Metallomesogene: Metallkomplexe in geordneten fluiden Phasen

Von Anne-Marie Giroud-Godquin und Peter M. Maitlis *

Metallomesogene sind Metalikomplexe mit organischen Liganden, die Mesophasen bilden,
d.h. fliissigkristallin vorliegen kénnen. Sie vereinen die Vielfalt der Koordinationschemie von
Metallen mit den auBergewohnlichen physikalischen Eigenschaften von Flissigkristallen.
Thermotrope Metallomesogene wurden bereits mit einer Vielzahl von Metallen, darunter s-,
p-, d- und sogar f-Block-Elemente, hergestellt. Man kennt sowohl stibchenférmige (calamiti-
sche) als auch scheibenférmige (discotische) thermotrope Metallomesogene, die alle wichtigen
Typen von Mesophasen durchlaufen konnen. Das Spektrum der Liganden erstreckt sich von
einzihnigen (4-substituierte Pyridine) iiber zweizdhnige (B-Diketonate, Dithiolene™**!, Car-
boxylate. cyclometallierte aromatische Amine) bis zu mehrzidhnigen Liganden (Phthalocyani-
ne, Porphyrine). Wie auch bei rein organischen Mesogenen spielen die Molekiilform und die
intermolekularen Krifte eine wichtige Rolle, d. h. die Liganden sind bei der Festlegung des
Charakters der Mesophase von groBer Bedeutung. Die Hauptforderung an ein Metallomeso-
gen ist ein starres, gewohnlich ungesattigtes Zentrum. Es kann stdbchen- oder scheibenférmig
sein und tragt mehrere lange Kohlenwasserstoffketten. Das Metallatom befindet sich tiblicher-
weise im oder nahe am Molekiilschwerpunkt. In einigen Fillen sind die Liganden selbst
mesogen; dies ist allerdings keine notwendige Voraussetzung. Ein oder mehrere Metalle als
Bestandteile mesogener Einheiten er6ffnen viele Méglichkeiten: neue Molekiilformen, die mit
organischen Verbindungen nur schwer realisiert werden kdnnen, sind nun zugédnglich und
lassen neue Eigenschaften erwarten. Der Einbau von d-Block-Metallen bringt Merkmale wie
Farbe und Paramagnetismus hervor. Die hohe polarisierbare lokale Elektronendichte jedes
Metallatoms hat tiefgreifende physikalische Auswirkungen, da die Polarisierbarkeit eines Mo-
lekiils groBen EinfluB darauf hat, ob es mesogen ist. Andere physikalische Eigenschaften
werden verstdrkt (z. B. hohe Doppelbrechung), neue und unerwartete Eigenschaften kénnen
auftreten. Damit Metallomesogene Anwendungen in neuen Technologien finden kodnnen,
miissen starke und chemisch inerte Metall-Ligand-Bindungen, d.h. stabile Komplexe, vorlie-

gen. Dies 1dBt sich beispielsweise mit Chelatliganden und 5d-Metallen erreichen.

1. Einleitung

Wissenschaftliche Fortschritte werden héufig in Grenzbe-
reichen zwischen Disziplinen erzielt. Metallomesogene fiih-
ren jene ungewohnlichen physikalischen Eigenschaften der
Fliissigkristalle, die sich nicht nur in der Elektronik als so
niitzlich erwiesen haben, in die Koordinationschemie der
Metalle ein. Obwohl Metallomesogene bereits seit etwa acht-
zig Jahren bekannt sind, riickt dieses Forschungsgebiet erst
jetzt in den Vordergrund.

Der groBte Teil der bisherigen Forschung hat sich auf
organische Materialien konzentriert; neuere Arbeiten wer-
fen jedoch auch ein Licht auf die vielen Moglichkeiten, die
sich aus dem Einbau eines oder mehrerer Metallatome in
einen Fliissigkristall ergeben. Es gibt immerhin etwa sechzig
Metalle, die im Prinzip koordiniert werden konnen.

Die Griinde, weshalb man ein Metall in einen Fliissigkri-
stall einbaut, sind vielfaltig: sie reichen von der Befriedigung
der intellektuellen Neugier — eine faszinierende Kombina-
tion: Wie werden wohl die Eigenschaften sein? — bis hin zu
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rein praktischen Aspekten wie der Synthese neuartiger Sub-
stanzen fiir die molekulare Elektronik, neuer elektrischer
oder magnetischer Schalter, neuartiger Leiter oder optischer
Materialien. In der Koordinationschemie treten Strukturen
auf, die in der Organischen Chemie nicht ohne weiteres zu
finden sind. Metallkomplexe konnen quadratisch-planar,
quadratisch-pyramidal, trigonal-bipyramidal oder okta-
edrisch sein; bei Koordinationszahlen >7 tritt gar eine be-
merkenswerte Vielfalt an Geometrien auf.

Viele d- und f-Block-Ubergangsmetallkomplexe kénnen,
in Abhédngigkeit von der Oxidationsstufe des Metalls, farbig
sein; eine groBe Anzahl von ihnen weist ungepaarte Elektro-
nen auf und ist daher paramagnetisch, wodurch die grofe
Vielfalt an potentiell niitzlichen physikalischen Eigenschaf-
ten noch bereichert wird.

Die vielleicht bedeutendsten Effekte resultieren jedoch aus
einem besonderem Merkmal eines jeden Metallatoms: seiner
hohen und polarisierbaren Elektronendichte. Die Polarisier-
barkeit ist eine der wichtigsten Eigenschaften von Molekii-
len, die Fliissigkristalle bilden. Jede Zunahme der Polari-
sierbarkeit hat daher tiefgreifende Auswirkungen auf die
charakteristischen physikalischen Merkmale der Substanz
und eroffnet so die Chance, daB eine niitzliche, unerwartete
makroskopische Eigenschaft zu Tage tritt.

1.1. Was sind Fliissigkristalle?

Flissigkristalline Verbindungen bilden einen Aggregatzu-
stand zwischen dem Festkorper und der Fliissigkeit. Man
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verwendet auch die Ausdriicke mesomorph (von griechisch:
mesos morphe = zwischen zwei Zustinden/Formen) und
Mesophase; ein Mesogen ist ein Molekiil, das eine Mesopha-
se erzeugt. Organische Fliissigkristalle sind bereits seit {iber
einem Jahrhundert bekannt!*). Sie lassen sich grob in zwei
Klassen einteilen, die thermotropen!?! und die lyotropen®!
Phasen. Bei thermotropen Fliissigkristallen lassen sich Pha-
seniibergdnge durch Erhitzen oder Abkiihlen bewirken;
wenn die Kristalle schmelzen, entsteht die Mesophase, die
bei weiterem Erhitzen in die klare, isotrope Fliissigkeit tiber-
geht. Einige Verbindungen sind polymorph, d.h. sie bilden
mehrere Mesophasen. Lyotrope Phasen werden von Mole-
kiilen in Losung (im allgemeinen in wiBriger Losung) gebil-
det, wobei das Auftreten der Mesophase konzentrationsab-
hdngig ist.

Ein Kristall (K) ist von definierter Form. Viele seiner Ei-
genschaften sind anisotrop, da die Position und Orientierung
der Molekiile oder Ionen, die den Kristall bilden, vorgegeben
ist. Diese Fernordnung fehlt in einer fluiden Phase. Die phy-
sikalischen Eigenschaften sind daher isotrop (I), und die
Flissigkeit nimmt die Form des Gefédfes an, in dem sie sich
befindet. In einer thermotropen Mesophase ist fast keine
Positionsfernordnung vorhanden, und die Phase erhilt hier-
durch ihren fluiden Charakter. Ein Teil der Orientierungs-
fernordnung bleibt jedoch erhalten, wodurch die Anisotro-
pie dieser Phase entsteht. Man nennt den Ubergang vom
Kristall in die Mesophase auch hiufig den Schmelzpunkt,
wihrend der Ubergang von der anisotropen Mesophase in
die isotrope Flissigkeit als Klarpunkt bezeichnet wird. Da-
mit kommt zum Ausdruck, dafi Mesophasen im Gegensatz
zur klaren isotropen Flissigkeit hdufig triibe erscheinen.

Eine Folge der Anisotropie ist, daB in Mesophasen zwei
(oder sogar drei) Brechungsindizes, magnetische Suszeptibi-
lititen und Dielektrizitdtskonstanten vorliegen kénnen. Ei-

nige thermotrope Flissigkristalle lassen sich daher in elek-
trischen oder magnetischen Feldern ausrichten.

Thermotrope Mesophasen kénnen noch weiter in calami-
tische (aus lanzen- oder stibchenférmigen Molekiilen aufge-
baut) und discotische (aus scheibenférmigen Molekiilen be-
stehend; hier mit D bezeichnet) Phasen unterteilt werden#!;
auch polymere Fliissigkristalle!®! sind bekannt.

Bei den thermotropen Fliissigkristallen aus stibchenfor-
migen Molekiilen unterscheidet man grob noch nach zwei
weiteren Gruppen, den nematischen (N) und smektischen (S)
Phasen. Auch von den discotischen Phasen sind mehrere
Untergruppen bekannt.

In der Phase mit der geringsten Ordnung, der nematischen
Phase, richten sich die stibchenférmigen Molekiile nahezu
parallel zueinander aus (Abb. 1); diese Vorzugsrichtung ist
als Direktor bekannt. Der Ubergang von der kristallinen in
die nematische Phase (K- N) ist gewdhnlich mit einer etwa
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Abb. 1. Schematische Darstellung einer calamitisch-nematischen Mesophase.

Peter Maitlis ist Professor fiir Anorganische Chemie an der Universitit Sheffield. Er lebte bis
zum Ende seines Studiums, das er 1956 mit der Promotion bei Prof. M. J. S. Dewar in London

Angew. Chem. 103 (1991) 370-398

abschlof, in England und verbrachte anschliefend zwolf Jahre in Nordamerika, wo er unter
anderem eine Professur an der McMaster-Universitdt in Kanada innehatte. Nach seiner Riick-
kehr nach England iitbernahm er im Jahre 1972 den Lehrstuhl in Sheffield. Seine Forschungsinter-
essen sind unter anderem Organometallchemie und homogene Katalyse. Wihrend der letzten fiinf
Jahre hat er sich in zunehmendem Mafle mit der Entwicklung von Koordinationsverbindungen zur
Synthese funktioneller Werkstoffe beschdftigt, wobei der Schwerpunkt auf der Untersuchung von
Metallomesogenen liegt. Im Jahre 1984 wurde er zum Mitglied der Royal Society gewdhlt, und
1986 erhielt er die Sir-Edward-Frankland-Prize-Lectureship der RSC fiir seine Arbeiten auf dem
Gebiet der Metallorganischen Chemie. Er war auch Prdsident der Dalton-Division der RSC und
Vorsitzender des Ausschusses fiir Chemie des SERC.

Anne-Marie Giroud-Godquin wurde in Casablanca ( Marokko) geboren. Nach dem Besuch der
Oberschule (Lycée de Casablanca) studierte sie Physik und Chemie an der Sorbonne in Paris.
Den Reiz der chemischen Forschung entdeckte sie bei einem Aufenthalt bei Dr. J. Jacques am
Collége de France wdahrend ihres Thése-troisieme-Zyklus im Jahre 1961. Anschliefiend wurde sie
Mitarbeiterin des CNRS und promovierte bei Prof. A. Rassat an der Universitdt Grenoble mit
einer Arbeit zur Steroidchemie. Nach einem Postdoc-Aufenthalt bei Prof. G. Luckhurst an der
Universitdt Southampton kehrte sie nach Grenoble zuriick und begann mit eigenen Forschungsar-
beiten tiber metallhaltige Flissigkristalle. Spdter verbrachte sie einige Monate bei IBM in Kaii-
Jornien in der Arbeitsgruppe von Prof. U. Miiller-Westerhoff. Sie arbeitet heute als Directeur de
Recherche am Chemielaboratorium des CNRS am Centre d'Etudes Nucléaires in Grenoble und
beschdftigt sich mit der Untersuchung von Metallomesogenen.

3N



zehnmal hoheren Enthalpieinderung verbunden als der
Ubergang von der nematischen in die isotrope Phase (N —I).

Eine sehr niitzliche Eigenschaft nematischer Mesophasen
ist die Leichtigkeit, mit der sie sich in magnetischen oder
elektrischen Feldern ausrichten lassen, was in elektronischen
Displays praktische Anwendung gefunden hat. Verbindun-
gen, die nematische Phasen bilden, sind achiral oder liegen
als racemische Gemische vor; enantiomerenreine Verbindun-
gen fiihren zu sogenannten cholesterischen Phasen mit helix-
artigem Direktor.

Smektische Fliissigkristalle bilden eine Vielzahl von
Schichtstrukturen, die den Ordnungsgrad gegeniiber den ne-
matischen Phasen weiter erhohen. In einigen dieser Phasen
sind die Molekiile senkrecht zu den Schichten angeordnet
(S,-Phase, Abb. 2 oben), in anderen sind sie gegeniiber den
Schichten gekippt (Sc-Phase, Abb. 2 unten).

Abb. 2. Schematische Darstellungen calamitisch-smektischer Mesophasen.
Oben: S,-Phase, unten: S.-Phase.

In discotischen Mesophasen steht der Direktor senkrecht
auf der Molekiilebene; man kennt columnare (sdulenformi-
ge), nematische (Abb. 3) und andere discotische Mesopha-
sen. Daflir tyische organische Mesogene sind z. B. Benzolde-
rivate mit sechs langen n-Alkoxyketten 1. Viele Metallome-

RO  OR
ro-(J)-on
RO  OR

sogene, z. B. mit Phthalocyaninato-, Porphyrinato- oder so-
gar B-Diketonatoliganden, bilden discotische Phasen. In co-
lumnaren Mesophasen kénnen die Molekiile geordnet oder
ungeordnet hexagonal oder rechtwinklig angeordnet sein,
wobei die Molekiile entlang der Sdulenhauptachsen unge-
ordnet sein kénnen oder eine Orientierungsfernordnung auf-
tritt (Abb. 4).
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Abb. 3. Schematische Darstellungen columnar-discotischer (links) und nema-

tisch-discotischer Mesophasen (rechts).

Abb. 4. Schematische Darstellungen columnar-discotischer Mesophasen.
Links: geordnet-hexagonal, D,,; Mitte: ungeordnet-hexagonal, D,,, rechts:
orthogonal. D,.

Thermotrope Phasen werden durch schwache Dipol-Di-
pol- und Dispersionskrifte zusammengehalten. Deren
GroBe ist entscheidend: Sind diese Krifte zu schwach, so
geht der fliissigkristalline Charakter ebenso verloren wie im
Fall zu starker Krifte. Von daher sind Molekiileigenschaf-
ten, die das thermotrope Verhalten optimieren, von groBer
Bedeutung.

Flissigkristallin konnen organische Verbindungen dann
vorliegen, wenn sie stark polarisierbare Einheiten, z. B. Phe-
nylringe (A, B in Abb. 5), Ester- und andere sauerstoffhalti-

Abb. 5. Schematische Darstellung eines stibchenférmigen, thermotropen, or-
ganischen Mesogens.

ge Gruppen (X, Y) oder Nitrilfunktionen enthalten. Stab-
chenférmige thermotrope Mesogene bendtigen ebenfalls
einen langen starren Rest (oftmals Phenylringe, die eine zen-
trale Einheit bilden), wihrend es sich beim Zentrum eines
discotischen Mesogens hidufig um starre, d.h. konjugierte,
Htellerformige* Systeme handelt. In beiden Fillen sind zu-
sdtzlich noch lange, bewegliche n-Alkyl- (oder n-Alkoxy-)
Ketten (R) vonnoten. Die Stibchen- oder Scheibenform der
Mesogene erhoht in Verbindung mit den polarisierbaren
Gruppen die Anisotropie des Molekiils und erleichtert die
Bildung einer Mesophase.

Man beachte, daB keine der Mesophasen statisch ist. Jede
Darstellung ist lediglich eine Momentaufnahme; so lassen
sich beispielsweise die Schichten in smektischen Phasen
durch eindimensionale Dichtewellen beschreiben.

Das wichtigste Instrument zur Charakterisierung thermo-
troper Mesophasen ist das Mikroskop; hierbei zeigen unter-
schiedliche Phasen bei Betrachtung durch gekreuzte Polari-
satoren mit Anderung der Temperatur jeweils charakteristi-
sche Texturen. Um die Beobachtungen zu bestédtigen, mischt
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man der unbekannten Phase oft eine bekannte Mesophase
bei, da Mesophasen vom gleichen Typ hédufig gut mischbar
sind. Die optischen Verfahren werden durch Differential-
Scanning-Calorimetry(DSC)- und Kleinwinkel-Rontgen-
beugungsanalysen ergdnzt.

1.2. Friihe Arbeiten iiber Metallomesogene

Im Jahre 1910 berichtete Vorlinder'® liber die ersten me-
tallhaltigen thermotropen Flissigkristalle. Er entdeckte, daf3
die Alkalimetallcarboxylate R(CH,) . COONa die fiir Seifen
typischen lamellaren Phasen bilden. 13 Jahre spiter erkannte
er, daBl die Diarylquecksilberverbindungen 2 smektische
Phasen bilden!".

Zwischen 1959 und 1961 charakterisierten Skoulios et al.
Alkali- und Erdalkalimetallcarboxylate und zeigten, daB ei-
ne Vielzahl von Strukturtypen — lamellare, banderartige und
zylindrische — auftraten®). Die smektische Phasen bildenden
Schiff-Basen 3, Derivate des Ferrocens, wurden 1976 von
Malthéte und Billard synthetisiert und waren die ersten gut
charakterisierten mesogenen Organometallverbindungen .

Fe

3, X=CH,, ., (n=568);0CH, , (n=8 10)

Die ersten, die auf diesem Gebiet nach modernen Werk-
stoffen suchten, waren Giroud und Miller-Westerhoff mit
ihrer 1977 erschienenen Arbeit iiber mesogene Nickel- und
Platindithiolene!*?. Sie legten damit den Grundstein fiir die
Untersuchung von Mesogenen mit d-Block-Metallen und
stimulierten das Interesse an dieser Forschungsrichtung.
Seither wird auf diesem Gebiet intensiv geforscht, wie die
Synthese einer Vielzahl neuer Metallomesogene zeigt.

Dieser Aufsatz gibt eine Ubersicht iiber Entwicklungen
und Probleme dieses Forschungsgebiets. Er berlicksichtigt
Arbeiten, die bis Anfang 1990 erschienen sind und gibt auch
Hinweise auf die Prinzipien, nach denen neue Metallomeso-
gene entwickelt werden kénnten. Des weiteren werden die
Beziehungen zwischen Mesomorphie und Molekiilstruktur
diskutiert.

Da die Bildung von Mesophasen von den intermolekula-
ren Kriften abhingt und der Raum um das Metallatom von
den Liganden eingenommen wird, werden die Eigenschaften
von Metallomesogenen in erster Niherung von den Ligan-
den und ihrer rdumlichen Anordnung, mit anderen Worten,
von der duBeren Form des Molekiils bestimmt. So neigen
beispielsweise Metallkomplexe mit langen, einzdhnigen Li-
ganden zur Bildung calamitisch-nematischer und -smekti-
scher Phasen, wihrend solche mit flachen, scheibenformi-
gen, mehrzihnigen Liganden, z. B. Makrocyclen, discotische
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Phasen bilden. Diese Ubersicht ist deshalb nach Ligandenty-
pen gegliedert.

Diese Gliederung zeigt auch Ausnahmen, z. B. Verbindun-
gen, bei denen man die Bildung discotischer Phasen erwartet
und die statt dessen in smektischen Mesophasen auftreten.
Dies zeigt. wie stark die Substituenten an der Ligandenperi-
pherie die Mesophase beeinflussen. Weiterhin machen Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalysen deutlich, daB in vielen
Metallomesogenen das Metall , axial* mit einem Donor-
atom eines Nachbarmolekiils (wenn auch nur schwach)
wechselwirkt. Man findet Beispiele hierfiir bei den Dimetall-
tetracarboxylaten, bei Kupfer-B-diketonaten, bei Zink-,
Quecksilber- und Palladiumdithiocarboxylaten sowie, in
modifizierter Form, bei den Metallophthalocyaninen. Dies
scheint eine wichtige, noch nicht genau bestimmte Auswir-
kung auf die Bildung von Mesophasen zu haben.

Wir beginnen mit den einfachsten einzidhnigen Liganden
und behandeln in der Folge immer komlexere zwei- und
mehrzdhnige Typen: Carboxylate, B-Diketonate, Dithiolene
und Dithiocarboxylate, Polyamine (Phthalocyanine etc.),
Salicylaldimine (Schiff-Basen mit N-O-Chelatbildung) und
cyclometallierte Mesogene.

2. Metallomesogene mit einzihnigen Liganden
2.1. Nitril-Komplexe

Nitrile koordinieren leicht an eine Vielzahl von Metallen.
Die kommerziell erhéltlichen thermotropen CN-substituier-
ten Biphenyle 4 und 5 sowie die zu 4 analogen Bicyclohexyl-
derivate 6 (n gibt die C-Zahl des Alkyl- bzw. Alkoxysubsti-

CHHZM,~©—@CN CHH“,,O{(}@CN

4 (n-CB)

tuenten an) wurden erstmals von Maitlis et al. zur Synthese
von linearen Metallomesogenen eingesetzt. Es wurden die
trans-MCl,L,-Komplexe 7 und 8 (L = n-CB und n-OCB;
D,,-Symmetrie) und die Komplexe 9 mit nur einem organi-
schen Liganden (L = n-OCB) hergestellt!' 1. Die Komplexe

Cl
t
[MCI,(PhCN),] + 2L —— L—I\ld—L + 2PhCN (a)
Cl
7.M=Pd; 8§ M =Pt

?l

n L—}I’t —-L
Cl
8

(b)
[(PtCl,),] + 2nL ——>

Co
|
[Rh(CO),CL,] + 2L —— 2 L—Rh—CO ()
Cl
9
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7 und 8 wurden durch Ligandenaustausch [PhCN gegen n-
CB und n-OCB, Gl. (a)], 8 auch direkt [GI. (b)] und 9 durch
Briickenspaltung [Gl. (c)] erhalten.

Die n-Alkyl-CB-Pd-Komplexe 7 bilden monotrop nemati-
sche Phasen (d. h. thermodynamisch instabile Mesophasen,
die nur in unterkithlten Schmelzen auftreten). n-Alkoxy-CB-
Pd-Komplexe 7 (n = 4-7) bilden ebenfalls nematische Pha-
sen, wihrend hohere Homologe (n = 9) in enantiotropen
(thermodynamisch stabilen) S,- und S.-Mesophasen auf-
treten!! > '3, Im Gegensatz dazu bilden die Platinkomplexe,
sowohl mit n-OCB als auch mit n-CB enantiotrope Phasen.

Detaillierte Vergleiche sind hierbei durchaus instruktiv
(Tabelle 1). Wahrend der Ligand 4 (n = 5) vor dem Klar-

Tabelle 1. Ubergangstemperaturen [ °C] mesomorpher Alkyl- und Alkoxycy-
anbiphenyl-Komplexe von Palladium(i) und Platin(ir) [13].

Komplex Mesophasen

Sc S. N 1
trans-[PdL,CL,] 7
L =5-CB - (92) {a) 125
L =8-CB - (89) [a] 120
L=9-CB - (98) {a] 110
L =9-OCB 119 122 - 146
L = 3-CCH - (178.3) [a) 181.4
L =5-CCH - (161.8) [a] 164.4
trans-(PtL,C1,] 8
L =3-CB - 221
L=4CB 178 205
L =5-CB 189 208
L =6-CB 192 199
L=7-CB 181 198
L =8-CB 170 190
L =9-CB 168 170.5 190
L =10-CB 157 173 179 190
L =1-OCB 245 248
L = 2-0OCB 235 246
L =3-0OCB 196 235
L = 4-0CB 197 229
L = 5-OCB 167 219
L = 6-OCB 161 216 [b]
L = 7-0CB 174 211 [b]
L = 8-OCB 179 209 [b)
L =9-0CB 172 183 206 [b]
L = 10-OCB 159 - 194 204

[a] Monotrope (thermodynamisch instabile) Mesophase, wird nur beim Ab-
kiihlen beobachtet. [b] Wird klar unter (tellweiser) Zersetzung.

punkt (24-35°C) eine nematische Phase bildet und sich der
entsprechende PtCl,-Komplex 8 — allerdings bei erheb-
lich héheren Temperaturen — dhnlich verhilt (K — N 189,
N — 1208 °C), tritt der PdCl,-Komplex 7 nur in einer mono-
tropen nematischen Phase auf (I - N 92°C). Der Ligand §
(n = 9) bildet vor Erreichen des Klarpunkts eine S,-Phase
(64-77°C) und eine nematische Phase {77-80°C), sein
PtCl,-Komplex 8 bei héheren Temperaturen eine N- und
eine Sc-Phase (K — S¢ 172, Sc = N 183, N — [ 206°C). Der
entsprechende PdCl,-Komplex 7 tritt dagegen lediglich in
smektischen Phasen auf (K — S 119, Sc - S, 122, S, -1
146°C)!"2-131 In manchen Fillen zerfallen die Komplexe
nahe den recht hohen Klirtemperaturen.

7 (L = 5-CB) und 8 (L = 5-CB und 8-CB) wurden auch
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen charakterisiert
{Abb. 6)!'3!. Da Pd und Pt annihernd gieich groB sind, sind
die 5-CB-Komplexe nahezu identisch; selbst die intermole-
kularen Abstdande gleichen sich. Das unterschiedliche Ver-
halten der Mesophasen kann nicht durch die Kristallstruktu-
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Abb. 6. Struktur von 8 im Kristall (L = 5-CB) (nach [13]).

ren erklirt werden, die Ursachen sind moglicherweise in der
im allgemeinen héheren Unbestandigkeit der Pd"-Komplexe
im Vergleich zu ihren Pt"-Analoga zu suchen.

Obwohl der Bicyclohexylcyano-Palladiumkomplex 7
(L = 5-CCH) im Gegensatz zu dem nicht-mesomorphen 3-
CCH-Analogon monotrop nematische Phasen bildet (in
Farbbild 1 gezeigt fiir L =7-CCH), lassen sich enantiotrope

Farbbild 1. Polarisationsmikroskopische Aufnahme der durch Abkiihlen der
1sotropen Fliissigphase erhaltenen nematischen Phase von 7 (L = 7-CCH) bei
158 °C.

Materialien mit einem Temperaturbereich von etwa S K fiir
die nematische Phase herstellen, wenn man beide Komplexe
im Verhailtnis 1:1 mischt (Abb. 7)12). Dies verdeutlicht ein

190 190

[
180 " 180

t I

170 . - 170

TI°C) !
1601 - 160

K

150 - T T Y T 150
100% A 100% B

Abb. 7. Bildung einer stabilen nematischen Phase durch Mischen der nicht-me-
sogenen Komponente [PdCl,(3-CCH),] (A) mit dem monotropen Komplex
[PACI,(5-CCH),] (B) @K — N, « N~ 1, oK — I (nach [12]).
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wichtiges Merkmal von Mesogenen: selbst wenn eine kor-
rekte Molekiilform nicht unmittelbar die gewiinschten Ei-
genschaften zeitigt, so lassen sie sich doch oftmals durch
geschicktes Mischen hervorrufen.

Ein unerwarteter Nutzen der Komplexierung an ein Me-
tall ist die drastische Zunahme der Doppelbrechung An, der
Differenz zwischen dem parallelen und dem senkrechten
Brechungsindex. So betrdgt fiir eine Mischung aus PdCl,-
Komplexen von 2-OCB, 4-OCB und 6-OCB An = 0.45 (bei
Raumtemperatur, durch Extrapolation) %!, wihrend An fir
die freien Liganden 4-6 nur etwa 0.18 betrigt.

Es wurden auch mesogene Rhodiumkomplexe mit nur ei-
nem Biphenylcyano-Liganden, z.B. 9 (L = 9-OCB), herge-
stellt; die Temperaturbereiche ihrer nematischen Mesopha-
sen sind jedoch sehr eng, und die Komplexe zerfalien nahe
des Klirpunktes® 3!,

2.2. n-Alkoxystilbazol-Komplexe

Die 4'-Alkoxy-4-stilbazole 10 (n-OST) sind 4-substituierte
Pyridine mit zusitzlichen, polarisierbaren Gruppen (Konju-
gation) und einem beweglichen Rest. Da Pyridine gut eine
groBe Zahl von Ubergangsmetallen komplexieren, wurden
die Stilbazole von Maitlis et al. hdufig als Liganden zur Syn-
these von Metallomesogenen verwendet.

anzn,,o@l + CHZZCH@N —

(@
C.H,,. ,o—@»c\y
e

10 (n-OST)

Die Stilbazole werden durch eine Heck-Reaktion (Palla-
diumacetat und Triethylamin in Acetonitril) von 4-Alkoxy-
iodbenzol mit 4-Vinylpyridin [Gl. (d)] dargestellt. Die C,C-
Doppelbindung im Liganden und in den entsprechenden
Komplexen ist rrans-konfiguriert. Die Liganden selbst bilden
monotrope Sg- und Sy-Phasen (3- und 4-OST) und enantio-
trope Sg- und S,-Phasen bei n > 5 mit Klarpunkten bei ca.
85-90°C151,

2.2.1. Distitbazol-Komplexe

Die Umsetzung der Stilbazole mit den Silbersalzen AgY
fithrte zu einer vollig unerwarteten Reihe mesogener Sub-
stanzen, den Silbersalzen [Ag(n-OST),]Y 11 (11a: Y =
BFY; 11b: Y =NO9; 1le: Y =C,,H,,SOP; 11d:
Y = CF,S0O¥%). Die Tetrafluoroborate 11a sind sehr licht-
empfindlich und hygroskopisch und weisen hohe Uber-
gangstemperaturen guf!!),

C,H“.lo@cy
C ~Ag~—
OO X
CH@OCnHZn 1

11
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Die Dodecylsulfate 11¢ bilden jedoch bei wesentlich nied-
rigeren Temperaturen Mesophasen und zeigen iiberhaupt ein
recht ungewdhnliches Verhalten: z. B. bildet 11¢ (n = 3) vor
dem Ubergang in die klare I-Phase zwischen 146 und 159 °C
eine nematische Phase!! 7!, Salze mit lingeren Alkoxyketten
verhalten sich komplizierter; so bildet beispielsweise 11c¢
(n = 12) eine lamellare S.-Phase (108 - 132 °C), eine kubische
(M-)Phase und eine S,-Phase, bevor es am Klirpunkt bei
178°C in die isotrope Fliissigkeit iibergeht ! 7 '8 Abbildung
8 zeigt ein typisches Phasendiagramm, das die Ubergangs-
temperaturen zur Linge der Alkylkette in Beziehung setzt.
Zur ldentifizierung der einzelnen Phasen wurden auch
simultan eine Rontgenbeugungs- und eine DSC-Analyse
(XD-DSC) eingesetzt. Die Nitrate und Triflate 11b bzw. 11d
sind den Dodecylsulfaten im groBen und ganzen dhnlch, die
Zahl der Mesophasen ist jedoch geringer.

200
1
180
N:‘ S
K A
f 160 N ‘S\A‘ .\‘—.A
7 1°C) M;
140 / iw
sc
120 H B
K
100 +——71 T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
n —e

Abb. 8. Phasendiagramm von [Ag(n-OST),]C,,H,,0S0,. Es verdeutlicht die
ausgeprigte, einen weiten Temperaturbereich erfassende Polymorphie dieses
Systems. 0 K—+N, ¢ K-S,mon K-M,, 6 K-S, am N[ S, -1,
AS, >N, AS.—~M, mM =S, (nach {18]).

Ionische nematische Mesophasen bei den Salzen mit kiir-
zeren Alkoxyketten sind recht unerwartet, wenn man be-
denkt, daB hier gleichzeitig starke, isotrope, ionische Kréfte
und schwache, anisotrope Dispersionskrifte, die die Fliissig-
kristallphase stabilisieren, vorliegen. Die Polymorphie dieser
ionischen Systeme findet moglicherweise auch Anwendun-
gen in der Elektrochemie.

Weitere Komplexe mit dem n-OST-Liganden sind der
Goldkomplex [AuCl(8-OST)], der zwischen 120 und 200°C
eine Mesophase zeigt!' 2], und einige sehr hoch schmelzende
Palladium- und Platinkomplexe des Typs [MCl,(n-OST),].
Davon bildet nur [PdCl,(12-OST),) Mesophasen (K — S
280, S - N 290, N —» 1 315°C).

Jedoch treten bei den verwandten Carboxylatokomple-
xen, die durch Umsetzung von [Pd,(O,CR),] mit den n-
OST-Liganden entstehen, bereits bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen Mesophasen auf, z. B. bei [Pd(O,CC H,,),-
(12-0ST),] (K —» N 144, N > I 151°C) "9 2% Mailis et al.
fanden, dafl der Austausch ,,harter** Anionen oder Liganden
durch weichere, organische, amphiphile Anionen oder Li-
ganden generell eine Moglichkeit zur Erniedrigung der
Ubergangstemperaturen bietet.

2.2.2, Monostilbazol-Komplexe

Niedrigere Ubergangstemperaturen lassen sich auch
durch ein gewisses MaBl an Asymmetrie im Moleki! errei-
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chen. Da solche Komplexe zur Disproportionierung neigen,
1st dies nicht immer ganz einfach, jedoch gelang die Synthese
der .,asymmetrischen' Platinkomplexe 12 mit einem n-OST-

n-OST
K{PtCl(C,H)] —— trans-[PtCl,(n-OST)(C,H,)]

J{ C.H,.. CH=CH,

C

CH |
N | CH,
CH N—PtH -~
I CH-C_H
Cl

2m+ 1

12

Liganden und einem trans-stindigen, n?(n)-gebundenen
Olefin. Die Komplexe wurden durch Umsetzung von n-OST
mit Zeise-Salz K[PtCl,(C,H,)] hergestellt; hierbei ldf3t sich
der Ethenligand leicht durch andere Olefine ersetzen
[(GL. (e)]*°L

Die Kettenlingen n und m wurden systematisch variiert
(n=3-12; m = 0-8). Dabeir zeigte sich, daB bei den
lingeren Ketten ausschlieflich S,-Mesophasen auftreten
(Abb.9). Komplexe mit m + nx~8-11 bilden mono-

1210 0 O O OO OO O
i 0o OooOoOooOo oo
0taA o4 DD DO OO DO
 taA A D O O O DO O O
8 ta a4 A a a oD O 0O 0O
" 740 06 6 4 a &4 a4 00O
6 10 0 0 0 O A & & O
5 1o © & & A& &
4 to O 4 & & a
3 to0 o © 06 © o a a
6 + 2 3 4 5 46 7 8
m

Abb. 9. Die Eigenschaften der Mesophasen von  trans-[PtCly(n-
OST)XCH,=CHC_H,, . )] 12 als Funktion von n und m. ¢ nicht-mesogen, A
monotrop, O enantiotrop (nach [20]).

trope-S,-Phasen, solche mit m + n = 11-13 enantiotrope
S,-Phasen (Farbbild 2). Die Komplexe mit m + n < 8 sind
nicht mesomorph 201,

Die mesogenen Komplexe 12 weisen Ubergangstempera-
turen von unter 100 °C auf; durch Mischen lassen sich diese
noch weiter reduzieren. So schmilzt eine 70:30-Mischung des
Pentenkomplexes 12 (n = 12, m = 3) und des verwandten
Octenkomplexes 12 (n = 12, m = 6) bei wesentlich niedrige-
rer Temperatur (45°C) als die reinen Komponenten, wih-
rend die Klidrtemperatur (91°C) unverdndert bleibt
(Abb. 10).

Die asymmetrischen Rh- und Ir-Stilbazolkomplexe 13
bzw. 14 wurden nach Gleichung (f) hergestellt. Die
bordeauxroten Iridiumkomplexe 14 sind in Losung und in
der Schmelze gelb. Im Temperaturbereich zwischen 80 und
130°C treten nematische (n = 5-8) und S,-Phasen (n =7~
12) auf (Tabelle 2)!'*!). Die Rhodiumkomplexe 13 verhalten
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Farbbild 2. Polarisationsmikroskopische Aufnahme des Octenkomplexes 12
beim Ubergang von der isotropen Fliissigphase in dic S,-Mesophase.

Tabelle 2. Ubergangstemperaturen | C] mesomorpher Alkoxystilbazolrho-
dium({1)- und -iridium(1)-Komplexe [21].

Komplex Mesophasen

Sa N I
cis-[Rh(n-OST)CO),C1] 13
n=>35 - 110 121 [b]
n==6 - 106 124 [b]
n=7 87 117 130 [b]
n=4§ 85 123 130 [b]
n=9 85 133 [b]
n=10 82 137 [b)
n=11 85 139 [b]
n=12 82 143 [b]
cis-[Ir{n-OST¥CO),Cl] 14
n=3 - (93) fa) 108
n= 106 110
n= (87) [a] 92 113
n=_§ 92 104.5 13
n=9 87 - 121
n=10 87 131
n=11 88 133
n=12 85 137

[a] Monotrope Mesophase. [b] Wird klar unter (teilweiser) Zersetzung.

sich dhnlich; solche mit kiirzeren Alkoxyketten weisen je-
doch niedrigere Schmelz- und Kliarpunkte auf. Nur im Fall
n = 12 sind die Mesophaseniiberginge fiir beide Metalle
identisch.

100
%
T S
TEC] A
50
K
100% B T T 100%A

Abb. 10. Phasenverhalten einer Mischung der Komplexe A (12; n =12,
m=3)und B(12: n =12, m = 6; nach {20]).
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CO
[IMCKC,H ,,)},] + 2n-OST ——>

)
2CHHZMO©—C\{4 cl
CH N—M-CO
O
co

133 M=Rh: ¥ M=1Ir

Im Vergleich zu den freien Liganden 10 sind in den
[ridiumkomplexen 14 (n = 5-12) die mittleren elektroni-
schen Polarisierbarkeiten deutlich héher{221,

2.3. Komplexe mit anderen Pyridinliganden

In Zaragoza haben Serrano et al. Metallomesogene mit
anderen substituierten Pyridinen als Liganden hergestellt. So
bildet der cis-Iridiumkomplex 16 mit kurzkettigen, nicht-me-

CnHZn«IO@N\\ ICl
CH N-M-CO
O
CcO

I5.M =Rh: 16 M = Ir

somorphen Iminopyridinliganden (n-OIP, 4-Alkoxy-N-
(4-pyridylmethylen)anilin nematische, meist monotrope Me-
sophasen, wihrend die Analoga mit lingerkettigen Ligan-
den (n >9) S,-Phasen bilden!**. Auch bei diesen Kom-
plexen sind die Ubergangstemperaturen niedrig (z. B. 16,
n=10, K-S, 63, S, =»185°C; vgl. Tabelle 3). Die ver-

Tabelle 3. Ubergangstemperaturen | C) mesomorpher Alkoxyiminopyridin-
Iridium(1)-Komplexe [23].

Komplex Mesophasen
¢is-[Ir(n-OIPYCO),Cl] 16 Sa N I
n=>5 - 72.1
n=6 (56.9) [a] 88.2
n=171 (35.3) {a} (63.1) {a] 85.0
=8 (66.2) [a] 68.1 76.2
n=29 63.8 - 75.2
n=10 62.8 - 84.8
n=12 70.1 - 92.1
n=14 79.6 - 99.4
n=16 844 - 104.1

[a] Monotrope Mesophase.

wandten Rhodiumkomplexe 15 (n > 8) sind ebenfalls meso-
gen!*1 (2 B. n=9 K-S, 76, S, —» 1 83°C). Bei diesen
Systemen ist bemerkenswert, dal} sich mit einem einzigen
organischen Liganden, der selbst nicht mesogen ist, mesoge-
ne Komplexe bilden. Uberraschenderweise schmelzen die
Komplexe trans-[Rh(n-OIP),(CO)CI] (n = 4, 8) sehr hoch
und sind nicht mesogen ‘24!,

Die Silberkomplexe [Ag(n-OIP),]Y 17 (Y = BF?,
CF,SO% . NOY und PF?) und der analoge Komplex mit dem
4-Pyridincarbonsiureester n-OCP [Ag(n-OCP),]Y 18 sind
ebenfalls mesogen!?>!. Nur im Falle Y = BFY und n=2
bildet das Komplexsalz 17 eine nematische Phase zwischen
194.9 und 223.8°C); alle iibrigen Salze bilden S,- oder S.-

Angew. Chem. 103 (1991) 370- 398

CHy 0~ O
N—Ag—N
NOOCnHZn+l

Phasen (z.B. 17, Y = BFY, n = 12; K — S 104, S —» N 195,
N — 1 211°C, unter Zersetzung).

Die Mesophasen der Estersalze 18 erstrecken sich im Ver-
gleich zu den Iminosalzen 17 iiber einen etwas breiteren Be-
reich und zeigen auch eine vielfiltigere smektische Polymor-

17

CHHZM‘O~©'OZC<©N~Ag—N©>~COZ—©—OC"HZM,]Y
18

phie. Kleinere Anionen filihren ebenfalls zu breiteren
Mesophasen und zu niedrigeren Schmelzpunkten. Kleinwin-
kel-Réntgenbeugungsuntersuchungen an vier Komplexen
(n = 10) ergaben, daf die Schichtdicke der Mesophasen 41 -
42 A betrigt: sie ist damit kleiner als die Linge der vollstin-
dig gestreckten Kationen (48 A bei 17, 53 A bei 18)129),

2.4. Organometallkomplexe mit 1’ (¢)-gebundenen
Liganden

Die ersten thermotropen Metallomesogene waren die
smektischen Organoquecksilberverbindungen 2, die erstmals
1923 von Vorlinder beschrieben!”} und durch Kondensation
von Bis(4-aminophenyl)quecksilber mit aromatischen Al-
dehyden RCHO, R = Styryl, p-Tolyl oder p-Alkoxyphenyl,
hergestellt wurden. Samtliche Verbindungen bilden Meso-
phasen, und sogar der aus Kondensation mit Benzaldehyd
entstandene Komplex (Mesophasenbereich 180184 °C) wie
auch der Komplex p-MeOC,H,CH=NHgX (X = OAc, CI)
weisen kleine Mesophasenbereiche auf. Leider sind all diese
Organoquecksilberverbindungen thermisch instabil.

Die sehr ungewdhnlichen metallorganischen Flissigkri-
stalle 19 und 20 (M, M’ = Pd, Pt oder Ni; M = M’ oder
M # M), wurden von Tukahashi et al.1?¢! durch Kupferchlo-
rid/Triethylamin-Kupplung des entsprechenden Metallhalo-
genids an ein Alkin dargestellt [(Gl. (g)]. Bis heute ist eine

trans-(ML(C=C—~Z—C=CH),] + trans-[M'L,Cl,] ~——

“HCI
(g)
% %
IM(-C=C-z-C=Com,
L L
PBu, PBu, PBu,
[(-C=C-M-C=C-C=C-M'-C=C-C=C-M-C=C-))
PBu, PBu, PBu,
19
PBu, R PBu, R
sl o
[(—hf—C:C@C:C—]\la —C:C@-Czc—m
PBu, R PBu, R/

20, R = H, Me. Et
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Vielzahl solcher Komplexe synthetisiert worden. Diese Ma-
terialien schmelzen bei hohen Temperaturen und sind nicht
thermotrop. In Trichlorethen-Ldsung treten jedoch lyotro-
pe, nematische Mesophasen auf, die sich in einem Ma-
gnetfeld ausrichten lassen. Ob sich ein bestimmtes Polymer
senkrecht oder parallel zum duBeren Magnetfeld ausrichtet,
hdngt von seiner diamagnetischen Anisotropie Ay ab, die
ihrerseits von den Ay-Werten der einzelnen Polymerbaustei-
ne bestimmt wird. So ist beispielsweise der Ay-Wert von Ace-
tylen negativ und von Benzol und p-Xylol positiv.

2.5. Ferrocene

Die mesogenen Ferrocene 3 wurden erstmals 1976 von
Malthéte und Billard durch Kondensation des entspre-
chenden Benzaldehydderivates mit Ferrocencarbonsdure-4-
aminophenylester hergestellt!*!. Kiirzlich wurde gezeigt, daB
das disubstituierte Ferrocen [Fe(C;H,COOCH,C.H,X),]
mit X = C,H,,0 und C,H,, monotrope Sc.-Phasen bildet,
wihrend der monosubstituierte Komplex [Fe(C,Hj)-
(C,H,COOCH,C,H,X)] nicht mesogen ist 27,

3. Metallomesogene mit Carboxylatoliganden

Es ist schon lange bekannt, daB3 (Metall)Seifen Mesogene
sind. So berichtete Vorldnder im Jahre 1910 liber lamellare
Phasen in wasserfreien Alkalimetallsalzen von Carbonsiu-
ren!®! und 1938 stellte Lawrence fest, daB beim Schmelzen
von hartem, kristallinem Kupferstearat eine verformbare
fluide Phase auftrat, bevor es in die klare Flissigkeit tiber-
ging!?8],

3.1. Alkali- und Erdalkalimetallcarboxylate

Skoulios et al. veroffentlichten erstmals Strukturdaten, die
auf columnare und sogar discotische Mesophasen bei was-
serfreien Alkali- und Erdalkalimetale- sowie Cadmiumsal-
zen langkettiger Fettsduren (C H,,, ,COOH, n =9, 11, 13,
15,17, 19) hindeuteten!?°). Die Ubergangstemperaturen stie-
gen mit wachsender Kettenldnge, und es wurden, abhidngig
vom Metall, mehrere Strukturtypen gefunden (Abb. 11). So
treten beispielsweise bei den Kaliumsalzen folgende Formen
auf: 1) lamellare Strukturen mit geordneten polaren Grup-
pen und Alkylketten; 2) lamellare Strukturen mit ungeord-
neten polaren Gruppen und Alkylketten; 3) bandartige Me-
sophasen oder 4)scheibenférmige Strukturen in einem

—

Abb. 11. Strukturen, die in den Mesophasen wasserfreier Alkalimetallcarbox-
ylate gefunden wurden (nach {29)).
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dreidimensionalen Gitter. Bei den beiden letztgenannten
Strukturtypen sind die polaren Gruppen geordnet und die
Alkylketten vollig ungeordnet'®®l, Alkalimetallseifen sind
nicht nur thermotrop, sondern bilden in Ldsung auch lyotro-
pe Mesophasen.

So tritt beispielsweise bei den Calciumcarboxylaten unter
110°C eine lamellare Phase auf, in der die Paraffinketten
senkrecht zu den Lamellen angeordnet sind; zwischen 120
und 180°C wird die Struktur scheibenférmig. Oberhalb
180°C liegen Zylinder vor, die in einem zweidimensionalen
hexagonalen Gitter angeordnet sind (Abb. 12). Die letztge-

Abb. 12. Darstellung der scheibenartigen Struktur von wasserfreien Calcium-
carboxylaten (nach [30]).

nannte Mesophase wird auch bei den Cadmiumseifen gefun-
den.

3.2. Pb-, Hg- und TI-Carboxylate

Im Fall der Pb!-Carboxylate [Pb(C H,,,,COO),] mit
n=35,7,9und 11 konnten S.-Phasen gefunden werden!3!1.
DSC-Analysen, Mikroskopie, Rontgenbeugung sowie spek-
troskopische Untersuchungen ergaben fiir die Verbindungen
mit n=7, 9, 11, 13, 15 und 17 eine lamellare, kristalline
Phase (zwischen 80 und 100°C, abhingig von der Kettenldn-
ge), die in eine weitere, stark geordnete lamellare Phase und
anschlieBend (bei ca. 100°C) unter Schmelzen in eine S,-
Phase iibergeht (bei n =7, 9, 11). Die Alkylketten schmelzen
in einem mehrstufigen ProzeB und bilden beim anschlieBen-
den Abkihlen kristalline Phasen, die sich von den urspriing-
lich vorhandenen unterscheiden!®2l. Die Hg-Carboxylate
[Hg(O,CC H,,.,),] (n=7-17) sind nicht mesogen,
[TI(O,CR)] mit verzweigten Alkylresten R bildet da-
gegen stabile lamellare Phasen 31,

3.3. Discotische zweikernige Kupfercarboxylate

Die Mesophase, die man durch Erhitzen von Kupfer-
stearat [Cu,(u-O,CC,,H,,),] erhalten hatte, wurde 1964
nochmals untersucht®*}; jedoch konnte sie erst viel spiter
vollstindig charakterisiert werden!33l, Mit DSC-Analyse,

Mikroskopie und Réntgenbeugung klirten Giroud-Godguin
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et al.1*®) die hexagonal-columnare Struktur der Mesophase
von Kupferlaurat auf (Abb. 13). Dies war die erste thermo-
trope, hexagonal-discotische Mesophase mit nur vier Alkyl-

Abb. 13. Schematische Ansicht der columnaren Mesophase einer Kupfer(i1)-
Seife. Jede Sdule besteht aus ibereinandergestapelten Dikupfertetracarboxylat-
einheiten. Die polaren ,.anorganischen' Zentren sind von regellos angeordne-
ten Alkylketten umgeben. Die Sdulenhauptsachen definieren ein zweidimen-
sionales, hexagonales Gitter (nach [41]).

ketten. Bei den iibrigen Carboxylaten des Typs [Cu,-
(u-0,CC_H,, . 1),] (n = 4-24) wurden die gleichen Struktu-
ren gefunden. Die Réntgenbeugungsuntersuchungen zeig-
ten, daB diese Komplexe in lamellaren Strukturen kristalli-
sieren, bei denen einzelne Ebenen polarer Kupfercarboxylat-
gruppen durch eine Doppelschicht aliphatischer Ketten, die
gegeniiber dem Lot auf die Ebenen leicht geneigt sind, von-
einander getrennt sind. Die Abstinde der Lamellen sind da-
bei von der Kettenldnge abhiangig. Oberhalb 120°C liegt eine
columnare, zweidimensional-hexagonale Struktur vor, in de-
nen Sdulen aus polaren Gruppen von ungeordneten Alkyl-
ketten umgeben sind. Dabei wiederholen sich die [Cu,-
(u-O,CC,H,, . )]-Einheiten entlang der Saulen in einem
von der Kettenlinge n unabhingigen Abstand von 4.7 A.
Der Abstand zwischen den einzelnen Siulen ist eine Funk-
tion von n und betrigt zwischen 15 und 25 A. Bei dilatomet-
rischen Untersuchungen (Messungen der Volumenidnderung
bei Erwarmung) an [Cu,(p-O,CC H,, . ,).] (n = 18, 22, 24)
beobachtete man bei der Ubergangstemperatur einen drasti-
schen Anstieg des Molvolumens, was auf einen Phaseniiber-
gang erster Ordnung hindeutet!®”). Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen von Kupfercarboxylaten zeigen, da8 es
sich um zweikernige Komplexe handelt (Abb. 14), bei denen
jedes Kupferatom in einem mittleren Abstand von 2.01 A
von fiinf Sauerstoffatomen umgeben ist. In einem Abstand
von 2.59 A befindet sich ein Kupferatom (das Nachbaratom

R \ /R

SN\ A7

N

L Q
R /c’ c\R

Abb. 14. Struktur eines zweikernigen Kupfercarboxylates im Kristall.
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im Komplex), und ein weiteres Kupferatom, das zur benach-
barten Cu,-Einheit gehért, wird im Abstand von 3.19 A ge-
funden{3®! Diese Befunde werden durch Ergebnisse von
Extended-X-ray-Absorption-Fine-Structure(EXAFS)-Mes-
sungen an [Cu,(u-O,CC H,_, )] (n =6, 7,12, 18 und 22)
an der Cu-K-Kante bestdtigt, mit denen auch gezeigt werden
konnte, daB der Abstand der beiden Metallzentren bei 20, 70
und 120°C identisch ist; d. h. beim Ubergang vom Festkor-
per zur Mesophase dndert sich die Bindungsldnge nicht {391,
Temperaturabhangige Messungen der magnetischen Suszep-
tibilitdt zeigten, daB mit Erreichen der Ubergangstemperatur
eine kleine aber jihe Abnahme des magnetischen Moments
(Aptese = — 0.04 yg) der Cu,-Einheit auftritt. Dies wurde ei-
ner Strukturdnderung der Cu,-Einheit zugeschrieben, die
zur Folge hat, daB die Energieliicke zwischen dem Singulett-
und dem Triplettzustand in der columnaren Mesophase
(—2J =310-330cm ") groBer ist als im Kristall (290-
300 cm~ 1)1 Da die EXAFS-Daten auf keine Anderung
der Bindungsldngen hinweisen, wirkt sich die Phasenum-
wandlung vermutlich nur auf die Bindungswinkel aus!!,

Isotopenmarkierungsexperimente halfen bei der Interpre-
tation der IR-Spektren dieser Komplexe und ermoéglichten
die Erkennung von Strukturvarianten aus den Frequenzin-
derungen der CH,-Streckschwingung!*?!. Das dynamische
Verhalten der Alkylketten in Kupfercarboxylaten ist mit Hil-
fe der inkohirenten, quasi-elastischen Neutronenstreuung
untersucht worden 31,

Die Arbeitsgruppe in Grenoble hat Kupferlaurat in seiner
Mesophase im Schmelzspinnverfahren zu Fasern verarbei-
tet**l; elektronenmikroskopische sowie Réntgenbeugungs-
untersuchungen deuten darauf hin, daf3 die Fasern sowohl in
der kristallinen als auch in der columnaren Phase in hohem
MaB einheitlich orientiert sind.

3.4. Discotische zweikernige Rh-,Ru- und
Mo-Carboxylate

Die Rh"-Carboxylate [Rh,(u-O,CC,H,,,,).] verhalten
sich sehr dhnlich wie die Kupferkomplexe®31: sie bilden co-
lumnare, thermotrope Mesophasen mit der gleichen Struk-
tur wie thre Cu-Analoga. Aus EXAFS-Messungen von
[Rh,(u-O,CC,H,;),] an der Rh-K-Kante folgten wiederum
vernachlassigbar kleine Unterschiede in den Bindungsldngen
im Kristall und in der Mesophase (intramolekularer Rh-Rh-
Abstand bei 20°C 2.38, bei 120°C 2.37 A; intermolekularer
Rh--- Rh-Abstand bei 20 und 120°C 3.16 A) Eine Bande im
Raman-Spektrum bei 350 cm ™! wurde v(Rh-Rh) zugeord-
net; es handelt sich hier um die ersten Verbindungen mit
Metall-Metall-Bindungen, die ein zweidimensionales, hexa-
gonal-columnares Gitter bilden *!},

Die Arbeitsgruppe in Grenoble konnte ebenfalls
zeigen, daB die luftempfindlichen, zweikernigen Ru'-
und die gemischtvalenten Ru"-Ru™-Carboxylate [Ru,-
(u-0,CC.H,;, . )] (m = 4 oder 5) thermotrope, columnare
Mesophasen bilden!#!-4¢l Sie werden durch Cr'-Reduk-
tion des gemischtvalenten (nicht mesogenen) Komplexes
[Ru,Cl(O,CC,H,),] und anschlieBendem Austausch der
Carboxylatoliganden hergestelit. Das magnetische Moment
von [Ru,(u-0,CC, H;,),] nimmt bei ca. 100 °C drastisch zu,
und auch andere, dem Ubergang in die columnare Mesopha-
se entsprechende Veranderungen konnten durch DSC-Ana-
lyse und Rontgenbeugung nachgewiesen werden. Auch die
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Mo-Mo-Vierfachbindungen enthaltenden  Carboxylate
[Mo,(u-0,CC H,, . ). bilden analoge discotische Meso-
phasen [46b].

4. Mesogene B-Diketonato-Komplexe

B-Diketonate bilden mit einer Vielzahl von Metallen (ein-
schlieBlich Ni, Pd und Cu) quadratisch-planare Komplexe
der Zusammensetzung ML, . Sind die Liganden in geeigneter
Weise substituiert, so kénnen Cu"-Diketonatokomplexe dis-
cotische Mesophasen bilden; es wurden auch bereits nemati-
sche sowie gelegentlich lamellare Phasen gefunden. Mesogen
sind diese Komplexe am ehesten dann, wenn die Liganden in
1,3-Stellung p-substituierte Phenylgruppen tragen. Auch Va-
rianten sind zuldssig. Die Komplexe lassen sich leicht durch
Umsetzung des B-Diketons mit dem entsprechenden Kupfer-
salz darstellen*"*). Die Synthese mesogener B-Diketonate
anderer Metalle ist vor kurzem gelungen: VO- und Pd-Kom-
plexe dieses Typs bilden discotische Mesophasen, die denen
des Cu-Komplexes 26 dhneln [47b].

Das erste auf fliissigkristallines Verhalten untersuchte f-
Diketonat war der Pd"-Komplex 21. Bulkin et al.!*8! berich-
teten, dal3 DSC-Analysen dieses Komplexes auf Mesomor-
phie hinwiesen; sie konnten dies allerdings nicht durch
optische Verfahren bestétigen, da der Komplex beim Erhit-
zen dunkel wurde.

OCgH,,
Me
CTO\ 0=C
HC /Pg CH
C-0 0=C
CnH2n+l
@) Me
M
C,H,,0 &
21 C-0 0-C
/. \ / A
S
-0 0-C
o
CHH2n+1
22

Auch der Cu"-Komplex 22 ist kein Mesogen!*?-*°. Man
beobachtete lediglich Kristall-Kristall-Uberginge; die Poly-
morphie im Festkorper hatte keinen EinfluB auf die Koordi-
nationsgeometrie und hing von der Kettenlidnge ab, wobei
ein ,,gerade-ungerade*-Effekt zu beobachten war(®!l,

4.1. Kupferkomplexe von 1,3-Bis(p-subst.-phenyl)-
p-diketonen

Die 1,3-Bis(p-subst.-phenyl)-B-diketone 23 und 24 werden
durch Kondensation des p-substituierten Acetophenons mit
dem entsprechenden p-substituierten Methylbenzoat darge-
stellt [(Gl. (h)]©*?!. Die Liganden 23 mit m + n > 18 bilden
Sg-Phasen und haben die ungewdhnliche Eigenschaft, daB
die Enthalpiedinderungen am Kldrpunkt groBer sind als am
Schmelzpunkt!®*), Dieses Phianomen ist haufig bei discoti-
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ROCOMC + MeOOC@R’ —

23, R=C_H R'=C H

m T2m+ 1

24, R=CH, ,,0.R=CH

m

(h)

2n+1

0

2n-1

schen Phasen, bei stibchenf6rmigen Mesogenen jedoch eher
die Ausnahme!*41,

Die mesogenen Kupfer(i)-B-diketonate 25, die 1981 von
Giroud-Godquin et al. erstmals beschrieben wurden!®3: 35,
sind quadratisch-planare Komplexe!*®) mit d°-Elektronen-
konfiguration (ein ungepaartes Elektron)*’.. Sowohl die
symmetrisch als auch die unsymmetrisch substituierten Kom-
plexe 25 (m = n oderm # n) bilden hochorganisierte discoti-

R’ R
25,R=C.H,,..,,.R'=CH,, .,
26,R=C,H,,,,0,R=CH,,, 0
2, R=C.H, ., .R'=CH,, 0

sche Mesophasen. Je hoher die Symmetrie, desto hdher sind
Schmelz- und Kldrpunkte und desto groBere molare Enthal-
piednderungen treten auf, wie die beiden Komplexe des Typs
25 m=7, n=13; 71-122°C und m =n=10; 855-
128.5°C) zeigen %31, Spitere Arbeiten iiber diese Komplexe,
insbesondere NMR-Untersuchungen der Spin-Gitter-Rela-
xationszeit T,1%7], deuteten an, daf es sich um eine lamellare
Phase handeln kénnte, wobei die scheibenformigen Molekii-
le in sdulenartigen Strukturen angeordnet sind (Abb. 15).

l\/\_

N
"\

N

N\

\

Abb. 15, Schematische Darstellung der gekippten discotisch-lamellaren Meso-
phase von 25 (n = 12) (nach [53]).

Auch die Komplexe 25(m = n =7-12) und 26 (m = n = 8)
bilden discotische Mesophasen!®3-58-391. der Existenzbe-
reich der Mesophase des Alkoxyliganden 24 mit m = n = §
ist schmailer als der des Alkylliganden 23 mit m =n = 8,
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umgekehrt ist es bei den von ihnen abgeleiteten Kupferkom-
plexen 25 und 26. Die Nickel-Analoga von 25 sind nicht
mesogen 331,

Nach Eastman et al.'®® weisen bestimmte Merkmale der
bei 298 K aufgenommenen ESR-Spektren von Einkristallen
des symmetrischen Kupferkomplexes 25 (m = n = 8), im
Gegensatz zu 26, auf einen eindimensionalen Heisenberg-
Antiferromagneten hin. Eastman verfolgte auch die Phasen-
fibergdnge ESR-spektroskopisch und stellte bei beiden Kom-
plexen einen Ubergang von einer kristallinen in eine
discotische Phase fest. Die ESR-Spektren von 25 ergaben
signifikante Austauschwechselwirkungen und ein gewisses
MaB an Fernordnung in der discotischen Phase.

Die B-Diketone 24 (m = n) zeigen fiir n = 1 Dreifach-
schmelzverhalten (triple melting behaviour) und fiirn = 2-7
Doppelschmelzverhalten; smektische Mesophasen treten
nur fiir n = 8- 12 auf "\, Die Kupferkomplexe 26 (m = n =
3-12) bilden allerdings nur eine discotische Mesophase.
Nach Rontgenbeugungsuntersuchungen ist die von 25
(n = 12) gebildete Mesophase discotisch lamellar, wobei die
Molekiile gegenitber der Schicht geneigt und innerhalb der
Schichten statistisch verteilt sind (Abb. 16). Eine columnare
Struktur wird nicht beobachtet©2l,

54A 41 A

Abb. 16. Struktur der von 25 (n = 12) gebildeten discotisch-lamellaren Meso-
phase (D, ) (nach [53]}.

Eine neuerliche Untersuchung der Mesophase der unsym-
metrisch substituierten Komplexe 27 hat gezeigt, dal fir
m = n = 5-12, entgegen fritherer Ergebnisse, eine lamellare
Phase auftritt{63!,

Chandrasekhar et al.'®* ¢3! machten die interessante Ent-
deckung, daB die Cu®-Komplexe 28, deren B-Diketonatoli-

CxaHzx O
R’
(o}

Cu

o °o-n

g

o
Cs.-C
O 0
¢ @
CZOHZI
28

ganden in 1-Stellung einen Biphenylyl-Substituenten mit
langer Alkylkette und in 3-Stellung Alkyl- oder Alkoxy-
substituenten (R' = Me, Et, OMe, OEt und OPr) tragen,

Angew. Chem. 103 (1991) 370398

monotrop nematische Mesophasen bilden und mit dem
ebenfalls nematische Phasen bildenden, ,,rein organischen*
4”-n-Pentyl-4-cyan-p-terpheny! (5-CT) mischbar sind. Diese
Komplexe vereinen typische Eigenschaften von stibchenfor-
migen und von scheibenférmigen Molekiilen und sind an-
geblich die ersten Metallomesogene, die biaxial nematische
Phasen, d. h. mit Orientierungsfernordnung der Lings- und
Querachsen der mesogenen Gruppen, bilden!®® ¢} Nach
Zugabe kleiner Mengen des uniaxial nematische Phasen bil-
denden 5-CT wurden beim Abkiihlen die Phaseniibergdnge
T = Ninisoa = Niiaa beobachtet. Untersuchungen der ma-
gnetischen und der dielektrischen Eigenschaften sowie ESR-
Messungen weisen auf antiparallele Korrelationen in der ne-
matischen Phase hin.

Die Biphenylyl-Phenyl-substituierten 1,3-Propandione
29, die mit den Liganden in 28 verwandt sind, sind ebenfalls

CH,—C(,
C.H,..; C o
n n \\:O

29

mesomorph®®), Fiir n = 47 treten sowohl S,- als auch N-
Phasen auf, wihrend die héheren Analoga nur S,-Phasen
bilden.

Von Miihlberger und Haase durchgefiihrte Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen’®®! an den ,,Cyclohexyl"-Analoga 30

CoHzny

CmH2m+ l\C/C-!—j

CH "C.H

m "2m+1

CnHerl

der Chandrasekhar-Komplexe 28 zeigten, dal} der B-Diketo-
nat-Ring planar ist und identische Substituenten trans-stan-
dig sind (Abb. 17). Diese Komplexe bilden nur monotrope
nematische Phasen; durch Mischen von 30 (n = 3, m = 8)
mit 5-CT kann allerdings auch eine enantiotrope nematische
Phase erhalten werden.

4.2. Kupferkomplexe von 1,3-Bis(3,4-disubst.-phenyl)-
p-diketonen

Friihe Untersuchungen deuteten bereits darauf hin, daB
zur Bildung einer columnaren Mesophase mindestens sechs
lange n-Alkylketten an einem scheibenformigen Kern nétig
sind %), Giroud-Godquin et al.l”* 72 stellten vier columnare
Cu-$-Diketonato-Komplexe 31 her; jeder der peripheren
Phenylringe tragt zwei 3,4-stindige Alkoxysubstituenten,
d.h. es sind insgesamt acht lange Reste vorhanden. Bei Un-
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Abb. 17. Struktur von 30 (n = 3, m = 8) im Kristall. Projektion entlang der
Netzebene (001) {nach (69]).

tersuchungen der Mischbarkeit dieser Komplexe mit dem
Triphenylenhexadecylalkanoat 32 (R = C,,H,,CO), einer
scheibenférmigen organischen Verbindung, wurde das Auf-
treten einer hexagonalen, columnaren (D,-)Mesophase be-
obachtet!”?.  Réntgenbeugungsuntersuchungen an 31

RO OR
w0 Oror
RO OR
/(;fO\ /079\
wc t o O
O 0-C

o o Hon
OR RO OR

31 32

e
{
RO}:§©}

(R = C4H,,) ergaben, daB der Abstand zwischen zwei be-
nachbarten Sdulen in der Mesophase 29 A betrdgt; dieser
Wert ist betridchtlich kleiner als der Molekiildurchmesser bei
gestreckten Alkylketten (42 A)17H,

Weder der 31 entsprechende Nickelkomplex noch die
Kupferkomplexe, in denen der Phenylrest 3,5- statt 3,4-sub-
stituiert ist, bilden eine Mesophase. Der Kupferkomplex mit
dem asymmetrischen B-Diketonatoliganden 29’ mit R! =

OR!

OR!
OC, | H,,

) JcH,c]
HZ,C,,O—@C\\ 0
0

29

C,H,, bildet ebenfalls eine D,-Mesophase, wohingegen jene
mit R = C;H, oder C,H, nicht mesogen sind!”2. Ahnli-
che Komplexe wurden auch von Ohta et al. untersucht 74,
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der durch DSC-Messungen und optische Verfahren feststell-
te, daB} die B-Diketonate, die vier Paare von CgH,,O-Substi-
tuenten in 3,4-Stellung an den Phenylresten tragen, discoti-
sche Mesophasen bilden. Hingegen ist der entsprechende
Komplex mit vier Paaren von n-CgH,,-Substituenten nicht
discotisch.

Erste Messungen deuteten darauf hin, daB in einem disco-
tischen Metallomesogen wie 31 (R = CyH,,) die elektrische
Leitfahigkeit in der uniaxialen, columnaren (D,-)Mesophase
erhdht sein konnte; in Cyclohexan bildet dieser Komplex ein
Gel "1,

4.3. Weitere Metall-B-diketonate

Das oktaedrische Fe™-Tris-B-diketonat [Fe(RCOCH-
COR),] 33 (R = p-C, H,,C,H,) weist bei — 10.5°C (AH =

13.7kJmol™") und 37°C (AH =40.0kJ mol™!) endo-
therme Phaseniibergidnge auf und ist innerhalb dieses Be-
reichs doppelbrechend!”®). Wenn sich diese Befunde bestti-
gen lieBen, wiirde es sich hier um das erste oktaedrische
Metallomesogen handeln.

5. Metallomesogene mit schwefelhaltigen Liganden

5.1. Dithiolen-Komplexe

Die erste systematische Untersuchung von d-Block-Me-
tallomesogenen wurde von Giroud und Miller-Westerhoff an
Dithiolenkomplexen von Ni'!, Pd" und Pt" (d®-Elektronen-
konfiguration) durchgefiihrt.

Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag auf den Kom-
plexen 34 mit zwei p-Alkylphenyl-Substituenten, die nach

C H

n “2n+1

34, M = Ni, Pd, Pt

Schema 1 synthetisiert wurden!'%7¢~781 Eine Einkristall-
Roéntgenstrukturanalyse des Nickelkomplexes 34 (M = Ni,
n = 8) ergab den erwarteten quadratisch-planaren M"-Kom-
plex mit trans-stiandigen Substituenten. Die Molekiile bilden
Zickzack-Ketten, die ihrerseits in Schichten in der Einheits-
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Schema 1. Syntheseweg fiir die Bis(alkylphenyldithiolen-Metallkomplexe 34.

zelle angeordnet sind (Abb. 18); man wiirde diese Struktur
als Vorstufe einer S.-Phase erwarten!”°).

Z

Abb. {8. Diec Packung cines Komplexes 34 (n = 8) in der Einheitszelle (nach
{791

Die Ni- und Pt-Komplexe 34 bilden nematische und smek-
tische Mesophasen (Tabelle 4); fiir n = 4, 5 treten nur nema-
tische, fiir n > 6 nur smektische Phasen auf. Die Schmelz-

Tabelle 4. Ubergangstemperaturen {-C] mesomorpher Bis(alkylphenyl)dithio-
len-Nickel- und -Platinkomplexe [78].

Komplex Mesophasen

S, N 1
srans-[Ni(C H,, . C,H,C,HS,),] 34
n=4 117 175 [a)
n=>%5 133 185 {a]
n=6 139 169 181 (3]
n=7 130 - 185 (a]
n=28 121 - 191 [a]
n=9 108 - 191 [a]
n=10 103 - 189 [a]
trans-[PYC H,,.,C,H.C,HS,),] 34
n=4 158 202
n=35 167 202
n=6 175 200
n=7 169 - 199
n=28 150 209
n=9 146 - 205
n =10 140 . 202

{a] Wird klar unter (teilweiser) Zersetzung.
und Klirpunkte der Platinkomplexe liegen deutlich héher
als die ihrer Nickelanaloga, jedoch nidhern sich die Klir-

punkte bei groBeren n immer mehr an. Die Griinde, weshaib
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die analogen Palladiumkomplexe nicht mesomorph sind,
kennt man nicht.

Die Gesamtstruktur von 34 erinnert an die 4,4”-Dialkyl-
terphenyle 35, die fiir n = 3-18 smektische Mesophasen bil-

et O~ O-Or-e

35

den!®®l. Die Schmelzpunkte und die Existenzbereiche der
Mesophasen von 35 liegen hoher als die der entsprechenden
Komplexe; so tritt die smektische Phase von 35 (n = 10)
zwischen 161-181°C, die des Nickelkomplexes 34 (M = Ni,
n = 10) zwischen 103 und 189 °C und die des Platinkomple-
xes 34 (M = Pt, n = 10) zwischen 140 und 202°C auf.

Die Elektronenacceptoreigenschaften der Dithiolene sind
bemerkenswert. Darliber hinaus weisen sie ungewohnliche
elektronische Strukturen mit starken Absorptionsbanden
(Apa, > 750 nm, ¢ > 25000) auf. Die Nickeldithiolene 34 bil-
den mit den Tetrathiafulvalenen 36 zwar Mischkristalle, die

CH

n"2n~

H

S S
OT _ l@
S S
\Cn 2med
36
ebenfalls in smektischen und nematischen Phasen auftreten,
jedoch keine Charge-Transfer-Komplexe, obwohl Verbin-
dungen des Typs 36 starke Elektronendonatoren sind.
Wird 34 (M = Ni, n = 4) im Cyanbiphenyl 4 (n = 5) ge-
16st, so erhilt man einen im nahen Infrarotbereich dichroiti-
schen Farbstoff, der in aktiv und passiv arbeitenden
Laserapparaturen im Bereich nahe 800 nm verwendet wird.
Sowoh! die Loslichkeit als auch das Absorptions-
vermogen dieses Komplexes waren denen des struk-
turell idhnlichen aber nicht-mesogenen Laserfarbstoffs
[Ni(3-Me,NC H,CSCSCHy),] deutlich iberlegen 821,
Die analogen di- und tetrasubstituierten Nickeldithiolene
37 (R = p-C;,H,;;OC,H,; R"=H oder R), erstmals von

R__S s._FR
R’ S STOR
37

Strzelecka et al13%) hergestellt, wurden als discotische Meso-
gene beschrieben. Jedoch zeigen neuere Rontgenbeugungs-
untersuchungen an 37 (R = R’ = p-C H,,,,OC,H,.n =9,
11 und 13), daB Phaseniibergénge zwischen verschiedenen
Kristallformen (K —-K") vorlagen und daB diese Verbindun-
gen nicht mesogen sind ®*. 1986 berichteten Ohta et al. daB
die Tetra(alkoxyphenyl)-Verbindungen 37 (R =R’ =p-
Cy,H,,OC,H,; R = R" = p-C,,H,,0C H,) discotische Me-
sophasen bildeten; dieser Befund beruhte auf dem Auftreten
eines Eutektikums bei Untersuchungen der Mischbarkeit der
beiden Substanzen und auf Beobachtungen mit optischen
Verfahren!®®). Réntgenstrukturdaten zur Erhirtung dieses

383



Befundes liegen noch nicht vor. Man konnte jedoch mit Hilfe
der Rontgenbeugung zeigen, daB die verwandten Nickeldi-
thiolene 38 mit vier 3,4-Bis(dodecyloxy)phenyl-Substituen-

OR

ten eine hexagonale, ungeordnete, columnar-discotische
{Dyg-)Mesophase aufweisen 16,

5.2. Dithiocarboxylato-Komplexe

Dithiocarboxylate RCS? und -xanthogenate ROCS?, die
mit Metallen zu Vierringen des Typs MS,C reagieren, sind
mit Dithiolenen verwandt, die Fiinfringe des Typs MS,C,
bilden. Untersuchungen an den Bis(4-alkoxydithiobenzoa-
to)-Komplexen 39, die von Maitlis et al. durchgefithrt wur-

al 2807 !
240 1
Sc
1 .
200 1
T(°C) a
1
160 K
120 ¢ T S S ¢ T
4 5 6 7 8 9 10
B —
b) 350

3001

-———o
N
2507 B

T1°C]
200
150 T T T T
3 4 ) 6 7 8 9 10
[ I ———
c) 1907
1501 1
1704
160 N
T1°C]
1501
140 4 K
130 —r T T —T
3 5 7 9

Abb. 19. Phasendiagramme von Komplexen des Typs 39. a) M =Ni; @
K-N ¢ K-S..O0S:~+, 6 N=-ILbM=Pd;0K—-+N, e NI g
K—=S, 08 +1LcM =Zn; 0K~ N, ¢ N1 Jenach Metall treten unter-
schiedliche Mesophasen auf (nach {87]).
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den, ergaben, daB die Ni'- und Pd-Komplexe mesogen sind
(Abb. 192 und b)'87-88) Mikroskopische und XD-DSC-Stu-
dien belegten das Auftreten von S.-Mesophasen fiir Palla-
diumkomplexe 39 mit ldngerkettigen Liganden (z.B.

S S
/" \ / D\

C.HyuniO : M / @OCnHZn+I
\S/ \§/

39

M =Pd, n = 8; 214-320°C) und von N-Phasen im Falle
von kiirzerkettigen Liganden (n = 4, 5)!*8!. Ahnliche Ergeb-
nisse wurden auch bei den Nickelkomplexen 39 (M = Ni)
erhalten.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Palladium-
komplexes 39 (M = Pd, n = 8; Abb. 20) ergab, daB im Kri-

Abb. 20. Struktur eines Komplexes 39 im Kristall (M = Pd, n = 8; nach [88)).

stall monomere Einheiten vorliegen, die, ausgehend von den
quadratisch-planar koordinierten Pd-Zentren (vier Pd-S-
Bindungen mit einer Bindungslinge von 2.29-2.35 A), iiber
lange intermolekulare Pd --- S-Kontakte (> 3.38 A) locker
zu Dimeren verkniipft sind (881,

Die Struktur der unsubstituierten Bis{dithiobenzoato)-
Zinkkomplexe (Abb. 21)!8% suggeriert, daB sogar ein tetra-
edrisch umgebenes Metallzentrum die Bildung stibchenfor-

Abb. 21. Struktur von [Zn(S,CPh),] {nach (89)).
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miger Mesogene fOrdert. Tatsichlich wurden bei den
Zinkkomplexen 39 mit dialkoxysubstituierten Phenylringen
Mesophasen beobachtet (Abb. 19¢). Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen zeigen, daB diese Komplexe, obwohl mo-
nomer in Losung, im Festkorper zweikernig sind und dabei
Achtringe des Typs Zn,S,C, bilden, in denen jedes Zink-
atom die effektive Koordinationszahl fiinf hat (Zn-S 2.22-
2.77 A, Abb, 22)(87.88],

Abb. 22. Struktur eines Komplexes 39 im Kristall (M = Zn, n = 4; nach [88]).

Nach neueren Rontgenstrukturanalysen liegt in den ver-
wandten Bis(4-alkoxydithiobenzoato)-Quecksilberkomple-
xen [Hg(S,CCH,OR),] (R = C,H, und C4H,,; nematische
Phasen bei 178-192°C bzw. 137-200°C) eine komplizierte-
re Koordinationsgeometrie als erwartet vor: zwei kiirzere
trans-Hg-S-Bindungen (2.41 A) und zwei lingere trans-Hg-
S-Bindungen (2.96 A) in derselben Ebene mit zwei zusitzli-
chen axialen, intermolekularen Hg---S-Verkniipfungen
(3.36 A, Abb. 23)°91 Auch hier ist das Metalizentrum wie

Abb. 23. Struktur eines Komplexes 39 im Kristall (M = Hg, n = 8)

schon beim Pd-Komplex (Abb. 20) planar und nicht tetra-
edrisch koordiniert. Neben der Eigenschaft, den Komplexen
mesomorphen Charakter zu verleihen, bewirken die Alkoxy-
ketten anscheinend auch eine Abnahme der Tendenz zu einer
tetraedrischen Koordination des Metallzentrums.

Die Verwendung von 39 (M = Ni, Pd) in elektronischen
Displays und thermischen Speichermedien ist mittlerweile
patentiert '],
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Die dimeren Tetrakis(n-alkyldithiocarboxylato)-Dinickel-
komplexe 40 (R = C,H,,-C,,H,;) zeigen monotrope,
lamellare Mesophasen mit gebrochenen Fichertexturen!®?!,

Ni/ . S\ /S
> < RO v N : OR
S Ss -
: ; s s
41

Die Identifizierung der Phasen wurde rontgendiffraktomet-
risch itberpriift. Die entsprechenden monomeren Xanthoge-
nate [Ni(ROCS,),] 41 (R = CH; bis C,,H,) weisen ein
komplexes Doppel- und Dreifachschmelzverhalten auf!®?).

6. Metallomesogene mit N ,-Makrocyclen
und anderen Polyaminliganden

Angesichts der Vielfalt an Polyaminliganden iiberrascht es
nicht, daB sie auch als Bestandteil von Metallomesogenen
auftreten kénnen. Die erstmals von Simon et al. in Paris!®?!
untersuchten discotischen Metallophthalocyanine sind hier-
bei von besonderem Interesse.

6.1. Phthalocyanin-Komplexe
6.1.1. Cu-Phthalocyanine

Die discotischen Cu-Phthalocyanine 42 waren urspriing-
lich als eindimensionale Leiter konzipiert, es sind allerdings
auch andere potentiell niitzliche Anwendungen denkbar!®3!,

Ein typischer Syntheseweg fiir eine solche Verbindung ist in
Schema 2 dargestellt. 42 mit acht Dodecyloxymethylen-Sub-

CH, Br CH, Br CH,Br
L, — X, — XX
CH Br CH, Br CH,Br

NC CH,-0-R' Br CH,-O-R'
X — T X
NC CH,~O-R’ Br CH,-0—-R’

N
) CH,—O—R’

N ——> 44, R = CH,OR’
CH,~O-R’

Schema 2. Syntheseweg fiir Octakis(alkoxymethylen)phthalocyanine (nach
[100)).

stituenten (R = CH,0C,H,,) zeigt zwischen 53 und ca.
300 °C eine stabile Mesophase; Rontgenbeugungsdaten deu-
ten darauf hin, daf3 die Makrocyclen in einem Abstand von
4.5 A in sdulenartigen Strukturen gestapelt sind, wobei der

385



Abb. 24. Struktur der discotischen Mesophase von 42 (R = CH,0C,,H,,).
Die von der zentralen Einheit ausgehenden Zickzack-Ketten symbolisieren die
Substituenten am Phtalocyaninring.

Abstand zwischen den einzelnen Siulen etwa 31 A betragt
(Abb. 24)193],

Auch van der Pol et al.1®*! beobachteten bei den Komple-
xen 42 fiir R = CH,0C H,,,, oder OC H,,,, (n =6-11)

R R
R \p,a
\ N
N/
Cu
\ /7 \
N N
R N
R R
42

discotische, columnare (D,,-)Mesophasen. Die Ubergangs-
temperaturen (wie auch die damit verbundenen Enthalpien
und Entropien) unterscheiden sich nur wenig von denen der
entsprechenden metallfreien Verbindungen. Réntgenbeu-
gungsmessungen ergaben fiir den Abstand zwischen zwei
Scheiben innerhalb eines Stapels einen Wert von 3.4 A. Die
Kupferphthalocyanine 43 (M = Cu) mit vier Benzo[15]kro-
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ne-5-Substituenten konnten ebenfalls hergestellt werden;
beim ,,Stapeln* dieser Komplexe entstehen Kanile, die lo-
nentransport ermoglichen!®),

Obwohl ESR-Spektren Hinweise auf eine hohe Elek-
tronenbeweglichkeit innerhalb der Komplexe 42 (R =
CH,0C,,H,,) gaben!®3) sind diese Verbindungen Halb-
leiter: lhre Leitfdhigkeiten in der Mesophase dhneln der des
unsubstituierten und nicht-mesogenen Kupferphthalocy-
anins sehr (6 = 6x 1072 Sm ™! bei 175°C)!®*!; beim Uber-
gang vom Festkorper in die Mesophase nimmt die Leitfahig-
keit leicht ab. Die Leitfdhigkeit 1dBt sich, wie hdufig bei
Isolatoren oder Halbleitern, durch Dotieren mit [, um meh-
rere GroBenordnungen erhéhen 94 2¢],

Van der Pol et al. untersuchten auch die Lumineszenzei-
genschaften von 42 (R = CH,0C,H,,) in Abhingigkeit
von der Temperatur. Diese sind durch einen jdhen Intensi-
tatsabfall am Schmelzpunkt charakterisiert!®”),

Interessanterweise sind viele der metallfreien Phthalocy-
anine selbst discotisch; so ist z.B. 44 (R = CH,0C,,H,;)

R R
R R
N
NH N
N N
V4
N HN
|
R R
R R
44

ganz dhnlich wie sein Kupferkomplex aufgebaut. Der Sta-
pelabstand betrdgt 4.5 A und die Siulen bilden ein hexago-
nales Gitter mit einem Siulenabstand von 31.2 A; Réntgen-
diffraktometrische Messungen am Phthalocyanin 44 (R =
2-EtC,H,,0CH,) zeigen eine nematische Phase!®*l. Viele
weitere discotische, metallfreie Phthalocyanine wurden
synthetisiert (°81,

Ein columnarer, cholesterischer Kupferkomplex 42 mit
acht optisch aktiven Substituenten (R = C,,H,;0C*H(Me)-
CH,0CH,CH,) am Phthalocyaninring wurde beschrie-
ben!®?). Die Mesophasen der chiralen Substanz und ihres
achiralen Analogons (mit racemischen Substituenten
C,,H,;OCH(CH,)CH,0CH,CH,) unterscheiden sich; der
chirale Komplex ist polymorph, wiahrend sein achirales Ana-
logon nur eine Mesophase bildet.

6.1.2. Mn-, Co-, Ni- und Zn-Phthalocyanine

Komplexe des Phthalocyanins 44 (R = CH,0OCH,,) zei-
gen unterhalb 100°C Mesophasen!!°%); der Cobaltkomplex
reagiert mit NaCN unter Polymerisation, wobei fiir das Pro-
dukt die Struktur 45 vorgeschlagen wird. Es sind auch
discotische Zink- und Mangankomplexe von 4 (R =
CH,0C,H,;) bekannt!*®!,

Man hat bereits den Einsatz von Fliissigkristallen in der
Lasertechnologie erwogen. Sie sollen als Medien fiir Farb-
stoffe dienen, die Laserlicht absorbieren und so lokale Er-
hitzung bewirken kénnen!!°2!, Untersucht wurden die leuch-
tend farbigen Phthalocyanine, ihre Benzo-Homologen (die
Naphthalocyanine), acht Kupferkomplexe, ein Nickel- und
ein Zinkkomplex. Durch Einfithrung von Alkoxysubstituen-
ten in der Ndhe des zentralen Ringsystems ld0Bt sich das

Angew. Chem. 103 (1991) 370-398



\%Z\
A

N
/
o ——— CNi- -
/N %
R 7
N
R
R
(. R 4B
45

Absorptionsverhalten in weitem Umfang variieren; der
Wechsel des Metalls er6ffnet die Méglichkeit zur ,,spektralen
Feineinstellung". Dariiber hinaus I6sen sich die Stammver-
bindungen und die Metallkomplexe mit langen Alkylketten
in nematischen Flissigkristallen, was ebenfalls von Nutzen
ist. Eine Vielzahl von Mesophasen tritt auf, wobei im Falle
von Komplexen mit lingerkettigen Substituenten die Uber-
gangstemperaturen wiederum unter 100°C liegen. Die Tex-
turen der Mesophasen sind mit hexagonal-columnaren oder
orthogonal-columnaren discotischen Mesophasen in Ein-
klang.

6.1.3. Lu-Phthalocyanine

Simon et al. fanden, dal} Bis(phthalocyaninato)lutetium
ein molekularer Halbleiter ist. Discotische Mesophasen bil-
den sich bei den Komplexen 46 mit substituierten Phthalocy-

46

aninato-Liganden (allgemeine Formel [Lu{(ROCH,),-
C;,HgNg},]. gezeigt fiir R = C,H,5; aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind zwei Alkoxysubstituenten des oberen
Ringes weggelassen)!!°3. Dabei wurden sowohl die griinen
Neutralverbindungen als auch die oxidierten roten Kationen
als SbCI9- und BFY-Salze hergestellt. Die ionischen Verbin-
dungen bilden die stabileren Mesophasen. Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen der Mesophase von 46 mit R = C, H;,
deuten auf einen Abstand von 37 A zwischen den Siulen hin,
wobei die Repetitionseinheiten 7.3 A dick sind; dieser Wert
ist nicht unerwartet, da er der doppelten Dicke eines Phtha-
locyaninrings entspricht (Abb. 25). Das Beugungsmuster dn-
dert sich nicht, wenn man von Raumtemperatur auf die Tem-
peratur des Klarpunkts erhoht. Dies 1Bt vermuten, daB
Mesophase und Festkérper dhnlich aufgebaut sind. Die
ESR-Signale der Neutralverbindung sind in der Mesophase
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Abb. 25. Schematische Darstellung der Repetitionseinheiten der Bis(phthalo-
cyaninato)lutetium-Derivate 46.

verbreitert; der magnetische Zustand der oxidierten Form ist
noch unklar. Die neutrale Form von 46 (R = C,gH,,) weist
im Festkorper und in der Mesophase dhnliche elektrische
Eigenschaften auf (Leitfahigkeit 1.8 x107° Q" 'em™" bei
10* Hz); durch Oxidation 148t sich die Leitfdhigkeit jedoch
erhohen. Man schitzt, daB die Hiipfwahrscheinlichkeit
(hopping probability) eines Elektrons bei gleicher Aktivie-
rungsenergie innerhalb der Sdulen um das 107fache gréBer
ist als zwischen den Siulen.

6.1.4. Si-, Sn- und Pb-Phthalocyanine

Simon et al. synthetisierten auch columnare Phthalocyani-
ne. die durch Spacer des Typs O-Si-0 %4 oder O-Sn-Q!%%!
verbunden sind. Der oligomere Zinnkomplex 47 zeigt zwi-

schen 59 und 114°C eine columnare Mesophase; Rontgen-
beugungsuntersuchungen ergaben eine othogonale Packung
der Siulen (Sdulenabstand 25.2 und 30.7 A) mit einem Me-
tall-Metall-Abstand von wahrscheinlich 3.85 A11951 Die
fliissige, isotrope Phase wandelt sich langsam in eine hoch-
viskose, anisotrope Substanz mit einem polymeren {-O-Sn-} -
Geriist um, die ihrerseits bei 290 °C isotrop wird.

Das Si-Phthalocyanin 48 bildet zwischen Raumtempera-
tur und 300°C D, ,-Mesophasen. Erhitzt man den Komplex

OH

s
> N\ /N

Si N
NN

N=T~
Oy Q“'—,_lﬁv
48
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an Luft, so tritt bei 180 °C Wasserabspaltung und Oligomeri-
sierung zu Dimeren, Trimeren und hoheren Oligomeren wie
49 ein!'0%),

Auch Sn" und Pb" bilden eine Reihe von Komplexen wie
die eben skizzierten!!%), Der Sn"-Komplex 148t sich leicht
zum Sn"Y-Komplex 47 oxidieren. Der Bleikomplex bildet co-
lumnare discotische Fliissigkristalle mit Siulenabstinden
von 26.9 A (Alkoxymethylen-Substituent: CgH,,OCH,),
31 A (C,,H,,0CH,) und 36 A (C,,H,,OCH,). Die Meso-
phase ist bis zu einer Temperatur von — 45°C stabil; die
Roéntgenstrukturdaten deuten auf Dimere, die antiferroelek-
trisch gekoppelt sind (Abb. 26)11°71,

Abb. 26. Seitenansicht der fiir Pb-Phthalocyanin vorgeschlagenen Struktur.
Die antiferroelektrische Kopplung der Pb-Atome (@) wird verdeutlicht (nach
{107]).
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6.2. Komplexe mit anderen N ,-Makrocyclen

Die mesogenen, metallhaitigen Porphyrinkomplexe 50
(R=CH,,,,,n=4,6,8 10; M = Cu, Cd, Zn und Pd)

ROH2C CH20R

ROH CH0R
ROH2C . CH20R

ROHZC CHZOR
50

sind ebenso bekannt wie auch einige nicht-mesogene Kom-
plexe, die beim Mischen mit langkettigen Alkanen oder n-Al-
kylhalogeniden monotrope Mesophasen bilden!!°8],

Das scheibenformige Tetrapyrazinoporphyrazin 51
(R = C,,H,;) und der entsprechende Kupferkomplex zeigen

R R
\
N =
== H
\ /
H N

discotische Mesophasen (Rontgenstrukturanalyse) %% Ob-
wohl sich die Struktur des Liganden von der seines Kupfer-
komplexes nur wenig unterscheidet, dndert sich doch der
mesomorphe Charakter. Der Ligand weist zwischen 118°C
und der Zerfallstemperatur 238 °C eine D, ,-Mesophase auf,
wihrend der Kupferkomplex zwischen 114 °C und der Zer-
fallstemperatur 288 °C eine orthogonale, ungeordnete, co-
lumnare (D,;-)Mesophase bildet.

In einer Patentschrift wurde iiber die Bildung discotischer
Mesophasen bei den Dibenzotetraza[14]annulenen 52 be-

richtet. Die Komplexe, die zweiwertiges Ni, Pd, Pt, Co oder
Cu enthalten kénnen, wurden zur Verwendung in elektro-
oder thermooptischen Displays vorgeschlagen !0,
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6.3. Weitere Amin-Komplexe

Die . Annelide” C,,H,,CH{CH,NHCH,CH,NH(CH,-
CH,0),Me!, bilden mesogene Kupferkomplexe wie 53! 111,

A\
e Orocitc

H/ \H 55

vaAOAVOVAOAVOVAOAVN%yt>>v«¢x/\/\/\/\/
/N
N

Meo\/\o/\/o\/\o/\/o\/\OA\/}T\__/H 0,CC,H,0OC,,H,], iiber die Ovchinnikov et al. 1984 erst-

mals berichteten, zeigen smektische Mesophasen!!'* !5

53

Zwischen 77 und 95 -C sind die hydrophilen und die hydro-
phoben Gruppen in einem quasi-fliissigen Zustand, die pola-
ren Kopfgruppen dagegen verbleiben in einer zweidimensio-
nalen kristallinen Anordnung. Simon et al. haben fiir diese
lamellaren Phasen, die eine Stellung zwischen dem kristalli-
nen Festkorper und dem Fliissigkristall einnehmen. den
Begriff ,. Tegma*-Kristalle gepriagt. Die ESR-Spektren von
53 in der Mesophase, im Festkorper und in Losung deuten
jeweils auf eine schwache magnetische Kopplung zwischen
den Kupferatomen hin!'!?],

Die 5,5 -verkniipften 2,2’ -Bipyridine 54 sind ungewdhnli-
che thermotrope Polymere; durch Komplexierung von Me-

u—X—Qiz%ﬁ€Z>—Y—m

54. X. Y. = CO. CO,CH,. CO,(CH,),,0

tallen wie Fe', Cu' oder Cu" entstehen Metallomesoge-
[113]
nelt!3l

7. Metallomesogene mit Salicylaldiminliganden

Die Schiff-Basen, die sich von substituierten Salicylalde-
hyden ableiten, sind vielseitig einsetzbare Liganden und bil-
den mit vielen Metallen (N-O-)Chelatkomplexe. Die Synthe-
se dieser Liganden fiir den Aufbau thermotroper Fliissig-
kristalle erfolgt Gblicherweise durch Kondensation der ent-
sprechenden, von 2.4-Dihydroxybenzaldehyd abgeleiteten.
4-substituierten Ether mit einem 4-substituierten Anilin oder
einem anderen primdren Amin [Gl. (i)]; viele dieser Ligan-

wo@ -CHO + HZN—QOR-’ —

den sind selbst mesogen (nematisch). lhre Metallkomplexe
lassen sich in guten Ausbeuten herstellen, der Cu-Komplex
z.B. durch Umsetzung des Salicylaldimis mit Kupfer(1)-
acetat in siedendem Ethanol.

7.1. Cu-, Ni- und Pd-Komplexe der Typen [M(N,O,),]
und [M(N,0,)|

Fast alle der paramagnetischen Salicylaldiminkupfer(1)-
Komplexe55{n = 1,3.5-8;R=C_H,_ ., (m=2.8,12).F,
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Galyametdinov et al. fanden jedoch fiir n=7 und

R = 0,CC H,OC,,H,, nematische Mesophasen!'!'¢!.
Kalorimetrische und lichtmikroskopische Untersuchun-

gen ergaben, daB der Komplex 56 S,- und S.-Mesophasen

C,H,0 CH
\:N-@OCHH”
0-Cu-0
H\C_<© OC,H
6

S

(142-157 bzw. 157-165°C) bildet. ESR-spektroskopische
Untersuchungen zeigen, dafl sowohl in verdiinnter Toluollo-
sung als auch in der isotropen Fliissigkeit ein leicht verzerr-
ter, quadratisch-planarer Komplex mit rrans-Konfiguration
vorliegt!'17}; einige dieser planaren Molekiile sind jedoch in
der Mesophase tetraedrisch verzerrt. Daraus schlofl man auf
eine heterogene Mesophase, in der die planaren Komplexe
die smektische Phase bilden, wihrend die tetraedrischen
Komplexe in mikroskopisch kleinen, isotropen Tropfchen
konzentriert sind.

Die Rontgenstrukturanalyse des mesogenen Komplexes
57 (n=4,R =p-C,H,C,H,,) ergab, dall das Molekiil auf-
grund einer gegenseitigen Verdrehung der N-Aryl- und der
Benzoyl-Einheiten eher lattenférmig als scheibenformig ist
(Abb. 27)!118], Das Kupferatom ist verzerrt quadratisch-py-

Abb. 27. Struktur eines Komplexes §7(n = 4. R = p-C H,C H,,) im Kristal{.
Deutlich zu erkennen ist die schwache axiale Koordination (gepunktete Linie)
des Carbonyl-O-Atoms (schwarz) an das benachbarte Kupferzentrum (nach
[118]).
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ramidal koordiniert, mit einem Torsionswinkel von 22° zwi-
schen den Ebenen der beiden Cu-N-O-Chelatringe; zusétz-
lich tritt noch eine schwache axiale Wechselwirkung mit der
Carbonylgruppe der Esterfunktion des Nachbarmolekiils
auf (Cu---O-Abstand 3.04 A). Diese Verbindung zeigt bei
T > 223°C eine nematische Phase und ist auch Modell fiir
eine Reihe von Komplexen des Typs 57, die am Stickstoff

6]
o5
\

'N-R
0-M-0
R-N,
C 0

(o]
57, M=Cu, X=H
58, M = Ni, X = Me
59, M =Cu, X = Me

einen 4-Ethoxyphenylsubstituenten tragen, dhnlich geformt
sind und Sc- und N-Phasen bilden (Tabelle 5). Wiederum
bilden auch in dieser Reihe Komplexe mit kleinerem n (6-

Tabelle 5. Ubergangstemperaturen [C] der mesomorphen Kupfer(i)-Komple-
xe §7 (R = 4-EtOC,H,) [118].

Komplex Mesophasen
trans-[Cu{C H,,. ,CcH(O)CH=NR},] 57 Sc N I
n==6 222 274 [a]
n=7 21 272 [a]
n=38 - 201 275 [a]
n=9 - 192 262 [a]
n=10 - 189 271 [a)
n=11 181 185 268 [a]
n=12 178 204 264 [a]
n=14 170 230 260 [a]
n=16 162 - 256
n=18 156 - 251

fa] Wird klar unter (teilweiser) Zersetzung.

10) nematische und jene mit n = 11, 12 oder 14 nematische
und S.-Phasen, Komplexe mit n = 16 oder 18 dagegen nur
Sc-Phasen.

Die von n-Alkylaminen abgeleiteten Cu'- und Ni"-Kom-
plexe 57 und 58 (R = C_ H,,,,, m = 1-10) bilden haupt-
sachlich nematische Mesophasen, wihrend die von Arylami-
nen (R = 4-CqH,OC H,,,,; n=1-6, 8, 10, 14) abgeleite-
ten Verbindungen grofBtenteils smektische Mesophasen zei-
gen!!19:1201 Dyie Nickelkomplexe sind thermisch stabiler,
die Kupferkomplexe schmelzen jedoch bei niedrigerer Tem-
peratur. Die Nickelkomplexe sind diamagnetisch und daher
quadratisch-planar.

Alle von 2,4-Dihydroxybenzaldehyd abgeleiteten Kupfer-
komplexe 57 (X =H, Me; R =Me, n-C,H, . p-
C4H,0C,,H,,) bilden nematische oder S.-Phasen, wihrend
die Komplexe des 2,5-Dihydroxybenzaldehyds nur dann
mesogen sind. wenn sich die Imineinheit von Methylamin
ableitet!!2!1. Die Stabilitit der nematischen Phase von 57
(R = Me) nimmt mit zunehmendem n ab; bei n = 14 wird
lediglich eine S.-Phase beobachtet!'??!, Auch bei den Kom-
plexen des Typs 57" mit X = Halogen werden nematische
Mesophasen beobachtet!! 23!,

Die Mesophasen der Komplexe 55 (R = C,H,, n =7, 12)
wurden mit Réntgenbeugung untersucht; sie zeigen smekti-

3%0

O‘Cu/ e
C.H; N\\/ 0
o
H X O//C@OR
s7

sche Phasen, wiahrend die freien Liganden nur nematische
Mesophasen bilden!*2%!. Auch liegen Hinweise auf miteinan-
der verzahnte (interdigitated) Schichten teilweise geschmol-
zener Ketten vor sowie auf eine mogliche Kopplung von
Paaren von Kupferatomen innerhalb der smektischen
Schichten. Die smektischen und nematischen Phasen von §7
(R =Me, C,(H,, und C,H, OC,H,) wurden ebenfalls
rontgendiffraktometrisch untersucht *2%),

Auch andere Salicylaldimine wurden zur Synthese meso-
gener Kupfer- und Nickelkomplexe eingesetzt. So ergeben
die von 5-Alkoxy-2-hydroxybenzaldehyden abgeleiteten
Bis(salicyliden)ethylendiamin (H ,salen)-Liganden die Kom-
plexe 60 (M = Cu, Ni; n = 4-8), die simtlich hochschmel-

2

zende S,-Phasen aufweisen!!2¢), Im Gegensatz dazu sind die
verwandten Komplexe mit N-Methyl-Alkoxysalicylaldimin-
Liganden des Typs [M{ROCH;(O)CH=NMe},], denen die
,.Ethylenbriicke** fehlt, nicht mesogen.

Auch im Fall der Kupfer- und Palladiumkomplexe 61
konnte man smektische Mesophasen, und zwar hauptsich-

lich S.-Mesophasen, nachweisen!*?”. Die Schmelz- und
Klartemperaturen der Palladiumkomplexe liegen erheblich
hoher als die der entsprechenden Kupferkomplexe. Kristall-
strukturen sind von Komplexen mit beiden Metallen be-
kannt; sowohl bei Pd" als auch bei Cu" liegt quadratisch-pla-
nare Koordination vor (Abb. 28)1*?8! Die ,,prosmektische*
Packung der Kupferkomplexe im Kristall d. h. in Schichten,
deren Hauptachsen um ca. 60° gegen die Schichtebene ge-
neigt sind, erklért, warum diese Komplexe keine discotischen
Mesophasen bilden. Vergleichende Studien wurden an den
Kupfer-, Nickel- und Palladiumkomplexen 57 und 58 durch-
gefiihrt. Keiner der Nickelkomplexe ist mesogen, die ent-
sprechenden Kupferkomplexe bilden dagegen nematische
(und in manchen Fillen smektische) Mesophasen; die beiden
Palladiumkomplexe zeigen sowohl smektische als auch ne-
matische Mesophasen!!27],
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Abb. 28. Molekiilstruktur des Pd-Salicylaldiminkomplexes 61 (m = 6. n =7)
{nach [128]).

7.2. VO- und Fe-Komplexe des Typs [M(N,0,),]

Von den Komplexen des Typs 61 mit veresterten Salicylal-
diminato-Liganden (M = Zn, Co, Ni, Cu, VO und Pd)!!2%]
sind die Zn-, Co- und Ni-Komplexe nicht mesomorph, die
Cu-, VO- und Pd-Komplexe (m = 8, n =7) dagegen bilden
smektische Mesophasen: S.-Phasen (Cu: 142-156, VO:
151.8-170, Pd: 164.5-198°C) und S,-Phasen (Cu: 156-
165, VO: 170-179.8, Pd: 198-209°C). Das Ausbleiben von
Mesophasen wird im Fall der Ni- und Co-Komplexe der
durch ESR- und UV/VIS-Spektroskopie ermittelten tetraed-
rischen Umgebung des Metalls zugeschrieben. Die Umge-
bung der Cu- und Pd-Zentren ist quadratisch-planar, wah-
rend die der VO-Einheit quadratisch-pyramidal ist!'3°,

1984 wurde erstmals iiber die Darstellung eines Vanadyl-
komplexes einer Schiff-Base berichtet!!3°], Die Komplexe 62

62

(R = Me, n-C,H,,, C,,H,, und p-AlkylOC,H,) bilden ne-
matische (z.B. fiir R =»n-CH,, 109-131°C) und auch
smektische Mesophasen!'*!). Die geringe Viskositit der Me-
sophasen erlaubt eine leichte Umorientierung der Molekiile
in einem Magnetfeld; die Orientierung im abgekiihlten Fest-
korper bleibt dagegen erhalten.

Der kiirzlich von Galyametdinov et al. beschriebene meso-
gene Eisen(un)-Komplex 63!!'32! jst paramagnetisch (ESR-
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Parameter: g, = 2.096, g, = 4.30) und zeigt eine S,-Phase
(85-151°C).

Obwohl die vorhandenen Daten noch ldngst nicht ausrei-
chen, hat es doch den Anschein, als ob sich Mesophasen
genau dann bilden, wenn die Salicylaldimin-Einheit des Li-
ganden und das Metallatom coplanar sind oder zusitzlich
noch eine axiale Wechselwirkung vorliegt, d.h. das Metall-
atom quadratisch-pyramidal umgeben ist; im Falle tetra-
edrischer Koordination treten keine Mesophasen auf. Die
am genauesten untersuchten Komplexe dieses Typs, die Cu'™-
Verbindungen, bilden bei Vorliegen kurzer Alkoxy-
substituenten bevorzugt nematische Mesophasen, wihrend
lingere Alkoxysubstituenten meist zu smektischen Meso-
phasen fithren.

7.3. Polymere Fliissigkristalle auf der Basis von
Salicylaldiminliganden

Carfugna et al.!"**! berichteten itber Synthese und Eigen-
schaften von Verbindungen des Typs 64, d.h. Komplexen,
die als Liganden Schiff-Basen mit gemischt-polymeren Ethy-
lenoxy-Dodecandiol-Seitenketten aufweisen, sowie itber den
monomeren Komplex 6S. Dieser bildet eine klare S,-Meso-

0- Cu o
64, R = [{(CH,),,0}, {(CH,CH,0),},,0. 1]
65, R =C.H,,

n

phase, die Polymere hingegen sind monotrop und bilden
vermutlich ebenfalls eine S,-Mesophase. In Losung gibt es
Jedoch Anzeichen fiir Depolymerisation. Verwandte polyme-
re Kupferkomplexe mit Liganden vom Salen-Typ sind eben-
falls mesogen!!34,

8. Cyclometallierte Mesogene

Bis heute kennt man lediglich palladiumhaltige cyclome-
tallierte Mesogene. Da jedoch auch viele andere Metalle sta-
bile cyclometallierte Verbindungen bilden, handelt es sich
hier wohl um ein recht vielversprechendes Gebiet fiir zukiinf-
tige Entwicklung.

8.1. Komplexe mit Azobenzolderivaten

Ghedini et al. in Kalabrien synthetisierten die Flissigkri-
stalle 66 (R = EtO oder Et; R' = C,H,, C;H,,, C,H,, und
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ovonfed

O
66

(CH,)CH=CH,) durch Cyclopalladierung der entspre-
chenden 4,4'-substituierten Azobenzolderivate mit K,PdCl,
in wiBrigem Dioxan (25°C, eine Woche) [Gl. (j)]!!*°!. Diese
zweikernigen, chloroverbriickten Komplexe bilden beim
Schmelzen, typischerweise bei ca. 200 °C, nematische Meso-
phasen, d.h. bei deutlich hoheren Temperaturen sowie in
einem engeren Bereich als die jeweiligen freien Liganden: so
liegt beispielsweise der Existenzbereich der nematischen Me-
sophase des Liganden EtOC,H,N=NC,H,0,CC,H,, bei
59-112°C, wihrend die des von ihm abgeleiteten Pd-Kom-
plexes zwischen 190 und 205°C stabil ist. Die monomeren
Komplexe 67 (L = PPh,), die durch Spaltung von 66 mit

(o)

67

PPh, erhalten werden, sind nicht mesogen; jedoch bilden die
Aminaddukte 67 (L = Pyridin oder Chinolin) smektische
und nematische Mesophasen!! 3¢l Das Addukt mit dem pla-
naren Chinolinliganden zeigt bereits zwischen 136 und
151°C eine S,- und zwischen 151 und 180 °C eine nematische
Mesophase; wie wichtig die Geometrie des Aminliganden ist,
zeigt sich daran, daB das Addukt mit Anilin nicht mesogen
ist und sich bei 173-175°C einfach zersetzt. Die dimeren
Komplexe 66 zeigen in der Mesophase eine hohe Doppelbre-
chung!'331.

Die drei p-Halogeno-Komplexe 68 weisen dhnliche nema-
tische Mesophasen auf, wobei die Schmelztemperaturen in
der Reihenfolge X = I > Br > Cl niedriger werden!* 5!, Der
Chlorokomplex bildet lediglich eine nematische Mesophase
(190-205°C), wihrend der Bromokomplex enantiotrope S,-
(210-215°C) und N-Phasen (215-250°C) sowie eine mo-
notrope Sg-Phase zeigt; der Jodokomplex bildet eine enan-
tiotrope S,- (220-225°C) und eine nematische Mesophase
(225-230°C).

Die Arbeitsgruppe in Kalabrien konnte auch zeigen, da3
zur Synthese mesogener Komplexe nicht notwendigerweise
mesogene Azobenzol-Liganden erforderlich sind; allerdings
bilden sich in diesem Fall nur monotrope Materialien!*371 .
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\ﬂ/ CeHys
o

68

So zeigt der von C,,H,;OC H ,N=NC,H, abgeleitete Kom-
plex beim Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit eine smek-
tische Mesophase (150-136°C).

Auch andere nematogene, cyclopalladierte 4,4'-Azoben-
zolderivate sind bekannt!'*8]; ein von 4,4’-Dimethoxyazo-
benzol abgeleiteter Komplex wurde auch rontgenographisch
charakterisiert (Abb. 29)(139),

Abb. 29. Struktur des nicht-mesomorphen, cyclopalladierten Komplexes, der
aus dem mit 4,4'-Dimethoxyazobenzol und 8-Hydroxychinolin gebildeten
PdCl-Addukt entstanden ist (nach [139]).

8.2. Arylimin-Komplexe
Espinet et al. in Spanien haben die mesogenen Komplexe
69 (X = Cl, Br, SCN, MeCO,; Z=H, R = C,H,, oder

C,oH,;,0;, Z =Me, R = C  H,, und 70 (X = H, Halogen,
OCOR, CN, NO,, CF, etc.) aus den entsprechenden Schiff-

Basen und Pd,(OAc), hergestellt 11401,
\ J?
\ P

8!7

R
OC,.H,
Z__N X
N ¥\
Pq\ Pd_
x7 Nz
0C10H21 @
R
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Die Komplexe 69 zeigen fiir X = Cl, Br und SCN smekti-
sche Mesophasen (iiblicherweise S ,-Phasen; siche Tabelle 6),
die acetatoverbriickten Komplexe sind in der Regel nicht

Tabelle 6. Ubergangstemperaturen ['C} mesomorpher, orthopalladierter Imi-
noarene 69 (R = C, H,,. Z = Mc) [140).

Komplex Mesophasen

69 S S. 1

X =0 1124 135.0 237.6 [b]
X =Br - 102.6 2412

X =SCN - 166.6 219.6

X = MeCO, (160.0) [a] 169.9

[a] Monotrope Mesophase. [b] Wird klar unter (teilweiser) Zersetzung.

mesogen. Man hat angenommen, daB die Ursache hierfiir,
im Gegensatz zu den planaren Anordnungen im Fall anderer
verbriickender Liganden, in der Nichtplanaritdt der
Komplexe mit Di-p-acetato-Verkniipfung liegt. Auch bei
dieser Komplexreihe sind die Schmelz- und insbesondere
auch die Klirtemperaturen betrichtlich hoher als bei den
freien Liganden; z.B. liegen die Phaseniiberginge fiir
C,oH,,0C{H,CH=NCH,C,,H,, bei 53.3 (K — §;), 84.4
(Sg = S,) und 89.1°C (§,—1), und beim entsprechenden Di-
u-chloro-Komplex bei 112.4 (K’ — S¢), 135.0 (S¢ —» S,) und
237.6°C (S, — 1, Zersetzung; Tabelle 6). Die Chlorokomple-
xe 70 verhalten sich dhnlich; wiederum sind die Acetate nicht
mesogen.

8.3. Diarylazin-Komplexe

Im Gegensatz zu den oben genannten Verbindungen bilden
die von den symmetrischen 4,4'-Bis(alkoxybenzyliden)azinen
CH,,.,0CH,CH=N-N=CHCH,OC H,,,, (n="7-10,
12, 14) abgeleiteten Di-p-acetato-Komplexe 71 (R = Me) S~

OCnHZn‘l
OCnHZn*l
R N
0-%50 N
« /Pd\o~ —o/P 7
N e
N\ R
OC.H

n2n+)

OC_H

n f2Zn+l

Mesophasen (in zwei Fillen auch N-Mesophasen). Die p-
Acetatoliganden zwingen den Komplexen eine nicht-planare
Geometrie auf, wodurch ein neuartiger Strukturtyp entsteht,
bei dem die Molekiile die Form eines ,,aufgeschlagenen Bu-
ches* haben sollen!!#!1,

Durch die Umsetzung des zu 71 analogen Di-p-chloro-
Komplexes (n = 10) mit MeC(H)CICO,Na entsteht ein op-
tisch aktiver Komplex 71 (R = C*Me(H)Cl; Abb. 30).
NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben, daB das
Produkt aus einer Mischung der trans-AR,R-, trans-AR,R-
und cis-R,R-Isomere besteht!'*?). Der Komplex zeigt eine
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Abb. 30. Der Strukturvorschlag fir den optisch aktiven Komplex 71 crinnert
an ein . aufgeschlagenes Buch”. Der Komplex zeigt eine ferroelektrische Phase
(nach [142]).

enantiotrope S.-Mesophase (102-119°C) und ist somit das
erste metallorganische Ferroelektrikum. Allerdings ist das
elektrooptische Verhalten wegen der hohen Viskositit dieses
Materials erheblich langsamer als bei organischen, calamiti-
schen SX-Mesophasen. Die hohe Viskositdt ist moglicherwei-
se durch die sperrige Form des Molekiils bedingt.

Auch andere p-Carboxylato-Komplexe des Typs 71
(n =10, R = C_H,,. ) sind untersucht worden!***!. Kurz-
kettige Substituenten (m = 1-3) fithren zu S¢- und N-Meso-
phasen, wihrend fiir m = 4 enantiotrope N-Mesophasen
und fiir m = 7-9 monotrope N-Mesophasen beobachtet
werden. Noch komplexeres Verhalten tritt bei m > 10 auf;
man findet sowoh! monotrope S- und N-Mesophasen als
auch enantiotrope N-Mesophasen. Diese Effekte sollen aus
einer Stérung der molekularen Packung entstehen, was
durch Rontgenstrukturdaten erhdrtet wird.

9. Beziehungen zwischen Struktur und Eigenschaften

Die Untersuchung von Metallomesogenen steckt noch in
den Kinderschuhen. Noch viele Informationen miissen zu-
sammengetragen werden, bevor man dhnliche Beziehungen
aufstellen kann wie bei den organischen Mesogenen. Viele
Metallomesogene sind farbig, was in Verbindung mit den
verhiltnismaBig hohen Schmelzpunkten die optische Identi-
fizierung der Phasen erschweren kann. Aufgrund der hohen
Viskositit sind smektische, discotische und ungeordnete kri-
stalline Phasen manchmal leicht zu verwechseln; es ist also
unumganglich, bei der Identifizierung von Mesophasen auf
zusitzliche analytische Verfahren zuriickzugreifen. Das Pha-
senverhalten muB eindeutig bestimmt werden, wozu der ver-
stirkte Einsatz der Kleinwinkel-Rdntgenbeugung bei Unter-
suchungen von Mesophasen notwendig ist.

Weiterhin sind die exakten Geometrien vieler doch recht
einfacher Metallkomplexe noch unbekannt, d. h. auch Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalysen sind notwendig. Die in der
Organischen und Anorganischen Chemie so weitverbreiteten
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Methoden der Strukturzuweisung durch spektroskopische
Verfahren, durch Extrapolation und Analogieschliisse zu be-
reits bekannten Strukturen sind im Fall der Metallomesoge-
ne nicht immer ganz verldBlich.

Die in diesem Ubersichtsartikel zusammengetragenen In-
formationen lassen jedoch die folgenden Verallgemeinerun-
gen zu:

Man kennt viele Typen scheiben- und stibchenférmiger
Metallomesogene. Bei den meisten einkernigen Systemen be-
findet sich das Metallatom im oder nahe am Molekiilschwer-
punkt; dies gilt sowohl fiir die discotischen (z. B. Phthalocy-
anine, Carboxylate und pB-Diketonate) als auch fiir die
calamitisch-nematischen und die -smektischen Mesogene.

Die grundsitzlichen Anforderungen an einen mesomor-
phen Metallkomplex unterscheiden sich nicht sehr von de-
nen an viele organische Mesogene. So ist in einem calamiti-
schen Mesogen typischerweise eine lange, starre Gruppe
vorhanden, die hiufig, wenn auch nicht notwendigerweise,
dem Zentrum des Molekiils mit dem Metallatom entspricht
und zwei frans-stindige Arenliganden, die ihrerseits para-
stindige n-Alkyl- oder n-Alkoxysubstituenten aufweisen.
Kiirzere Substituenten fithren in der Regel zu nematischen,
langere zu smektischen Mesogenen, wihrend eine Vielzahl
von S.-Metallomesogenen mit n-Alkoxyphenylsubstituen-
ten die langgestreckte S-Form mit ,,auBenliegenden Dipo-
len** aufweist, die auch fiir viele S.-Phasen-bildende organi-
sche Verbindungen charakteristisch ist (Abb. 31). In

. )
P

Abb. 31. S.-Phasen-bildende Molekiile mit S-Form.

manchen Fillen ist es moglich, calamitische Mesogene mit
nur einem langkettigen organischen Liganden zu konstruie-
ren; solche Molekiile bilden hiufig S,-Phasen (z. B. 12-16).

Ein discotisches Molekiil hat iiblicherweise die Form eines
flachen Tellers, wobei das Metallatom im Molekiilzentrum
von hochungeséttigten organischen Liganden umgeben ist,
die ihrerseits vier oder vorzugsweise sechs bzw. acht n-Alkyl-
oder auch n-Alkoxysubstituenten tragen. Viele der bekann-
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ten Metallomesogene, darunter Carboxylate, B-Diketonate
und Phthalocyanine (vgl. Abschnitte 3.3, 4 und 6.1) sind
columnar-discotisch. Im Gegensatz dazu neigen die Komple-
xe mit Salicylaldimin-Liganden (Abschnitt 7), und hier vor
allem denjenigen mit langen Alkylketten, zur Bildung von
smektischen Phasen. Die Substituenten miissen sowohl bei
calamitischen als auch bei discotischen Verbindungen min-
destens eine Kettenldnge von fiinf Atomen aufweisen, damit
Mesomorphie auftreten kann; eine zusitzliche Phenylgrup-
pe in der Seitenkette ist hdufig von Vorteil.

Viele Metallomesogene enthalten Liganden, die nicht me-
somorph sind. Sind die freien Liganden selbst mesomorph,
so weisen die von ihnen abgeleiteten Metallomesogene dann
ein dhnliches Phasenverhalten auf, wenn der Einbau des Me-
talls die Molekiilform nur wenig dndert. Dies trifft beispiels-
weise auf Phthalocyanin-Komplexe zu (Abschnitt 6.1). In
anderen Fillen, z. B. bei den Kupfer-B-diketonaten, bewirkt
die vom Metalizentrum induzierte Anordnung der Liganden
eine deutliche Anderung der gesamten Molekiilform; die
Mesophase zeigt dann ein deutlich anderes Verhalten.

Die bisher synthetisierten Metallomesogene enthalten Al-
kalimetalle, Erdalkalimetalle, eine Vielzahl von 3d-Metallen
(V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu), einige 4d- und 5d-Metalle (Rh, Pd,
Ag, Ir, Pt, Au), Metalle des p-Blocks (Zn, Cd, Hg, Pb, Tl)
und das Lanthanoid Lu.

In den bisher bekannten mesogenen Komplexen sind die
Metallzentren linear, quadratisch-planar oder finffach
(meist als verzerrte quadratische Pyramide) koordiniert. Es
hat den Anschein, als bendtigten die meisten Metallomeso-
gene mindestens eine ,.freie* Koordinationsstelle am Metall,
an die sich im Kristallverband ein Donoratom eines Nach-
barmolekiils locker anbinden kann. So belegen beispielswei-
se Einkristall-ROntgenstrukturdaten mesogener quadratisch-
planarer Komplexe derartige axiale Wechselwirkungen zwi-
schen dem Metall (M) und einem Ligandenatom (X) eines
Nachbarmolekiils (vgl. z. B. die Strukturen in den Abb. 13,
20, 22, 23, 24, 27 und in Abschnitt 6.1). Bisher wurden noch
keine mesomorphen Komplexe gefunden, deren Metallzen-
trum eindeutig tetraedrisch koordiniert ist. Das konnte dar-
an liegen, daB intermolekulare M -- - X-Wechselwirkungen
mit einer tetraedrischen Geometrie zwar nicht vereinbar,
aber fiir das Auftreten von Mesomorphie notwendig sind.
Weiterhin scheint es, als fithrten Versuche, dem Komplex
eine tetraedrische Geometrie aufzuzwingen, im Fall der Di-
thiobenzoat- oder Salicylaldimin-Mesogene (Abschnitte 5.2.
und 7.1.) zu Verzerrungen.

Die Substituenten, die notwendig sind, um einem Kom-
plex mesomorphe Eigenschaften zu verleihen, kénnen sogar
feine Anderungen der Festkérperstruktur hervorrufen. Ein
Beispiel hierfiir sind die Bis(dithiobenzoato)-Zinkkomplexe
(Abschnitt 5.2): wiahrend im unsubstituierten Komplex das
Metall eindeutig tetraedrisch koordiniert ist, liegt in den 4-
Octyloxy- und 4-Butyloxy-Komplexen eine lockere zweiker-
nige Struktur mit fiinffach koordinierten Metallatomen vor.

Bis heute ist erst ein potentielles Metallomesogen bekannt,
dessen Metallzentrum oktaedrisch von sechs Ligand-O-Ato-
men koordiniert ist (vgl. 33). Es ware von groBer Bedeutung,
wenn sich diese Befunde bestatigen lieBen und weitere Mole-
kiile mit dhnlicher Struktur synthetisiert werden konnten.

Diese Verallgemeinerung beruhen alle auf der Annahme,
daB die Struktur im Kristall der Struktur in der Mesophase
sehr dhnlich ist, doch das trifft méglicherweise nicht immer
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zu. In einigen wenigen Fillen konnte diese Vermutung iiber-
prift werden: so konnte man mit EXAFS-Spektroskopie
feststellen, daB3 sich die Bildungsldngen in den columnar-dis-
cotischen Dikupfer- und Dirhodiumtetracarboxylaten beim
Ubergang vom Kristall in die Mesophase nicht nachweisbar
anderten (Abschnitt 3.3).

Liganden mit n-Alkoxysubstituenten haben einen stabili-
sierenden Einfluf auf die Mesophase; wihrend beispielswei-
se die Palladium-Alkoxy-CB-Komplexe 7 thermodynamisch
stabile (enantiotrope) Mesophasen bilden, treten bei den eng
verwandten Alkyl-CB-Komplexen im giinstigsten Fall insta-
bile (monotrope) Mesophasen (Abschnitt 2.1) auf. Ahnliche
Phidnomene lassen sich auch bei den Kupfer-B-diketonaten
beobachten: diejenigen Komplexe, bei denen die 1,3-stdndi-
gen Phenylgruppen p-C,H,;O-Substituenten tragen, bilden
im Gegensatz zu jenen mit p-CyH ,-Substituenten discoti-
sche Mesophasen (Abschnitt 4.2).

Der Einbau eines Metalls kann zu recht hochschmelzen-
den Mesophasen fithren; der Grund konnte die starken axia-
len M -+ X-Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Mole-
kiilen sein. Dieser Tendenz kann man auf verschiedene Weise
entgegenwirken: 1) durch Einfithrung von Asymmetrie in
das Molekiil (Abschnitte 2.2.2 und 2.3), das Entstehen einer
molekularen Packung wird so erschwert; 2) durch Einbau
von Coliganden mit eher amphiphilem Charakter (z. B. Car-
boxylato- anstelle von Halogeno-Liganden; Abschnitt 2.2.1
oder 3) durch Mischen zweier oder mehrerer verwandter
Komplexe (hierdurch wird ohne drastische Auswirkungen
auf die Kldrtemperatur der Schmelzpunkt erniedrigt; Abb. 7
und 10). Mit diesen Verfahren konnten die Ubergangstempe-
raturen bis nahe an die Raumtemperatur gesenkt werden.
Sicherlich wird es in Zukunft moéglich sein, die Schmelztem-
peraturen noch weiter herabzusetzen.

Um Anwendung in der Praxis zu finden, miissen Metallo-
mesogene chemisch inert und thermisch recht stabil sein. Da
beispielsweise bet luft- und hydrolyseempfindlichen Komple-
xen hdufig das Metall das reaktive Zentrum ist, konnen star-
ke Liganden und/oder die schwereren 5d-Metalle stabilisie-
rend wirken. Geeignet sind Donorliganden mit hohen
Komplexbildungskonstanten (z.B. S oder P in Verbindung
mit den schweren Metallen der VIII. Nebengruppe). ganz
besonders auch Chelatliganden.

Abgesehen von den Verfahren, die zur Charakterisierung
dieser Materialien eingesetzt werden, sind bisher nur sehr
wenige ernsthafte physikalische Messungen an Metallome-
sogenen durchgefiihrt worden. Man hat jedoch (wie erwar-
tet) eine deutliche Zunahme der Polarisierbarkeit!??! festge-
stellt; unerwartet war dagegen eine hohe Doppelbre-
chung!*# 135 Diese tritt auch auf, wenn man Schwermetall-
oxide zur Herstellung von Gldsern mit hohem Brechungsin-
dex verwendet.

Metallomesogene haben moglicherweise lange elektro-
optische Reaktionszeiten (vgl.!'4?!) was beim Einsatz in
manchen elektronischen Displays von Nachteil sein konnte.
Es sind jedoch viele weitere Anwendungen denkbar: der Ein-
satz als passive Blocker im nahen Infrarotbereich 8 oder in
Laser- bzw. thermisch beschreibbaren Speichermedien!®!- 110!
wurde bereits vorgeschlagen. Interessant ist sicherlich auch
der Vorschlag, die Anderung der helicalen Ganghéhe, die
durch den Einbau von Alkalimetall-lonen in cholesterische
Kronenether bewirkt wird, zum Bau von Alkalimetall-Sen-
soren auszunutzen!'#*. Vielversprechend ist auch eine Be-
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obachtung von Wissenschaftlern der 3M-Company in den
USA : bestimmte Salze, wie die fluoreszierenden, rosafarbe-
nen Verbindungen [Pt(RNC),]J[Pd(CN),] (RNC z. B. Decyl-
phenylisocyanid), werden unter dem EinfluB der Dampfe
von Kohlenwasserstoffen oder fluororganischen Verbindun-
gen blau!'#5!. Obwohl nicht eigens als Fliissigkristalle identi-
fiziert, miissen solche Materialien mit den Metallomesoge-
nen zumindest eng verwandt sein.

10. Ausblick

Metallomesogene sind mittlerweile zu einem vielverspre-
chenden und reizvollen interdisziplindren Forschungsgebiet
geworden und inspirieren Synthesechemiker bei der Ent-
wicklung neuer Liganden und ihrer Metallkomplexe als auch
Materialforscher und Ingenieure bei der Suche nach neuarti-
gen Anwendungen dieser funktionellen Werkstoffe. Mit den
heutigen Kenntnissen lassen sich Komplexe entwerfen, die
wahlweise calamitisch-nematische oder calamitisch-smekti-
sche Mesophasen bilden; auch ist durch geeignete Verdnde-
rungen der Liganden eine Vielzahl von discotischen Mesc-
phasen zuginglich. Durch die gezielte Verwendung bestimm-
ter Metalle oder Liganden ist die Synthese farbiger Meso-
phasen oder von Metallomesogenen mit speziellen ma-
gnetischen, ferroelektrischen und weiteren, auch exotischen
Eigenschaften moglich. Die geordneten Stapelstrukturen ei-
niger Metallomesogene, z. B. der Dimetalltetracarboxylate,
deuten an, dafl durch geeignete Manipulationen elektrisch
leitende Materialien entstehen kénnen!7!- 94103,

Obwohl bereits eine betrichtliche Zahl von Metallen zur
Synthese von Metallomesogenen verwendet wurde, miissen
noch viele weitere auf ihre Tauglichkeit liberpriift werden.
Von einem gezielten ,,Liganden-Design** fiir Metallomesoge-
ne ist man noch weit entfernt; neuartige Anwendungen wer-
den jedoch auch neuartige Komplextypen erfordern.

Derzeit vorhersehbare technische Anwendungen der Me-
tallomesogene sind der Einsatz als neue thermische oder
nichtlineare optische Materialien oder auch die Verwendung
in der Elektrochemie oder in Sensoren.

Die Untersuchung des Einflusses organischer Mesogene
auf Reaktionen in der Organischen Chemie hat gerade erst
begonnen**%! Metallaktivierte Reaktionen sind im allge-
meinen empfindlicher gegeniiber sterischen Einflissen als
..rein organische™; es scheint sich daher ein breites Anwen-
dungsfeld fiir Mesophasen und Metallomesogene bei der In-
duzierung von Stereoselektivitit zu erdffnen, sowohl bei st6-
chiometrischen metallorganischen Reaktionen als auch bei
Metall-katalysierten Prozessen.

So weit kann man spekulieren, aber wir meinen, dal} die
beste Anwendung von Metallomesogenen noch nicht einmal
in den Kopfen der Wissenschaftler herumspukt. Welch eine
Herausforderung fiir die Zukunft!

Wir danken all unseren vielen Kollegen und Mitarbeitern,
die zur Erforschung der Metallomesogene beitrugen und somit
diese Ubersicht erméglichten. Insbesondere danken wir Dr.
N. A. Bailey, Dr. D. W. Bruce und Dr. D. A. Dunmur { Shef-
field), Prof. P. Espinet (Valladolid), Dr. D. Guillon ( Straf3-
burg), Dr. J. C. Marchon und Dr. P. Maldivi ( Grenoble) so-
wie Prof. J. L. Serrano ( Zaragoza) fur eine duflert fruchtbare
Zusammenarbeit. Ebenfalls danken miochten wir dem SERC,
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der Royal Society, dem EG-Wissenschaftsprogramm (ST2J-
0387-C), CNRS, CEA, und BDH Chemicals fiir ihre werivolle
Unterstiitzung sowie Herrn M. Auber! fiir seine Hilfe beim
Erstellen der Zeichnungen.
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