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Diskotische Fl�ssigkristalle, erstmals von Chandrasekhar vor
mehr als 25 Jahren beschrieben, k�nnen f�r eine Vielzahl
optischer oder elektronischer Anwendungen verwendet
werden.[1] Diskoten in der kolumnaren Phase sind z. B.
interessante Materialien f�r die Photovoltaik, und diskotisch
nematische Fl�ssigkristalle finden als Kompensationsschich-
ten in der Display-Technologie Verwendung.[2, 3] Auf makro-
cyclischen Verbindungen basierende Diskoten gelten dar�ber
hinaus als Kandidaten f�r den Aufbau von Kanalstrukturen.[4]

Das gemeinsame Bauprinzip aller diskotischen Fl�ssigkris-
talle ist ein mehr oder minder starrer Kern (scheiben- oder
ringf�rmig) mit nach außen weisenden flexiblen Seitengrup-
pen. Vor einiger Zeit berichteten wir �ber erste Hinweise,
dass Makrocyclen, die aus einem starren Ger�st mit nach
innen weisenden flexiblen Seitengruppen aufgebaut sind,
ebenfalls thermotrope Mesophasen ausbilden k�nnen (inver-
tierte Fl�ssigkristalle).[5] Dieses neue Bauprinzip wurde aus
der Kristallstrukturanalyse von Verbindung 1 abgeleitet, bei
der im festen Zustand die langen Alkylketten nach innen
weisen. Da diese an den adaptiven Positionen des Ringes
angebracht sind, deren Orientierung leicht zwischen unter-
schiedlichen Konformationen geschaltet werden kann, war
nicht klar, ob diese Konformation auch in der fl�ssigkristal-
linen Phase erhalten bleibt.[6] Im Folgenden beschreiben wir
nun unzweifelhaft, dass diskotische Fl�ssigkristalle mit einer
invertierten Struktur tats�chlich existieren.

Schl�sselverbindungen unserer Untersuchungen sind die
nanometergroßen formtreuen Makrocyclen 2–5, bei denen
flexible Seitengruppen an das formtreue R�ckgrat geheftet
sind. Die Untersuchung des thermischen Verhaltens von
Verbindung 2a mit dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) und optischer Mikroskopie (gekreuzte Polarisations-

filter) zeigt, dass sie bei 134 8C in eine Mesophase �bergeht,
die bei 159 8C isotrop (I) wird. Die beobachtete Schlieren-
textur (Abbildung 1, links) und die Beobachtung nur noch
eines einzelnen breiten Reflexes bei etwa 4.5 � weisen auf die
Bildung einer nematischen Phase (N) hin, wie sie auch f�r
Verbindung 1 beobachtet wurde. Anders als bei 1 befinden
sich aber die Octadecyloxy-Seitengruppen an festen intraan-

Abbildung 1. Links: Nematische Schlierentextur von 2a bei 150 8C.
Mitte: Bauprinzip konventioneller cyclischer Molek�le, die thermotrope
Mesophasen bilden k�nnen. Rechts: Schematische Wiedergabe der Al-
kylkettenanordnung in 2a.
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nularen Positionen, die nicht nach außen klappen k�nnen.
Das bedeutet, dass 2 a das erste eindeutige Beispiel f�r einen
diskotischen Fl�ssigkristall mit diesem neuen Bauprinzip ist:
ein starrer Cyclus agiert als Rahmen f�r nach innen weisende,
flexible Seitenketten (invertierter Fl�ssigkristall, Abbil-
dung 1, rechts).

Die intraannulare Orientierung der Alkylketten in 2a
wird auch durch die Einkristall-Strukturanalyse best�tigt
(Abbildung 2).[7] Wie in der Festk�rperstruktur von 1 ist

auch das cyclische R�ckgrat von 2 a nicht vollst�ndig planar.
Daher sind die Alkylketten abwechselnd oberhalb und un-
terhalb der Ringebene angeordnet und bilden mit den
Seitengruppen benachbarter Ringe eine dichte Alkylpa-
ckung. In 2a existieren zwar kurze intermolekulare Kontakte
zwischen den starren Teilen der Ringe, beim Aufschmelzen
der Alkylketten werden die Molek�le aber gegeneinander
beweglich und k�nnen durch Parallelanordnung die fl�ssig-
kristalline Phase bilden. In der fl�ssigkristallinen Phase (bei
145 8C) findet man f�r die Makrocyclen dynamische Ord-
nungsparameter in der Gr�ßenordnung von S = 0.1…0.15
(bestimmt durch Festk�rper-NMR-Spektroskopie), und die
Mobilit�t der Alkylketten steigt von den verankernden
OCH2-Gruppen (mit S� 0.1) in Richtung auf die Kettenen-
den (mit S!0) an.[8,9] Diese Mobilit�tszunahme ist ein
wohlbekanntes Ph�nomen, allerdings steigt die Segmentmo-
bilit�t im vorliegenden Fall nicht allm�hlich entlang der C18-
Kette, vielmehr zeigen die meisten CH2-Segmente eine
weitgehend �hnliche und einheitliche Mobilit�t, die sich in
einen gemeinsamen dynamischen Ordnungsparameter von S
� 0.04 fassen l�sst, der erst am Kettenende auf 0 abf�llt.

Eines der Ziele unserer Untersuchungen war es, die
thermischen Parameter (Tm, Ti, DT) durch �nderung der
Molek�lstruktur zu beeinflussen. Beh�lt man das makrocyc-
lische Ger�st bei, gibt es prinzipiell zwei M�glichkeiten
hierzu: 1) Variation der L�nge und des Verzweigungsgrads
der intraannularen Seitengruppen und 2) die Einf�hrung von
volumin�sen Gruppen am starren Ger�st des Molek�ls, um
den Abstand (die Wechselwirkung) zwischen den Ringen

einzustellen. Die �bergangstemperaturen und -enthalpien
f�r die hier untersuchten Makrocyclen sind in Tabelle 1
angegeben.[10] Unter Beibehaltung aller anderen molekularen
Parameter zeigt sich, dass f�r 2 Alkylketten mit etwa 14

Kohlenstoffatomen n�tig sind, um Mesophasen in einem
Temperaturbereich beobachten zu k�nnen, in denen eine
auch partielle Zersetzung der Materialien vollst�ndig ausge-
schlossen werden kann. Auch das Anbringen verzweigter
Seitengruppen (Dimethyloctyl) hatte keinen Einfluss auf
dieses Verhalten.[11,12]

Versuche, das Temperaturintervall der Mesophasen dieser
neuen Diskoten durch das Anbringen volumin�ser Seiten-
gruppen am Ringger�st zu verbreitern, waren nicht erfolg-
reich. Wir erwarteten f�r die tert-Butyl-substituierten Ma-
krocyclen 3 einen tieferen Schmelzpunkt als f�r die analogen
Methyl-substituierten Ringe 2, da die starren Teile der
Makrocyclen st�rker separiert sein sollten. Doch in allen
F�llen beobachteten wir eine leichte Erh�hung der Schmelz-
punkte.[11a] Dar�ber hinaus konnte bei keinem der Makro-
cyclen 3 eine fl�ssigkristalline Phase beobachtet werde, ein
Befund, der von uns nicht erwartet wurde. Uns gelang aber
die Aufkl�rung der Festk�rperstruktur von 3a und 3c (Ab-
bildung 3).

Zwar ist ein direkter Zusammenhang zwischen Kristall-
strukturen und dem Ordnungszustand der Molek�le in der
Mesophase fraglich, es sei aber darauf verwiesen, dass sich die
Strukturen von 1 und 2a, die Mesophasen bilden, und 3a und
3c, die keine Mesophasen bilden, signifikant unterscheiden.
Wir nahmen an, dass die Alkylketten von 3a auch eine dichte
Alkylpackung bilden, so wie es schon f�r 2a und 1 beobachtet
wurde. Es stellte sich allerdings heraus, dass die Seitenketten
von 3a keinerlei Tendenz zeigen, sich in einem der gew�hn-
lich beobachteten Alkylpackungsmotive zu organisieren. Sie
weichen von der erwarteten all-trans-Konformation ab und
sind senkrecht zur Ringebene orientiert, sodass sie die starren
Teile benachbarter Ringe umschließen. (Abbildung 3, Mitte
links).[13] Dementsprechend weisen die Alkylketten in 3 a im
kristallinen Zustand eine Restdynamik auf (ermittelt durch
Festk�rper-NMR-Spektroskopie), die durch eine kontinuier-
liche Zunahme der Segmentmobilit�t vom Ankerpunkt am

Abbildung 2. Oben: Struktur von 2a im Kristall. Unten: Das Packungs-
verhalten von 2a im Kristall zeigt, dass die flexiblen Seitengruppen
eine dichte Alkylkettenpackung bilden (zur besseren �bersicht unter-
schiedliche T�nung).

Tabelle 1: Phasenverhalten der Makrocyclen 1–5.

Verbindung Phasen�bergangstemperatur [8C]
(Enthalpie [kJmol�1])

1 185 (152.7) N 207 (0.73) I
2a 134 (71.5) N 159 (1.82) I
2b 148 (94.7) N 222 (3.52) I
2c 247 (106.3) N [a]
2d 266 (87.7) N [b]
3a 157 (126.4) I [c]
3b 266 (115.5) I [b]
3c 267 (39.3) I [b]
4 185 (44.5) I
5a 226 (65.1) N [a]
5b 218 (21.0) N [a]

[a] Die Isotropisierungstemperatur liegt �ber der Zersetzungstempera-
tur. [b] Der Schmelzvorgang ist von Zersetzung begleitet. [c] Erstarrt
beim Abk�hlen als Glas.
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Makrocyclus (mit S� 0.6 bei T= 54 8C) hin zum Kettenende
(mit S� 0.3) gekennzeichnet ist. Eine solche allm�hliche
Mobilit�tszunahme findet sich nicht in 2a, wo die Kettenseg-
mente untereinander eine wesentlich einheitlichere Dynamik
zeigen, die einem gemeinsamen (und h�heren) dynamischen
Ordnungsparameter von S� 0.65 (bei T= 54 8C) entlang der
Ketten entspricht.

Dar�ber hinaus sind die Makrocyclen im Kristallgitter
durch die großen tert-Butylgruppen verzahnt (Abbildung 3,
unten links). Das deutet an, dass selbst nach dem thermischen
Aufschmelzen der Alkylketten die vielf�ltigen Ring-Ring-
Wechselwirkungen noch nicht aufgehoben sind und die
mechanische Kupplung der Ringe in 3a nicht aufbricht,
bevor die Substanz vollst�ndig (isotrop) geschmolzen ist.

Im Falle von 3c ist eine geordnete Seitenkettenpackung
nicht zu erwarten. Hier weicht das makrocyclische R�ckgrat
stark von der Planarit�t ab, und zwei der Seitenketten sind
oberhalb und unterhalb der Ringebene angeordnet (Abbil-
dung 3, rechts). Dies f�hrt zur Bildung von Kavit�ten, in die
die tert-Butylgruppen dar�ber und darunter gelegener Ringe
hineintauchen. Wie auch bei 3a, verzahnen die tert-Butyl-
gruppen benachbarte Molek�le, sodass eine Unterbrechung
der Ring-Ring-Wechselwirkung erst m�glich ist, wenn das
Material vollst�ndig geschmolzen ist. Dar�ber hinaus verlei-

hen die volumin�sen Seitengruppen den Makrocyclen eine
mehr sph�rische Gestalt, was zur Destabilisierung fl�ssigkris-
talliner Phasen f�hren kann.[11a,14]

Um den Einfluss der Substituenten am Ring auf das
thermische Verhalten der Verbindungen kennenzulernen,
wurde der Makrocyclus 4 hergestellt, der keine adaptiven
Substituenten am starren R�ckgrat tr�gt. Auch bei 4 wurde
die Bildung einer Mesophase nicht beobachtet. Es ist anzu-
nehmen, dass das Fehlen der adaptiven Substituenten freien
Raum im Inneren des Ringes schafft und der daraus resul-
tierende Konflikt zwischen molekularer Anisotropie und dem
ungef�llten Inneren die Mesophasenbildung verhindert.[15]

Alternativ ist aber auch m�glich, dass adaptive flexible
Seitengruppen oder auch kleine extraannulare Substituenten
prinzipiell notwendige Elemente f�r die Beobachtung von
fl�ssigkristallinen Phasen bei diesen Verbindungen sind. Um
diese Frage zu beantworten, wurden die Makrocyclen 5a und
5b untersucht, die keinerlei solche Gruppen tragen.[16] Bei
beiden Verbindungen konnte das Auftreten einer nemati-
schen Phase beobachtet werden.[17] Mit obiger Argumentati-
on kann man annehmen, dass das polycyclische aromatische
R�ckgrat das Lumen der Ringe reduziert und dadurch ein
Verzahnen der Molek�le verhindert wird. 5 a konnte aus
Tetrachlorethan (TCE) in Form eines Solvats kristallisiert

Abbildung 3. Oben links: Struktur von 3a im Kristall. Mitte links: Aufsicht auf drei Molek�le 3a, die die Verzahnung der Makrocyclen zeigt. Eine
C18-Kette umschließt den Schenkel eines benachbarten Ringes. Unten links: Die Seitenansicht zeigt, dass die starren Teile des Rings durch die vo-
lumin�sen tert-Butylgruppen an den Ecken der Ringe verzahnt sind. Es ist anzumerken, dass zwei der vier C18-Ketten fehlgeordnet sind, d.h., die
terminalen elf C-Atome werden in zwei Orientierungen mit jeweils 50% Besetzungswahrscheinlichkeit gefunden (aus Gr�nden der �bersicht ist
nur eine Orientierung dargestellt). Oben rechts: Struktur von 3c im Kristall. Mitte rechts: Die Seitenansicht auf zwei Molek�le von 3c zeigt, dass
die tert-Butylgruppe des oberen Makrocyclus tief in das flexible Alkylinnere des anderen Ringes eintaucht. Unten rechts: Auch hier zeigt die Seiten-
ansicht, dass starre Teile des Ringes durch die volumin�sen tert-Butylgruppen an den Eckgliedern verzahnt sind (zur besseren �bersicht unter-
schiedliche T�nung).
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werden, das vier Molek�le TCE pro Ring enth�lt (Abbil-
dung 4).

Der Innenraum des Ringes, der relativ eben ist, wird
bereits durch die wenigen Atome der intraannularen Seiten-
gruppen ausgef�llt. Die �brigen Teile der Alkylketten sind
ober- und unterhalb des Ringger�sts angeordnet. Zwei der
C18-Ketten sind parallel zur Ringebene orientiert und kris-
tallisieren paarweise mit den Alkylketten benachbarter
Ringe. Diese Alkylkettenpaare sind zwischen den starren
Teilen zweier Makrocyclen eingebettet und separieren diese
voneinander. Die �brigen beiden Alkylketten weichen in
ihrer Orientierung st�rker von der Ringebene ab und f�llen
den Zwischenraum zwischen den Makrocyclen. Es kann keine
Verzahnung der Ringe durch die Wechselwirkung starrer und
flexibler Teile benachbarter Ringe beobachtet werden,
jedoch sind auch hier einige enge p-p-Kontakte zu finden.
Weiterhin kann keine Verzahnung der Molek�le durch die
extraannularen Substituenten beobachtet werden. Zwar
konnte 5a nur in Form des Solvats kristallisiert werden, die
Struktur zeigt aber eindeutig, dass der Makrocyclus seinen
Innenraum mit den eigenen Alkylketten ausf�llt. Das bedeu-
tet, das die Ringe beim Erhitzen beweglich werden, bevor das
Material vollst�ndig (isotrop) geschmolzen ist.[18] Die Exis-
tenz einer Mesophase bei den Makrocyclen 5a und 5b zeigt,
dass das hier beschriebene Bauprinzip nicht auf das Pheny-
lenethinylen-R�ckgrat der Makrocyclen 1 und 2 beschr�nkt
ist, und dar�ber hinaus dass Substituenten an den adaptiven
Positionen des Rings keine notwendige Voraussetzung f�r die
Mesophasenbildung sind.

Zusammenfassend wurde gefunden, dass formtreue Ringe
mit nach innen weisenden flexiblen Gruppen ein bis jetzt
nicht bekanntes Bauprinzip f�r diskotische Fl�ssigkristalle
beschreiben. Aus der Untersuchung des thermischen Verhal-
tens der Verbindungen und den Einkristall-Strukturuntersu-
chungen lassen sich einige vorl�ufige Leitlinien f�r die
Synthese von Fl�ssigkristallen mit einer invertierten Struktur
ableiten: 1) Die Bildung einer Mesophase ist mit der M�g-
lichkeit des Systems verkn�pft, seinen Innenraum mit den
eigenen Alkylketten mehr oder minder auszuf�llen. 2) Die
Molek�le d�rfen keine volumin�sen raumerf�llenden Grup-
pen tragen, die zum einen zu einer Verzahnung der Molek�le
f�hren und zum anderen die Asymmetrie der Molek�le
vermindern. 3) Die tats�chliche Konformation der Alkylket-
ten in der Festk�rperstruktur liefert keinen Hinweis auf das
thermische Verhalten der Makrocyclen. Entscheidend ist,
dass es nicht zu einer Verzahnung der Molek�le kommt.
Unsere Untersuchungen deuten darauf hin, dass dieses
Bauprinzip recht allgemein anzuwenden ist, und dass adap-
tive Substituenten keine strukturelle Voraussetzung sind. Es
ist daher zu erwarten, dass eine Vielzahl unterschiedlicher
Makrocyclen, auch mit anderen Achsenverh�ltnissen, fl�s-
sigkristallin sind.[19]
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Abbildung 4. Oben: Struktur von 5a im Kristall (L�sungsmittel nicht
gezeigt). Unten: Seitenansicht auf vier Molek�le 5a im Kristall, die
zeigt, dass die polycyclischen aromatischen Teile der Ringe durch die
Alkylketten separiert sind. Obwohl ein Teil der Alkylketten stark von der
Ringebene abweicht, kann keine Verzahnung der Molek�le beobachtet
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ren Methyl- oder Phenylsubstituenten hervorgerufen (zur besseren
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[7] CCDC-252531 bis CCDC-252534 enthalten die ausf�hrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die
Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.
Ausgew�hlte Kristallstrukturdaten: 2a (T= 250 K): triklin, P1̄,
a = 14.888(1), b = 17.448(1), c = 18.262(1) �, a = 71.501(1), b =

75.386(1), g = 70.278(1)8, V= 4178.7(3) �3, Z = 2, 1x =

1.056 gcm�3, 31 555 unabh�ngige Reflexe, 6336 Reflexe beob-
achtet, R = 0.0863, Rw = 0.1043. 3a (T= 120 K): triklin, P1̄, a =

16.519(1), b = 16.652(1), c = 18.742(1) �, a = 108.824(2), b =

102.745(2), g = 103.448(2)8, V = 4494.5(3) �3, Z = 2, 1x =

1.058 gcm�3, 17 332 unabh�ngige Reflexe, 6702 Reflexe beob-
achtet, R = 0.0730, Rw = 0.0761. 3c (T= 120 K): triklin, P1̄, a =

13.707(2), b = 17.783(2), c = 17.952(2) �, a = 62.568(2), b =

87.979(2), g = 87.306(1)8, V= 3879.3(2) �3, Z = 2, 1x =

1.060 gcm�3, 9887 unabh�ngige Reflexe, 2856 Reflexe beobach-
tet, R = 0.0684, Rw = 0.0710. 5a·4TCE (T= 220 K): triklin, P1̄,
a = 15.9580(6), b = 16.0040(7), c = 17.7550(7) �, a =

96.7810(12), b = 103.2770(14), g = 102.9350(14)8, V=

4232.1(3) �3, Z = 2, 1x = 1.213 gcm�3, 17818 unabh�ngige Re-
flexe, 6577 Reflexe beobachtet, R = 0.0882, Rw = 0.0901.

[8] Die dynamischen Ordnungsparameter S, wie sie hier diskutiert
werden, spiegeln die Restanisotropie eines bestimmten Mole-
k�lsegments wider, die NMR-spektroskopisch aus der dipolaren
Restkopplung zwischen zwei Kernen im Segment (z.B. 1H-1H in
CH2 oder 13C-1H in CH oder CH3) bestimmt wird. Formal kann S
in der Form von Gleichung (1) geschrieben werden, wobei
P(q,q0) die Verteilungsfunktion der Orientierungen q angibt, die
ein Segment w�hrend seiner Bewegung durchl�uft, ausgehend
von einer Anfangsorientierung q0.

S(q0) =
R1

0

1
2 (3cos2q�1)P(q,q0) dcosq (1)

Wenn die Proben nicht makroskopisch orientiert sind (wie in
unserem Fall), m�ssen die Parameter S(q0) �ber alle m�glichen
Anfangsorientierungen q0 gemittelt werden, um den dynami-
schen Ordnungsparameter zu ermitteln [Gl. (2)]:

S = hS(q0)/1
2 (3cos2q0�1)iq0

(2)

Diese dynamischen Ordnungsparameter S sollten nicht mit den
Orientierungs-Ordnungsparametern verwechselt werden, die
h�ufig zur Beschreibung des Orientierungsgrades in Fl�ssigkris-
tallen Verwendung finden. Die beiden Gr�ßen sind nicht
identisch, es besteht aber ein Zusammenhang zwischen ihnen:
Die dynamischen Ordnungsparameter werden sowohl von lo-
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