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Selbstorganisierte discotische Mesogene** 
Ralf Kleppinger, C. Peter Lillya" und Changqing Yang 

Seit ihrer Entdeckung 1977['] wurden viele discotische Fliis- 
sigkristalle beschriebenL2]. Wlhrend zahlreiche cdlamitische 
(stabchenformige) Mesogene bekannt sindt3], die uber Wasser- 
stoffbriickenbindungen assoziieren, gibt es kaum Beispiele fur 
columnare Mesophasen aus supramolekularen Assoziaten mit 
definierter Architektur. Einige Leimseifen[41, Diisobutylsilan- 
dioIL5', Lattermanns Monoarencarbosiiureester von cis-cis- 
1,3,5-Cy~lohexantriol[~~ und Praefckes Inositderivate['I bilden 
iiber amphiphile Wechselwirkungen columnare Mesophasen. 
Beispiele fur kontrolliert hergestellte Assoziate sind die von 
MalthEte et al.[*l (Dimerisierung von Carbonsauren), Lehn 
et al.[" (Paarung komplementarer Basen) sowie Matsunaga 
et al.[lol (Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen in Rich- 
tung der Stapelachse). In keinem dieser Beispiele kann die Zu- 
sammensetzung des selbstorganisierten supramolekularen 
Assoziates vorhergesagt werden. AuBerdem weisen die Assozia- 
te keine stabile Scheibenform auf. MalthEtes und Lehns Verbin- 
dungen kommen diesen Anforderungen zwar am nachsten, 
doch mussen in beiden Fallen die Molekule paarweise auftreten, 
um scheibenformige Einheiten zu simulieren, ein Verhalten, das 
aus der Molekiilstruktur nicht abgeleitet werden kann. Hier 
berichten wir uber die erste durch gezieltes Molekul-Design ent- 
worfene selbstorganisierte scheibchenformige supramolekulare 
Verbindung, die eine columnare Mesophase bildet. 

Wir nutzen dabei die Fahigkeit von a-Pyridonen zur Dimeri- 
sierung iiber Wasserstoffbriickenbindungen; diese Eigenschaft 
wurde auch von Wuest et al. beim Entwurf und bei der Untersu- 
chung von Tektonen und anderen selbstorganisierenden Verbin- 
dungen genutzt[' 'I. Wir erwarteten, daB geeignet substituierte 
6(5H)-Phenanthridinone 1 stabile scheibenformige Dimere bil- 
den (Schema l)  und sich somit wie discotische Mesogene ver- 
halten. 

OR 

2 

1 '4 R = mC12H25 

Schema I .  Dimerisierung von 6(5H)-Phenanthridinonen. 

Urn diese Hypothese zu untersuchen, haben wir die Tetraalk- 
oxy-6(5H)-phenanthridinone 1 a -c (Tabelle 1) aus dem Tetra- 
methoxybiphenylcarboxylat 2 synthetisiert (Schema 2). Die 
Synthese von 2 wurde von DOW[ '~ ]  beschrieben. 

[*I Prof. Dr. C. P. Lillya, Dr. R. Kleppinger. Dr. C. Yang 
Department of Chemistry. University of Massachusetts 
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["I Diese Arbeit wurde vom Material Research Laboratory der University of Mas- 
sachusetts und vom Petroleum Research Fund der American Chemical Society 
unterstutzt. Die Griindideen zu dieser Arbeit wurden wlhrend des Aufenthaltr 
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Fabelle 1 Physikalische Daten van 1 a - c  [a]. 

l a :  IR (KBr): C = 3400 (br., N-H str.), 1670cm-' (C=O str.); 'H-NMR 
(200MHz,CDCI,,TMS):6=10.23(br.s.l H:NH).7 .89(s , lH;H,) ,7 .5I ) ( s , lH;  
H,, ) ,7 .4?  ~~.lH;H,),6.77(s,1H;H~).4.14-4.07(m,8H;OCH,),I.90(m,8H; 
OCH,CHI). 1.3 (m, 40H;  CH,), 0.89 (1. ',.I= 6.3 Hz, 12H; CH,); I3C-NMR 
(75 M H ~ .  CDCI,, TMS): 6 =162.2, 153 7. 151.3, 149.0, 145.4, 130.9,129.8. 118.3. 
111.4, 109.9, 108.8, 104.3, 100.7, 71.0, 69.3. 69.2, 31.8, 29.6, 29.4, 29.3, 292, 26.1, 
22.7, 14.1; MS: mi; 707.5487 [M+] ,  708.5549 [ M +  + HI 
I b :  1R (KBr): C=3400 (br., N-H str.), 1670cm-' (C=O str.), 'H-NMR 

H,,), 7.41 (s. 1 H: H i ) ,  6.69 (s, 1 H: He), 4.2 4.0 (m. 8H; OCH,), 1.9 (rn, 8 H ;  
OCHICH,). 1.5-1.2 (ni, 56H; (CH2),). 0.88 (1. ' J  = 6.5 H L ,  12H; CH,); "C- 
NMR (75 MHz, CDCI,, TMS): S =162.0, 153.7, 151.3, 149.1, 145.4, 130.8. 129.7, 
118.4, 111.4, 110.0, 108.9, 104.3, 100.6, 71.0.69.3.69.2, 31.9,29.6, 29.5, 29.2, 26.1, 
22.7, 14.1; MS: mjz: 819.6741 [M+] ,  820.6797 [M' + HI; Elementaranalyse: her. 
fur C,,H,,NO,: C 77.60, H 10.96. N 1.71: gef. C 77.35, H 11.27, N 2.02 
I c :  IR (KBr): C=3400 (br., N-H str.), 1670cm- '  (C=O str.); 'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 9.89 (br.s, 1 H ;  NH), 7.88 (s, 1 H; H,), 7.49 (s, 1 H .  
H,,), 7.41 (s, 1H;  H , ) ,  6.73 (s, I H ;  H,).4.24-4.06 (m, 8H;  OCH,), 1 90(m, 8 H  
OCH,CH,), 1.5-1.3 (m. 72H; CH,), 0.88 (t. ' J =  6.3 Hz, 12H; CH,); "C-NMR 

(200 MHZ. CDCI,, TMS): 6 = 9.53 ( S  I H ;  NH), 7.86 (s, I H; HJ. 7.49 (s. i H; 

(75MHz. CDCI,,TMS): 6 ~ 1 6 2 . 2 .  153.7. 151.3, 149.0, 145.4, 130.8, 129.7, 118.4, 
111.4, 110.0. 108.9, 104.3, 100.7, 71.0, 69.3, 69.2, 31.9, 29.72, 29.68, 29.53. 29.46, 
29.39, 29.2, 26.1, 22.7, 14.1; MS: mi;: 931.8028 [ M + ] ,  932.8101 [M' + H] 

[a] Die massenspektrometrischen Daten wurden im Midwest Center for Mass Spec- 
trometry an der University of Nebraska, Lincoln, bestimmt. 
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Schema 2. Synthese der 6(5H)-Phenanthridione I a-c .  a) 1 .  BBr,/CH,CI,, 
- 78 "C + Raumtemperalur; 2. CH,OH; b) RBr/KI/K2CO,/4-MethyI-2-penta- 
non, RuckfluD, 3 d ;  c) Fe/AcOH, 100°C. 12 h; Gesamtausheute 20-25°/u. 

Durch Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) wurde fest- 
gestellt, daO das thermische Verhalten der Phenanthridinone 
1 a-c bei wiederholten Aufheiz- und Abkuhlungscyclen repro- 
duzierbar ist["]. Die hierbei bestimmten Phaseniibergangstem- 
peraturen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Das Octylderivat 1 a 
weist nur beim Abkiihlen mehrere Phaseniibergange auf. Dage- 
gen zeigen sowohl das Decyl- (1 b) als auch das Dodecylderivat 

Fabelle 2 Durch DSC bestiinmte Phasenubergangstemperaturen T von I a -c  [a]. 
~~ 

l a  l b  I t  
K-M M I K-M M-I K M M-I 

Heizen T [ ' C ]  114.2 [b] - 98.8 I 1x.4 88.3 108.0 
AH[Jg-'1 68.0 [b] 66.7 2.8 40.5 1 . x  

AH [Jg-'1 66.0 2.3 69.0 2.7 57.9 2.0 
Kuhlen T [ '  C] 90.4 111.2 78.8 104.7 69.3 103.1 

~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  -_____ 

[a] K :  kristalline Phase, M: Mesophase, I :  isotrope Phase: Aufheiz- und Ahkiihl- 
geschwindigkeit 10 K min- ' .  [b] K + I-Uhergang. 

(1 c) beim Aufheizen und beim Abkiihlen jeweils zwei endother- 
me bzw. exotherme Phaseniibergange. Die Phasenubergange bei 
der jeweils hoheren Temperatur sind mit einer kleinen Umwand- 
lungsenthalpie verbunden, was auch bei anderen fliissigkristalli- 
nen Systemen am Klarpunkt beobachtet wird[13]. Dagegen wei- 
sen die Ubergange bei der jeweils tieferen Temperatur groRe 
Umwandlungsenthalpien sowie eine starke Unterkuhlbarkeit 
auf, was auf eine Kristallisation h i n ~ e i s t [ ' ~ ~ .  Polarisationsmi- 
kroskopische Untersuchungen [ '  71 bestitigten, daB 1 a eine 
monotrope Mesophase aufweist, die nur beim Abkuhlen beob- 
achtet werden kann. 1 b und 1 c bilden dagegen enantiotrope 
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Mesophasen. Im Temperaturbereich der Mesophasen von 1 a-c 
treten ddbei Spitzkegeltexturen auf. Wurden die Verbindun- 
gen aus der isotropen Phase abgekiihlt, so resultierte ein dendri- 
tisches Wachstum der Mesophase, wie es bei der Bildung von 
columnaren Phasen haufig beobachtet wird[14] (Abb. 1). 

Winkeln ein Aufspalten der konzentrischen Ringe von unorien- 
tierten Proben in sechs scharfe hexagonal angeordnete Einzelre- 
flexe. Bei groI3eren Winkeln wird ein Halo beobachtet (max. bei 
4.5 A), der von den fliissigkeitsahnlich angeordneten Alkylket- 
ten herruhrt. Ein breiter Reflex bei 3.6 8, entspricht dem mittle- 
ren Abstand der Scheiben in einem Stapel. Diese Befunde kon- 
nen mit dem Auftreten einer D,-Phase (D, = Discotic hexa- 
gonal) erkliirt werden, bei der die Saulen in einem Abstand von 
31 und die Scheiben in einem Abstand von 3.6 angeordnet 
sind. Mit diesen Gitterparametern haben wir die Dichte der 
Mesophase zu 0 . 4 5 g ~ m - ~  fur eine monomere und zu 
0.90 gcm-3 fur eine dimere mesogene Einheit berechnet. Da nur 
der letzte Wert realistisch erscheint, folgern wir, daI3 die Phenan- 
thridinone 1 a-c wie erwartet zu scheibenformigen Dimeren 
aggregieren, die ihrerseits hexagonal columnare Mesophasen 
bilden. 

Eingegangen am 27. Januar, 
erganzte Fassung am 26. April 1995 [Z 76671 

Stichworte: Fliissigkristalle . Phenanthridinone . Selbstorgani- 
sation . Wasserstoffbriicken 

Abb. 1. Polarisationsmikroskopische Aufnahme der dendritisch wachsenden Me- 
sophase von 1 b bei 105 "C nach dem Abkuhlen aus der isotropen Phase. 

Temperaturabhangige FT-IR-Untersuchungen[l 51 mit 1 c im 
Bereich von 70 bis 170 "C ergaben, daI3 ausschlieBlich wasser- 
stoffbruckengebundene Phenanthridinone vorliegen. Bei allen 
MeDtemperaturen trat eine breite N-H-Absorptionsbande ohne 
Anteile von Absorptionsbanden bei hoheren Frequenzen sowie 
eine Carbonylabsorptionsbande bei 1670 cm- auf. 

Rontgenbeugungsdiagramme[' 61 der nichtorientierten Meso- 
phasenproben von 1 b zeigen scharfe Reflexe, die Bragg-Abstan- 
den von 26, 15 und 13 8, entsprechen. Dies ist typisch fur eine 
hexagonale Packung von saulenformigen Stapeln. In der Tat 
zeigen die Beugungsmuster von orientierten Proben, die durch 
Tempern der Mesophase erhalten wurden (Abb. 2), bei kleinen 

[l] S. Chandrasekhar, B. K. Sadashivd, K. A. Suresh, Pramana 1977, 9, 
471. 

[2] Ubersichtsartikel: a) S. Chandrdsekhar in Advanced Liquid Crystals, Vol. 5 
(Hrsg.: G. H. Brown), Academic Press, 1982, S. 49; b) S. Chandrdsekhar, Liq. 
Cryst. 1993,14,3; c) S. Chandrasekhar, LiquidCrystals, Cambridge University 
Press, 1977. d) A. J. Leadbetter in Thermotropic Liquid Crystals (Hrsg.: G. W. 
Gray), Wiley, New York, 1987, S. 1; e) N. H. Tinh, H. Gasparoux, C. Destra- 
de, Mol. Crystal. Liq. Crystal. 1981, 68, 101; f) N. H. Tinh, C. Destrade, H. 
Gasparoux, Phys. Lett. A 1979, 72, 251. 

131 a) G. W. Gray, B. Jones, J.  Chem. Soc. 1953,4179; b) G. W. Gray, B. Jones, ibid. 
1954, 683; c) J. W. Goodby, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1984, ff0, 205; d) T. Kato, 
J. M. J. Frtchet, J .  Am. Chem. SOC. 1989, 111, 8533; e) T. Kato, A. Fujishima, 
J. M. J. Frechet, Chem. Lett. 1990, 919. 

141 P. A. Segt, A. E. Skoulios, Acta Crystahgr. 1966, 21, 892, zit. Lit. 
[5] a) Liquid Crystals of One- and Two-Dimensional Order (Hrsg.: W. Helfrich, G. 

Heppke), Springer, Berlin, 1980; b) J. D. Bunning, J. W. Goodby, G. W. Gray, 
J. E. Lydon in Lit. [5a], S. 397. 
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Abb. 2. Beugungsdiagramm der Mesophase von 1 b. Die radiale Intensitatsverteilung ( I  in 
willkurlichen Einheiten; s = (2 sin +)/A [A- '1) zeigt Reflexe infolge inter- (100,110,200) und 
intracolumnarer Ordnung (001). Die kleine Abbildung zeigt die azimutale Intensitltsvertei- 
lung I (4), s = 0.25 k', des intracolumnaren Reflexes. Die Originalaufnahme wurde von 
einer orientierten Mesophasenprobe bei 1 10 "C erhalten. 

[6] a) G. Lattermann, Liq. Cryst. 1987, 2, 723; b) G. Lattermann, G. 
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553. 
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181 J. MalthBte, A. Collet, A.-M. Levelut, Liq. Cryst. 1989, 5. 123. Wir 
danken einem der Referenten, der uns hierauf aufmerksam machte 
und darauf hinwies, daR in diesem Fall eine Scheibe oder Saulen- 
schicht aus zwei Carbonsauredimeren aufgebaut ist. Dies kann aus 
den von MalthBte et a]. angegebenen Gitterpdrametern abgeleitet wer- 
den. 
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Commun. 1989, 1868. 
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den rnit einer Statton-Kamera mit einer 200mm-Lochblende erhalten. Die 
temperaturabhangigen Messungen wurden rnit selbstgebauten Heizvorrich- 
tungen dnrchgefuhrt. 

[I71 Fur die Moglichkeit zur Durchfuhrung der mikroskopischen und kalorimetri- 
schen Untersuchungen danken wir Professor Henning Winter, bzw. Professor 
Roger Porter, beide Amherst. 

Bromide von Seltenerdmetallboridcarbiden - 
ein Baukastensystem"" 
Hansjiirgen Mattausch und Arndt Simon * 

Metallreiche Seltenerdmetallhalogenide MX, rnit n 2 2 sind 
in wenigen Beispielen M2X311 - 31 und LaIL4] realisiert. Zunachst 
als binar beschriebene, nur in geringen Ausbeuten erhaltene 
Verbindungen['] erwiesen sich spater als durch interstitielle Ato- 
me ,,stabilisiert". Aufgrund des elektropositiven Charakters der 
Seltenerdmetalle liegen die interstitiellen Atome weitgehend an- 
ionisch gebunden vor. 

Die gezielte Beteiligung von H, C, N, 0 bei Versuchen zur 
Reduktion von Seltenerdmetalltrihalogeniden fuhrte zu einer 
Vielzahl neuer ternirer Verbindungen, deren Aufbau sich im 
Sinne einer Verkniipfung charakteristischer Baugruppen syste- 
matisieren lieD[61. Stets wiederkehrende, kleinste Einheiten wa- 
ren M,O-Tetraeder, M,N,-Tetraederdoppel, M,H-Tetraeder 
und M,H,-Oktaeder sowie M,C- und M,C,-Oktaeder. Diese 
Einheiten konnen miteinander kombiniert werden, wie sich in 
jiingster Zeit fur die nebeneinander vorliegenden interstitiellen 
Atome C/H['I, und C/N['', zeigen lie6 Hier berich- 
ten wir uber neue Phasen mit B/C, die dieses Baukastenprinzip 
eindrucksvoll illustrieren. 

Gd,Br,C,B, La,Br,C,B und Ce,Br,C,B, sind erste Vertreter 
einer erwartungsgemao groflen Substanzgruppe. Die Verbin- 
dungen konnen in Form schwarzer Nadeln oder Latten durch 
mehrtagiges Tempern stochiometrischer Gemenge aus MBr, , 
M, C und B erhalten werden[l2I. 

Abbildung 1 zeigt die Baueinheiten, mit denen die Strukturen 
von Gd,Br,C,B, La,Br,C,B und Ce,Br,C,B, gebildet wer- 
den[13]. Es liegen diskrete C-Atome vor, die stets oktaedrisch 
von M-Atomen umgeben sind, sowie B-C-Einheiten rnit trigo- 
nal-prismatischer Umgebung fur B und tetragonal pyramidaler 
Umgebung fur C. Die Struktur von Gd,Br,C,B enthiilt neben 
isolierten C-Atomen molekulare B-C-Einheiten rnit einem Ab- 
stand dB.c =156pm (Abb. l a ,  1 b). In der Struktur von 
Ce,Br,C,B, liegen einzelne C-Atome neben C-B-B-C-Gruppen 
vor (Abb. 1 a, 1 c), wobei letztere durch die Kondensation von 
zwei der in Abbildung 1 b gezeigten Baugruppen uber eine ge- 
meinsame Prismenflache ermoglicht werden. Die Abstinde in 
der B,C,-Einheit betragen dc-B = 153 pm und dB-B = 164 pm. 

[*] Prof. Dr. A. Simon, Dr. H. Mattausch 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
HeisenhergstraRe 1, D-70569 Stuttgart 
Telefax: Inl. +711/689/1642 

[**I Wir danken C. Hochrathner fur die Anfertigung der Strukturzeichnungen, 
R. Eger fur die Hilfe bei der Praparation, R. Pottgen fur die Diffraktometerun- 
tersuchungen und N .  Weishaupt fur die Messnng der elektrischen Leitfiihig- 
ken 

c) d) 
Abb. 1. Monomere Baueinheiten von Gd,Br,C,B, La,Br,C,B und Ce,Br,C,B,. 
B: kleine, gefullte Kreise, C: kleine, offene Kreise, M :  grolJe Kreise. a) Oktaedrische 
Umgebung diskreter C-Atome durch M-Atome; b) B-C-Einheit rnit trigonal-pris- 
matischer Umgebung der B- und tetragonal-pyramidaler Umgebung der C-Atome 
durch M-Atome; c) Kondensation zweier B-C-Einheiten (vergleiche 1 b)) zu einer 
C-B-B-C-Gruppe; d) C-B-C-Einheit rnit trigonal-prismatischer Umgebung urn B- 
Atome und beidseitig tetragonal-pyramidaler Umgebung um C-Atome durch 
M-Atome. 

Der Winkel C-B-B 1st 139". Die Struktur von La,Br,C,B ent- 
halt ausschlieBlich BC,-Gruppen, die durch einen Abstand 
dB.c = 149 pm und einen Winkel C-B-C von 148" charakterisiert 
sind. 

Die in Abbildung 1 zusammengefafiten Baueinheiten sind 
nach der in den Abbildungen 2-4[151 dargestellten Art zu 
Schichten kondensiert. Zwischen den Schichten befinden sich 
Br-Atome, die fur Ce,Br,C,B, und La,Br,C,B ausschlieBlich, 
fur Gd,Br,C,B partiell verknupfenden Charakter haben. In der 
Struktur von Gd,Br,C,B bestehen die Schichten in der gewahl- 
ten Blickrichtung BUS alternierenden Doppelstrangen der in Ab- 
bildung 1 a und 1 b gezeigten Baugruppen. Die Kondensation 
der Oktaeder erfolgt uber Kanten, die der Prismen untereinan- 
der uber Vierecksflachen ; durch die Dehnung dieser Flachen 
resultieren lange Abstande dB.B = 208 pm zwischen benachbar- 
ten B-C-Einheiten. Die trigonalen Prismen sind in der gewahlten 
Blickrichtung fur Ce,Br,C,B, und La,Br,C,B leicht erkenn- 

Abb. 2. Projektion der Struktur von Gd,Br,C,B Iangs (0101. Die in  Abbildung 1 a 
und 1 b dargestellten Bangruppen sind zu Schichten kondensiert. Zwischen den 
Schichten befinden sich die Br-Atome (grone Kreise). Zur Verdeutlichung der Um- 
gebung der B-C-Einheit sind Prisma und tetragonale Pyramide unten links separat 
dargestellt. Die Elementarzelle ist eingezeichnet. 
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