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Kolumnare Flüssigkristalle, die aus einem polycyclischen
aromatischen Kern und flexiblen Seitenketten bestehen,
vereinen die guten Ladungstransporteigenschaften aromati-
scher Einkristalle mit der Fähigkeit viskoser Flüssigkeiten,
dünne Filme zu bilden.[1] So können dünne Filme aus groûen,
einheitlich orientierten Domänen hergestellt werden, indem
das Material bei höheren Temperaturen im flüssigkristallinen
Zustand getempert und dann auf Raumtemperatur abgekühlt
wird. Die aus scheibenförmigen Molekülen gebildeten Säulen
der kolumnaren Phase richten sich im Allgemeinen senkrecht
zur Oberfläche aus. Da die Nähe der aromatischen Kerne die
Beweglichkeit von Ladungsträgern entlang einer Säulenachse
besonders unterstützt, weisen solche Filme eine sehr hohe
Ladungsträgermobilität senkrecht zur Filmebene auf.

Diese halbleitenden Materialien können in Leuchtdioden
verwendet werden.[2] Diese bestehen aus einem organischen
Film oder mehreren organischen Schichten, die zwischen
einer Anode mit sehr hoher Austrittsarbeit (üblicherweise aus
dem transparenten Halbleiter Indium-Zinn-Oxid, ITO) und
einer Kathode mit geringer Austrittsarbeit (z.B. Al oder Mg)
eingeschlossen sind.[3] In Anordnungen, die nur eine einzelne
organische Schicht enthalten, muss das fluoreszierende orga-
nische Material eine genügende Affinität sowohl zu Elek-
tronen als auch zu Löchern aufweisen, damit sowohl positive
als auch negative Ladungsträger in die organische Schicht
injiziert werden können. Um die Rekombination der La-
dungsträger wirkungsvoll auf eine dünne Schicht im Innern
der Probe zu beschränken und eine strahlungslose Rekom-
bination an den Elektrodenflächen zu verhindern, ist es
nützlich, Mehrschichtdioden herzustellen,[4] in denen die
Rekombination an der Grenzfläche zwischen einer lochlei-
tenden Schicht (hole transporting layer, HTL) und einer
elektronenleitenden Schicht (electron transporting layer, ETL)
stattfindet. Durch eine geeignete Folge mehrerer emittieren-
der Schichten kann aufgrund von additiver Farbmischung
auch eine weiûe Elektrolumineszenz erzielt werden.[5]

Um die hervorragenden Möglichkeiten des Ladungstrans-
ports und der Bildung orientierter dünner Filme durch
kolumnare Flüssigkristalle mit der Fähigkeit zur Emission
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von Licht zu kombinieren, haben wir flüssigkristalline aro-
matische Ester synthetisiert und untersucht, welche in
verschiedenen Wellenlängenbereichen des gesamten sichtba-
ren Spektrums lumineszieren.

Um Lumineszenz im blauvioletten Spektralbereich zu
erzielen, haben wir die Triphenylen-2,6,10-tricarbonsäureal-
kylester 1 a ± h hergestellt (Schema 1). Im Unterschied zu den

Schema 1. Synthese der Triphenylenderivate 1a ± h (R�CnH2n�1).

bekannten, elektronenreichen (lochleitenden) Hexaethern
und Hexathioethern des Triphenylens[2] enthalten unsere
Verbindungen schwach elektronenziehende Alkoxycarbonyl-
gruppen, welche die Elektronendichte des aromatischen
Systems vermindern und daher einen Elektronentransport
ermöglichen. Für die Emission bei gröûeren Wellenlängen
haben wir flüssigkristalline und nichtmesomorphe Alkylester
von Pyren-1,3,6,8-tetracarbonsäure und Perylen-3,4,9,10-te-
tracarbonsäure, 2 a ± h bzw. 3 a ± h (R�CnH2n�1), synthetisiert.

Verdünnte Lösungen der Pyrenderivate emittieren blaues
Licht, während die reinen Verbindungen aufgrund der
Bildung von molekularen Aggregaten eine grüne bis gelbe
Emission aufweisen. Die Emission der Perylenderivate ist
grün im Fall verdünnter Lösungen und orange bis rot im Fall
der reinen Verbindungen. Mischungen aus den Triphenylen-
und den Pyren- oder Perylenderivaten fluoreszieren in einem
breiten Spektralbereich.

Triphenylen-2,6,10-tricarbonsäure und ihre Trialkylester
1 a ± h wurden synthetisiert durch a) dehydrierende Cyclotri-
merisierung von 4-Methylcyclohexanon mit ZrCl2 (12 h
Rückfluss, 50 % Ausbeute; eine Vereinfachung des Verfah-
rens von Shirai et al.[6]), b) Dehydrierung an Pd/C, c) Oxida-
tion in wässriger Na2Cr2O7-Lösung unter Druck[7] und d) Um-
setzung mit Thionylchlorid und anschlieûend mit dem jewei-
ligen Alkohol (Schema 1). Das Ethylderivat 1 b (NMR-Daten
siehe Tabelle 2) weist eine monotrope kolumnare flüssigkris-
talline (LC-) Phase auf, die n-Propyl- und n-Butylester 1 c und
1 d sind monotrop nematisch, das rac-2-Ethylhexylderivat 1 h
bildet eine enantiotrope kolumnare Phase, und die übrigen
Derivate (Methyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Octyl-) sind nicht
mesomorph (Tabelle 1). Die monotropen Mesophasen der

Verbindungen 1 b und 1 c sind bei Raumtemperatur metasta-
bil bezüglich der Kristallisation (glasartig). Beim Aufheizen
setzt die Kristallisation bei ca. 60 8C ein. Die nematische
Phase von 1 d hingegen kristallisiert nach einiger Zeit bei
Raumtemperatur. Interessanterweise bildet 1 h beim Ab-
kühlen einer einheitlich orientierten kolumnaren Probe unter
den Schmelzpunkt eine kristalline Phase, deren Gitterkon-
stanten denen der kolumnaren Phase so ähnlich sind, dass die
Phasenumwandlung unter dem Polarisationsmikroskop kaum
wahrzunehmen ist. Dieser Befund lieû uns vermuten, dass die
kolumnare Struktur des Flüssigkristalls ungewöhnlich gut im
kristallinen Zustand erhalten bleibt, ohne dass eine wesent-
liche Umorientierung auftritt oder Korngrenzen in dünnen
Filmen entstehen, welche die Leitfähigkeit wesentlich ver-
schlechtern würden. Das Vorliegen einer isomorphen kolum-
naren kristallinen Struktur wurde durch Pulver-Röntgendif-
fraktometrie bestätigt. Die Messungen ergaben, dass das
ausgeprägteste Röntgenbeugungsmaximum, welches dem
Abstand der Säulen im kolumnar-hexagonalen Gitter ent-
spricht, beim Übergang vom flüssigkristallinen in den kris-
tallinen Zustand nahezu unverändert bleibt (Abbildung 1).
Daher sind das Ethyl- und das rac-2-Ethylhexylderivat 1 b
bzw. 1 h dieser neuen Familie von Triphenylenestern hervor-
ragend für die Bildung halbleitender dünner Filme geeignet:
Sie bilden bei Raumtemperatur feste (glasartige bzw. kristal-
line) Phasen, wobei die einheitliche Ausrichtung des flüssig-
kristallinen Zustandes trotz der Phasenumwandlung beim
Abkühlen beibehalten wird.

Pyren-1,3,6,8-tetracarbonsäure wurde nach dem Verfahren
von Vollmann et al.[8] synthetisiert und anschlieûend mit
SOCl2/ROH verestert. Auch in diesem Fall haben wir die

Abbildung 1. Pulver-Röntgenbeugungsbild von 1h bei 120 und bei 105 8C.
q�Wellenvektor; I� Intensität.

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [8] der drei Verbindungsreihen
(bestimmt beim Aufheizen).

R 1a ± h 2 a ± h 3a ± h

Methyl (a) Cr-258-I Cr-266-[Col-262-]I Cr-322-I
Ethyl (b) Cr-161-[Col-135-]I Cr-190-Col-204-I Cr-244-Col-313-I
n-Propyl (c) Cr-137-(N-82-)I Cr-181-I Cr-193-Col-287-I
n-Butyl (d) Cr-86-[N-59-]I Cr-101-I Cr-161-Col-242-I
n-Pentyl (e) Cr-111-I Cr-101-I Cr-114-Col-203-I
n-Hexyl (f) Cr-101-I Cr-104-I Cr-72-Col-177-I
n-Octyl (g) Cr-77-I Cr-88-I Cr-62-Col-132-I
rac-2-Ethylhexyl (h) Cr-111-Col-124-I Col-94-I Col-240-I

Cr: kristallin, Col: kolumnare Flüssigkristallphase, N: nematisch-diskotische
Phase, I: isotrop-flüssige Phase.
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Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl- und
n-Octyl- sowie den rac-2-Ethylhexylester, 2 a ± h, hergestellt
(NMR-Daten von 2 b siehe Tabelle 2). Das Methyl-, das
Ethyl- und das rac-2-Ethylhexylderivat 2 a, 2 b bzw. 2 h sind
kolumnar-flüssigkristallin, die übrigen Verbindungen sind
nicht mesogen. Die Verbindung 2 a ist monotrop, und 2 b
sowie 2 h sind enantiotrop. Die beiden Verbindungen 2 a und
2 b kristallisieren unter Verlust der homöotropen Orientie-
rung. Dagegen kristallisiert 2 h oberhalb von Raumtempera-
tur nicht, sondern bildet bei Raumtemperatur eine mesomor-
phe Flüssigkeit.

Die Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsäureester 3 a ± h wurden
aus dem entsprechenden Dianhydrid durch Umsetzung mit
einer 1:1-Mischung aus RI und ROH in Gegenwart von
K2CO3 (3 d bei ca. 80 8C) erhalten (NMR-Daten von 3 b siehe
Tabelle 2). Das mesomorphe Verhalten der homologen Reihe
der n-Alkylverbindungen wurde bereits beschrieben.[9] Da-
rüber hinaus haben wir das rac-2-Ethylhexylhomologe 3 h
hergestellt. Dieses kristallisiert oberhalb von Raumtempera-
tur nicht, sondern bildet über einen weiten Temperaturbe-
reich (von Raumtemperatur bis zum Klärpunkt bei 240 8C)
eine kolumnare LC-Phase. Durch Mischen verschiedener n-
Alkylhomologe mit kurzer Seitenkette (z. B. 3 b und 3 e im
Verhältnis 1:1) lassen sich bei Raumtemperatur kolumnare
flüssigkristalline Gläser erhalten.

Die Photolumineszenzwellenlängen der hier beschriebenen
Verbindungen sind über das gesamte sichtbare Spektrum
verteilt. Die entsprechenden Farborte im Chromatizitätsdia-
gramm bilden eine nahezu kontinuierliche Reihe auf einer
Kurve, die durch das gesamte Farbdreieck vom blauen bis in
den roten Bereich verläuft (Abbildung 2). Es ist daher

Abbildung 2. Farborte (x� rot; y� grün) der Photolumineszenz von
Lösungen (unausgefüllte Symbole) und dünnen Filmen (ausgefüllte
Symbole) der Triphenylen- (Quadrate), Pyren- (Rauten) und Perylen-
Derivate (Dreiecke). Der Kreis markiert den Unbuntpunkt (weiû).

möglich, elektrolumineszierende Proben mit sehr unter-
schiedlichen Farben herzustellen.

Die von uns hergestellten Leuchtdioden bestehen aus
einem Glassubstrat, das mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) als
Elektrodenschicht versehen ist, aus ein bis drei organischen
Schichten und aus einer Aluminiumschicht, welche als
negative Elektrode dient. Die Perylenderivate 3 a ± h weisen
bereits in einschichtigen Proben eine sehr starke Elektrolu-
mineszenz auf (Abbildung 3). Sie wurden im Hochvakuum

Abbildung 3. Foto einer Leuchtdiode mit der Verbindung 3b, links ohne,
rechts mit angelegter Spannung.

durch termisches Aufdampfen einer etwa 50 nm dicken
Schicht auf das ITO-beschichtete Substrat hergestellt. An-
schlieûend wurde eine dünne (ca. 100 nm) Al-Elektrode auf
die organische Schicht aufgedampft. Die Verbindungen 1 a ± h
und 2 a ± h wurden in Zweischichtproben verwendet, die
eine durch Spin-coating hergestellte lochleitende Schicht
(ca. 50 nm) aus Poly-3,4-ethylendioxythiophen (Baytron P,
Bayer AG) oder N,N'-Diphenyl-N,N'-bis(3-methylphenyl)-
1,1'-biphenyl-4,4'-diamin (TPD, SynTec) zwischen der ITO-
Schicht und der emittierenden Schicht enthalten. Die lochlei-
tende Schicht dient dazu, die Ladungsträgerinjektion an der
ITO-Anode zu verbessern. Auf die lochleitende Schicht
wurde eine 20 ± 50 nm dicke emittierende Schicht aus einem
der aromatischen Ester aufgedampft. Abschlieûend wurde
die Al-Elektrode (100 nm) aufgebracht. Darüber hinaus
haben wir Dreischichtproben aus einer lochleitenden und
zwei emittierenden Schichten hergestellt und getestet. Auf
diese Weise kann die Emission der verschiedenen Verbin-
dungen kombiniert werden und eine sehr breite Emission mit
nahezu weiûer Leuchterscheinung erhalten werden.

Messungen des Stromes und der Lichtintensität der Emis-
sion als Funktion der Spannung ergaben eine typische Di-
odenkennlinie. Diese ist durch eine kritische Spannung
gekennzeichnet, bei der der Strom anzusteigen beginnt und
die Elektrolumineszenz einsetzt. Beispielsweise elektrolumi-
nesziert eine Doppelschicht aus den emittierenden elektro-
nenleitenden Verbindungen 2 b und 2 f, sobald die Spannung
einen kritischen Wert von 5 ± 6 V überschreitet. Für eine
einschichtige Leuchtdiode der Verbindung 3 b mit einer
Filmdicke von ungefähr 50 nm beobachteten wir eine Emis-
sion oberhalb einer kritischen Spannung von 7 ± 8 V sowie
eine maximale Leuchtdichte von 100 cd cmÿ2 bei einer Span-
nung von 20 V. Durch zusätzliches Aufdampfen von 3 b auf

Tabelle 2. 1H-NMR-Daten der Ethylester 1 b ± 3b (300 MHz, Me4Si, CDCl3).

d(CH3) d(CH2) d(ArH)

1b 1.52 (t, J� 7 Hz, 9 H) 4.52 (q, J� 7 Hz, 6 H) 8.33 (dd, J� 9, 1.5 Hz,3 H),
8.75 (d, J� 9 Hz, 3H),
9.32 (d, J� 1.5 Hz, 3H)

2b 1.56 (t, J� 7 Hz, 12 H) 4.62 (q, J� 7 Hz, 8 H) 9.20 (s, 2H), 9.37 (s, 4 H)

3b 1.46 (t, J� 7 Hz, 12 H) 4.41 (q, J� 7 Hz, 8 H) 7.82 (d, J� 8 Hz, 4H),
7.85 (d, J� 8 Hz, 4H)
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Kohlenstoffnanofilamente in der heterogenen
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Kohlenstoffmaterialien?**
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Nicolas Keller, Vladimir V. Roddatis und
Robert Schlögl*

Die direkte Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol ist
einer der zehn bedeutendsten industriellen Prozesse. Dabei
wird ein Kalium-promotierter Eisenkatalysator zwischen 870
und 930 K eingesetzt.[1] Dieser Prozess ist jedoch thermody-
namisch limitiert und durch den benötigten Überschuss an
Dampf sehr energieintensiv.[2, 3] Eine viel versprechende
Alternative zur einfachen Dehydrierung wäre die oxidative
Dehydrierung (ODH) von Ethylbenzol; dabei wird der
entstehende Wasserstoff direkt oxidiert, wodurch der Ge-
samtprozess exotherm würde.

Mechanistische Studien zur Dehydrierung von Ethylbenzol
auf einkristallinen Modelloberflächen lieferten grundlegende
Informationen über die Rolle der aktiven K-Fe-Phase.[4±7]

Offensichtlich ist diese Oberfläche optimal geeignet, um
graphitische Kohlenstoffablagerungen zu erzeugen. Es be-
steht deshalb die Möglichkeit, dass diese Ablagerungen die
eigentlich katalytisch aktive Phase sind.

Übergangsmetalloxide[8] und -phosphate[9, 10] sowie Poly-
mere[11] wurden als aktive und selektive Katalysatoren für die

eine Doppelschicht aus einer lochleitenden Schicht und 1 b
konnte eine Lichtemission in einem weiten Spektralbereich
erhalten werden. Die entsprechende Dreischichtdiode er-
scheint weiûlich (Abbildung 4). Die meisten der Proben
können an Luft unter Laborbedingungen mehrere Stunden
bei etwa 10 V betrieben werden.

Abbildung 4. Oben: Elektrolumineszenzspektren der Dioden mit einer
emittierenden Schicht aus einer der Verbindungen 1b, 2b bzw. 3 b (ÐÐ).
Leuchtdiode mit zwei emittierenden Schichten aus den Verbindungen 1b
und 3b (- - - -). Unten: Farborte der Elektrolumineszenz von 1b, 2 b und 3b
sowie einer Zweischichtprobe mit einer Emissionsschicht aus 1b und einer
aus 3 b. Der Kreis markiert den Unbuntpunkt (weiû).

Die hier vorgestellten Verbindungen sind sehr nützlich, um
organische Leuchtdioden mit verschiedenen Farben herzu-
stellen, einschlieûlich Rot, Grün, Blau und Weiû. Die Farb-
abstimmung hin zur weiûen Emission, die Farbstabilität und
die Lebensdauer der Proben können sicherlich noch durch
gleichzeitiges Co-Verdampfen von mehreren dieser Verbin-
dungen verbessert werden, welche vermutlich sehr ähnliche
elektro- und photochemische Stabilitäten aufweisen. In
welchem Maûe die Selbstorganisation der flüssigkristallinen
Mesophase durch Tempern oder durch ähnliche Verfahren
benutzt werden kann, um die Einheitlichkeit der Filme weiter
zu erhöhen und die Effizienz dieser Materialien zu ver-
bessern, ist Gegenstand künftiger Untersuchungen.
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