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Calixarene, die an ihrem oberen, weiteren Rand Harnstoff-
gruppen tragen, dimerisieren über Wasserstoffbrücken und
bilden so Kapseln.[1] Wenn zwei solche Calixarenmoleküle wie
in 1 an ihren unteren Rändern kovalent miteinander ver-
knüpft werden, so weisen die Erkennungselemente in unter-
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Abbildung 5. Schematische Darstellung
der Wasserstoffbrückenbindungen in den
Caviplexen (oben) sowie zwei Ansichten
der energieminimierten[11] Struktur des
Caviplexes aus 1 und eingeschlossenem
Ad-NH-C(O)-CH3 (unten). Längere Al-
kylketten und die CH-Wasserstoffatome
wurden der Übersichtlichkeit halber weg-
gelassen. Eine Wasserstoffbrückenbin-
dung zwischen dem Gastmolekül und 1
ist durch Pfeile bezeichnet.
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schiedliche Richtungen; die Selbstorganisation führt dann zu
Polykapseln (¹Polycapsª), zu einer Polymerkette aus Kapseln
(Abbildung 1).[2] Im Unterschied zu anderen wasserstoff-

Abbildung 1. Moleküloberflächen-Darstellung (AVS-Programm) der Bil-
dung eines Polymers aus Kapseln (¹Polycapª). Die Seitenketten wurden
der Übersichtlichkeit halber gekürzt.

brückengebundenen Hauptkettenpolymeren[3±6] handelt es
sich bei den Polykapseln um funktionelle Wirteinheiten, die
sich nur bilden, wenn Gäste geeigneter Gröûe und Gestalt
und mit passenden chemischen Oberflächeneigenschaften
vorhanden sind.[2] Durch das Hinzufügen von Lösungsmitteln,
die effektiv um die Wasserstoffbrückenbindungen konkurrie-
ren können, kann die Bildung der Polykapseln verhindert
oder rückgängig gemacht werden.[7] Im folgenden beschrei-
ben wir die zunehmende Ordnung bei bestimmten Poly-
kapseln, die sich spontan zu polymeren Flüssigkristallen[8] und
dann weiter zu mikrometergroûen, faserigen Aggregaten
organisieren.

Mesogenität (die Fähigkeit, Mesostrukturen zu bilden)
kann erreicht werden, indem die Monomere mit langen
Alkylketten versehen werden, die sterisch anspruchsvoll sind,
die Löslichkeit erhöhen und eine flüssigkeitsähnliche Hülle
um die Polymerketten bilden. Lösungen von 1 a (R1� n-
C10H21, R2� p-CH3C6H4) in Chloroform (20 ± 30 Gew.-%)
sind deutlich viskos.[9] Sind die Konzentrationen von 1 a in
Chloroform höher (�36 Gew.-%),[10] so sind die Lösungen
trüb.[11] Bei Betrachtung dieser höher konzentrierten Proben
zwischen gekreuzten Polarisatoren mit einem Lichtmikroskop
erscheint das Material doppelbrechend und zeigt die in
Abbildung 2 gezeigten Texturen. Solche Proben sind flüssig-
keitsartig, da sie unter Druck deformiert werden können und

Abbildung 2. Mikrophotographien von typischen Schlierentexturen, die
mit 1 a in a) Chloroform und b) p-Difluorbenzol mit gekreuzten Polarisa-
toren beobachtet wurden.

selbstheilend sind, zwei typische Eigenschaften von Flüssig-
kristallen.

Die in Abbildung 2 gezeigten Schlierentexturen erstrecken
sich über jede der Proben. Sie sind charakteristisch für
lyotrope nematische flüssigkristalline Phasen[12] und ähneln
jenen von anderen Polymeren, die ebenfalls nematische
Mesogene sind.[13] Die Texturen treten sowohl mit Chloro-
form (Abbildung 2 a) als auch mit p-Difluorbenzol (Abbil-
dung 2 b)[14] als Lösungsmittel/Gast auf. Auch während des
Eindampfens einer verdünnten Lösung von 1 a in Chloroform
wurde eine typische zweiphasige, nematische und isotrope
Tropfentextur beim Übergang zur Mesophase beobachtet.
Die Bildung einer nematischen Phase deutet darauf hin, daû
jede durch Selbstorganisation entstandene Polymerkette ein
individuelles Mesogen ist und mit ihren nächsten Nachbarn
durch eine mittlere Vorzugsorientierung in Beziehung steht.
Die Doppelbrechungsmuster bleiben auch bestehen, wenn
das Lösungsmittel vollständig verdampft wird, wahrscheinlich
weil der Gast noch eingeschlossen ist. Andere Moleküle, die
als Gäste dienen können, wie Nopinon (6,6-Dimethylbicy-
clo[3.1.1]heptan-2-on), bilden ebenfalls doppelbrechende Ma-
terialien, bei denen es sich wohl um flüssigkristalline Phasen
handelt.

In Abbildung 3 a ist das Röntgenbeugungsmuster einer
flüssigkristallinen Probe von 1 a (ca. 67 Gew.-%[15] in Chloro-
form) bei 50 8C gezeigt. Die beiden Hauptpeaks bei 2.4 und
1.6 nm können der Selbstorganisation des Mesogens zuge-
schrieben werden. Molecular-Modeling-Untersuchungen[16]

geben Hinweise auf die Ursachen dieser Beugungsmaxima:
Anhand der Moleküloberflächen-Darstellung der Polykapsel
in Abbildung 1 wird deutlich, daû die 2.4-nm-Periodizität der
Wiederholungseinheit entlang der Polymerkette und die 1.6-
nm-Periodizität dem Abstand zwischen den Polymerketten
entspricht. Dies steht in guter Übereinstimmung mit Befun-
den an anderen nematischen flüssigkristallinen Polymeren,
die ähnliche Röntgenbeugungspeaks aufweisen.[17]

Bei Durchführung der Messung bei 90 8C treten ebefalls
diese beiden Reflexe auf, aber die Intensität des Peaks bei
2.4 nm nimmt gegenüber der des anderen ab. Bei höheren
Temperaturen behalten die Polykapseln ihren flüssigkristalli-
nen Charakter, aber die Fluidität nimmt zu, was durch die
höhere Intensität der den Abständen zwischen den Ketten
zugeordneten Beugungsmaxima nachgewiesen wird. Bei nied-
rigerer Konzentration (ca. 38 Gew.-%), nahe am Übergang
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Abbildung 3. a) Röntgenbeugungsmuster, das an einer flüssigkristallinen
Probe von 1 a in Chloroform bei 50 8C erhalten wurde (2V�Beugungs-
winkel). b) Elektronenbeugungsbild eines dünnen Films von 1 a, der aus
Chloroform abgeschieden wurde.

zur isotropen Lösung, verschwindet der Reflex bei 2.4 nm,
während der bei 1.6 nm bestehen bleibt, wenn auch verbrei-
tert und weniger intensiv. Wie im Falle des Aufheizens bilden
auch hier die fluideren, verdünnten Proben eine lyotrope,
nematische Mesophase. In Abbildung 3 b ist das Elektronen-
beugungsmuster eines dünnen Films von 1 a gezeigt, der durch
Verdampfen einer Chloroformlösung präpariert wurde. Ein
ähnlicher, scharfer Reflex, der der Periodizität entlang der
Polymerkette entspricht, tritt hier bei 2.2 nm auf; dagegen
fehlt ein Reflex, der auf eine regelmäûige Beziehung zwi-
schen den Ketten zurückschlieûen lieûe (ca. 1.6 nm). Auch
hier behalten die Polykapseln die Ordnung der Lösungsphase
bei, selbst wenn das überschüssige Chloroform entfernt wird.
Dies ist offensichtlich auf die Maskierung der Lösungsmittel-
moleküle durch die Kapseln zurückzuführen.

Von gefriergebrochenen Proben von 1 a (ca. 10 Gew.-% in
Chloroform)[18] angefertigte Oberflächenabdrucke wurden
mit einem Transmissionselektronenmikroskop untersucht
und lieferten Mikrographien wie die in Abbildung 4 gezeigte.
Überall in der Probe sind rundliche Strukturen zu sehen;
diese weisen mit etwa 1.6 nm� 2.2 nm die Abmessungen der
Calixarenkapseln auf und stimmen damit mit jenen aus der
Röntgenbeugung und aus den Molecular-Modeling-Unter-
suchungen überein. In einigen Bereichen in Abbildung 4 sind
ausgedehnte, an Perlenketten erinnernde Strukturen zu
erkennen, die man als entlang einer Polymerkette aufgereihte

Abbildung 4. Transmissionselektronenmikroskopisches Bild von 1a. Die
Probe wurde mit der Gefrierbruchtechnik aus einer konzentrierten Lösung
in Chloroform hergestellt. Der schwarze Pfeil unten links zeigt die Rich-
tung der Schägbedampfung mit Platin an. Weitere Einzelheiten siehe Text.

Kapseln identifizieren kann (weiûer Pfeil in Abbildung 4). Da
auf die Polymerlösung während der Präparation der Gefrier-
bruchprobe keine äuûeren ordnungserzeugenden Kräfte ein-
wirken, sind die Ketten in der Probe zufällig orientiert.
Kontrollexperimente ohne Monomer oder mit 1 a, das aus
einem Lösungsmittel (Tetrahydrofuran/Methanol, 9/1, v/v)[2]

abgeschieden wurde, in dem keine Aggregatbildung erfolgt,
lieferten keine solchen rundlichen Strukturen, wie sie in
Abbildung 4 zu sehen sind.

In weiteren Experimenten wurde der Zusammenhang
zwischen dem einzigartigen optischen Verhalten von 1 a und
seiner chemischen Struktur untersucht. Konzentrierte Lösun-
gen von 1 b (R1�C3H7, R2� p-CH3C6H4) in Chloroform
weisen kein flüssigkristallines Verhalten auf. Offensichtlich
reichen die kurzen Alkylketten nicht aus, um dem Polymer
eine ausreichend flüssigkeitsähnliche Umgebung zu schaffen.
Auch einfache vierfach Harnstoff-substituierte Calixarene,
die nicht polymerisieren können, bilden in Chloroform und in
p-Difluorbenzol nur isotrope Lösungen. Erwartungsgemäû
tritt beim Auflösen von 1 a in um die Wasserstoffbrük-
kenzentren konkurrierenden Lösungsmitteln wie THF,
DMF oder Chloroform/Methanol (9/1, v/v) keine flüssigkri-
stalline Ordnung auf. Auch wird, wenn man Methanol in
Proben wie die in Abbildung 2 gezeigte eindiffundieren läût,
die Doppelbrechungstextur zerstört, und die Probe wird zu
einer isotropen Flüssigkeit.

Der kovalente Linker zwischen den beiden Calixarenen im
Monomer 1 beeinfluût ebenfalls das Verhalten der interme-
diären Phasen. Wird der Phenyl-Spacer durch eine flexible
Alkylkette ersetzt, ist das Material nicht länger flüssigkri-
stallin. In der energieminimierten Struktur[16] von 1 a liegt eine
Wasserstoffbrückenbindung zwischen der Amid-NH-Gruppe
des Linkers und dem Sauerstoffatom der benachbarten
Phenolethereinheit am unteren Rand des Calixarens vor.[19]

Diese konformative Starrheit[20] könnte dafür sorgen, daû sich
die Polykapseln linear anordnen, was der Bildung kalamiti-
scher Flüssigkristalle förderlich ist.[21]

¾uûere Kräfte können dazu genutzt werden, um die
Flüssigkristall-Präparationen von 1 a zu orientieren. Übt
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man auf Proben wie die in Abbildung 2 gezeigte Scherkräfte
aus, so bilden sich orientierte faserige Aggregate.[3, 4, 6] Ein mit
einem konfokalen Mikroskop aufgenommenes Bild eines
solchen Bereichs ist in Abbildung 5 a gezeigt. Die Fasern sind

Abbildung 5. Mit einem konfokalen Lasermikroskop aufgenommene
Bilder von Fasern, die aus flüssigkristallinen Phasen von 1 a in Chloroform
durch a) Scherung der Probe oder b) Ziehen einer Faser aus der Probe
erhalten wurden.

unendlich lang und weisen nahezu einheitliche Dicken von
6 mm auf, was einigen tausend Molekülen entspricht. Die
Abbildung 5 b zeigt das konfokale Bild einer Faser, die mit
einer Nadel aus einer flüssigkristallinen Probe von 1 a in
Chloroform gezogen wurde. Fasern wie diese lieûen sich bis
zu einer Länge von einigen Zentimetern ziehen. Ihre Dicke
(ca. 6 mm) ähnelte bemerkenswerterweise sehr der von Fasern
gescherter Proben. Sind die in Abbildung 5 b gezeigten Fasern
parallel zum Polarisator oder Analysator orientiert, tritt kein
Licht mehr durch; dies bedeutet, daû die Untereinheiten
innerhalb der Fasern einheitlich ausgerichtet sind. Die Tatsa-
che, daû sich aus polymeren Flüssigkristallen Fasern ziehen
lassen, ist auch für andere wasserstoffbrückengebundene
Polymere[4] sowie für kovalent verknüpfte Polymere wie
Kevlar (Poly(p-phenylenterephthalamid)[11, 22] und Spinnen-
seide charakteristisch.[23]

Bei Molekülen wie 1 a kann eine hierarchische Ordnung
durch geeignete Gäste und Substituenten sowie durch äuûere
Einwirkungen wie Scherung oder Ziehen erreicht werden.
Natürliche[23] und synthetische Systeme,[3, 4, 6, 24] bei denen
Wasserstoffbrückenbindungskräfte mit anderen nichtkova-
lenten Wechselwirkungen zusammenwirken, führen zu Ag-
gregaten, die über groûe Volumina hinweg wohldefiniert
aufgebaut sind und die Eigenschaften und Funktionen auf-
weisen, die sich von jenen der einzelnen konstituierenden
Moleküle gänzlich unterscheiden.[25] Angesichts der vielen
verschiedenen molekularen Kapseln, die bereits bekannt
sind,[26] darf man eine neue Familie von funktionellen Polyme-
ren erwarten. Der hohe Ordnungsgrad, den die Polykapseln
ihren eingeschlossenen Gästen vermitteln, sollte ihnen einzig-
artige photophysikalische Eigenschaften verleihen.[27]

Experimentelles

Die Verbindungen 1a und 1b wurden wie in Lit. [28] bzw. Lit. [2]
beschrieben hergestellt.

Lichtpolarisationsmikroskopische Untersuchungen wurden mit einem
Leica-DMRXP-Polarisationsmikroskop durchgeführt, das mit einer Wild-

Leitz-MPS46-Kamera ausgestattet ist. Ausgewählte Proben wurden mit
einer Linkam-Scientific-LTS350-Heiztisch erhitzt, der von einem Linkam-
TP92-Zentralprozessor kontrolliert wurde. Für die polarisierte, konfokale
Laser-Raster-Mikroskopie der faserigen Proben wurde ein Bio-Rad-MRC-
1024-Gerät in Verbindung mit einem Zeiss-Axiovert-S100-TV-Mikroskop
verwendet.

Oberflächenabdrucke für die Gefrierbruchuntersuchungen wurden herge-
stellt, indem einige wenige Tropfen einer konzentrierten Lösung von 1a im
geeigneten Lösungsmittel (1 mg mLÿ1) zwischen zwei Aluminiumplatten
gebracht wurde. Die Probe wurde in flüssigem Stickstoff (ÿ196 8C)
abgekühlt und dann in einen Balzers-BAF-400T-Gefrierbruchapparat
überführt. Die Probe wurde bei ÿ150 8C und einem Druck von 10ÿ7 Torr
gebrochen. Danach wurde Platin unter einem Winkel von 458 bis zu einer
Tiefe von etwa 20 � aufgedampft und anschlieûend eine Kohlenstoffträ-
gerschicht (250 ± 300 �) unter senkrechtem Einfall aufgetragen. Die Ab-
drucke wurden im Falle der Chloroform-haltigen Proben mit Chloroform/
Methanol (1/1) und im Falle der Vergleichsproben mit Tetrahydrofuran/
Methanol (9/1) gewaschen. Nach der Überführung der Abdrucke auf
Kupfernetze wurden sie mit einem Philips-CM100-Transmissionselektro-
nenmikroskop untersucht.

Für die Elektronenbeugungsuntersuchungen wurde ein JEOL-Transmis-
sionselektronenmikroskop benutzt, das bei einer Spannung von 100 keV
betrieben wurde und mit einem dreh- und kippbaren Probenhalter
ausgestattet war. Die Proben wurden hergestellt, indem dünne Filme von
1a aus einer Lösung in Chloroform auf eine frisch gespaltene Glimmer-
oberfläche aufgebracht wurden. Die Proben wurden unter einem schrägen
Winkel von tanÿ1 0.5 mit Pt bedampft und mit einem Überzug aus
amorphem Kohlenstoff versehen. Mit einem solchen Trägermaterial
versehen, sollten sich die Proben im Elektronenstrahl nicht wesentlich
verformen. Schlieûlich wurden die Proben in Wasser auf die Kupfernetze
aufgebracht.

Die Probe für die Röntgenbeugung wurde hergestellt, indem eine 1.5-mm-
Lindemann-Kapillare mit 1 a in Chloroform (ca. 67 Gew.-%) gefüllt wurde.
Diese wurde dann in einen Heizblock überführt, dessen Temperatur auf
�1 8C genau mit einer Minco-CT-137-Kontrolleinheit geregelt wurde. Die
Röntgendiffraktogramme wurden mit Ni-gefilterter CuKa-Strahlung auf-
genommen, die von einem XRG-2000-Röntgengenerator mit einer Fein-
fokus-Röntgenröhre stammte. Ein positionsempfindlicher Inel-CPS-120-
Detektor wurde mit einem Glimmerstandard des National Bureau of
Standards geeicht.
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