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1. Einleitung

In seinem k�rzlich in der Angewandten Chemie erschie-
nen Aufsatz �ber die Perspektiven der Chemie schreibt J. M.
Lehn: „… Chemie (bildet) die Br�cke zwischen den Gesetzen
des Universums und ihrem spezifischen Ausdruck in Leben
und Denken. Das Ziel ist es, die Prozesse zu entdecken, zu
verstehen und zu nutzen, die die Evolution der Materie in
Richtung hçherer Komplexit�t vorantreiben, von Partikeln zu
Gedanken …“.[1] Das fundamentale Verst�ndnis der Selbst-
organisation[2] von einzelnen Molek�len zu komplexen
�berstrukturen mit nano-, meso- und makroskopischen Ab-
messungen und die mit diesen �berstrukturen neu entste-
henden Eigenschaften repr�sentieren daher einen aktuellen
Schwerpunkt der gegenw�rtigen Forschung.[1, 2] Besonders
intensiv bearbeitet werden gegenw�rtig supramolekulare
Systeme in isotropen Lçsungen, periodisch geordnete Fest-
kçrperstrukturen, wie Koordinationspolymere, Metall-orga-
nischen Ger�ststrukturen (metal-organic frameworks;
MOFs), die Musterbildung auf festen Oberfl�chen sowie
Selbstorganisation und Kompartimentierung in weicher Ma-
terie, wie in Multiblock-Copolymeren und in Fl�ssigkristallen
(liquid crystals; LC), welche hier im Fokus stehen. All diese
Gebiete erfordern das Verst�ndnis der Selbstorganisations-
prozesse von einfachen molekularer Bausteine zu geordneten
�berstrukturen.[3, 4]

Die Besonderheit fl�ssigkristalliner Systeme besteht in
der Ausbildung von Ordnung unter Beibehaltung eines hohen
Grades an Beweglichkeit der Molek�le. Diese Kombination
f�hrt zu selbstheilenden Eigenschaften und adaptivem Ver-
halten und machte Fl�ssigkristalle zu den wohl wichtigsten
selbstorganisierenden molekularen Materialien der moder-
nen Zeit.[5–8] Sie sind beispielsweise die Grundlage f�r flache
und energiesparende Fl�ssigkristalldisplays (liquid crystal

displays; LCDs), welche in den letzten Jahrzehnten die Ent-
wicklung mobiler Datenverarbeitungs- und Kommunikati-
onssysteme ermçglichten und unser heutiges Leben und
dar�ber hinaus auch unsere zuk�nftige Entwicklung nach-
haltig beeinflussen. Auch wenn LCDs in der Zukunft even-
tuell durch andere Technologien ersetzt werden, sind die mit
Fl�ssigkristallen erzielten fundamentalen Erkenntnisse von
allgemeing�ltiger und grundlegender Bedeutung f�r die ge-
richtete Organisation von Molek�len zu funktionalen Mate-
rialien. Dar�ber hinaus tr�gt die Forschung auf diesem Gebiet
wesentlich zum grundlegenden Verst�ndnis der Ausbildung
komplexer Strukturen durch molekulare Selbstorganisation
bei.

Ganz allgemein kann kondensierte Materie dann als
fl�ssigkristallin bezeichnet werden, wenn eine Positions- oder
Orientierungsfernordnung in mindestens einer Richtung
vorliegt, es jedoch keine fixe Position der Einzelmolek�le
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Seit der Entdeckung erster Fl�ssigkristalle vor 125 Jahren
haben sich diese zu einem Wissenschaftsgebiet mit vielseiti-
gen Facetten entwickelt. Dieser Aufsatz beleuchtet aktuelle
Entwicklungen auf diesem Gebiet mit dem Schwerpunkt auf
dem molekularen Design fl�ssigkristalliner Materialien und
ihrer Selbstorganisation. Im Fokus stehen neue und unge-
wçhnliche Organisationsformen mit erhçhter Komplexit�t,
wie zellul�re Strukturen, „mehrfarbige“ Kompartimentie-
rungen, komplexe periodische und quasiperiodische An-
ordnungen von sph�rischen Aggregaten und Nanopartikeln,
sowie resultierende Ph�nomene wie Ferroelektrizit�t und
Symmetriebruch. Diese werden in Zusammenhang mit an-
deren geordneten Strukturen in selbstorganisierten Mono-
schichten, in Multiblock-Copolymeren und periodischen
Nanopartikel-Arrays diskutiert. Als Maß der strukturellen
Komplexit�t dienen die Grçße der resultierenden periodi-
schen Gitter, der Grad der Kompartimentierung des Raumes
und die „logische Tiefe“ der �berstrukturen.
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gibt. Wie in Abbildung 1 f�r die einfachsten fl�ssigkristalli-
nen Phasen dargestellt, unterscheidet man dabei Orientie-
rungs- und Positionsfernordnung. Die Orientierungsfernord-
nung resultiert aus der bevorzugten Parallelausrichtung der

Molek�le, was das freie Volumen zwischen diesen minimiert
und somit die attraktiven intermolekularen Wechselwirkun-
gen maximiert. Fl�ssigkristallphasen (LC-Phasen) welche
ausschließlich Orientierungsfernordnung aufweisen, werden
als nematische Phasen (N) bezeichnet. Zus�tzlich zur Ori-
entierungsfernordnung kçnnen die Molek�le eine Positions-
fernordnung ihrer Vorzugsposition entlang nur einer Rich-
tung (1D) annehmen, was zu Schichtstrukturen f�hrt (smek-
tische Phasen; Sm). Positionsfernordnung in zwei Richtungen
f�hrt zu s�ulenfçrmigen (kolumnaren) Aggregaten, welche
auf einem zweidimensionalen Gitter (2D-Gitter) angeordnet
sind und als kolumnare LC-Phasen (Col) bezeichnet werden.
In den smektischen und kolumnaren Phasen kann eine Ori-
entierungsfernordnung beibehalten werden, was aber keine
zwingende Voraussetzung f�r die Ausbildung dieser Phasen
ist, d.h., es gibt smektische und kolumnare Phasen mit oder
ohne zus�tzliche Orientierungsfernordnung. In den LC-
Phasen besitzen die Molek�le keine festen Positionen und

kçnnen Rotations- und Translationsbewegungen ausf�hren,
was die Fluidit�t dieser Phasen bedingt.

Als Bausteine fl�ssigkristalliner Phasen kçnnen neben
Molek�len und Makromolek�len auch �bermolekulare Ag-
gregate und Nanopartikel fungieren, der Fokus ist hier auf
niedermolekularen Systemen. Es sei an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass neben den hier betrachteten LC-Phasen
lçsungsmittelfreier molekularer und supramolekularer Sys-
teme (thermotrope LC-Phasen) LC-Phasen auch in w�ssrigen
Lçsungen amphiphiler Molek�le gefunden werden. Diese
lyotropen LC-Phasen basieren auf mizellaren Aggregaten mit
st�bchenfçrmiger, scheibenfçrmiger oder kugelfçrmiger Ge-
stalt, welche sich in nematischen, smektischen, kolumnaren
und kubischen Phasen organisieren.[9, 10] Voraussetzung f�r die
Beweglichkeit in Fl�ssigkristallen sind somit entweder Lç-
sungsmittel (lyotrope LC) oder flexible Strukturelemente in
den lçsungsmittelfreien Systemen (thermotrope LC). Da die
Beweglichkeit stark temperaturabh�ngig ist, treten die fl�s-
sigkristallinen Phasen in bestimmten Temperaturbereichen
zwischen den hochgeordneten kristallinen Festkçrpern und
den ungeordneten isotropen Fl�ssigkeiten auf, daher werden
LC-Phasen auch als Mesophasen bezeichnet.

In den LC-Phasen kann die Rotation der Molek�le um
ihre Hauptachse eingeschr�nkt oder eine Neigung der Mo-
lek�le gegen�ber einer bestimmten Vorzugsrichtung vor-
handen sein, was zu zahlreichen verschiedenen Typen smek-
tischer und kolumnare Phasen f�hrt. Wenn in Schichten eine
einheitliche Neigung vorliegt, handelt es sich um SmC-
Phasen. Smektische Phasen mit nicht geneigten Molek�len
oder mit uneinheitlicher Neigungsrichtung der Molek�le
werden als SmA-Phasen klassifiziert. Kolumnare Aggregate
kçnnen auf einem hexagonalen, quadratischen, rechtwinkli-
gen oder schiefwinkligen 2D-Gitter angeordnet sein, was zu
Colhex-, Colsqu-, Colrec- und Colobl-Phasen f�hrt, welche ent-
sprechend ihrer Ebenengruppen weiter spezifiziert werden
kçnnen (Abbildung 2). Dar�ber hinaus gibt es auch Meso-
phasen mit Periodizit�ten in alle drei Raumrichtungen (3D-
Phasen), welche h�ufig eine kubische Symmetrie aufweisen
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Abbildung 1. Fl�ssigkristalline Phasen st�bchenfçrmiger (calamiti-
scher), brettfçrmiger (sanidischer) und scheibenfçrmiger (diskoti-
scher) Molek�le.

Abbildung 2. Wichtige kolumnare LC-Phasen mit den dazugehçrigen
kristallographischen Ebenengruppen.
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(Cub). Diese und andere LC-Phasen mit komplexeren
Strukturen werden im folgenden Text an geeigneter Stelle
beschrieben.

Zur Charakterisierung der LC-Phasen gibt es drei
Hauptmethoden: die Kalorimetrie zur Bestimmung der
Phasenumwandlungstemperaturen und der damit verbunde-
nen Enthalpie�nderungen, die Polarisationsmikroskopie
(PM) und die Rçntgenbeugung (XRD), welche Informatio-
nen �ber die Struktur der jeweiligen LC-Phasen liefern. Di-
elektrische Untersuchungen, Festkçrper-NMR-Spektrosko-
pie, Neutronenbeugung, elektrooptische Untersuchungsme-
thoden, Gefrierbruchelektronenmikroskopie und zahlreiche
zus�tzliche Methoden werden genutzt, um weitere Struktur-
informationen zu erhalten und die Dynamik und andere
spezifische Eigenschaften zu bestimmen.[7]

Typische Beispiele von Texturen und Rçntgenbeugungs-
bildern der wichtigsten Typen von LC-Phasen sind in Abbil-
dung 3 dargestellt. Die Texturen zwischen gekreuzten Pola-
risatoren resultieren aus der Doppelbrechung fl�ssigkristal-
liner Phasen und belegen das Vorhandensein von Orientie-
rungs- und/oder Positionsfernordnung; nur die kubischen
Phasen sind optisch isotrop und erscheinen daher dunkel. Die
scharfen Reflexe im Kleinwinkelbereich der Rçntgenbeu-
gungsbilder belegen die Fernordnung mit 1D-, 2D- oder 3D-
Periodizit�t. Im Gegensatz zu den einfachen smektischen und
kolumnaren LC-Phasen erfordert die Strukturaufkl�rung
komplexerer Mesophasen zus�tzliche Methoden, wie Syn-

chrotron-XRD zur Detektion sehr schwacher Bragg-Peaks
und zur genauen Bestimmung von Korrelationsl�ngen und
Peak-Intensit�ten. Dies wird zur Rekonstruktion von Elek-
tronendichtekarten bençtigt, welche die Organisation der
Molek�le in den LC-Phasen visualisieren. Die Intensit�ten
sind bekanntlich durch Fourier-Transformation mit der
Elektronendichteverteilung E(x,y) korreliert. F�r den Fall
von 2D-Strukturen kann Gleichung (1) angewendet werden,
wobei F(hk) der Strukturfaktor der (hk)-Beugungsmaxima
ist. Die Elektronendichteverteilung ist somit �ber Glei-
chung (2) mit der experimentell beobachteten relativen In-
tensit�t I(kh) korreliert.

EðxyÞ ¼ Shk FðhkÞ exp½i2 pðhxþ kyÞ� ð1Þ

EðxyÞ ¼ Shk sqrt½IðhkÞ� exp½i2pðhxþ kyÞ þ fhk� ð2Þ

Weil der Strukturfaktor F(hk) eine komplexe Zahl dar-
stellt kann der Phasenwinkel nicht direkt bestimmt werden.
Allerdings vereinfacht die zumeist zentrosymmetrische
Struktur fl�ssigkristalliner Phasen dieses Problem, da f in
diesem Fall nur Werte von 0 oder p annehmen kann. Somit ist
es mçglich, alle Phasenkombinationen unter Verwendung der
drei oder vier intensivsten Beugungsmaxima zu analysieren.
In Kombination mit zus�tzlichen Kenntnissen (molekulare
Gestalt und Abmessungen, Volumina der Molek�lteile, Ver-
teilung der Elektronendichte �ber die unterschiedlichen
Molek�lteile, Ver�nderungen bei �nderung der Grçße oder
Elektronendichte bestimmter Molek�lteile) kann durch
Vergleich der so erhaltenen Elektronendichtekarten eine
Entscheidung bez�glich der richtigen Phasenkombination
getroffen werden. Die so ausgew�hlte Elektronendichtekarte
kann dann unter Einbeziehung zus�tzlicher Reflexe weiterer
verfeinert werden.[11, 12b,13] Zus�tzlich erlauben Rçntgenbeu-
gungsuntersuchungen unter streifendem Einfall (GISAXS)
an d�nnen orientierten Filmen die Aufnahme von 2D-auf-
gelçsten Beugungsbildern, die oft notwendig sind f�r die In-
dizierung der Reflexlagen der bei Fl�ssigkristallen oft nur in
beschr�nkter Anzahl vorhandenen Kleinwinkelreflexe.[14] Die
diffuse Streuung im Weitwinkelbereich (ca. 0.45 nm) liefert
Informationen �ber den mittleren Abstand zwischen den
Einzelmolek�len und ist ein wichtiger Beleg f�r die lokale
Unordnung in den LC-Phasen. Im Gegensatz dazu weisen
kristalline Substanzen in diesem Bereich eine Vielzahl
scharfer Reflexe auf. Die Beweglichkeit in den LC-Phasen
kann durch Scheren der Proben unter dem PM nachgewiesen
werden, wobei die typischen regul�ren Texturen (Abbil-
dung 3, links) zerstçrt werden und die Proben bereits bei
Anwendung relativ kleiner Scherkr�fte fließen. Im Gegensatz
dazu bleiben die Texturen kristalliner Festkçrper und fl�s-
sigkristalliner Gl�ser unter diesen Bedingungen erhalten.

Die Forschung auf dem Gebiet der Fl�ssigkristalle begann
vor 125 Jahren mit Friedrich Reinitzers und Otto Lehmanns
�berraschender Entdeckung einer doppelbrechenden und
selektiv Licht reflektierenden chiralen Fl�ssigkeit, welche
beim Aufschmelzen von Cholesterylbenzoat beobachtet und
als ein neuer Aggregatzustand zwischen den kristallinen
Festkçrpern und den ungeordneten isotropen Fl�ssigkeiten
erkannt wurde.[15, 16] Allerdings fehlten zu jener Zeit noch

Abbildung 3. Typische Texturen (links) und repr�sentative 2D-Rçntgen-
beugungsbilder orientierter Proben (rechts) einer nematischen (N),
einer smektischen (SmA) und einer kolumnaren (Colhex) LC-Phase.
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jegliche Kenntnisse �ber den Zusammenhang zwischen mo-
lekularer Struktur und Ausbildung dieser Fl�ssigkristallpha-
sen, sogar die chemische Struktur des Cholesterols war noch
unbekannt.[17] Daniel Vorl�nder (1867–1941), welcher zwi-
schen 1902 und 1935 Professor f�r Chemie an der Universit�t
Halle (Saale) war, f�hrte als Erster systematische Untersu-
chungen �ber die Beziehungen zwischen molekularer Struk-
tur und fl�ssigkristalliner Selbstorganisation durch. Vor ihm
waren nur 35 fl�ssigkristalline Verbindungen bekannt, nach
seiner Emeritierung im Jahre 1935 waren es mehr als
2000,[18,19] welche selbst zu Beginn der 1960er Jahre noch
immer die Mehrzahl aller bekannten fl�ssigkristallinen Ver-
bindungen repr�sentierten.[20–23] Beginnend mit Daniel Vor-
l�nder Arbeiten um 1903 wurde bis zum heutigen Zeitpunkt,
d.h. �ber einen Zeitraum von 110 Jahren, die Fl�ssigkristall-
forschung am Institut f�r Chemie der Universit�t Halle fort-
gef�hrt, nur unterbrochen durch die Zeit um den Zweiten
Weltkrieg. Somit ist dies der Ort in der Welt mit der l�ngsten
kontinuierlichen Expertise of dem Gebiet des Designs und
der Untersuchung mesogener Materialien. Dieser Aufsatz
soll einen �berblick �ber die j�ngsten Entwicklungen auf
diesem Teilgebiet der supramolekularen Chemie geben,
wobei der Schwerpunkt auf neuen Formen der fl�ssigkristal-
linen Selbstorganisation liegt, d.h. auf selbstorganisierten
fluiden Strukturen mit einer hçheren Komplexit�t als die in
Abbildung 1 dargestellten und bisher gut untersuchten klas-
sischen nematischen, smektischen und kolumnaren Phasen.
Als Maß f�r die strukturelle Komplexit�t dienen die Ab-
messungen der selbstorganisierten periodischen Gitter, der
Grad der Kompartimentierung des Raumes und die „logische
Tiefe“[24] der �berstrukturen.[25]

2. Die fr�he Geschichte – von St�bchen zu Scheiben

Bereits 1907 erkannte D. Vorl�nder dass „… der crystal-
linisch-fl�ssige Zustand durch eine mçglichst lineare Struktur
des Molek�ls hervorgerufen wird …“, und dies war die all-
gemeing�ltige Richtlinie der Fl�ssigkristallforschung in den
folgenden 70 Jahren.[26] Vorl�nder f�hrte neue Bausteine f�r
solche Molek�le ein, unter anderem verschiedene Hetero-
cyclen,[27] und synthetisierte erste Metallomesogene (1, 2 in
Abbildung 4).[28, 29] Er beobachtete als Erster auch das Auf-
treten smektischer Phasen und mehrerer verschiedener
Phasen in temperaturabh�ngigen Sequenzen, synthetisierte
erste chirale smektische LC, f�r welche sp�ter ferroelektri-
sche Eigenschaften gefunden wurden,[30] und beschrieb die
„zirkulare Infektion“, heute gut bekannt und h�ufig ange-
wendet, um helikale �berstrukturen mit chiralen Dotier-
stoffen zu induzieren. Vorl�nder synthetisierte dar�ber
hinaus erste mesogene Dimere (3) und stellte bereits 1919 die
Frage, ob unendlich lange Molek�le in der Lage w�ren, be-
sonders stabile LC-Phasen auszubilden,[31] und synthetisierte
daher auch erste mesogene Hauptkettenpolymere (4).[32] Es
sei hier angemerkt, dass Vorl�nder ungef�hr zur gleichen Zeit
�ber fl�ssigkristalline Polymere nachdachte, als Staudinger,
welcher bei Vorl�nder an der Universit�t Halle promoviert
hatte, um 1920 seine Arbeiten zu Polymeren in Freiburg i. Br.
begann.

Obwohl Vorl�nder eine starre und lineare Molek�lgestalt
als Grundprinzip des LC-Design erkannte, fragte er sich auch,
ob andere Molek�lformen ebenfalls zur Selbstorganisation in
fl�ssigkristalline Phasen geeignet w�ren. Er synthetisierte
daher Molek�le mit ganz unterschiedlicher Gestalt. Darunter
waren auch solche mit einer gebogenen Gestalt (9), welche
viel sp�ter, 1996, als Bent-Core-Mesogene bekannt wurden
und aufgrund der Bildung polarer Ordnung in ihren smekti-
schen Phasen und der spontanen Bildung chiraler �ber-
strukturen großes Interesse erweckten (siehe Ab-
schnitt 10).[33] Auch sternfçrmige Molek�le (8) wurden be-
r�cksichtigt, ein Konzept, welches sp�ter von Eidenschink,[34]

Abbildung 4. Beispiele von Vorl�nders Fl�ssigkristallen (1–5, 7, 9) und
potentiell fl�ssigkristallinen Materialien (6, 8)[23] und Proben seiner
Verbindungen in Zigarrenkisten (Photo mit freundlicher Genehmigung
von W. Weissflog, Universit�t Halle).
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Malthete,[35] Tschierske,[36] Lehmann[37] und anderen entwi-
ckelt wurde. Er dachte auch dar�ber nach, ob scheibenfçr-
mige Molek�le sich zu Stapeln, wie in den „Volta�schen
S�ulen“ stapeln kçnnten, was dann zu kolumnaren LC-
Phasen f�hren w�rde. Obwohl er unter diesem Aspekt flache
aromatische Molek�le wie Triphenylen (6) und Perylen un-
tersuchte, konnte er mit den damaligen verf�gbaren Mitteln
keine LC-Phasen bei diesen Molek�len experimentell nach-
weisen. Allerdings fand er tats�chlich, jedoch ohne es zu er-
kennen, das erste Beispiel einer kolumnarer LC-Phasen f�r
eine ionische Verbindung, das Natriumdiphenylacetat (7).[38]

Er beschrieb mehr als 150 weitere ionische Fl�ssigkristalle,
ein Gebiet, welches erst seit kurzem im Zusammenhang mit
ionischen Fl�ssigkeiten,[39] ionenleitenden Fl�ssigkristal-
len[40, 41] und dem Konzept der ionischen Selbstorganisation an
Beachtung gewinnt.[42] Dar�ber hinaus ist Natriumdiphenyl-
acetat (7) der Prototyp f�r LC ohne flexible Alkylketten.[43]

Neben den ionischen LC beschrieb er auch ungef�hr 200 su-
pramolekulare, �ber Wasserstoffbr�cken verkn�pfte LC (z. B.
5) welche als erste Beispiele supramolekularer Mesogene
betrachtet werden kçnnen.[44]

Vorl�nders Vorhersage, dass scheibenfçrmige Molek�le
kolumnar LC-Phasen ausbilden, geriet wahrscheinlich in
Vergessenheit, und in den folgenden Jahrzehnten war die
Fl�ssigkristallforschung fast ausschließlich auf st�bchenfçr-
mige Molek�le fokussiert, was durch die zunehmende Be-
deutung diese Molek�ltyps f�r die sich entwickelnde Dis-
playindustrie beg�nstigt wurde. Erst im Jahre 1977 entdeck-
ten Chandrasekhar, Sadashiva und Suresh vom Raman Re-
search Institut Bangalore (Indien) fl�ssigkristalline Hexa-n-
alkans�ureester des Hexahydroxybenzols, welche mittels
Rçntgenuntersuchungen als kolumnare LC-Phasen klassifi-
ziert wurden.[45,46] Seitdem hat sich das Gebiet der diskoti-
schen Mesogene und der kolumnar LC-Phasen zu einem in-
tensive bearbeiteten Teilgebiet der Fl�ssigkristallforschung
entwickelt,[47] und die kolumnaren Phasen p-konjugierter
diskotischer Molek�le stellen gegenw�rtig eine wichtige
Klasse organischer Halbleiter f�r Anwendungen in Photo-
leitern, Feldeffekttransistoren und in der Photovoltaik dar.[48]

3. Von der molekularen Gestalt zu Grenzfl�chen

3.1. Polycatenare Molek�le und bikontinuierlich kubische Phasen

Die wichtigste Folge der Entdeckung scheibenfçrmiger
Mesogene war allerdings, dass erneut verst�rkt nach neuen
Molek�lstrukturen und alternativen Designprinzipien f�r
fl�ssigkristalline Materialien gesucht wurde, so wie es Vor-
l�nder bereits einige Jahrzehnte zuvor tat. Zun�chst kon-
zentrierte sich die Aufmerksamkeit auf den �bergang von der
st�bchenfçrmigen zur scheibenfçrmigen Molek�lgestalt.
Dazu wurden von Malthete, Destrade, Levelut und Tinh mehr
als nur eine Alkylkette an den Enden der st�bchenfçrmigen
Molek�le fixiert (Abbildung 5).[49] Diese Molek�le wurden
als phasmidisch (mit insgesamt 6 Ketten) oder polycatenar
(beliebige Anzahl an Ketten > 2) bezeichnet. Weissflog et al.
erweiterten dieses Konzept durch sogenannte Schwalben-
schwanzverbindungen mit verzweigten Endketten bestehend

aus zwei �sten mit ungef�hr gleicher L�nge (z. B. Verbindung
13 in Abbildung 5).[50] Alternativ dazu wurde die Zahl der
Alkylketten an scheibenfçrmigen Mesogenen reduziert, was
zu brettfçrmigen (sanidischen) Mesogenen f�hrte.[51] Diese
Arbeiten wurden zus�tzlich durch die Suche nach biaxial

Abbildung 5. a) Beispiele polycatenarer Mesogene (T/8C);[49, 85, 139]

b) Phasendiagramm einer homologen Reihe von Doppelschwalben-
schwanzmolek�len 13 in Abh�ngigkeit von der Kettenl�nge;[50]

Isore = re-entrant isotrop fl�ssige Phase; c) molekulare Organisation in
den Mesophasen polycatenarer Verbindungen; der mit kubisch ge-
kennzeichnete Bereich markiert den Bereich, in dem die smektischen
oder modulierten smektischen Phasen mit bikontinuierlich kubischen
Phasen koexistieren oder durch diese ersetzt sein kçnnen. b) Vorab-
druck aus geplantem Beitrag zu Lit. [7b] mit freundlicher Genehmi-
gung von W. Weissflog, Universit�t Halle, c) teilweise nachgebildet aus
Lit. [120b] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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nematischen Phasen (Nb, Abbildung 1) vorangetrieben.[52]

Obwohl thermotrop biaxial nematische Phasen mit diesen
Molek�len bisher noch nicht realisiert werden konnten,
f�hrte dies zur Entdeckung weiterer neuer LC-Phasen und zu
einem neuartigen Konzept im Fl�ssigkristalldesign.

Eine dieser neuen „mysteriçsen“ Phasen waren optisch
isotrope Mesophasen mit kubischem Gitter (Cub). F�r poly-
catenare Verbindungen wurden diese mit zunehmender
Anzahl der Alkylketten und deren L�nge h�ufig in einer
Phasensequenz nematisch–smektisch–kubisch–kolumnar (N–
SmC–Cub–Col) gefunden (siehe Verbindung 13[50] in Abbil-
dung 5b).[49, 53]

Somit ermçglichen diese Molek�le einen �bergang von
den smektischen Phasen st�bchenfçrmiger zu den kolumna-
ren Phasen scheibenfçrmiger Mesogene. Die an diesem
�bergang auftretenden kubischen Phasen repr�sentieren
spezielle Formen der Selbstorganisation mesogener Molek�le
mit Periodizit�ten in allen drei Raumrichtungen, anstelle nur
einer in den smektischen und zweier in den kolumnaren
Phasen. Die gleiche Phasensequenz lamellar–kubisch–ko-
lumnar war bereits fr�her f�r lyotrope Phasen amphiphiler
Molek�le in Wasser bekannt[9] und wurde von Luzzati und
Skoulios auch f�r wasserfreie Seifen gefunden.[40, 54] Vor den
polycatenaren Mesogenen wurden thermotrope kubische LC-
Phasen auch bei st�bchenfçrmigen Molek�len mit Wasser-
stoffbr�cken bildenden funktionellen Gruppen und langen
Alkylketten (n> 15) beobachtet, wie bei den von Gray et al.
untersuchten Dimeren der 4’-Alkoxy-3’-nitrobiphenyl-4-car-
bons�uren[55] (Verbindung 14 in Abbildung 6) und der ana-
logen 3’-Cyanbiphenyl-4-carbons�uren[56–58] und den von
Schubert und Demus entdeckten 1,2-Bis(4-alkoxy-
benzoyl)hydrazinen.[58, 59] Die Ausbildung thermotroper ku-
bischer Phasen dieser Verbindungen konnte vor der Entde-
ckung der polycatenaren Mesogene mit den damals g�ngigen,
im Wesentlichen auf der molekularen Gestalt beruhenden
Theorien der LC-Selbstorganisation nicht vollst�ndig ver-
standen werden.[60, 61]

Die �hnlichkeit der Phasense-
quenzen und Phasenstrukturen
wasserfreierer Seifen, lyotroper
Amphiphil-Wasser-Systeme und
der Morphologien amphiphiler Di-
blockcopolymere[62] mit den smek-
tischen, kolumnaren und kubischen
Phasen der polycatenaren Mesoge-
ne f�hrte zu der Erkenntnis, dass
Amphiphilie und Mikrosegregation
von fundamentaler Bedeutung f�r
die mesogene Selbstorganisation in
LC-Phasen mit Positionsfernord-
nung (z. B.: Sm, Col, Cub) sind.[63–68]

Im Prinzip kçnnen die meisten
mesogenen Molek�le, welche diese
Phasen ausbilden als Amphiphile
betrachtet werden, d. h., diese Mo-
lek�le bestehen aus mindestens
zwei verschiedenen und zu einem
gewissen Grade unvertr�glichen
Segmenten, wie z. B. aus rigiden

Einheiten und flexiblen Ketten oder aus polaren und unpo-
laren Segmenten oder aus Kombinationen beider. Daher
kçnnen die resultierenden Mesophasen basierend auf der
Gestalt der auf einer Nanometerskala segregierten Kompar-
timente und der Form der Grenzfl�chen zwischen diesen
beschrieben werden.[65] In den smektischen Phasen sind die
Grenzfl�chen flache Ebenen, in den kolumnaren Phasen sind
s�ulenfçrmige Aggregate durch wabenfçrmige Grenzfl�chen
(Voronoi-Waben,[69] Abbildung 7a,c) separiert, w�hrend in
den kubischen Phasen zwei Netzwerke verzweigter S�ulen
durch gekr�mmte Minimalfl�chen voneinander separiert sind
(Abbildung 7b).[70] Die kubischen Phasen der polycatenaren
Verbindungen und der anderen oben genannten Systeme[58,71]

kçnnen also in Analogie zu anderen Amphiphilen als Zwi-
schenstufen des �bergangs zwischen lamellarer und kolum-

Abbildung 7. Grenzfl�chen in fl�ssigkristallinen Systemen. Die oberer Reihe zeigt die Gestalt der Ag-
gregate, die untere die der Grenzfl�chen zwischen den Aggregaten.[120d] Wiedergegeben aus
Lit. [120d] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2012. Die Gyroid-Struktur wurde wiedergegeben aus
Lit. [58] mit Genehmigung der American Chemical Society, 2008.

Abbildung 6. Kubische Phasen der Verbindung 14 in Abh�ngigkeit von
der Alkylkettenl�nge (die Colhex-Phase ist eine metastabile Phase der
Verbindung 14 mit n= 26, welche nur beim K�hlen beobachtet werden
kann).[58] Wiedergegeben aus Lit. [58] mit Genehmigung von Wiley-
VCH, 2012.
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narer Organisation beschrieben werden, wobei sich die Ge-
stalt der Aggregate und somit die Kr�mmung der Grenzfl�-
chen �ndert. Dementsprechend besitzen diese kubischen
Phasen eine bikontinuierliche Struktur und repr�sentieren
CubV-Phasen.[72]

Damit �nderte sich das allgemeine Verst�ndnis der me-
sogenen Selbstorganisation grundlegend von der einfachen
Betrachtung der molekularen Gestalt hin zur Ber�cksichti-
gung der Segregation auf der Nanoskala und der Gestalt der
dabei resultierenden Grenzfl�chen,[65] deren Kr�mmung in
der Reihenfolge lamellar < bikontinuierlich kubisch < ko-
lumnar zunimmt.[70] Da diese Phasensequenz in der Regel bei
Vergrçßerung des Alkylkettenvolumens beobachtet wird,
scheinen in diesen CubV-Phasen die aromatischen Segmente
in den Netwerken organisiert zu sein, wohingegen die Al-
kylketten das Kontinuum bilden und die Minimalfl�chen,
zwischen den Kettenenden, diese Netzwerke separieren.

Wie in Abbildung 8 dargestellt, gibt es drei unterschied-
liche Typen dieser Minimalfl�chen, welche sich in der Valenz
(v) der Knotenpunkte in den dazugehçrigen Netzwerken
verzweigter S�ulen unterscheiden;: v = 3: Schoens Gyroid
(Ia3̄d); v = 4: Schwarz� D-Fl�che (Pn3̄m); v = 6: Schwarz� P-
Fl�che (Im3̄m)). Die kubische Ia3̄d-Phase mit v = 3 (Abbil-
dung 8a) ist der zumeist gefundene Typ. Die Gyroid-Mini-
malfl�che, eingef�hrt von A. Schoen[73] separiert hier die
beiden Netzwerke. J�ngste Studien von Kutsumizu et al.
deuten darauf hin, dass die dreifachen Verzweigungen in der
Ia3̄d-Phase der st�bchenfçrmigen und polycatenaren Mole-
k�le die Struktur dominieren und als Schichtfragmente mit
verdrillter dreieckiger Gestalt angesehen werden kçnnen
(Abbildung 9).[74] Somit scheint die rigide st�bchenfçrmige
Grundstruktur derartiger Molek�le die Struktur der kubi-
schen Ia3̄d-Phase zu modifizieren (vgl. Abbildungen 8a und
9a).

Die Pn3̄m-Phase (Abbildung 8b) mit tetraedrischen
Verzweigungen (v = 4) wird zwar in lyotropen Systemen
h�ufig, aber f�r thermotrop kubische Phasen sehr selten be-
obachtet und ist daher wesentlich weniger gut untersucht. In

thermotropen LC-Systemen wurde diese zuerst f�r ein Am-
phiphil mit zus�tzlicher Biphenyleinheit beschrieben,[75] dann
aber wesentlich h�ufiger in Phasensequenzen scheibenfçr-
miger Molek�le gefunden (siehe Abschnitt 3.3.3).[76–78]

Die Im3̄m-Phase ist die zweith�ufigste bikontinuierlich
kubische Phase, sie hat aber bei polycatenaren und �hnlichen
Verbindungen nicht die einfache, in Abbildung 8c darge-
stellte Struktur, wie sie in lyotropen Systemen gefunden
wurde. Die Gitterparameter aller dieser Phasen sind we-
sentlich grçßer als f�r diese einfache Struktur mit sechsfacher
Verzweigung der Netzwerke erwartet werden kann. Ver-
schiedene Modelle wurden f�r diesen kubischen Phasentyp
vorgeschlagen (Abbildung 10). Das erste Modell (A) wurde
zun�chst von Levelut et al. vorgeschlagen,[79a] und dann von
Kutsumizu et al. und Saito et al. modifiziert.[79b–d] Dieses ba-
siert auf einer Struktur mit Molek�len in den Netzwerken als
auch zwischen diesen. Allerdings ist diese Struktur nicht mit
der experimentell bestimmten Elektronendichteverteilung
kompatibel und kann daher ebenfalls ausgeschlossen werden.
Die anderen zwei Modelle B und C werden durch Berech-
nungen der Elektronendichteverteilung mit unterschiedli-
chen Phasenkombinationen erhalten und unterscheiden sich
in strukturellen Details. Model B von Ungar et al.[80] repr�-
sentiert eine trikontinuierliche Struktur aus drei Netzwerken.
Das Model C von Kutsumizu et al.[58, 81] besteht aus zwei
Vesikeln pro Elementarzelle, eine im Zentrum und eine an
jeder Ecke der Elementarzelle. Die W�nde dieser Vesikel
werden von den st�bchenfçrmigen aromatischen Segmenten
gebildet, und der Innenraum ist mit Alkylketten gef�llt. Die
Vesikel sind durch ein Netzwerk dreifach verzweigter S�ulen
getrennt. Obwohl Modell C aus Bereichen mit unterschied-
licher Grenzfl�chenkr�mmung aufgebaut ist, vermeidet diese
Struktur jegliche Verzweigungen mit v> 3. Das vollst�ndige
Fehlen der klassische Im3̄m-Struktur (Abbildung 8c mit v = 6
und das seltene Auftreten der Pn3̄m-Phase mit v = 4 in ther-
motrop kubischen Phasen von Mesogenen mit st�bchenfçr-
migen Segmenten deutet darauf hin, dass Verzweigungen mit
Valenzen > 3 ung�nstig sind, mçglicherweise als Folge der
ung�nstigen Packung dieser Segmente in den Knotenpunkten
mit hoher Valenz. Da Knoten mit hoher Valenz in Modell C
fehlen und die Bildung vesikul�rer Aggregate in thermotro-

Abbildung 8. Die drei bikontinuierlich kubischen Phasen mit ihren
Netzen verzweigter S�ulen (oben) und den Minimalfl�chen zwischen
diesen (unten). D : siehe http://anusf.anu.edu.au/anusf_visualization/
viz_showcase/stephen_hyde/; G und P wiedergegeben aus Lit. [58] mit
Genehmigung der American Chemical Society, 2008.

Abbildung 9. Modell der Ia3̄d-Phase st�bchenfçrmiger und polycatena-
rer Molek�le: a) Elementarzelle mit verzweigten Netzen aus dreiecki-
gen Fragmenten, b) vorgeschlagene geneigte und verdrehte Anord-
nung der Molek�le in diesen Dreiecksegmenten.[74] Wiedergegeben aus
Lit. [74] mit Genehmigung der Physical Society of Japan, 2012.
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pen LC-Phasen f�r kubische Phasen anderer Verbindungen
nachgewiesen wurde (Abschnitt 6),[82, 83] erscheint diese
Struktur mçglich. Diese Hybridstruktur C, bestehend aus
einer Kombination von Netzen und Vesikeln, weist eine er-
hçhte Komplexit�t gegen�ber allen anderen bisher bekann-
ten kubischen Phasen flexibler bin�rer niedermolekularer
und polymerer Amphiphile (Diblock-Copolymere) auf. Es
scheint daher, dass die Organisation der st�bchenfçrmigen
Segmente in Konkurrenz zu den aus der Mikrosegregation
resultierenden gekr�mmten Grenzfl�chen steht und damit
eine erhçhte Komplexit�t dieser kubischen Phase bewirkt. In
der homologen Reihe der 4’-Alkoxy-3’-nitrobiphenyl-4-car-
bons�uren 14 (Abbildung 6) und auch in anderen homologen
Reihen erscheint die Im3̄m-Phase zwischen zwei kubischen
Ia3̄d-Phasen mit nahezu identischen Gitterparametern und

�hnlicher Struktur, d.h., in beiden Ia3̄d-Phasen befinden sich
die st�bchenfçrmigen Segmente in den Netzwerken und die
Alkylketten bilden das Kontinuum.[74] Eine mçgliche Erkl�-
rung f�r die Existenz zweier strukturell �hnlicher Ia3̄d-
Phasen kçnnte darauf beruhen, dass f�r Molek�le mit kurzen
Ketten (angrenzend an die SmA-Phase) der Einfluss der
st�bchenfçrmigen Segmente dominierend ist und die Ia3̄d-
Phase dieser Molek�le aus den in Abbildung 9 dargestellten
Dreiecksegmenten besteht. Mit zunehmender Alkylketten-
l�nge wird der Einfluss der relative starren St�bchenstruktur
vermindert, und die Ia3̄d-Phasen der langkettigen Verbin-
dungen (n = 22–26, angrenzend an die Colhex-Phase) sind,
insbesondere bei hçherer Temperatur, der klassischen
Struktur mit verzeigten S�ulen (Abbildung 8a) �hnlicher. Die
Im3̄m-Phase kçnnte daher eine Zwischenstruktur am �ber-
gang zwischen diesen beiden Ia3̄d-Strukturen darstellen,
welche bei einem bestimmten Grad der molekularen Flexi-
bilit�t ein lokales Energieminimum repr�sentiert.

Die St�bchenform der starren Segmente der polycatena-
ren Mesogene beeinflusst auch die Strukturen der smekti-
schen und kolumnaren LC-Phasen dieser Verbindungen. Im
Gegensatz zu den kolumnaren LC-Phasen diskotischer Mo-
lek�le bestehen die S�ulen in den kolumnaren Phasen der
polycatenaren Mesogene aus B�ndern lokal parallel organi-
sierter Molek�le, und diese haben einen nichtzirkularen
Querschnitt (Abbildung 5b). Wenn die Orientierungsord-
nung der Molek�le benachbarter B�nder Fernordnungscha-
rakter besitzt, dann werden rechtwinklig oder schiefwinklig
kolumnare Phasen gefunden, welche bei weiterer Alkylket-
tenverl�ngerung oder bei Temperaturerhçhung h�ufig in he-
xagonal kolumnare Phasen �bergehen. In diesen hexagonal
kolumnaren Phasen sind die B�nder rotationsungeordnet,
und es liegt lediglich eine Nahordnung der Orientierungs-
korrelation der Molek�le vor (Abbildung 5c).[77,84]

Neben diesen wichtigen Beitr�gen zum allgemeinen Ver-
st�ndnis mesogener Selbstorganisation haben die Arbeiten
�ber polycatenare Molek�le auch zu neuen Bausteinen f�r
das molekulare Design von Mesogenen mit kubischen und
kolumnaren Phasen gef�hrt. Insbesondere die Di- und Tri-
alkoxybenzoate und die 3,4,5-Tris-(p-n-alkyloxybenzyl-
oxy)benzoyloxy-Einheiten von Malthete[85] und Kok[86] ge-
hçren heutzutage zu den meist verwendeten Bausteinen zum
Aufbau mesogener Materialien. Von Percec et al. wurden
diese zu dendritischen Benzyletherstrukturen weiter vergrç-
ßert.[87] Anstelle mehrfach alkylierter Gruppen kçnnen auch
andere besonders voluminçse Ketten wie Oligo(dimethyl-
siloxane),[88] perfluorierte Ketten,[89, 90] verzweigte Alkylket-
ten[91] und flexible oder stark gefalteten Ketten wie
Oligo(ethylenoxid) oder Oligo(propylenoxid)[92] verwendet
werden, um die Phasenstrukturen von lamellar �ber bikon-
tinuierlich kubisch und kolumnar bis hin zu mizellar kubisch
(siehe Abschnitt 3.3) zu ver�ndern.

3.2. Von supramolekularen Mesogenen zu selbstorganisierten
polymolekularen Aggregaten

Supramolekulare Mesogene mit meist st�bchenfçrmiger
Gestalt, aber auch mit anderen Formen, wie gebogenen und

Abbildung 10. Die drei Modelle A–C der kubischen Im3̄m-Phasen st�b-
chenfçrmiger und polycatenarer Mesogene. In A befinden sich die Mo-
lek�le zwischen den Fl�chen mit den Enden der Alkylketten auf diesen;
der Einschub in (B) zeigt die drei Labyrinthe dieser Struktur, in denen
sich die aromatischen Segmente der Molek�le befinden; in C befinden
sich diese in den roten Bereichen.[79–81] A,C) Wiedergegeben aus
Lit. [58] mit Genehmigung der American Chemical Society, 2008.
B) Wiedergegeben aus Lit. [80] mit Genehmigung der Royal Society of
Chemistry.
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scheibenfçrmigen oder sternfçrmigen, kçnnen durch Dime-
risierung oder Oligomerisierung �ber intermolekulare Was-
serstoffbr�cken erzeugt werden. Beispiele sind die linearen
Dimere der Benzoes�uren und Komplexe aus geeignet sub-
stituierten Pyridinen und Benzoes�uren.[93, 94] In analoger
Weise wurde k�rzlich auch die Halogenbindung genutzt.[95]

Die �ber Wasserstoffbr�cken verkn�pften Aggregate 11
(Abbildung 5) und 15 (Abbildung 11) sind ausgew�hlte Bei-

spiele polycatenarer und scheibenfçrmiger supramolekularer
Mesogene.[96] Im Fall der Verbindung 15, als Beispiel, kann
die Ausbildung der Fl�ssigkristallphase als ein stufenweiser
Prozess betrachtet werden. Zun�chst erfolgt die Bildung der
definierten anisometrischen (hier scheibenfçrmigen) meso-
genen Einheiten �ber gerichtete Wasserstoffbr�cken, welche
sich dann in S�ulen auf einem periodischen 2D-Gitter ordnen.
Die Wasserstoffbr�cken liegen hier vorzugsweise senkrecht
zur S�ulenl�ngsachse. Scheibenfçrmige Molek�le mit peri-
pheren Amidgruppen, wie z.B. Verbindung 16, bilden Was-
serstoffbr�cken entlang der S�ulen und stabilisieren auf diese
Weise die S�ulen zus�tzlich, wobei oft helikale �berstruktu-
ren resultieren. Diese sind h�ufig das Resultat der Diskrepanz
zwischen den intermolekularen Distanzen der C=O···HN-
Wasserstoffbr�cke und der p-Stapelwechselwirkung entlang
der S�ulen.[97–99]

Die Selbstorganisation keilfçrmiger Molek�le, die an der
Spitze funktionelle Gruppen wie Amide,[100] Diole[101,102]

Kohlenhydrate[103–107] und andere Polyalkohole[94, 108,109]

tragen, f�hrt zu grçßeren polymolekularen Aggregaten �ber
kooperative und dynamische Wasserstoffbr�ckennetzwerke
(Verbindungen 17–26 in den Abbildungen 11–13).[110] In
diesen F�llen haben die Wasserstoffbr�cken keine bevorzugte
Richtung, und die Bildung der S�ulen erfolgt direkt in einem
Schritt, ohne dass die Zwischenstufe diskreter scheibenfçr-
miger Aggregate durchlaufen wird. Dieser Prozess wird zu-
s�tzlich durch die Nanosegregation der polaren Gruppen von
den lipophilen Ketten unterst�tzt. Die Selbstorganisation

erfolgt somit durch eine Kombination aus endo-Erkennung
der wasserstoffbr�ckenbindungsf�higen polaren Gruppen
und exo-Erkennung der lipophilen Ketten. Da keine diskre-
ten scheibenfçrmigen Aggregate auftreten, sind diese Struk-
turen flexibel. Es kçnnen daher neben kolumnaren Phasen
auch andere Mesophasen gefunden werden, und der Meso-
phasentyp h�ngt stark von der Anzahl und der L�nge der
lipophilen Ketten ab. F�r diese Verbindungen werden daher
bei Ver�nderung des Alkylkettenvolumens typischerweise
Phasensequenzen smektisch–bikontinuierlich kubisch–ko-
lumnar beobachtet. Dieses Verhalten bleibt auch dann er-
halten, wenn die Wasserstoffbr�cken bildenden Gruppen an
der Spitze durch ionische Gruppen ersetzt werden (Verbin-
dungen 27–29 in Abbildung 14).[111] Insgesamt wird die
Selbstorganisation dieser Molek�le durch deren Amphiphilie
und die Nanosegregation dominiert und der Mesophasentyp
durch die Kr�mmung der resultierenden Grenzfl�chen be-
stimmt, wohingegen der Einfluss der molekularen Gestalt
gegen�ber scheibenfçrmigen Mesogenen verringert ist. Diese
kçnnen daher auch als thermotrope Analoga zu den ent-
sprechenden lyotropen Phasen w�ssriger Systeme angesehen
werden. Bis in die Mitte der 1990er Jahre fehlte bei den
thermotropen Mesophasen jedoch noch die letzte Organisa-
tionsform amphiphiler Molek�le mit der grçßten Grenzfl�-
chenkr�mmung, bestehend aus sph�rischen Mizellen.

3.3. Mizellar kubische Phasen
3.3.1. Mizellar kubische Phasen flexibler Amphiphile

Die mizellar kubische Phase (CubI) bestehend aus sph�-
rischen Aggregaten wurde in lçsungsmittelfreien (thermo-
tropen) Systemen von Tschierske et al. erstmals bei 3,4,5-
Trialkoxybenzoyl-N-methylglucamiden (31) beschrieben und
als ein neuer Typ thermotroper Mesophasen eingef�hrt.[106,112]

Abbildung 12 a zeigt das Originalphoto aus der 1996 er-
schienenen Publikation.[112] Es zeigt eine doppelbrechende
kolumnare Phase mit sph�rolithischer Textur (Colhex), welche
im Kontaktbereich zwischen der smektischen Phase (SmA)
des einkettigen Glucamids 19 und der optisch isotropen mi-
zellar kubischen Phase (CubI) des dreikettigen Glucamids 20
ausgebildet wird. Die Induktion dieser kolumnaren Phase
steht in vollem Einklang mit der zunehmenden Grenzfl�-
chenkr�mmung in der Phasensequenz SmA–Colhex–CubI,
welche bei Erhçhung der Konzentration der Dreikettenver-
bindung 20 durchlaufen wird. Dies belegt die mizellare
Struktur dieser kubischen Phase, welche zus�tzlich durch
Rçntgenbeugung (kubisches Gitter mit Raumgruppe
Pm3̄n)[113] und durch Leitf�higkeitsmessungen anhand des 1-
Aminopropan-2,3-diols 21[101, 113] best�tigt wurde. Die elek-
trische Leitf�higkeit resultiert aus der Protonenleitf�higkeit
der Wasserstoffbr�ckennetzwerke,[114] welche beim �bergang
von den quasi unendlichen kolumnaren Aggregaten in der
Colhex-Phase zu den durch die Alkylketten voneinander iso-
lierten sph�rischen Aggregaten in der CubI-Phase um nahezu
eine Zehnerpotenz abnimmt (Abbildung 12b).[113] Dieses
Konzept wurde sp�ter auch von Kato et al. f�r schaltbare
ionenleitende Materialien genutzt.[115] Von Percec und Ungar
et al. wurden mizellar kubische Phasen f�r zahlreiche den-

Abbildung 11. Kolumnare LC-Phasen basierend auf Wasserstoffbr�-
cken.
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dritische Molek�le gefunden und die Struktur der Pm3̄n-
Phase rçntgenographisch und mittels Elektronendichterech-
nungen weiter untersucht.[11]

In der Reihe der Verbindungen 22–26 in Abbildung 13
kann die Phasensequenz SmA–CubV–Colhex–CubI sogar in
zwei entgegengesetzten Richtungen beobachtet werden,
entweder bei Vergrçßerung der lipophilen Segmente, was zu
einer negativen Grenzfl�chenkr�mmung f�hrt (inverse
Phasen, Typ-2-Phasen),[106,112] oder bei Vergrçßerung der po-
laren Gruppen, was zu Typ-1-Phasen (positive Grenzfl�-
chenkr�mmung, normale Phasen) f�hrt.[116–119] Die SmA-
Phase ohne Grenzfl�chenkr�mmung separiert die beiden
Reihen morphologisch �quivalenter Phasenstrukturen mit
umgekehrtem Vorzeichen der Grenzfl�chenkr�mmung und
invertierter Verteilung der koh�siven Energiedichte (cohesi-
ve energy density; CED). Diese Serie belegt auch die �hn-
lichkeit der Selbstorganisation in thermotropen und lyotro-

pen LC-Systemen, welche beide auf den grundlegenden
Prinzipien von Nanosegregation und Grenzfl�chenkr�m-
mung beruhen.[120]

Seit ihrer Entdeckung[112] wurden die thermotropen mi-
zellar kubischen Phasen f�r einer Vielzahl verschiedener
Molek�le gefunden (Abbildung 14).[11, 71, 87,115, 120–135] F�r ther-
motrope LC-Kohlenhydrate wurden sie von Goodby et al.
intensiv untersucht.[107] Am intensivsten wurden in diesem
Zusammenhang von Percec et al. dendritische Molek�le mit
Benzylether-Verzweigungen (z. B. 32) untersucht. Die um-
fangreichen Strukturvariationen in dieser Substanzklasse sind
in einem aktuellen �bersichtsartikel detailliert beschrie-
ben.[87] Bemerkenswerterweise findet man f�r die �berwie-
gende Mehrheit der mizellar kubischen Phasen die Raum-
gruppe Pm3̄n, welche aus 8 Mizellen pro Elementarzelle

Abbildung 12. a) Kontaktbereich zwischen der SmA-Phase von 19 und
der mizellar kubischen Phase (CubI) von 20 bei T = 115 8C mit der in-
duzierten Colhex-Phase im Kontaktbereich[112] und b) �nderung der Leit-
f�higkeit (k) des Diols 21 in Abh�ngigkeit von der reziproken Tempera-
tur.[113] a) Wiedergegeben aus Lit. [112] mit Genehmigung der Royal So-
ciety of Chemistry. b) Wiedergegeben aus Lit. [113] mit Genehmigung
von Wiley-VCH, 1997.

Abbildung 13. Phasensequenz der wasserfreien Amphiphile 22–26 in
Abh�ngigkeit von den Volumenbr�chen der unvertr�glichen Segmente
(polare Segmente: schwarz, lipophile Segmente: weiß; f�r 22 ist ein
Im3̄m-Gitter als mçgliche Struktur dargestellt, obwohl eine eindeutige
Zuordnung mittels Rçntgenbeugung in diesem Fall nicht mçglich
war).[116] Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [270] mit Geneh-
migung der Royal Society of Chemistry.
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aufgebaut ist.[11, 113, 136] Mçgliche Ursachen f�r die Dominanz
dieser relativ komplizierten Struktur gegen�ber den einfa-
cheren Fm3̄m- und Im3̄m-Gittern werden in Abschnitt 4.1
diskutiert.

3.3.2. Mizellare Phasen st�bchenfçrmiger Molek�le

Im Vergleich zu keilfçrmigen, konischen oder dendriti-
schen Amphiphilen ist der Grad der Grenzfl�chenkr�mmung,
welcher mit st�bchenfçrmigen Molek�len erreicht werden
kann, durch deren longitudinale Ausdehnung st�rker einge-
schr�nkt, und somit ist die Bildung sph�rischer Aggregate f�r
diese starren linearen Molek�le erschwert.[137] Sogenannte

„coil-rod-coil“-Molek�le mit stark gefalteten Oligo(ethylen-
oxid)- oder Oligo(propylenoxid)ketten an den beiden Enden
einer relative langen rigiden Einheit (Abbildung 15) sowie

�hnliche Verbindungen mit verzweigten oder dendritischen
Endketten[92, 138] bilden lamellare Strukturen mit Lçchern in
den Schichten, welche quadratisch oder hexagonal angeord-
net sein kçnnen (mesh-Phasen) und welche die normalen
ungestçrten smektischen Phasen ersetzen. Diese brechen bei
Kettenvergrçßerung direkt in scheibenfçrmige Aggregate
auf, welche sich auf einem raumzentrierten hexagonalen oder
tetragonalen oder auch auf einem monoklinen 3D-Gittern
anordnen (Abbildung 15). Diese 3D-Packungen scheiben-
fçrmiger Aggregate ersetzen die mizellar kubischen Phasen
der keilfçrmigen oder konischen Molek�le, welche aus
sph�rischen Aggregaten aufgebaut sind.

Demgegen�ber beobachtet man f�r das polycatenare
Sexithiophen 12 mit sechs Alkylketten (Abbildung 5)[139] eine
mizellar kubische Phase (Pm3̄n). In diesem Fall ermçglichen
die flexiblen Ethylenspacer zwischen der relativ starren und
nahezu linearen Sexithiopheneinheit und den Endgruppen
offensichtlich eine f�r die Ausbildung sph�rischer Aggregate
hinreichend große molekulare Flexibilit�t. Es scheint, dass
Verbindung 12 das erste Beispiel f�r ein polycatenares Me-
sogen ist, welches eine mizellar kubische Phase (CubI) an-
stelle der gewçhnlicherweise beobachteten bikontinuierlich
kubischen (CubV) und kolumnaren Phasen (Col) aufweist.

Abbildung 14. Beispiele f�r Mesogene mit mizellar kubischen Phasen
(CubI1 = normale Phasen; CubI2 = inverse Phasen).[87, 107, 125a,c, 132–135]

Abbildung 15. �bergang von einer mesh-Phase zu einer tetragonalen
3D-Phase aus Scheibenmizellen bei Vergrçßerung des Raumbedarfs
der flexiblen Ketten in sogenannten Coil-Rod-Coil-Molek�len.[138b] Wie-
dergegeben aus Lit. [138b] mit Genehmigung der American Chemical
Society, 2005.
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3.3.3. Kubische Phasen scheibenfçrmiger Molek�le

Die meisten scheibenfçrmigen Molek�le vermeiden of-
fensichtlich die Bildung bikontinuierlich kubischer Phasen
am �bergang zwischen smektischen und kolumnaren Phasen,
und man beobachtet an deren Stelle oft isotrop fl�ssige und
nematische Phasen.[140, 141] Es gibt daher vergleichsweise
wenige scheibenfçrmige Molek�le mit kubischen Phasen, und
in den meisten F�llen ist deren genaue Struktur unbe-
kannt.[71a, 142–144] Bikontinuierlich kubische Phasen (CubV)
wurden k�rzlich von Aida et al. bei Triphenylen mit einer
Peripherie von Imidazoliumsalzgruppen an den Enden der
sechs Alkylketten gefunden (Verbindung 64 a in Abbil-
dung 31a in Abschnitt 7.1);[78] die meisten besitzen die Ia3̄d-
Raumgruppe, nur in einem Fall wurde die seltene Pn3̄m-
Raumgruppe beobachtet.

Ohta et al. beschrieben k�rzlich mehrere Reihen von
Phthalocyaninen mit verschiedenen kubischen Phasen (z. B.
34).[145] H�ufig wurde dabei die Phasensequenz Colhex–CubV/
Pn3̄m–CubI/Pm3̄n–Colsqu–Iso gefunden (Pfeile in Abbil-
dung 16).[146] Diese Sequenz ist bemerkenswert, 1) weil die
kubischen Phasen zwischen zwei unterschiedlichen kolum-
naren Phasen (Colhex/Colsqu) auftreten, 2) weil ein direkter
�bergang zwischen zwei unterschiedlichen kubischen Phasen
beobachtet wird – einer bikontinuierlichen (Pn3̄m) und einer
mizellaren (Pm3̄n) –, ohne dass eine kolumnare Phase zwi-
schen ihnen auftritt, und schließlich 3) weil die seltene bi-

kontinuierlich kubische Phase mit Pn3̄m-Raumgruppe hier
f�r fast alle Kettenl�ngen beobachtet werden kann (Abbil-
dung 8b). Es scheint somit, dass scheibenfçrmige Mesogene
leichter als die st�bchenfçrmigen Mesogene die Pn3̄m-Phase
ausbilden. Mçglicherweise ist die Bildung von Knotenpunk-
ten mit der Valenz v = 4 in den tetraedrischen Verzweigungen
der Pn3̄m-Phasen beg�nstigt, da, wie in Abbildung 16 c ge-
zeigt, diese Verzweigungen leicht durch ein einfaches Ver-
schieben der scheibenfçrmigen Segmente bewerkstelligt
werden kçnnen. Im Gegensatz dazu sind f�r st�bchenfçrmige
Molek�le Verzweigungen mit niedriger Valenz (v = 3 im
Gyroid) offensichtlich g�nstiger. Die mizellar kubischen
Phasen (Pm3̄n) der Verbindungen 34 werden mçglicherweise
von kurzen rotationsungeordneten Zylindersegmenten ge-
bildet. Mizellar kubische Phasen mit Pm3̄n-Raumgruppe
wurden auch bei scheibenfçrmigen Molek�len (Triphenyle-
ne), supramolekularen Aggregaten (z.B. �ber Wasserstoff-
br�cken verkn�pften G-Quartetts in Gegenwart von Na+)[147]

und konischen Cyclotriveratrylenen mit sterisch �berfrach-
teten dendritischen Peripherien gefunden.[148,149]

3.4. Sternmesogene und sph�rische Mesogene

Bis in die Mitte der 90er Jahre herrschte die Meinung vor,
dass fl�ssigkristalline Phasen nur f�r Molek�le beobachtet
werden kçnnen, die entweder eine ausreichend große (st�b-
chen- oder scheibenfçrmige) anisometrische Einheit enthal-
ten (formanisotrope Mesogene), oder f�r ampihhiphile Mo-
lek�le mit starken attraktiven Wechselwirkungen, wie Was-
serstoffbr�cken oder Ionenbindungen, zwischen den polaren
Gruppen. Daher war es zun�chst �berraschend als sich her-
ausstellte, dass auch flexible Molek�le ohne spezifische Ge-
stalt und ohne ionische oder Wasserstoffbr�cken bildende
Gruppen LC-Phasen ausbilden kçnnen. So wurden z. B. f�r
flexible Molek�le, bestehend aus linear verkn�pften 3,4-Di-
alkoxybenzoyleinheiten (43 in Abbildung 18),[150, 151] und auch
f�r sternfçrmige Pentaerythritoltetrabenzoate (35–38 in Ab-
bildung 17 und Tabellen 1 und 2) kolumnare LC-Phasen ge-
funden.[36,152] Die semiperfluorierten Penta-
erythitoltetrabenzoate 35a–e (Abbildung 17) mit sternfçr-
miger Gestalt waren die ersten Beispiele f�r flexible isome-
trische und nichtamphiphile niedermolekulare Mesogene, bei
denen nur durch �nderung der Anzahl und L�nge der lipo-
philen Ketten die gesamte Sequenz von LC-Phasen von
smektisch �ber bikontinuierlich kubisch und kolumnar[153] bis
hin zu mizellar kubisch realisiert werden konnte.[154,155] Diese
Molek�le sind hinreichend flexibel, sodass sie trotz der von
der Zentraleinheit vorgegebenen tetraedrischen Molek�lge-
stalt nahezu jede beliebige andere Gestalt annehmen kçnnen.
Wie in Abbildung 17a gezeigt, wird die tats�chlich bevor-
zugte Molek�lgestalt und der Anteil der verschiedenen
Konformere im Gleichgewicht im Laufe des Selbstorganisa-
tionsprozesses durch die Optimierung der Segregation der
polareren aromatischen Zentraleinheiten von der unpolaren
Peripherie der semiperfluorierten Ketten festgelegt.

Wenn die Querschnittsfl�che des Molek�ls (A) unab-
h�ngig vom Abstand (r) ist (A(r) = const.), wie bei Verbin-
dung 35 a mit nur einer Kette an jedem Benzolring, dann

Abbildung 16. a) Phthalocyanine mit bikontinuierlichen (Pn3̄m) und
mizellar kubischen Phasen (Pm3̄n). b,c) Kettenl�ngenabh�ngigkeit der
Mesophasensequenz der Verbindung 34 (M =Lu; Colsqu = kolumnare
Phase mit quadratischem Gitter).[146a] b) Mit Modifikationen wiederge-
geben aus Lit. [146a] mit Genehmigung der World Scientific Publishing
Company, 2010.
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werden smektische Phasen ausgebildet. Wenn A linear mit
der Distanz zunimmt (A(r)/ r), wie bei den Verbindungen
35c,d mit zwei Ketten an jedem Ring, dann werden bevorzugt
kolumnare Phasen gebildet. Und wenn es eine quadratische
Abh�ngigkeit gibt (A(r)/ r2) werden mizellar kubische
Phasen beobachtet (Verbindung 35 e).[137, 155]

Bei diesen Pentaerythritoltetrabenzoaten und �hnlichen
Molek�len ist die Selbstorganisation in LC-Phasen aus-
schließlich auf die Nanosegregation der polareren Benzoat-
einheiten von den unpolaren Ketten zur�ckzuf�hren, d.h., es
gibt weder starre anisometrische Segmente noch eine Stabi-
lisierung der Aggregate durch starke attraktive Wechselwir-
kungen, wie Wasserstoffbr�cken oder Coulomb-Wechselwir-
kungen.[156] Dabei organisieren sich die Benzoateinheiten in
den S�ulen, und die flexiblen Ketten bilden das Kontinuum
um diese S�ulen, welche sich mit konstantem Abstand auf
einem hexagonalen Gitter anordnen. Der Grad der Unver-
tr�glichkeit, d.h. der Unterschied der koh�siven Energie-
dichte (CED)[157] zwischen den beiden Teilen der Amphiphile,

bestimmt die Mesophasenstabilit�t. Ersetzt man beispiels-
weise die polaren COO-Gruppen in Verbindung 37 stufen-
weise durch weniger polare CH2O-Gruppen (38 a–d), wird die
Polarit�t im Zentrum der Molek�le verringert, was die CED-
Differenz zwischen Kernregion und aliphatischer Peripherie
(Alkylketten) verkleinert und zu einer Verringerung der
Mesophasenstabilit�t f�hrt (siehe Colhex-Iso-�bergangstem-
peraturen in Tabelle 1).[158] Andererseits f�hrt die Vergrçße-

rung der CED-Differenz durch Ersatz von COO (37) durch
CONH (36) zu einer Stabilisierung der LC-Phasen (Tabel-
le 1).

Es sei angemerkt, dass die Mesophasenstabilit�t (Tem-
peratur des LC-Iso-Phasen�bergangs) von der CED-Diffe-
renz zwischen den unvertr�glichen Segmenten bestimmt wird
und nicht von der CED der einzelnen Segmente oder deren
Summe.[154] Daher kann die CED-Differenz zwischen pola-
rem Kern und der Peripherie auch durch Verringerung der
CED der Ketten erhçht und damit die LC-Phase stabilisiert
werden, was beispielsweise durch Ersatz von Alkylketten
(RH) mit hçherer CED durch Perfluoralkylketten (RF) mit
geringerer CED erreicht werden kann. Aus diesem Grund
beobachtet man in fast allen F�llen eine Erhçhung der Me-
sophasenstabilit�t beim Einbau perfluorierter Segmente in
die Alkylketten, wie Tabelle 2 f�r die Reihe der Penta-
erythitoltetrabenzoate 37, 35 c und 35d belegt. Dieser fluo-
rophobe Effekt ist inzwischen ein gut etabliertes Konzept f�r
das Design von Mesogenen,[159,160] welches k�rzlich in um-
fangreichen �bersichten zusammengefasst wurde[161,162] und
daher hier nicht vertieft werden soll.

Eine weitere Mçglichkeit zur Mesophasenstabilisierung
besteht in der Vergrçßerung der Molek�le, z. B. durch Ver-
grçßerung der Anzahl der miteinander verkn�pften Ben-
zoateinheiten.[36, 120] Im Falle dendritischer Molek�le kann
dies durch den �bergang von niederen zu hçheren Genera-
tionen erreicht werden. In diesem Fall wird gleichzeitig eine
�nderung des Mesophasentyps von Colhex zu CubI beobach-
tet, da mit zunehmender Generation auch A(r) von A(r)/ r

Abbildung 17. Mesogene Selbstorganisation der tetraedrischen Mole-
k�le 35 in Abh�ngigkeit vom Volumenverh�ltnis der unvertr�glichen
Segmente: a) Mesophasen der reinen Verbindungen in Abh�ngigkeit
von Anzahl und Fluorierungsgrad der unpolaren Ketten (35 a :
R1 = (CH2)4-C6F13, R2,R3 =H; 35b : R1 = (CH2)6-C4F9, R2,R3 = H; 35 c : R1,
R2 = (CH2)4-C6F13, R3 = H; 35 e : R1-R3 = (CH2)4-C6F13) und b) Phasendia-
gramm einer Mischungen der Verbindungen 35a und 35e in Abh�n-
gigkeit von Zusammensetzung und Temperatur.[155] a) Wiedergegeben
mit Modifikationen aus Lit. [120b] mit Genehmigung der Royal Society
of Chemistry. b) Wiedergegeben aus Lit. [155] mit Genehmigung von
Wiley-VCH, 2000.

Tabelle 1: Einfluss der Kernpolarit�t auf die Phasenumwandlungstem-
peraturen (T/8C).[36]

Verb. X1 X2 X3 X4 Cr Colhex Iso

36 CONH COO OOC OOC * 47 * 66 *

37 COOCH2 COO OOC OOC * 54 (* 47) *

38a CH2OCH2 COO OOC OOC * 7 * 32 *

38b CH2OCH2 CH2O OOC OOC * 10 * 24 *

38c CH2OCH2 CH2O OCH2 OOC * 11 * 23 *

38d CH2OCH2 CH2O OCH2 OCH2 * 14 * 21 *
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zu A(r)/ r2 ver�ndert wird.[11,87, 163, 164] Diese Beziehungen
zwischen Molek�lgrçße, CED-Differenz, Mesophasenstabi-
lit�t und Mesophasentyp sind analog
zu denen in bin�rer Blockcopoly-
meren, wo die Temperatur des Ord-
nung-Unordnung-�bergangs
(order–disorder transition tempera-
ture; To-d) entsprechend Glei-
chung (3) von dem Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter cA-B

zwischen den beiden Polymerblç-
cken A und B abh�ngt.

To-d � cA-B ¼ NVðdA�dBÞ2ðRTÞ�1 ð3Þ

TLC-Iso � cKern�Kette ¼ VmolðdKern�dKetteÞ2ðRTÞ�1

ð4Þ

Dieser Parameter wird von der
CED-Differenz zwischen den Poly-
merblçcken bestimmt und kann
mithilfe der Differenz der Lçslich-
keitsparameter der zwei Segmente
(dA�dB), der Anzahl von Wieder-
holeinheiten (N) und dem durch-
schnittlichen Volumen der Wieder-
holeinheiten in den Polymerblçcken
(V) berechnet werden.[165] Betrachtet
man die Kerneinheiten der Meso-
gene als A und die peripheren
Ketten als B kann Gleichung (4) auf
fl�ssigkristalline Verbindungen be-
stehend aus zwei unvertr�glichen
Blçcken mit unterschiedlicher CED
(bin�re Blockmolek�le) �bertragen
werden. Tats�chlich wurden bereits
Versuche unternommen, die Meso-
phasenstabilit�t aus Wechselwir-
kungsparametern abzusch�t-

zen.[36b, 165–168] Allerdings ist hier Vorsicht geboten, da Meso-
gene mit rigiden Einheiten wesentlich komplexere Systeme
als flexible Diblockcopolymere repr�sentieren. Insbesondere
die rigide-flexibel-Unvertr�glichkeit sowie die molekulare
Gestalt und Topologie haben einen großen Einfluss auf Me-
sophasentyp und Mesophasenstabilit�t.

Insgesamt haben die tetraedrischen Blockmolek�le aber
zu einem besseren allgemeinen Verst�ndnis der fl�ssigkris-
tallinen Selbstorganisation und zu einer einheitlichen Sicht
auf die verschiedenen Typen der Selbstorganisation in ver-
schiedenen Formen der weicher Materie beigetra-
gen.[60, 66, 112, 169] Selbst in kristallinen Festkçrpern sind Nano-
segregationseffekte und die Minimierung der resultierenden
Grenzfl�chen von Relevanz.[170]

In Abbildung 18 sind zus�tzliche Beispiele von sternfçr-
migen, dendritischen und ann�hernd sph�rischen Molek�len
zusammengestellt.[35a,171] Die von Lattermann et al. beschrie-
bene Verbindung 44 ist beispielsweise ein dreiarmiges
Sternmesogen mit C3-Symmetrie.[172] Lehmann et al. erwei-
terten dieses Konzept durch Verl�ngerung der am trigonalen
Zentrum fixierten Arme (Verbindungen 45),[37] und eine
Vielzahl von weiteren trigonalen Sternmolek�len mit ko-

Tabelle 2: Einfluss der Kettenfluorierung auf die Phasenumwandlungs-
temperaturen (T/8C).[154]

Verb. R Cr Colhex Iso

37 C10H21 * 54 (* 47) *

35c C4F9(CH2)6 * <20 * 100 *

35d C6F13(CH2)4 * 88 * 131 *

Abbildung 18. Beispiele f�r „isometrische“ Mesogene mit kolumnaren LC-Phasen
(T/8C).[35a, 37, 151, 163, 171,172, 180]
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lumnaren LC-Phasen ist in der Zwischenzeit synthetisiert
worden.[47] LC-Dendrimer habe sich ebenfalls zu einem
breiten Forschungsgebiet entwickelt.[87, 173]

3.5. Starre Einheiten – geneigte Anordnungen und zerkl�ftete
Energieprofile

Wie in Abschnitt 3.1 dargelegt, f�hrt eine �nderung der
Kr�mmung der internen Grenzfl�chen zum Wechsel des
Phasentyps. Allerdings ist eine Organisation in Aggregaten
mit gekr�mmten Grenzfl�chen f�r starre Molek�lsegmente
ung�nstig. Die Neigung dieser Segmente relativ zur Senk-
rechten zu diesen Grenzfl�chen kann jedoch deren effektive
Querschnittsfl�che an diesen Grenzfl�chen vergrçßern und
an die der anderen Molek�lteile anpassen. Dies kann eine
Grenzfl�chenkr�mmung entweder ganz vermeiden oder
diese zumindest reduzieren. In smektischen Phasen tr�gt dies
oft zu einem �bergang von der nichtgeneigten Anordnung in
den SmA-Phasen zu SmC-Phasen mit einer einheitlichen
Neigung der Molek�le in den Schichten bei, wenn bei ver-
ringerter Temperatur eine dichtere Packung der st�bchen-
fçrmigen Molek�lteile beg�nstigt wird. Da diese Neigung in
Konkurrenz zur Grenzfl�chenkr�mmung steht, kçnnen auch
bikontinuierlich kubische Phasen am SmA-SmC-�bergang
auftreten, wie das Phasendiagramm in Abbildung 6 f�r die
Verbindung 14 mit n = 15 beispielhaft belegt.[174] Diese Kon-
kurrenz zwischen Grenzfl�chenkr�mmung und Neigung
starrer Molek�lteile f�hrt zu zerkl�fteten Energieprofilen[175]

mit zahlreichen dicht nebeneinander liegenden Minima, was
zu komplexen Beziehungen zwischen der Molek�lgestalt,
Neigung einzelner Molek�lteile, Nanosegregation und
Grenzfl�chenkr�mmung f�hrt.[176, 177]

Auf �hnliche Weise kann auch in kolumnaren Phasen die
Neigung starrer Einheiten in Bezug auf die Senkrechte zur
S�ulenl�ngsachse ein Aufbrechen der S�ulen und den �ber-
gang zu mizellar kubischen Phasen mit grçßerer Grenzfl�-
chenkr�mmung vermeiden. Bei scheibenfçrmigen Molek�len
erfolgt h�ufig eine Neigung der diskotischen Zentraleinhei-
ten, was zu einen elliptischen Querschnitt der Kolumnen und
somit zu einem �bergang von hexagonal kolumnaren Phasen
zu kolumnaren Anordnungen mit verringerter Symmetrie
(Colrec, Colobl) f�hren kann.[47] Aber auch in kolumnaren
Phasen nichtdiskotischer Molek�le, wie polycatenarer[178]

sternfçrmiger oder dendritischer Molek�le, spielen starre
Molek�lteile und deren F�higkeit, geneigte Anordnungen
einzunehmen, eine signifikante Rolle f�r deren Selbstorga-
nisation. Zum Beispiel f�hrt der Austausch der flexiblen Al-
kylketten im Dendron 46 mit einer mizellar kubischen Phase
(CubI/Pm3̄n) durch steifere semiperfluorierte Alkylketten zu
einer hexagonal kolumnaren Phase f�r das RF-substituierte
Dendron 47 (Abbildung 19).[179] Dies ist genau entgegenge-
setzt zu dem �blicherweise beobachteten Trend, wonach eine
Vergrçßerung des Kettenvolumens durch Fluorierung zu
einem �bergang von kolumnaren zu mizellar kubischen
Phasen f�hrt.[122, 155] Bei Verbindung 47 beg�nstigt offen-
sichtlich die Parallelausrichtung der starren st�bchenfçrmi-
gen perfluorierten Kettensegmente eine Minimierung der
Grenzfl�chenkr�mmung, und die Kolumnen bleiben erhal-

ten. Ein �hnlicher Effekt wurde f�r die tetraedrischen Mo-
lek�le 35a,b (Abbildung 17 a) beobachtet. Hier f�hrt die
Verl�ngerung des perfluorierten Segments in der Alkylkette
zu einem �bergang von einer bikontinuierlich kubischen
Phase mit gekr�mmten Grenzfl�chen zu einer SmA-Phase
mit flachen Grenzfl�chen.

�hnliche Effekte wurde f�r Sternmesogene (z. B. 45 a)
beobachtet. Sternmesogene mit identischer L�nge aller Arme
bilden, unabh�ngig von der L�nge der Arme, ausschließlich
kolumnare Phasen aus,[37] wohingegen mizellar kubische
Phasen erhalten werden, sobald die L�nge der Arme unter-
schiedlich wird, wie z.B. bei Verbindung 45 b (Abbil-
dung 18).[180] Untersuchungen haben gezeigt, dass die Mole-
k�le in den Kolumnen bevorzugt eine E-fçrmige Konforma-
tion mit parallel zueinander ausgerichteten Armen annehmen
und in den S�ulen mit einer starken Neigung zur Senkrechten
der S�ulenl�ngsachse angeordnet sind.[37] Diese geneigte
Anordnung der aromatischen Segmente kann, wie oben be-
schrieben, die effektive Grenzfl�chenkr�mmung verringern
und die Bildung von mizellar kubischen Phasen verhindern.
Zus�tzlich erlaubt diese Anordnung eine dichte Packung der
aromatischen Segmente, was die Kolumnen zus�tzlich stabi-
lisiert und dadurch den �bergang zu sph�rischen Aggregaten
erschwert, in welchen diese Parallelorganisation der aroma-
tischen Segmente beeintr�chtigen sein w�rde. Wenn jedoch
die L�nge der drei Arme unterschiedlich ist (Verbindung
45b), f�hrt die Mischung der aromatischen Segmente mit

Abbildung 19. Selbstorganisation der Dendrone a) 46 mit Alkylketten
und b) 47 mit semiperfluorierten Ketten.[179] Wiedergegeben aus
Lit. [179] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2003.
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unterschiedlicher L�nge zu einer Stçrung der Pa-
ckung der Aromaten, was deren stabilisierenden
Effekt auf die Organisation in S�ulen verringert. In
diesem Fall ist die Vergrçßerung der Grenzf�chen-
kr�mmung unter Bildung einer mizellaren kubischen
Phase der bevorzugte Weg, um die aus der Diskre-
panz zwischen dem Platzbedarf der aromatischen
und der aliphatischen Segmente resultierende Frus-
tration abzubauen. �hnliche Effekte kçnnen beob-
achtet werden, wenn starre Segmente wie Biphenyl-
einheiten in dendritische Molek�le eingebaut
werden.[87]

Zus�tzlich f�hrt die geneigte Anordnung aro-
matischer Segmente auch zu einer dichteren Pa-
ckung, was oft die Ausbildung helikaler �berstruk-
turen in kolumnaren Aggregaten beg�nstigt. Dies
f�hrt wiederum zu einer Korrelation zwischen den
helikalen Kolumnen auf einem 3D-Gitter und zu
einer erhçhten Ladungstr�gerbeweglichkeit entlang
der S�ulen.[37, 87,181]

4. Organisationsformen sph�rischer Aggregate

4.1. Von kubischen Pm3̄n- zu Im3̄m- und tetragonalen 3D-Phasen

Wie in Abbildung 7 dargestellt, kann man Mesophasen
anhand der Geometrie der supramolekularen Aggregate
(Schichten, Netze, S�ulen, sph�rische Aggregate) unter-
scheiden. Die Packung der Aggregate im Raum erfolgt dabei
mit konstantem Abstand zwischen diesen und unter gleich-
zeitiger Minimierung der resultierenden Grenzfl�chen auf
einem ein-, zwei- oder dreidimensionalen Gitter. F�r die
Packung von Schichten und S�ulen ist die Situation relativ
einfach, da es nur jeweils eine Mçglichkeit gibt. So weist die
hexagonale Wabenstruktur das kleinste Grenzfl�che/Volu-
men-Verh�ltnis auf und repr�sentiert somit die optimale
Lçsung f�r die Grenzfl�chen zwischen S�ulen mit kreisfçr-
migem Querschnitt (Abbildung 7 c), was zur Dominanz der
Colhex-Phasen f�hrt. Demgegen�ber ist das Problem der op-
timierten Packung von sph�rischen Aggregaten im 3D-Raum
wesentlich komplexer, und erst k�rzlich konnte nachgewiesen
werden, dass der Weaire-Phelan-Schaum, bestehend aus zwei
Dodekaedern und sechs Tetradekaedern pro Elementarzelle
(Abbildung 7d),[182] die optimale Lçsung f�r die Packung
weicher (leicht deformierbarer) sph�rischer Objekte bei mi-
nimierten Grenzfl�chen darstellt. Interessanterweise repr�-
sentiert dieser Schaum jene Minimalfl�che, welche die 8 Mi-
zellen im kubischen Pm3̄n-Gitter voneinander separiert
(Schaum aus Voronoi-Polyedern, Abbildung 20e). Demge-
gen�ber erlaubt das Fm3̄m-Gitter (ausschließlich aus Dode-
kaedern bestehend) die dichteste Packung harter Kugeln
(Abbildung 20 a).[183] Der Schaum aus Tetradekaedern, wel-
cher zuvor als der Schaum mit dem kleinsten Oberfl�che/
Volumen-Verh�ltnis angesehen wurde (Kelvin-Problem), er-
laubt die beste Packung von sph�rischen Objekten mit mitt-
lerer H�rte und entspricht der Raumgruppe Im3̄m. Im Falle
molekularer Aggregate mit einer Peripherie aus Alkylketten
erlaubt dieses Gitter eine Packung mit minimaler Streckung

der Ketten (Abbildung 20 b).[137] Es gibt aber mindestens zwei
weitere komplexere Lçsungen f�r die Packung von sph�ri-
schen Objekten im Raum; beide wurden k�rzlich von Ungar
et al. f�r Packungen von kugelfçrmigen Dendrimer-Aggre-
gaten gefunden.[137] Eine von diesen hat ein tetragonales P42/
mnm-Gitter[132, 184–186] und beinhaltet insgesamt 30 sph�rische
Aggregate auf f�nf kristallographisch unterschiedlichen Po-
sitionen (Abbildung 20 d). Die andere ist eine quasiperiodi-
sche Packung mit 12-z�hliger Symmetrie, welche im n�chsten
Abschnitt beschrieben werden soll.[187]

Das relativ komplizierte Pm3̄n-Gitter repr�sentiert die
bei weitem h�ufigste Struktur mizellar kubischer Phasen,
obwohl es nur eine geringe Packungsdichte besitzt (die Pa-
ckungsdichte f�r harte Kugeln: 0.524 entspricht der in einem
nichtzentrierten kubischen Gitter!). Im Gegensatz dazu ist
das einfachere Im3̄m-Gitter mit einer wesentlich grçßeren
Packungsdichte (Packungsdichte f�r harte Kugeln: 0.680)
sehr selten.[137] Es ist bemerkenswert, dass eine �hnliche
H�ufigkeitsverteilung bei Metall-Legierungen gefunden
wurde, wobei viele Metalle aufgrund der nur teilweise ge-
f�llten d- und f-Orbitale als weiche Kugeln betrachtet werden
kçnnen, sehr �hnlich zu den sph�rischen mizellaren Aggre-
gaten, welche in der Regel eine leicht deformierbare Ober-
fl�che aus Alkylketten besitzen.[188] Diese weichen �ber-
gangsmetallatome und Mizellen vermeiden grçßere Zwi-
schenr�ume als tetraedrische (tetrahedral closed packed
structures; TCP, Frank-Kaspar-Phasen),[189] wie sie in den
Gittern mit Pm3̄n- (A15-Phasen) und P42/mnm-Raumgrup-
pen (s-Phasen) ausschließlich vorkommen. Grçßere oktago-
nale Hohlr�ume w�rden eine st�rkere Streckung der Alkyl-
ketten erfordern, um diese L�cken vollst�ndig zu f�llen, was
wiederum energetisch ung�nstig ist.[190] Tats�chlich konnten
die dichtesten Kugelpackungen, das fl�chenzentrierte Fm3̄m-
Gitter und die 3D-hexagonale Packung (HPC, Packungs-
dichte f�r harte Kugeln in beiden F�llen: 0.7405) bisher f�r
keine thermotrop kubische LC-Phase rein organischer Ver-
bindungen nachgewiesen werden (siehe aber Abschritt 5.2
�ber Gold-Nanopartikel).

Abbildung 20. Selbstorganisation sph�rischer Aggregate in Abh�ngigkeit von
ihrer Deformierbarkeit und die dazugehçrigen Voronoi-Polyeder mit minimierten
Grenzfl�chen zwischen den Aggregaten. Inspiriert durch Lit. [137,183]. Wiederge-
geben aus Lit. [120d] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2012.
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Abgesehen von diesen allgemeinen Aussagen sind aber
gegenw�rtig keine pr�zisen Vorhersagen �ber die verschie-
denen Organisationsformen der sph�rischen Aggregate in
Abh�ngigkeit von der molekularen Struktur mçg-
lich.[12, 87, 132,134, 180, 191–196] Die breiteste systematische Studie
bez�glich der Phasensequenz Pm3̄n–Im3̄m wurde an Alkali-
metallsalzen der 3,4,5-Trialkoxybenzoes�uren 27 (Abbil-
dung 14) durchgef�hrt.[132] Kleine Alkalimetallionen (Li, Na)
und kurze Alkylketten f�hren zu temperaturabh�ngigen
Phasensequenzen Colhex–CubI/Im3̄m–Iso. Vergrçßerung der
Aggregate, entweder durch grçßere Alkalimetallionen oder
durch Verl�ngerung der Alkylketten beg�nstigt die Pm3̄n-
Phase. F�r diese Verbindungen wird mit steigender Tempe-
ratur die Phasensequenz Colhex–CubI/Pm3̄n–CubI/Im3̄m–Iso
gefunden, d.h., die CubI/Pm3̄n-Phase ist die der kolumnaren
Phase unmittelbar benachbarte kubische Phase.[132]

In Anbetracht der Dominanz der Pm3̄n-Raumgruppe
unter den mizellar kubischen Phasen sollte auch erw�hnt
werden, dass neben der bisher ber�cksichtigten Packung von
acht kugelfçrmigen Mizellen (Abbildung 21a) noch weitere

Packungsmçglichkeiten f�r diese Struktur existieren kçnnten.
Tats�chlich erfordert dieses Gitter eine leichte Abweichung
von einer exakt sph�rischen Gestalt f�r die Mizellen auf den
Fl�chen der Elementarzelle (in den Tetradekaedern).[87,136]

Dieses Gitter ermçglicht aber auch eine dichte Packung
kurzer st�bchenfçrmiger Molek�le, wie sie f�r kristalline
Phasen zweiatomiger Gase (g-O2, b-F2 und N2) gefunden
wurde.[197] Diese Struktur wurde urspr�nglich von Fontell
et al.[198] auf die mizellar kubischen Phasen lyotroper Systeme
�bertragen[199] und von uns als ein alternatives Modell f�r die
Organisation konischer amphiphiler Mesogene in den ther-
motropen Pm3̄n-Phasen vorgeschlagen.[113] In diesem Modell
(Abbildung 21 b) sind acht kurze St�bchen, welche als Seg-
mente der Kolumnen der benachbarten hexagonal kolumna-
ren Phase angesehen werden kçnnen, im Zentrum, an den

Ecken und paarweise auf den Fl�chen der Elementarzelle
angeordnet. Diejenigen im Zentrum und an den Ecken sind
vollst�ndig ungeordnet, wohingegen jene auf den Fl�chen nur
um ihre L�ngsachse rotieren. In einem anderen Modell wurde
vorgeschlagen, dass die Mizellen auf den Fl�chen scheiben-
fçrmig deformiert sind.[200] Solche scheibenfçrmig defor-
mierte Mizellen kçnnen besser die sechs Tetradekaeder auf
den Fl�chen der Elementarzelle ausf�llen und beg�nstigen
somit die CubI/Pm3̄n-Struktur. Kugelfçrmige Mizellen er-
lauben demgegen�ber eine bessere Verzahnung der Alkyl-
ketten benachbarter Mizellen, was das Im3̄m-Gitter beg�ns-
tigt.[190] Diese Modelle sind schwer zu unterscheiden, da
Rçntgenbeugungsuntersuchungen nur ein zeitlich gemitteltes
Abbild geben und Elektronendichterechnungen eine be-
grenzte r�umliche Auflçsung ermçglichen. Daher sollten
diese weiterhin als mçgliche alternative Packungsmodelle
ber�cksichtigt werden, insbesondere f�r die kubischen Pm3̄n-
Phasen scheibenfçrmiger Mesogene.[145, 147] Sogar eine Struk-
tur aus abgeschn�rten S�ulen parallel zu den (1,1,1)-Rich-
tungen ist prinzipiell denkbar (Abbildung 21c).[191, 201, 202] Eine
solche Struktur h�tte �hnlichkeit mit der Packung der Dop-
peltwistzylinder in den kubischen Gittern der Blauen Typ-II-
Phasen hochverdrillter chiral nematischer Phasen (Abbil-
dung 21d).[203]

4.2. Fl�ssige Quasikristalle

Nichtkubische Packungen von sph�rischen Aggregaten
wurden von Ungar und Percec et al. gefunden, darunter eine
3D-tetragonale Phase mit P42/mnm-Raumgruppe und erste
Beispiele f�r fl�ssige Quasikristalle (LQC) mit dodekagona-
ler Symmetrie.[187] Um diese Mesophasenstrukturen zu ver-
stehen, kann man die Anordnung der Mizellen in Form von
�bereinander gepackten 2D-Netzen darstellen, wobei die
Mizellen die Knoten der Netze bilden (Abbildung 22) und
diese Netze �bereinander zur 3D-Struktur gepackt sind. Die
Mizellen befinden sich auf unterschiedlich dicht besetzten
Netzen, welche alternieren. In einer vereinfachten Betrach-
tung werden die weniger besetzten Netze (große Kreise) als

Abbildung 21. Verschiedene Modelle f�r die mizellar kubischen Phasen
mit Pm3̄n-Raumgruppe: a) Packung von acht kugelfçrmigen Aggrega-
ten, b) Packung von acht kurzen Zylindern mit unterschiedlicher Rota-
tionsunordnung, c) Weaire-Phelan-Schaum mit scheibenfçrmig defor-
mierten Aggregaten in den Tetradekaedern; die Pfeile kennzeichnen
die Richtungen abgeschn�rter S�ulen, welche beim Verschmelzen
dieser Aggregate resultieren w�rden, d) Gitter aus S�ulen.[136, 191]

Abbildung 22. Modelle der Packungen a) in der tetragonalen P42/mnm-
Phase und b) im dodekagonalen LQC. In den Modellen sind die Mizel-
len zu Netzen verkn�pft, die weniger besetzten Netze (große Kreise)
sind dargestellt und mit den Mizellen in den dar�ber und darunter lie-
genden dichter gepackten Netzen (kleine Kreise und schwarze Punkte)
dekoriert.[187b] Wiedergegeben aus Lit. [187b] mit Genehmigung von
Wiley-VCH, 2011.
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das Hauptmotiv betrachtet, welches mit den Mizellen in den
dar�ber und darunter liegenden dichter gepackten Netzen
(kleine Kreise und schwarze Punkte) dekoriert ist.[187]

Abbildung 22 a zeigt das resultierende Parkettierungs-
muster der P42/mnm-Phase; die Anordnung der Mizellen in
den weniger besetzten Ebenen ergibt ein Parkettierungs-
muster bestehend aus Quadraten und gleichseitigen Drei-
ecken im Verh�ltnis 1:2. Es gibt zahlreiche weitere Parket-
tierungsmuster aus Quadraten und gleichseitigen Dreiecken
mit verschiedenen anderen Verh�ltnissen.[204] Bei einem
Verh�ltnis von Quadraten zu Dreiecken von 1:2.31[205, 206] geht
die periodische Ordnung der Mizellen in diesem 2D-Netz
verloren, wobei allerdings eine Orientierungsfernordnung der
Quadrate und Dreiecke erhalten bleibt (Abbildung 22 b).
Dies f�hrt zu einer „kristallographisch verbotenen“ dodeka-
gonalen Symmetrie in den LQC-Phasen. Dodekagonale
Quasikristalle wurden bereits kurz nach Shechtmans Entde-
ckung der Quasikristalle[207] in Metalllegierungen gefun-
den.[208] Der von Ungar et al. beschriebene LQC, bestehend
aus den sph�rischen Aggregaten des Dendrons 48a (Abbil-
dung 23), repr�sentiert die erste fluide quasiperiodische An-
ordnung von sph�rischen Aggregaten.[209, 210]

In der Zwischenzeit wurden fl�ssige Quasikristalle mit
dodekagonaler Symmetrie bei mehr als 20 dendritischen
Molek�len gefunden, repr�sentative Beispiele sind in Abbil-
dung 23 dargestellt.[187,194, 211] Obwohl es zur Zeit keine ge-
nauen Regeln f�r das Design von LQC gibt, scheinen relativ

starke koh�sive Kr�fte im Bereich der Molek�lspitze den-
dritischer Molek�le (OH-, COOH-Gruppen oder Alkalime-
tallcarboxylate, Verbindungen 48–51) notwendig zu sein, um
ein Expandieren der mizellaren Aggregate und die Ausbil-
dung alternativer Organisationsformen (vgl. Abschnitt 6) zu
verhindern. Auf �hnliche Weise kann die kovalente Ver-
kn�pfung der Dendrone �ber eine multivalente Zentralein-
heit ebenfalls zu LQC f�hren (siehe Triphenylen 52); auch das
3,5-Substitutionsmuster an den dendritischen Verzweigungen
scheint sich g�nstig auf die Bildung von LQC auszuwir-
ken.[187b,211c]

Erst k�rzlich wurden dodekagonale quasikristalline Ku-
gelpackungen auch bei Blockcopolymeren,[212] in Kolloi-
den[213] und in lyotropen Systemen gefunden. In letzterem Fall
diente der lyotrope LQC als Templat f�r einen Sol-Gel-Pro-
zess, und das verbleibende Siliciumdioxid-Replika repr�sen-
tiert einen Schaum bestehend aus den Voronoi-Polyedern
dieser quasikristallinen Packung von Mizellen.[214] 2D-do-
dekagonale quasikristalline Packungen in der Ebene wurden
in Monoschichten von Nanopartikeln realisiert,[215] und von
Dotera et al. wurde eine quasiperiodische 2D-Packung mit
dodekagonaler Symmetrie, bestehend aus prismatischen
Kompartimenten mit quadratischem und dreieckigem Quer-
schnitt im Verh�ltnis 1:2.31 als Morphologie in Mischungen
von Triblock-Sternpolymeren mit anderen Polymeren gefun-
den.[206]

5. Packungen von sph�rischen Nanoojekten in Fl�s-
sigkristalltemplaten

5.1. Silsesquioxane, Fullerene und Metallcluster

Die Selbstorganisationskr�fte dendritischer, st�bchenfçr-
miger, scheibenfçrmiger und anderer Einheiten kçnnen auch
genutzt werden, um grçßere sph�rische Molek�le wie Fulle-
rene, Silsesquioxane und Polyoxometallate und noch grçßere
Nanoobjekte auf definierte Weise im Raum zu organisieren.
So wurden Polyoxometallate und andere Metallocluster in
lamellaren Phasen integriert,[216, 217] und lamellare und ko-
lumnare Anordnungen wurden mit Fullerenen[218] und Sil-
sesquioxanen realisiert.[219, 220] Diese sph�rischen Objekte
segregieren oft in eigenen Dom�nen innerhalb der von den
mesogenen Gruppen gebildeten lamellaren und kolumnaren
Aggregate. Dies f�hrt h�ufig zu einer zus�tzlichen Nahord-
nung und in einigen F�llen auch zu einer Fernordnung zwi-
schen diesen sph�rischen Objekten innerhalb der LC-Ag-
gregate.

Besonders die laterale Anbindung st�bchenfçrmiger
Mesogene an Silsesquioxane und andere Oligosiloxanger�ste
(z. B. 52 in Abbildung 24)[221] oder an Fullerene[218, 222] wurde
intensiv untersucht. In den meisten F�llen wurden nematische
Phasen mit cybotaktischen Clustern kolumnarer Aggregate
gefunden. Dies ist das Resultat der Konkurrenz zwischen dem
mesophasenstabilisierenden Effekt der molekularen Voror-
ganisation der Einzelmesogene einerseits und der Stçrung der
Parallelordnung der st�bchenfçrmigen Einheiten durch die
voluminçsen seitlich angebundenen sph�rischen Gruppen
andererseits. F�r Supermolek�le mit lateral angebundenenAbbildung 23. Beispiele von Molek�len mit LQC-Phasen.[187b]
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Siloxaneinheiten wurden bei verringerter Temperatur in ei-
nigen F�llen auch kolumnare Phasen beobachtet (Abbil-
dung 24b). In diesen sind die sph�rischen Einheiten zu S�ulen
gestapelt, und um diese S�ulen bilden die parallel ausge-
richteten st�bchenfçrmigen Mesogene ein „nematisches“
Kontinuum.[223–225] Diese Organisationsform scheint ziemlich
verbreitet zu sein, da sie beispielsweise auch f�r Gold-Na-
nopartikel (siehe n�chster Abschnitt) und T-fçrmige faziale
Polyphiphile beobachtet wurde (siehe Abschnitt 8.5.2).

5.2. Fl�ssigkristalline Gold-Nanopartikel

Fl�ssigkristalline Selbstorganisation ist auch ein geeigne-
tes Mittel, um Nanopartikel in definierter Weise r�umlich zu
organisieren.[226] Der Schwerpunkt liegt hier auf sph�rischen
Gold-Nanopartikeln (GNP) mit einem oder wenigen Nano-
metern Durchmesser, f�r die k�rzlich von verschiedenen
Gruppen eine besonders große Vielfalt fl�ssigkristalliner
Strukturen realisiert wurde.[196,227, 228] Zwei Grundtypen von
GNP kçnnen unterschieden werden, Einschalen- und Dop-
pelschalen-GNP. Bei Einschalen-GNP ist die Oberfl�che der
GNP mit einer Mischschicht aus mesogenen Thiolen (Li-
ganden) und nichtmesogenen n-Alkanthiolen (Coliganden)
belegt; diese werden in der Regel mithilfe der Brust-Au-

stauchreaktion erhalten.[229] Hier haben das Ligand/Coligand-
Verh�ltnis und die L�nge der Alkylketten der Coliganden
einen großen Einfluss auf die Selbstorganisation der GNP.
Dar�ber hinaus haben Liganden und Coliganden im Tempe-
raturbereich der LC-Phasen meist keine fixen Positionen an
der Oberfl�che der GNP und kçnnen sich auf dieser bewegen.
Daher kann sich die Position der Mesogene und somit die
Gestalt der GNP-Mesogen-Komplexe w�hrend der Selbst-
organisationsprozesse �ndern (Abbildung 26 a), was einen
großen Einfluss auf die Phasenstruktur hat und zu Hyste-
reseeffekten f�hren kann, wenn die Beweglichkeit die Li-
ganden und Coliganden an der Oberfl�che langsam ist.

Bei Doppelschalen-GNP wird die Oberfl�che zun�chst
vollst�ndig mit COOH-terminierten n-Alkanthiolen belegt,
und Amin-funktionalisierte mesogene Liganden werden erst
in einem zweiten Schritt durch ionische Selbstassemblierung
angef�gt. In den meisten F�llen wurden dendritische und
st�bchenfçrmige Liganden verwendet, wohingegen schei-
benfçrmige und Bent-Core-Mesogene bisher seltener zum
Einsatz kamen.[228, 230, 231]

Die GNP mit dendritischen Liganden besitzen eine mehr
oder weniger sph�rische Gestalt und bilden daher zumeist
mizellar kubische Phasen. Bemerkenswerterweise sind die
gefundenen Raumgruppen der kubischen Gitter der so mo-
difizierten GNP in den meisten F�llen verschieden, sowohl
von denen der sph�rischen Aggregate der Dendrone selbst
(siehe Abschnitt 4), als auch von den f�r die monodispersen
nichtmodifizierten GNP typischen dichtesten Kugelpackun-
gen im kubischen Im3̄m-Gitter und in der hexagonal dich-
testen Kugelpackung (HCP; hexagonal closed packing).[232]

Es erscheint somit, dass einerseits die GNP-Oberfl�che durch
die dendritischen Liganden weicher wird, d.h. dass die Mi-
nimierung der Grenzfl�chen wichtiger wird, andererseits aber
die relativ großen und harten GNP-Kerne die Selbstorgani-
sation der Dendrone in Richtung der dichtesten Kugel-
packungen verschieben (Abbildung 20). So wurde beispiels-

Abbildung 24. a) Supermolekulares Mesogen 52 mit lateral angekn�pf-
ten st�bchenfçrmigen mesogenen Einheiten an einer sph�rischen Sil-
sesquioxan-Zentraleinheit und b) schematische Darstellung der kolum-
naren Phasen dieses Mesogens. Wiedergegeben aus Lit. [223a] mit Ge-
nehmigung von Wiley-VCH, 2008.

Abbildung 25. Beispiele dendritischer Liganden und selbstorganisierter
GNP-Gitter der mit diesen erhaltenen a) Einschalen-[196] und b) Doppel-
schalen-GNP.[227] Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [227] mit
Genehmigung der American Chemical Society, 2012.
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weise f�r das Einschalen-GNP 53 das sehr seltene kubische
Im3̄m-Gitter gefunden,[196] wohingegen das normalerweise
dominierende Pm3̄n-Gitter bisher noch nicht f�r GNP-Gitter
beobachtet wurde (Abbildung 25 a). Eine kubische Phase mit
nichtzentriertem Pm3̄m-Gitter wurde f�r Doppelschalen-
GNP mit den Dendronen 54 an der Oberfl�che gefunden
(Abbildung 25 b).[227] Dieser kubische Phasentyp war vorher
lediglich f�r Polonium als einziges Metall und f�r die Packung
von Kolloiden mit kubischer Gestalt bekannt.[233, 234] Es
scheint, dass in diesem Fall die Selbstorganisation durch die
dichteste Packung der relativ harten GNP-Kerne mit gela-
dener Oberfl�chenschicht dominiert wird; die �ber ionische
Wechselwirkungen daran gebundenen dendritischen Einhei-
ten f�llen die in diesem Gitter resultierenden, relativ großen
oktaedrischen Hohlr�ume effektiv aus. Zus�tzlich zu dieser
kubischen Phase wurde f�r GNP + 54 auch eine hexagonal
kolumnare Struktur beobachtet (Abbildung 25b). Allerdings
hat dieses hexagonale Gitter eine komplexere Struktur als
gewçhnliche Colhex-Phasen, da dicht und weniger dicht be-
setzte S�ulen aus GNP miteinander kombiniert sind; die
weniger dicht gepackten S�ulen befinden sich auf dem he-
xagonalen Gitter, wohingegen die dichter gepackten S�ulen
auf den Ecken des dazugehçrigen Voronoi-Gitters positio-
niert sind.[227]

St�bchenfçrmige Thiole kçnnen entweder terminal (end-
on) oder lateral (side-on) mit den GNP verkn�pft werden.
Die end-on-Topologie stabilisiert lamellare Strukturen
(smektische Phasen), wobei typischerweise eine Nahordnung
der GNP in den Schichten ohne Korrelation ihrer Position in
benachbarten Schichten beobachtet wird.[235–237] F�r GNP mit
Oberfl�chenbelegungen aus n-Alkanthiolen und end-on fi-
xierten st�bchenfçrmigen Liganden mit verzeigten Endketten
(55 ; Ligand/Coligand ca. 1:1; Gesamtzahl der Liganden/GNP
ca. 80) wurden struktur- und temperaturabh�ngige �ber-
g�nge von einer Nah- zu einer Fernordnung der GNP beob-
achtet, welche mit �berg�ngen von einer einfachen Schicht-
struktur zu komplexeren Phasenstrukturen mit 2D- oder 3D-
Gittern verbunden sind.[237] Diese �berg�nge sind mit einer
Umverteilung der mesogenen Liganden auf der Goldober-
fl�che verkn�pft, welche die Gestalt der GNP-Mesogen-

Komplexe von sph�risch zu zylinderfçrmig �ndert (Abbil-
dung 26b, von rechts nach links). In der smektischen Phase
sind die Alkylketten der Coliganden am �quator der GNP
konzentriert, wohingegen die parallel organisierten Mesoge-
ne an den Polen konzentriert sind, was zu einer insgesamt
zylinderfçrmigen Gestalt f�hrt und gleichzeitig die Segrega-
tion der starren und polareren aromatischen Segmente von
den flexiblen und unpolaren Alkylketten (Endgruppen der
Mesogene, Spacereinheiten und Alkylketten der Coliganden)
beg�nstigt. Die L�nge der Alkylketten der Coliganden hat
eine große Bedeutung f�r die Mesophasenstruktur, da lange
Alkylketten eine grçßere Segregationstendenz aufweisen und
gleichzeitig, als Folge der „aliphatischen Expansion“ des
�quators der GNP, zu einer st�rkeren sterischen Stçrung der
Schichtstruktur f�hren. Eine starke Stçrung der Schichten
durch besonders lange Coliganden f�hrt bei GNP mit den
Liganden 55 zum Aufbrechen der Schichten und Bildung
einer raumzentrierten orthorhombischen 3D-Phase, in der
sich die Mesogen-GNP-Supermolek�le in S�ulen senkrecht
zu den Schichten anordnen.[237a] Die versetzte Anordnung der
GNP benachbarter S�ulen im R3̄m-Gitter maximiert die
Mischung der terminalen Alkylketten mit den Alkylketten
der Coliganden am GNP-�quator und minimiert die sterische
Stçrung durch die Coliganden. F�r GNP mit den Liganden 56
erfolgt demgegen�ber bei Temperaturerhçhung ein Aufbre-
chen der Schichten in die andere Raumrichtung, d. h. entlang
der Schichten, sodass die S�ulen der GNP in diesem Fall
parallel zu den urspr�nglichen Schichten ausgebildet wer-
den.[237b]

Eine ungewçhnliche Besonderheit der Fl�ssigkristall-
phasen von GNP ist, dass die optisch beobachteten Texturen
h�ufig nicht mit den rçntgenographisch bestimmten Phasen-
typen �bereinstimmen. Die meisten dieser LC-Phasen er-
scheinen zwischen gekreuzten Polarisatoren entweder iso-
trop, nur schwach doppelbrechend[237] oder mit einer nema-
tischen Schlierentextur,[238] obwohl scharfe Rçntgenreflexe
das Vorhandensein gut ausgebildeter smektischer, kolumna-
rer oder nichtkubischer 3D-geordneter Phasen belegen. Das
bedeutet, dass die selbst nicht doppelbrechenden Nanopar-
tikel positionsferngeordnet sind und somit den Phasentyp
bestimmen, wohingegen die doppelbrechenden mesogenen
Einheiten im Kontinuum zwischen den Nanopartikeln keine
Positionsfernordnung aufweisen und ungeordnet sind oder
nur eine Orientierungsfernordnung aufweisen. Trotzdem
haben die mesogenen Einheiten einen dominierenden Ein-
fluss auf die Anordnung der GNP.

Eine Serie verschiedener LC-Phasenstrukturen wurde
auch f�r Hybridstrukturen aus GNP und lateral (side-on)
angebundenen st�bchenfçrmigen Mesogenen gefunden (Ab-
bildung 27).[238,239] Neben hexagonalen (Colhex) und recht-
winkligen (Colrec/c2mm) kolumnaren Phasen sind dies ins-
besondere verschiedene Typen von 3D-Strukturen, wie die
3D-hexagonale Kugelpackung (P6/mmm), die fl�chenzen-
trierte kubische Kugelpackung (Fm3̄m) und eine rhombo-
edrische 3D-Phase (R3̄m). Typische nematische Schlieren-
texturen weisen auf eine Orientierungsfernordnung der
st�bchenfçrmigen mesogenen Einheiten hin. Die aliphati-
schen Coliganden finden sich bevorzugt an den Polen der
GNP, und die Mesogene umgeben den �quator, d.h., die

Abbildung 26. a) St�bchenfçrmige Mesogene f�r die terminale Anbin-
dung an Einschalen-GNP und b) die Reorganisation der Mesogene an
der Oberfl�che der GNP.[237] Wiedergegeben aus Lit. [237] mit Geneh-
migung der Royal Society of Chemistry.
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bevorzugten Positionen von Liganden und Coliganden sind
im Vergleich zu GNP mit terminal angebundenen mesogenen
Einheiten vertauscht. Dies beg�nstigt die Packung der GNP
in Ketten entlang von S�ulen. Die Art der Korrelation zwi-
schen diesen S�ulen, und damit der Mesophasentyp, h�ngt im
Wesentlichen von der L�nge der st�bchenfçrmigen Mesoge-
ne, dem Verh�ltnis zwischen Ligand und Coligand und der
L�nge der Alkylketten der Coliganden ab. Bei einem mitt-
leren Ligand/Coligand-Verh�ltnis sind die S�ulen der GNP-
Ketten auf einem hexagonalen 2D-Gitter angeordnet, wobei
die Mesogene diese S�ulen umgeben und vorzugsweise par-
allel zu diesen ausgerichtet sind, so wie es auch f�r die Colhex-
Phase des supermolekularen Mesogens 52 mit Silsesqui-
oxanger�st gefunden wurde (Abbildung 24b). Eine zus�tzli-
che periodische Ordnung entlang der S�ulen trat bei Au57
mit vollst�ndiger Oberfl�chenbedeckung des GNP mit den
Liganden 57 auf (Abbildung 27). Die Korrelation der GNP
benachbarter S�ulen erfolgt hier ohne Versatz und f�hrt
somit zu einer 3D-hexagonalen Packung der GNP auf einem
P6/mmm-Gitter. F�r die GNP Au57C6 und Au58C6 mit zu-
s�tzlichen C6H13SH (C6)-Coliganden wurden gewçhnliche
hexagonal kolumnare Phasen ohne zus�tzliche Korrelation
der GNP entlang der S�ulen beobachtet. Au58C12 mit l�n-
geren Coliganden bildet demgegen�ber eine rhomboedrische
3D-Phase (R3̄m) mit Periodizit�t entlang der S�ulen und

einer longitudinalen Verschiebung benachbarter S�ulen um
1/3 der intrakolumnaren Periode (Abbildung 27). Somit be-
stimmt hier der Coligand ganz wesentlich die Art der Kor-
relation zwischen den S�ulen.

Nur der Komplex Au57C12 weist eine kubische Phase mit
fl�chenzentriertem Gitter (Fm3̄m) auf. Man nimmt an, dass
dies das Resultat der geringeren Formanisotropie der k�rze-
ren Liganden 57 in Kombination mit einem l�ngeren C12-
Coliganden ist, was zu einem Verlust der Orientierungsfern-
ordnung der Liganden f�hrt. Als Folge davon geht die Ord-
nung der GNP in S�ulen verloren, und die GNP organisieren
sich im nunmehr isotropen Kontinuum in einer dichtesten
Kugelpackung auf einem kubischen Fm3̄m-Gitter.[238b]

Obwohl diese kubische Phase mçglicherweise nur oberfl�-
cheninduziert ist, vervollst�ndiget sie die Serie kubischer LC-
Phasen sph�rischer Objekte in Abbildung 20. Insgesamt ist
die mesogene Selbstorganisation ein effektives Werkzeug, um
Nanopartikel in einem Bottom-up-Ansatz in definierten 2D-
und 3D-Anordnungen zu organisieren, was von großem In-
teresse f�r deren Anwendung in photonischen und Metama-
terialien ist.[239, 240]

6. Vesikul�re Fl�ssigkristallphasen

Vesikul�re LC-Phasen stellen einen neuen Typ fl�ssig-
kristalliner Phasen mit zellul�rer Struktur dar. Diese beste-
hen aus zylindrischen, sph�rischen oder polyedrischen Ag-
gregaten mit W�nden aus gekr�mmten Einzel- oder Dop-
pelschichten, wobei in der Regel der resultierende Innenraum
aus dem gleichen Material besteht wie das Kontinuum um die
Aggregate herum. Allerdings kçnnen, wie weiter unten dar-
gelegt, in bestimmten F�llen Innenraum und Kontinuum auch
verschieden sein. Diese LC-Phasen, welche als eine spezielle
Form kolumnarer oder sph�roidisch kubischer Phasen mit
Kern-Schale-Struktur angesehen werden kçnnen, wurde be-
reits 1958 von Luzzati und Skoulios f�r lyotrope hexagonal
kolumnare Phasen w�ssriger Seifen gefunden. Diese Colhex-
Phasen weisen viel grçßere Gitterparametern als die ebenfalls
beobachteten gewçhnlichen Colhex-Phasen auf und wurden
als „komplexe hexagonale Phasen“[241] bezeichnet; diese be-
stehen aus Doppelschichtzylindern und kçnnen daher als
vesikul�r kolumnare Phasen betrachtet werden (Abbil-
dung 28a).

Percec et al. beobachteten f�r dendritische Molek�le
�berg�nge von einfachen hexagonal kolumnaren und mizel-
lar kubischen Phasen zu hexagonalen und kubischen LC-
Phasen mit ungewçhnlich großen Gitterparametern.[83] Der-
artige konische Molek�le mit amphiphiler Struktur bilden
normalerweise infolge der Segregation der polaren Spitzen
von der lipophilen Peripherie kolumnare oder mizellar ku-
bische Phasen aus (siehe Abschnitt 3.3 und Abbildung 28 b,
Struktur A). Wenn bei solchen Molek�len der Kegel spitzer
wird, und daher mehr Molek�le im Querschnitt der Kolum-
nen oder sph�rischen Aggregate zu finden sind, nimmt der
Durchmesser dieser Aggregate zu. Da reale Molek�le aller-
dings nicht beliebig spitz werden kçnnen, sondern aufgrund
der Gestalt der Atome an der Spitze mehr oder weniger ab-
geflacht sind, bildet sich in derartig großen Aggregaten ein

Abbildung 27. a,b) LC-Phasen von GNP mit lateral angebundenen
st�bchenfçrmigen Mesogenen[238] und c) die 3D-Gitter basierend auf
einer hexagonalen Packung der GNP (HCP, hexagonal dichteste Kugel-
packung). b) Mit Modifikationen wiedergegeben aus Ref. [238b] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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Hohlraum im Inneren, welcher gef�llt werden muss. Kleine
Hohlr�ume kçnnen durch Fluktuationen ausgef�llt werden.
Bei grçßeren Hohlr�umen kann dies dadurch geschehen, dass
einige Molek�le in entgegengesetzter Richtung eingebaut
werden und diese dann ihre Alkylketten f�r die F�llung
dieses Raumes zur Verf�gung stellen (Abbildung 28 b,
Strukturen B und C). Bei weiterer Vergrçßerung der Anzahl
der invertierten Molek�le bilden sich dann vesikul�re LC-
Phasen vom Doppelschichttyp (Abbildung 28 b, Struktur C
und Verbindung 59 in Abbildung 28c). Aufgrund der (inter-
kalierten) Doppelschichtstruktur sind die vesikul�ren Ag-
gregate dieser kubischen Phasen (etwa 100–1000 Molek�le)
viel grçßer als die der mizellar kubischen Phasen (< 100
Molek�le); analoges gilt f�r die kolumnaren Phasen.[83]

Elektronendichtekarten der vesikul�ren kolumnaren und
kubischen Phasen belegen eine verringerte Elektronendichte
auf den Minimalfl�chen zwischen den Aggregaten (Voronoi-
Waben und Voronoi-Polyeder) und im Inneren der Aggre-
gate.[83] Dies legt nahe, dass die Alkylketten sowohl auf diesen

Minimalfl�chen, d.h. zwischen den zellul�ren Strukturen, als
auch in deren Innerem zu finden sind. Die aromatischen
Segmente bilden somit die Innenfl�chen der polygonalen/
polyedrischen Zellen, welche die Alkylkettenbereiche inner-
halb und außerhalb der Zellen separieren. Diese Struktur
f�hrt zu einer entgegengesetzten Kr�mmung der Grenzfl�-
chen zwischen den aromatischen und aliphatischen Bereichen
im Inneren und an der Außenseite der vesikul�ren Aggregate,
was durch unterschiedliche Kettenfaltung, durch Interkalati-
on der Ketten auf der Außenseite und eine ungleiche Anzahl
von Molek�len in den inneren und den �ußeren Schichten der
Zellw�nde ausgeglichen werden muss. Aufgrund der Grçße
der Aggregate ist dar�ber hinaus eine signifikante Defor-
mierung der zylindrischen und sph�rischen Aggregate zu
polygonalen Zylindern bzw. Polyedern notwendig, um die
Zwischenr�ume zwischen den vesikul�ren Aggregaten effi-
zient auszuf�llen, d.h., diese passen sich der Gestalt der je-
weiligen Voronoi-Zellen an (Abbildung 28 c).[83]

Alternativ kçnnen aber bei antiparalleler Organisation
auch lamellare Phasen entstehen (Abbildung 2b, Struktur D).
Die Bildung von Schichten mit einer mehr oder weniger stark
interkalierten Doppelschichtstruktur anstelle von kolumna-
ren oder mizellaren Aggregaten wird durch Molek�le mit
einer weniger ausgepr�gten Keilform, mit relativ geringer
Amphiphilie (weniger polare Spitzen) und durch den Einbau
von „smektogenen“ rigiden Einheiten (1,4-substituierte
Benzolringe, 2,6-substituierte Naphthaline, 4,4’-substituierte
Biphenyle usw.) beg�nstigt. Die spontane Kr�mmung der
Schichten ist in diesem Fall �berraschend, da weder die Ge-
stalt der Molek�le noch die relativen Volumina der inkom-
patiblen Molek�lteile (Alkylketten, aromatische Segmente)
dies erwarten lassen. Mçglicherweise gibt es eine Diskrepanz
zwischen den durch Segregation resultierenden internen
Grenzfl�chen und Packungsbeschr�nkungen aufgrund der
molekularen Gestalt, welche eine strikt antiparallele Packung
verhindern, flache Schichten somit destabilisieren und eine
Kr�mmung der Schichten beg�nstigen. Die genauen Zu-
sammenh�nge sind bisher noch nicht bekannt.

Ein weiterer Typ vesikul�r kolumnarer Phasen wurde von
Lee et al. f�r gebogene Oligophenylene 60 mit voluminçsen
lateralen Polyetherketten auf der konvexen Seite (Abbil-
dung 29a) beschrieben.[242] In diesem Fall sind die Oligophe-
nylene senkrecht zur Kolumnenl�ngsachse orientiert, was
hexagonale Zylinder beg�nstigt. Der im Inneren der Zylinder
resultierende Hohlraum wird dadurch gef�llt, dass einige
Molek�le eine entgegengesetzte Orientierung mit ihren
Spitzen nach innen einnehmen, wodurch die Ketten dieser
Molek�le den Innenraum ausf�llen kçnnen. Dies erfolgt al-
lerdings auf Kosten der exakt hexagonalen Gestalt der Ko-
lumnen und kann bei niedriger Temperatur zur Verringerung
der Symmetrie des 2D-Gitters f�hren. Bei hçherer Tempe-
ratur erfolgt eine r�umliche und zeitliche Mittelung der
S�ulenquerschnitte, sodass mittels Rçntgenbeugung weiter-
hin ein hexagonales Gitter gefunden wird.

Diese Inversion der Orientierung einiger Molek�le
scheint ein allgemeing�ltiges Konzept f�r die Raumausf�l-
lung in thermotropen Mesophasen mit grçßeren Aggregaten
oder vesikul�rer Struktur zu sein (Abbildung 28b, Struktur
B). Diese wird durch eine verringerte molekulare Amphi-

Abbildung 28. a) Hexagonale und „komplex“ hexagonal kolumnare
Phasen einfacher Amphiphile. b) �bergang von mizellaren �ber vesiku-
l�re zu lamellaren Phasen vom Doppelschichttyp bei Verringerung des
Kegelwinkels und zunehmender Abflachung der Spitze kegelfçrmiger
Molek�le (nur einige der Alkylketten sind dargestellt). c) Beispiel eines
Molek�ls, welches hexagonal kolumnare und vesikul�r kubische
Phasen vom Doppelschichttyp bildet, mit der Elektronendichtekarte
der vesikul�r kubischen Phase und Modellen der hexagonal kolumna-
ren und kubischen Phasen (T/8C).[83] Teilweise nachgebildet aus
Lit. [83] mit Genehmigung der American Chemical Society, 2010.
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philie beg�nstigt; so f�hrt bei dendritischen Molek�len der
Austausch der Estergruppen an der Spitze der Molek�le
durch polarere Gruppen wie CH2OH oder COOH, mit einer
grçßeren koh�siven Energiedichte (Wasserstoffbr�cken),
zum �bergang von den vesikul�ren zu mizellaren LC-Phasen
oder aber zu einer vollst�ndigen �nderung der Phasen-
struktur.[83, 211c]

Neben den vesikul�ren LC-Phasen vom Doppelschichttyp
kennt man auch solche bestehend aus Schichten mit nur

einem Molek�l im Querschnitt. Als Beispiele f�r thermo-
trope vesikul�re LC-Phasen vom Einzelschichttyp seien hier
die von Cheng et al. beschriebenen kolumnaren und kubi-
schen Phasen der polycatenaren Imidazoliumsalze 62 er-
w�hnt (Abbildung 30). Diese haben eine einzelne kurze Al-

kylkette am ionischen Ende der st�bchenfçrmigen aromati-
schen Einheit (N-terminale Kette) und drei lange Alkylket-
ten am nichtionischen Ende (C-terminale Ketten).[82] Im
Selbstorganisationsprozess bilden die kurzen N-terminalen
Ketten die s�ulenfçrmigen Kernstrukturen, und die aroma-
tischen Segmente bilden zylindrische Schalen um diese
Kerne. Diese kolumnaren Kern-Schale-Aggregate sind von
einem Kontinuum bestehend aus den langen flexiblen C-ter-
minalen Ketten umgeben. In diesem Fall erfolgt eine Tren-
nung der kurzen von den langen Alkylketten als Folge der
Unvertr�glichkeit und Separation der ionischen Enden der
rigiden Einheiten, welche die innere Oberfl�che der Schalen
bilden, von den nichtionischen und weniger polaren Enden an
der �ußeren Oberfl�chen der Zylinder. Auf diese Weise wird
eine antiparallele Packung der rigiden Segmente vermieden,
welche zu einfachen Schichtstrukturen f�hren w�rde. Ganz
�hnlich werden f�r Molek�le mit l�ngeren C-terminalen oder
k�rzeren N-terminalen Ketten vesikul�r kubische Phasen mit
Pm3̄n- Raumgruppe, bestehend aus sph�rischen Kern-
Schale-Aggregaten, erhalten.[82] Aufgrund des sehr be-
schr�nkten Raumes, welcher den N-terminalen Ketten im
Inneren dieser vesikul�ren Aggregaten zur Verf�gung steht,
hat eine nur geringf�gige Vergrçßerung der N-terminalen
Ketten drastische Effekte, und man beobachtet daher die
Phasensequenz SmA–Colhex–CubI/Pm3̄n f�r drei unmittelbar
benachbarte Homologe, welche sich nur um jeweils eine
einzige CH2-Gruppe unterscheiden (Abbildung 30).[82]

K�rzlich wurden von Watanabe et al. Colhex- und Cub/
Pm3̄n-Phasen mit vesikul�rer Struktur vom Einzelschichttyp
auch f�r Bent-Core-Mesogene (siehe Abschnitt 10) mit 1,7-
substituierter Naphthalin-Zentraleinheit (61a, Abbil-
dung 29b) gefunden.[243] F�r das Brom-substituierte Bent-
Core-Mesogen 61b wurde sogar eine hexagonal kolumnare
Mesophase beschrieben, f�r die ein Modell bestehend aus
Kolumnen mit jeweils zwei ineinander liegenden Zylindern
mit unterschiedlicher Kr�mmung vorgeschlagen wird (Ab-

Abbildung 29. Vesikul�re LC-Phasen von Bent-Core-Molek�len: a) vesi-
kul�re Kolumnen der Verbindung 60 mit Modell nach MD-Simulati-
on;[242] b) vesikul�re kolumnare und kubische Phasen der Verbindung
61a und c) ineinander liegende Doppelzylinder der Verbindung 61 b.
Die Elektronendichtekarte rechts zeigt die hexagonale Gestalt der �u-
ßeren Zylinder (rot = hohe Elektronendichte, Aromaten; blau = niedrige
Elektronendichte, Alkylketten).[243, 244] a) Wiedergegeben aus Lit. [242]
mit Genehmigung der American Chemical Society, 2012. c) Wiederge-
geben aus Lit. [244] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Abbildung 30. Selbstorganisation der polycatenaren Imidazoliumsalze
62 (n = 14) in vesikul�ren kolumnaren und kubischen Phasen. Wieder-
gegeben aus Lit. [82] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2012.
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bildung 29 c).[244] F�r diese Bent-Core-Mesogene wird die
Kr�mmung der Schichten zu Zylindern auf die unsymmetri-
sche Struktur der aromatischen Segmente zur�ckgef�hrt (1,7-
Substitution des Naphthalins in 61a und 4-Br-Substituent an
der Resorcinoleinheit in 61 b).[243,244]

Die Bildung von vesikul�ren LC-Phasen vom Einzel-
schichttyp ist auch dann beg�nstigt, wenn chemisch unter-
schiedliche Ketten (z. B. RF/RH) mit verschiedenen Volumina
an den entgegengesetzten Enden des Molek�ls fixiert sind
(siehe Abschnitt 7.2). Die Segregation dieser unvertr�glichen
Ketten, diejenigen mit geringerem Raumbedarf im Inneren
der vesikul�ren Aggregate und jene mit grçßerem Raumbe-
darf im Kontinuum, f�hrt zu vesikul�ren Phasen, bei denen
sich das Innere der Vesikel vom Kontinuum unterscheidet.[262]

Hier ersetzt die Kettensegregation die Segregation der un-
terschiedlichen Enden der rigiden Segmente der Imidazo-
liumsalze 62.

Diese Beispiele belegen, dass auch f�r thermotrope fl�s-
sigkristalline Phasen neben den normalen „mizellaren“ ko-
lumnaren und kubischen Phasen auch vesikul�re LC-Phasen
mçglich sind, ganz �hnlich wie man es von der Selbstorgani-
sation von Amphiphilen in verd�nnten w�ssrigen Lçsungen
kennt.[9] Sogar multilamellare vesikul�re Strukturen scheinen
in wasserfreien Systemen mçglich zu sein. Auch neue Pha-
senstrukturen, welche als Kombinationen der mizellaren und
vesikul�ren Strukturen angesehen werden kçnnen, sind
prinzipiell mçglich. Die bikontinuierlich kubische Im3̄m-
Phasen polycatenarer und anderer st�bchenfçrmiger Mole-
k�le (Abbildung 10 C in Abschnitt 3.1) kçnnten erste Bei-
spiele daf�r sein.[58] Falls das Modell C korrekt ist, w�rde es
aus sph�rischen Vesikeln im Zentrum und an den Ecken der
Im3̄m-Elementarzelle kombiniert mit einem Netz von ver-
zweigten („mizellaren“) Kolumnen bestehen, welche diese
Vesikel voneinander separiert. Diese zus�tzlichen Netzwerke
kçnnten die unterschiedliche Packungsdichte der Alkylketten
innerhalb und außerhalb der Vesikel kompensieren.[80] Ins-
gesamt kçnnen die vesikul�ren Strukturen den Zugang zu
einer Reihe neuer hochkomplexer Selbstorganisationsformen
in Fl�ssigkristallen und anderen Arten weicher Materie er-
mçglichen.

7. Polyphile Fl�ssigkristalle

Sobald Amphiphilie und Nanosegregation als wesentliche
Triebkr�fte der LC-Selbstorganisation erkannt wurden,
stellte sich die Frage, ob die Verkn�pfung von mehr als nur
zwei unvertr�glichen Segmenten in polyphilen Fl�ssigkris-
tallen ein gangbarer Weg zu LC-Phasen mit erhçhter Kom-
plexit�t sein kçnnte,[120] �hnlich wie dies f�r die Morphologien
der Triblockcopolymere gilt.[62, 245,246]

7.1. Polyphile Fl�ssigkristalle mit st�bchenfçrmigen und
scheibenfçrmigen Segmenten

Die Verwendung von zwei unvertr�glichen Endgruppen
(z. B. RH, RF, Oligosiloxane, Polyetherketten, ionische Grup-
pen) an den entgegengesetzten Enden st�bchenfçrmiger

Molek�le f�hrt als Folge der Segregation dieser Ketten in
getrennte Schichten oft zum �bergang von Einfachschicht- zu
Doppelschichtstrukturen der smektischen Phasen.[247–250] Da
aber die Grçße der unterschiedlichen Ketten ebenfalls ver-
schieden ist, wird damit gleichzeitig eine Tendenz zur Gren-
fl�chenkr�mmung und Modulation der Schichten erzeugt.
Dieser sterische Effekt steht in Konkurrenz zu den Effekten
der Segregation, d.h., um eine Grenzfl�chenkr�mmung zu
vermeiden, mischen sich die Ketten an beiden Enden und
bilden gemeinsame Schichten, was dann wieder zu smekti-
schen Phasen mit Einzelschichtstruktur f�hrt. Dies wurde
k�rzlich anhand von LC mit fluorierten Segmenten ausf�hr-
lich beschrieben.[161]

Ausgew�hlte Beispiele polyphiler scheibenfçrmiger Mo-
lek�le sind in Abbildung 31a–c dargestellt. In Abh�ngigkeit
vom Verh�ltnis und der Verteilung der Ketten um den

Abbildung 31. Ausgew�hlte Beispiele scheibenfçrmiger Polyphile a) mit
nur einer inkompatiblen Kette (63), mit einer Peripherie identischer,
aber segmentierter Ketten (64);[78, 251,256, 257, 259] b) Janus-Molek�l 65 ;
c) Molek�l mit alternierenden Ketten (66) und d) das sternfçrmige Tri-
phil 67 mit dazugehçrigem Modell der lyotropen Selbstorganisati-
on.[260]
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scheibenfçrmigen Kern werden unterschiedliche Phasen-
strukturen beobachtet, darunter 2D-Supergitter, lamello-ko-
lumnare Phasen, Kern-Schale-S�ulen und 2D-Gitter aus
verschiedenen S�ulen (Abbildung 32). Die Bildung von Su-

pergittern ist typisch f�r Molek�le, in denen nur eine oder
zwei unmittelbar benachbarte Alkylketten durch andere
Ketten oder Gruppen ersetzt sind (z.B. Verbindung 63).
Wenn in diesem Fall die Nanosegregation hinreichend stark
ist, f�hrt dies zu getrennten Dom�nen dieser Ketten/Gruppen
in separaten S�ulen, welche auf einem deutlich grçßeren 2D-
Gitter („Supergitter“, Abbildung 32 b) angeordnet sind als
die S�ulen der scheibenfçrmigen Segmente.[123, 251–256]

Scheibenfçrmige Janus-Molek�le bestehend aus zwei
etwa gleich großen unvertr�glichen H�lften, wie z.B. einer
alkylsubstituierten und einer semiperfluoralkylsubstituierten
H�lfte in Verbindung 65, haben eine hohe Tendenz zur Aus-
bildung von getrennten Schichten f�r jeden Kettentyp. Zwi-
schen diesen Schichten sind die scheibenfçrmigen Einheiten
immer noch in S�ulen geordnet, und diese behalten ein 2D-
Gitter bei, allerdings wird dieses Gitter verzerrt, was zu la-
mello-kolumnaren Phasen mit der rechtwinkligen Ebenen-
gruppe p2mg f�hrt (Abbildung 32c).[257] Eine solche lamello-
kolumnare Phase mit p2mg-Gitter wurde auch f�r sternfçr-
mige Molek�le (�hnlich Verbindung 45, Abbildung 18) ge-
funden, in denen die RH-Ketten eines Arms durch RF ersetzt
wurden.[37, 258]

Im Falle scheibenfçrmiger Molek�le mit alternierenden
Ketten (z. B. Verbindung 66) besteht die Mçglichkeit der
Segregation dieser Ketten in getrennte S�ulen, was eventuell
zu kolumnaren Phasen bestehend aus drei verschiedenen
S�ulentypen f�hren kann (Abbildung 32d).[259] Erst k�rzlich
konnte eine �hnliche Struktur f�r das sternfçrmige Polyphil
67 nachgewiesen werden (Abbildung 31 d). In dieser nach
Zugabe von Wasser erhaltenen lyotropen Colhex-Phase sind

die drei unvertr�glichen Ketten in getrennten S�ulen orga-
nisiert. Die EO-Ketten und Wassermolek�le befinden sich in
den auf dem hexagonalen Gitter positionierten polaren
S�ulen (EO, grau), welche in eine hydrophobe Matrix aus
lipophilen (RH, weiß) und fluorophilen (RF, schwarz) pris-
matischen S�ulen eingebettet sind.[260] Dieses Sternmolek�l
kann als ein niedermolekulares Analogon zu den tern�ren
sternfçrmigen Triblockcopolymeren angesehen werden, und
tats�chlich war diese Morphologie f�r vergleichbare Stern-
polymere bereits bekannt.[246, 261] Verbindung 67 bildet diese
Struktur allerdings nur in Gegenwart von Wasser, welches
bençtigt wird, um die koh�sive Energiedichte der
Oligo(ethylenoxid)-Ketten durch die Ausbildung von Was-
serstoffbr�cken zu erhçhen.

Scheibenfçrmige Molek�le mit einer Peripherie aus
identischen, aber segmentierten Ketten, in der Regel aus
aliphatischen Spacereinheiten und inkompatiblen Endgrup-
pen (z. B. Verbindungen 64a und 64b), tendieren zur Orga-
nisation in Kern-Schale-S�ulen, wobei sich die aromatischen
Segmente in den S�ulenkernen stapeln, die Alkylspacer eine
aliphatische Schale um diese S�ulenkerne bilden und diese
Kern-Schale-S�ulen dann in dem Kontinuum der Endgrup-
pen auf einem 2D-Gitter angeordnet sind (Abbil-
dung 32e).[77, 78,123, 250, 251]

7.2. Dendritische Janus-Polyphile

Ausgew�hlte Beispiele flexibler Janus-Molek�le mit un-
terschiedlicher Grçße der beiden H�lften sind in Abbil-
dung 33a gezeigt. Das hexasubstituierte Benzanilid 69 be-
steht aus einer semiperfluorierten und einer alkylsubstituier-
ten H�lfte und bildet eine hexagonal kolumnare LC-Phase.
Hier befinden sich die kleineren Alkylketten in den S�ulen-
kernen, die Benzanilid-Einheiten ordnen sich in Zylinder-
schalen um diese, und die viel grçßeren fluorierten Ketten
bilden das Kontinuum um diese Kern-Schale-S�ulen (Abbil-
dung 33c, B = RH, C = RF).[262] In dieser Kern-Schale-Struktur
bilden die aromatischen Molek�lteile die Schale und nicht die
Kernstruktur der S�ulen, wie dies gewçhnlicherweise der Fall
ist (Abbildung 33 b). Diese Struktur kann daher alternativ
auch als ein spezieller Typ vesikul�rer LC-Phasen aufgefasst
werden, in denen der Innenraum der Zylinder und das �ußere
Kontinuum verschieden voneinander sind (siehe Ab-
schnitt 6). Verbindung 68[263] ist ein Beispiel f�r ein Janus-
Dendrimer, in dem die zwei RF-Ketten an der Spitze weniger
Raum als die acht peripheren Alkylketten bençtigen.[264]

Diese Dendrimere bilden daher LC-Phasen, in denen die RF-
Ketten entweder S�ulen oder sph�rische Dom�nen bilden,
welche in komplexen 2D- oder 3D-Strukturen organisiert
sind.[265]

8. Komplexe Kompartimentierungsmuster T- und X-
fçrmiger Polyphile

Die Effekte großer lateraler Substituenten auf die
Selbstorganisation st�bchenfçrmiger Molek�le wurde von
Weissflog et al.[266] und anderen untersucht.[267,268] In den

Abbildung 32. Formen der Selbstorganisation in LC-Phasen triphiler
scheibenfçrmiger Mesogene (Schnitte jeweils senkrecht durch die
S�ulen).

Fl�ssigkristalle

9017Angew. Chem. 2013, 125, 8992 – 9047 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


meisten F�llen f�hren diese Substituenten zu einem Verlust
der Positionsfernordnung, und nematische Phasen werden
anstelle der smektischen gebildet oder die LC Phasen gehen
vollst�ndig verloren. Wenn allerdings terminale und laterale
Ketten miteinander unvertr�glich sind, dann kçnnen smek-
tische Phasen beibehalten oder sogar stabilisiert
werden.[268, 269] Diese kompetitive Verkn�pfung von Forman-
isotropie und Polyphilie erçffnet Wege zu vçllig neuen Or-
ganisationsformen fl�ssigkristalliner Phasen mit erhçhter
Komplexit�t. Dazu wurden st�bchenfçrmige Mesogene mit
zueinander inkompatiblen terminalen und lateralen Ketten
verkn�pft, wobei mindestens eine der Ketten eine hinrei-
chend große koh�sive Energiedichte aufweisen muss, d.h.
�ber Wasserstoffbr�cken verf�gt oder eine ionische Gruppe
darstellt. T-fçrmige Polyphile mit nur einer lateralen Kette
und X-fçrmige Polyphile mit zwei lateralen Ketten kçnnen,
wie in Abbildung 34 dargestellt, unterschieden
werden.[161, 270–272]

T-fçrmige Molek�le bestehen in der Regel aus drei ver-
schiedenen Segmenten und repr�sentieren daher triphile
Molek�le. Bei X-fçrmigen Polyphilen kçnnen die beiden la-
teralen Ketten entweder identisch oder sehr �hnlich sein
(triphile Molek�le, Abbildung 34b), sie kçnnen aber auch
verschieden sein (tetraphile Molek�le, Abbildung 34c). Es
gibt zwei verschiedene Gruppen T-fçrmiger polyphiler Me-

sogene. In einer ist die laterale Einheit polar und die termi-
nalen Ketten sind lipophil, diese werden als faziale Polyphile
bezeichnet (Abbildung 34d).[269, 273] Der Austausch der Posi-
tionen der polaren und lipophilen Gruppen f�hrt zu T-fçr-
migen Polyphilen mit zwei polaren Endgruppen und einer
lipophilen lateralen Kette (oder zwei im Falle X-fçrmiger
Molek�le), diese werden als Bolapolyphile bezeichnet (Ab-
bildung 34 a–c).[274] Diese neuen Typen fl�ssigkristalliner
Verbindungen und ihre komplexen Organisationsformen
wurden in unserem Arbeitskreis an der Universit�t Halle
entdeckt,[275, 276] d. h. am gleichen Institut, an dem bereits
Vorl�nder ca. 100 Jahre zuvor die grundlegenden Konzepte
des LC-Designs entwickelt hatte. Die Vielzahl der von diesen
Mesogenen gebildeten neuen LC-Phasen wurde seitdem in
enger Kooperation mit dem Arbeitskreis von G. Ungar an der
Universit�t Sheffield untersucht.

8.1. T-fçrmige Bolapolyphile

Typische st�bchenfçrmige Bausteine f�r T-fçrmige Bola-
polyphile sind Oligo(1,4-phenylene),[13, 275–277] Oligo(2,5-
thiophene)[278–283] oder Oligo(1,4-phenylenethinylene).[284,285]

In den weitaus meisten F�llen dienen Glycerol-Einheiten als
polare Endgruppen, aber auch Amide[286, 287] und einzelne
OH-Gruppen wurden gelegentlich verwendet.[288] Als laterale
lipophile Ketten kçnnen verschiedenste Strukturen verwen-
det werden, darunter lineare oder verzweigte Alkylketten
(RH),[275] Oligo(dimethylsiloxane), Carbosilane[286] und
andere.[289] Besonders h�ufig werden semiperfluorierte
Ketten (RF) eingesetzt,[161, 276, 290–292] da diese eine erhçhte In-
kompatibilit�t mit den polaren und aromatischen Molek�l-
teilen aufweisen und daher in der Regel zu erhçhten Meso-
phasenstabilit�ten f�hren.[161] Dar�ber hinaus haben diese
Ketten ein deutlich grçßeres Volumen als Alkylketten ver-
gleichbarer L�nge, was zu st�rkeren sterischen Effekten
derartiger Ketten auf den Mesophasentyp f�hrt. In diesen
Ketten sind die perfluorierten Segmente in der Regel durch
flexible Alkylketten (Spacer) von den aromatischen Kern-
strukturen entkoppelt. Dies erleichtert den synthetischen
Zugang und erhçht die Kettenflexibilit�t, was zu niedrigeren
Schmelzpunkten und somit zu breiteren Temperaturberei-
chen der fl�ssigkristallinen Phasen f�hrt. Die Unvertr�glich-

Abbildung 33. a) Beispiele f�r Janus-Molek�le[262,263] und b–d) die ver-
schiedenen kolumnaren Phasen mit Kern-Schale-Struktur. b) Gewçhnli-
che Kern-Schale-Struktur mit aromatischen Segmenten im Kern;
c,d) vesikul�re LC-Phasen mit fluiden Kernen und aromatischen Scha-
len. In (c) ist das Material in den Zylindern unterschiedlich von dem
im Kontinuum, und in (d) sind Kern und Kontinuum identisch (Schnit-
te senkrecht zu den S�ulen).

Abbildung 34. Polyphile T- und X-fçrmige Bolapolyphile und faziale Po-
lyphile.
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keit zwischen RF- und RH-Segmenten bzw. zwischen RF- und
RH-Ketten kann weiterhin als Quelle zus�tzlicher intramole-
kularer Inkompatibilit�ten genutzt werden (siehe Ab-
schnitt 8.6).

8.1.1. Fl�ssigkristalle mit polygonalen Wabenstrukturen

Einfache Bolaamphiphile ohne laterale Ketten bilden
smektische Phasen mit Einzelschicht-Struktur und hohen
Umwandlungstemperaturen. In diesen smektischen Phasen
sind die st�bchenfçrmigen Segmente und die Glycerolgrup-
pen in getrennten alternierenden Schichten angeordnet
(Abbildung 35 a).[108,293, 294] Bereits relativ kurze laterale

Ketten segregieren in eigenen Dom�nen. Diese weisen le-
diglich eine Nahordnung in den Schichten auf, welche in den
Rçntgenbeugungsbildern als zus�tzliches diffuses Beugungs-
maximum im Kleinwimkelbereich zu erkennen ist. Dieser Typ
smektischer Phasen wird hier als SmA+-Phase bezeichnet und
besteht aus Schichten mit unregelm�ßig verteilten Lçchern,
welche mit den flexiblen lateralen Ketten ausgef�llt sind
(Abbildung 35 b).[276] Bei weiterer Verl�ngerung dieser
Ketten verschmelzen diese Dom�nen zu S�ulen, welche sich
parallel zu den ehemaligen Schichten orientieren und auf
einem 2D-Gitter mit Fernordnungscharakter angeordnet
sind. Durch die Bildung dieses 2D-Gitters werden die ehe-
maligen Schichten aufgebrochen, und die aromatischen Seg-
mente bilden nun die W�nde von fl�ssigkristallinen Waben-
strukturen. Die unmittelbar an die SmA+-Phase angrenzende
Wabenstruktur hat h�ufig zylindrische Zellen mit rhombi-
schem Querschnitt, was zu einer LC-Phase mit einem zen-

trierten rechtwinkligen Gitter mit der Ebenengruppe c2mm
f�hrt (Colrec/c2mm^, Abbildung 35d).[276] Bei weiterer Ket-
tenverl�ngerung wird diese durch eine Reihe von verschie-
denen anderen Wabenstrukturen mit unterschiedlicher Ge-
stalt der Waben ersetzt (Abbildung 35 e–j).

In all diesen LC-Phasen sind die p-konjugierten st�b-
chenfçrmigen Kernstrukturen der T-fçrmigen Bolapolyphile
senkrecht zu den Zylinderl�ngsachsen angeordnet und bilden
die W�nde, entlang derer die rigiden Segmente parallel zu-
einander ausgerichtet sind. Diese W�nde sind an den R�n-
dern �ber die s�ulenfçrmige Wasserstoffbr�ckennetzwerke
der Glycerolgruppen zu Zylindern mit polygonaler Quer-
schnittfl�che und diese wiederum zu polygonalen Waben-

strukturen verkn�pft. Die prismati-
schen Innenr�ume der resultieren-
den Waben sind mit den lateralen
Ketten ausgef�llt. In Abh�ngigkeit
vom Verh�ltnis zwischen Volumen
der Ketten und L�nge der st�bchen-
fçrmigen Segmente in den W�nden
variiert die Form der Wabenquer-
schnittfl�che von rhombisch oder
dreieckig �ber quadratisch und
f�nfeckig zu sechseckig (Abbil-
dung 35d–g).[272, 275,276, 289]

Diese LC-Phasen mit 2D-Peri-
odizit�t kçnnen als ein besonderer
Typ kolumnarer Phasen angesehen
werden. Im Gegensatz zu den ko-
lumnaren Phasen scheibenfçrmiger,
polycatenarer, dendritischer oder
sternfçrmiger Molek�le, in denen
die aromatischen Kernstrukturen die
S�ulen bilden, welche im fluiden
Kontinuum der Alkylketten auf
einem 2D-Gitter angeordnet sind
(Abbildungen 1 und 5c), besitzen die
fl�ssigkristallinen Wabenphasen eine
dazu inverse Struktur (Abbil-
dung 35c–g). In diesen bilden die ri-
giden aromatischen Segmente ein
Kontinuum aus Zylinderw�nden um

die auf dem 2D-Gitter angeordneten S�ulen der fluiden Al-
kylketten. Daher ist in den prismatischen Zellen dieser
Waben der verf�gbare Raum strikt limitiert, und minimale
�nderungen des Raumbedarfs der lateralen Ketten oder der
L�nge der aromatischen Einheiten haben einen großen Ein-
fluss auf die Symmetrie und Morphologie der LC-Phase.
Gewçhnlicherweise erfolgt bei Vergrçßerung der lateralen
Kette eine �nderung der Wabenquerschnittfl�che von klei-
neren zu grçßeren Polygonen (Sequenz in Abbildung 35
gegen Uhrzeigersinn). Die Verl�ngerung der st�bchenfçrmi-
gen aromatischen Segmente bei konstantem Kettenvolumen
hat, wie in Abbildung 36 gezeigt, genau den entgegengesetz-
ten Effekt; weil l�ngere Segmente zu mehr Platz in den Zy-
lindern f�hren, muss die Anzahl der W�nde im Querschnitt
der Zylinder entsprechend verringert werden (Sequenz in
Abbildung 35 im Uhrzeigersinn). Obwohl die Molek�le in
diesen Wabestrukturen �ber relativ starke Wasserstoffbr�-

Abbildung 35. Sequenz der LC-Phasen T-fçrmiger Bolapolyphile 70 mit zunehmender Grçße der la-
teralen Kette. Die Strukturen (c) und (o) erfordern l�ngere aromatische Segmente.[272] Wiedergege-
ben aus Lit. [272], http://rsfs.royalsocietypublishing.org/.
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cken zu Netzwerken verkn�pft sind, besitzen diese eine hohe
Dynamik, wobei die Molek�le verschiedene Konformationen
annehmen, schnell rotieren und ihre Positionen tauschen
kçnnen. Es handelt sich also um echte Fl�ssigkristallphasen
mit Viskosit�ten, die vergleichbar sind mit denen der ko-
lumnaren LC-Phasen gewçhnlicher scheibenfçrmiger oder
polycatenarer Molek�le.

Die Wasserstoffbr�cken zwischen den Glycerolgruppen
haben kooperativen Charakter, was die Ausbildung großer
polymerer Wasserstoffbr�ckennetzwerke gegen�ber kleine-
ren Aggregaten (Dimere, Trimere usw.) beg�nstigt. Diese
Wasserstoffbr�cken bilden daher S�ulen, welche die Bola-
amphiphile nicht nur zu 2D-Netzen verkn�pfen, sondern die
Netze in der dritten Raumrichtung weiter zu Wabenstruktu-
ren verschmelzen. Gleichzeitig besitzen die Wasserstoffbr�-
cken in den polaren S�ulen eine hohe Dynamik[295] und re-
pr�sentieren somit neben den fluiden Ketten im Inneren der
Zylinder ein zus�tzliches Entropiereservoir,[296] welches die
fl�ssigkristalline Selbstorganisation fçrdert. Die polaren
Wasserstoffbr�ckennetzwerke der Glycerolgruppen beinhal-
ten außerdem eine hohe koh�sive Energiedichte und haben
daher eine hohe Tendenz zur Segregation von den aromati-
schen und lipophilen Segmenten. Strukturvariationen, welche
die CED-Differenz zwischen diesen polaren S�ulen und ihrer
lipophilen Umgebung vergrçßern, stabilisieren somit die LC-
Wabenstrukturen. Die wichtigsten Faktoren sind dabei die
Zahl der Wasserstoffbr�cken und die Lipophilie der lateralen
Ketten. Auch die Verl�ngerung der st�bchenfçrmigen Kern-
strukturen stabilisiert die LC-Phasen aufgrund der vergrç-
ßerten starr-flexibel-Inkompatibilit�t und der verst�rkten at-
traktiven p-p- und Dispersionswechselwirkungen entlang der
Zylinderw�nde.

Projiziert man diese Wabenstrukturen auf eine Euklidi-
sche Ebene, dann erh�lt man 2D-Netze[298] mit den Wasser-
stoffbr�cken als Knotenpunkten und den aromatischen
Kernstrukturen als Verbindungen (Kanten) der Netwerke
(Abbildung 37). Alternativ kçnnen diese Netze auch als pe-
riodische Parkettierungsmuster mit Polygonen angesehen
werden,[299] welche sich durch die Topologie der 2D-Netze
(vn) beschreiben lassen, wo n die Anzahl der Knotenpunkte
angibt und v die Valenz der einzelnen Knotenpunkte.[270] So
bedeutet das Symbol 32.4.3.4 der F�nfeckparkettierung, dass

eine Sequenz von zwei Dreifach-, einem Vierfach-, einem
Dreifach- und einem Vierfach-Knotenpunkt entlang der
Kanten jedes F�nfecks zu finden ist.[299] Die h�ufige Bildung
von Wabenstrukturen aus f�nfeckigen Zylindern ist eine be-
sonders bemerkenswerte Beobachtung und eine besonders
ungewçhnliche Eigenschaft dieser fl�ssigkristallinen Struk-
turen. Obwohl eine Euklidische Ebene nicht l�ckenlos und
periodisch mit regul�ren F�nfecken parkettiert werden kann,
erlaubt die Fluidit�t der fl�ssigkristallinen Wabenstrukturen
eine leichte Deformation der F�nfeckzylinder. Dies erfolgt
durch geringf�gige �nderung der Winkel und f�hrt zu einer
nichtregul�r f�nfeckigen Form der Querschnittsfl�chen dieser
Zylinder, und f�r nichtregul�re F�nfecke gibt es eine Vielzahl
monohedraler Parkettierungsmuster (alle Polygone haben die
gleiche Grçße und Form).[299] Die symmetrischste dieser
Parkettierungen hat gleiche Seitenl�ngen und ein quadrati-
sches Gitter mit der p4gm-Ebenengruppe und repr�sentiert
ein Fischgr�tmuster aus Paaren der pentagonalen Zylinder
(Abbildung 37). H�ufig sind die F�nfeckzylinder st�rker
verzerrt, was zu rechtwinkligen Gittern mit der Ebenen-
gruppe p2gg f�hrt.[270, 276, 300]

Durch Simulationen mittels „coarse grained“- und „dis-
sipative particle dynamics“-Methoden konnten die experi-
mentell beobachteten polygonalen Wabenstrukturen, begin-
nend mit den rhombischen und dreieckigen bis hin zu den
hexagonalen erfolgreich reproduziert werden.[301, 302] Ein be-
sonders interessanter Aspekt k�rzlich durchgef�hrter Monte-
Carlo-Simulationen ist die Beobachtung, dass die Bildung
dieser Phasenstrukturen im Wesentlichen entropiegesteuert
ist, d.h., die Phasenstrukturen sind das Resultat der Maxi-
mierung der Entropie.[303, 304]

8.1.2. Fl�ssigkristalline Riesenwabenstrukturen

Die weitere Vergrçßerung der lateralen Ketten �ber das
Limit der hexagonalen Wabenstrukturen hinaus erfordert die
Bildung von LC-Waben bestehen aus Zylindern mit mehr als
sechs W�nden (Abbildung 35h–j). W�rden diese Zylinder
regul�re polygonale Querschnittfl�chen aufweisen, dann
w�re eine periodische Packung ohne L�cken unmçglich. Die
Fluidit�t der Fl�ssigkristallstrukturen erlaubt jedoch wieder
die Anpassung der Gestalt der Querschnittfl�chen, sodass

Abbildung 36. Einfluss der Molek�ll�nge auf den Mesophasentyp und
die Umwandlungstemperaturen T-fçrmiger Bolapolyphile
(T/8C).[276, 288,297]

Abbildung 37. Selbstorganisierte Parkettierungsmuster der T-fçrmigen
Bolapolyphile, ihre Bezeichnung als Laves-Parkettierung (obere Zeile)
und die dazugehçrigen Ebenengruppen mit der jeweils hçchsten Sym-
metrie.
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eine l�ckenlose periodische Parkettierung auf einem recht-
winkligen 2D-Gitter mçglich wird.[270,276, 289] In diesen Rie-
senwabenstrukturen haben einige oder alle Zylinderw�nde
die doppelte L�nge und werden von endverkn�pften Mole-
k�lpaaren anstelle von Einzelmolek�len gebildet.[14,305] In den
meisten F�llen findet die Expansion der hexagonalen Zylin-
der entlang einer der Diagonalen statt, was zu verzerrten (2-1-
1)-Sechsecken mit acht Molek�len im Umfang f�hrt (Abbil-
dung 35h, Verbindung 74). Diese in eine Richtung verl�n-

gerten Zylinder ermçglichen den lateralen Ketten, auch die
Mitte der Zylinder problemlos auszuf�llen, und erlauben
langen linearen Ketten, eine g�nstigere Parallelausrichtung
einzunehmen.[14, 276,286, 289] Wenn die lateralen Ketten beson-
ders voluminçs und zus�tzlich verzweigt oder sehr flexibel
sind, dann werden die grçßeren (2-2-1)-Sechseckzylinder mit
zehn Molek�len im Querschnitt gebildet (Abbildung 35 i,
Verbindung 75). Diese resultieren bei der Expansion der re-
gul�ren (1-1-1)-Sechsecke senkrecht zu zwei gegen�berlie-
genden Seiten.[14, 305] Riesenf�nfeckzylinder, in denen jede der
f�nf Seiten von zwei endverkn�pften Molek�len gebildet
werden (Abbildung 35 j), repr�sentieren einen weiteren Typ
von Riesenwabenstrukturen mit zehn Molek�len im Umfang
der Zylinder.[276] Interessanterweise ergeben die oben ge-
nannten Simulationen nicht die experimentell gefundenen
gut definierten Riesenwabenstrukturen,[301–303] sodass diese
als komplexer als jene einfachen Waben mit Einzelmolek�len
in den W�nden angesehen werden kçnnen.

Eine weitere Besonderheit der Wabenstrukturen von T-
fçrmigen Bolapolyphilen mit segmentierten lateralen Grup-
pen bestehend aus Alkyl-Spacern und RF-Endsegmenten
(tetraphile Molek�le) ist die Nanosegregation in den pris-
matischen Zylinderinnenr�umen. Diese Segregation inner-
halb der Zylinder f�hrt zu Wabenstrukturen mit Kern-Schale-
in-Zylinder-Struktur, d.h., der Innenraum der Zylinder be-
steht aus einen RF-reichen Kern und einer RH-reichen Schale
(Abbildung 35 i).

8.1.3. Fl�ssigkristallphasen mit laminierter Struktur

Temperaturerhçhung oder weitere Vergrçßerung der la-
teralen Ketten f�hrt zum Aufbrechen der Seitenw�nde der
Riesenwaben, und einfache Schichtanordnungen bleiben
�brig (Abbildung 35k–m). In diesen LC-Schichtstrukturen
sind die polaren Schichten bestehend aus den st�bchenfçr-
migen bolaamphiphilen Einheiten und den polaren End-
gruppen durch die ungeordneten fluiden Schichten der late-
ralen lipophilen Ketten getrennt. Im Unterschied zu ge-
wçhnlichen smektischen Phasen sind in den LamN- und
LamSm-Phasen die p-konjugierten st�bchenfçrmigen Mole-
k�lsegmente parallel zu den Schichtebenen angeord-
net.[270, 276,286, 288–291, 305, 306] In diesen Schichten kçnnen die st�b-
chenfçrmigen Segmente eine isotrope, eine orientierungs-
ferngeordnete (2D-nematische) oder eine orientierungs- und
positionsferngeordnete (2D-smektische) Ordnung anneh-
men, was zu den dreidimensionalen LamIso-, LamN- und
LamSm-Phasen f�hrt. In den LamSm- (Abbildung 35k) und
LamN-Phasen (Abbildung 35 l) findet eine Korrelation der
Richtung der aromatischen Kernstrukturen benachbarter
Schichten statt, was zu biaxial smektischen Phasen f�hrt,
wohingegen die LamIso-Phase (Abbildung 35 m) optisch ein-
achsig ist und daher als ein spezieller Typ von SmA-Phasen
ohne Vorzugsorientierung der st�bchenfçrmigen Einheiten
betrachtet werden kann.[306] Die Abwesenheit einer Fern-
ordnung der „in-plane“-Periodizit�ten benachbarter Schich-
ten in den LamSm-Phasen zeugt von der schwachen Kopplung
der Schichten durch die weniger geordneten Schichten der
fluiden lateralen Ketten. Bei Bolapolyphilen mit verzweigten
lateralen Ketten bestehend aus einem Alkyl- und einem
Perfluoralkylzweig (z. B. Verbindung 76) ist die Kopplung
zwischen den Schichten st�rker, und die Positionskorrelation
zwischen benachbarten Schichten f�hrt zu einem ferngeord-
neten rechtwinkligen p2mm-Gitter senkrecht zu den
Schichtebenen.[292] Wie in Abschnitt 8.3 (Abbildung 40 c) ge-
zeigt werden wird, bilden die RF-Segmente getrennte S�ulen
in den unpolaren Schichten der lateralen Ketten, und diese
S�ulen verursachen eine st�rkere Kopplung zwischen den
Schichten, welche dann die Fernordnung der Periodizit�ten
benachbarter Schichten ermçglicht. Diese „laminierten“ iso-
tropen, nematischen und smektischen Phasen (Lam-Phasen)
sind von allgemeinem Interesse f�r die Physik der konden-
sierten Materie, da sie die Mçglichkeit bieten, Phasen�ber-
g�nge in quasi-zweidimensionalen Systemen zu studieren.[307]

8.1.4. Hexagonale Wabenstrukturen und lamellare Phasen von
Polymeren mit lateralen Ketten

Lam-Phasen und Wabenstrukturen wurden auch f�r li-
neare p-konjugierte LC-Polymere mit lateralen Alkylketten
gefunden, welche beispielsweise als organische Halbleiter von
praktischer Bedeutung sind.[48, 308] Bei derartigen Polymeren
mit eine bestimmten Dichte der lateralen Ketten entlang dem
Polymerr�ckgrat werden lamellare LC-Phasen beobachtet, in
denen die aromatischen Polymerr�ckgrate in Schichten or-
ganisiert sind. In den Schichten sind die Polymere parallel
zueinander und zu den Schichtebenen organisiert, und die
einzelnen Schichten sind durch die aliphatischen Seitenketten

Fl�ssigkristalle

9021Angew. Chem. 2013, 125, 8992 – 9047 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


voneinander separiert, ganz �hnlich wie in den LamN-
Phasen.[309–312] Wenn das Polymerr�ckgrat von einer regel-
m�ßigen Abfolge verschiedener Segmente gebildet wird,
werden nichtkorrelierte (LamSm) und korrelierte LamSm-
Phasen (Colrec-Phasen) beobachtet.[310, 313] Die weitere Ver-
ringerung der Anzahl oder L�nge der lateralen Ketten f�hrt
zu hexagonalen Wabenstrukturen, in denen die Polymer-
r�ckgrate parallel entlang der Zylinderl�ngsachsen angeord-
net sind,[309, 314] und nicht senkrecht zu diesen, wie in den LC-
Waben der Bolapolyphile. Aufgrund der Orientierung der
Aromaten parallel zu den Zylinderl�ngsachsen gibt es keine
Einschr�nkungen bez�glich der Grçße der Waben. Da die
Wabenstruktur mit regul�r hexagonalen Zylindern die peri-
odische Packung mit der geringsten Zylinderwandfl�che bei
maximiertem Volumen darstellt, werden keine anderen Zy-
linderformen gefunden, und die Grçße der hexagonalen
Zellen wird kontinuierlich dem Kettenvolumen angepasst,
bevor der �bergang zu Schichtstrukturen erfolgt.

8.2. X-fçrmige Polyphile mit zwei �hnlichen oder identischen
lateralen Ketten: Wabenstrukturen mit monomolekularen
W�nden

Durch Fixierung von zwei oder mehr Ketten an den aro-
matischen Kernstrukturen der Bolapolyphile kçnnen auch
andere als nur T-fçrmige Molek�lstrukturen realisiert
werden. Zwei Ketten kçnnen an entgegengesetzten Seiten
eines Rings der aromatischen Kernstruktur angebracht
werden, was zu einer X-fçrmigen Gestalt und fixen Positio-
nen der beiden Ketten f�hrt (z. B. Verbindung 77).[315] Wenn
die beiden Ketten demgegen�ber an verschiedenen Ringen
befestigt sind, wie in den Verbindungen 79 und 80, kçnnen sie
unterschiedliche Orientierungen zueinander annehmen, eine
X-fçrmige oder eine P-fçrmige (beide Ketten auf der glei-
chen Seite), und sich somit im Prozess der Selbstorganisation
an die jeweiligen Erfordernisse anpassen.[279, 280] Die zus�tzli-
che Kette hat einen signifikanten Einfluss auf die Struktur der
polygonalen Waben. T-fçrmige Polyphile mit nur einer late-
ralen Kette bilden Waben mit Zylinderw�nden bestehend aus
zwei, mit ihren rigiden st�bchenfçrmigen Segmenten neben-
einander (R�cken-an-R�cken) liegenden Molek�len, d.h.,
diese LC-Wabenstrukturen haben Doppelw�nde (Abbil-
dung 38a).[270]

Demgegen�ber bilden X-fçrmige Polyphile mit lateralen
Ketten auf beiden entgegengesetzten Seiten der rigiden
Kernstruktur polygonale Waben mit nur einem Molek�l im
Querschnitt der W�nde (Abbildung 38b).[279,280, 315] Der
Grund daf�r liegt in der Tatsache, dass bei X-fçrmigen Mo-
lek�len die R�cken-an-R�cken-Anordnung der rigiden Seg-
mente in den W�nden durch die zus�tzliche Kette behindert
wird.[270] Als Folge der d�nneren W�nde ist die Stabilit�t der
LC-Phasen X-fçrmiger Molek�le deutlich reduziert (ver-
gleiche Verbindungen 78 und 79 in Abbildung 38), und in den
Zylinderinnenr�umen steht den lateralen Ketten mehr Raum
zur Verf�gung, was die Gestalt der Waben beeinflusst. So
findet man f�r das Dithiophen 78, mit nur einer lateralen
Dodecylkette, eine quadratische Wabenstruktur (Colsqu/
p4mm&), wohingegen das Dithiophen 79 mit gleicher Kern-

l�nge, aber zwei kurzen Hexylketten und somit geringf�gig
grçßerem Gesamtvolumen der lateralen Ketten eine kleinere
Dreieckwabenstruktur ausbildet (Colhex/p6mm~-Phase, Ab-
bildung 38).[279]

Eine quadratisch kolumnare Phase (Colsqu/p4mm&) findet
man auch f�r das Tetrathiophen 80a,[280] wohingegen die
isomere Verbindung 80 b mit ver�nderter Position der late-
ralen Ketten eine nematische Phase neben der quadratischen
aufweist.[282] F�r diese nematische Phase wird eine cybotak-
tische Struktur (NCyb) bestehend aus Clustern der quadrati-

Abbildung 38. Vergleich X-fçrmiger (77, 79) und T-fçrmiger (78) Bola-
polyphile. a) Doppelwandige LC-Waben der T-fçrmigen Polyphile und
b) einwandige LC-Waben der X-fçrmigen Polyphile.[279, 315]
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schen Waben vorgeschlagen. Diese nematische Phase mit
negativer Doppelbrechung kann mit den kolumnar nemati-
schen Phasen scheibenfçrmiger Molek�le verglichen werden
(NCol). Allerdings ist die Struktur der NCyb-Phase invertiert,
d.h., die aromatischen Molek�lteile bilden hier das Konti-
nuum und nicht die S�ulenkerne, und die Alkylketten bilden
die S�ulen und nicht das Kontinuum. Diese besondere ne-
matische Phase kann daher als eine gestçrte Wabenstruktur
am diskontinuierlichen Colsqu/p4mm&-Colhex/p6mm~-�ber-
gang aufgefasst werden. Bei tieferer Temperatur verl�uft
dieser �bergang �ber eine geordnete quadratisch kolumnare
Phase mit p4gm-Ebenengruppe, welche aus quadratischen
und dreieckigen Zylindern im Verh�ltnis 1:2 besteht (diese
Phase wird in Abschnitt 8.5.1 detaillierter beschrieben). An
diesem geordneten �bergang kçnnen zahlreiche weitere
Parkettierungsmuster aus quadratischen und dreieckigen
Zylindern in verschiedenen Verh�ltnissen erwartet
werden.[204] Dar�ber hinaus kçnnen eventuell auch fl�ssig-
kristalline Phasen mit quasiperiodischer 2D-Struktur gefun-
den werden, wenn sich das Quadrat/Dreieck-Verh�ltnis dem
kritischen Wert von 1:2.31 ann�hert.[206] Bolaamphiphile mit
hinreichend langen rigiden Kernstrukturen, wie z.B. das
Sexithiophen 81, kçnnen die F�higkeit zur Bildung von po-
lygonalen LC-Wabenstrukturen beibehalten, obwohl in
diesem Fall sogar vier laterale Ketten angekn�pft sind.[283]

8.3. Bolapolyphile mit verzweigten lateralen Ketten:
longitudinale B�ndel-Phasen und gekreuzte kolumnare
Phasen

Bolaamphiphile mit relativ kurzen p-Terphenylsegmenten
und zwei verzweigten lateralen Ketten, wobei mindestens
einer der Zweige jeweils ein perfluoriertes Segment enth�lt
(z. B. Verbindungen 82 und 83), haben ein Volumen der la-
teralen Ketten, welches �ber die Grenzen der Lam-Phasen
hinausgeht. Als Folge brechen die Schichten der Lam-Phasen
in lateral separierte S�ulen aus B�ndeln der Bolapolyphile
auf.[316, 317] In den B�ndeln sind die Molek�le parallel zu den
S�ulenl�ngsachsen ausgerichtet (Abbildung 39a,b). Daraus
resultieren hexagonal kolumnare LC-Phasen, in denen die
st�bchenfçrmigen aromatischen Segmente parallel zu den
Kolumnenl�ngsachsen angeordnet sind (longitudinale
B�ndel-Phase, siehe Abbildung 39 a).[317] Diese Orientierung
der st�bchenfçrmigen Segmente steht im Gegensatz zur
Orientierung rigider Segmente sowohl in den kolumnaren
Phasen scheibenfçrmiger und polycatenarer Mesogene[178] als
auch in den fl�ssigkristallinen Wabenstrukturen anderer T-
und X-fçrmiger Bolapolyphile,[270] in denen die p-konjugier-
ten Aromaten immer senkrecht oder leicht geneigt zu den
S�ulenl�ngsachsen orientiert sind. Nur in den kolumnaren
Phasen von Hauptkettenpolymeren (siehe Abschnitt 8.1.4) ist
die Orientierung der p-Systeme ebenfalls parallel zu den
S�ulenl�ngsachsen. In einem gewissen Sinne kçnnen die
Str�nge von Bolapolyphilen in den longitudinalen B�ndel-
Phasen daher auch als �ber Wasserstoffbr�cken verkn�pfte
B�ndel von supramolekularen LC-Hauptkettenpolymeren
angesehen werden. Die Bildung der longitudinalen B�ndel-
Phasen erfordert die R�cken-an-R�cken-Organisation der

Terphenyle, wobei die lateralen Ketten radial nach außen
zeigen d.h., die P-Form sollte hier die bevorzugte Konfor-
mation darstellen. Innerhalb der B�ndel sind die Terphenyl-
segmente und die polaren Glycerolgruppen separiert, was zu
einer Periodizit�t entlang dieser S�ulen f�hrt. Diese modu-
lierten S�ulen kçnnen mit definiertem Versatz um 1/3 der
longitudinalen Periodizit�t einrasten, was zu einem rhombo-
edrischen R3̄m-Gitter f�hren kann.[317]

In den longitudinalen B�ndel-Phasen kçnnen sich die RF-
Segmente teilweise von den RH-Segmenten separieren und
Bereiche mit erhçhter RF-Konzentration ausbilden. Diese
Bereiche weisen in Abh�ngigkeit von der Grçße und Ver-
teilung der RF-Segmente unterschiedliche Gestalten auf
(Abbildung 39 c–e). Bei den Verbindungen mit RF-Segmen-
ten an jedem Kettenende findet die Segregation von RH- und
RF-Ketten nur in der Ebene des hexagonalen Gitters statt,
und dies f�hrt zu RF-reichen S�ulen auf den Ecken der he-
xagonalen Voronoi-Waben (Verbindung 82 a, Abbil-
dung 39c). Diese kçnnen bei Verl�ngerung der RF-Segmente
zu einer hexagonalen Wabenstruktur verschmelzen (Verbin-
dung 82 b, Abbildung 39d). Bei Molek�len vom Typ 83 mit
nur einem fluorierten Zweig in jeder lateralen Kette erfolgt
die RF/RH-Segregation entlang der c-Achse parallel zu den
S�ulenl�ngsachsen, und das f�hrt zu einem Einrasten der
modulierten S�ulen in einem dreidimensionalen R3̄m-Gitter
sowie zu einer helikalen Struktur der RF-reichen Bereiche
(Abbildung 39 e).[317]

Abbildung 39. Bolapolyphile mit zwei verzweigten lateralen Ketten und
deren longitudinale B�ndel-Phasen: a) Organisation in B�ndel-Phasen;
b) obwohl der lokale Querschnitt der S�ulen elliptisch sein sollte, ist
der Querschnitt im zeitlichen Mittel nahezu kreisfçrmig; c–e) �ber-
strukturen der Segregation der RF-Segmente von den RH-Gruppen.
Dunkelgrau = RF-reiche Bereiche; hellgrau= S�ulen der longitudinalen
B�ndel.[317] Wiedergegeben aus Lit. [317] mit Genehmigung der Ameri-
can Chemical Society, 2011.
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Noch komplexere Phasenstrukturen wurden f�r das k�r-
zere Biphenylderivat 84 (Abbildung 40) mit nur einer ver-
zweigten lateralen Kette bestehend aus einem perfluorierten
Ast und einer stark verzweigten Carbosilangruppe im ande-
ren Ast gefunden.[318] Hier erfolgt die Korrelation der mo-
dulierten S�ulen ohne longitudinale Verschiebung unter Bil-
dung einer 3D-hexagonalen Phase mit P6/mmm-Raumgrup-
pe (Abbildung 40a). Bei Temperaturerniedrigung findet ein
�bergang zu einer Lam-Phase �ber eine orthorhombische
3D-Zwischenphase (Cmmm) statt. In dieser Zwischenphase
bilden die RF-Ketten (blau) RF-reiche S�ulen, welche senk-
recht zu den Haupts�ulen aus longitudinalen B�ndeln ori-
entiert sind (Abbildung 40 b). Diese fl�ssigkristalline Orga-
nisation mit gekreuzten S�ulen ist eine neue Form der Or-
ganisation in kolumnaren LC-Phasen. Nach weiterem Ab-
k�hlen verschmelzen die S�ulen zu den Schichten einer kor-
relierten LamSm-Phase (LamSm/p2mm, Abbildung 40 c).[318]

Dies ist der gleiche Typ korrelierter LamSm-Phasen, welcher
bereits f�r Verbindung 76 in Abschnitt 8.1.3 bei Bolapoly-
philen mit einer verzweigten lateralen Kette mit RF- und RH-
�sten beschrieben wurde.[292]

Wie Abbildung 35 zeigt, teilen die Lam-Phasen die ko-
lumnaren Phasen der T-fçrmigen Polyphile in zwei Gruppen
inverser Strukturen mit entgegengesetztem Vorzeichen der

Kr�mmung der Grenzfl�chen zwischen den Bereichen der
bolaamphiphilen Kernstrukturen und den Bereichen der fle-
xiblen lateralen Ketten. Dies ist mit einer vollst�ndigen
Umorientierung der Richtung der st�bchenfçrmigen Einhei-
ten bez�glich der S�ulenl�ngsachsen verbunden, welche in
zwei Schritten erfolgt. In ersten Schritt brechen die polygo-
nalen Zylinder der LC-Wabenstrukturen auf und bilden
Schichten (Lam-Phasen). Im zweiten Schritt zerfallen diese
Schichten der Lam-Phasen in B�nder, welche die longitudi-
nalen B�ndel-Phasen bilden.[317] Dies ist analog dem �ber-
gang von normalen zu inversen Phasen, wenn bei einfachen
bin�ren Amphiphilen das Volumen der lipophilen Ketten
vergrçßert wird (Abbildung 13). Bikontinuierlich kubische
Phasen werden h�ufig zwischen den lamellaren und kolum-
naren Phasen bin�rer Amphiphile beobachtet.[9] Erste Re-
sultate belegen tats�chlich die Existenz von bikontinuierlich
kubischen Phasen bestehend aus verzweigten S�ulen longi-
tudinaler B�ndel (Abbildung 35n).[319, 320]

8.4. Polyphile mit gebogenen Kernstrukturen – Sechseckwaben
auf hexagonalen und trigonalen Gittern

Die 1208-Biegung der rigiden Kernstruktur der Bolapo-
lyphile 85, verbunden mit der Positionierung der lipophilen
lateralen Kette auf der konkaven Seite der gebogenen Mo-
lek�le (ankerfçrmige Molek�le),[321] beg�nstigt die Bildung
hexagonaler Wabenstrukturen und verhindert andere Zylin-
derformen. Dabei resultieren zwei verschiedene Typen von
hexagonalen Wabenstrukturen mit unterschiedlichem Quer-
schnitt der Zylinder, und zwar entweder mit drei oder mit
sechs Molek�len im Umfang (Abbildung 41a–c). Die Ver-
ringerung des Volumens der lateralen Ketten f�hrt zu einem
�bergang von den grçßeren 6-Sechseckzylindern zu den
kleineren 3-Sechseckzylindern (Verbindungen 85 a und 85 b).
Auf analoge Weise f�hrt die Verk�rzung der gebogenen
Kernstruktur (formal durch die Entfernung der beiden Ace-
tylen-Einheiten) bei konstantem Kettenvolumen zu einem
�bergang von den kleineren 3-Sechseckzylindern zu den
grçßeren 6-Sechseckzylindern. Es sei angemerkt, dass sich in
den 3-Sechseckwaben nur auf jeder zweiten Kante ein Was-
serstoffbr�ckenkanal befindet (Abbildung 41 b). Daher ist die
Symmetrie dieser LC-Phase verringert und weist die nicht-
zentrosymmetrische Ebenengruppe p3m1 auf, die kein In-
versionszentrum besitzt und daher den extrem seltenen Fall
einer trigonal kolumnar fl�ssigkristallinen Phase repr�sen-
tiert.[321] In den 6-sechseckigen LC-Waben befinden sich die
S�ulen der Wasserstoffbr�ckennetzwerke der Glycerol-End-
gruppen in der Mitte der Zylinderw�nde und nicht an den
Kanten, wie in den hexagonalen Waben der T- und X-fçrmi-
gen Bolaamphiphile mit linearen Kernstrukturen (Abbil-
dung 41c).

Die aromatischen Segmente des ankerfçrmigen fazialen
Amphiphils 86 ohne Endgruppen an der rigiden Kernstruktur
kçnnen sich an den Enden �bereinanderschieben (Abbil-
dung 41d,e).[322a] Auf diese Weise kann der Raum in den
Zylindern unter Erhaltung der sechseckigen Zylinderform an
den Raumbedarf der lateralen Ketten leicht angepasst
werden. Allerdings kçnnen diese Zylinder, welche an den

Abbildung 40. Organisation in den LC-Phasen des verzweigten Bolapo-
lyphils 84 ; dargestellt sind jeweils die experimentellen Elektronendich-
tekarten. Rot = geringe Elektronendichte =bolaamphipile Kernstruktu-
ren; blau = hohe Elektronendichte= RF-reiche Bereiche. Der Raum da-
zwischen ist �berwiegend mit den Carbosilansegmenten ausgef�llt
(T/8C).[318] Wiedergegeben aus Lit. [318] mit Genehmigung von Wiley-
VCH, 2011.
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Kanten nicht durch Wasserstoffbr�ckennetzwerke stabilisiert
sind, leichter in Segmente aufbrechen. Diese kurzen Sechs-
eckzylinderfragmente verschmelzen dann lateral zu schicht-
fçrmigen Sechseckgittern, welche sich lateral versetzt in la-
mellaren Strukturen ordnen (2D-Chhex-Phase). Gebogene
Molek�le mit einer flexiblen lateralen Gruppe auf der kon-
vexen Seite bilden, wie in Abschnitt 6 beschrieben (Abbil-
dung 29a), vesikul�re kolumnare Phasen.[242]

8.5. T-fçrmige faziale Polyphile
8.5.1. Fl�ssigkristalline polygonale Wabenphasen

Analog zu den T-fçrmigen Bolapolyphilen bilden auch die
T-fçrmigen fazialen Polyphile[323–332] 87–89 fl�ssigkristalline
Wabenstrukturen bestehend aus polygonalen Zylindern, in
diesem Fall mit dreieckiger bis hin zu f�nfeckiger Quer-
schnittfl�che.[300,324, 326, 327, 329,331] Weil die Ketten an den Enden
und in den seitlichen Positionen dieser Molek�le im Vergleich
zu den T-fçrmigen Bolapolyphilen vertauscht sind, sind auch
die Positionen dieser Gruppen in den resultierenden Wa-
benstrukturen vertauscht. In diesen polygonalen Waben

bilden die lipophilen Alkylketten die S�ulen, welche die
W�nde an den Kanten zu den LC-Waben verkn�pfen, und die
polaren Gruppen f�llen das Innere der Waben aus. Da die
Alkylketten an den Enden der st�bchenfçrmigen Einheiten
eine wesentlich geringere koh�sive Energiedichte besitzen als
die �ber st�rkere Wasserstoffbr�cken wechselwirkenden
Glycerolgruppen in den Bolapolyphilen, haben diese Ketten
auch eine betr�chtlich verringerte Tendenz, sich von den
aromatischen Segmenten zu segregieren. Demzufolge m�ssen
diese Alkylketten deutlich l�nger sein als die relativ kurzen
Glycerole der T-fçrmigen Bolapolyphile. Aus diesem Grund
ist in den Waben der T-fçrmigen fazialen Amphiphile we-
sentlich mehr Raum verf�gbar, der von den polaren lateralen
Gruppen effizient ausgef�llt werden muss. Daher dominieren
hier Waben mit dreieckiger oder quadratischer Querschnitt-
fl�che, wohingegen solche mit grçßeren f�nfeckigen Waben
seltener sind; sechseckige Waben und Riesenzylinderstruk-
turen wurden bisher noch nicht gefunden.[324, 326, 327,329] Die
typischerweise beobachtete Phasensequenz bei zunehmender
L�nge der polaren lateralen Kette (n) und konstanter Al-
kylkettenl�nge (m) ist daher SmA+–Colhex/p6mm~ (Drei-
ecke)–Colrec/p2ggTrapez (Trapeze)–Colsqu/p4gm~/& (Qua-
drate + Dreiecke)–Colsqu/p4mm&(Quadrate)–Colsqu/
p4gmF�nfeck (F�nfecke).. Die gleiche Sequenz wird bei
Verk�rzung der terminalen Alkylketten bei konstantem Vo-
lumen der lateralen Kette beobachtet. Die fazialen Polyphile
87 und 88 in Abbildung 42 zeigen einen wesentlichen Teil
dieser Phasensequenz.[329]

Abbildung 41. a) Ankerfçrmige Bolapolyphile 85 und b,c) ihre hexago-
nalen LC-Waben bestehend aus: b) 3-hexagonalen Zylindern (p3m1-
Symmetrie) und c) 6-hexagonalen Zylindern (p6mm-Symmetrie). Dun-
kelgrau= RF-Kerne; kleine hellgraue Punkte= Wasserstoffbr�ckennetz-
werke der Glycerole.[321] d) Gebogenes Oligophenylen mit einer polaren
lateralen Kette (86, 2D-Chhex = Schichtstruktur aus hexagonalen
Waben). e) Ver�nderung der Grçße hexagonaler Zylinder durch Interka-
lation (T/8C).[322]

Abbildung 42. Sequenz polygonaler LC-Wabenphasen T-fçrmiger fazia-
ler Polyphile in Abh�ngigkeit von der L�nge der lateralen Kette n (Serie
87/n) und der L�nge der terminalen Ketten m (Serie 88/m); a–d) 2D-
Elektronendichtekarten (Blick entlang der S�ulen); schwarze Linien
kennzeichnen die Positionen der st�bchenfçrmigen Segmente.[329] Wie-
dergegeben aus Lit. [329] mit Genehmigung der American Chemical
Society, 2008.
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Die Wabenstruktur aus Dreieckzylindern (Abbil-
dung 42a) ist hier typischerweise die LC-Phase mit den
kleinsten Zylindern. Die n�chste LC-Phase besteht aus Zy-
lindern mit trapezfçrmiger Querschnittfl�che (Abbil-
dung 42b) und repr�sentiert eine Besonderheit fazialer Po-
lyphile.[329] Diese Struktur ist von der Dreieckzylinderstruktur
abgeleitet. Sie entsteht, wenn der kreisfçrmige Querschnitt
der S�ulen der Alkylketten elliptisch deformiert wird. Diese
elliptischen S�ulen sind so orientiert, dass diese als eine vierte
k�rzere Wand in die Dreieckzylinder einf�gt werden (rot
dargestellte Bereiche in Abbildung 42b). Diese Deformation
der Alkylkettens�ulen ist auf die Tendenz der n-Alkylketten
zur�ckzuf�hren, eine gestreckte Konformation einzunehmen,
insbesondere bei niedriger Temperatur. Diese linearen Ket-
tensegmente packen sich bevorzugt parallel zueinander und
verursachen die Streckung des S�ulenquerschnitts in einer
Richtung. Zus�tzlich bieten die trapezfçrmigen Zylinder
mehr Platz f�r die lateralen polaren Ketten als dreieckige.
Daher erscheint diese LC-Wabenphase entweder bei ver-
minderter Temperatur oder bei Vergrçßerung der lateralen
polaren Gruppen zwischen den Wabenstrukturen bestehend
aus dreieckigen Zylindern und der p4gm-Phase, bestehend
aus einer Mischung von dreieckigen und quadratischen Zy-
lindern (siehe unten). Die fl�ssigkristalline Wabenphase aus
trapezfçrmigen Zylindern unterscheidet sich von allen ande-
ren LC-Wabenstrukturen dadurch, dass einer der Zylinder-
w�nde von den anderen verschieden ist;[329] dies ist somit ein
zus�tzlicher Weg zur Erhçhung der Komplexit�t fl�ssigkris-
talliner Wabenstrukturen.

Die Colsqu/p4gm~/&-Phase ist eine weitere besondere LC-
Wabenstruktur, denn sie besteht aus zwei verschiedenen Zy-
lindertypen – Dreieckzylinder und Quadratzylinder – im
Verh�ltnis 2:1.[300, 327] Von einem topologischen Standpunkt
aus gesehen ist dieses Parkettierungsmuster das Duale zur
F�nfeckparkettierung (Colsqu/p4gmF�nfeck). Diese beiden
unterschiedlichen Phasenstrukturen mit p4gm-Ebenengruppe
kann man, wie in Abbildung 43 a,b dargestellt, bei Umkeh-
rung der Volumenbr�che der lateralen und terminalen Ketten
fazialer Polyphile erhalten (Verbindungen 88 und 89). In den
Parkettierungsmustern der beiden LC-Wabenstrukturen mit
p4gm-Ebenengruppe (Colsqu/p4gmF�nfeck und Colsqu/
p4gm~/&) sind jeweils die Knotenpunkte gegen Polygone
ausgetauscht (durchgezogene und gestrichelte Linien in Ab-
bildung 43 c). Das heißt, die f�nffachen Knotenpunkte der
Colsqu/p4gm~/&-Parkettierung liegen genau auf den Positio-
nen der F�nfecke in der dualen Parkettierung (Colsqu/
p4gmF�nfeck-Phase), und umgekehrt entwickeln sich die
Dreiecke und Quadrate der Colsqu/p4gm~/&-Parkettierung
aus den dreifachen und vierfachen Knotenpunkten der
F�nfeckparkettierung. Die F�nfeckparkettierung bestehend
aus identischen Polygonen und ist daher eine Laves-Parket-
tierung, wohingegen die Parkettierung aus Dreiecken und
Quadraten identische Knotenpunkte aufweist und somit eine
Archimedische Parkettierung repr�sentiert.[300] Topologische
Duale kçnnen im Prinzip f�r jede beliebige homogene und
periodische Parkettierung konstruiert werden.[299] Beispiels-
weise ist die hexagonale Wabenstruktur das topologische
Duale der Wabenstruktur aus Dreieckzylindern;[324] nur die
Parkettierung mit Quadraten ist identisch mit seinem Dualen.

8.5.2. Hexagonal kolumnare LC-Phasen ohne Wabenstruktur

Bei fazialen Polyphilen mit relativ kurzen terminalen
Alkylketten (Verbindungen 89/m mit m = 4–6, Abbil-
dung 43a) wird bei Temperaturerhçhung ein �bergang von
den Fl�ssigkristallphasen mit F�nfeckwabenstruktur (Colsqu/
p4gmF�nfeck) zu hexagonal kolumnaren Phasen beobachtet
(Abbildung 44 h,i). In diesen Colhex-Phasen ist allerdings die
Segregation der aromatischen Kernstrukturen von den ter-
minalen Alkylketten nur schwach, und die aromatischen
Segmente haben keine fixen Positionen in einer diskreten
Wabenstruktur um die polaren S�ulen der lateralen Ketten
herum (Abbildung 44 i). Das hexagonale Gitter beruht daher
in diesem Fall auf der optimierten Packung der polaren
S�ulen im Kontinuum der weitestgehend gemischten aroma-
tischen und aliphatischen Segmente. In diesem Kontinuum
behalten die aromatischen Segmente zun�chst eine Orien-
tierung nahezu senkrecht zu den Kolumnenl�ngsachsen bei.

Abbildung 43. Topologische Dualit�t der fl�ssigkristallinen Waben-
Phasen der T-fçrmigen fazialen Polyphile in Abh�ngigkeit vom Volu-
menbruch der terminalen Alkylketten (fR) und der polaren lateralen
Gruppen (fEO). a,b) Experimentelle Elektronendichtekarten der beiden
verschiedenen LC-Wabenstrukturen mit quadratischer p4gm-Ebenen-
gruppe. Blau/purpur = hçchste Elektronendichte= polare laterale Grup-
pen, rot/gelb= geringste Elektronendichte = terminale Alkylketten; die
dicken schwarzen Linien kennzeichnen die Lage der Terphenyle). In (c)
ist die Laves-Parkettierung aus F�nfecken (links) �ber die duale Archi-
medische Parkettierung aus Quadraten und Dreiecken (rechts)
gelegt.[300] Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [272], http://rsfs.
royalsocietypublishing.org/.
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Diese kolumnaren Phasen haben daher, wie die Waben-
strukturen, eine negative Doppelbrechung (Colhex

(�)-Phasen),
was auf eine zun�chst verbleibende lokale Wabenstruktur mit
Nahordnungscharakter zur�ckgef�hrt werden kann.[327]

In einigen F�llen wird bei Temperaturerhçhung die
Doppelbrechung positive (Colhex

(+)-Phase, Abbildung 44 k).
An dem Colhex

(�)-Colhex
(+)-�bergang �ndert sich offensicht-

lich die Orientierungsverteilung der Terphenyleinheiten
kontinuierlich von tangential zu parallel zu den polaren
S�ulen, wobei die Doppelbrechung verschwindet, sobald das
Maximum der Direktorverteilungsfunktion den magischen
Winkel von 54.78 in Bezug auf die S�ulenl�ngsachsen durch-
l�uft. Es scheint somit, dass beim Erhitzen die Grçße der
Cluster abnimmt und dann Packungseffekte eine Parallel-
orientierung von Terphenylsegmenten und polaren S�ulen in
der Colhex

(+)-Phase mit positiver Doppelbrechung beg�nsti-
gen.[327] Dieser spezielle Typ hexagonal kolumnarer Phasen ist
strukturell verwandt mit den Colhex-Phasen der Silsesquioxa-
ne 52 (Abbildung 24),[221b] den Hybridstrukturen von GNP
mit lateral angekn�pften st�bchenfçrmigen Mesogenen
(Abbildung 27)[238] und den „kolumnar nematischen“ Phasen
von side-on-Polymeren.[333] In all diesen LC-Phasen bedingt
die Inkompatibilit�t zwischen lateral angebundenen Gruppen
und st�bchenfçrmigen mesogenen Einheiten die Organisati-
on dieser lateralen Gruppen in S�ulen in einem „nemati-
schen“ Kontinuum mit Orientierungsfernordnung der meso-
genen Einheiten.

8.5.3. Komplexe 3D-Phasen und hierarchische LC-Phasen

Ein weiteres besonderes Merkmal T-fçrmiger fazialer
Polyphiphile ist die Konkurrenz der Wabenstrukturen aus
dreieckigen oder quadratischen Zylindern mit alternativen
Formen der LC-Selbstorganisation, welche zu neuen Meso-

phasen mit 3D-Periodizit�t f�hren.[327]

Die SmA+-Phasen der fazialen Poly-
phile bestehen aus einer Sequenz von
aliphatischen und aromatischen
Schichten. Die polaren lateralen
Gruppen sind in den Schichten in
Dom�nen konzentriert, welche un-
tereinander lediglich eine Nahord-
nung aufweisen (Abbildung 44 a,b).
Bei Temperaturerniedrigung kçnnen
diese Dom�nen in den Schichten eine
Positionsfernordnung auf einem he-
xagonalen 2D-Gitter annehmen,
wobei die Schichten gleichzeitig eine
ABC-Schichtfolge einnehmen, was
dann zu einem rhomboedrischen 3D-
Gitter (R3̄m, Abbildung 44 c)
f�hrt.[330] In diesem Gitter sind die
polaren Dom�nen auf L�cke gepackt.
Wenn allerdings die polaren lateralen
Ketten verl�ngert oder die terminalen
Alkylketten verk�rzt werden, dann
wird ein direkter Kontakt zwischen
den polaren Dom�nen benachbarter
Schichten mçglich, und diese kçnnen

dann zu S�ulen verschmelzen. Diese S�ulen stehen nun
senkrecht zu den Schichten, was zu einem hexagonalen 3D-
Gitter (P6/mmm) f�hrt (Abbildung 44d). Dieses besteht aus
alternierenden Schichten der Aromaten und Alkylketten
(purpurrot in der Elektronendichtekarte in Abbildung 44 d,
links), welche im rechten Winkel von den auf dem hexago-
nalen Gitter organisierten polaren S�ulen (blau) durchstoßen
werden. Diese als „hexagonal chanelled layer phase“ (ChLhex)
bezeichnete LC-Struktur ist besonders bemerkenswert, da sie
zwei verschiedene Typen fl�ssigkristalliner Phasen, smekti-
sche und kolumnare, in einer gemeinsamen neuen 3D-
Struktur vereint.[327, 330]

Da in diesen ChLhex-Phasen die aromatischen Segmente
parallel zu den polaren S�ulen ausgerichtet sind, geht von
diesen praktisch keine Beschr�nkung des S�ulendurchmes-
sers aus, im Gegensatz zur Situation in den polygonalen
Wabenstrukturen. Dies ist f�r die Selbstorganisation von fa-
zialen Polyphilen mit hochpolaren lateralen Gruppen (z. B.
Alkalimetallcarboxylate, Kohlenhydrate) von Vorteil, da
diese Gruppen eine hohe Unvertr�glichkeit mit den aroma-
tischen Kernstrukturen aufweisen und diese Grenzfl�chen
daher energiereich sind. Eine Vergrçßerung des S�ulen-
durchmessers beim �bergang von den Wabenstrukturen zu
ChLhex-Phasen kann diese Grenzfl�chen zwischen den un-
vertr�glichen Nanophasen minimieren und somit die Bildung
der ChLhex-Phasen beg�nstigen.

Da in dreieckigen und trapezfçrmigen Zylindern der
Querschnitt der polaren S�ulen besonders stark begrenzt ist,
kçnnen die LC-Wabenstrukturen solcher Zylinder besonders
leicht durch die ChLhex-Phase ersetzt werden, wohingegen
Zylinder mit grçßeren Querschnittfl�chen erhalten blei-
ben.[324,327, 330]

Eine Reihe verschiedener LC-Phasen wurde in bin�ren
Systemen bestehend aus dem fazialen Polyphil 90 mit COOH-

Abbildung 44. Sequenz der LC-Phasen T-fçrmiger fazialer Polyphile; die Strukturen (l) und (m)
wurden nur nach Zugabe protischer Lçsungsmittel beobachtet. In (d) ist auch die 3D-Elektronen-
dichtekarte der ChLhex-Phase dargestellt. Blau = polare Kan�le der lateralen Gruppen, lila = Alkylket-
ten. Die R3̄m- und P6mmm-Gitter sind auch in Abbildung 27c schematisch dargestellt.[270, 327]
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terminierten lateralen Oligo(ethylenoxid)-Ketten in Kombi-
nation mit dendritischen Oligoaminen (DAB-Dendrimere)
beobachtet. Die beiden Komponenten bilden zusammen su-
pramolekulare ionische Dendrimere (Abbildung 45).[331] Mit

zunehmender Dendrimerkonzentration nimmt das effektive
Volumen der lateralen Gruppen zu, und gleichzeitig wird
deren CED geringer, weil sich die Konzentration der Ionen-
paare mit zunehmender Verd�nnung durch �bersch�ssiges
Dendrimer verringert. Als Folge der Kombination beider

Effekte wird in diesem bin�ren System in Abh�ngigkeit von
der Dendrimerkonzentration ein großer Teil der Phasense-
quenz fazialer Polyphiphile beobachtet – von der SmA+-
Phase des reinen Polyphils 90 �ber die ChLhex-Phase und die
Colsqu/p4gm~/&-Phase bis hin zur Colsqu/p4mm&-Phase bei
hçchster Dendrimerkonzentration.[331]

Die Struktur der ChLhex-Phase kann als invers zu den
longitudinalen B�ndel-Phasen einiger Bolapolyphile (Abbil-
dung 39) angesehen werden. In beiden F�llen sind die st�b-
chenfçrmigen Segmente parallel zu den S�ulen ausgerichtet
und verursachen durch die Segregation ihrer Endgruppen
eine Periodizit�t parallel zur S�ulenl�ngsachse. In den longi-
tudinalen B�ndel-Phasen entwickelt sich die Periodizit�t in
den S�ulen, wohingegen sie sich in den ChLhex-Phasen au-
ßerhalb befindet. Die Periodizit�t in den S�ulen beg�nstigt
einen Versatz benachbarter S�ulen unter Bildung eines R3̄m-
Gitters, wohingegen die Periodizit�t außerhalb der S�ulen
diese Staffelung vermeidet und zu einem P6/mmm-Gitter
f�hrt.

Weiter Beispiele von Mesophasenstrukturen, die Schich-
ten und S�ulen kombinieren, findet man bei Polymeren, wie
z. B. f�r Polythiophene mit lateral �ber Spacer angekn�pften
scheibenfçrmigen Triphenylenen[334] und f�r Diblockcopoly-
mere aus einem amorphen Polystyrolsegment (PS) und einem
smektischen fl�ssigkristallinen (SmA) Polymerblock. Letz-
terer basiert auf Poly(4-vinylpyridin) (P4VP) mit �ber Was-
serstoffbr�cken angebundenen 3-Pentadecylphenolen
(PDP).[335] In den hierarchischen Strukturen dieser Polymere
sind die fl�ssigkristallinen Schichtstrukturen der mesogenen
P4VP-PDP-Blçcke entweder im rechten Winkel von PS-
S�ulen durchstoßen (Abbildung 46a), oder sie bilden S�ulen
in der PS-Matrix (Abbildung 46b). Die erste Struktur hat
�hnlichkeit mit der ChLhex-Phase, die letztere mit den lon-
gitudinalen B�ndel-Phasen (Abbildung 39). F�r dies Poly-
mere wurden dar�ber hinaus �hnliche hierarchische Struk-
turen auch f�r verzweigte Zylinder in Gyroid-Netzen und f�r
sph�rische Aggregate beobachtet (Abbildung 46c,d).[335]

Abbildung 45. a) Texturen des Kontaktbereich des Systems 90 + DAB
(DAB G2, gekreuzte Polarisatoren, die dunklen Fl�chen sind homeo-
trop orientierte Bereiche der ChLhex-Phase) und b) Bin�res Phasendia-
gram.[331] Wiedergegeben aus Lit. [331] mit Genehmigung der Royal So-
ciety of Chemistry.

Abbildung 46. Hierarchische Strukturen von LC-PS-Diblockcopolyme-
ren in Abh�ngigkeit von der Blockl�nge: a) CYL-in-lam, b) lam-in-CYL,
c) SPH-in-lam, d) lam-in-SPH (CYL = Zylinder, SPH = sph�rische Aggre-
gate, lam= Schichten).[335] Wiedergegeben aus Lit. [335] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society, 2006.
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8.6. X-fçrmige Bolapolyphile mit verschiedenen Armen –
Fl�ssigkristalle mit komplexen
Kompartimentierungsmustern

X-fçrmige Bolapolyphile mit zwei unterschiedlichen und
miteinander unvertr�glichen lateralen Ketten auf entgegen-
gesetzten Seiten der st�bchenfçrmigen und bolaamphiphilen
Grundstruktur repr�sentieren quatern�re Amphiphile (Te-
traphile). Diese ermçglichen es, fl�ssigkristalline Waben-
strukturen zu erzeugen, bei denen der Inhalt der einzelnen
Waben verschieden ist. Projiziert auf eine Euklidische Ebene
kçnnen derartige Strukturen als mehrfarbige Parkettie-
rungsmuster abgebildet werden.[285]

8.6.1. Trigonale und hexagonale Zweifarbparkettierungen

Verbindung 91 (Abbildung 47a) als ausgew�hltes Beispiel
tr�gt eine semiperfluorierte Alkylkette (RF) und eine Car-
bosilankette (RSi) an den entgegengesetzten Seiten einer
Oligo(p-phenylenethinylen)-Kernstruktur. Diese Verbindung
bildet zwei verschiedene fl�ssigkristalline Colhex~-Phasen mit
Dreieckwabenstruktur, welche durch einen Phasen�bergang
zweiter Ordnung mit kritischem Verhalten bei Ann�herung
an diesen Phasen�bergang getrennt sind. Die Colhex~/
~-Phase bei niedrigerer Temperatur ist eine periodische
Zweifarbparkettierung von unterschiedlich gef�llten Drei-
eckzylindern in Verh�ltnis 1:1, eine Sorte ist mit den RF-
Ketten, der andere mit den RSi-Ketten gef�llt (Abbil-
dung 47b). Die Fernordnung der periodischen Packung der
beiden Zylindertypen reduziert die Symmetrie der Colhex-
Phase von hexagonal (p6mm) zu trigonal (p3m1). Bei hçherer
Temperatur bleibt die Fernordnung der Dreieckzylinder er-
halten, wohingegen die Korrelation der „Farben“ nur noch
Nahordnungscharakter besitzt, sodass das lokale trigonale
p3m1-Gitter auf einer grçßeren L�ngenskala zu einem he-
xagonalen p6mm-Gitter gemittelt wird (Colhex/p6mm~-
Phase, Abbildung 47 c).[285]

Verbindung 92 mit einer k�rzeren p-Terphenyl-Kern-
struktur besitzt ebenfalls zwei Colhex-Wabenphasen, in diesem
Fall aber mit sechseckiger Querschnittfl�che (ColhexSechseck-
Phasen, Abbildung 47d–h). Hier ist die vollst�ndige Tren-
nung der RF-Ketten von den RSi-Ketten nicht mehr mçglich,
da in einer hexagonalen Wabenstruktur aufgrund der intrin-
sischen geometrischen Frustration eine Zweifarbparkettie-
rung nicht mçglich ist, ohne dass sich gleichfarbige Sechsecke
ber�hren. Daher kann die Bildung gemischter Zylinder nicht
vermieden werden. In der ColhexSechseck-Phase liegt bei tie-
ferer Temperatur eine Zweifarbparkettierung mit p6mm-Su-
pergitter vor, welche pro Elementarzelle drei Sechseckzylin-
der enth�lt (Abbildung 47 e,g).[285] Die Hauptzylinder auf dem
Supergitter (gelb) beinhalten ausschließlich RSi-Ketten, und
diese sind vollst�ndig von sechseckigen Zylindern umgeben,
in denen RSi- und RF-Ketten gemischt vorliegen. �hnlich wie
im Falle der Dreieckzylinderwaben gibt es auch hier einen
Phasen�bergang zweiter Ordnung. In der ColhexSechseck-
Phase bei hçherer Temperatur geht die Fernordnung der
Positionen reiner und gemischter Zylinder verloren, wobei
auch das grçßere p6mm-Supergitter aufgehoben wird und nur

noch das kleinere p6mm-Gitter der hexagonalen Waben-
struktur (ein Zylinder pro Elementarzelle) erhalten bleibt
(Abbildung 6 f,h).[285] Die hier beschriebenen �berg�nge
zwischen nahgeordneten und ferngeordneten nanophasense-
parierten Strukturen haben �hnlichkeiten mit dem Curie-
�bergang frustrierter Antiferromagnete auf einem Kagome-
Gitter.[285]

Abbildung 47. X-fçrmige Bolapolyphile mit zwei inkompatiblen latera-
len Ketten und deren LC-Phasen: a) Oligo(p-phenylenethinylen) 91 mit
Modellen der LC-Dreieckwabenphasen, b) Tieftemperaturphase mit
Fernordnung der RSi- und RF- gef�llten Zylinder und c) Hochtempera-
turphase mit Nahordnung der RSi- und RF-Zylinder; d) p-Terphenylderi-
vat 92 mit Modellen der LC-Sechseckwabenphasen, e) Supergitter der
Tieftemperaturphase mit RSi- und gemischten RSi + RF-Zylindern und
f) Hochtemperaturphase mit Nahordnung der unterschiedlich gef�ll-
ten Zylinder. Gr�n = RF-reiche Zylinder; gelb= RSi-Zylinder; hell-
gr�n = �ber Raum und Zeit gemittelte Struktur; (T/8C); g,h) AFM-
Bilder der Strukturen (e) und (f).[285] b,c) Wiedergegeben aus Lit. [272],
http://rsfs.royalsocietypublishing.org/. g,h) Wiedergegeben aus
Lit. [285] mit Genehmigung der AAAS.
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8.6.2. Fl�ssigkristalle mit komplexen Mehrfarbparkettierungs-
mustern

Die Komplexit�t selbstorganisierter LC-Phasen mit Wa-
benstruktur kann weiter erhçht werden, wenn man die Ef-
fekte der geometrischen Frustration ausnutzt.[336] Im Fall des
Oligo(p-phenylenethinylens) 93 in Abbildung 48 wurde die

RF-Kette im Vergleich zu Verbindung 91 weiter vergrçßert,
sodass eine ausschließlich aus Dreieckzylindern bestehende
Wabenstruktur nicht mehr mçglich ist und zus�tzliche grç-
ßere Zylinder mit quadratischer Querschnittfl�che gebildet
werden m�ssen. Augrund der großen Fl�chendifferenz zwi-
schen gleichseitigen Dreiecken und Quadraten erf�hrt das
System eine Frustration, da Dreieckzylinder zu klein und
quadratische Zylinder wiederum zu groß sind. Zus�tzlich zu
dieser rein sterischen Frustration muss das System das Pro-
blem der unvertr�glichen Seitenketten und ihrer Tendenz zur
Segregation in getrennte Zylinder optimal lçsen, wobei ins-
gesamt eine periodische Struktur resultieren sollte. Die
beiden in Abbildung 48 gezeigten LC-Phasen dieser Verbin-
dung sind dieses Mal durch einen Phasen�bergang erster
Ordnung voneinander getrennt, an dem sich die Phasen-
struktur vollst�ndig �ndert.

Die Tieftemperaturphase mit der Ebenengruppe p2mm
(Abbildung 48 a) besteht aus drei unterschiedlichen Zylin-
dertypen, dreieckige, rhombische und quadratische, jeder mit
anderem Inhalt. Die Dreieckzylinder sind ausschließlich mit
RSi-Ketten gef�llt, die rhombischen Zylinder mit den RF-
Ketten, w�hrend die in vertikalen Reihen �bereinander an-
geordneten quadratischen Zylinder eine 3:1-Mischung aus
RF- und RSi-Ketten enthalten. Die Ursache ist, dass die Mo-
lek�le in den W�nden zwischen benachbarten quadratischen
Zylindern ihre RSi-Ketten nur in die benachbarten RF-ge-
f�llten quadratischen Zylinder geben kçnnen.[285] Die wich-
tigste neue Erkenntnis ist hier, dass durch Mischen verschie-
dener Ketten die Anzahl der verschiedenen Kompartimente

in einer selbstorganisierten Struktur grçßer werden kann als
die Anzahl der eigentlich vorhandenen inkompatiblen Seg-
mente.

Bei Temperaturerhçhung findet eine Expansion der la-
teralen Ketten statt, und auch die Mischbarkeit der Ketten
untereinander nimmt zu. Diese Effekte erhçhen den Anteil
der viereckigen Zylinder geringf�gig und f�hren zum Pha-
sen�bergang zu einer Colrec/c2mm-Phase mit wesentlich grç-
ßeren Gitterparametern und einem noch komplexeren Par-
kettierungsmuster, bestehend aus insgesamt 18 Zylindern pro
Elementarzelle. In dieser Wabenstruktur sind neben den mit
RSi-Ketten gef�llten Dreieckzylindern und den mit RF-Ketten
gef�llten quadratischen Zylindern drei weitere zus�tzliche
Zylindertypen mit unterschiedlicher Gestalt (dreieckig,
rhombisch) vorhanden, welche mit RF- und RSi-Ketten in
unterschiedlichen Mischungsverh�ltnissen (3:1, 2:2 und 1:2;
Abbildung 48 b) gef�llt sind. Dies f�hrt zu einer fl�ssigkris-
tallinen Wabenstruktur mit f�nf unterschiedlichen Typen von
prismatischen Kompartimenten unterschiedlicher Gestalt
und Zusammensetzung, obwohl nur zwei unterschiedliche
und inkompatible Kettentypen in den molekularen Baustei-
nen verkn�pft sind. Wenn man das Wabenger�st bestehend
aus aromatischen W�nden und polaren glycerolgef�llten
S�ulen mit ber�cksichtigt, dann besteht diese Struktur sogar
aus insgesamt sieben unterschiedlichen Typen von Kompar-
timenten. Dies zeigt auf beeindruckende Weise, dass mit
sorgf�ltig konstruierten polyphilen Molek�len vçllig neue
selbstorganisierte Fl�ssigkristallstrukturen mit unerwarteter
struktureller Komplexit�t erzeugt werden kçnnen. Die
Komplexit�t der Strukturen beruht dabei auf der Kombina-
tion verschiedener in Konkurrenz zueinander stehender und
�ber regulatorische Netze miteinander verkn�pfter
Zw�nge.[285]

8.6.3. Fl�ssigkristalline Wabenstrukturen durch Kombination
von großen mit kleinen Zylindern

In den Wabenstrukturen der Verbindung 93 sind polygo-
nale Zylinder mit �hnlicher Grçße kombiniert (dreieckige,
rhombische und quadratische), aber es ist auch mçglich, Zy-
linder ganz unterschiedlicher Grçße miteinander zu kombi-
nieren, wie z.B. dreieckige und hexagonale im Kagome-
Muster des Bolapolyphils 94. Die grçßeren hexagonalen Zy-
linder sind mit den RF-Ketten gef�llt und die kleineren
Dreieckzylinder mit den relativ kurzen Alkylketten (Abbil-
dung 49a).[284]

Ein weiteres Beispiel mit noch komplexerer Struktur ist
die in Abbildung 49 b gezeigte Achteck-Quadrat-Parkettie-
rung des p-Terphenyls 95. Diese fl�ssigkristalline Waben-
struktur besteht ebenfalls aus einer Kombination zweier
verschiedener Zylindertypen, in diesem Fall von quadrati-
schen und achteckigen Zylindern in einem Verh�ltnis 1:1.[13]

Die Alkylketten befinden sich in quadratischen Zylindern mit
jeweils acht Molek�len im Umfang (8-Quadrate), wobei je-
weils zwei hintereinander angeordnete Bolapolyphile entlang
jeder Seite organisiert sind. Der zweite Zylindertyp hat die
Querschnittfl�che eines verl�ngerten Polygons mit 12 end-
verkn�pften Molek�len im Umfang. Dieses Polygon kann als
Riesen-Achteck mit alternierenden Seiten unterschiedlicher

Abbildung 48. a) Dreifarbige und b) f�nffarbige Parkettierungen in den
LC-Phasen quatern�rer X-fçrmiger Polyphile 93. Dunkelgr�n= RF;
gelb= RSi ; verschiedene gelb/gr�n-Tçne =gemischte Zellen mit den
neben den Modellen angezeigten RF/RSi Verh�ltnissen; dicke schwarze
Linien= starre aromatische Segmente; blaue Punkte= S�ulen der ter-
minalen Glyceroleinheiten.[285] Wiedergegeben aus Lit. [13], http://rsfs.
royalsocietypublishing.org/.
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L�nge, jeweils bestehend aus nur einem oder zwei endver-
kn�pften Molek�len 95 (12-Achteck) aufgefasst werden.

Weil 4 der 12 im Umfang der Achtecke verkn�pften
Molek�le an der Grenze zwischen zwei benachbarten Acht-
ecken liegen, m�ssen deren Alkylketten in die jeweils be-
nachbarten RF-gef�llten Riesen-Achtecke eingebaut werden.
Diese Alkylketten segregieren von den RF-Ketten in den
Achteckzylindern und teilen diese in zwei getrennte RF-
reiche Bereiche mit ann�hernd f�nfeckigem Querschnitt
(blau). Somit erfolgt die Strukturbildung in dieser LC-Phase

durch eine Kombination aus interzellul�rer Segregation zwi-
schen Quadraten und Achtecken und intrazellul�rer Segre-
gation innerhalb der Riesenachteckzylinder. Die intrazellu-
l�re Segregation in den 12-Achteckzylindern unterteilt diese
Riesenachtecke in prismatische Zellen, welche durch einfa-
che Grenzfl�chen, jedoch nicht durch W�nde voneinander
getrennt sind. Diese Form der intrazellul�ren Segregation
unterscheidet sich von den gewçhnlicherweise beobachteten
einfachen Kern-Schale-Strukturen und stellt somit einen
weiteren Schritt in Richtung der Erhçhung der Komplexit�t
selbstorganisierter fl�ssigkristalliner Systeme dar.[337] Diese
ausgew�hlten Beispiele belegen das enorme Potential des
Konzepts der kompetitiven Polyphilie f�r die Schaffung einer
breiten Vielfalt vçllig neuartiger Fl�ssigkristallstrukturen mit
signifikant erhçhter struktureller Komplexit�t.

9. Parkettierungsmuster in anderen selbstorganisier-
ten Systemen

9.1. Kompartimentierung in Blockcopolymermorphologien

Der Grad der Komplexit�t, welcher mit den fl�ssigkris-
tallinen Morphologien polyphiler Mesogene realisiert werden
konnte, ist bisher einmalig f�r fluide selbstorganisierte Sys-
teme basierend auf synthetischen Materialien. Obwohl zahl-
reiche komplexe Morphologien f�r lineare und sternfçrmige
Multiblockcopolymere gefunden wurden,[245,246] ist hier die
mçgliche Anzahl unterschiedlicher Kompartimente auf die
Zahl der unvertr�glichen im Polymer verkn�pften Ketten
beschr�nkt, da unterschiedliche Polymerketten nur eine sehr
eingeschr�nkte Mischbarkeit besitzen.

Eine Vielzahl von Polymermorphologien mit Archime-
dischen Parkettierungsmustern, ganz �hnlich zu den in Ab-
schnitten 8.1.1 und 8.5.1 beschriebenen LC-Wabenstrukturen
(Abbildung 35 c–g), wurden f�r sternfçrmige ABC-Tri-
blockcopolymere beschrieben, allerdings auf einer ein bis
zwei Grçßenordnungen grçßeren L�ngenskala (Abbil-
dung 50).[62,245, 246, 338, 339] Auch die 32.4.3.4-Parkettierung aus
dreieckigen und quadratischen prismatischen S�ulen wurde
2005 beschrieben,[339] kurz nach ihrer Entdeckung als LC-
Phasenstrukturen T-fçrmiger Polyphile (Abbildung 43);[300]

die duale F�nfeckparkettierung war f�r LC-Systeme bereits
l�nger bekannt.[276]

Ein weiterer Unterschied der Polymere liegt in der deut-
lich hçheren Viskosit�t im Vergleich zu niedermolekularen
Fl�ssigkristallsystemen. Daher ist die Bildung der selbstor-
ganisierten Strukturen langsam und erfolgt durch Eindamp-
fen verd�nnter Lçsungen und anschließendes Tempern,
bevor die Morphologien im Glaszustand eingefroren und
untersucht werden. Im Gegensatz dazu bilden sich die kom-
plexen Fl�ssigkristallmorphologien zumeist reversibel und
ohne signifikante Hysterese an definierten Phasenumwand-
lungstemperaturen entweder beim Abk�hlen aus dem iso-
tropen fl�ssigen Zustand oder bei Phasen�berg�ngen zwi-
schen verschiedenen LC-Phasen. Ein weiterer Ansatz zu
komplexen Morphologien sollte durch hierarchische Selbst-
organisation mçglich sein. Beispiele f�r die Kombination
einfacher bin�rer LC und Diblockcopolymere sind in Abbil-

Abbildung 49. Experimentelle Elektronendichtekarten der LC-Phasen
quatern�rer X-fçrmiger Polyphile: a) Kagome-Muster von 94, b) Riesen-
Achteck-Quadrat-Muster von 95.[284, 13] Dicke schwarze Linien= starre
aromatische Einheiten, blaue Punkte =Glycerolgruppen.[13] a) Wieder-
gegeben aus Lit. [284] mit Genehmigung der Wiley-VCH, 2008. b) Mit
Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [13] mit Genehmigung der
Nature Publishing Group, 2012.
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dung 46 gezeigt. Die Kombination der komplexen in Ab-
schnitt 8 beschriebenen selbstorganisierten Strukturen poly-
philer LC auf einer kleinere L�ngenskala mit der Selbstor-
ganisation der Multiblockcopolymere auf einer grçßeren
L�ngenskala kçnnte ein Ansatz zu hierarchischen Strukturen
mit weiter erhçhter Komplexit�t sein.[335]

9.2. Selbstorganisierte Netze auf festen Oberfl�chen und
Kanalstrukturen in Festkçrpern

Parallel zur Entwicklung der fl�ssigkristallinen Waben-
strukturen wurden periodische Netze und Parkettierungs-
muster in selbstorganisierten monomolekularen Schichten
auf festen Oberfl�chen intensiv untersucht.[340] Oberfl�chen-
stabilisierte dreieckige, rhombische, quadratische und hexa-
gonale Parkettierungsmuster wurden �ber Wasserstoffbr�-
cken[341] oder durch Metall-Ligand-Wechselwirkungen[342] an
den Knotenpunkten oder mittels Van-der-Waals Wechsel-
wirkungen verzahnter Alkylketten zwischen den Knoten-
punkten erzeugt.[343,344] Im Gegensatz zu den fluiden selbst-
organisierten Fl�ssigkristallstrukturen sind periodische Gitter
aus F�nfecken auf ebenen Oberfl�chen und in Festkçrper-
strukturen extrem selten, und es erfolgte bisher nie eine l�-
ckenlose Parkettierung ohne Abweichung von einer ebenen
Struktur. Die Hauptursache liegt in der Inflexibilit�t dieser
Strukturen, in denen die Winkel (und eventuell auch die
Seitenl�ngen) der F�nfecke nicht hinreichend an die f�r eine
l�ckenlose periodische Parkettierung notwendigen Werte
angepasst werden kçnnen. Lineare Ketten selbstorganisierter
F�nfecke wurden f�r Wassermolek�le in Kan�len auf Cu-
(110) beobachtet.[345] Der gleiche Typ von F�nfeckketten
wurde neben anderen Motiven f�r Metall-organische Netze
aus 1,3,5-Trispyridylbenzol und Kupferatomen auf Au(111)-
Oberfl�chen gefunden (Abbildung 51a,b);[346] eine �hnliche

Struktur wurde auch f�r den f�nfeckigen Makrocyclus 97 auf
einer Au(111)-Oberfl�che erhalten (Abbildung 51c).[347]

Die dichteste Packung regul�rer F�nfecke in der Ebene
ist die Packung in antiparallelen B�ndern auf einem recht-
winkligen p2mg-Gitter (Packungsdichte 0.921; Abbil-
dung 51d), welche k�rzlich f�r die Kristallpackung cyclischer
Amide mit f�nfeckiger Gestalt gefunden wurde, diese ist

Abbildung 50. Sternfçrmige Triblockcopolymere aus Polystyrol- (PS,
hellgrau), Polyisopren- (PI, schwarz) und Poly(2-vinylpyridin)-Blçcken
(PV, grau) und ausgew�hlte Morphologien (TEM-Bilder).[338] Wiederge-
geben aus Lit. [338] mit Genehmigung von Mcmillan Publishers Ltd.:
Polymer Journal, 2008.

Abbildung 51. 2D-Gitter aus F�nfecken: a,b) F�nfeckketten von 1,3,5-
Trispyridylbenzol 96 mit Cu und[346] c) Makrozyklus 97 (R = H) auf einer
Au(111)/1-Octans�ure-Oberfl�che,[347] d) dichteste F�nfeckpackung in
Kristallstrukturen.[348] e–i) Muster von 98 auf einer HOPG-TCB-Oberfl�-
che (HOPG= highly ordered pyrolytic graphite, TCB = 1,2,4-Trichlor-
benzol).[350] a,b) Wiedergegeben aus Lit. [346] mit Genehmigung der
American Chemical Society, 2011. c) Wiedergegeben aus Lit. [347] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry. d) Wiedergegeben aus
Lit. [348] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2011. e–i) Wiedergegeben
aus Lit. [350] mit Genehmigung der American Chemical Society, 2011.
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jedoch nicht l�ckenlos.[348] Bei nur geringf�gig geringerer
Packungsdichte nehmen die F�nfecke daher eine rotations-
ungeordnete Organisation auf einem hexagonalen Gitter ein
(siehe Hexagon in Abbildung 51d).[348] Aus diesem Grund
sind bisher auch alle Versuche gescheitert, mit f�nfeckigen
Molek�len kolumnare LC-Phasen basierend auf einer F�nf-
eckparkettierung zu erzeugen.[349] Trotzdem konnten, wie in
Abbildung 51 e–i gezeigt, mit dem großen f�nfeckigen Ma-
krocyclus 98 interessante oberfl�chenstabilisierte 2D-Pa-
ckungsmotive auf HOPG-Oberfl�chen erhalten werden
(Abbildung 51 e–i).[350] Die Motive basieren aber wieder auf
der Packung von F�nfeckstr�ngen und F�nfeckdoppelstr�n-
gen und stellen ebenfalls keine l�ckenlosen Parkettierungen
dar.

Obwohl die Versuche, auf festen Oberfl�chen periodische
und l�ckenfreie F�nfeckparkettierungen zu erzeugen, bisher
fehlschlugen, wurde die duale Struktur, die semiregul�re
Parkettierung mit Quadraten und Dreiecken im Verh�ltnis
1:2, k�rzlich realisiert.[351] Die Kombination von weichen
Lanthanoiden mit hoher Valenz an den Knoten und p-Oli-
gophenylendicarbonitrilen als Verbindungseinheiten ermçg-
lichte die Bildung dieses Netzes mit F�nffach-Koordination
an den Knoten.

Die Kagome-Struktur, bestehend aus Sechsecken und
Dreiecken, wurde ebenfalls als Selbstorganisationsmotiv an
festen Oberfl�chen gefunden. Die Knotenpunkte werden
dabei von Wasserstoffbr�cken[352] oder durch Metallkoordi-
nation gebildet.[353] Rein organische Kagome-Netze werden
z. B. vom Hexaalkyldehydrobenzo[12]annulen 99 auf HOPG
gebildet, wobei die Aromaten auf den Knotenpunkten liegen
und die verzahnten Alkylketten das Netz bilden (Abbil-
dung 52a,b).[344] Dieses selbstorganisierte Kagome-Netz kann
unterschiedliche Gastmolek�le in den verschiedenen Zellen
aufnehmen.[354,355] Wie in in Abbildung 52 c,d gezeigt, f�llen
die relativ kleinen Triphenylene (TRI) die Dreiecke aus, und
die grçßeren Coronene (COR), umgeben von Schalen aus
sechs Isophthals�uremolek�len (ISA), f�llen die viel grçße-
ren Sechsecke aus.[354] Diese Netzstruktur ist analog zur
„zweifarbigen“ fl�ssigkristallinen Kagome-Wabenstruktur in
Abbildung 49 a. Die Triphenylene (TRI) ersetzen dabei die
Alkylketten in den Dreieckzylindern, und die Coronene
(COR) und Isophthals�ure-Molek�le (ISA) ersetzen die se-
miperfluorierten Ketten in den hexagonalen Zylindern. Sogar
die Kern-Schale-Struktur der hexagonalen Zylinderzellen
vieler Kagome-Phasen, bestehend aus einem RF-Kern und
umgeben von einer Schale aus den Alkylspacereinheiten,
findet ihre Analogie in dem Ring aus Isophthals�uremole-
k�len um die Coronen-Kerne.[356]

DNA-Nanotechnologie[357] und programmierte Peptid-
selbstorganisation[358] repr�sentieren weitere Zug�nge zu po-
lygonalen Netzen und zellul�ren Strukturen. Unter den
Festkçrperstrukturen mit polygonalen (zumeist hexagonalen
und quadratischen) Kanalstrukturen haben MOFs[359] und
kovalente organische Ger�stverbindungen (covalent organic
frameworks; COFs) besondere Aufmerksamkeit erlangt.[360]

Um wesentlich grçßere Strukturen analog zu den LC-Wa-
benstrukturen der T-fçrmigen Polyphile zu erzeugen, w�ren
st�bchenfçrmige Nanopartikel mit funktionalisierten Enden
(„sticky ends“) und lateralen Polymerketten oder dendriti-

schen Strukturen von Interesse. Die Selbstorganisation der-
artiger Teilchen wurde von Glotzer et al. simuliert, und tat-
s�chlich findet man sowohl Lam-�hnliche Schichtstrukturen
als auch quadratische und f�nfeckige Wabenstrukturen.[361]

Abbildung 53 gibt nochmals einen �berblick �ber wichtige
Methoden zur Erzeugung von 2D-Parkettierungen und 3D-
Kanalstrukturen durch molekulare Selbstorganisation.

Abbildung 52. Kagome-Motive durch Selbstorganisation auf Oberfl�-
chen: a,b) Kagome-Netz der Verbindung 99 auf einer HOPG-Oberfl�-
che;[344a] c,d) „zweifarbiges“ Kagome einer Mischung von 99 mit ISA,
COR und TRI; jeweils links die STM-Bilder und rechts die Packungs-
modelle.[354] a,b) Wiedergegeben aus Lit. [344a] mit Genehmigung der
American Chemical Society, 2009. c,d) Wiedergegeben aus Lit. [354]
mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2009.

Abbildung 53. Bottom-up-Methoden zur Erzeugung periodischer 2D-
und 3D-Anordnungen mit zellul�rer Struktur.
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10. Bent-Core-Mesogene – Chiralit�t und polare
Ordnung

10.1. Ferroelektrische und antiferroelektrische Fl�ssigkristalle

Obwohl smektische und nematische Phasen die ein-
fachsten Fl�ssigkristallstrukturen darstellen, l�sst sich auch
deren Komplexit�t mit einer relativ einfachen �nderung der
Molek�lstruktur erhçhen, n�mlich durch Einf�hrung einer
Biegung in die starren st�bchenfçrmigen Molek�lsegmente
(Bent-Core-Mesogene, Beispiele in Abbildung 54).[362–364]

Dadurch wird die Rotation der Molek�le um ihre L�ngs-
achsen eingeschr�nkt, die Biegerichtungen der Molek�le
nehmen eine einheitliche Orientierung an und die Dipole der
Einzelmolek�le summieren sich zu einer makroskopischen
polaren Ordnung parallel zu den Schichten der smektischer
Phasen (SmAP- und SmCP-Phasen). Dies ist eine neu ent-
stehende Eigenschaft in diesen speziellen selbstorganisierten
LC-Systemen, welche von Takezoe, Watanabe und Mitar-
beitern vom TIT Tokyo im Jahre 1996 erstmals beschrieben
wurde[365] (Abbildung 55b).[214]

Die polare Ordnung kann mittels Schaltexperimenten
unter einer elektrischen Dreieckspannung nachgewiesen
werden, wobei in jeder Halbperiode entweder ein oder zwei
Polarisationsstrommaxima zu finden sind. Sind zwei Peaks
vorhanden, dann ist der Schaltvorgang tristabil (antiferro-
elektrisch, AF). In diesem Fall ist die feldinduzierte polare
Anordnung mit einheitlicher polarer Richtung in allen
Schichten (PF) instabil, und das System relaxiert nach Ab-
schalten des Feldes bei 0 V rasch in einen unpolaren
Grundzustand (Abbildung 55 a,b). In diesem Grundzustand
sind die polaren Richtungen der Molek�le in benachbarten
Schichten entgegengesetzt (PA). Man kann annehmen, dass
dieser unpolare Zustand mit entgegengesetzter Richtung der
molekularen Biegungen durch die Dynamik in Fl�ssigkris-
tallen, insbesondere durch die Fluktuationen der Molek�le
zwischen den Schichten, beg�nstigt wird. Wie in Abbil-

dung 55b dargestellt, sind in der unpolaren antiferroelektri-
schen Anordnung (PA) die Molek�lenden an den Schicht-
grenzen benachbarter Schichten parallel ausgerichtet, was die
Fluktuationen zwischen den Schichten beg�nstigt. Demge-
gen�ber sind die Molek�lenden in den polaren Anordnungen
(PF) nicht mehr parallel, was die Fluktuationen einschr�nkt
und diese Struktur somit entropisch ung�nstig macht.[366]

Wenn man jedoch die Mçglichkeit der Fluktuation zwischen
den Schichten generell einschr�nkt, dann wird der Einfluss
dieses entropischen Effekts vermindert, und der einheitlich
polare PF-Zustand ist weniger destabilisiert. Dies ermçglicht
dann ein, meist durch zus�tzliche Oberfl�cheneffekte weiter
beg�nstigtes, bistabiles (ferroelektrisches, FE) Schalten, d.h.
ein direktes Schalten zwischen den beiden polaren Anord-
nungen ohne Relaxation bei 0 V, was zu nur einem Strom-
antwortpeak pro Halbperiode der angelegten Dreieckspan-
nung f�hrt (Abbildung 55b,c). Dieser �bergang von AF- zu
FE-Schalten kann durch molekulares Design erreicht werden
(Abbildung 54), insbesondere durch Ver�nderung der
Grenzfl�chen zwischen den Schichten. Dies kann unter an-
derem durch Anf�gen großer Oligosiloxan- (101)[366] oder
Carbosilan-Einheiten (104)[367] oder anderer Gruppen[368] an
eines der Kettenenden oder auch durch Verzweigen der ter-

Abbildung 54. Beispiele ferroelektrisch schaltbarer Bent-Core-Mesogene
(100–103: SmCPF, 104 : SmAPF).

[366, 369, 371,374]

Abbildung 55. Anordnung der Bent-Core-Mesogene in polaren Schich-
ten und typische Polarisationsstromkurven unter einer Dreieckspan-
nung: a) antiferroelektrisches Schalten; c) ferroelektrisches Schalten.
b) Packung der Molek�le und ihre Reorganisation w�hrend der Schalt-
prozesse. Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [381b] mit Ge-
nehmigung von Wiley-VCH, 2006.
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minalen Alkylketten (102, 103) erreicht werden.[369, 370] Wei-
tere Mçglichkeiten sind das Anf�gen von einzelnen F-
Atomen an die Peripherie der gebogenen aromatischen
Kerneinheiten (100)[371] und diverse andere Strukturvariatio-
nen.[362]

Die Fluidit�t dieser fl�ssigkristallinen Ferroelektri-
ka[372,373] ermçglicht gegen�ber anorganischen Festkçrperfer-
roelektrika zahlreiche neue Anwendungen, allerdings er-
mçglicht die Fluidit�t aber auch ein leichteres Ausweichen
aus dem Zustand makroskopisch polarer Ordnung, z.B. durch
eine Spreizung der polaren Richtungen der Molek�le („po-
larization splay“).[374, 375] Dies kann die Organisation der
Molek�le in flachen Schichten stçren und zu zahlreichen
undulierten (wellenfçrmig deformierten) und modulierten
(gebrochenen) Anordnungen mit Periodizit�ten auf ver-
schiedenen L�ngenskalen f�hren; auch gestçrte nichtperi-
odische und helikale Anordnungen kçnnen dabei resultieren.
In Verbindung mit der Stçrung der Schichtanordnungen
durch sterische Effekte f�hrt dies zu einer riesigen Vielfalt
neuer fl�ssigkristalliner Phasen. Oberfl�cheneffekte kçnnen
demgegen�ber die polaren Strukturen stabilisieren. Details
dieser komplexen Zusammenh�nge werden in entsprechen-
den �bersichtsarbeiten ausf�hrlicher diskutiert.[362]

10.2. Chiralit�t und Symmetriebruch

In den polaren smektischen Phasen kçnnen die Molek�le
entweder mit einer einheitlichen Neigungsrichtung (SmCPA,
SmCPF) oder ohne Neigung in Bezug auf die Schichtnormale
(SmAPA, SmAPF, Abbildung 56 b) organisiert sein. Tats�ch-
lich findet man f�r die �berwiegende Mehrheit der LC-
Phasen von Bent-Core-Mesogenen geneigte Anordnungen
mit relativ großen Neigungswinkeln um 30–408. Diese Kom-
bination von Neigung und polarer Ordnung in den Schichten
verringert deren Symmetrie zu C2, d.h., diese Schichten sind
inh�rent chiral, obwohl die Molek�le selbst achiral sind. Wie
in Abbildung 56 a dargestellt, definiert die Kombination von
Neigungsrichtung, polarer Richtung und Schichtnormale
entweder eine rechtsh�ndige oder eine linksh�ndige chirale
Anordnung.[376] In Analogie zur molekularen Chiralit�t,
welche durch die r�umliche Anordnung von achiralen
Atomen in einem Molek�l festgelegt wird, f�hrt die in Ab-
bildung 56 a dargestellte r�umliche Anordnung achiraler
Bent-Core-Molek�le zu Chiralit�t auf supramolekularer
Ebene. Diese repr�sentiert eine neue, von den herkçmmli-
chen Helixstrukturen abweichende[377, 378] zus�tzliche Quelle
supramolekularer Chiralit�t.[376] Der Chiralit�tssinn derarti-
ger Anordnungen kann zudem leicht ver�ndert werden, ent-

Abbildung 56. Selbstorganisation, Chiralit�t und Schalten in den LC-Phasen der Bent-Core-Mesogene: a) Schichtchiralit�t als Folge der Kombinati-
on von Neigungsrichtung und polarer Richtung; b) die vier diastereomeren Anordnungen als Resultat der Kombination chiraler Schichten (rot,
blau), zwei davon sind chirale Diastereomere (SmCaPA, SmCsPF), von denen es jeweils zwei enantiomere Anordnungen gibt, die beiden anderen
sind achiral („meso-Formen“ SmCsPA, SmCaPF); auf der rechten Seite sind die beiden nichtgeneigten und daher achiralen Anordnungen (SmAPA,
SmAPF) dargestellt. In allen F�llen erfolgt der Blick auf die Molek�le entlang der polaren Achsen, Punkte kennzeichnen den Blick auf die Spitze
der Molek�le, Kreuze den Blick von hinten; die Farben kennzeichnen den Chiralit�tssinn.[362b,376] c–h) Feldinduziertes Schalten der Schichtchiralit�t
von Verbindung (S)-105 (Phasenumwandlungen beim K�hlen, M2 = unbekannte Mesophase) bei T = 43 8C in ITO-Zellen mit paralleler Oberfl�-
chenanbindung zwischen gekreuzten Polarisatoren. Die Orientierung der Molek�le ist jeweils mit Modellen dargestellt, die Orientierung von Pola-
risator und Analysator ist in (c) gezeigt. i) Reorganisation der Molek�le im Schaltprozess durch Rotation um die L�ngsachse, n�here Erkl�rungen
im Text.[382] Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [362b] und [382] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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weder durch Tiltumkehr oder durch Umkehr der polaren
Richtung.

Die smektischen Phasen bestehen aus einer Vielzahl
dieser chiralen Einzelschichten, und die Korrelation der po-
laren Richtung in benachbarten Schichten kann entweder
einheitlich („ferroelektrisch“, PF) oder alternierend („anti-
ferroelektrisch“, PA) sein, und auch die Neigungsrichtung
kann in benachbarten Schichten einheitlich (synklin, Cs) oder
entgegengesetzt (antiklin, Ca) sein, was zu insgesamt vier
Strukturen f�hrt: SmCsPA, SmCaPF, SmCsPA und SmCaPF

(Abbildung 56 b). In den SmCsPA- und SmCaPF-Strukturen
alternieren Schichten mit entgegengesetzter Chiralit�t, sie
sind daher achiral. In den SmCaPA- und SmCsPF-Strukturen
haben alle Schichten gleichen Chiralit�tssinn, diese sind
daher chiral und es gibt f�r jede zwei enantiomorphe Formen
(Abbildung 56 b). Da diese polaren und chiralen Fl�ssigkris-
tallstrukturen fluid sind, kçnnen sie mit externen elektrischen
Feldern geschaltet werden. Dies f�hrt zu der einmaligen
Mçglichkeit, Chiralit�t mit elektrischen Feldern zu Schal-
ten.[362, 376] Dies ist dann mçglich, wenn im Schaltprozess nur
die polare Richtung ge�ndert wird, die Neigungsrichtung der
Molek�le jedoch erhalten bleibt, d.h., das Schalten muss
durch kollektive Rotation um die Molek�ll�ngsachse erfol-
gen, denn dieser Schaltmechanismus kehrt die Schichtchira-
lit�t um (Abbildung 56 f).[379–381]

Abbildung 56 c–i illustriert das Schalten der Schichtchi-
ralit�t f�r die Verbindung (S)-105.[382] Es wurde eine enan-
tiomerenreine chirale Verbindung verwendet, um das Schal-
ten der Chiralit�t anhand der �nderung der diastereomeren
Beziehungen zwischen der fixierten molekularen Chiralit�t
und der schaltbaren supramolekularen Chiralit�t sichtbar zu
machen.[362, 376] Die Verbindung (S)-105 hat im Grundzustand
eine achirale SmCsPA-Struktur, aber unter einer angelegten
Gleichspannung von + 100 V wird eine homochirale SmCsPF-
Struktur induziert, welche zwischen gekreuzten Polarisatoren
hell erscheint (Abbildung 56 c). Diese feldinduzierte SmCsPF-
Struktur hat einheitliche (+)-Schichtchiralit�t und ergibt in
Kombination mit der molekularen (S)-Chiralit�t den diaste-
reomeren Zustand (+)-SmCsPF-(S)-105. Die Umkehr der
Feldrichtung (�100 V) dreht die Molek�le um ihre L�ngs-
achse, was die Schichtchiralit�t zu (�)-SmCsPF umkehrt, aber
nicht die Neigungsrichtung beeinflusst. Daher kann der neue
Zustand (Abbildung 56d) optisch nicht vom Ausgangszu-
stand unterschieden werden (Abbildung 56c). Allerdings re-
pr�sentiert die feldinduzierte (�)-SmCsPF-(S)-105-Struktur
nicht das Energieminimum. Deshalb ist sie instabil und rela-
xiert langsam (Abbildung 56 d–f) zur stabileren diastereo-
meren (+)-SmCsPF-(S)-105-Struktur durch Reorganisation
der Molek�le unter Umkehr ihrer Neigungsrichtung (die
polare Richtung bleibt dabei unver�ndert, da sie durch die
Richtung des angelegten Feldes fixiert ist). Durch die �n-
derung der Neigungsrichtung �ndert sich die Richtung der
optischen Achse, welche nun mit der Richtung des Polarisa-
tors nahezu �bereinstimmt, daher erscheint die Textur jetzt
dunkel (Abbildung 56 f). Wenn die Feldrichtung nun nach
Anlegen einer positiven Spannung (+ 100 V) wieder umge-
kehrt wird, dann drehen sich die Molek�le wieder um 1808 um
ihre L�ngsachse. Die Lage der optischen Achse wird nicht
beeinflusst, und die Textur bleibt dunkel (Abbildung 56 g),

aber die Schichtchiralit�t wird zu (�)-SmCsPF umgekehrt, was
den (�)-SmCsPF-(S)-105 Zustand ergibt. Dieser ist wieder
metastabil, und das System relaxiert langsam durch Umkehr
der Neigungsrichtung in den stabilen und doppelbrechenden
diastereomeren (+)-SmCsPF-(S)-105-Ausgangszustand (Ab-
bildung 56 c,g,h). Dieses Experiment belegt das Schalten der
Chiralit�t unter einem elektrischen Feld, auf analoge Weise
kann auch zwischen achiralen racemischen und chiralen
Schichtstrukturen geschaltet werden. Dieses Experiment
belegt aber auch die Kopplung zwischen der fixierten mole-
kularen Chiralit�t und der feldabh�ngigen supermolekularen
Chiralit�t, was zu den energetisch unterschiedlichen diaste-
reomeren Strukturen f�hrt.

Da in den fl�ssigkristallinen Phasen der Bent-Core-Mo-
lek�le die definierte r�umliche Anordnung achiraler Mole-
k�le zu chiralen �berstrukturen f�hren kann, werden hier
besonders h�ufig chirale �berstrukturen, wie z. B. helikale
Filamente, beobachtet (Abbildung 57 d).[374, 383] Eine beson-

ders interessante und f�r zahlreiche fl�ssigkristalline Phasen
der Bent-Core-Molek�le typische Erscheinung ist der spon-
tane Symmetriebruch unter Ausbildung von Konglomeraten
bestehend aus makroskopischen Bereichen entgegengesetz-
ter Chiralit�t (Abbildung 57a–c).[181, 362b,c,384–386] Diese LC-
Phasen weisen eine stark deformierte Schichtstruktur auf und
erscheinen daher optisch isotrop oder nur schwach doppel-
brechend und werden als dunkle Konglomerat-Phasen be-
zeichnet (dark-conglomerate phases; DC). Die spontane Se-
paration von enantiomeren Dom�nen in diesen fluiden LC-
Systemen kann unter dem Polarisationsmikroskop nachge-
wiesen werden (Abbildung 57a–c) und kann als LC-Analo-
gon zu Pasteurs historischem Experiment mit kristallinen
Tartraten betrachtet werden.[387] Dies belegt, dass der spon-
tane Symmetriebruch nicht auf kristalline Festkçrper be-

Abbildung 57. Beispiele chiraler �berstrukturen in LC-Phasen von
Bent-Core-Mesogenen: a–c) chirale Dom�nen einer optisch isotropen
Dark-Conglomerate-Phase: b) zwischen gekreuzten Polarisatoren,
a) nach Drehung eines Polarisators aus der 908-Anordnung um einen
kleinen Winkel in eine bestimmte Richtung und c) in die entgegenge-
setzte Richtung. Die Dom�nen invertieren dabei ihre Helligkeit und
kçnnen somit als Bereiche entgegengesetzter Chiralit�t identifiziert
werden. d) helikale Filamente beim Wachstum einer doppelbrechenden
LC-Phase.[388] a–c) Wiedergegeben aus Lit. [388] mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry.[388]
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schr�nkt ist, sondern auch in den geordneten und fluiden
Strukturen fl�ssigkristalliner Systeme zu finden ist.

Die Ordnung in den LC-Phasen der Bent-Core-Mesogene
erlaubt offensichtlich ein kollektives Verhalten der Einzel-
molek�le �ber grçßere Distanzen, was die Folge der Fixie-
rung der Molek�le in Schichten und der, aufgrund der polaren
Ordnung, besonders dichten und gerichteten Packung in
diesen Schichten sein sollte. Diese Vororganisation der Mo-
lek�le bewirkt wiederum eine Kopplung zwischen Schicht-
chiralit�t und helikalen molekularen Konformationen[389] und
f�hrt letztendlich zur makroskopischen chiralen Segregation.
Diese Effekte sind dabei umso st�rker, je grçßer die Ordnung
in der LC-Phase ist. Die semikristalline B4-Phase weist dabei
die hçchste Ordnung auf.[362,363, 390, 391] In dieser Struktur (auch
als helikale Filament-Phase bezeichnet) nehmen die aroma-
tischen Segmente eine kristalline Packung in Filamenten ein,
welche wiederum von den ungeordneten Alkylketten sepa-
riert sind. Diese Filamentstruktur kann von nichtchiralen
nematischen Lçsungsmitteln aufgequollen werden, wobei die
Chiralit�t bis zu einem hohen Lçsungsmittelanteil (> 98%)
nahezu unver�ndert erhalten bleibt.[391] Es gibt aber auch
zahlreiche Beispiele f�r DC-Phasen bestehend aus fluiden
polaren Schichten ohne weitere Ordnung in den Schichten
(Abbildung 57 a–c).[366, 392] Sogar in SmC-Phasen mit einer nur
lokalen polaren Ordnung[393] und in einigen F�llen von cy-
botaktisch nematischen Phasen (NCybC)[394] von Bent-Core-
Mesogenen[364] konnte die spontane Bildung chiraler Dom�-
nen unter besonderen Bedingungen beobachtet werden.[395]

K�rzlich wurde auch �ber Chiralit�t in LC-Phasen von Di-
mesogenen bestehend aus zwei �ber einen ungeradzahligen
(und daher nicht linearen) Spacer verkn�pften st�bchenfçr-
migen Mesogenen berichtet.[396] Allgemein gilt, dass mit ab-
nehmender Packungsdichte der Molek�le, d.h. in der Se-
quenz B4 > SmCPA/F > SmC>NCybC die Kopplung zwischen
Schichtchiralit�t und konformativer molekularer Chiralit�t
schw�cher wird, und andere Effekte, wie z.B. ein negativer
Wert der Elastizit�tskonstante der Biegung (k33)

[397] und ins-
besondere Oberfl�cheneffekte,[398] zunehmende Bedeutung
f�r die Stabilisierung chiraler �berstrukturen erlangen. Der
spontane Symmetriebruch auf einer supramolekularen Ebene
ist einer der faszinierendsten Besonderheiten der Bent-Core-
Mesogene, was auch die Suche nach chiralen �berstrukturen
in anderen LC-Phasen, wie in unpolaren smektischen Phasen
st�bchenfçrmiger Molek�le (SmB und E-Phasen),[399] ko-
lumnaren[400] und kubischen Phasen,[401] stimuliert hat. Insge-
samt tr�gt die Erforschung der fl�ssigkristallinen Phasen von
Bent-Core-Molek�len ganz wesentlich zum Verst�ndnis der
Chiralit�t in fluiden Nanostrukturen bei.[377]

11. Zusammenfassung und Ausblick

Seit ihrer Entdeckung vor 125 Jahren haben sich Fl�ssig-
kristalle zu einem breiten Forschungsgebiet mit vielen ver-
schiedene Facetten entwickelt.[7] In diesem Beitrag wurde
versucht, wichtige Stufen dieser Entwicklung zu skizzieren,
mit einem Fokus auf j�ngeren Entwicklungen und unter dem
Aspekt des molekularen Designs zur Erhçhung der struktu-
rellen Komplexit�t selbstorganisierter weicher Materie.

Die schnelle Dynamik fl�ssigkristalliner Systeme repr�-
sentiert eine ungerichtete Kraft auf die Freiheitsgrade und
spielt eine kritische Rolle beim spontanen Auftreten von
Ordnung in diesen fluiden Systemen.[304] Aufgrund dieser
Dynamik kçnnen Fl�ssigkristalle rasch globale Minima auf
zerkl�fteten Energieprofilen finden und ihre Struktur daran
anpassen. Die resultierenden geordneten und gleichzeitig
dynamischen Gleichgewichtsstrukturen sind �ber große Be-
reiche defektfrei und haben die F�higkeit zur Selbstheilung,
zur Anpassung (Adaption) und Reaktion auf externe Stimuli.
Die F�higkeit fl�ssigkristalliner Systeme, unter komplexen
Randbedingungen die beste Lçsung zu finden, kann auch zum
Lçsen grundlegender mathematischer Probleme herangezo-
gen werden. Beispiele sind komplexe Muster in 2D-Parket-
tierungen und zellul�ren 3D-Strukturen.

In komplexen Fl�ssigkristallstrukturen sind die struktur-
bestimmenden molekularen Parameter in kompetitiver Weise
zu regulatorischen Netzwerken verkn�pft.[402] Durch eine
stufenweise Vergrçßerung der Anzahl der in Konflikt zuein-
ander stehenden Parameter kann dabei die Komplexit�t der
Strukturen schrittweise erhçht werden, wie die Reihe einfa-
ches Bolaamphiphil – T-fçrmiges Bolatriphil – X-fçrmiges
Bolateraphil in Abschnitt 8 oder der �bergang von linearen
zu gebogenen St�bchen in Abschnitt 10 exemplarisch bele-
gen. Ein weiterer relevanter Parameter ist die molekulare
Chiralit�t, welche in diesem Aufsatz nicht diskutiert
wurde.[403]

In dem Maße wie die selbstorganisierten Strukturen
komplexer werden, erscheinen auch neue Ph�nomene und
Eigenschaften, welche Fl�ssigkristalle auf vielen Gebieten
unverzichtbar machen. Die mesomorphe Selbstorganisation
ist beispielsweise zu einem unverzichtbaren Werkzeug ge-
worden, um funktionelle Molek�le in einem Bottom-up-
Ansatz zu geordneten Strukturen zu organisieren.[404a] Dies
wird umfangreich genutzt, z. B. f�r organische Solarzellen,[404b]

organische Halbleiter[48] und zur Organisation von Nanoob-
jekten zu periodischen Gittern f�r Metamaterialien und
andere nanotechnologische Anwendungen.[226, 239, 405–407] Es ist
aber ebenfalls gut dokumentiert, dass die Kombination von
Ordnung und Dynamik essenziell f�r viele Strukturen in le-
benden Systemen ist,[408] es finden sich sogar direkte Beispiele
f�r fl�ssigkristalline Strukturen, wie die Zellmembranen,[409]

welche als vesikul�re Strukturen aus einzelnen Schichten
smektischer Phasen angesehen werden kçnnen. Phasen�ber-
g�nge dieser Membranen zu kubischen Strukturen[410, 411] sind
wichtig f�r viele Prozesse unter Membranbeteiligung (Zell-
teilung, Gentransfer), und die Ausbildung hexagonal kolum-
narer Phasen ermçglicht die dichte Packung der DNA in den
Zellkernen.[412] Das Leben selbst kann als die komplexeste
Form der molekularen Selbstorganisation angesehen werden,
und es gibt Hinweise, dass LC-Selbstorganisation zu seiner
Entstehung beigetragen haben kçnnte.[402, 413–415] W�hrend
Molekularbiologie und Biochemie versuchen, die komplexen
Strukturbildungsprozesse des Lebens in einem Top-down-
Ansatz bis hinab zur molekularen Ebene zu verstehen, nutzt
die Fl�ssigkristallforschung den entgegengesetzten Ansatz. In
einem Bottom-up-Ansatz tr�gt sie zum Verst�ndnis der mo-
lekularen Selbstorganisation von einfachen Molek�len zu
weicher Materie mit zunehmender Koplexit�t bei, d.h. „…

Fl�ssigkristalle

9037Angew. Chem. 2013, 125, 8992 – 9047 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


zum Verst�ndnis der Prozesse, welche die Evolution der Ma-
terie in Richtung hçherer Komplexit�t vorantreiben, von Par-
tikeln zu Gedanken…“.[1]

Insgesamt ist die Fl�ssigkristallforschung somit ein faszi-
nierendes interdisziplin�res Forschungsgebiet mit signifikan-
tem Einfluss auf andere Wissensgebiete, insbesondere unter
dem Aspekt der fundamentalen Fragestellung des Verstehens
der grundlegenden Prinzipien der Entwicklung struktureller
Komplexit�t in selbstorganisierter Materie.
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