molekiilebene steht.
Dies liefert einzigartige Informationen iiber die lokale Pa-
ckung und die Geometrie von Rotationsbewegungen, da die
Dynamik mithilfe zweier orthogonaler Tensororientierungen
untersucht wird,"® wodurch Zweideutigkeiten in der Daten-
auswertung vermieden werden (siche Hintergrundinforma-
tionen).

Nach diesem Muster untersuchten wir nun die Struktur
und Dynamik eines Triethylenglycol(TEG)-substituierten
PDI. Im Unterschied zu seinem alkylsubstituierten Analo-
gon, ™! das bis 403 K fest ist, zeigt das TEG-PDI neben der
festen eine fliissigkristalline Phase in einem Temperaturbe-
reich von 50-60 K. Demzufolge haben die Seitengruppen
einen starken Einfluss auf das Phasenverhalten und die Dy-
namik des Systems. Mit Festkorper-NMR-spektroskopischen
und rontgenographischen Methoden gingen wir folgenden
Fragen nach: 1) Welchen Wert hat der Winkel a zwischen
benachbarten PDI-Molekiilen in einer Kolumne? 2) Finden
eingeschriankte Rotationsfluktuationen um die Kolumnen-
achse statt, und wenn dem so ist, in welcher Phase und mit
welcher Fluktuationsbreite? 3) Ist eine vollstindig koopera-
tive axiale Bewegung in der flussigkristallinen Phase mog-
lich?
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Die thermotropen Eigenschaften von TEG-PDI (Syn-
these und Charakterisierung siehe Hintergrundinformatio-
nen) wurden mit Differenzkalometrie (DSC), Weitwinkel-
Rontgenstreuung (WAXS) und Polarisationsmikroskopie
(POM) untersucht. Beim Abkiihlen der fliissigkristallinen
Phase kann mit DSC ein Glastibergang bei 214 K beobachtet
werden. Wird die Probe aufgeheizt, kommt es bei 293 K zur
Rekristallisation. Des Weiteren beobachtet man bei 338 und
393 K zwei endotherme Peaks, die die diskotisch fliissigkris-
talline Phase anzeigen (siche Hintergrundinformationen).
Das WAXS-Diffraktogramm einer extrudierten TEG-PDI-
Faser zeigt bei 373 K in der fliissigkristallinen Phase (Abbil-
dung 1) deutlich das charakteristische Streumuster einer dis-
kotischen Anordnung. Die PDI-Bausteine ordnen sich in
Kolumnen in einer hexagonalen Elementarzelle mit einem
Gitterparameter von 2.23 nm an. Die meridionalen Reflex-
ionen im Weitwinkelbereich zeigen einen m-m-Abstand von
0.34 nm. Die zusitzlichen schwachen off-meridionalen Re-
flexe entsprechen einem Ebenenabstand von 0.70 nm, was auf
eine rechtwinklige Anordnung benachbarter PDIs schlieen
lasst, wie bereits fiir andere diskotische Systeme gezeigt
werden konnte.') Kiihlt man wieder auf 303 K ab, treten
diese Reflexe deutlicher hervor (Abbildung 1b), was auf eine
Zunahme der Ordnung hinweist. Der diskotische Charakter
von TEG-PDI wurde mit POM bestitigt, als die Probe mit
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Abbildung 1. 2D-WAXS-Diffraktogramm von TEG-PDI bei a) 373 K und
b) 303 K. ¢) Mikroskopische Aufnahme eines homéotrop angeordneten
Films zwischen Kreuzpolarisatoren bei 313 K. d) 2D-WAXS-Diffrakto-
gramm des homdootrop angeordneten TEG-PDI, aufgenommen im
Transmissionsmodus bei 303 K. Die 2D-"*C{"H}-REPT-HSQC-NMR-Kor-
relationsspektren in (e) und (f) wurden ebenfalls bei 373 bzw. 303 K
aufgenommen.
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1 Kmin™" aus der isotropen Phase abgekiihlt wurde. Abbil-
dung 1c zeigt die typischen, zwischen den Kreuzpolarisatoren
schwarz erscheinenden, dendritischen Texturen, die sich beim
Erstarren bilden und auf eine homootrope Anordnung hin-
deuten.” Anders als in #hnlichen Systemen ,stehen“ die
Kolumnen, wie die hexagonalen Muster der WAXS-Diffrak-
togramme zeigen (Abbildung 1d), auf der Oberfléiche. Die
2D-C{'H}-heteronuclearen Korrelationsspektren (Abbil-
dung 1e,f), die bei gleichen Temperaturen erhalten wurden
wie die WAXS-Aufnahmen, zeigen, dass in TEG-PDI im
festen Zustand bei 303 K sechs unterschiedliche Signale von
aromatischen CH-Gruppen beobachtet werden konnen, die
im fliissigkristallinen Zustand bei 373 K zu zwei Signalen
gemittelt werden.

Die unterschiedliche Packung im festen und im fliissig-
kristallinen Zustand von TEG-PDI einerseits sowie die fiir
die verschiedenen Protonen beobachtete Linienverschmaéle-
rung und der Unterschied in den d,,-Werten der Kohlen-
stoffsignale andererseits lassen darauf schlieBen, dass in
beiden Zusténden stark unterschiedliche Molekiildynamiken
auftreten. Zur Charakterisierung dieser Unterschiede wurden
ortspezifische Messungen von C{'H}-heteronuclearen Di-
polseitenbanden-NMR-Mustern beider Phasen unter Ver-
wendung von REPT-HDOR- und REREDOR-Techniken®"
durchgefiihrt (Abbildung 2b,c).
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Abbildung 2. a) Struktur des untersuchten TEG-PDI. Die Farbmarkie-
rungen werden durchgehend beibehalten. Seitenbandenmuster von
ortspezifischen C-{'"H}-heteronuclearen dipolaren Wiedereinkupp-
lungsexperimenten (REPT-HDOR- und REREDOR-Techniken®") fiir

b) den fliissigkristallinen und c) den eingefrorenen Zustand von TEG-
PDI; die Frequenzabhingigkeit der Seitenbandenmuster, angegeben in
Vielfachen der Rotationsfrequenz wy, dient zur Bestimmung der dipo-
laren Kopplungskonstante D und des dynamischen Ordnungsparame-
ters S. (d) und (e) zeigen ">C-CSA-Rotationsseitenbandenmuster fur
die unterschiedlichen *C-NMR-Signale von TEG-PDI in seinem fliissig-
kristallinen bzw. eingefrorenen Zustand.
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Die erhaltenen Muster zeigen, dass die effektiven *C-"H-
dipolaren Kopplungen, und somit die dynamischen Ord-
nungsparameter fiir die Kohlenstoffatomsignale des Pery-
lenkerns, um etwa den Faktor zwei auf S = 0.46-0.48 in beiden
Phasen reduziert werden (siche Hintergrundinformationen).
Folglich finden in beiden Phasen betréichtliche Bewegungen
der Perylengrundkorper statt. Die TEG-Seitenketten sind in
beiden Zustidnden sehr flexibel, mit §=0.35 im festen Zu-
stand und §=0.15 in der fliissigkristallinen Phase nahe dem
Ubergang zur isotropen Schmelze. Der scheinbar geringe
Unterschied der lokalen Dynamik des Perylengrundkorpers
in den beiden thermotropen Phasen, wie sie die “C{'H}-
DDC-Seitenbandenmuster zeigen, ist auB3ergewohnlich und
fithrt zur Annahme, dass die auf diesem Wege gewonnenen
Informationen kein vollstdndiges Bild von der Dynamik des
Systems ergeben. Weitere Informationen iiber die Dynamik
des Perylenkerns konnen iiber eine Wechselwirkung erhalten
werden, die empfindlich gegeniiber der Packung ist und ihre
Tensorhauptachse vorzugsweise senkrecht zur Molekiilebene
und nicht in der Ebene der C-'H-Bindungen hat. Diese
Anforderungen erfiillt der "“C-CSA-Tensor des Perylen-
kerns.'¥! Abbildung 2d,e zeigt MAS-NMR-Spektren (MAS:
Probenrotation am magischen Winkel) von TEG-PDI bei
niedrigen Probenrotationsgeschwindigkeiten, die signifikante
Anderungen der FEinhiillenden der C-CSA-MAS-Seiten-
banden fiir die verschiedenen Kohlenstoffsignale beim
Ubergang von der festen (Abbildung 2¢) zur fliissigkristalli-
nen Phase (Abbildung 2d) aufweisen. Dariiber hinaus bele-
gen die geringe Zahl von Seitenbanden und der Intensitéts-
zuwachs der isotropen Signale in der fliissigkristallinen Phase
eine effektivere Mittelung aufgrund erhohter Molekiildyna-
mik.

Um die unterschiedliche Mittelung von “C{'H}-DDC-
Seitenbanden und *C-CSA-Mustern zu verstehen, muss der
Einfluss der axialen Bewegung des Kerns auf die *C-CSA-
Tensoren und “C{'H}-dipolaren Kopplungstensoren be-
trachtet werden. Abbildung 3a zeigt die beiden Spektrenty-
pen fiir den starren Fall. Es ist davon auszugehen, dass die
axiale Bewegung des Kerns im festen Zustand in ihrer Aus-
lenkung beschréankt ist. Dies beriicksichtigen wir mithilfe
schneller Rotationsfluktuationen, die durch eine Gaul3-Ver-
teilung von Rotationswinkeln mit der Varianz o beschrieben
werden. Die zugehorigen bewegungsgemittelten CSA-Lini-
enformen und DDC-Seitenbandenspektren konnen leicht
berechnet werden.”! Mit o < +40° ist die Asymmetrie des
BC-CSA-Tensors [7¢s = (8,,—0,,)/(5..—0i,)] nur wenig redu-
ziert, wihrend die Anisotropie der chemischen Verschiebung
gleich bleibt (dcs=0,,—0;,). Auf der anderen Seite dndert
sich der dipolare Kopplungstensor von einem axial symme-
trischen Tensor (17, =0) zu einem nicht axialen Tensor (17, =
0.46), was mit einer Reduktion der Stirke der dipolaren
Kopplung um einem Faktor von 1.47 einhergeht (sieche Ab-
bildung2 in den Hintergrundinformationen). Fiir eine
schnelle axiale Rotation (Abbildung 3¢) werden sowohl die
BC-CSA als auch der *C-"H-dipolare Kopplungstensor axi-
alsymmetrisch. Die Anderung der beiden Wechselwirkungen
ist jedoch sehr unterschiedlich: Zum Beispiel bleibt das Ele-
ment J,, der CSA unverédndert, wihrend der Absolutwert der
dipolaren Kopplung um den Faktor zwei reduziert wird (dy-
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Abbildung 3. Bewegungsmittelung der anisotropen '>C-{"H}-dipolaren
Kopplungen und der *C-Tensoren der anisotropen chemischen Ver-
schiebung der aromatischen Kohlenstoffatome im PDI-Kern. Im stati-
schen Fall (a) ist die ausgezeichnete Hauptachse des '*C-CSA-Tensors
senkrecht zur Molekiilebene,! wihrend jene des dipolaren Kopplungs-
tensors entlang der C-H-Bindung in der Molekilebene liegt. (b) und
(c) entstehen durch Winkelfluktuationen bzw. schnelle Rotation um die
z-Achse senkrecht zur Molekiilebene.

namischer Ordungsparameter S =0.5). So kénnen die *C-'H-

Seitenbandenmuster nur schwer von denen unter einge-

schrinkter Bewegung unterschieden werden, wéhrend sich

die Linienform der *C-CSA wegen der sich entwickelnden

Axialsymmetrie des Tensors deutlich dndert. Die Spektren in

Abbildung 2 stimmen unter diesen Umstdnden mit einem

Modell iiberein, in dem im festen Zustand eingeschrinkte

Rotationsfluktuationen der PDI-Molekiile dominieren. Diese

Fluktuationen treten in der Molekiilebene mit Winkeln bis zu

40° auf, enthalten aber auch kleinere ,,out-of-plane®-Aus-

lenkungen, die die dynamischen Ordungsparameter auf S=
0.43-0.46 reduzieren. In der flissigkristallinen Phase rotieren
die TEG-PDI-Molekiile oder bewegen sich mit Spriingen um
90°, was zur gleichen Mittelung der NMR-Wechselwirkung
fithrt. Auch die Mittelung der Carbonyl-*C-CSA-Tensoren
bestitigt dieses Modell. Quantenchemische Rechnungen!"!
zeigen, dass die CSA-Hauptachse der Carbonylgruppen in
der Molekiilebene liegt. Durch eine schnelle axiale Rotati-
onsbewegung entsteht ein gemittelter, axialer symmetrischer

Tensor mit deutlich reduziertem Betrag und einem Wechsel

des Vorzeichens fiir 0. Genau dieses Verhalten kann bei den

BC-CSA-Seitenbandenmustern in Abbildung 2d,e (bei 80—

240 ppm) beobachtet werden.

Durch die Kombination der Befunde von Rontgenstreu-
ung und modernen NMR-Spektroskopietechniken erhalten
wir ein detailliertes Bild von Struktur und Dynamik der PDI-
Grundkorper in den Kolumnen dieser Verbindungen:

1) Wéhrend im alkylsubstituierten Analogon der Winkel
zwischen zwei benachbarten Peryleneinheiten 35° be-
tragt,”! zeigt die Rontgenstreuung, dass sich die TEG-
substituierten Perylene im rechten Winkel zueinander
anordnen (Abbildung 4). Kiihlt man die diskotische Phase
ab, wird ein eingefrorener Zustand erreicht, dessen in-
trakolumnare Packung sich den NMR-spektroskopischen
Messungen zufolge signifikant von jener der fliissigkris-
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Abbildung 4. Axiale Bewegungen von TEG-PDI in seinen beiden ther-
motropen Phasen. Im eingefrorenen Zustand finden Fluktuationen in
der Molekiilebene unabhingig voneinander statt. In der fliissigkristalli-
nen Phase findet eine kooperative, spiralartige Bewegung von 90° um
die Kolumnenachse statt. Die Persistenzlinge dieser kooperativen Be-
wegung ist nicht bekannt.

tallinen Phase unterscheidet, wahrend sich die allgemeine
Organisation gemif den Rontgenstreuungsmustern nicht
andert. Wenigstens sechs verschiedene CH-Signale aro-
matischer Kohlenstoffatome werden aufgrund der Pa-
ckung im eingefrorenen Zustand beobachtet, obwohl das
Molekiil in Losung nur zwei Signale aufweist.

2) Die Strukturdnderung ist entscheidend fiir die Dynamik
des Systems. Wihrend der Kern eines vergleichbaren al-
kylsubstituierten PDI in der festen Phase starr ist,'* zeigt
das TEG-PDI betrichtliche axiale Rotationsfluktuationen
mit einer Amplitude von +40°. Diese Bewegung fiihrt zu
einer deutlichen Anderung der *C{'H}-DDCs, Details wie
die Bewegungsamplitude konnen aber nicht allein durch
die DDC-Seitenbandenmuster bestimmt werden. Die
Tatsache, dass die axiale Bewegung in ihrer Amplitude
beschriankt ist, wurde aus den '*C-NMR-Seitenbanden-
mustern abgeleitet, die durch die groBen “C-CSA-Ten-
soren mit ihrer Orientierung entlang der Kolumnenachse
zustande kommen.

3) In der fliissigkristallinen Phase werden bemerkenswer-
terweise nur zwei Signale von aromatischen Kohlenstoff-
atomen beobachtet. Die volle axiale Rotation der ver-
langerten PDI-Einheiten um die Kolumnenachse wurde
sowohl in den DDC- als auch in den CSA-Seitenbanden-
mustern gefunden. Diese Bewegung mittelt auch die Un-
terschiede der chemischen Verschiebung, die durch die
Anordnung der Molekiile in der festen Phase entstehen.
Die DCC-Seitenbandenmuster zeigen, dass die Molekiil-
ebenen der PDI-Molekiile in den Kolumnen parallel zu-
einander angeordnet bleiben (S, =2Sppc~0.95). Dieses
Verhalten erinnert an diskotische Phasen von Tripheny-
lenderivaten, die in engen Temperaturbereichen fliissig-
kristalline Phasen mit hoch geordneten Kolumnen
bilden.P!
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Der einfachste Bewegungsprozess, der mit allen Beob-
achtungen vereinbar ist, ist eine kooperative 90°-Rotation der
PDI-Molekiile um die Kolumnenachse (Abbildung 4). Wih-
rend die beschrankten Winkelfluktuationen in der festen
Phase als lokale Prozesse anzusehen sind, entwickelt sich in
der fliissigkristallinen Phase die hoch kooperative Dynamik,
die die Korrelationen zwischen zwei benachbarten PDI-Mo-
lekiilen wiahrend der axialen Rotation aufrechterhilt. Zwei-
fellos sind solche kooperativen, dynamischen Moden von
besonderer Bedeutung beim Aufbringen kolumnarer disko-
tischer Systeme auf Oberflichen.
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