
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201410662Flíssigkristalle
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201410662

Perfekte Raumfîllung – Fullereng�ste in sternfçrmigen
Oligophenylenvinylen-Mesogenen**
Matthias Lehmann* und Markus Hîgel

Professor Herbert Meier zum 75. Geburtstag gewidmet

Abstract: Sternfçrmige Oligophenylenvinylen(OPV)-Meso-
gene sind formtreu und weisen formal zwischen ihren Armen
große Freir�ume auf. Ein Mesogen mit Armen aus drei Phe-
nylenethenylen-Wiederholungseinheiten packt dicht in einer
kolumnar-helikalen Anordnung. Das Anbringen eines Fulle-
rens îber einen kurzen Abstandhalter (Spacer) fîhrt zu einer
außergewçhnlichen Erhçhung der Mesophasenstabilit�t.
Rçntgenstreuung und Modellierung best�tigen die Selbstor-
ganisation zur Tripelhelix, in der Fullerene den Freiraum
zwischen den Armen der Sternmesogene perfekt ausfîllen.

In jeder Art von Materialien entscheidet die Morphologie
îber die mechanische und elektronische Leistungsf�higkeit.
Diesbezîglich ist die Natur ein perfektes Beispiel, da hier die
Position von funktionellen Einheiten beispielsweise im Pho-
tosyntheseapparat, in Enzymen oder in Transportproteinen
pr�zise durch Selbstorganisation gesteuert wird. Auch in ar-
tifiziellen Materialien wurde ein hoher Grad an Komplexit�t
und deren Kontrolle erreicht. Einige neuere Beispiele um-
fassen komplexe flîssigkristalline (LC-)Materialien, die po-
lygonale Zylinderphasen bilden,[1] formtreue Makrocyclen
mit Freir�umen entlang der Kolumnen[2] oder LCs, die Na-
nopartikel wie Fullerene[3, 4] oder magnetische Cluster[5] ent-
halten. Frîhere Studien untersuchten die Selbstorganisation
von Fulleren-Oligophenylenvinylen-Dimeren in lamellaren
und kolumnaren Strukturen und deren photophysikalische
Eigenschaften.[6,7] Fulleren-Phthalocyanine[8] oder Porphyrin-
Dyaden[9] mit seitlich angebundenen Fullerenen haben ge-
zeigt, dass sie in hochgeordneten kolumnaren Strukturen
aggregieren, was fîr photovoltaische Anwendungen von In-
teresse sein kçnnte.

In der hier vorgestellten Studie werden Oligophenylen-
vinylen-Sternmesogene, die fîr das Stapeln in kolumnaren
Phasen[10] bekannt sind, mit C60-Fulleren, das am Kern des
Sterns durch einen kurzen Abstandhalter (Spacer) ange-
bracht ist, kombiniert. Der Vorgang der Selbstorganisation
dieser nicht-konventionellen Mesogene beruht im Wesentli-
chen auf der Nanosegregation der Kernbausteine von den
peripheren aliphatischen Ketten sowie auf der Optimierung

der Raumfîllung. Im Unterschied zu semiflexiblen Stern-
mesogenen, die die Packung durch Falten der Molekîle zu E-
fçrmigen oder konisch geformten Konformeren[11] verbes-
sern, behalten die formtreuen Oligophenylenvinylen(OPV)-
Sterne ihre Sternmorphologie bei und weisen große Freir�u-
me zwischen ihren Armen auf. Hier pr�sentieren wir die
einzigartige Anordnung von OPV-Stern 1 und Stern-OPV-
Fulleren-Hybrid 2c, in dem die Zwischenr�ume von nicht-
mesomorphen Fullereng�sten perfekt gefîllt werden (Ab-
bildung 1). Letztgenannte erleichtern das Fîllen des Raums
und das Stapeln entlang kolumnarer Strukturen und erhçhen
letztlich die Mesophasenstabilit�t um mehr als 70 88C gegen-
îber der des ursprînglichen Mesogens 1.

Die Synthese der anvisierten OPV-Fulleren-Hybride
muss, besonders fîr Derivate mit drei Fullerenen an einem

Abbildung 1. OPV-Sterne und Fulleren-OPV-Hybrid-Sterne.
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Sterngerîst, sorgf�ltig ausgearbeitet werden. Eine rein kon-
vergente Route, in der der Fulleren-OPV-Arm im letzten
Schritt eine dreifache Wittig-Horner-Kupplung durchl�uft,
was bei vielen stilbenoiden Dendrimeren[10] angewendet wird,
ist nicht kompatibel mit der Chemie der Fullerene, da das
Nukleophil nicht nur den Aldehyd, sondern auch das Fulle-
renderivat[12] angreifen wird. Die Kupplung eines Fullerens
durch eine Prato-Reaktion[13] als finalen Schritt, nach einer
konvergenten Synthese des stilbenoiden Sterns mit Ab-
standhaltern zur Vermeidung von Schutzgruppenchemie,
wurde verworfen, da mehrfache Kupplungen mit dem glei-
chen Fulleren erfolgen kçnnten. Daher entschieden wir, eine
bew�hrte Strategie zu verfolgen:[6c] Zuerst wurde der stilbe-
noide Baustein durch eine konvergente Route, unter Nutzung
einer Allylgruppe zum Schutz der Bindungsstelle des Ab-
standhalters, hergestellt. Darauf folgend wurden die Schutz-
gruppe abgespalten und das Fulleren îber eine Veresterung
mit dem Abstandhalter verknîpft. Schema 1 fasst die Syn-
these der Zielverbindungen 1–3 zusammen. Der Schlîssel-
baustein ist Arm 6, der durch Kupplung von Phosphonat 4 mit
Aldehyd 5 in einer guten Gesamtausbeute von 68 % erhalten
wurde. Dieser geschîtzte Arm wurde anschließend zur nicht-
C3-symmetrischen Verbindung 2 a mit Phosphonat 8 und zum
Stern 3a durch dreifache Kupplung mit Trisphosphonat 10
umgesetzt. Die Schutzgruppen mussten sorgsam abgespalten
werden, und die abschließende Veresterung mit Fullerende-
rivat 11[14] lieferte die Zielverbindungen 2 c und 3c. Die letzte
Stufe stellte sich als unerwartet schwierig heraus und lieferte
Ausbeuten zwischen 52 und 64 % pro Veresterungsschritt.
Die Stammverbindung 1 ohne Fulleren wurde durch eine
dreifache Wittig-Horner-Reaktion von Trisaldehyd 9[15] mit
Phosphonat 4 erhalten. Die Identit�t und Reinheit aller
Verbindungen wurden mit analytischen Standardmethoden
belegt (siehe Hintergrundinformationen (SI)).

Die thermotropen Eigenschaften der sternfçrmigen Ver-
bindungen 1, 2c, 3c und der Mischung M3 (1/3c = 2:1)
wurden mithilfe optischer Polarisationsmikroskopie (POM),
dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) und Rçntgen-
streuungen untersucht und sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst. Mit Ausnahme von 3c selbstorganisieren sich alle Ma-
terialien zu îber große Temperaturbereiche flîssigkristalli-
nen Phasen und erstarren bei niedrigen Temperaturen als LC-
Gl�ser. Pseudo-fokal konische Texturen lassen auf kolumnare
Phasen schließen, und die Rçnt-
genstreuung belegt die hexagonale
Symmetrie (siehe Abbildungen 2
und 3 sowie SI). Es ist hervorzuhe-
ben, dass sich die Stabilit�t der
Mesophase unter Anbindung eines
Fullerens in 2c um mehr als 70 88C
erhçht. Fulleren ist ein kugelfçrmi-
ger Baustein und wurde unter an-
derem in LC-Phasen durch Kupp-
lung an mesogene Dendrone un-
terschiedlicher Generationen inte-
griert.[16] Als Triebkraft dieser
Selbstorganisation wurde die Na-
nosegregation der verschiedenen
Bausteine identifiziert. In allen

Beispielen sinken die Kl�rtemperaturen und damit die Me-
sophasenstabilit�ten gegenîber denen der fullerenfreien
Materialien, unabh�ngig von der Struktur des Flîssigkristalls.

Schema 1. Synthese der Zielverbindungen. DCC= Dicyclohexylcarbo-
diimid, DIBALH= = Diisobutylaluminiumhydrid, DPTS= 4-(Dimetyl-
amino)pyridinium-4-toluolsulfonat.

Tabelle 1: Thermotrope Eigenschaften und Rçntgendaten der Sternmesogene.

T�b. (Onset) [88C]/
DH [kJmol¢1][a]

a [ç]
(T [88C])

c
[ç][b]

dXray (dexp)
[gcm¢3][c]

1 Colh 205.5/2.4 I 61.5 (25) 43.6 0.99 (0.98)
2c Colh 280.5/2.9 I 56.1 (25) 102.6 1.00 (>0.99)
3c Cr>300 88C, Zersetzung – – –
M3
(1/3c = 2:1)

Colh 275 88C I[d] 56.0 (30) 101.7 1.01 (–)

[a] T�b. = �bergangstemperatur. Kl�ren der Mesophase unter langsamer Zersetzung des Materials.
Colh =kolumnar hexagonale Flíssigkristallphase, Cr = kristalline Phase, I = isotrope Flíssigkeit. [b] Der
c-Parameter wurde íber die Position der meridionalen diffusen Signale ermittelt. [c] Berechnete Dichte
aus Rçntgendaten mit N = 32 (1) und N = 48 (2c, 3c) Molekílen in der Elementarzelle bei Raum-
temperatur. Die experimentellen Werte bei 22 88C wurden durch die Auftriebsmethode erhalten, indem
Wasser/Methanol-Mischungen verwendet wurden (Details siehe SI). [d] Kl�rtemperatur mittels POM
und als Peak bei der DSC (breites Signal). Die Temperatur des Onsets liegt bei 254 88C.

..Angewandte
Zuschriften

4184 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 4183 –4187

http://www.angewandte.de


Der erhebliche Anstieg der Kl�rtemperatur des Sternmeso-
gens 2c und der Mischung M3 gegenîber der von 1 belegt
folglich, dass nicht nur Nanosegregation, sondern auch
andere Faktoren die Packung und damit die intermolekularen
Wechselwirkungen in der kolumnaren Phase verbessern.

Um dieses îberraschende Verhalten zu beleuchten, wurde
zun�chst das Packen des ursprînglichen Sternmesogens
1 durch Weit-, Mittel- und Kleinwinkel-Rçntgenstreuung
(WAXS, MAXS und SAXS) untersucht und unter Nutzung
von Materials Studio (Kraftfeld Compass) modelliert. Ab-
bildung 2 zeigt das 2D-Rçntgendiffraktogramm bei 25 88C

einer extrudierten Faser, in der sich die Kolumnen entlang der
Faserachse orientieren. Außer den Hauptreflexen auf dem
øquator (hk0), die die hexagonale Symmetrie best�tigen,
erscheint auch ein Halo, der einem mittleren Abstand von
4.6 è entspricht. Weitere Intensit�ten, die mit einem p-p-
Abstand zusammenh�ngen, werden nicht beobachtet. Dage-
gen weisen vier diffuse Signale links und rechts vom Meridian
in der Kleinwinkelregion des Diffraktogramms klar auf eine
strukturelle Korrelation entlang der Kolumnen hin (Abbil-
dung 2B,D). Unter der Annahme, dass sich die diffusen Si-
gnale auf der Schichtlinie der hk1-Ebenen befinden, wird der
Wert 43.6 è fîr den c-Parameter erhalten. Bei einer cofa-
cialen Stapelung mit einem typischen p-p-Abstand von 3.4 è

kçnnten nur 13 Mesogene (43.6 è/3.4 è) in der Kolumne
aggregieren, was in einer Dichte von < 0.40 gcm¢3 resultierte.
Der Minimalwert fîr die Dichte bei 22 88C wurde experi-
mentell zu 0.98 gcm¢3 bestimmt (Tabelle 1); folglich muss die
Zelle mindestens 32 Molekîle enthalten, und coplanares
Stapeln ist nicht mehr plausibel. Es ist bekannt, dass das
Packen von Sternmesogenen durch helikale Selbstorganisa-
tion optimiert werden kann;[17] daher ist es naheliegend, auch
in diesem Fall eine helikale Packung anzunehmen. Die Mo-
dellierung der Phase bei einer Dichte von 0.99 gcm¢3, d.h.
32 Mesogene in der Elementarzelle (Details siehe SI), zeigt,
dass das Packen und die Nanosegregation von aromatischen
und aliphatischen Untereinheiten dieser großen Anzahl von
Molekîlen durch helikale Anordnung und laterale Verset-
zung der Molekîlzentren von der Kolumnenachse mçglich
ist. Auf diese Weise wird trotz dichter Packung die sterische
Abstoßung entlang der Stapelungsrichtung vermieden (Ab-
bildung 2 E,F). Weiterhin wird ersichtlich, dass das stilbenoi-
de Molekîlgerîst konformativ von der idealen planaren, C3-
symmetrischen Struktur abweicht, was zu einem Anstieg in
der Torsionsenergie fîhrt. Diese Energiezunahme ist jedoch
wesentlich geringer als der Energiegewinn durch die inter-
molekularen, nichtbindenden Wechselwirkungen (elektro-
statische und Van-der-Waals-Wechselwirkungen; siehe SI),
vermutlich weil die anharmonische Potentialkurve fîr das
Drehen des Benzolrings aus der Ebene der Doppelbindung
sehr flach ist.[18] Die Korrelation der helikalen Anordnung
innerhalb der hexagonalen Phase, die mithilfe der Halb-
wertsbreite der Signale abgesch�tzt werden kann, ist gering
und betr�gt nur in etwa 4–5 Wiederholungseinheiten (Gang-
hçhen).[19] Im Rçntgendiffraktogramm (Abbildung 2B) ist
ein simuliertes Faserdiffraktogramm eingefîgt, das mit den
experimentellen Daten gut îbereinstimmt.

Die hohe Mesophasenstabilit�t von Sternverbindung 2c
weist darauf hin, dass Fulleren die intermolekularen Wech-
selwirkungen und die Ordnung im System erhçht. Tats�chlich
l�sst die Rçntgenbeugung drei ungewçhnlich starke Reflexe
bei kleinen Winkeln erkennen, die auf eine relativ hohe
Ordnung der kolumnaren Phase deuten (Abbildung 3A–C).
Auch hier belegt ein Satz von diffusen Signalen auf dem
Meridian eine Korrelation entlang der Kolumnenachse (d =

34.2 è) und l�sst auf eine helikale Anordnung schließen. Die
Korrelationsl�nge erhçht sich um den Faktor 2 (10 Wieder-
holungseinheiten) gegenîber dem Wert fîr Stern 1. Offen-
sichtlich muss das îber den Abstandhalter angebrachte Ful-
leren eine der drei Kavit�ten des stilbenoiden Sterns fîllen. In
einem Aggregat von drei Mesogenen besetzen die Fullerene
alle drei Freir�ume (Abbildung 3E; orangefarbene, rote und
blaue Molekîle). Eine optimal dichte Packung der Fullerene
entlang der Kolumne wird durch helikales Stapeln erreicht.
Die Ganghçhe von 2c betr�gt 102.6 è, was dem dreifachen d-
Wert entspricht und 48 Mesogene umfasst. Der Abstand der
zur Helixachse orthogonalen Ebenen, in der die molekularen
Bausteine im Mittel positioniert sind, betr�gt 2.14 è
(102.60 è/48) fîr das stilbenoide Molekîlgerîst und 6.42 è
fîr die Fullerene. Folglich mîssen sich die Fullerene mit
einem Durchmesser von etwa 10 è entlang der Kolumne
verzahnen, wie in Abbildung 3F dargestellt. Infolge der
Raumfîllung der Fullerene ist der Abstand entlang der Ko-

Abbildung 2. Stilbenoides Sternmesogen 1. Rçntgendiffraktogramm –
A) WAXS, B) MAXS – mit simuliertem Rçntgendiffraktogramm (Ein-
schub). C) Die integrierte Intensit�t entlang des ÷quators des Beu-
gungsmusters zeigt die gem�ß der hexagonalen Symmetrie indizierten
Reflexe. D) Der Chi-Scan zwischen 2q = 3.3–4.088 zeigt die Intensit�t
der vier diffusen meridionalen Signale. Die Maxima bei ungef�hr 088
und 18088 entsprechen den 20 Reflexen. E,F) Modellierung der kolum-
naren Phase – helikale Packung mit kleiner Korrelationsl�nge, hervor-
gehoben fír einen Arm (orange), das Zentrum des Mesogens (grín),
ein vollst�ndiges Molekíl (zus�tzliche Arme in Gelb); E) Seitenansicht,
F) Ansicht von oben.

Angewandte
Chemie

4185Angew. Chem. 2015, 127, 4183 –4187 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


lumne zwischen den letztgenannten Ebenen grçßer als fîr
Stern 1 (43.60 è/32 = 1.36 è). Da die einzelnen Molekîle (1,
2c) in der Peripherie mit der gleichen Anzahl von neun Do-
decyloxyketten versehen sind, enth�lt ein Kolumnenstîck
einer willkîrlich gew�hlten L�nge von 10 è im Falle von 1 66
Dodecyloxyketten und im Falle von 2c nur 42 Ketten. Daher
verringert sich der a-Parameter der hexagonalen Phase fîr
das Fullerenderivat 2c um mehr als 5 è gegenîber dem Wert
fîr 1 (Tabelle 1).

Das Modellieren und die Simulation des Rçntgendif-
fraktogramms der Phase, in dem die Reflexe fîr die ersten
beiden Schichtlinien ausgelçscht sind, lassen tats�chlich auf
eine Tripelhelix schließen. Das simulierte Diffraktogramm
einer solchen Tripelhelix der Mesogenkerne stimmt sehr gut
mit den experimentellen Befunden îberein (Abbildung 3A
(Einschub)). Folglich besetzen die Fullereng�ste die Frei-
r�ume derartiger Sternmesogene. Sie segregieren in ihren
eigenen Kompartimenten und optimieren ihre intermoleku-
laren Wechselwirkungen durch eine dichte helikale Packung.
Dieses Modell wird zus�tzlich von der Tatsache gestîtzt, dass
die Mischung M3 (Stern 1 /Stern 3c = 2:1), in der Stern 3c ein
Fulleren an jedem Arm tr�gt, eine Mesophase mit einer
Kl�rtemperatur von 275 88C (POM) bildet. Die Mischung zeigt
also eine �hnliche Stabilit�t wie die reine Verbindung 2c.
Dabei ist bemerkenswert, dass das reine 3c nicht flîssigkris-
tallin ist – es schmilzt unter Zersetzung bei Temperaturen
îber 300 88C. Die Rçntgenuntersuchungen der Mischung lie-
fern nahezu identische Zellparameter wie fîr den Stern 2c
(Tabelle 1). Demnach kann fîr die Mischung ein �hnliches
Modell vorgeschlagen werden, in dem die Fullerene die
Freir�ume der Kavit�ten zwischen den Armen kompensieren.

Entlang der kolumnaren Stapel ist ein Molekîl 3c zu zwei
Sternen 1 benachbart, eine Anordnung, die dem Trimermo-
dell von 2c �hnelt. Die ideale Stapelfolge 1/3c/1 wird ver-
mutlich wegen einer unvollkommenen Mischung oder natîr-
lich auftretender Defekte nicht erreicht, was durch die dif-
fuseren und weniger intensiven Signale auf dem Meridian
belegt wird (siehe SI).

Die photophysikalischen Eigenschaften von 1, 2c und 3c
in Lçsung sowie von 1 und 2 c im dînnen Film wurden mittels
UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht und sind
in Abbildung 4 dargestellt. Alle Verbindungen zeigen in

CHCl3 ein Absorptionsmaximum bei l = 400 nm, und die
Fullerenderivate haben weitere Absorptionsmaxima bei l =

255 und 327 nm sowie eine Schulter bei l = 470 nm (siehe
Pfeil in Abbildung 4). Mit zunehmendem Fullerengehalt
nehmen die letztgenannten Merkmale fîr 3c wie erwartet zu.
Das Fluoreszenzspektrum zeigt eine starke Emission des
stilbenoiden Sterns 1 bei l = 468 nm, die effizient gelçscht
und auf 10% der Intensit�t verringert wird, wenn ein Fulleren
wie in 2c verknîpft ist. Die Emission wird noch st�rker fîr 3c
mit drei Fullerenen gelçscht, da alle OPV-Bausteine immer
ein Fulleren in der n�chsten Umgebung wahrnehmen. Im
Unterschied zur Fluoreszenz in Lçsung ist die Emission im
festen Zustand quantitativ gelçscht, was sich unmittelbar
durch das Packen der Fullerene in einer Tripelhelix erkl�ren
l�sst. In dieser sind die OPV-Arme dauerhaft Seite an Seite
mit Fullerenaggregaten platziert, wodurch ein effizienter
Ladungstransport stattfinden kçnnte.[6b,c] Diese Ergebnisse
sind vielversprechend fîr eine mçgliche Anwendung in or-
ganischen Photovoltaikmaterialien.

Zusammenfassend erhçht ein îber einen kurzen Ab-
standhalter an ein sternfçrmiges Mesogen gebundenes Ful-
leren, wie in 2c, die Mesophasenstabilit�t erheblich gegen-
îber der des ursprînglichen stilbenoiden Sterns 1. Das reine
Sternmesogen 1 selbstorganisiert sich zu einer dichten heli-
kalen Packung mit 32 Mesogenen entlang von 43.6 è, indem
die Molekîle vom Zentrum der Kolumne durch Rotation und
Translation versetzt sind und sich konformativ verformen, um

Abbildung 3. Sternmesogen 2c. A) Rçntgendiffraktogramm (MAXS)
bei 25 88C mit Rçntgensimulation, die auf einer Packung des Kerns in
einer Tripelhelix basiert. B) WAXS-Diffraktogramm bei 25 88C. C) Inte-
gration des Diffraktogramms entlang des ÷quators (Theta-Scan) und
D) Chi-Scan zwischen 2q= 4.6 und 5.888. E) Aggregat von drei Mesoge-
nen – die CH2-Gruppen wurden der �bersicht halber vernachl�ssigt.
F) Modell der Tripelhelix-Stapelung des inneren Bausteins. Abbildung 4. Absorptionsspektren (cc) von 1, 2c und 3c (von unten

nach oben) in CHCl3. Emissionsspektren (aa) (von unten nach oben)
von 2c, 3c (um den Faktor 10 vergrçßert) und 1 in CHCl3 sowie Emis-
sion der dínnen Filme (gg) von 1 und 2c (keinerlei Intensit�t). Far-
bige Abbildung siehe SI.
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die sterische Abstoßung zu vermeiden und die Raumfîllung
zu optimieren. Im Hybridderivat 2c und in der Mischung von
3c und 1 fîllen Fullerene einen großen Teil der Freir�ume
zwischen den Armen und erleichtern die kolumnare Stape-
lung. Die Systeme optimieren die Packung der Fullerene
durch Anordnung in einer Tripelhelix. Solch hochgeordnete,
kolumnare Strukturen aus Donor (Stilbenbaustein) und Ak-
zeptor (Fulleren) sind vielversprechende Materialien fîr die
organische Elektronik und insbesondere fîr photovoltaische
Anwendungen, wenn sie auf Oberfl�chen orientiert werden
kçnnen. Daher sind pr�parative Arbeiten im Gange, die
Kl�rtemperaturen dieser Hybridmaterialien herabzusetzen,
um Flîssigkristallzellen mit hochgeordnetem Material mit-
hilfe von Orientierungsschichten zu verwirklichen.

Stichwçrter: Donor-Akzeptor-Systeme · Flíssigkristalle ·
Fullerene · Helicale Strukturen · Kolumnare Phasen
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