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Stabilisierung polarer Uberstrukturen durch
polymere Oxo-Metall-Einheiten:

columnare Fliissigkristalle aus konisch geformten
Dioxomolybdin-Komplexen **

André G. Serrette und Timothy M. Swager*

Um zu Werkstoffen mit molekularer Struktur zu gelangen,
miissen durch den kontrollierten Aufbau supramolekularer Ag-
gregate aus den Eigenschaften diskreter Molekiile makroskopi-
sche Stoffeigenschaften werden. Fliissigkristalline (mesomor-
phe) Materialien sind die besten Beispiele dafiir und haben mit
ihren kooperativen physikalischen Eigenschaften vielfdltige
technische Anwendungen gefunden. Die fortlaufende Weiter-
entwicklung der Flissigkristalltechniken erfordert mesomorphe
Materialien mit neuartigen strukturellen und physikalischen Ei-
genschaften. Zu diesem Zweck wurden Flissigkristalle mit
Ubergangsmetallen zu Metallomesogenen, Stoffen mit neuen
Eigenschaften, kombiniert!l, Wir beschreiben nun eine neue
Klasse von Metallomesogenen, die aus Dioxomolybdén-Komple-
xen mit konischer Struktur bestehende, columnare Fliissigkristal-
le bilden. Dabei steuern polymere (---Mo=0-:-Mo=0"-"), -
Einheiten die Assoziation und stabilisieren die Mesophase.

Thermotrope columnare fliissigkristalline Phasen von schei-
benférmigen Molekiilen sind schon intensiv untersucht worden.
Aber in den letzten Jahren wurden auch bei anders geformten
Molekillen columnare Mesophasen beobachtet, und zwar bei
solchen, die als Halbscheiben!?), starre Kerne mit zwei Halb-
scheiben (Phasmide)™, Schiisseln™!, Oktaeder!® oder Kegel '
beschrieben werden konnen. Dabei ist die Stabilisierung der
Mesophase bei konischen Molekiilen am schwierigsten, da sich
hier immer vier molekulare Einheiten simultan zu einer Schei-
benstruktur zusammenlagern miissen, die erst die elementare
Baueinheit fiir die columnare Uberstruktur ist. Die Gruppe um
Percec hat beim Studium dieses Assoziationsprozesses Ahnlich-
keiten mit der Proteinassoziation beim Aufbau des Tabakmo-
saikvirus festgestellt!®2 ~ ¢l Diese Untersuchungen hatten erge-
ben, daB starke Krifte erforderlich sind, um die Bildung
columnarer Mesophasen bei konischen Molekiilen zu erzwin-
gen, zum Beispiel Komplexierung von ITonen durch Kronen-
ether, Separierung von hydrophoben und hydrophilen Grup-
pen, Ladungstransferwechselwirkungen oder Fixierung der Me-
sogene an Polymere!©!.

Bei unserer Suche nach neuen Ferroelektrica untersuchen
wir auch Metallomesogene mit polaren, polymeren
(- Mo=0"--Mo=0"-),-Baueinheiten!” und interessieren
uns dabei besonders fir die hexagonalen columnaren Phasen, in
denen aus der polymeren Struktur ein axialer, supramolekularer
Dipol in Richtung der Sdulenachse resultiert. Die hexagonale
Symmetrie verhindert durch dipolare Frustration, daB sich die
Dipole antiparallel (antiferroelektrisch) einstellen, wie es ge-
wohnlich in achiralen polaren Fliissigkristallen beobachtet
wird®. Durch die hexagonale Symmetrie werden die Dipole
also entweder in ungeordnet dipolare (paraelektrische) oder in
polare (ferroelektrische) Anordnung gezwungen.

Wir haben die konisch geformten 2,6-Pyridindimetha-
nolato)dioxomolybdan-Komplexe 1 synthetisiert (Schema 1),
die polymere Strukturen bilden sollten ™. Wenn die Seitenketten
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Schema 1. 2) 5.0 Aquiv. Na,COs,, kat. Nal, Aceton, 2 Tage unter Riickfluf, 84—
86%. b) (1) 5.5 Aquiv. NBH,, THF/MeOH (4/1), 1 h bei 0°C, 2 h bei 25°C, 14 h
unter RickfluB; (2) 8.0 Aquiv. Na,CO,, H,0, 2h unter RiickfluB, 66-73%.
¢) 1.0 Aquiv. [MoO,(acac),], CHCl,(MeOH (1/4), 3 h unter RiickfluB, 81-83%.

1
R = (CH,),H
n=8,10,12,14,16

lang genug sind (n > 8), zeigen die Komplexe 1 enantiotropes,
fliissigkristallines Verhalten (Tabelle 1). Die im Polarisationsmi-
kroskop erkennbaren optischen Texturen (Abb. 1) sind typisch

Tabelle 1. Phasenverhalten von 1 fa]. Die Ubergangstemperaturen und -enthalpien
(in Klammern) sind in °C bzw. kcalmol ™' angegeben und wurden durch Differen-
tialkalorimetrie (10 K min~!) bestimmt.

n Phaseniibergénge

135.1 (7.3)
K——1

122.4 (7.5)
106.2 (3.4) 131.4(0.3)
10 Y I
85.9(3.5) 131.0{0.3)
96.0 (2.3) 140.8 {0.4)
12 = . 1
85.8 (2.5) 137.0 (0.4)
A 94.6 (2.5) 135.5(0.3)
1 IR,y 22
86.1 (2.4) 131.9 (0.3)
42.8 (7.4) 96.0 (1.8) 140.8 (0.3)
16 = 2]
31.5(6.0) 756(17)  139.5(0.2)

[a] K = kristallin, I = isotrop, ¢, = hexagonale columnare Phase.

fiir hexagonale columnare Phasen ¢, %, Sie weisen lineare Ab-
weichungen in der Doppelbrechung, groBe Bereiche einheitli-
cher Ausloschung und ficherférmige Dominen auf. Wie bei
klassischen discotischen Phasen ist die Mesophase von 1 optisch
einachsig negativ. Das Rontgenbeugungsdiagramm der Meso-
phase (Tabelle 2) zeigt einen starken Reflex bei kleinem Beu-
gungswinkel, zwei schwache bei etwas gréBerem und einen brei-
ten Halo bei groBem Winkel. Es handelt sich bei den ersten
dreien um die (100)-, (110)- und (200)-Reflexe des hexagonalen
Gitters mit einem d-Wert-Verhdltnis von 1:(1/3)/2:1/2. DaB bei
groflem Beugungswinkel nur ein einziger, breiter Halo auftritt,
deutet darauf hin, dal zwischen den Mesogenen nur schwache,
flissigkeitsdhnliche Wechselwirkungen existieren. Wie bei stark
fehlgeordneten Phasen zu erwarten ist, sind die Enthalpien fiir
den Ubergang von der Meso- in die isotrope Phase klein
(0.2-0.4 kcalmol "', Tabelle 1), und die Mesophasen haben
qualitativ eine hohe Fluiditéit. Die isotropen Phasen der Verbin-
dungen mit # = 12 und 14 bildeten leicht unterkiihlte Schmelzen
(3.6—3.8 K). Der Stabilitdtsbereich der ¢,-Phasen umfaBt 25—
45 K ; die Phasen bei niedrigerer Temperatur werden als kristal-
lin (K) bezeichnet, da der ¢, — K-Ubergang eine stirkere Ten-
denz zur Unterkiihlung zeigt. Jedoch sind auch diese kristallinen
Phasen noch stark fehlgeordnet, ihre R('i‘ntgenbeugungsdia-
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Abb. 1. Optische Texturen von 1. n = 10, wie sie fiir hexagonale columnare Phasen
typisch sind. Oben: Relativ diinne Probe bei 121 °C mit linearen Abweichungen in
der Doppelbrechung und Bereichen einheitlicher Ausldschung. Unten: dickeres
Préparat bei 125°C mit facherférmiger Textur.

Tabelle 2. Réntgenbcugungsdaten der ¢,-Phasen von 1 bei 120°C.

n Gitterkonstante Reflexe Millersche Indices
alA] beob. (ber.)

10 36.34 31.47 (31.47) (100)
18.21 (18.17) (110)
4.6 Halo

12 38.57 33.35 (33.35) (100)
19.22 (19.25) (110)
16.63 (16.68) (200)
4.6 Halo

14 40.45 35.03 (35.03) (100)
20.17 (20.22) (110}
17.46 (17.52) (200)
4.6 Halo

16 42.61 37.89 (37.89) (100)
21.83 (21.87) (110)
18.83 (18.95) (200)
4.6 Halo

gramme sind denen der ¢,-Phasen sehr dhnlich, und auch die
Gitterkonstanten weichen nur um 1.3 % von denen der ¢,-Pha-
sen ab. Ein weiteres Indiz fiir die Ahnlichkeit der K- und der
¢,-Phasen sind die niedrigen ¢, - K-Ubergangsenthalpien.
Wie bereits erwihnt, erfordert die Assoziation von konischen
Mesogenen zu columnaren fliissigkristallinen Phasen stirkere
thermodynamische Triebkrafte als die dipolaren Wechselwir-
kungen, durch die die meisten flissigkristallinen Phasen stabili-
siert werden!®). Die 2,6-Pyridindimethanole allein zeigen kein
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fliissigkristallines Verhalten, daher muf3 die Fihigkeit von 1,
eine stabile, columnare Mesophase zu bilden, auf die Dioxomo-
lybdan-Gruppe und ihre Tendenz zur Bildung polymerer
(--*Mo=0--Mo=0"-) -Strukturen zuriickgefithrt werden.
Die Dioxomolybdan-Gruppe weist charakteristische symmetri-
sche und asymmetrische Mo=0-Streckschwingungen auf, die in
einer polymeren Struktur bei niedrigerer Energie liegen™ *1.
Daher lassen IR-spektroskopische Untersuchungen bei mehre-
ren Temperaturen Riickschliisse auf den Polymerisationsgrad
zu. Laut Abbildung 2 liegen fiir die Verbindung 1 mit » = 14 in
der isotropen Phase die symmectrischen und asymmetrischen
Schwingungsmoden der Mo(Q),-Einheiten bei 946 cm ™! (**0):
893 cm™') bzw. 921 em ™! ('*0: 876 cm '), was typisch fiir eine
monomere Struktur ist. Bei Eintritt in die Mesophase verschie-
ben sich beide Banden um etwa 4—6 cm ! zu niedrigerer Ener-
gie, Anzeichen fiir die Bildung einer noch durch sehr schwache
Wechselwirkungen zusammengehaltenen polymeren Struktur.
Weitere Abkiihlung in dic kristalline Phase verursacht eine deut-
liche Verschiebung der beiden Banden zu niedrigerer Energie,
und zwar um 50 cm ! fir die asymmetrische und um 13 cm™?
fiir die symmetrische Schwingung. Auch dieses unterschiedliche
Verhalten der beiden Banden weist auf eine polymere Struk-
tur hin.

v/em

1 1
200 40 60 80 100
T/°C —

1
120 140

Abb, 2. Auftragung der Mo{O),-Streckschwingungsfrequenzen als Funktion der
Temperatur fiir 1, z = 14. Die Kreise entsprechen der symmetrischen, die Dreiecke
der asymmetrischen Mo(Q),-Streckschwingung. Der klcine Knick beim I — ¢,-
Ubergang deutet die Bildung einer schwach ausgeprigten polymeren Struktur an,
der groBe Sprung beim ¢, — K-Ubergang wcist auf die Bildung einer polymeren
Struktur mit starken Wechselwirkungen hin.

Aus der Molekulform, den Gitterkonstanten im Verhiltnis
zur MolekiilgréBe und den beschriebenen IR-Daten mit ihren
Hinweisen auf eine schwach ausgeprigte polymere Struktur laft
sich die supramolekulare Struktur der Mesophase von 1 ablei-
ten. Zundchst einmal sollten fir das Zusammenlagern der koni-
schen Mesogene zu columnaren Strukturen die Molybdin-
Kopfgruppen im Zentrum der Siule liegen. Die effektive Grofle
des mesogenen Kerns von 1 in der ¢,-Phase kann aus einer
Auftragung der Gitterkonstante a gegen die Seitenkettenlinge
n, die eine Gerade ergibt, abgelesen werden. Lineare Regression
(R = 0.9995) ergibt eine Steigung von 1.03 A pro » und einen
Schnittpunkt mit der n-Achse bei 26.1 A, was der doppelten
GroBe des mesogenen Kerns (1, n = 0) entspricht"?). Dieser
extrapolierte Wert palt zu einer Struktur, in der die Molekiile
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radial um die Sdulenmitte angeordnet sind. Die temperaturab-
hiingigen IR-Messungen zeigten nur geringe Verschiebungen
der Mo=0-Banden in den fliissigkristallinen Phasen. DaB aber
in den kristallinen Phasen stark assoziierte Systeme mit dhnli-
cher Struktur wie in den ¢,-Phasen vorliegen, weist doch auf
eine zumindest schwache Polymerassoziation auch schon in der
Mesophase hin. Aus den IR-Ergebnissen allein konnen wir aber
oligomere makrocyclische Systeme (Rosetten, Schema 2 oben)
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Schema 2. Mégliche Strukturen der ¢,-Phascn von 1. Wie im Text diskutiert, ist die
Rosettenstruktur (oben) unwahrscheinlich. In der wahrscheinlicheren Struktur wird
die columnare Uberstruktur durch eine polymere (- - Mo=0 - - - Mo=0 - -),-Kette
stabilisiert, so dal sich entlang der Siulenachse ein Dipol (Pfeil) manifestiercn kann.

noch nicht ausschlieBen. Eine makrocyclische Struktur wiirde
am chesten den bisher fiir dhnliche Stoffe vorgeschlagenen
Strukturen ' entsprechen, ist in unserem Fall jedoch nicht sinn-
voll, weil die freien, polaren Oxogruppen nach innen zeigen und
somit starke AbstoBungskrafte im Sduleninnern auftreten wiir-
den. AuBlerdem miiten dann alle Pyridinringe parallel zur Siu-
lenachse orientiert sein, eine schr unglnstige Anordnung fiir
einen thermotropen Fliissigkristall, in der die dipolaren Wech-
selwirkungen zwischen benachbarten aromatischen Ringen
stark gehindert wiren. Wir schlagen daher fir 1 die in
Schema 2 unten gezeigte Struktur vor, in der eine polymere
(- *Mo=0"--Mo=0 - -),-Kette parallel zur Saulenachse ver-
lduft. Dadusch entstehen supramolekulare Dipole entlang der
Sdulenachse, die durch die hexagonale Symmetrie frustriert
sind. Die Fluiditit des Materials sollte eine Umordnung dieser
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Dipole leicht machen und zu interessanten elektrischen Eigen-
schaften fithren, die wir weiter untersuchen werden.
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1-Carba-arachno-pentaborane(10) aus Dimethyl-
di-1-propinylsilan und Ethyldiboranen(6) **
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Bei 1-Alkinyltrimethylsilanen tritt die Si-Cy,-Bindungs-
spaltung unter Bildung von Me,SiH mit der C=C-Hydro-
boricrung in Konkurrenz™!, wenn Alkyldiborane(6) [z.B.
(Et,BH),, nicht jedoch (9-H-9-BBN),| wihrend der Reaktion
im UberschuB vorhanden sind. So betrigt die cxperimentell er-
mittelte Hydridzahl™ fiir Dimethyldi-1-propinylsilan 1 nicht 4,
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