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Wihrend der letzten 25-30 Jahre hat
sich das Gebiet der metallkomplexhalti-
gen Flissigkristalle (Metallomesogene)
stark entwickelt.!!. Der Einbau eines
Metall-Ions in ein mesogenes System
bietet die Moglichkeit zur Schaffung
neuer Materialien mit Eigenschaften,
die von der Metallkomponente herriih-
ren (z.B. magnetische, elektrische und
optische Eigenschaften). Des Weiteren
ergibt sich aus dem breiten Spektrum
von Koordinationszahlen und Geome-
trien, das iiber die Metallkomponente
zuginglich ist, sowie der Vielfalt be-
kannter organischer Liganden eine
grofBe Zahl von Moglichkeiten fiir das
Design neuer mesogener Materialien.
Die Entwicklung mesogener metallhal-
tiger Verbindungen ist nicht einfach,
dennoch sind im Laufe der Jahre viele
solcher Systeme mit Metallen aus dem
gesamten Periodensystem hergestellt
worden. Damit ist eine Reihe fliissig-
kristalliner Phasen (sowohl thermotrop
als auch lyotrop) mit Metallomesogenen
zuginglich geworden.

Am 31. Mai 2005 begann das 9 In-
ternational Symposium on Metallome-
sogens in Lake Arrowhead, Kalifornien,
unter Vorsitz von Gerald Van Hecke
vom Harvey Mudd College in Kaliforni-
en. Neben Van Hecke befanden sich
Robert Bachman (The University of

[*] Prof. S.). Rowan

Department of Macromolecular Science
and Engineering

Case Western Reserve University

2100 Adelbert Road, Cleveland

OH 44106-7202 (USA)

Fax (+1) 216-368-4202

E-mail: stuart.rowan@case.edu

9t International Symposium on Metallo-
mesogens vom 31. Mai bis zum 3. Juni

2005 in Lake Arrowhead, Kalifornien.

[7‘: £

U WILEY .
%, InterScience’

the South), Lee Park (Williams Col-
lege), Eric Scharrer (University of
Puget Sound) und Jodi Wesemann im
Organisationskomitee. Dieses Komitee
hatte ein hervorragendes Programm zu-
sammengestellt, das nicht nur Forscher
auf dem Gebiet der Metallomesogene,
sondern auch an verwandten Gebieten
interessierte  Wissenschaftler
menfiithrte. Dazu zdhlten organische
Fliissigkristalle, organisch-anorganische
weiche Materialien sowie geordnete an-
organische Netzwerke und Materialien.
Damit war auf der viertdgigen Konfe-
renz eine Auswahl unterschiedlicher
Forschungsdisziplinen vertreten, von
denen jede ihre eigene Perspektive hin-
sichtlich der Entwicklung neuer geord-
neter organisch-anorganischer Hybrid-
materialien présentierte.

Ein Thema bei dieser Tagung war
die Entwicklung neuer Klassen von Me-
tallomesogenen, welche die Ligandenar-
ten und/oder Metallionenkombinatio-
nen erweitern, die einen Zugang zu sol-
chen Materialien gew#hren. Akira Mori
(Universitdat Kyushu) umriss das Poten-
zial von troponoiden Kernen als Ligan-
den bei der Metallomesogenbildung
(1), und Emma Cavero (Universitit Za-
ragoza) berichtete von metallgebunde-
nen Liganden auf Pyrazolbasis (z.B. 2).
Jadwiga Szydlowska (Universitit War-
schau) zeigte, dass ein vierzdhniger En-
aminoketonligand bei der Umsetzung
mit Ni'l oder Cu" zu einer Reihe von
metallomesomorphen Materialien (3)
fiihrt. Mit dem Einbau komplexerer Me-
tallstrukturen in Fliissigkristalle be-
schéftigte sich Eric Scharrer (University
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of Puget Sound): Durch sorgfiltiges
Design von Alkinliganden erhielt er Di-
cobalthexacarbonyl-Komplexe (z.B. 4)
mit enantiotropem Fliissigkristallverhal-
ten.

Einige Arbeitsgruppen entwickelten
Metallomesogene mit Lanthanoid-
Ionen. Der Einbau solcher Metall-
Ionen, die interessante Lumineszenz-
und/oder paramagnetische Eigenschaf-
ten aufweisen konnen, in Fliissigkristal-
le kann zu neuen geordneten Materiali-
en mit einzigartigen physikalischen Ei-
genschaften fithren. Koen Binnemans
(Katholieke Universiteit Leuven) be-
schrieb das Design, die Synthese und
die Materialeigenschaften von Lantha-
noid-Tonen, die durch Imidazol[4,5-f]-
1,10-phenanthrolin-basierte  Liganden
koordiniert waren (z.B. 5). Diese Mate-
rialien, in denen die mesogene 4-Cyan-
biphenyleinheit enthalten ist, haben
nicht nur eine nematische Phase, son-
dern sie sind auch hoch lumineszent
sowohl im Festkorper als auch in der
Losung eines nematischen Fliissigkris-
tallwirts. Claude Piguet (Universitét
Genf) diskutierte, welchen Effekt die
Lanthanoidkontraktion auf das thermo-
trope  Fliissigkristallverhalten einer
Reihe von  Lanthanoidkomplexen
hatte, die einen starren dreizdhnigen Li-
ganden auf der Basis einer Bis(1-ethyl-
benzimidazol-2-yl)pyridin-Einheit ent-
hielten (6).2! Die groBeren Lanthano-
id-Ionen (Ce-Nd) ermdglichen die Bil-
dung von zehnfach koordinierten Kom-
plexen, wodurch im Festkorper die
Entstehung dimetallischer stibchenfor-
miger Nitrato-verbriickter Dimere be-
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glinstigt ist, woraus eine lamellare, co-
lumnare Phase resultiert. Bei hoherer
Temperatur wird dagegen eine kubische
Phase in diesen Systemen beobachtet,
was auf die Bildung von Monometall-
komplexen zuriickgefiihrt wird. Entlang
der Lanthanoidreihe treten infolge der
Kontraktion des Lanthanoid-Ionenradi-
us strukturelle Verdnderungen auf: Bei
einem kleineren Radius (Sm-Ho) ist
die Entstehung eines neunfach koordi-
nierten Metallzentrums und damit
eines Monometallkomplexes begiins-
tigt. Ebenso wie das zuvor genannte
System bilden diese Komplexe eine
raumzentrierte kubische Phase. Bei
noch kleinerem Radius (Er-Lu)
werden halbscheibenformige Monome-
tallkomplexe beobachtet, die wegen
ihrer Kompaktheit zur Bildung hexago-
naler columnarer Phasen fiihren.
Metall-Metall-Wechselwirkungen

konnen genutzt werden, um gezielt be-
stimmte Strukturen herzustellen und Ei-
genschaften (z.B. Lumineszenz) zu ver-
dndern. Diesem Thema waren mehrere
Vortrige gewidmet. Mohammad
Omary (University of North Texas) dis-
kutierte den Effekt, den aurophile Bin-
dungen (Au-Au) auf die Struktur und
die Lumineszenz von Isonitril-Gold-
Komplexen (RNCAuX) haben.P! Er be-
schrieb, wie durch Variation der Alkyl-
gruppe und/oder des Halogenatoms am
Au'-Atom unterschiedlich aggregierte
Strukturen — von ausgedehnten linearen
Goldatomstrukturen bis hin zu einfa-
chen Dimeren — erhalten werden konn-
ten. Im Allgemeinen emittieren Verbin-
dungen mit endlosen Ketten aus Gold-
atomen im niederenergetischen Bereich
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von Gelb bis Rot, wih-
rend Dimere im ho-
herenergetischen Be-
reich von Blau bis
Griin emittieren. Alice
Bruce (University of
Maine) schilderte, dass
erste Untersuchungen
dieser Isonitril-Gold-
Komplexe in einem ge-
meinsamen Projekt mit
Omary darauf schlie-
Ben lassen, dass mikro-
kristalline Proben von
Cyclohexylgold(1)-chlo-
rid flissigkristallines
Verhalten an den Tag
legen. Thema des Vor-
trags von Robert Bachman (The Univer-
sity of the South) waren mesogene Ma-
terialien, in denen Pt-Pt-Wechselwir-
kungen eine wichtige Rolle fiir die funk-
tionalen Eigenschaften spielen. Dabei
konzentrierte er sich auf solche Syste-
me, die z.B. in LEDs und Chemosenso-
ren Anwendung finden konnten.

Ein weiteres Thema der Tagung
waren lyotrope organisch-anorganische
Hybridsysteme, mit besonderer Beto-
nung auf organischen Tensiden, die als
Templat fiir die anorganische Kompo-
nente fungieren. Sung Yeun Choi (Uni-
versity of Toronto) verwendete ein am-
phiphiles Triblock-Copolymer, das als
Templat fiir die Bildung reguldrer meso-
poroser, diinner Titandioxidfilme mit
Porengroen um 7-8 nm und engen Po-
lydispersitdten wirkt. Das elektrochro-
me Verhalten des so erhaltenen, meso-
porosen Titandioxids, das zuvor mit Vio-
logen modifiziert worden war, wurde
ebenso diskutiert. Diese Materialien
zeigten eine dhnliche elektrische Leitfa-
higkeit wie Viologen-modifiziertes na-
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mit verbessertem Farbkontrast, der zu-
mindest teilweise der geordneten meso-
porosen  Architektur zugeschrieben
wird. John Seddon (Imperial College)
berichtete von einem gemeinsamen Pro-
jekt mit Duncan Bruce (University of
Exeter), bei dem kationische, Ruthe-
nium-basierte  Tenside  verwendet
wurden, um die Bildung mesoporoser
Silicate zu steuern. Seddon stellte die
aktuellen Arbeiten zum Phasenverhal-
ten dieser lyotropen Template vor.
Nach Calcinierung enthalten die ent-
standenen mesopordsen Silicate RuO,-
Partikel und ergeben damit effiziente
Katalysatoren fiir die heterogene Kata-
lyse.P]

Weitere Vortrige handelten von der
Bildung geordneter Materialien unter
Verwendung von Prozessen, die sich
von der traditionelleren Herangehens-
weise zur Herstellung von Fliissigkristal-
len entweder unterscheiden oder diese
erweitern. Dan Talham (University of
Florida) berichtete, dass die supramole-
kulare Selbstorganisation an der Luft-
Wasser-Grenzfliche  dazu  genutzt
werden kann, um ausgedehnte zweidi-
mensionale anorganische Netze herzu-
stellen. Dazu wurde eine Langmuir-Mo-
noschicht aus dem amphiphilen Penta-
cyanoferrat(ii) mit geeigneten Metall-
Ionen wie Nickel(i) umgesetzt, die in
der wissrigen Subphase vorhanden
sind (Schema 1).) Der resultierende
Film besteht aus einem fldchenzentrier-
ten zweidimensionalen quadratischen
Eisen-Nickel-Gitternetz mit verbri-
ckenden Cyanid-Ionen und konnte
durch konventionelle Langmuir-Blod-
gett-Techniken auf feste Substrate iiber-
tragen werden. Auf diese Weise konnten
systematisch Multischichten aus diesen
interessanten Materialien aufgebaut
werden; dabei verdnderte sich von der
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Schema 1. Die Reaktion eines amphiphilen Pentacyanoferrats(ii1) an der Luft-Wasser-Grenzfl-
che mit wissrigen Nickel(11)-lonen fiihrt zu gemischten, cyanidverbriickten, zweidimensionalen

Metallgittern.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

dte

Chemie

4909


http://www.angewandte.de

Tagungsberichte

4910

Monoschicht tiber die Doppelschicht
hin zur Multischicht ihr magnetisches
Verhalten. Die Herstellung metallhalti-
ger Organogele wurde von A. J. Zucher-
ro (The University of the South/Georgia
Institute of Technology) beschrieben.
Die Gelbildung verlduft tiber die In-
situ-Komplexierung des Metall-Ions
unter Entstehung eines Lipids mit nied-
rigem Molekulargewicht und einer
Lewis-Baseneinheit. Zu amorphen Me-
tallhalogenidsystemen von mittlerer
Ordnung trug James Martin (North Ca-
rolina State University) vor. Die Her-
stellungsweise solcher pseudostruktu-
rierten Materialien ist analog zur ge-
steuerten Herstellung von Zeolithen.U]
Netzwerke konnen aus Metallhaloge-
nidschmelzen z.B. von ZnCl, erhalten
werden, indem man &quimolare
Mengen von CuCl sowie ein Templatka-
tion (A%, z.B. Alkylammonium-Ionen)
zugibt, dessen Grofle einer ganz-
zahligen Menge von Chlorid-lonen
entspricht. Solche Halogenzeotypen,
A,[Cu,Zn,,,ClL, ], bilden in der
Schmelze organisierte Netzwerkstruktu-
ren in der GroBenordnung von Nano-
metern. Auch gezielt hergestellte Struk-
turen anderer Metallhalogenidschmel-
zen auf der Basis von GaCl; und GeCl,
wurden diskutiert.

Wie man sieht, war eines der Ziele
des Organisationskomitees, das The-
menspektrum des Symposiums iiber
dessen traditionellen Schwerpunkt der
Synthese und Phaseneigenschaften ther-
motroper metallhaltiger Materialien
hinaus deutlich zu erweitern. Aus der
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Offnung der Tagung auch fiir andere
Gebiete wie Metallotenside, metallhalti-
ge Gele und geordnete Fliissigkeiten er-
hoffte man sich neue Synergien und For-
schungsansédtze. Zum Abschluss der
Tagung fand eine Podiumsdiskussion
statt, bei der die Beziehung einiger
dieser nichttraditionellen Themen zum
Kerngebiet der Metallomesogene be-
leuchtet wurde und einige mogliche
neue Forschungsrichtungen diskutiert
wurden. Wolfgang Haase (TU Darm-
stadt) definierte die ,,vier Sdulen“ des
Gebiets — Synthese, Eigenschaften, Mo-
delle und Anwendungen — und bemerk-
te, von diesen Siulen sei die erste am
weitesten fortgeschritten, wihrend die
zweite stark im Wachsen begriffen sei.
Seiner Ansicht nach sollten insbesonde-
re die magnetischen, elektrischen, kon-
duktometrischen und Lichtstreuungsei-
genschaften von Metallomesogenen ver-
tieft studiert werden. Des Weiteren
stellte er fest, dass zukiinftige priparati-
ve Arbeiten in groflerem Umfang von
Modellen und moglichen Anwendungen
geleitet werden sollten; insbesondere
schlug er vor, dass Forscher iiber nema-
tische Fliissigkristalle und Displays hin-
ausdenken sollten, fiir die bereits hoch
entwickelte organische Materialien vor-
handen sind — vielmehr sollte das Au-
genmerk verstdrkt auf Bauelemente ge-
richtet werden, die die Farbe von Metal-
lomesogenen oder Veridnderungen ihrer
physikalischen Eigenschaften bei Licht-
einstrahlung nutzen. Haase bemerkte
zudem, dass Metalle mit ihren unter-
schiedlichen Oxidationszustdnden und
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positiven oder negativen Ladungen
wichtige Komponenten von Polymeren,
supramolekularen Verbindungen, Koor-
dinationsverbindungen, Katalysatoren,
photonischen Bauelementen, Nanoma-
terialien sowie kolloidalen und biologi-
schen Systemen sein konnen. Alle
diese unterschiedlichen Materialien
sollten in zukiinftigen Tagungen im brei-
teren Kontext weicher Materialien mit
mesogenartigen FEigenschaften ihren
Platz finden.
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