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12 h wurde das Gemisch zentrifugiert, und das Produkt kristallisierte nach dem
FEinengen des Losungsmittels. Die analytischen und spektroskopischen Eigenschal-
ten wurden an aus Hexan gewonnenen Kristallen ermittelt. — 2a (0.39 g, 80%): IR
(Nujol): ¥ =1220 sh, 1193 vs, 1145 w, 1113 5, 1091 w, 1043 5, 1024 w, 901 5, 695 vs,
580 vs, 537 m, S10m, 480 m, 423 m, 311 m cm™*. 2b {0.51 g, 84%): IR (Nujol):
¥ =1218 m, 1196 5,1140 w, 1116 5, 1086 w, 1040 5, 971 w, 901 5,724 5,675 W, 650 w,
590 m. 556s, 532 m, 495 w, 456 m, 4115, 265 m cm™'. Die Reaktion von 1a mit
cinem oder zwei Aquivalenten MMe; erpab ebenfalls die homoleplischen Verbin-
dungen 2, aber in peringerer Ausbeute.

3: Einer Suspension von 1a (0.43 g, 1.05 mmol) in 20 mL Hexan wurde GaMe,
(0.63 mL, 6.30 mmol) zugefiigt. Nachdem dieses Gemisch 36 h bei Raumtempera-
tur geriihrt worden war, wurde ein weiler Feststoff vom blauen, hexanldslichen
Produkt abzentrifugiert. Nach weiteren 48 b Riihren konnte 3 von 4 durch fraktio-
nierende Kristallisation bei —35°C in Form blauer, pyramiden{Grmiger Kristalle
abgetrennt werden (0.47 g, §4%). IR (Nujol): ¥ =1413m. 1191s, 7365, 7165,
582, 5645, 5275, 4165, 289 s cm ™.

5: Eine Suspension von 1b (0.75 g, 1.88 mmol) in 20 mL Hexan wurde mit GaMe,
(0.75 mL, 7.52 mmol) versetzt, ca. 12 h geriihrt und zentrifugiert. 5 kristallisiertc bei
—35°C in Form farbloser Kristalle (65%). IR (Nujol): v =1221m, 1199 m,
1193 m, 1187 m, 1142 w, 11215, 1090 w, 1044 s, 904 5, 724 s, 664 m, 621 (sh) m,
598 m, 561 m, 530 m, 476 m, 408 s, 272m cm™!. *"H-NMR (300 MHz, C,Ds,
25°C): § = 2.19 (s, 12H, NMe,), 2.10 (s, 6 H, u-CH,), 2.06 (s, 6 H, p-CI1,), —0.19
(s, 6H, GaMe,), —0.23 (s, 12H, GaMe,). **C{'H}-NMR (300 MHz, C,D,
25°C): & = 42.7 (u-CH,), 41.8 (NMe,), 41.3 (u-CH,), —3.1 (GaMe,), —4.1 (Ga-
Me,).

Elementaranalysen [%]: 1a: Ber. fiir NdLi,Cl,N,C,H,,: C 17.85, H 4.49, N 10.41,
Nd 35.73, Gef.: C 16.42, H 4.26, N 10.96, Nd 35.0. — 2a: Ber. fur NdAI,N;C,H,.:
C 36.56, H 9.21, N B8.53; Gef.: C 3586, H 9.41, N 6.61. — 2b: Ber. fir
NdGa,N,C,sH,;5: C29.01, H7.30, N 6.77, Nd 23.23; Gef.: C27.50,H 7.25, N 5.44,
Nd 22.3. - 3: Ber. fiir C,,H,,Ga,Nd: C 27.00, I 6.80, Nd 27.0; Gef.: C 26.81, H
6.54,Nd 26.5. - 5: Ber. fir C,,H,,Ga,LaN,: C28.67, 1 7.22, N 4.78, La 23.7; Gef.:
C27.16, H 7.00, N 4.82, La 21.8.
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Aufbau eines fliissigkristallinen
Polymernetzwerks durch Selbstorganisation
iiber intermolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen **

Takashi Kato*, Hideyuki Kihara, Uday Kumar,
Toshiyuki Uryu und Jean M. I. Fréchet*

Wir berichten iiber ein auf Wasserstoffbriickenbindungen ba-
sierendes Polymernetzwerk, das fliissigkristallines Verhalten
zeigt. Die Nutzung nichtkovalenter Wechselwirkungen, bei-
spielsweise von Wasserstoffbriickenbindungen, zum Design
neuer Materialien hat grofes Interesse auf sich gezogen!!], Me-
sogene Strukturen lassen sich durch Selbstorganisation zweier
Komponenten iiber selektive Wasserstoffbriickenbindungen er-
halten® %1, Dieses Konzept wurde auch auf fliissigkristalline
Seitenketten-! und Hauptkettenpolymere'® 3! angewendet.

Wir zeigen nun, wie sich durch Selbstorganisation ein dreidi-
mensionales, mesogenes Netzwerk iiber nichtkovalente Wech-
selwirkungen aufbauen 1dft. Zur Herstellung dieser iiber Was-
serstoffbriickenbindungen vernetzter Polymere wurde das
Polyacrylat 1 mit einer Benzoesduregruppe als H-Briicken-Do-
nor, mit 4,4'-Bipyridin 2, das bifunktionell ist, und dem mono-
funktionellen Stilbazol 3 in unterschiedlichen Mengenverhalt-
nissen als H-Briicken-Acceptoren komplexiert!®, Das Bi-
pyridin 2 fungiert durch Erkennung und Bindung von Carbon-
sdurefunktionen des Polymers an beiden seiner Pyridyleinheiten
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als Vernetzer. Die iiber Wasserstoffbriicken gebundenen Kom-
plexe wurden unter Beibehaltung der Stéchiometrie von H-
Briicken-Donor und -Acceptor durch Anwendung der Verdun-
stungsmethode erhalten'?*!. Fiir den terndren Komplex aus 1,
2 und 3 wurde eine Mischung der H-Briicken-Acceptoren 2 (x/
2 mol, entsprechend x mol der Pyridyleinheit) und 3 (y mol) mit
einer Menge an 1, die x + y mol des H-Briicken-Donors enthiilt,
komplexiert. Der Stoffmengenanteil der Pyridyleinheiten von 2
an den gesamten im Komplex enthaltenen Pyridyleinheiten wird

durch den Ausdruck ¥ = x/(x + y) wiedergegeben.
Abbildung 1 zeigt die vermutliche Struktur des 1:1-Komple-
xes mit dquimolaren Anteilen von H-Briicken-Donor und
-Acceptor, der aus dem

'(Cﬂz’?H')F(CHz'?H')‘?,z polymeren  H-Briicken-
Lo L Donor1 und den H-
oo o o Briicken-Acceptoren 2
(CHo)g (CHa)g und 3 hergestellt wurde.
0 Q Die  Selbstorganisation
© des vernetzenden Meso-
P« L gens im polymeren Netz-
Jd ‘o g ‘o werk des Komplexes war

H a vorausgesagt worden.
Differential - Scanning
s s Calorimetry(DSC) - Ther-
Z # mogramme der polyme-
~ y ren Komplexe mit ver-
| schiedenen Anteilen an 2
N und 3 sind in Abbildung 2
)4 o g wiedergegeben. Die Ab-
(CHp)s < hingigkeit der Ubergangs

temperaturen der poly-
meren Komplexe vom
Stoffmengenanteil der Py-
ridyleinheiten von 2 in der

O
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[
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(CHZ)G .
! Mischung von 2 und 3,
o_0 h -
C ausgedriickt als x = x/
—tH-CHy— (x+), ist in Abbil-

X2

Abb. 1. Wahrscheinliche Molekiilstruktur
des polymeren Komplexes aus 1, 2 und 3.

dung 3 gezeigt. Der 1:1-
Komplex von 1 und 3
verhdlt sich wie ein fliis-
sigkristallines Seitenket-
tenpolymer[3®- 7 ynd liegt von 124 bis 197 °C in einer smekti-
schen A-Phase vor (Abb. 2, Kurve A, Abb. 3, ¥ =0). Die
Umwandlungsenthalpie von der smektischen zur isotropen Pha-
se betrigt 20.2 Jg~ '

Mit zunechmendem Gehalt an 2 steigt die Glasiibergangstem-
peratur. Bis zu 200 °C zeigen die Komplexe iiber den gesamten
Zusammensetzungsbereich der Mischung der H-Briicken-Ac-
ceptoren fliissigkristallines Verhalten, So hat beispielsweise der
polymere Komplex mit einem gréBeren Anteil des vernetzenden
H-Briicken-Acceptoren smektische Phasen von 74 bis 200°C
(Abb. 2 Kurve D, Abb. 3, x = 0.7).
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Abb. 2. DSC-Thermogramme der polymeren Komplexe: A: x =0; B: x =0.3; C:
¥=05D:%¥=07,E: x=1.0.
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Abb. 3. Phasendiagramm der polymeren Komplexe aus 1 mit Mischungen von 2
und 3. Weitere Erlduterungen siche Text.

Der bindre Komplex aus 1 und 2 (Abb. 2 Kurve E, Abb. 3,
% =1.0) zeigt bis 205 °C eine smektische Phase. Die Schmelze
der Mischung aus 1 und 2 verhilt sich viskos, flieBt aber leicht
unter Scherspannnung zwischen Glaspldttchen. Die Enthal-
piedinderung beim Ubergang zur isotropen Phase beim Erwir-
men betrigt 24,9 Jg~!. Der Ubergang von smektischer zu iso-
troper Phase ist fiir diese Komplexe reversibel. Beim Abkiihlen
der isotropen Phase nimmt der Komplex eine konisch-zentrierte
Fichertextur an. Das Rontgenbeugungsmuster der Meso-
phase bei 170 °C besteht aus einem scharfen inneren Peak bei
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39.8 A und einem diffusen Halo bei 4.5 A. Nach Abschétzung
mit Molecular Modelling betrigt bei voll gestreckter Konforma-
tion der Abstand zwischen zwei Polymerketten, die den Kom-
plex mit 2 bilden, 41 A. Diese Ergebnisse legen nahe, daB der
vernetzte Komplex, wie Abbildung 4 veranschaulicht, die Struk-
tur einer smektischen A-Phase
einnimmt. Die Phaseniiber-
gangskurven verdndern sich
kontinuierlich mit wachsen-
dem Anteil an bifunktionellen
Einheiten (Abb. 3). Dieses
Phasendiagramm stitzt die
Annahme, daBl der nicht-
kovalent vernetzte Komplex
aus 1 und 2 eine smektische A-
Phase aufweist. Das Rontgen-
beugungsmuster fiir den Kom-
plex mit ¥ = 0.5 bei 70 °C tber
Glasitbergangstemperatur be-
steht aus lediglich zwei schar-
fen Reflexen bei 38.7 und
4.2 A, wodurch die Existenz
ciner smektischen B-Phase nahegelegt wird'®!. Ein scharfer, in-
nerer Peak bei 38.7 A und ein diffuser Halo bei 4.4 A werden
beobachtet, wenn die Probe eine smektische A-Phase bei 140 °C
bildet. Der Schichtenabstand der beiden Mesophasen dieser
Probe ist konstant.

In der in Abbildung 4 gezeigten, durch Selbstorganisation ge-
bildeten Struktur wird das flissigkristalline Verhalten durch die
Wechselwirkung zwischen den Pyridyleinheiten von 2 und zwei
Benzoesauregruppen von 1 verursacht, die das Bildung intermo-
lekulare iiber Wasserstoffbriicken gebundene Mesogen auf-
bauen. Dartber hinaus sollte der dynamische Charakter der
Wasserstoffbriickenbindungen des Mesogens zur Bildung der
flissigen mesomorphen Phase und zur Reversibilitdt der Vernet-
zung beitragen. Beim Erhitzen der Probe bis zum isotropen
Zustand brechen vermutlich einige der Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen Carbonsiure- und Bipyridyleinheiten auf, was
zum ungeordneten Zustand fithrt. Beim Abkiihlen bilden sich
die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen wieder aus,
so daB die smektische A-Phase resultiert.

Kovalent quervernetzte Systeme auf der Basis fliissigkristalli-
ner Polymere sind von Seitenketten- und Hauptkettenpolyme-
ren bereits bekannt!®. Im Falle des Polymers mit einem hohen
Anteil an kovalenten Vernetzungen werden die molekularen
Orientierungen im Festkorper beibehalten, so daf sich ein ther-
motropes fliissigkristallines Verhalten nicht beobachten 1483t

Die Bildung eines auf Wasserstoffbriickenbindungen basie-
renden Mesogens in der Polymerseitenkette wurde zuerst von
Blumstein et al. beschricben!'%. Eine molekulare Ordnung im
Festkorper wurde an Poly[(p-acryloyloxy)benzoesdure] und
Poly[( p-methacryloyloxy)benzoesdure] beobachtet, da sich ein
Benzoesdure-Dimer ausbildet. Diese auf Wasserstoffbriicken-
bindungen basierenden Polymere zeigten keinen fliissigkristalli-
nen Zustand, weil die molekulare Flexibilitit wegen der fehlen-
den Methylenspacer nicht ausreicht. Im hier diskutierten Fall
handelt es sich um ein neuartiges polymeres Netzwerk, das
durch Selbstorganisation von Polymeren und niedermolekula-
ren Verbindungen iiber nichtkovalente Wechselwirkungen flis-
sigkristalline Eigenschaften erhdlt.

Abb. 4. Schematische Darstellung
der fliissigkristailinen Netzwerk-
struktur, die aus der Selbstorganisa-
tion von 1 und 2 resultiert. Die
Rechtecke in der Mitte symbolisie-
ten die uber H-Bricken verbunde-
nen mesogenen Einheiten.
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Carboxylatoeisen(ir)-Aggregate: ein neuer
Fe!l-Komplex mit dreizihliger Symmetrie **

Stéphane Ménage, Hiroshi Fujii, Michael P. Hendrich
und Lawrence Que, Jr.*

Die Koordinationschemie von Carboxylatoeisen(i)-Komple-
xen ist vor kurzem durch die Entdeckung einer neuen Unterklasse
von Metalloproteinen, den Dieisen-Nicht-Him-Proteinen!*! —
darunter Himerythrin (Hr)!?, das R2-Protein der Ribonucleotid-
reduktase’¥! und Methanmonooxygenase (MMO)™ — stimuliert
worden. Die Chemie der Disauerstoftbindung und -aktivierung
bei diesen Proteinen hidngt stark von der Oxidationsstufe 11 der
Dieisen-Zentren ab, und kristallographische Untersuchungen
zeigen, daf3 Carboxylatoliganden die zweiwertigen Metallzentren
in Hamerythrin und Ribonucleotidreduktase verbriicken!??- ),

Als Modellverbindungen solcher reaktiver Zentren in Protei-
nen wurde eine Reihe von (u-Carboxylato-0,0")dieisen(1r)-Kom-
plexen charakterisiert, unter anderem [Fe,(u-O,CCH,),(tpa),]-
(BPh,), " %), [Fe,(u-OH)(u-0,CCH,),(Me,tacn),|X " und [Fe,-
(4-H,0)(u-0,CCH,),(tmen),}'®; die beiden letzten Komplexe
enthalten zusédtzlich g-Hydroxo- und g-Aquabriicken. In [Fe,-
(biPhMe),(O,CH),]®®! und [Fe,(biPhMe),(O,CCH,)]!"* fand
man dariiber hinaus ein neues Strukturmotiv der Briickenligan-
den: eine einzéhnige Carboxylatobriicke, die von zwei anderen,
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