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Aus der L�sung verarbeitbare Oligomere sind im Bereich der
molekularen Elektronik Alternativen zu Polymeren und
organischen Halbleitern aus kristallinen kleinen Molek�len.[1]

W$hrend die niedermolekularen Substanzen einfach durch
Sublimation zu reinigen und zu verarbeiten sind, sollte die
Verarbeitung der fl�ssigkristallinen Materialien aus L�sung
kosteng�nstig sein. Weiterhin haben diese Materialien gute
Filmbildungseigenschaften, sie k�nnen durch Standardtech-
niken angeordnet werden und regenerieren sich selbst.[2] Bei
linear konjugierten Systemen f�hrten die pr$zise Steuerung
der Regioregularit$t und die Verwendung definierter Oligo-
mere in einigen F$llen zu außergew�hnlich guten Tran-
sistorleistungen, was auf h�here supramolekulare Ordnung
zur�ckgef�hrt wurde.[3] Als Alternative k�nnen diskrete
l�sliche planare Ringsysteme mit spezifischen Substitutions-
mustern von oligomerer Dimension in Betracht gezogen
werden. Die Scheibengr�ße wurde entweder durch kovalen-
tes Ankn�pfen von Einheiten an Phthalocyanine[4a–d] oder
durch nichtkovalentes Anf�gen von Scheibensegmenten
erweitert.[4e,f]

Wohldefinierte benzoide polycyclische aromatische Koh-
lenwasserstoffe (BPAKs)[5] unterschiedlicher Gr�ße und

Form k�nnen einfach hergestellt werden.[6] Geeignet funk-
tionalisierte Scheibenmolek�le (Schema 1) sind nicht nur
gute Testsysteme f�r theoretische Modelle der Eigenschaften
von Graphitsegmenten,[7] sondern sie bilden auch columnare

fl�ssigkristalline Phasen.[8] Triphenylene 1, Dibenzopyrene 2,
Hexa-peri-hexabenzocoronene (HBCs) 3 sowie die Nicht-
BPAK-Phthalocyanine 4 sind aufgrund ihrer elektronischen
und optoelektronischen Eigenschaften Kandidaten f�r
Anwendungen in Solarzellen, Feldeffekttransistoren (FETs)
und anderen molekularen elektronischen Bauteilen.[9–12]

Gr�ßere Scheiben sollten zu einer h�heren Stabilit$t und
Ordnung der S$ulen sowie zu einer erh�hten Beweglichkeit
der Ladungstr$ger f�hren.[13] Kleinere Scheiben tendieren
dazu, sich gegen die Stapelachse zu verkippen. Ab einer
kritischen Scheibengr�ße sollten neue Typen von Mesopha-
sen entstehen, in denen die Scheiben graphit$hnlich gestapelt
sind, um die Orbitalwechselwirkungen zu optimieren. Eine
Herausforderung k�nnte sein, ausgedehntere l�sliche Gra-
phituntereinheiten mit definierten Gr�ßen, Symmetrien und
Substitutionsmustern zu synthetisieren,[14] um so die Leistung
elektronischer Bauteile entscheidend zu steigern. Wir ent-
schieden uns f�r das Superphenalen 5a[15] als BPAK-Kern,
einen etwa sechsmal gr�ßeren Kern als Triphenylen und

Schema 1. Molekulare Strukturen ausgew�hlter diskotischer Fl�ssig-
kristalle.

[*] Ž. Tomović, Dr. M. D. Watson, Prof. Dr. K. M�llen
Max-Planck-Institut f�r Polymerforschung
Ackermannweg 10, 55128 Mainz (Deutschland)
Fax: (+49)6131-379100
E-mail: muellen@mpip-mainz.mpg.de

[**] Diese Arbeit wurde durch das Zentrum f�r Multifunktionelle
Werkstoffe und Miniaturisierte Funktionseinheiten
(BMBF 03N 6500) und die EU-Projekte DISCEL (G5RD-CT-2000-
00321) und MAC-MES (GRD2-2000-30242) unterst�tzt.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kGnnen beim Autor
angefordert werden.

Angewandte
Chemie

773Angew. Chem. 2004, 116, 773 –777 DOI: 10.1002/ange.200352855 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



einen fast dreimal gr�ßeren als HBC, da dessen Symmetrie
(D3h) sowie die leichte regiospezifische (C3-symmetrische)
Funktionalisierung in der Peripherie zu einer helicalen Phase
und zum Auftreten von Chiralit$t durch die Musterung der
Oberfl$che f�hren k�nnten.[16] Eine raumeffiziente Fl$che-
Fl$che-Stapelung sollte durch die fast dreieckige Form
realisierbar sein, ohne dass es zu St�rungen durch nahe den
Scheitelpunkten befindliche Seitenketten kommt. Mit 96
Kern-Kohlenstoffatomen (34 verkn�pften Benzolringen)
liegen diese Materialien zwischen kleinen Molek�len und
polymeren elektronischen Bauteilen.

Die einfache Synthese der sechsfach substituierten C96-
Scheibenmolek�le 5b–f (Schema 2), basierend auf dem all-
gemeinen Syntheseweg zu großen BPAKs, gelingt in zwei
Stufen: Die Diels-Alder-Reaktion von kommerziell verf�g-
barem 1,2,3-Triethinylbenzol (6) mit 3.6 Cquiv. der Cyclo-
pentadienon-Derivate 7b–f in o-Xylol bei 170 8C (Schema 2)
f�hrt nahezu quantitativ zu den Polyphenylenen 8b–f.[17]

Struktur und Reinheit der in organischen L�sungsmitteln
gut l�slichen Verbindungen konnten eindeutig durch 1H- und
13C-NMR-Spektroskopie sowie durch MALDI-TOF-Massen-
spektrometrie und Elementaranalyse best$tigt werden.

Der Schl�sselschritt in der Synthese ist die abschließende
oxidative Cyclodehydrierung der Polyphenylen-Vorstufen
unter Lewis-sauren Bedingungen.[18] Die Planarisierung von
8b gelang in CH2Cl2 durch Behandlung mit FeCl3 (90 Cquiv.,
d.h. 2.5 Cquiv. je zu entfernendem Wasserstoffatom) in
CH3NO2. L$ngere Reaktionszeiten und ein hoher Hberschuss
an Oxidationsmittel waren n�tig, um nahezu quantitative
Umsetzung zu erzielen. Ein tief rotbrauner Feststoff wurde
mit Methanol aus dem Reaktionsgemisch ausgef$llt, getrock-
net und durch S$ulenchromatographie (1. S$ule: Wasser/
THF; 2. S$ule: Toluol) von anorganischen Verunreinigungen
und partiell cyclodehydrierten Produkten befreit.[19] Die
geringen L�slichkeiten von 5d und 5e haben eine pr$parative
Chromatographie bisher unm�glich gemacht.

Die Verbindungen 5b–f wurden mit MALDI-TOF-Mas-
senspektrometrie (siehe Hintergrundinformationen) identifi-
ziert.[20,21] Obwohl die Cyclodehydrierung eines Hexaphenyl-
benzols mit den Funktionali$ten von 8 f zum analogen HBC
nicht m�glich ist, wurde 5 f unter Standardbedingungen
erhalten. Das l�sliche 5 f ist ein neuartiger funktionalisierter
mesogener Baustein, der dank der Estergruppen weitere
M�glichkeiten zur chemischen Modifizierung bietet, z.B.
durch das Anbringen von Polymerarmen oder zus$tzlichen
elektronischen Komponenten zur Herstellung columnarer
„Koaxialkabel“.[22]

In den 1H-NMR-Spektren waren die Signale der Alkyl-
seitenketten-Protonen unabh$ngig von L�sungsmittel und
Temperatur (bis 170 8C) aufgel�st, jedoch nicht die der
aromatischen Kern-Protonen. Letzteres ist auf die niedrige
Mobiliti$t und die wegen der dynamischen Aggregation
vielf$ltigen lokalen Umgebungen zur�ckzuf�hren.[23] 5b
aggregiert in L�sung so stark, dass mit Gelpermeations-
chromatographie (THF, Polystyrolstandard) eine bimodale
Molekulargewichtsverteilung bis 200 kDa gemessen wird.
Verd�nnen der L�sung um eine Gr�ßenordnung und Erw$r-
men unmittelbar vor der Messung f�hrten zu einem mono-
modalen Elutionsprofil mit einem Maximum bei ca. 2 kDa,
was eindeutig die dynamische Aggregation belegt.

Das UV/Vis-Absorptionsspektrum von 5b in THF (Ab-
bildung 1) zeigt ein breites, unaufgel�stes Profil (lmax�
460 nm), das gegen 700 nm ausl$uft. Die Gr�ße von BPAKs
korreliert gut mit ihrer Absorption lmax,

[6b] und die Verbin-

Schema 2. a) o-Xylol, 170 8C, 18 h, 97%; b) FeCl3, CH3NO2, CH2Cl2,
15 h, ~70%.

Abbildung 1. UV/Vis-Absorptions- (durchgezogene Linie) und Fluores-
zenzspektrum (unterbrochene Linie) von 5b (6.3 mm, THF).
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dungen 5 mit C96-Kernstruktur passen in diese Korrelation.
Relativ zu HBC (lmax� 360 nm) ist das Absorptionsmaximum
in den sichtbaren Bereich verschoben, sodass die Entwicklung
leistungsst$rkerer Solarzellen auf der Basis dieser Strukturen
denkbar ist.[24]

Das L�sungsverhalten der Derivate 5 war nicht vorher-
sagbar. 5b, 5c und 5 f l�sen sich schon bei Raumtemperatur in
gew�hnlichen organischen L�sungsmitteln gut und fallen,
trotz ihres ausgedehnten aromatischen Kerns, auch bei Kon-
zentrationen bis zur Bildung lyotroper Phasen nicht aus. Ganz
anders verh$lt sich das bedeutend kleinere HBC-C12 (3, R=

n-C12H25), welches nach dem L�sen in heißen organischen
L�sungsmitteln schon bei submikromolaren Konzentrationen
beim Abk�hlen auf Raumtemperatur fast quantitativ ausf$llt.
5b bildet unter geeigneten Bedingungen aus der L�sung
weiche Filme.[25] Dies steht wiederum im Gegensatz zum
Verhalten von HBC-C12, das die Mutterlauge durch Selbst-
organisation zu Mikro- und Nanofasern geliert.[26] Die Seiten-
ketten der Derivate 5d und 5e, die bei HBC-Derivaten zu
hoher L�slichkeit f�hren, bedingen bei 5d und 5e eine
schlechte L�slichkeit, unabh$ngig von L�sungsmittel und
Temperatur. Die kurzen 4-Methoxycarbonylphenylen-Seiten-
ketten der Verbindung 5 f bewirken wider Erwarten eine sehr
gute L�slichkeit der Verbindung, w$hrend 5e mit den langen
flexiblen 4-n-C12H25-Phenylen-Seitenketten schlecht l�slich
ist. Die L�slichkeit ist offensichtlich eine Funktion der
Seitenketten-Raumerf�llung und -Packung (starke Aggrega-
tion in L�sung spricht daf�r, dass L�sen eher durch inter-
columnares als durch intracolumnares Eindringen der
L�sungsmittelmolek�le verursacht wird), obgleich bisher
keine klare Korrelation abgeleitet werden konnte. Die
Hydrolyse der Estergruppen von 5 f zu freien Carbons$uren
(nicht gezeigt) f�hrt zu einer guten L�slichkeit in alkalischer
w$ssriger L�sung, wobei wahrscheinlich columnare Micellen
gebildet werden.

Feste Proben von 5b–f wurden durch Differentialther-
moanalyse (DSC), Polarisationsmikroskopie (POM) und
R�ntgenweitwinkelbeugung (WAXD) charakterisiert. 5b ist
[27] dadurch, dass die Scheiben innerhalb ihrer S$ulen verkippt
sind und die Seitenketten nur teilweise kristallisieren, bei
Raumtemperatur ein weiches, wachsartiges Material, w$h-
rend HBC-C12 ein mikrokristallines Pulver bildet. W$hrend
die Derivate 5c–f keine Phasen�berg$nge zwischen �100 und
250 8C zeigen (DSC), l$sst sich bei 5b ein reversibler
endothermer Hbergang erster Ordnung bei 38 8C messen.
Der fl�ssigkristalline Charakter von 5b wurde durch den
Nachweis doppelbrechender, scherbarer d�nner Filme zwi-
schen gekreuzten Polarisatoren best$tigt, es konnten jedoch
keine temperaturabh$ngigen scharfen Hberg$nge beobachtet
werden. Stattdessen wurde durch Tempern bei 150 8C eine
stetige Zunahme der Doppelbrechung und die Bildung von
bisher nicht zuzuordnenden Texturen erreicht. Die Doppel-
brechung ist best$ndig, d.h., die Probe wird bis zum
experimentell erreichbaren Temperaturmaximum von
550 8C nicht isotrop (zum Vergleich HBC-C12: TIsotropisierung�
410–420 8C).

5b und 5cwurden durch eine 0.7-mm-D�se extrudiert, um
Fasern zu erhalten, in denen S$ulen- und Faserachsen
zusammenfallen.[27] 5d–f konnten auch bei 200 8C nicht

durch den Extruder gepresst werden. Aus den 2D-WAXD-
Diffraktogrammen von 5b (Abbildung 2) und 5c folgen
hexagonal gepackte, columnare Mesophasen mit Scheiben-
fl$chen senkrecht zu den S$ulenachsen, was aus den folgen-
den Hauptmerkmalen abgeleitet werden konnte: 1) Cquato-

riale Reflexe mit den relativen reziproken L$ngen von 1,
ffiffiffi

3
p

,
ffiffiffi

4
p

etc. weisen auf eine hexagonale Packung hin. 2) Die
fl�ssigkeits$hnlichen Seitenketten ergaben einen diffusen
Halo. 3) Auf dem Meridian verliefen intensive symmetrische
B�gen bei d= 0.34 nm, was typisch f�r eine p-p-Stapelung ist.
Die Breite und die geringen relativen Intensit$ten der
Reflexe h�herer Ordnung k�nnen auf das Elektronendichte-
profil (großer Scheibenquerschnitt mit „d�nnem Alkylket-
tenmantel“) oder eine Nahordnung lateral zu den S$ulen
zur�ckzuf�hren sein, was wiederum ein Grund f�r die hohe
L�slichkeit trotz der starken Packung sein k�nnte.

Die meridialen Reflexe (d= 0.34 nm, 001-Reflex) sind
recht intensiv, was auf eine intracolumnare Fernordnung
hinweist. Das „Kristallisieren“ (Verkippen) der Scheiben, das
h$ufig bei columnaren diskotischen Materialien und planaren
p-Systemen beobachtet wird,[28] ist im Fall von 5b bei
Raumtemperatur komplett unterdr�ckt. In Hbereinstim-
mung mit den POM-Beobachtungen wurde bei Temperatur-
$nderung kein abrupter Wechsel im Diffraktogramm beob-
achtet. Jedoch waren alle Banden nach 12 h Tempern bei
150 8C schmaler und intensiver.

K�hlt man 5b unter die Temperatur des endothermen
Hbergangs ab und misst anschließend bei Raumtemperatur,
so zeigt sich eine reversible Reorganisation zu einer Hber-
struktur, die der hexagonalen columnaren Anordnung �ber-
lagert ist. Es treten zus$tzliche schwache meridiale und
$quatoriale Reflexe bei kleineren Winkeln auf sowie Reflexe
außerhalb des Meridian, die den urspr�nglichen Reflex bei
~ 0.34 nm flankieren (Abbildung 2). Hinzu kommt, dass
einige der $quatorialen Kreisb�gen nun ein Minimum am
Cquator aufweisen (siehe Hintergrundinformationen). Erste

Abbildung 2. 2D-RGntgendiffraktogramm und Darstellung der integrier-
ten Intensit�tsverteilung einer Faser von 5b (Raumtemperatur, nach
12 h Tempern bei 150 8C). Die Faser/S�ulenachse verl�uft im Diffrakto-
gramm vertikal.
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Festk�rper-NMR- und rheologische Untersuchungen bewei-
sen das Einfrieren der Scheibenmobili$t und eine starrere
Phase unterhalb des endothermen Hbergangs (DSC). Da-
r�ber sowie �ber eine detaillierte Charakterisierung der
Hberstruktur wird sp$ter berichtet werden.[29] Diese Effekte
werden auf die vorhergesagte helicale Anordnung und/oder
auf die Bildung einer „plastischen“[30a] oder „glasartigen“
Mesophase[30b] zur�ckgef�hrt, die durch das Windrad-Substi-
tutionsmuster und den ausgedehnten BPAK-Kern erleichtert
wird. Kleinere diskotische p-Systeme werden immobil und
verkippen, um ihre intermolekularen Orbitalwechselwirkun-
gen zu optimieren.[28b] Dieser thermodynamische Beitrag wird
bei hoher Temperatur �berkompensiert. Bleibt das Verkip-
pen aus, was wir auch f�r andere große BPAKs beobachtet
haben (bisher unver�ffentlichte Ergebnisse), k�nnten g�ns-
tige Orbitalwechselwirkungen durch eine laterale Verschie-
bung der Scheiben erreicht werden (Graphit-$hnliche Stape-
lung).

Wir haben somit unsere Syntheseroute zu columnaren
diskotischen Fl�ssigkristallen auf BPAK-Kerne ausgedehnt,
deren Gr�ße der vielversprechender linearer organischer
Halbleiter $hnelt. Die bei Raumtemperatur hohe L�slichkeit
der Derivate 5b und 5c sowie ihre guten Filmbildungseigen-
schaften k�nnen durch eine ineffiziente Packung der Seiten-
ketten um gut ausgebildete S$ulen erkl$rt werden. Die Form
und das Substitutionsmuster k�nnten zu einer symmetriebre-
chenden chiralen zweidimensionalen Ordnung auf Oberfl$-
chen und zu helicalen columnaren Hberstrukturen f�hren.
Wir befassen uns zurzeit mit der Synthese und dem Phasen-
verhalten gr�ßerer alkylierter BPAK-Derivate mit 114, 132
und 222 Kohlenstoffatomen in der Scheibe.
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M. Debije, Ž. Tomović, M. D. Watson, K. M�llen, J. Warman,
unver�ffentlichte Ergebnisse.

[25] Diese Filme sind eigentlich Netze aus ineinander verflochtenen,
gewundenen Nanofasern (AFM-Visualisierung): P. Samori, M.
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