% =90.42(2),  =100.19(2), y = 90.12(2)°, Z = 2, py,,, =1.214 gem . Die
Messung erfolgte auf einem Stoe-STADI4-Diffraktometer (Moy,,
4 = 0.71069 A; Graphitmonochromator; T = 273 K). Von 13681 Refle-
xen, davon 12332 unabhiingig (3° < 28 < 54°), wurden 6386 mit
F > 30(F) als beobachtet angesehen. Die Losung erfolgte mit Direkten
Methoden, alle Nichtwasserstotfatome wurden anisotrop zu R = 0.0621,
R, = 0.0544 (w = 1/c?) verfeinert [21 b]. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
stukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-400153, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert wer-
den. b) G. M. Sheldrick, SHEL.X86, SHELX76 Program for crystal struc-
ture determination, University of Cambridge, 1986.

[22] F. Ugozzoli, G. D. Andreetti, J. Inclusion Phenom. Mol. Recognit. Chem.
1992, {3, 337.

[23] Torsionswinkel w [°] von 1+ MeC(O)Et: +107, —77, +77, --107, +106,
—78, +78, —106, Aw = 30; von 1-3-4EtOH: +100, —86, +89, —98,
+98, —86, +89, —100, Aw =14.

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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Tabelle 1. Phaseniibergangsdaten und ferroelektrische Eigenschaften von 3.

Komplex Ubergang [a] T[°Cl P, (max) g [b] 7, [b} 0 b} P,fsinf [b]
(AH [kImol™']) [nCem™2] [usVum™?) [Pas] [ [nCem™2]
(S)-3a K-SmA 114.4 —-29 984 0.120 21.3 —59
SmA-I 118.4 (29.67) [c]
I-SmA 118.2 (—4.66)
SmA-SmC* [d] 110.8 (—0.27)
SmC*-K 88.7 (—17.53)
(S)3b K-I 110.9 (26.84) —22 1596 0.185 21.5 -55
I-SmA 110.3 (—4.55)
SmA-SmC* [d] 99.2 (—0.16)
SmC*.K 85.1 (—17.63)

[a] Siehe [**]-FuBnote. [b] Daten gemessen bei T, — T =10°C (7,: durch DSC bestimmte Temperatur des SmA-SmC*-Ubergangs). [c] Kombinierte Enthalpien.

[d] Monotroper Ubergang.
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Abb. 1. Temperaturabhiingigkeit der spontanen Polarisierung P, und des Nei-
gungswinkels @ fiir 3a (c) und 3b (e). 7, ist die durch DSC bestimmte Tempera-
tur des SmA-SmC*-Ubergangs.
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Dielektrzititskonstante ¢ von 3a bei
verschiedenen Frequenzen.

durch einen zusatzlichen, hauptsichlich von der helicalen
Struktur herriihrenden Beitrag zu ¢ aus, der mit zunehmen-
der Frequenz abnimmt und schlieBlich Null wird, da der
veraniwortliche Mechanismus relaxiert.

Keine der als Liganden benutzten Schiffschen Basen ist
selbst flilssigkristallin (1a, C-T1 60.3°C und 1b, C-I 44.3°C).
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Das ferroelektrische Verhalten dieser chiralen organischen
Verbindungen wurde an 15proz. bindiren Mischungen ! un-
tersucht, in dencn die SmC*-Phase induziert wurde. Wie aus
Tabelle 2 hervorgeht, betragen die auf 100% 1a und 1b ex-

Tabelle 2. Ferroelektrische Figenschaften der bindren Mischungen der chiralen
Imine 2 {a].

Verb. T{°C][b] P,{nCcm™2] P, (ext) [nCem™2] O(T)[] P, (ext)/sinf (T)

(S)-1a 570 ~5.5[¢) -3 254 71
(S)-1b 58.7 ~3.5(¢) —24 218 64

[a] 15proz. bindre Mischung von 1 [14]. [b] T = T, — 10 K (7 durch optische
Mikroskopie bestimmte Temperatur des SmA-SmC*-Ubergangs). [c] Maxi-
malwert.

trapolierten P./sinf-Werte 77 bzw. 64 nC ¢cm ™2 (bei 10 K un-
terhalb des SmA-SmC*-Ubergangs der jeweiligen biniren
Mischung).

Vergleicht man die temperaturunabhingigen P,/sinf-Wer-
te von 1 und 3, so scheinen die P,-Werte der chiralen organi-
schen Liganden mit der Komplexierung etwas abzunehmen.
Da allerdings cine Komplexierung mit einer drastischen
Strukturédnderung einhergeht, die zweifellos die Anordnung
der molekularen Dipole in der SmC*-Phase veridndert, kann
dies ein irrefithrender Effekt sein; weitere Untersuchungen
sind notwendig, bevor man auf irgendwelche Effekte des
Metallatoms schlieBBen kann.

Experimentelles

3: Zu einer Lsung des jeweiligen dimeren Komplexes 2 (0.05 mmol) in 20 mL
CH,Cl, wurde unter Riihren eine stochiometrische Menge des Thallium-g-di-
ketonats gegeben, woraufhin sich sofort ein TICI-Niederschlag bildete. Nach
1 h Riihren bei Raumtemperatur wurde vom Niederschlag abfiltriert und das
Filtrat iiber eine 20 cm lange Kieselgelsdule filtdert (Eluens: CH,C,). Das
Eluat wurde zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit einer Aceton-Etha-
nol-Mischung (1:3) verriecben und der resultierende gelbe Feststoff abfiltriert
und mit Ethanol gewaschen. 3a und 3b ergaben korrekte Elementaranalysen.
Reprisentative spektroskopische Daten der Palladiumkomplexe: 3a IR (Nu-
job): #[em™ '] =1608(C = N), 1591 (C = 0), 1544 (C = C), 1254 (C-0), 1023
(C-0); "H-NMR (300 MHz, CDCly): § = 0.83-0.95 (m, 12H, CH,), 1.24—
1.60 (m, 50H, CH,, 1,39 (d, 3H, J(H,H) = 6.0 Hz, CH,), 1.72-1.90 (m, 8H,
CH,), 3.9-4.0 (m, 6H, CH,), 4.59 (m, 1H, CH), 6.60 (dd, 1H, JH,H) =
8.24 Hz, J(H,H) = 2.40 Hz, CH), 6.61 (s, 1H, CH), 6.79 (d, 2H, J(H,H) =
8.97 Hz, CH), 6.90 (d, 2H, J(H,H) = 8.97 Hz, CH), 6.93 (d, 2H, J(II,H) =
8.97 Hz, CH), 7.29 (d, 1 H, CH), 7.31 (d, 2H, J(H,H) = 8.79 Hz, CH), 7.42 (d,
2H, J(H,H) = 8.79 Hz, CH), 7.71 (d, 2 H, J(H,H) = 8.79 Hz, CH), 7.97(d, 2H,
J(H,H) = 8.97 Hz, CH), 7.9 (s, 1H, CH).

Eingegangen am 9. Februar 1993 [Z 5858]
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Untersuchung der Oberfliichenstruktur der Zeolithe
FAU und EMT mit hochauflésender
Transmissionselektronenmikroskopie **

Von Viveka Alfredsson®, Tetsu Ohsuna, Osamu Terasaki und
Jan-Olov Bovin

Synthetische Zeolithe sind gemessen in Tonnen pro Jahr
eines der Hauptprodukte der chemischen Industrie. Meist
werden sie als Zusatz zu Waschmitteln verwendet. Kiinstlich
hergestellte faujasitische Zeolithe werden in groBem Umfang
als Katalysatoren und als Absorbentien fiir Wasser oder or-
ganische Verbindungen eingesetzt; natiirlich vorkommende
Zeolithe werden in der Abwasseraufbereitung verwendet.

Der kubische Zeolith Faujasit (FAU) hat, abgesehen von
seinem erst kiirzlich entdeckten hexagonalen Polymorph
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(EMT), die offenste Geriiststruktur aller Zeolithe, vernach-
lassigt man einmal gewisse Aluminophosphate, die ein Ge-
riist mit noch geringerer Dichte haben. FAU ist aus
Sodalithkéfigen (gekappten Oktaedern) aufgebaut, die iiber
Doppel-Sechserringe  dreidimensional verkniipft sind!).
Durch Punktspiegelung dieser Sodalithkéfige in vier Rich-
ien entstchen ,,Superkafige* mit einem Durchmesser von
Zwischen ihnen verlaufen in [110]-Richtung Kanéle.
FAU kristallisiert in der Raumgruppe Fd3m mit einer Gitter-
konstanten von 24.7 A2, In der eng verwandten Struktur
von EMT (Raumgruppe P6,/mmc, a=17.3 A c=
28.8 A)? sind die Doppel-Sechserringe spiegelsymmetrisch
entlang der c¢-Achse angeordnet. Dadurch entstehen zwei
verschiedene Hohlrdume — ein groBerer als der kubische Su-
perkifig und ein kleinerer, elliptischer. Erst kiirzlich ist es
gelungen, den hexagonalen Polytyp, bisher nur als hypothe-
tische ,,Breck’s structure six*“ (BSS) bekannt!*' 3!, mit Kro-
nenethern als Templaten zu synthetisicren'*!, Verwachsun-
gen der zwei polymorphen Strukturen wurden ebenfalls
beobachtet: Bei der Polyverzwillingung von FAU entsteht
lokal EMT! und bei der Synthese beider Strukturen mit
Kronenethern kann die Kristallisation in Richtung EMT
oder FAU gesteuert werden!®). FAU entsteht dann bei der
punktsymmetrischen Verkniipfung von Schichtpaketen der
Faujasit-Struktur (Abb. 1), EMT bei der spiegelsymmetri-
schen Verkniipfung.

Abb. 1. Projektion der FAU-Struktur entlang [110]. Si-Atome als schwarze,
ausgefiillte Kreise, Si-O-Si-Bindungen als gebogene Linien. Ein FAU-Schicht-
paket sei definitionsgemif der Bereich zwischen den zwei halbfett gezeichneten
Linien. In der hexagonalen EMT-Struktur sind die Schichtpakete spiegelsym-
metrisch angeordnet. Am oberen Rand ist angedeutet, welche drei Strukturmo-
delle in den Computersimulationen angenommen wurden. Der Rhombus mar-
kiert die mégliche Flichenwachstumseinheit an der Stufe.

Die hochauflésende Transmissionselektronenmikrosko-
pie (HRTEM) liefert ein direktes Abbild von Kristallstruk-
turen und ihren Defekten oder lokalen Abweichungen. Daher
ist diese Methode unverzichtbar zur Aufkldrung von Ver-
wachsungen. HRTEM-Untersuchungen konnten bisher nur
an Si-reicheren Zeolithen durchgefiihrt werden. Meist zerset-
zen sich ndmlich die Zeolithstrukturen im Elektronenstrahl
recht schnell; als kritischer Faktor gilt der Wassergehalt des
Geriistes, der wiederum vom Aluminiumgehalt abhingig
ist!". Daher sind hydrophobe Zeolithe wie ultrastabiler Zeo-
lith Y (USY) und Silicalith gewohnlich besser fiir HRTEM-
Untersuchungen geeignet. Jedoch waren die hier untersuch-
ten NaY-Zeolithe (FAU) (Si/Al = 2.8), d. h. solche, die noch
ihre urspriingliche Form haben, stabil genug, um zum ersten
Mal Abbildungen der atomaren Struktur einer sauberen
Oberfliche zu erhalten. Wir fithren das auf die gute Kristalli-
nitdt der Proben zuriick. Unsere Kristalle wiesen nahezu keine
Defekte auf auBer den Zwillingsebenen im FAU, die ja Ver-
wachsungen ditnner Schichtpakete der hexagonalen Struk-
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