xan) erhielt man 11.1 mg § in Form eines orangefarbenen Fesl.stof.fs 21%
Ausbeutc bezogen auf 3). Ahnliche Ergebnisse wurden erzielt, wenn dic Brom-
eliminierung mit Zinkpulver (vier Aquivalente) 13h bei 50°C in Diglyme
durchgefithrt wurde (21 % Ausbeute an 5).
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Wasserlosliche Calix[4]arene erlangten als synthetische
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sendes Interesse! ~81. Das in wiBrig-alkalischer Losung vor-
liegende Tetraanion des von Resorcin abgeleiteten all-;is—
Tetramethylcalix[4}arens 1 komplexiert als anionisches Wirt-
molekiil Alkylammonium-Tonen mit Komplexierungsenef-
gien AGY, zwischen 1.3 und 6.4 kcalmol ™! (K'=10 bis
104179 Wir haben jetzt erstmals Komplexe von 1 in
kristallinem Zustand hergestelit. Da Tetraphenole mit Kro-

nenkonformation (C,,-Symmetrie) bisher nur von Phenol-,
nicht aber von Resorcin-abgeleiteten Calix[4]arenen!'®! be-
kannt waren, sind die Strukturen dieser Komplexe von be-
sonderem Interesse. Wihrend verbriickte Resorcintetra-
mere!*: 121 Kronenkonformation einnehmen, liegen die un-
verbriickten Verbindungen in der C,,-symmetrischen Boot-
konformation vor, und die Kristalistrukturanalysen zeigen
die Komplexierung von Losungsmitteln, z. B. Acetonitril!*3!
oder Methylethylketon#,

Das Octol 1 wurde mit den Alkylammoniumsulfaten 3-11
in neutraler oder schwach saurer Losung (Ethanol/Wasser
2:1) in der Wirme gelost und die auskristallisierten Komple-
xe durch Elementaranalyse und 'H-NMR-Spektroskopie
untersucht.

(EtyHN),S0, 3
(nBu,H,N),S0, §
(Me,H,N),S0, 7
(Et,H,N),80, 9
[(e-C¢HH3NL, SO, 11

(uPr,H,N),S0O, 4
(MeH;N),S0, 6
(Me,HN),SO, 8
[(/BuCH,)H,N],S0, 10

Definierte 1:1-Komplexe mit scharfem Schmelzpunkt
wurden mit den Ammoniumsulfaten 3—5 erhalten, mit 6—9
entstanden kristalline Komplexe mit nicht definierter sto-
chiometrischer Zusammensetzung,.

Die '"H-NMR-Spektren (400 MHz) der aus Ethanol um-
kristallisierten Komplexe 1:3 (Schmp. 248-250°C), 1-4
(Schmp. 242-243°C) und 1 - 5 (Schmp. 227231 °C) zeigen
bei gleicher Absolutkonzentration eine durch die Komple-
xierung bedingte geringfiigige Verschiebung der Signale um
AS = 0.02-0.07 gegeniiber der reinen Wirtverbindung 1. Die
Signale der am oberen Rand des Kelches gebundenen aro-
matischen H®-Protonen und die der am unteren Rand gebun-
denen H®-Protonen werden zu tieferem Feld, die der H2-Pro-
tonen zu héherem Feld verschoben!!®), Die Integration der
'H-NMR-Signale und die Elementaranalysen belegen ein
Verhiltnis von 1:1 zwischen der Wirtverbindung 1 und den
Bis(alkylammonium)suifaten.

Die starke Komplexierung der Alkylammonium-Ionen an
den Calixarenkronen wird durch die mit Elektrospray-Ioni-
sation (ESI)!*® 7] erhaltenen Massenspektren verdeutlicht.
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Der intensivste Peak im ESI-Massenspektrum von Kom-
plex 13 ist der fiir die mit einem Triethylammonium-Ion
komplexierte Spezies (m/z 646 = 544 +102) zuzuordnen
(Abb. 1). Wihrend fiir iiberschiissige Ammonium-JIonen in-

100_| 646.4

80

60+

500 600 700 800 900 1000
m/z —e

Abb. 1. ESI-Massenspektrum des 1:1-Komplexes 1 - 3.

tensive Peaks detektiert werden, ist fiir das unkomplexierte
Wirtmolekiil 1 (M = 544) nur ein sehr schwaches Signal zu
beobachten. In der Gasphase stabile Komplexe, also frei von
solvophoben Wechselwirkungen, sind bisher nur bei wenigen
Wirt-Gast-Verbindungen beschrieben!!® =29 F

Die Wirt-Gast-Zusammensetzung kann durch Variation
der Substituenten untermauert werden. Der Komplex 1-5
mit #Bu,H,N*-Ton als Gast zeigt den erwarteten Basispeak
bei m/z 674 = 544 + 130, der Komplex 2 - 3 entsprechend bei
mfz 1095 = 993 +102. Erwartungsgemdll werden Ammo-
nium-Jonen mit verzweigten Alkylresten, beispielsweise 10
und 11, nicht von den Wirten 1 und 2 komplexiert.

Der von uns nach Umkristallisieren aus Ethanol bei tiefen
Temperaturen vermessene Komplex2!! 1 - 3 ist die erste kri-
stalline Wirt-Gast-Verbindung, in der das all-cis-Tetrame-
thylcalix[4]aren von Resorcin in der angendherten cone-
Form mit C, -Symmetrie vorliegt (Abb. 2).

Abb. 2. Molekiilgeometrie der Wirtverbindung 1 im Kristall (Kronenkonfor-
mation).

Die acht Torsionswinkel von 1 sind am besten gecignet, die
Konformation des Makrocyclus wiederzugeben!??), Ver-
gleicht man die Torsionswinkel der bootférmigen Wirt-
Gast-Verbindung  1-MeC(O)Et mit denen  von
1-3-4EtOH (entsprechend Elementaranalyse und 'H-
NMR-Spektrum) wird der Unterschied in der Konformation
deutlich?¥!, Wie Abbildung 3 zeigt, hat die kristalline Ver-
bindung 1 - 3 eine Schichtstruktur, in der sich jeweils eine
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Abb. 3. SHELXTL-PLUS-Zeichnung (Blickrichtung (010)) der Struktur von
1-3- 4EtOH zeigt die paarweise Anordnung der Calixarenkronen mit den sich
dazwischen befindenden hydrophilen Bestandteilen (Triethylammonium-Io-
nen, Sulfat-Tonen, Ethanolmolekile); es bilden sich hydrophil/hydrophobe
Schichten im Kristall. Hydrophil = a, hydrophob = b.

hydrophile Schicht mit einer hydrophoben abwechselt. Die
hydrophobe Schicht wird aus Calixarenpaaren gebildet, die
sich im Methylgruppenbereich (lower rim) face-to-face ge-
geniiberstehen. Die hydrophile Schicht wird durch die Tri-
ethylammonium-JIonen, Sulfat-Ionen, Hydroxygruppen der
Calixarene sowie durch Losungsmittelmolekiile (Ethanol)
gebildet.
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Yerbesserte Eigenschaften ferroelektrischer
Fliissigkristalle aus f-Diketonat-Palladium-
Komplexen **

Von Maria Jesus Baena, Pablo Espinet*, Maria Blanca Ros,
José Luis Serrano* und Amaya Ezcurra

Ein Hauptinteresse auf dem Gebiet der Fliissigkristalle gilt
ferroelektrischen Flissigkristallen (FLCs)!!. Obwohl viele or-
ganische Mesogene fiir FLCs bekannt sind, gibt es nur wenige
Beispiele fiir entsprechende Metallkomplexe? 31, und diese
haben obendrein meist hohe Ubergangstemperaturen, was
ihrer thermischen Stabilitit abtraglich ist. Das erste FLC-
Metallomesogen!?, ein dimerer ortho-palladierter Azinkom-
plex (ein Isomerengemisch) wies denn auch deutliche Nach-
teile auf: thermische Instabilitit der Mesophasen bedin-
gende hohe Ubergangstemperaturen (K 102 °C SmC* 119°C
SmA 149 °C I) und sehr lange Schaltzeiten (fast eine Sekunde).
Wir fanden dann, daB eine Verdnderung der hochsymmetri-
schen Molekiilgestalt dieser Dimere niedrigere Schmelz-
punkte bewirkt™. Wihrend dimere Verbindungen des Typs
[{(C-N)PACl},] (C-N: ortho-palladiertes Imin mit langen
Alkylketten) SmA- und SmC-Phasen bei hohen Tempera-
turen aufweisen!®), bilden monomere Komplexe des Typs
[(C-N)Pd(acac)] N- und SmA-Phasen bei deutlich niedrige-
ren Temperaturen; die monomeren Komplexe kénnen wie-
derholt ohne Zersetzung in den isotropen Zustand gebracht
werden!™,

Vor dem Hintergrund dieser Beobachtungen versuchten
wir, ferroelektrische Metallomesogene mit niedrigen Uber-
gangstemperaturen zu synthetisieren, die sowohl als Fliissig-
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kristalle als auch in der nicht-linearen Optik (NLO) Anwen-
dung finden kénnten!®). Unsere zundchst verfolgte Strategie,
die Einfuhrung chiraler Zentren in die Alkylgruppen der
acac-Komplexe!®, fithrte nicht zu den gewiinschten SmC*-
Phasen. Hingegen bilden die modifizierte f-Diketonat-Li-
ganden enthaltenden Analoga 3a (n =10) und 3b (n =14)
(Schema 1) eine ferroelektrische flissigkristalline SmC*-
Phase bei niedrigeren Temperaturen; sie sind unter
., Arbeitsbedingungen* thermisch stabil, und ihre Schaltzei-
ten sind fausendmal kiirzer als die des ersten ferroelektri-
schen Metallomesogens!?!,

Die Verbindungen 3 wurden aus 1 fiber die Zweikern-
Komplexe 2 synthetisiert (Schema 1). Durch Reaktion von

CeHia CgHyg CeHys

Ao Ao ) Q
), b) O 5 o

9 Q

oan2n+1 oanZn-H OCI’HZII+1
1a (n :10) 2a (n :10) 3a (n :10)
1b (n :14) 2b (n :14) 3b (n:14)

Schema 1. a) Pd,(AcO)s/AcOH ; b) HCYMeOH; c) T1 [p-H,, C,,0CsH,CO),-
CHJ/CH,C],.

2a, b1 mit dem Thallium()-$-diketonat!” in CH,Cl, er-
hielten wir die einkernigen Komplexe 3a bzw. 3b, die passen-
de elementaranalytische sowie H-NMR- und 1R-spektro-
skopische Daten ergaben.

Das thermotrope Verhalten der f-Diketonat-Derivate wur-
de durch optische Mikroskopie und Differential-Scanning-
Kalorimetrie (DSC) mit 10 Kmin ! untersucht (Tabelle 1).
SmA- und SmC*-Phasen wurden aufgrund ihrer Textur zu-
geordnet und ihr Vorliegen durch Réntgenbeugungsexperi-
mente bestitigt. Die chirale smektische C-Phase zeigte eine
charakteristische focal-konische Textur; es wurden keinerlei
Dechiralisationslinien beobachtet. Die ferroelektrischen Ei-
genschaften dieser beiden f-Diketonat-Komplexe, spontane
Polarisation (P,), Schaltzeit (rg), Viskositdt (y,) und Nei-
gungswinkel (#), sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t[®l. Abbil-
dung 1 zeigt die Temperaturabhingigkeit von P, und 8 der
ferroelektrischen Pd-Komplexe.

Die Metallomesogene 3a und 3b zeigen moderate P,-Wer-
te mit einem Maximum bei 29 bzw. 22 nCcm ™~ 2 sowie maxi-
male optische Neigungswinkel, die sehr nahe beim optimalen
Neigungswinkel von 22.5° in ferroelektrischen Fliissigkri-
stallen liegen. Angemerkt sei, daf die Neigungswinkel nicht
aus den Réntgenbeugungsdaten berechnet werden konnten.
da keine signifikanten Unterschiede zwischen der Schicht-
dicke von SmA- und SmC*-Phasen beobachtet wurden!*®!.

Die Schaltzeiten der neuen ferroelektrischen Palladium-
komplexe 3a, b liegen im Millisekundenbereich. Obwohl noch
immer deutlich langsamer als typische organische FLCs (Mi-
krosekunden), schalten diese Komplexe doch um drei Gré-
Benordnungen schneller als der erste von uns beschriebene
Palladiumkomplex'?! und sogar schneller als polymere
FLCs!!!1; ihre Schaltzeiten liegen im Bereich derjenigen von
FLCs aus dimeren organischen Verbindungen™?!,

Das dielektrische Verhalten von 3a, b wurde auch bei ver-
schiedenen Frequenzen untersucht (Abb. 2; zur Methode
siche Lit.’* 13)). Die SmC*-Phase zeichnet sich, wie {iblich,
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