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Fliissigkristalline Oligopyridine — neue Bausteine fiir supramolekulare
Architekturen basierend auf Metallkoordination und
Wasserstoftbriickenbindungen

Carsten Tschierske*

2,2'-Bipyridine, 2,2":6',2"-Terpyridine, 1,10-Phenanthroline
und andere Oligopyridinderivate sind besonders vielseitig
anwendbare Bausteine zum Aufbau supramolekularer Struk-
turen.l! Dies ist vor allem darauf zuriickzufiihren, dass sie mit
vielen Metallen gut definierte Chelatkomplexe bilden kon-
nen. Auf diese Weise konnten in den letzten Jahren komplexe
und ,.exotische” Strukturen synthetisiert werden, z.B. Ca-
tenane, molekulare Knoten,?! helicale Strukturen,?® moleku-
lare Gitter*! und supramolekulare Ringe.F! Viele der Uber-
gangsmetallkomplexe haben auBerdem interessante para-
magnetische, nichtlinear-optische, photophysikalische und
Redoxeigenschaften, die durch das Design der Liganden
zusitzlich beeinflusst werden konnen.

Dariiber hinaus kénnen Oligopyridine auch als Protonen-
acceptoren in Wasserstoffbriickenbindungen fungieren und
iiber m-mt-Wechselwirkungen mit anderen aromatischen Sys-
temen in Wechselwirkung treten. Sie sind also zu vielféltigen
unterschiedlichen zwischenmolekularen Wechselwirkungen
befdhigt, was sie als Bausteine fiir das Design funktioneller
supramolekularer Systeme unentbehrlich macht. Obwohl
beim Aufbau exotischer supramolekularer Architekturen
aus kleineren Bausteinen bereits beachtliche Erfolge erzielt
werden konnten, blieb es lange Zeit schwierig, makroskopisch
gut geordnete Uberstrukturen dieser Systeme zu erhalten.
Beispiele sind die reguldren Anordnungen molekularer Gitter
an der Luft-Wasser-Grenzflache® und die Selbstorganisation
zu makroskopischen helicalen Fasern.[’]

In diesem Zusammenhang sind fliissigkristalline Phasen
besonders interessant, da hier trotz molekularer Ordnung die
Mobilitiat der Molekiile weitgehend erhalten bleibt. Die hier-
mit realisierbaren makroskopisch geordneten Strukturen sind
das Resultat eines thermodynamisch gesteuerten dynami-
schen Selbstorganisationsprozesses. Die molekulare Ordnung
fiihrt auBerdem zu anisotropen physikalischen (dielektrischen,
magnetischen, optischen etc.) Eigenschaften, wihrend die

[¥] Prof. Dr. C. Tschierske
Institut fiir Organische Chemie
Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg
Kurt-Mothes-StraBe 2, 06120 Halle (Deutschland)
Fax: (+49) 345-552-7030
E-mail: Tschierske@chemie.uni-halle.de

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 14

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

Beweglichkeit der Molekiile ein Schalten zwischen verschie-
denen Zustdnden ermoglicht, was die Voraussetzung fiir viele
interessante Anwendungen derartiger Materialien ist.®

Es wurden daher umfangreiche Anstrengungen unternom-
men, fliissigkristalline Oligopyridinderivate zu synthetisieren
und diese als Liganden zur Metallkomplexierung einzusetzen,
um auf diese Weise neue Metallomesogene!” zu erhalten. So
beschreiben Hanabusa et al. fliissigkristalline lineare Poly-
mere vom Typ 1, die 2,2"-Bipyridineinheiten in der Polymer-
hauptkette enthalten. Deren fliissigkristalline Eigenschaften
gehen jedoch verloren, wenn gréere Mengen von Kationen
mit bevorzugter sechsfacher Koordinationsumgebung zuge-
geben werden.['”! Es wurden auch Metallkomplexe acylierter
6,6'-Diamino-2,2'-bipyridine 2['! und lyotrope Systeme basie-
rend auf 4-alkylierten 2,2'-Bipyridinkomplexen sowie 4'-
alkylierten 2,2":6',2"-Terpyridinkomplexen von Ru'! und Rh,
z.B. 3, beschrieben.!?l Weitere Beispiele sind in Abbildung 1
zusammengestellt.

Aber all diese Metallkomplexe haben, wenn tiberhaupt, nur
sehr schmale Existenzbereiche der fliissigkristallinen Pha-
sen.[3% Bruce et al. 'l Zijessel et al.l'”! und Attias et al.l'8]
haben verschiedene lineare 5,5-disubstitutierte 2,2'-Bipyri-
dinderivate synthetisiert. Diese Bausteine erlauben den Auf-
bau lang gestreckter stibchenférmiger Molekiile, fiir die,
entsprechend bekannten Konzepten, fliissigkristalline Phasen
sehr wahrscheinlich sind. Einige représentative Beispiele sind
in Abbildung 2 zusammengestellt. Tatsdchlich konnten fiir die
freien Liganden, z.B. 8, breite Bereiche smektischer (SmC,
SmA) und nematischer Phasen (N) beobachtet werden.
Nachdem diese Liganden jedoch Metallionen koordiniert
hatten, gingen die fliissigkristallinen Eigenschaften wiederum
verloren,l'®®! da das Metallatom und die zusitzlichen Ligan-
den offensichtlich die Parallelausrichtung der Molekiile
erschweren. Erst durch weitere Verldngerung der Molekiile
auf insgesamt sechs linear verkniipfte aromatische Ringe
konnte der Einfluss dieser Storung zuriickgedringt werden
und erste Metallomesogene dieses Typs (z.B. 10) realisiert
werden.[) Allerdings haben derartig groe Molekiile mit nur
zwei terminalen Alkylketten hohe Schmelzpunkte, was detail-
lierte Untersuchungen an diesen Systemen erschwert. Aufler-
dem konnen fiir solche Molekiile ausschlieBlich nematische
und smektische Phasen erwartet werden. Um die Schmelz-
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Abbildung 1. Beispiele fiir 2,2-Bipyridinmesogene.['"5] Cr = kristalline
Phase, N =nematische Phase, SmA =smektische A-Phase, Is=isotrop-
fliissige Phase.
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Abbildung 2. Beispiele fiir kalamitische 2.,2’-Bipyridinmesogenel!®:!720]
und einen von 9a abgeleiteten Re-Komplex.[') J =kristalline J-Phase,
SmC = smektische C-Phase, Cub = kubische Mesophase, Col;, = hexagonal-
kolumnare Phase. Col;, Col, =kolumnare Phasen mit unbekannter Struk-
tur; Dec = Zersetzung.

punkte herabzusetzen und um andere Mesophasen zu bilden,
wurden kalamitische Bipyridinderivate mit bis zu sechs
Alkylketten versehen.? Tatséchlich weisen diese polycatena-
ren Molekiile, z.B. 9b und 9e¢, niedrigere Schmelzpunkte auf
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und bilden neben smektischen Phasen auch kubische (Cub)
und verschiedene Typen kolumnarer Mesophasen (Col).l?l
Wihrend deren Metallkomplexe gegenwirtig untersucht
werden,?! berichteten Ziessel et al. kiirzlich iiber zwei neue,
viel versprechende Typen von Bipyridinmetallomesogenen.

Bei dem ersten Typ handelt es sich u.a. um den Pd"-
Komplex 11, bestehend aus einer positiv geladenen palladium-
organischen Zentraleinheit, welche von drei flexiblen Alkyl-
ketten flankiert ist.?"?? Zwei dieser Ketten sind an der
Bipyridineinheit fixiert, wihrend die Dritte von dem Dode-
cylsulfation zur Verfiigung gestellt wird. Es handelt sich also
um ein ionisches Mesogen mit ausgepréigter Tendenz zur
Segregation der polaren starren Zentraleinheiten von den
flexiblen nichtpolaren Alkylketten. Diese Verbindung zeigt
iiber einen breiten Temperaturbereich fliissigkristalline FEi-
genschaften, wohingegen der freie, ungeladene 2,2'-Bipyri-
dinligand nicht fliissigkristallin ist. Das heif3t, dass in diesem
Fall, im Unterschied zu allen friiheren Versuchen mit
Bipyridinderivaten, erstmals fliissigkristalline Eigenschaften
durch die Koordination mit einem Metallion hevorgerufen
werden konnten.

Es wurden zwei verschiedene fliissigkristalline Phasen
gefunden, die sich durch die Anordnung der Molekiile in
diesen Phasen unterscheiden: Bei tieferer Temperatur liegt
eine kolumnare Phase vor, in der die nahezu flachen
aromatischen Zentraleinheiten iibereinander gestapelt sind
und Siulenstrukturen bilden.”! Diese Sédulen sind dann
ihrerseits in einem rechtwinkligen 2D-Gitter angeordnet
(Col,, siche Abbildung 3). Aber die Struktur dieser Col-

Hp5C 120

11: Cr 131 Colr 168 SmA 216 |s Col,

Abbildung 3. Struktur und Umwandlungstemperaturen (7' [°C]) von 11
und Modell der Organisation der supramolekularen Sdulen in der Col-
Phase dieser Verbindung (die Zwischenrdume sind mit den hier nicht
dargestellten fluiden Alkylketten ausgefiillt).

Phase unterscheidet sich von denen gewohnlicher kolumnarer
Phasen dadurch, dass die Sdulen nicht vollstdndig von den
Alkylketten umgeben sind. Vielmehr haben die aromatischen
Zentraleinheiten lateralen Kontakt miteinander und bilden
auf diese Weise Schichten, die durch die Schichten der fluiden
Alkylketten voneinander separiert sind (siche Abbildung 3).
Bei weiterer Temperaturerhohung wurde eine weitere
flussigkristalline Phase gefunden. Polarisationsmikroskopi-
sche Untersuchungen deuten auf eine smektische A-Phase
hin (SmA), Rontgenbeugungsuntersuchungen lieen jedoch
auf die Existenz von Sdulen mit einer lokal begrenzten
Ordnung zwischen den Sidulen schlieen, d.h., man kann
diese Phase moglicherweise als eine weniger geordnete
Variante der oben beschriebenen Col,-Phase ansehen.*!
Eine zweite, sehr interessante Substanzklasse leitet sich von
verschiedenen iminosubstituierten Oligopyridinen ab (Abbil-
dung 4). Diese Liganden sind selbst nicht mesogen. Die
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Abbildung 4. Nichtmesogene Liganden 12 und 13 und deren fliissigkris-
talline Cu'-Komplexe 14 und 15 (7 [°C]).?* Col, = rechtwinklig-kolum-
nare Phase, Col,, =schiefwinklig-kolumnare Phase, Col; = Schichtstruk-
tur, bestehend aus parallel organisierten Séulen.

Bisiminobipyridine vom Typ 12 konnen aber stabile Cu'-
Doppelhelicate bilden, in denen jeweils zwei Cu'-Ionen
tetragonal koordiniert sind. Interessanterweise erfolgt die
Chelatbildung iiber eines der Stickstoffatome der Pyridinrin-
ge und die benachbarte Iminogruppe, d. h., im Unterschied zu
den meisten anderen Bipyridinkomplexen ist die Bipyridin-
einheit hier nicht die chelatbildende Einheit.[!

Diese Cu'-Komplexe konnen sich ihrerseits zu kolumnaren
Mesophasen organisieren, wenn sowohl die Zahl als auch die
Linge der Alkylketten geniigend groB sind (Abbildung 4).2¢!
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In diesen fliissigkristallinen Phasen sind die nichtplanaren,
dafiir aber polaren und starren zentralen Helixstrukturen
(und wahrscheinlich auch die BF, -Gegenionen) zu Siulen
organisiert, welche ihrerseits durch ein fluides Kontinuum,
bestehend aus den unpolaren Alkylketten, voneinander
separiert sind. Nicht nur die Bipyridinkomplexe vom Typ
14b, sondern auch die Cu'-Komplexe der Bisiminoterpyridine
(z.B.14¢),?"l der Bisiminopyridine (z.B. 14a)>l und sogar des
2-Iminopyridins (15)! haben fliissigkristalline Eigenschaften.

Im Falle des Bisiminopyridinliganden in 14a und der
Iminopyridinliganden in 15 ist jedoch jeweils nur ein Cu'-
Ion pro Komplex beteiligt. Fiir beide einkernigen Komplexe
wurden hexagonal-kolumnare Phases gefunden, in denen die
Sdulen in einem zweidimensionalen, hexagonalen Gitter
gepackt sind. (Col,, Abbildung5). Die Durchmesser der

COlh COlob CO‘L

Abbildung 5. Organisation der Cu'-Komplexe 14a—c in ihren Mesopha-
sen (eine der moglichen Strukturen der kolumnaren Phase von 14b — Col,,
— ist abgebildet, die nicht dargestellten Alkylketten fiillen jeweils die
Zwischenrdume aus).

Sdulen dieser beiden Verbindungen sind jedoch unterschied-
lich, wobei interessanterweise fiir 15 ein Durchmesser von
60 A gefunden wurde, wihrend bei 14a, mit dem groBeren
Liganden, der Durchmesser lediglich 47 A betrigt. Dies
spricht dafiir, dass im Falle des Komplexes 15 die Molekiile
nicht nur tibereinander gestapelt, sondern auch nebeneinan-

OCHB Jer angeordnet sind, wie dies auch bei polycatenaren
oc,Hy Fliissigkristallen®! und bei linearen Stilbazol-Ag'-Komplexen

(z.B. 16) gefunden wurde.” Da die Zahl der Alkylketten im
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Komplex 15 nur halb so groB ist wie in 14a, ermoglicht diese
Anordnung offensichtlich eine bessere periphere Raumaus-
fiilllung um die Sdulen. Dagegen sind die einzelnen Molekiile
von 14a lediglich iibereinander gestapelt, wie es bei schei-
benformigen Molekiilen iiblich ist.

Es sei aber betont, dass aufgrund der von den Cu'-Ionen
vorgegebenen pseudotetraedrischen Koordinationsgeometrie
diese Molekiile nicht als flache Scheiben betrachtet werden
koénnen.P Die Parallelorganisation scheibenférmiger Mole-
kiilteile ist daher hier keine Triebkraft fiir die Bildung der
Mesophasen. In dieser Hinsicht sind die kolumnaren Phasen
dieser Metallomesogene verwandt mit den kolumnaren
Mesophasen einiger rein organischer Verbindungen wie
1772 in denen ein zentrales tetraedrisches Kohlenstoffatom
iiber vier halbstarre aromatische Verkniipfungseinheiten
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durch lange Alkylketten 31 oder teilfluorierte Alkylket-
ten flankiert ist. Hier ist die Mikrosegregation der mitein-
ander unvertriglichen Molekiilteile (polare zentrale Ein-
heiten einerseits, lipophile Ketten andererseits) in wohldefi-
nierte, durch Grenzflichen separierte Regionen eine
Haupttriebkraft ihrer Organisation zu Mesophasen.F? 3
Diese Segregationstendenz sollte bei den Verbindungen 14
und 15 aufgrund des groleren Polaritdtskontrastes zwischen
dem polaren Kern und den lipophilen Ketten noch viel
stirker ausgeprigt sein. Es ist hier zusétzlich zu beachten,
dass attraktive ionische Wechselwirkungen signifikant zur
Stabilisierung dieser Mesophasen beitragen, wie es auch von
den fliissigkristallinen Phasen wasserfreier Seifen und anderer
ionischer Amphiphile her bekannt ist.5¢!

Fir die Struktur der gefundenen Mesophasen spielen
geometrische und Raumausfiillungseffekte eine grof3e Rolle,
wie beim Vergleich der Komplexe 14a—¢ deutlich wird. Im
Falle des einkernigen Pyridinderivats 14a sind die polaren
starren Zentren relativ klein und kompakt. Hier konnen die
langen Alkylketten die durch die Stapelung der polaren
Zentren gebildeten Sdulen vollstdndig und nahezu kreisfor-
mig umschlieBen, was zu einer Anordnung der Séulen in
einem hexagonalen Gitter fithrt. Demgegeniiber ist im Falle
des Terpyridinderivats 14¢ mit der groBten Zentraleinheit
eine Organisation in Schichten zu finden. Im Falle des
Bipyridins 14b findet man ein rechtwinkliges oder schiefwink-
liges zweidimensionales Gitter der Siulen (Col, oder Col,,,
siche Abbildung 5), was als Ubergang von der kolumnaren
zur lamellaren Organisation der Molekiile angesehen werden
kann.

Auch die smektische Phase von 14¢ ist ungewohnlich, da
aus Rotgenbeugungsdaten geschlossen werden kann, dass die
Schichten aus parallelgeordneten sdulenférmigen Aggregaten
der Metallohelicate aufgebaut sind. Diese smektische Phase
ist mit der Col-Phase des Pd-Komplexes 11 insofern ver-
wandt, als beide Schichtstrukturen aus der Organisation von
Saulen resultieren.?*! Allerdings findet man bei 14a keine
Korrelation zwischen den Schichten, sodass hier kein zwei-
dimensionales Gitter gefunden wird. Dies zeigt, dass mit
diesen, von Oligopyridinen abgeleiteten Metallomesogenen
sehr unterschiedliche Organisationen der Molekiile moglich
sind, wobei der Typ der supramolekularen Organisation durch
gezieltes molekulares Design maf3igeschneidert werden kann.
Weiterhin ist bemerkenswert, dass die ungewohnliche Struk-
tur der Mesophase von 14¢ eine gewisse Ahnlichkeit mit der
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Organisation von linearen DNA-Stringen in Lipiddoppel-
schichten erkennen lésst.[’’]

Es ist jedoch nicht nur die Koordination von Metallionen,
die zur Erzeugung fliissigkristalliner Phasen herangezogen
werden kann. Auch die bereits erwéhnte Fahigkeit der 2,2'-
Bipyridine, als Acceptoren in Wasserstoffbriickenbindungs-
systemen zu agieren, konnte genutzt werden.! So nimmt das
3,3'-Diacylamino-2,2"-bipyridinderivat 18, vermittelt iiber ei-

OC2Hs
OC12H2s

H25C 120

(6]
Hz5C120.
Hp5C 120
18: Cr 9 Colpy 355 Is
OC12Hzs
(o]
OC12H2s
OC12H2s

ne Vielzahl intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen,
eine planare, scheibenférmige Vorzugskonformation an. Die-
se Gestalt, die relativ hohe Polaritit des zentralen Kerns und
das Vorhandensein einer geniigend groflen Zahl peripherer
lipophiler Alkylketten erméglichen die Bildung hexagonal-
kolumnarer flussigkristalliner Phasen. Bemerkenswert sind
die ungewohnlich niedrigen Schmelztemperaturen, die ex-
trem breiten fliissigkristallinen Phasen dieser 2,2’-Bipyridin-
derivate und die Tatsache, dass auch in apolaren Losungs-
mitteln die starke Neigung zur Aggregatbildung erhalten
bleibt.

Es bleibt feststellen, dass bedeutende Fortschritte erzielt
wurden, die es in Zukunft ermdglichen sollten, noch kom-
plexere makroskopisch geordnete funktionelle supramoleku-
lare Architekturen auf der Basis von Oligopyridinderivaten
zu realisieren und nutzbringend anzuwenden.
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