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Die Organische Chemie durchlebt gegenwärtig ihre ¹su-
pramolekulare Epocheª. Die Synthese und Untersuchung von
Molekülen mit der Fähigkeit zur Selbstorganisation ist zum
Mittelpunkt eines interdisziplinären Forschungsgebiets ge-
worden. Auf den ersten Blick könnte es so aussehen, als ob die
Entwicklung der Chemie komplexer Moleküle wie Kronen-
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ether, Cryptanden, Phthalocyanine, Dendrimere, Catenane,
Rotaxane und einer Vielzahl von verwandten Verbindungen
nur von akademischem Interesse wäre. Für viele dieser
Systeme sind jedoch Anwendungsmöglichkeiten realisiert
worden.[1] Chemiker, Biologen, Materialwissenschaftler und
sogar Physiker betrachten diese ¹Supramoleküleª als einzig-
artige Bausteine für eine zukünftige Nanotechnologie. Che-
miker interessieren sich auch immer mehr für eine Chemie
jenseits der kovalenten Bindung; ein Konzept, das von J. M.
Lehn als ¹Chemie jenseits Molekülsª bezeichnet wurde.[1 b] In
diesem Fall werden supramolekularen Strukturen durch ein-
fache Wechselwirkungen zwischen geeigneten funktionellen
Einheiten aufgebaut.

Flüssigkristalle sind ein bekanntes Beispiel für supramole-
kulare Verbände.[1, 2] Mit ihrer Selbstorganisation verbinden
sie Ordnung und Bewegung ± eine Kombination, die sich für
einen breiten Anwendungsbereich nutzen läût. Calamitische
flüssigkristalline Verbindungen sind seit dem Ende des letzten
Jahrhunderts bekannt. Im Jahr 1977 jedoch wurde eine neue
Art Flüssigkristall entdeckt: die diskotischen Flüssigkristalle
(DLCs).[3] Diese Verbindungen haben die Forschung und die
Möglichkeiten des ¹vierten Aggregatzustandsª bereichert.

Diskotische Flüssigkristalle werden durch ihre Fähigkeit
der Selbstorganisation zu säulenförmigen Strukturen charak-
terisiert, was zu zweidimensionalen Übergittern führt.[1c, 2b, 4]

Folglich ist einer der Hauptgründe, warum man sich mit
kolumnaren Mesophasen beschäftigt, ihre Fähigkeit, als ein-
dimensionale Elektronen-, Photonen- oder Ionenleiter fun-
gieren zu können.[5]

Viele niedermolekulare Verbindungen und auch Polymere
können kolumnare Mesophasen bilden.[2 b, 4, 5 b, 6] Die meisten
dieser Systeme folgen jedoch gemeinsamen strukturellen
Richtlinien. Im allgemeinen bestehen DLCs aus einer starren
zentralen Struktureinheit (planar, konisch, pyramidal oder
von einer ähnlichen Geometrie), die von flexiblen Gruppen
(vier oder mehr) umgeben ist; diese bilden den ¹weichenª
Bereich. In manchen Fällen entsprechen einzelne Moleküle
nicht diesen Kriterien, aber sie haben die Fähigkeit, Verbände
zu bilden, die die zuvor erwähnten Anforderungen erfüllen.[6]

Seltene Variationen dieser allgemeinen Struktur sind kohlen-
stoffreiche (carbonaceous) Verbindungen,[7] bei denen es sich
um ausgedehnte scheibenförmige polykondensierte Arene
mit einem hohen Molekulargewicht handelt, oder, im Bereich
der lyotropen Mesophasen, die ¹chromonischenª Flüssigkri-
stalle. Diese letztgenannten Verbindungen, die keine flexi-
blen aliphatischen Ketten aufweisen, bilden in Gegenwart
eines Lösungsmittels kolumnare Mesophasen.[8] Die Rolle des
weichen Bereichs wird von Wasser oder einer anderen
geeigneten Flüssigkeit übernommen.

Wir stellen hier einen neuen Verbindungstyp vor, der die
erste Ausnahme der zuvor genannten Trends im Bereich der
thermotropen Flüssigkristalle bildet. Es handelt sich hierbei
um die ersten thermotropen DLCs, die keine flexiblen
Gruppen enthalten, die Indene 1 ± 4 und das ¹Pseudoazulenª
5.

Wir interessieren uns aus zwei Gründen für diese Ver-
bindungen. Wie kürzlich berichtet wurde,[9] verläuft ihre
Synthese über einen komplexen Mechanismus, der aus einer
ungewöhnlichen Beckmann-Umlagerung vom Oxim zum

Cyanid und anschlieûender Cyclisierung und/oder erschöp-
fender Chlorierung und Dehydrochlorierung besteht. Wenn
man diese kleinen Moleküle überdies thermisch behandelt
und mit polarisiertem Licht untersucht, zeigen die flüssigen
Proben überraschenderweise Doppelbrechung. Dieses Ver-
halten legt einen thermotropen Übergang in einen flüssigkri-
stallinen Zustand nahe. Deshalb haben wir das Flüssigkri-
stallverhalten dieser Verbindungen mit optischer Polarisa-
tionsmikroskopie, Differentialkalorimetrie (DSC) und
Röntgenbeugung untersucht. Die wichtigsten Daten, die
man aus der Anwendung dieser drei Techniken erhält, sind
in Tabelle 1 und Tabelle 2 zusammengefaût.

Bei polarisationsmikroskopischen Studien zeigen alle Ver-
bindungen pseudo-fokal-konische oder mosaikartige Textu-
ren (Abb. 1) und bilden beim Abkühlen aus der isotropen
Schmelze blattartige Domänen (in den meisten Fällen sieht
man die dendritischen Formationen klarer ohne gekreuzte
Polarisatoren). Diese Texturen lassen direkt auf kolumnare
Mesophasen mit hexagonaler Symmetrie schlieûen.[4b, 10] Au-
ûerdem werden beim Abkühlen einiger Proben ausgedehnte
schwarze Bereiche ohne Doppelbrechung beobachtet. Dies

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien von 1 ± 5.

Verb. Phasenübergänge (T [DH]) [a]

1 K (205.1 [12.2]) Colh (230.0 [11.9]) I
2 K (183.9 [13.9]) Colh (196.4 [12.0]) I
3 K (131.6 [9.9]) Colh (152.3 [6.04]) I
4 K (97.3 [9.8]) M [b] (159.5 [1.1]) Colh (184.8 [10.0]) I
5 K (144.0 [c] [13.4]) I I (144.0 [0.81]) Colh

[d] (120) [e] K

[a] K� kristalline Phase; Colh� hexagonale kolumnare Phase, I� isotrope
Phase, T�Temperatur in 8C; DH�Übergangsenthalpie in kJmolÿ1; die
Temperaturen werden für den Beginn der Übergänge der ersten Durch-
läufe angegeben. Heiz- und Kühlgeschwindigkeiten betragen 10 Kminÿ1.
[b] Nichtidentifizierte Phase. [c] Übergang, der nach aufeinanderfolgen-
den Kühl- und Heizkurven beobachtet wurde. [d] Monotrope Mesophase.
[e] Optische Daten.
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Abb. 1. Polarisationsmikroskopisches Bild der pseudo-fokal-konischen
Textur der Colh-Phase von 2 (gekreuzte Polarisatoren).

weist darauf hin, daû die optische Achse sich ohne weiteres
senkrecht zur Oberfläche des Objektträgers ausrichtet.

Die DSC-Analyse zeigt Schmelz- und Klärendothermen
von ähnlicher Enthalpie im Bereich von 6 ± 14 kJ molÿ1, was
auf einen hohen Grad an Ordnung innerhalb der Mesophase
hinweist (Abb. 2). Mit Ausnahme von 4 bilden alle Verbin-
dungen eine einzige Mesophase, die entweder enantiotrop (1,
2 und 3) oder monotrop (5) ist. Das Z-Isomer 4 zeigt einen
Zwischenpeak vor der Klärendothermen, der auch mit
optischer Mikroskopie (OM) als Glätten der pseudo-fokal-
konischen Textur beobachtet wird. Beim Kühlen wird bei
allen Verbindungen eine Exotherme beobachtet, die dem
Übergang zwischen flüssiger Phase und Mesophase ent-
spricht. Für die Indene 1 und 2 wird mit OM und DSC eine
klare Kristallisation beobachtet, ein entsprechendes Signal in
den Thermogrammen der Verbindungen 3, 4 und 5 fehlt.
Diese Tatsache ist konsistent mit den feinen ¾nderungen der

Abb. 2. DSC-Kurven von 2. a) Erste Heiz- und b) erste Kühlkurve
(Heizgeschwindigkeit� 10 Kminÿ1).

Textur, die für die letztgenannten Verbindungen beim Ab-
kühlen auf Raumtemperatur nachgewiesen werden.

Um die zuvor diskutierten Ergebnisse zu bestätigen und um
mehr Informationen über die Strukturen der von diesen
Verbindungen gebildeten Mesophasen zu erhalten, wurden
diese mit Röntgenbeugung untersucht. Die Pulverdiffrakto-
gramme wurden mit einer Lochkamera mit Hochtemperatur-
vorrichtung erhalten. Die Aufnahmen bei Raumtemperatur
sind in allen Fällen typisch für kristalline Strukturen. Diese
Aufnahmen sind charakterisiert durch zahlreiche Beugungs-
ringe, die über den ganzen Winkelbereich verteilt sind und die
nur einer dreidimensionalen Struktur zugeordnet werden
können. Wenn die Proben über ihre Schmelztemperatur
erhitzt werden, enthalten die Beugungsaufnahmen eine
geringere Zahl an Ringen, was einer Abnahme der Ordnung
bezogen auf den kristallinen Zustand entspricht. Die Ab-
stände, die für die Verbindungen 1 ± 5 experimentell gemessen
wurden, sind zusammen mit der vorgeschlagenen Indizierung
und den berechneten Abständen in Tabelle 2 zusammenge-
faût.

Die Hochtemperaturmuster aller betrachteten Verbindun-
gen sind sich qualitativ sehr ähnlich, wenn auch die Zahl der
beobachteten Beugungsringe von der einzelnen Verbindung
abhängt. Gemeinsam haben die Aufnahmen der Verbindun-
gen 3 und 4, die bei 145 8C bzw. 165 8C erhalten wurden, einen
Satz von vier scharfen Maxima mit einem reziproken Ab-
standsverhältnis von 1:

���
3
p

:
���
4
p

:
���
7
p

(Abb. 3). Dies ist charak-
teristisch für ein hexagonales Gitter, und die vier Maxima
können den (100)-, (110)-, (200)- und (210)-Reflexen zuge-
ordnet werden. Der zusätzliche scharfe Ring, den man bei
3.6 � beobachtet, wird dem (001)-Reflex zugeschrieben und
entspricht dem c-Parameter des hexagonalen Gitters. Das
Fehlen, sogar bei überbelichteten Aufnahmen, von Reflexen
mit den Millerschen Indices h, k oder I, die gleichzeitig von
null verschieden sind, zeigt, daû es keine dreidimensionale
Ordnung gibt. Alle diese Merkmale sind charakteristisch für
eine kolumnare hexagonale Mesophase. Wenn man eine
Probe der Verbindung 3 im Bereich der Mesophase mecha-

Tabelle 2. Röntgenbeugungsdaten für die Mesophasen der Verbindungen
1 ± 5.

Verb. T [8C] hkl dbeob. [�] dber. [�] hexagonale Gitterkon-
stanten [�]

1 210 100 8.49 8.52 a� 9.84
110 4.93 4.92
200 4.27 4.26

2 187 100 8.29 8.28 a� 9.56
110 4.77 4.78 c� 3.6
001 3.63

3 145 100 8.36 8.37 a� 9.66
110 4.81 4.83 c� 3.6
200 4.20 4.18
001 3.60
210 3.17 3.16

4 165 100 8.36 8.35 a� 9.64
110 4.81 4.82 c� 3.6
200 4.17 4.17
001 3.63
210 3.16 3.16

5 135 [a] 100 7.57 7.53 a� 8.69
200 3.74 3.76 c� 3.5
001 3.48

[a] Monotrope Mesophase, erhalten beim Abkühlen der isotropen Flüs-
sigkeit.
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Abb. 3. Beugungsaufnahme von 4 bei 165 8C (Colh-Mesophase).

nisch behandelt, erhält man auûerdem ein orientiertes
Muster, bei dem die Säulen entlang der Streckrichtung
orientiert sind. Dies bestätigt, daû es sich um eine kolumnare
Mesophase handelt. Die Schärfe aller Beugungsringe zeigt,
daû es nicht nur in der Ebene des hexagonalen Gitters eine
Fernordnung gibt, sondern auch in der Stapelrichtung. Des-
halb kann die hexagonale kolumnare Mesophase als geordnet
beschrieben werden (Colh0-Mesophase). Das Diffraktogramm
der Phase, die von Verbindung 4 zwischen 98 und 158 8C
gebildet wird (siehe Tabelle 2), weist darauf hin, daû es sich
entweder um einen ungeordneten Feststoff oder eine hoch-
organisierte Mesophase handeln könnte. Wir waren jedoch
nicht in der Lage, diese Struktur eindeutig zu bestimmen.

Da die Verbindungen 1 und 2 bei sehr hohen Temperaturen
eine Mesophase bilden, wurde nach sehr langen Belichtungs-
zeiten Zerfall beobachtet. Die Mesophase von Verbindung 5
dagegen ist monotrop, d. h. sie ist thermodynamisch instabil
und hat eine starke Tendenz zu kristallisieren. Folglich war es
nicht möglich, für die Verbindungen 1, 2 und 5 Aufnahmen
mit langer Belichtungszeit zu erhalten. Aus diesem Grund
werden auf ihren Diffraktogrammen eine geringere Zahl an
Maxima beobachtet. Trotz der Abwesenheit einiger Reflexe,
die bei den Verbindungen 3 und 4 beobachtet werden,
stimmen dennoch alle Beugungsmuster mit einer kolumnaren
hexagonalen Mesophase überein (siehe
Tabelle 2).

Für alle Verbindungen auûer 1, bei
der das Ausmaû des Zerfalls das Auf-
treten des entsprechenden Reflexes
ausschlieût, beträgt der Abstand in den
Stapeln (die c-Achse des hexagonalen
Gitters) 3.5 ± 3.6 �. Dagegen hängt die
hexagonale Gitterkonstante, die a-Ach-
se, von der einzelnen Verbindung ab
(siehe Tabelle 2). Vergleicht man die
experimentellen Werte, die man für a
(Säulendurchmesser) erhält, mit den
Molekülgröûen, die aus dem Dreiding-
Stereomodell abgeschätzt werden, kann
gefolgert werden, daû die Säulen einzel-
ne Moleküle als Stapeleinheiten enthal-
ten. Diese Schluûfolgerung führt zu
vernünftigen Dichtewerten für die Me-
sophasen.

Diskotische Mesophasen sind das Ergebnis des Gleich-
gewichts zwischen Wechselwirkungen, die auf die zentrale
Struktureinheit zurückgeführt werden können, und solchen,
die von der flexiblen Peripherie (¹weicherª Bereich) stam-
men. Die zentrale Struktureinheit sorgt für die kolumnare
Stapelung, während der flexible Teil als Gleitmittel wirkt und
die Wechselwirkungen zwischen benachbarten Säulen verrin-
gert. Diese Rolle wird gewöhnlich von konformativ unge-
ordneten aliphatischen Ketten übernommen. In einigen
kurzkettigen ionischen diskotischen Verbindungen hingegen
ist die Bildung der Mesophase in Form von Rotationen von
Tetrafluoroborat-Ionen erklärt worden, die die Wechselwir-
kungen zwischen den kationischen Säulen reduzieren.[11] Bei
den hier beschriebenen Verbindungen bilden die aromati-
schen Strukturen den harten Bereich, während sowohl die
polarisierbaren Chlor- und Schwefelatome als auch die polare
und polarisierbare Cyanogruppe sich als ungewöhnliche
¹weicheª Bereiche verhalten, die über schwächere moleku-
lare Kräfte wechselwirken.[12] Im Feststoff sind diese Atome
und Atomgruppen Ursache für starke intermolekulare An-
ziehungskräfte,[9] und bei einer Temperaturerhöhung werden
diese entsprechend schwächer. Beim Schmelzen wird die
Packung der Moleküle gelockert, daher ist der Übergang vom
Kristall zur Mesophase eng verbunden mit dem Beginn von
Molekülrotation.

Bemerkenswert sind die ähnlichen Enthalpieänderungen,
die bei diesen Verbindungen sowohl für den Schmelz- als auch
für den Klärprozeû gemessen wurden. Typische geordnete
hexagonale diskotische Flüssigkristalle zeigen Colh-I-Enthal-
pien im gleichen Bereich wie die hier vorgestellten.[4, 10, 13] Die
Übergänge vom festen zum Colh-Zustand, die dem Schmelzen
der flexiblen Ketten zugeschrieben werden, umfassen Ener-
giewerte, die zwei- bis dreimal so groû sind wie die, über die
hier berichtet wird.

Das Pseudoazulen 5 hat eine hexagonale Kristallstruktur
mit den Gitterkonstanten a� 15.57 � und c� 6.815 � und
sechs Molekülen pro Elementarzelle.[9] Die Molekülpackung
entspricht einer pseudo-hexagonalen Anordnung, bei der die
Zentren der eng benachbarten Moleküle einen Abstand von

Abb. 4. Schematische Darstellung der Struktur der kristallinen Phase (a) und der Colh-Mesopha-
se (b) von 5 ; Blick in Richtung c-Achse. Der Übergang vom Kristall zur Mesophase ist eng
verbunden mit dem Beginn der Molekülrotation; benachbarte Säulen sind weniger korreliert.
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b-Homoalanyl-PNAs: Synthese und Hinweise
auf Überstrukturen**
Ulf Diederichsen* und Harald W. Schmitt

Peptidnucleinsäuren (PNAs) sind Oligomere mit Polyamid-
Rückgrat und den Nucleobasen der DNA/RNA als Erken-
nungseinheiten. Die Wechselwirkung von PNAs mit DNA-
Doppelsträngen oder RNA erfährt ein erhebliches Interesse
wegen der potentiellen Verwendung von PNAs als Antigen-
oder Antisense-Wirkstoffe.[1] Daneben haben sich die helica-
len[2] oder linearen PNA-PNA-Selbstpaarungskomplexe[3] als
ungeladene Modelle für die Untersuchung von Wechselwir-
kungen zwischen Nucleobasen sowie zwischen Nucleobasen
und Aminosäuren[4] und zum Studium von Intercalation[5]

bewährt. Unsere bisherigen Untersuchungen befaûten sich
mit a-Alanyl- und a-Homoalanyl-PNAs, die durch Linearität
zweier komplementärer Stränge gekennzeichnet sind. Diese
beruht darauf, daû zwei Aminosäureseitenketten im b-Falt-
blatt mit 3.6 � etwa die gleiche Entfernung aufweisen wie
gestapelte Basenpaare in der DNA. Wir berichten hier über
die Synthese von Boc-b-Homoalanyladenin 1 und dessen
Oligomerisierung zu b-PNAs. UV- und CD-spektroskopische
Untersuchungen deuten dabei auf eine Organisation von
Hexa- und Pentameren in höheren Aggregaten hin, die nach
Modellvorstellungen strukturimmanent ist.

Für die Herstellung von b-Aminosäuren existieren zahlrei-
che Methoden.[6] Nucleo-b-aminosäuren wurden dagegen
bisher nicht beschrieben. Soll die Nucleobase in g-Position
einer b-Aminosäure eingeführt werden, ergeben sich folgen-
de Schwierigkeiten (Schema 1):
1) Die Nucleobasen sind in den meisten organischen Lö-

sungsmitteln schwer löslich.
2) Der nucleophile Angriff ist nicht nur ± wie gewünscht ±

15.57/
���
3
p � 8.99 � aufweisen (siehe Abb. 4 a). Im Festkörper

werden die Moleküle durch starke Anziehungskräfte in einer
fixierten Orientierung gehalten. Beim Übergang in die
Mesophase hingegen werden diese Kräfte schwächer und
erlauben so die Rotation der Molekülebenen um die c-Achse
(Abb. 4 b) auf eine Art und Weise, daû die Moleküle im Mittel
um die Säulenachse (c-Achse) einen Kreis beschreiben. Der
Übergang zum flüssigkristallinen Zustand beinhaltet, daû
benachbarte Säulen unkorreliert werden. Man erhält eine
hexagonale Struktur, bei der die Wechselwirkungen der
Scheiben in den Säulen immer noch vorhanden sind. Der
interkolumnare Parameter (8.69 �) der in der Mesophase
gemessen wird, ähnelt dem intermolekularen Abstand
(8.99 �) im hexagonalen Kristall.

Wir haben die ersten Beispiele thermotroper DLCs ohne
lange endständige Substituenten beschrieben, was neue und
interessante Möglichkeiten für das Studium und das Design
dieser Art von Verbindungen eröffnet. Die Frage nach der
Beziehung zwischen Struktur und Flüssigkristallbildung ist
Gegenstand unserer aktuellen Forschung, und dazu werden
weitere entsprechende Verbindungen synthetisiert. Mit den
neuen weichen Einheiten innerhalb der scheibenförmigen
Systeme eröffnen sich vielversprechende Möglichkeiten für
neue Forschungsgebiete. Dazu muû auch geklärt werden, wie
Position und Zahl der Substituenten das mesomorphe Ver-
halten und andere physikalische Merkmale wie elektrische
und optische Eigenschaften beeinflussen.
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