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Formstabile, sterisch iiberfrachtete Sternmesogene — von
ungewohnlichen kolumnaren Dimerstapeln zu Supermesogenen™*

Matthias Lehmann* und Philipp Maier

Abstract: Hexasubstituierte Cs-symmetrische Benzolderivate
mit drei Oligophenylenvinylen-Armen und drei Pyridyl- oder
Phenyl-Substituenten sind formtreue, im Zentrum sterisch
iiberfrachtete ~ Sternmesogene. Solche Molekiilstrukturen
weisen grofie Zwischenriume zwischen ihren Armen auf, die in
kondensierten Phasen gefiillt werden miissen. Die reinen Ma-
terialien erreichen dies durch ungewdéhnliche Dimerbildung
und kurzreichweitige helikale Packung in kolumnaren Meso-
phasen. Fiir die Pyridylverbindung ist die Mesophase ther-
modynamisch stabil. Nur dieses Derivat bildet durch Zumi-
schen von unterschiedlichen Carbonsdiuren gefiillte, sternfor-
mige Supermesogene. Diese packen nicht mehr als Dimere,
sondern als Monomere in kolumnaren Stapeln. Da die Giiste in
einer solchen Fliissigkristallphase (LC-Phase) vollstindig
umschlossen sind, kann man die Wirtmesogene auch als neu-
artige LC-Endorezeptoren bezeichnen, die zukiinftig das
Design von kolumnaren funktionalen Strukturen ermdoglichen
werden.

Die Selbstorganisation von nichtkonventionellen Mesoge-
nen ist ein hochaktuelles Forschungsfeld, das eine grof3e Zahl
von neuen komplexen Packungsmustern aufkldrt und damit
entscheidend zur Strukturkontrolle in funktionalen Materia-
lien beitrédgt. Zu solchen auBlergewohnlichen Mesogenen ge-
horen unter anderem Bolaamphiphile, formtreue Makrocy-
clen und sternformige Mesogene."”! Die letztgenannten
Molekiile haben formal groBe Freirdume zwischen ihren
Armen, die sie beim Packen in kondensierten Phasen mittels
Faltprozessen zu E-férmigen und konischen Konformeren
kompensieren und so eine Vielzahl von kolumnaren und
kubischen Phasen bilden.* Kiirzlich gelang es zu zeigen,
dass sogar formtreue sternformige Mesogene in kolumnaren
Phasen sehr dicht stapeln — Giste, die kovalent im Freiraum
zwischen den Armen gebunden waren, stabilisierten die
Fliissigkristallphase (LC-Phase) erheblich und bildeten na-
nosegregierte Donor-Akzeptor-Aggregate.”) Einen ganz an-
deren Ansatz verfolgen wir mit den Titelverbindungen 1 und
2 (Abbildung 1). Mit diesen sterisch iiberfrachteten, hexa-
substituierten Benzolderivaten mochten wir iiber supramo-
lekulare Wechselwirkungen Giéste variabel einlagern und
damit neue Funktionsmaterialien generieren. Zwar werden
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Abbildung 1. Sterisch uiberfrachtete, formstabile Sternmesogene und
ihre Gaste.

Wasserstoffbriicken schon lange genutzt, um Supermesogene
herzustellen, jedoch besteht die Mehrzahl dieser Systeme
aus nichtmesogenen Kernbausteinen, die als Exorezeptoren
Giste an ihre Peripherie binden.” Lediglich Arbeiten von
Janietz et al. und Serrano et al. zeigen fliissigkristalline Mel-
aminderivate, die maximal einen Gast an einer freien Bin-
dungsstelle aufnehmen und somit als fliissigkristalline Endo-
rezeptoren bezeichnet werden konnen. LC-Materialien aus
hexasubstituierten Benzolderivaten werden nur selten beob-
achtet, wenn die Arme aus formtreuen, konjugierten Bau-
steinen bestehen.”! Fiir solche Sternverbindungen, bei denen
die Liange ihrer konjugierten Arme diejenige von Phenyl-
gruppen tiberschritt, konnten jedoch LC-Phasen nachgewie-
sen werden.['*1

Bei den Zielverbindungen 1 und 2 handelt es sich um C;-
symmetrische Mesogene, in denen nur jeder zweite der sechs
Arme verldangert ist, um so Kavitdten zu generieren. Hier
zeigen wir, dass die neuen Sternmolekiile, trotz ihres sterisch
uberfrachteten Kerns, LC-Phasen aufweisen. In dieser Me-
sogenfamilie erfolgt das Fiillen der Freirdume in der Phase
der Reinsubstanzen durch eine auergewohnliche Dimerbil-
dung, wie mithilfe von Rontgenstreumethoden, Rontgensi-
mulation und Modellierung gezeigt wird. Die Dimere aus
Mesogen 1 werden offenbar durch Dipol-Dipol-Wechselwir-
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von 0 =7.14/7.20 ppm fiir die Stammverbin-
dung mit ausschlielich drei Oligophenylen-
vinylen(OPV)-Armen® zu 6 =6.4 (6.5) und
5.8 (5.8) ppm, verursacht durch den Aniso-
tropieeffekt der benachbarten aromatischen
Bausteine (siche Hintergrundinformatio-
nen).

Die thermotropen Eigenschaften der
sternformigen Verbindungen 1 und 2 sowie
ausgewihlter Mischungen mit den Giésten
G1-G3 wurden mithilfe optischer Polarisa-
tionsmikroskopie (POM), dynamischer Dif-

OEt

Dioxan ferenzkalorimetrie (DSC) und Rontgen-
CHO 2. HCI, CHCly streuungen untersucht und sind in Tabelle 1
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Schema 1. Synthese der Zielverbindungen 1 und 2 (R=C;,H,;).

kung der antiparallel orientierten Pyridyleinheiten stabili-
siert, da 1 eine enantiotrope und 2 nur eine monotrope Me-
sophase bei niedrigen Temperaturen bildet. Die Mischung mit
unterschiedlichen Gésten G1-G3 fiihrt nur fiir das neue
Akzeptormesogen 1 zu stabilen neuen Fliissigkristallen.

Die Kombination einer dreifachen Wittig-Horner-Reak-
tion mit einer dreifachen Suzuki-Kupplung fiihrte zur Syn-
these der hexasubstituierten Zielverbindungen 1 und 2
(Schema 1). Die Synthese von 1 startete mit der Umsetzung
von Trisphosphonat 3a zum Trisacetal 4 in einer Wittig-
Horner-Reaktion. Nach der anschlieBenden Suzuki-Kupp-
lung der Pyridylgruppen und Hydrolyse der Acetale wurde
der Trisaldehyd 5 in 61 % Ausbeute isoliert. Die abschlie-
Bende Wittig-Horner-Reaktion mit Phosphonat 6 lieferte das
gewiinschte Produkt. Fiir die Pridparation von 2 erwies sich
die Umkehrung der ersten beiden Schritte — zundchst Ein-
fithrung der Phenyl-Gruppe mittels Suzuki-Kupplung, dann
Wittig-Horner-Reaktion zum Trisacetal — als optimal. Die
Isolierung der Materialien ist anspruchsvoll, da Molekiile mit
weniger als sechs Armen abgetrennt werden miissen, was sich
bei anderen hexasubstituierten Verbindungen schon als
schwierig herausgestellt hatte.'”” Die Reinheit der Materia-
lien wurde durch Standardmethoden (NMR, Elementarana-
lyse und Massenspektrometrie) belegt. Charakteristisch fiir
die Verbindungen 1 und 2 ist die enorme Hochfeldverschie-
bung der Dubletts der Protonen der inneren Doppelbindung
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zusammengefasst. Beide Sterne 1 und 2
bilden eine hexagonal-kolumnare Fliissig-
kristallphase, die durch die charakteristische
pseudo-fokal-konische Textur und das rezi-
proke Abstandsverhiltnis der Rontgenrefle-
xe  (dyy dyg dyy "t =1:/3:2)  bestiitigt
werden (Abbildung 2). Die Scherbarkeit der
Proben, die Abwesenheit von Rontgenrefle-
xen im Weitwinkelbereich und der Halo mit
einem Maximum bei 4.6 A (1) bzw. 4.8 A (2)
— Werten, die den mittleren Abstinden der
ungeordneten  Alkylketten  zugeordnet
werden — belegen die fliissigkristalline Natur
dieser Phasen. Der relativ geringe Struktur-
unterschied an den inneren Arylringen fiihrt
bei 1 und 2 zu vollig unterschiedlichen Pha-
senstabilititen. Wiahrend 2 mit Phenylringen
im Zentrum nur eine monotrope Mesophase
bei niedrigen Temperaturen bildet (Klar-
temperatur T =34°C), stabilisiert offenbar das Dipolmo-
ment der Pyridylgruppen in 1 die Aggregation in kolumnaren
Phasen und resultiert in einer enantiotropen Col,-Phase mit
einer iiber 100°C hoéheren Klartemperatur (7= 139°C).

RO\QD/OR
6
, KOtBu

Tabelle 1: Thermotrope Eigenschaften der Sterne und Mischungen.

TUbergang (Onset) [OC]/ a [A][b] dhalo c Z[C]

AH [k mol '] (T[°C) Al A
1 Coly, 85 (T,) Col, 139/5.7 1 46.7 (93) 45 46 20
2 Cr55/47.8 (Col, 34/0.8) | 448 (23) 48 48 20
1G1,;  Col, 144/6.3 | 45.4 (93) 4.5 5.4 2.0
1G1,, Cr60/12.6 Col, 143/5.8 | 45.3 (93) 4.5 6.0 2.0
1G1,;  Cr 71/103.2 Col, 136/6.8 | 45.0 (93) 4.5 33 1.0
1G2,; Cr 95/56.6 Col, 124/2.8 | 445 (101) 4.6 3.9 1.0
1G3,,  Col, 89/6.0 | 440 (93) 46 46 1.0

[a] Daten des zweiten oder dritten Heizzyklus der DSC. Cr: Kristall; Col,:
kolumnar-hexagonale Phase; Col,,: glasartig erstarrte kolumnar-hexa-
gonale Phase; I: isotrope Phase; 1GX (X=1-3): Mischung von 1 mit
Gast GX; Index (11, 12, 13): Mischungsverhiltnis (1:1, 1:2, 1:3) zwischen
Wirt 1 und Gast GX. [b] a=Zellparameter der hexagonalen Elementar-
zelle (Kolumnendurchmesser). [c] c=H®&he des Kolumnenabschnitts,
der von Z Molekiilen bei einer Dichte von 1 gcm™ gefiillt wird
(c=MZ[(p NpA); M: molare Masse, Z: Anzahl der Molekiile, p: Dichte,
N,: Avogadrosche Konstante, A: Flache der Elementarzelle
(A=a"sin60°)); die minimale Dichte wurde fiir 1 mithilfe der Auf-
triebsmethode zu 0.98 gcm™ bei 22°C bestimmt (siehe Hintergrund-
informationen).
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Abbildung 2. POM-Texturen von 1 bei 125°C A) ohne und B) mit A-
Kompensator in der Col,-Phase (Mafstabsbalken: 10 pm); C) WAXS
und D) MAXS einer orientierten Probe 1 bei 93 °C. Der Einschub hebt
die Simulation (Programm Clearer) basierend auf dem helikalen
Modell (F) hervor. E) Integration des Rontgendiffraktogramms entlang
des Aquators und -Scan des Satzes der vier diffusen Streusignale aus
(D) (Einschub, fette Pfeile). F) Modell der helikal gepackten Dimersta-
pel (Materials Studio) und schematische Darstellung der Selbstorgani-
sation der Dimere; auf die Darstellung der Ketten wurde verzichtet.

Um die Selbstorganisation dieser auBergewohnlichen
Mesogene zu verstehen, wurde zunédchst die Anzahl der
Molekiile Z in einem Kolumnenabschnitt unter der Annahme
einer Dichte von p=1gcm® mit Z=pN,V/M berechnet,
wobei das Volumen gemiB V= a’csin60° (Hohe ¢ =4.6 bzw.
48 A fiir 1 bzw. 2) bestimmt wurde (Tabelle 1). In einem
solchen Abschnitt der Hohe ¢ finden zwei Molekiile Platz. Da
die Mesogene formtreu sind und einen sterisch anspruchs-
vollen Kern aufweisen, konnen sie in solch kleinen Kolum-
nenhohen nicht iibereinander stapeln. Eine plausible Lo-
sungsmoglichkeit ist die Organisation zu einem sich verzah-
nenden Dimer (Abbildung 2F). In diesem Aggregat sind die
Dipole von zwei Pyridylgruppen in 1 antiparallel orientiert
und konnen damit zur Stabilitdt beitragen, wihrend eine
solche Stabilisierung fiir 2 fehlt. Um detailliertere Informa-
tionen iiber das Packungsverhalten zu erhalten, wurden ori-
entierte Fasern von 1 mittels Rontgenbeugungsmethoden
(Weit- (WAXS) und Mittelwinkelrontgenstreuung (MAXS))
umfassend studiert (Abbildung 2C,D). Die ausschlieBlich
dquatorialen intensiven Reflexe belegen die gute Orientie-
rung der kolumnaren Phase. Die hohere Intensitédt des Halos
auf dem Meridian zeigt, dass die Mesogene im Mittel ortho-
gonal zur Kolumnenachse mit einem mittleren Kohlenwas-
serstoffabstand von 4.6 A orientiert sind. Daneben wird ein
Satz von vier diffusen Signalen links und rechts des Meridians
sowie ober- und unterhalb der 20 Reflexe beobachtet. Ein y-
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Scan verdeutlicht, dass die Intensitdt dieser zunichst kaum
sichtbaren Signale sogar grofler ist als die der 20 Reflexe.
Diese diffusen Reflexe liegen auf einer Schichtlinie des Dif-
fraktogramms, die einer Periodizitit von 32.1 A entlang der
Kolumnenrichtung entspricht. In einem Kolumnenstiick
dieser Dimension finden exakt sieben Dimere Platz. Stapel
mit einer so groen Periodizitét, mit Mesogenen orthogonal
zur Kolumnenachse, konnen nur durch eine helikale Packung
erhalten werden. Aufgrund der Symmetrie des Dimers bildet
sich eine Doppelhelix, und die Periodizitdt wird schon nach
einer halben Ganghohe erreicht. Die volle Ganghohe betrégt
damit 64.2 A. Es finden sich jedoch keine Rontgenreflexe, die
diesem Abstand entsprechen, da die Reflexe der ersten
Schichtlinie fiir eine Doppelhelix systematisch ausgeldscht
sind.¥ Die sehr diffusen Signale befinden sich daher auf der
zweiten Schichtlinie. Die Breite der Reflexe lésst auf eine nur
geringe Korrelationsldnge der helikalen Packung entlang der
Kolumnen schlieen. Dieses Modell der kolumnar-hexago-
nalen Phase wurde mit dem Programmpaket Materials Studio
realisiert und energieminimiert (Abbildung 2F). Die an-
schlieBende Simulation des Faserdiffraktogramms mithilfe
des Programms Clearer!™ stimmt sehr gut mit den experi-
mentellen Daten iiberein (Abbildung 2D, Einschub). Dies
verifiziert das Modell, in dem die formtreuen sternféormigen
Mesogene den Freiraum zwischen ihren Armen durch Di-
merbildung fiillen und dicht helikal entlang der Kolumnen
packen.

Die Zwischenrdume der Sterne sollten auch mithilfe von
Gastmolekiilen kompensierbar sein und zu stabilen Meso-
phasen fithren konnen. Pyridyl-Bausteine binden dabei iiber
Wasserstoffbriicken die Carbonsduren zwischen den Armen.
Die Ergebnisse der Mischstudien von Sternmesogen 1 mit
Gast G1 zeigt Abbildung 3. Mit steigendem Molenbruch des
Gastes x(G1) nimmt die Klartemperatur der hexagonal-ko-
lumnaren Phase zunidchst um 5°C zu (Wirt/Gast=1:1; x=
0.5), fallt danach um 1°C fiir die 1:2-Mischung (x =0.67) und
weitere 7°C beim Erreichen einer 1:3-Mischung (x =0.75).
Bei hoheren Gastanteilen wird die Col,-Phase bis x =0.83
(Wirt/Gast = 1:5) zunéchst stark destabilisiert, bevor bei noch

150
140

130

O :
E o
© 120 = A
g &
: 2
110+ & e
i 3
100 4 1 1:1-Komplex i ) SmC
1:2-Komplex =
W =
90 4 S
= Cr
T x T L T h: T X T L T
0.0 02 0.4 06 08 10
X (G1)

Abbildung 3. Phasendiagramm fiir die Mischung von Mesogen 1 mit
Gast G1; Auftragung der Ubergangstemperatur (Onset/°C, DSC)
gegen den Molenbruch des Gastes G1. Thermisches Verhalten des
Gastes G1 (x=1): Cr 89°C SmC 122°C N 135°C ;1" Cr: Kristall, SmC:
smektisch C, N: nematische Phase.
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groferen Gastanteilen eine Mischungsliicke beobachtet wird.
Dieses auflergewoOhnliche Verhalten ldsst sich mithilfe de-
taillierter Rontgenstreuuntersuchungen und der Berechnung
der Anzahl der Molekiile pro Kolumnenuntereinheit verste-
hen (Tabelle 1). Alle untersuchten Mischungen (1/G1=1:1
(1G1y), 1:2 (1G1y,) und 1:3 (1G1,3)) zeigen nahezu identische
Streudiagramme bei 93°C. Die Zellparameter a der Col;-
Phasen betragen (45.3+0.3) A, und die Halos zeigen ihre
hochste Intensitdt auf dem Meridian mit einem mittleren
Kohlenwasserstoffabstand von 4.5 A. Im Vergleich zur reinen
Dimerphase von 1 nehmen die Kolumnendurchmesser in den
Mischungen geringfiigig ab, obwohl die molekularen Massen
der entstehenden Wasserstoffbriickenkomplexe steigen. Die
kolumnaren Phasen der Mischungen miissen sich jedoch,
unter der Annahme einer gleichbleibenden Dichte von
1 gem™? der LC-Phasen, bei Aufnahme von Gastmolekiilen
ausdehnen. Bei konstanten Kolumnendurchmessern kann
dies nur noch entlang der Kolumnenachse geschehen. Aus-
gehend vom Dimermodell konnen so anfangs bis zu zwei
Giste pro Molekiil in die Kolumnenstapel integriert werden,
ohne dass sich die Struktur der kolumnaren Aggregate
grundsitzlich dndern muss. Die Giste stabilisieren die Stapel
entlang der Kolumne durch zusétzliche supramolekulare
Wechselwirkungen, wodurch die Kldarpunkte der Mesophasen
steigen. Bei der Aufnahme von Gésten vergroB3ern sich die
Kolumnenabschnitte ¢, in denen die Dimere mit ihren Gésten
Platz finden, von 4.6 A (1) auf 6.0 A (1G1,,; Tabelle 1). In den
stochiometrischen Mischungen nimmt aus stochastischen
Griinden (siche Hintergrundinformationen) gleichzeitig der
Anteil der 1:3-Komplexe zu, die keine Dimere mehr bilden
konnen und so die Dimerphase zunehmend destabilisieren
(Abbildung 3). Fiir die Mischung 1G1,; sind alle Kavitidten
gefiillt. Die Verbindung 1 bildet auf diese Weise neue Su-
permesogene.'”! Die neuen einzelnen Bausteine, die eine
Col,-Phase mit etwas niedrigerer Kldrtemperatur, aber glei-
chem Kolumnendurchmesser wie die Dimerphase bilden
(Abbildung 4), fiillen einen Kolumnenabschnitt mit einer
Hohe von 3.3 A (Tabelle 1). Wegen der Strukturihnlichkeit
zur Dimerphase (Col,-Phase, vergleichbarer Kolumnen-
durchmesser a) sind diese vollstindig mischbar. Abbil-
dung 4D,E prisentiert ein Modell auf Grundlage der Ront-
genstreudaten. Die Mesogene passen perfekt in die hexago-
nale Zelle. Die aliphatischen Ketten ragen auch in die be-
nachbarten Zellen und fiillen dort den freien Raum. Das
schematische Modell verdeutlicht, dass die Giste entlang der
Sdule vom Wirt und benachbarten Supermesogenen umbhiillt
sind. Damit kann man das Mesogen 1 als neuartigen Endo-
rezeptor bezeichnen, der bis zu drei Géste in die Kavitdten
aufzunehmen vermag. Fiir das Fiillen der Kavitéten ist jedoch
die spezifische Wechselwirkung der Wasserstoffbriicken not-
wendig. Sternmesogen 2 hat keine Wasserstoffbriickenak-
zeptoren, die mit den Wasserstoffbriicken der cyclischen
Carbonsduredimere von G1-G3 konkurrieren konnen. Ver-
suche, stabile Mesophasen von 2 mit verschiedenen ange-
passten Gisten zu generieren, schlugen fehl (siche Hinter-
grundinformationen).

AuBer der Umsetzung von 1 mit dem Gast G1 wurde auch
die Bildung von Mesophasen der 1:3-Mischungen von 1 mit
G2 und G3 untersucht (1G2; und 1G3,3), die mehr als eine
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Abbildung 4. A) Die pseudo-fokal-konische Textur von 1G1,; bei 106°C
lasst auf die kolumnare Phase schlieflen. B) Das WAXS-Diffrakto-
gramm zeigt einen Halo mit hdchster Intensitiat auf dem Meridian.

C) Die Reflexe der MAXS-Studie bei 93 °C belegen die hexagonale Sym-
metrie. (D) und (E) illustrieren Modelle der kolumnaren Phase des Su-
permesogens 1G1,;. D) Modell auf Basis einer Kraftfeldenergiemini-
mierung (Compass, Materials Studio). Die Kerne sind in einer raum-
fiilllenden, die Ketten in einer Strich-Darstellung abgebildet, die gebun-
denen Giste sind griin eingefirbt. E) Schematische Darstellung der
Supermesogenstapel. Die Giste (griin) sind in der Kolumne vollkom-
men umschlossen, daher kann das Mesogen 1 als LC-Endorezeptor
bezeichnet werden.

periphere Dodecyloxykette tragen. Auch diese Mischungen
bilden stabile kolumnare Mesophasen. Die starke Erhohung
der Molekiilmassen der Supermesogene fiihrt, wie schon fiir
die Mischungen 1G1, nicht zur VergroBerung der Kolum-
nendurchmesser —im Gegenteil: Die Durchmesser verringern
sich sogar geringfiigig (Tabelle 1). Die Supermesogene
konnen daher nur Platz finden, wenn sich die Kolumne ent-
lang ihrer Achse ausdehnt. Die berechneten Werte in Tabel-
le 1 zeigen, dass sich die Kolumnenabschnitte, die ein Meso-
gen bei einer Dichte von 1 gem ™ fiillt, von 3.3 A (1G1,3) iiber
3.9 A (1G2,;) bis 4.6 A (1G3,3) erweitern. Durch den groBe-
ren Anteil der flexiblen Ketten verringert sich die Kldrtem-
peratur der kolumnaren Mesophasen.

Die Stabilitdt der Aggregate von 1 und der Mischung
1G1,; wurde mittels Rontgenstreuung der LC-Phase am
Klarpunkt und in der isotropen Phase untersucht. Dariiber
hinaus wurde die Stabilitdt der Wasserstoffbriicken-gebun-
denen Supermesogene und ihrer Aggregate mithilfe tempe-
raturabhidngiger FT-IR-Spektroskopie studiert. Die Ront-
genstudien belegen, dass die urspriinglichen Korrelations-
langen zwischen den Kolumnen, die iiber die Scherrer-Formel
aus den Halbwertsbreiten berechnet werden kénnen,'” von
32-53 Kolumnen- oder Molekiildurchmessern in den LC-
Phasen auf 4-6 in den isotropen Phasen sinken. Dabei ver-
ringert sich auch der Abstand zwischen den Molekiilen von
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43-44 A bei 129°C auf 32-36 A in den isotropen Phasen, da
die Konformationen der Ketten in kleinen Aggregaten oder
Einzelmolekiilen nicht mehr durch die Packung entlang der
Kolumnen eingeschriankt sind. Im Unterschied zur Dimer-
phase von 1 zeigt die Mischung 1G1,; in der isotropen Phase
einen sehr viel intensititsstarkeren Halo bei kleinen Winkeln.
Die Kurvenangleichungen der Halos der Mischung 1G1,; in
den isotropen Phasen bei steigenden Temperaturen legen ein
zweites Signal offen, das mit einem zugehorigen Abstand von
38 A dem der kolumnaren Phase entspricht (siche Hinter-
grundinformationen). Dieses Signal der isotropen Phase
stammt offenbar von kolumnaren Aggregaten mit einer
Korrelationslinge von 8-9 Kolumnendurchmessern. Der
Anteil dieses Signals nimmt mit steigender Temperatur ab, ist
jedoch noch bei 215 °C beobachtbar. Es ist bekannt, dass nach
dem Kléren einer kolumnaren Phase die Kolumnen nicht
vollstdndig in Einzelmolekiile zerfallen, sodass die isotrope
Phase zundchst aus kleineren Kolumnenbruchstiicken be-
steht.8! Daher bestitigen die Befunde unserer Studie eine
hohere Stabilitdt von kolumnaren Aggregaten in der isotro-
pen Phase der Supermesogene 1G1,; gegeniiber derjenigen
der kolumnaren Dimeraggregate von 1. Dies ist vermutlich
auf die Form und Stabilitdt der unterschiedlichen kolum-
nenbildenden Bausteine zuriickzufithren. Wihrend die
Dimere nur tiiber relativ schwache dipolare Wechselwirkun-
gen der Pyridyle verbunden sind, haben die Supermesogene
eine kompaktere, scheibenférmige Struktur, die iiber stabile
Wasserstoffbriicken zusammengehalten wird. Diese Annah-
me wird durch die temperaturabhingigen FT-IR-Untersu-
chungen von 1G1,; gestiitzt. In der kolumnaren Phase zeigt
eine breite Bande mit einem Maximum bei 7= 1680 cm™'
sowie Schultern bei #=1700 und 1734 cm™', dass im Gleich-
gewicht mehrere unterschiedliche Wasserstoffbriicken (7=
1680, 1700 cm™") neben einer geringen Menge an freier Siure
(7 =1734 cm™') auftreten.’! Der Anteil an freier Siure steigt
von 5% bei 90°C auf nur 9% in der isotropen Phase am
Klarpunkt (140°C). Selbst bei 200°C sind noch 50% der
Wasserstoffbriicken intakt (siche Hintergrundinformatio-
nen).

Zusammenfassend gelang die anspruchsvolle Synthese
neuer, formtreuer und sterisch iiberfrachteter Sternmesoge-
ne. Das Pyridylderivat bildet nicht nur eine neuartige ko-
lumnare Dimerphase, deren helikale Struktur durch Ront-
genstreuung und Simulation belegt wurde, sondern wirkt
auch als dreifacher Wasserstoffbriickenakzeptor. Dieser
bildet mit verschiedenen Carbonsduren Wirt-Gast-Mesogene
und ab einer 1:3-Mischung eine kolumnare Phase aus Su-
permesogenen mit drei Gésten. Die Géste sind in der hexa-
gonalen Phase vollstdndig umschlossen, weshalb das Mesogen
1 als neuer LC-Endorezeptor bezeichnet werden kann. Diese
Art der Mesogene eroffnet einen neuen supramolekularen
Zugang zu hoch organisierten fliissigkristallinen Materialien.
Das Anpassen von konjugierten Oligomerarmen und Kavi-
tdtengroBBen an ausgewihlte funktionale Géste wird zukiinftig
zu neuen LC-Materialien fithren. Arbeiten mit grofleren
stilbenoiden Armen und Chromophoren als Giste werden
derzeit durchgefiihrt.

Stichworter: Endorezeptoren - Fliissigkristalle -
Hexasubstituierte Benzole - Kolumnare Phasen - Sternmesogene
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