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die Resorcinaren-Wirt-Gast-Chemie wurde von Aoyama et al. be-
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Am. Chem. Soc. 1991, 113, 1349-1354; b) K. Kobayashi, Y. Asakawa,
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Alle hergestellten Verbindungen wurden vollstindig durch FT-IR,
hochauflésende 'H- und "“C-NMR-Spektroskopie sowie hochauf-
16sende FAB-Massenspektrometrie charakterisiert. Die reinen Ami-
de wurden nach Umkristallisieren als farblose Feststoffe in 75-90 %
Ausbeute nach Standardvorschriften der Peptidchemie erhalten. Die
Komplexierungsexperimente wurden mit einem DRX-600-Spektro-
meter (Bruker, 600 MHz) in [D;y]p-Xylol und [D;,]Mesitylen bei
295 K durchgefiihrt.

Uber Komplexe in Komplexen siehe: T. Heinz, D. M. Rudkevich, J.
Rebek, Jr., Angew. Chem. 1999, 111, 1206-1209; Angew. Chem. Int.
Ed. 1999, 38, 1136-1139.
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tani, H. Takagi, Y. Ueno, T. Horiguchi, K. Yamamura, H. Ogoshi, J.
Phys. Org. Chem. 1998, 11, 737-742.
Molecular-Modeling-Rechnungen wurden mit dem Amber*-Kraft-
feld unter Verwendung des Programms MacroModel 5.5 durchge-
fihrt: F. Mohamadi, N. G. Richards, W. C. Guida, R. Liskamp, M.
Lipton, C. Caufield, G. Chang, T. Hendrickson, W. C. Still, J. Comput.
Chem. 1990, 11, 440-467.
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Kaifer, J. F. Stoddart, Nature 1994, 369, 133—137; c¢) D.-L. Jiang, T.
Aida, Nature 1997, 388, 454—-456; d) D. A. Leigh, A. Murphy, J. P.
Smart, A. M. Z. Slawin, Angew. Chem. 1997, 109, 752—-756; Angew.
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Murphy, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11092-11093; d) C. Gong,
H. W. Gibson, Angew. Chem. 1997, 109, 2426 —-2428; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2331-2333; f) D. M. Junge, D. V. McGrath,
Chem. Commun. 1997, 857 -858; g) A. Archut, F. Vogtle, L. De Cola,
G. Camillo Azzellini, V. Balzani, P. S. Ramanujam, R. H. Berg, Chem.
Eur. J. 1998, 4, 699-706; Ubersicht: B. L. Feringa, W. F. Jager, B.
de Lange, Tetrahedron 1993, 49, 8267 —-8310.

Abbildung 5. Schematische Darstellung
der Wasserstoffbriickenbindungen in den
Caviplexen (oben) sowie zwei Ansichten
der energieminimierten!"!! Struktur des
Caviplexes aus 1 und eingeschlossenem
Ad-NH-C(O)-CH; (unten). Lingere Al-
kylketten und die CH-Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit halber weg-
gelassen. Eine Wasserstoffbriickenbin-
dung zwischen dem Gastmolekiil und 1
ist durch Pfeile bezeichnet.
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Calixarene, die an ihrem oberen, weiteren Rand Harnstoff-
gruppen tragen, dimerisieren iiber Wasserstoffbriicken und
bilden so Kapseln.['l Wenn zwei solche Calixarenmolekiile wie
in 1 an ihren unteren Rédndern kovalent miteinander ver-
kniipft werden, so weisen die Erkennungselemente in unter-
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schiedliche Richtungen; die Selbstorganisation fiihrt dann zu
Polykapseln (,,Polycaps*), zu einer Polymerkette aus Kapseln
(Abbildung 1). Im Unterschied zu anderen wasserstoff-

22nm

Abbildung 1. Molekiiloberflichen-Darstellung (AVS-Programm) der Bil-
dung eines Polymers aus Kapseln (,,Polycap*). Die Seitenketten wurden
der Ubersichtlichkeit halber gekiirzt.

briickengebundenen Hauptkettenpolymeren- handelt es
sich bei den Polykapseln um funktionelle Wirteinheiten, die
sich nur bilden, wenn Giéste geeigneter Gro3e und Gestalt
und mit passenden chemischen Oberflicheneigenschaften
vorhanden sind.”! Durch das Hinzufiigen von Losungsmitteln,
die effektiv um die Wasserstoffbriickenbindungen konkurrie-
ren konnen, kann die Bildung der Polykapseln verhindert
oder riickgingig gemacht werden.’! Im folgenden beschrei-
ben wir die zunehmende Ordnung bei bestimmten Poly-
kapseln, die sich spontan zu polymeren Fliissigkristallenl® und
dann weiter zu mikrometergrofen, faserigen Aggregaten
organisieren.

Mesogenitit (die Fihigkeit, Mesostrukturen zu bilden)
kann erreicht werden, indem die Monomere mit langen
Alkylketten versehen werden, die sterisch anspruchsvoll sind,
die Loslichkeit erhohen und eine fliissigkeitsédhnliche Hiille
um die Polymerketten bilden. Losungen von la (R'=n-
C,H,;, R?=p-CH;C¢H,) in Chloroform (20-30 Gew.-%)
sind deutlich viskos.”] Sind die Konzentrationen von 1a in
Chloroform héher (>36 Gew.-% ), so sind die Loésungen
triib.'l Bei Betrachtung dieser hther konzentrierten Proben
zwischen gekreuzten Polarisatoren mit einem Lichtmikroskop
erscheint das Material doppelbrechend und zeigt die in
Abbildung 2 gezeigten Texturen. Solche Proben sind fliissig-
keitsartig, da sie unter Druck deformiert werden kénnen und
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Abbildung 2. Mikrophotographien von typischen Schlierentexturen, die
mit 1a in a) Chloroform und b) p-Difluorbenzol mit gekreuzten Polarisa-
toren beobachtet wurden.

selbstheilend sind, zwei typische Eigenschaften von Fliissig-
kristallen.

Die in Abbildung 2 gezeigten Schlierentexturen erstrecken
sich iiber jede der Proben. Sie sind charakteristisch fiir
lyotrope nematische fliissigkristalline Phasen!'?! und #hneln
jenen von anderen Polymeren, die ebenfalls nematische
Mesogene sind.[¥] Die Texturen treten sowohl mit Chloro-
form (Abbildung 2a) als auch mit p-Difluorbenzol (Abbil-
dung 2b)¥ als Losungsmittel/Gast auf. Auch wihrend des
Eindampfens einer verdiinnten Losung von 1a in Chloroform
wurde eine typische zweiphasige, nematische und isotrope
Tropfentextur beim Ubergang zur Mesophase beobachtet.
Die Bildung einer nematischen Phase deutet darauf hin, daf3
jede durch Selbstorganisation entstandene Polymerkette ein
individuelles Mesogen ist und mit ihren nédchsten Nachbarn
durch eine mittlere Vorzugsorientierung in Beziehung steht.
Die Doppelbrechungsmuster bleiben auch bestehen, wenn
das Losungsmittel vollstédndig verdampft wird, wahrscheinlich
weil der Gast noch eingeschlossen ist. Andere Molekiile, die
als Giste dienen konnen, wie Nopinon (6,6-Dimethylbicy-
clo[3.1.1]heptan-2-on), bilden ebenfalls doppelbrechende Ma-
terialien, bei denen es sich wohl um flussigkristalline Phasen
handelt.

In Abbildung 3a ist das Rontgenbeugungsmuster einer
fliissigkristallinen Probe von 1a (ca. 67 Gew.-% ") in Chloro-
form) bei 50°C gezeigt. Die beiden Hauptpeaks bei 2.4 und
1.6 nm konnen der Selbstorganisation des Mesogens zuge-
schrieben werden. Molecular-Modeling-Untersuchungen!!®!
geben Hinweise auf die Ursachen dieser Beugungsmaxima:
Anhand der Molekiiloberfldchen-Darstellung der Polykapsel
in Abbildung 1 wird deutlich, daB3 die 2.4-nm-Periodizitét der
Wiederholungseinheit entlang der Polymerkette und die 1.6-
nm-Periodizitdt dem Abstand zwischen den Polymerketten
entspricht. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit Befun-
den an anderen nematischen fliissigkristallinen Polymeren,
die dhnliche Rontgenbeugungspeaks aufweisen.[!”]

Bei Durchfithrung der Messung bei 90°C treten ebefalls
diese beiden Reflexe auf, aber die Intensitidt des Peaks bei
2.4 nm nimmt gegeniiber der des anderen ab. Bei hoheren
Temperaturen behalten die Polykapseln ihren fliissigkristalli-
nen Charakter, aber die Fluiditdt nimmt zu, was durch die
hohere Intensitdt der den Abstdnden zwischen den Ketten
zugeordneten Beugungsmaxima nachgewiesen wird. Bei nied-
rigerer Konzentration (ca. 38 Gew.-% ), nahe am Ubergang
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Abbildung 3. a) Rontgenbeugungsmuster, das an einer fliissigkristallinen
Probe von 1a in Chloroform bei 50°C erhalten wurde (2@ = Beugungs-
winkel). b) Elektronenbeugungsbild eines diinnen Films von 1a, der aus
Chloroform abgeschieden wurde.

zur isotropen Losung, verschwindet der Reflex bei 2.4 nm,
wihrend der bei 1.6 nm bestehen bleibt, wenn auch verbrei-
tert und weniger intensiv. Wie im Falle des Aufheizens bilden
auch hier die fluideren, verdiinnten Proben eine lyotrope,
nematische Mesophase. In Abbildung 3b ist das Elektronen-
beugungsmuster eines diinnen Films von 1a gezeigt, der durch
Verdampfen einer Chloroformlésung prapariert wurde. Ein
dhnlicher, scharfer Reflex, der der Periodizitdt entlang der
Polymerkette entspricht, tritt hier bei 2.2 nm auf; dagegen
fehlt ein Reflex, der auf eine regelmiBige Beziehung zwi-
schen den Ketten zuriickschlieBen liefe (ca. 1.6 nm). Auch
hier behalten die Polykapseln die Ordnung der Losungsphase
bei, selbst wenn das iiberschiissige Chloroform entfernt wird.
Dies ist offensichtlich auf die Maskierung der Losungsmittel-
molekiile durch die Kapseln zuriickzufiihren.

Von gefriergebrochenen Proben von 1a (ca. 10 Gew.-% in
Chloroform)['® angefertigte Oberflichenabdrucke wurden
mit einem Transmissionselektronenmikroskop untersucht
und lieferten Mikrographien wie die in Abbildung 4 gezeigte.
Uberall in der Probe sind rundliche Strukturen zu sehen;
diese weisen mit etwa 1.6 nm x 2.2 nm die Abmessungen der
Calixarenkapseln auf und stimmen damit mit jenen aus der
Rontgenbeugung und aus den Molecular-Modeling-Unter-
suchungen iiberein. In einigen Bereichen in Abbildung 4 sind
ausgedehnte, an Perlenketten erinnernde Strukturen zu
erkennen, die man als entlang einer Polymerkette aufgereihte
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Abbildung 4. Transmissionselektronenmikroskopisches Bild von 1a. Die
Probe wurde mit der Gefrierbruchtechnik aus einer konzentrierten Losung
in Chloroform hergestellt. Der schwarze Pfeil unten links zeigt die Rich-
tung der Schigbedampfung mit Platin an. Weitere Einzelheiten siehe Text.

Kapseln identifizieren kann (weiler Pfeil in Abbildung 4). Da
auf die Polymerlosung wéihrend der Préparation der Gefrier-
bruchprobe keine dufleren ordnungserzeugenden Krifte ein-
wirken, sind die Ketten in der Probe zufillig orientiert.
Kontrollexperimente ohne Monomer oder mit 1a, das aus
einem Losungsmittel (Tetrahydrofuran/Methanol, 9/1, v/v)?
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 1a und
seiner chemischen Struktur untersucht. Konzentrierte Losun-
gen von 1b (R'=C;H,, R?>=p-CH;C,H,) in Chloroform
weisen kein fliissigkristallines Verhalten auf. Offensichtlich
reichen die kurzen Alkylketten nicht aus, um dem Polymer
eine ausreichend fliissigkeitsdhnliche Umgebung zu schaffen.
Auch einfache vierfach Harnstoff-substituierte Calixarene,
die nicht polymerisieren konnen, bilden in Chloroform und in
p-Difluorbenzol nur isotrope Losungen. Erwartungsgeméf
tritt beim Auflosen von la in um die Wasserstoffbriik-
kenzentren konkurrierenden Losungsmitteln wie THE,
DMF oder Chloroform/Methanol (9/1, v/v) keine fliissigkri-
stalline Ordnung auf. Auch wird, wenn man Methanol in
Proben wie die in Abbildung 2 gezeigte eindiffundieren laf3t,
die Doppelbrechungstextur zerstort, und die Probe wird zu
einer isotropen Fliissigkeit.

Der kovalente Linker zwischen den beiden Calixarenen im
Monomer 1 beeinfluBt ebenfalls das Verhalten der interme-
didren Phasen. Wird der Phenyl-Spacer durch eine flexible
Alkylkette ersetzt, ist das Material nicht langer flissigkri-
stallin. In der energieminimierten Struktur'® von 1a liegt eine
Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Amid-NH-Gruppe
des Linkers und dem Sauerstoffatom der benachbarten
Phenolethereinheit am unteren Rand des Calixarens vor.["’]
Diese konformative Starrheit®! konnte dafiir sorgen, daB sich
die Polykapseln linear anordnen, was der Bildung kalamiti-
scher Fliissigkristalle forderlich ist.!

AuBere Krifte konnen dazu genutzt werden, um die
Fliissigkristall-Préiparationen von la zu orientieren. Ubt
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man auf Proben wie die in Abbildung 2 gezeigte Scherkrifte
aus, so bilden sich orientierte faserige Aggregate.”® * ° Ein mit
einem konfokalen Mikroskop aufgenommenes Bild eines
solchen Bereichs ist in Abbildung 5a gezeigt. Die Fasern sind

a) b)

Abbildung 5. Mit einem konfokalen Lasermikroskop aufgenommene
Bilder von Fasern, die aus fliissigkristallinen Phasen von 1a 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 um auf, was einigen tausend Molekiilen entspricht. Die
Abbildung 5b zeigt das konfokale Bild einer Faser, die mit
einer Nadel aus einer fliissigkristallinen Probe von la in
Chloroform gezogen wurde. Fasern wie diese lie3en sich bis
zu einer Linge von einigen Zentimetern ziehen. Ihre Dicke
(ca. 6 um) dhnelte bemerkenswerterweise sehr der von Fasern
gescherter Proben. Sind die in Abbildung 5b gezeigten Fasern
parallel zum Polarisator oder Analysator orientiert, tritt kein
Licht mehr durch; dies bedeutet, da3 die Untereinheiten
innerhalb der Fasern einheitlich ausgerichtet sind. Die Tatsa-
che, daf3 sich aus polymeren Fliissigkristallen Fasern ziehen
lassen, ist auch fiir andere wasserstoffbriickengebundene
Polymere® sowie fiir kovalent verkniipfte Polymere wie
Kevlar (Poly(p-phenylenterephthalamid)'?? und Spinnen-
seide charakteristisch.!

Bei Molekiilen wie 1a kann eine hierarchische Ordnung
durch geeignete Giste und Substituenten sowie durch dullere
Einwirkungen wie Scherung oder Ziehen erreicht werden.
Natiirliche®! und synthetische Systeme,** 24 bei denen
Wasserstoffbriickenbindungskridfte mit anderen nichtkova-
lenten Wechselwirkungen zusammenwirken, fithren zu Ag-
gregaten, die tiber grofe Volumina hinweg wohldefiniert
aufgebaut sind und die Eigenschaften und Funktionen auf-
weisen, die sich von jenen der einzelnen konstituierenden
Molekiile génzlich unterscheiden.”’l Angesichts der vielen
verschiedenen molekularen Kapseln, die bereits bekannt
sind,*! darf man eine neue Familie von funktionellen Polyme-
ren erwarten. Der hohe Ordnungsgrad, den die Polykapseln
ihren eingeschlossenen Gisten vermitteln, sollte ihnen einzig-
artige photophysikalische Eigenschaften verleihen.?’]

Experimentelles

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

Lichtpolarisationsmikroskopische Untersuchungen wurden mit einem
Leica-DMRXP-Polarisationsmikroskop durchgefiihrt, das mit einer Wild-
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Leitz-MPS46-Kamera ausgestattet ist. Ausgewidhlte Proben wurden mit
einer Linkam-Scientific-LTS350-Heiztisch erhitzt, der von einem Linkam-
TP92-Zentralprozessor kontrolliert wurde. Fiir die polarisierte, konfokale
Laser-Raster-Mikroskopie der faserigen Proben wurde ein Bio-Rad-MRC-
1024-Gerit in Verbindung mit einem Zeiss-Axiovert-S100-TV-Mikroskop
verwendet.

Oberfldchenabdrucke fiir die Gefrierbruchuntersuchungen wurden herge-
stellt, indem einige wenige Tropfen einer konzentrierten Losung von 1aim
geeigneten Losungsmittel (1 mguL~') zwischen zwei Aluminiumplatten
gebracht wurde. Die Probe wurde in fliissigem Stickstoff (—196°C)
abgekiihlt und dann in einen Balzers-BAF-400T-Gefrierbruchapparat
iiberfiihrt. Die Probe wurde bei —150°C und einem Druck von 10-7 Torr
gebrochen. Danach wurde Platin unter einem Winkel von 45° bis zu einer
Tiefe von etwa 20 A aufgedampft und anschlieBend eine Kohlenstofftri-
gerschicht (250-300 A) 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 Uberfiihrung der Abdrucke auf
Kupfernetze wurden sie mit einem Philips-CM100-Transmissionselektro-
nenmikroskop untersucht.

Fiir 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 diinne Filme von
1a aus einer Losung in Chloroform auf eine frisch gespaltene Glimmer-
oberfldche aufgebracht wurden. Die Proben wurden unter einem schrigen
Winkel von tan'0.5 mit Pt bedampft und mit einem Uberzug aus
amorphem Kohlenstoff versehen. Mit einem solchen Tragermaterial
versehen, sollten sich die Proben im Elektronenstrahl nicht wesentlich
verformen. SchlieBlich wurden die Proben in Wasser auf die Kupfernetze
aufgebracht.

Die Probe fiir die Rontgenbeugung wurde hergestellt, indem eine 1.5-mm-
Lindemann-Kapillare mit 1a in Chloroform (ca. 67 Gew.-% ) gefiillt wurde.
Diese wurde dann in einen Heizblock iiberfiihrt, dessen Temperatur auf
+1°C genau mit einer Minco-CT-137-Kontrolleinheit geregelt wurde. Die
Rontgendiffraktogramme wurden mit Ni-gefilterter Cug,-Strahlung auf-
genommen, die von einem XRG-2000-Rontgengenerator mit einer Fein-
fokus-Rontgenrohre stammte. Ein positionsempfindlicher Inel-CPS-120-
Detektor wurde mit einem Glimmerstandard des National Bureau of
Standards geeicht.
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Ein gemischtvalentes molekulares
magnetisches Material mit gemischtem Spin:
[Mn"L];[Mo™(CN);1[Mo"(CN);],
19.5H,0**

Amandeep Kaur Sra, Marius Andruh, Olivier Kahn,*
Stéphane Golhen, Lahcene Ouahab und J. V. Yakhmi

Die Cyanobriicke in einem effizient und vielseitig magne-
tisch koppelnden Material kann sowohl antiferromagnetische
als auch ferromagnetische Wechselwirkungen vermitteln.
Diese Fihigkeit ist ausschlaggebend fiir die erstaunlichen
magnetischen Eigenschaften der dimetallischen PreuBisch-
Blau-Phasen.['l Diese Phasen konnen sich sowohl ferri- als
auch ferromagnetisch verhalten, wobei die kritischen Tempe-
raturen bis zu 340 K betragen. Sie haben jedoch auch einige
Nachteile. Insbesondere weisen sie eine fldchenzentrierte
kubische Struktur auf,®® so daB eine magnetische Anisotropie
nicht erwartet werden kann. Aus diesem Grund haben wir
statt einer Hexacyanometallat-Vorstufe das Heptacyanome-
tallat [Mo(CN),]*~ eingesetzt. Die siebenfache Koordination
ist mit einer kubischen Symmetrie nicht in Einklang zu
bringen. Die Reaktion von [Mo(CN),]*~ mit Mn**-Ionen
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[**] Diese Arbeit wurde vom Indo-French Centre for the Promotion of
Advanced Research (IFCPAR, Projektnr. 1308 —4) unterstiitzt. L=
2,13-Dimethyl-3,6,9,12,18-pentaazabicyclo[12.3.1]octadeca-1(18),2,
12,14,16-pentaen.
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