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M etallomesogene, auch metallhaltige
Fliissigkristalle (LCs) genannt, waren in
den letzten Jahren als neue Art meso-
morpher Materialien Gegenstand inten-
siver Forschung. Schwerpunkt waren
Untersuchungen zur Struktur dieser
Substanzen, da die vielfiltige Koordina-
tionschemie der Metalle faszinierende
neue geometrische Anordnungen zum
Design von Fliissigkristallen ermog-
licht."! Ein weiterer Grund fiir das ge-
stiegene Interesse an diesen Substanzen
sind die denkbaren Eigenschaften, die
auf die Anwesenheit von Metallen in
anisotropen Phasen zuriickzufiihren
sind. Solche Metallionen konnen redox-
aktiv oder photoempfindlich sein, sie
konnen interessante magnetische oder
katalytische FEigenschaften haben und
ganz allgemein das Spektrum der Ei-
genschaften organischer LCs erweitern,
die nur aus einer kleinen Zahl unter-
schiedlicher Atome bestehen. Jedoch ist
die Stabilitdt und Verarbeitbarkeit von
Metallomesogenen geringer als die ver-
gleichbarer organischer Verbindungen,
und dieser Nachteil hat die Entwicklung
solcher Materialien bisher gehemmt.
Eine Strategie zum Verbessern der
Verarbeitbarkeit mit dem Ziel, niitzli-
che Anwendungen zu ermdoglichen, ist
der Einbau der Metallionen in fliissig-
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Definitionen von Grundbegriffen mit Be-
zug zu Flissigkristallen finden sich in
Angew. Chem. 2004, 116, 6340.

ST AWILEY i
b InlerS_(;lencg'

kristalline polymere Systeme. Polymere
Metallomesogene sind weit weniger gut
untersucht als niedermolekulare Metal-
lomesogene, doch kombinieren solche
Verbindungen die Anisotropie von LCs,
die neuartigen Eigenschaften aufgrund
der Gegenwart eines Metalls und die
leichte Verarbeitbarkeit eines Polymers
in einzigartiger Weise. Beim Design
eines polymeren Metallomesogens wird
dhnlich vorgegangen wie bei dem eines
organischen polymeren Mesogens.”)
Dariiber hinaus ist wegen der Komple-
xierungseigenschaften von Metallionen
die Bildung supramolekularer polyme-
rer Strukturen und somit neuer funktio-
neller und dynamischer fliissigkristalli-
ner Polymere vorstellbar.”! Tatsichlich
sind sowohl lyotrope als auch thermo-
trope metallhaltige fliissigkristalline
Haupt- und Seitenkettenpolymere so-
wie vernetzte Architekturen bekannt.
Polymere Metallomesogene konnen
zu Filmen oder anderen Morphologien
mit kontrollierter makroskopischer Ori-
entierung und hohem Metallgehalt ver-
arbeitet werden.! Die Orientierung
wird dabei im Wesentlichen durch me-
chanische Krifte erreicht, da Polymere
nur schwer mithilfe von Techniken zu
orientieren sind, die bei niedermoleku-
laren Fliissigkristallen erfolgreich sind.
In diesem Sinne ist die Polymerisation
reaktiver Mesogene eine ausgezeichne-
te Methode, um die Orientierung einer
flussigkristallinen Phase in einem Film
zu fixieren.”! Die In-situ-Polymerisation
dieser Materialien in einer Mesophase
verwandelt die empfindliche Struktur
eines selbstorganisierten molekularen
Aggregats in ein Polymer mit guter
mechanischer Verarbeitbarkeit und ei-
ner Struktur, die dem Aufbau der Me-
sophase entspricht, in der die Polymeri-
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sation stattfand.” Beim Design solcher
reaktiver Mesogene wurden insbeson-
dere funktionelle Gruppen ausgewdhlt,
die radikalisch polymerisierbar sind, vor
allem Acrylate und Methacrylate, weil
die radikalische Polymerisation toleran-
ter gegeniiber weiteren funktionellen
Gruppen ist als andere Polymerisations-
verfahren. Dartiiber hinaus ist eine pho-
tochemisch initiierte Polymerisation von
der Temperatur entkoppelt — diese Si-
tuation erlaubt eine vorherige makro-
skopische Orientierung des Fliissigkris-
talls in Monodoménen und eine an-
schlieBende Bestrahlung, die zu hoch-
gradig orientierten polymeren nano-
strukturierten  Filmen fiihrt, die
beispielsweise als optische Bauelemen-
tel’! oder niederdimensionale Ionenlei-
ter®® verwendet werden konnen.

In-situ-Polymerisation lyotroper
Metallomesogene

Die leichte Verarbeitbarkeit reakti-
ver LCs wurde auch bei Metallomeso-
genen genutzt — besonders in lyotropen
Systemen, aber auch in einigen thermo-
tropen. Durch templatgesteuerte Poly-
merisation lyotroper mesomorpher Sub-
stanzen lassen sich nanostrukturierte
Materialien erzeugen, die bereits als
Modelle fiir Biomembranen, Wirkstoff-
verteilungssysteme und Template fiir
Nanoverbundmaterialien eingesetzt
wurden.” Es ist eine groBe Zahl lyotro-
per Aggregationsformen bekannt, unter
denen der inversen hexagonalen Phase
(Hy) wohl die groBte Aufmerksamkeit
im Hinblick auf die Polymerisation lyo-
troper reaktiver Metallomesogene ge-
schenkt wurde. Das besondere Interesse
ist dem Aufbau der Hy-Phase geschul-

Angew. Chem. 2005, 117, 6776 —6779



det, der stark an Zeolithe und Moleku-
larsiebe erinnert — Substanzen, die unter
anderem in der Nanotechnologie und
Katalyse eine Rolle spielen. Folglich ist
es verstiandlich, dass die Kombination
einstellbarer organischer Analoga und
funktioneller Metallionen in den nano-
metergrolen Kanilen steigendes Inter-
esse hervorruft."”

Gin et al. beschrieben mehrere An-
wendungen reaktiver lyotroper Metal-
lomesogene. Beispielsweise stellten sie
mithilfe des organischen Monomers in
Abbildung 1 als reaktivem Liganden
eine Reihe reaktiver Amphiphile her,
die Ubergangsmetall- oder Lanthanoid-
ionen enthalten, welche starke Chelat-
komplexe mit Carboxylatresten bil-
den." In Kombination mit Wasser und
einer Losung eines Photoinitiators in
Xylol bilden diese Monomere eine Hy;-
Phase aus. Durch Bestrahlung der Probe
bei Raumtemperatur erhielten die Au-
toren ein vernetztes Material, in dem die
Hy-Struktur konserviert war. Uber das
eingesetzte Metallion lieBen sich Di-
mension und Eigenschaften des nano-
strukturierten Polymernetzwerks ein-
stellen. Beispielsweise lumineszieren
Eu"-haltige anisotrope Netzwerke in-
tensiv und konnten zur Synthese von
Nanoverbundwerkstoffen genutzt wer-
den, indem 1,4-Phenylenvinylen in den
Nanokanilen der Hj-Phase polymeri-
siert wurde.!"”
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In-situ-
Polymerisation

Durch den Einschluss von Metallio-
nen in den Nanokanilen eines polyme-
ren Hj-Netzwerks kann man zu Mate-
rialien gelangen, die sich als Nanoreak-
toren verwenden lassen. Diese Strategie
diente zur Herstellung heterogener Ka-
talysatoren auf der Basis polymerer
Netzwerke, die Pd"-["*! oder Sc™-Nano-
partikel™ als katalytische Zentren ent-
halten. Allerdings stellte sich in diesen
Fillen nicht etwa die Polymerisation der
Pd"- oder Sc™-Metallomesogene als
beste Strategie heraus, sondern die Pho-
topolymerisation des Natriumsalzes ei-
nes reaktiven Amphiphils (wie des in
Abbildung 1 gezeigten) und anschlie-
Bender Ionenaustausch. Gin et al. syn-
thetisierten auch eine Reihe von Me-
tallcarboxylaten mit einer Mischung von
p-Styryloctadecansédure-Regioisomeren
(Abbildung 2); diese Verbindungen zei-
gen mesomorphes Verhalten, das von
der Art des Metallions abhingt.”! Eine
interessante Anwendung fanden diese
Substanzen bei der Herstellung von

X

M= Na', K', Ca”, Co”, Mn”, Cd", cu'

Abbildung 2. Derivate von p-Styryloctadecan-
siure-Regioisomeren als lyotrope Metallome-
sogene.

Hy-Mesophase

/

nanoskopische
Wasserkanéle

Abbildung 1. Struktur der von Gin et al. hergestellten reaktiven Amphiphile und Schema des Fi-
xierens der inversen hexagonalen H-Mesophase durch In-situ-Polymerisation der Acrylgruppen.
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CdS-Nanopartikeln in  Nanokanélen
durch Begasen eines photopolymerisier-
ten H,-Netzwerks von Cd"-Metallome-
sogenen mit H,S.

In-situ-Polymerisation thermo-
troper Metallomesogene

Die In-situ-Polymerisation thermo-
troper organischer Fliissigkristalle fiihrt
zu anisotropen Materialien mit Anwen-
dungsmoglichkeiten in der Optik.”)
Dennoch sind reaktive thermotrope
Metallomesogene bisher nur wenig er-
forscht, wahrscheinlich wegen der
Schwierigkeiten, die die Polymerisation
metallhaltiger Monomere bereitet; die
bisher untersuchten Verbindungen sind
im Wesentlichen Acrylate.

Die ersten Ergebnisse in diesem
Bereich wurden von Drenth et al. er-
zielt: Sie beschrieben die Synthese eines
Cu'-Phthalocyanins mit acht endst4ndi-
gen Acrylatgruppen und den Versuch,
durch In-situ-Polymerisation der Acry-
latgruppen die hexagonale columnare
Anordnung einzufrieren und so zu ei-
nem niederdimensionalen Leiter zu ge-
langen."® Versuche zur photochemisch
induzierten Polymerisation waren er-
folglos, aber thermische Polymerisation
mit AIBN als Initiator fiihrte zu ther-
misch stabilen Polymernetzwerken, in
denen die columnare Organisation er-
halten war. Maldivi et al. wiesen spiter
darauf hin, dass Ubergangsmetallzen-
tren mit ungepaarten Valenzelektronen
radikalische Polymerisationsreaktionen
hemmen koénnen.!') Sie beschrieben ei-
ne Reihe von Metallcarboxylatkomple-
xen mit hauptséchlich geschlossenscha-
ligen Metallkationen (Abbildung 3). Ei-
ne Hemmung der photochemischen Po-
lymerisation wurde im Fall des Cu™-
Komplexes beobachtet. Dagegen konn-
ten die Zn"™ und Mg"-Komplexe #hn-
lich wie organische Monomere polyme-
risiert werden, deren Polymerisationski-
netik vom Ordnungseffekt der polyme-
risierbaren Gruppen, von der anisotro-
pen Beweglichkeit und von der
Diffusion im fliissigkristallinen Medium
abhéngt. Bemerkenswert bei diesen Un-
tersuchungen war auch die Beobach-
tung, dass die mesomorphen Eigen-
schaften der Monomere weniger ausge-
préagt waren als bei den nichtreaktiven
Komplexen, was auf die sterischen und
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dipolaren Eigenschaften der Acrylat-
gruppen zuriickgefiihrt wurde.
Metallkomplexe von N-Alkyl-'®l
und N-Arylsalicylaldiminaten™ (Abbil-
dung 4) wurden ebenfalls untersucht,
und die Ergebnisse dhneln den oben
beschriebenen. Die Cu"™-Komplexe
konnten nicht polymerisiert werden,
wohingegen Zn'"- (nicht mesogen) und
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Abbildung 3. Die von Maldivi et al. beschrie-
bene Reihe reaktiver Metallkomplexe.
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Pd"-Komplexe sowohl thermisch als
auch photochemisch in situ polymeri-
siert werden konnten (die Polymerisati-
on des Zn"-Komplexes war effizienter).
Alternativ wurde die kationische Pho-
topolymerisation homologer reaktiver
Metallomesogene mit Vinylethergrup-
pen untersucht, die durch freie Radikale
ausgelost wird. Doch wurde hier kein
Hinweis auf eine Polymerisation gefun-
den. Ahnliche Probleme ergaben sich
bei der In-situ-Photopolymerisation me-
sogener Acrylatderivate von Dirhodi-
um(1)-salicylaldiminat-Komplexen, de-
ren Polymerisation durch die Gegen-
wart der Metallionen gehemmt wur-
de.”

1,3-Dienreste als Alternative fiir
reaktive Metallomesogene

Den Nachteilen der oben beschrie-
benen thermotropen Metallomesogene,
die im Wesentlichen auf Acrylaten be-
ruhen, kann durch die Verwendung an-
derer reaktiver Reste begegnet werden.
Dazu schlugen Attard und Templer die
Synthese orientierter Netzwerke durch
UV-Bestrahlung hoch geordneter kris-
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Abbildung 4. Salicylaldiminate als thermotrope reaktive Metallomesogene!™ und schematische

Beschreibung ihrer In-situ-Polymerisation.
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talliner Fasern vor, die aus einer unge-
wohnlichen lamellaren Phase diskoti-
scher Cu"-Carboxylate mit Diacetylen-
resten in den linearen Carboxylatketten
erhalten wurden.”! Die Autoren emp-
fahlen diese topochemische Polymerisa-
tion als einfachen Weg, makroskopisch
geordnete Einkristalle guter optischer
Qualitét fiir die nichtlineare Optik zu
erhalten.”! Allerdings fand diese Poly-
merisation in der kristallinen Phase
statt.

Bei der In-situ-Polymerisation von
Mesogenen haben sich 1,3-Dienreste am
Ende von aliphatischen Ketten als in-
teressante Alternative zur Herstellung
vernetzbarer flussigkristalliner Mono-
mere erwiesen.”” Diese Art von Mono-
meren kann in situ mithilfe konventio-
neller radikalischer photochemischer
Initiatoren oder thermisch polymerisiert
werden. Bei der thermischen Initiierung
neigen 1,3-Diene zur [4+2]-Cycloaddi-
tion. Weiterhin fithrt der Ersatz der
terminalen Acrylatreste durch 1,3-Dien-
reste zu einer Verbesserung der meso-
morphen FEigenschaften der reaktiven
Monomere, weil sie den konventionel-
len n-Alkyl- oder n-Alkoxyketten stér-
ker dhneln, die iiblicherweise beim De-
sign niedermolekularer LCs verwendet
werden. Mehrere Reihen thermotroper
LCs mit gewinkelten™ oder polycate-
naren Strukturen®! sowie lyotrope Mo-
nomere!®! mit diesen polymerisierbaren
Resten sind beschrieben worden.

Erst kiirzlich stellten Gin et al. die
ersten reaktiven Metallomesogene mit
diesen Resten als Alternative zu acry-
latbasierten Metallomesogenen vor, um
anisotrope Netzwerke aufzubauen.
Die Pd"- und Ni"-Metallomesogene in
Abbildung 5 wurden synthetisiert, und
die Eigenschaften der Dien-, der Acry-
lat- und der nichtreaktiven Metallome-
sogene wurden verglichen. Dieser Ver-

—(CHy)11—0

Abbildung 5. Strukturen der von Gin et al. beschriebenen reaktiven und nichtreaktiven thermotropen Metallomesogene.
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gleich zeigte mehrere Vorteile der Dien-
derivate: Erstens destabilisieren Dien-
reste die mesomorphen Zustinde weni-
ger deutlich als Acrylatreste. Zweitens
ergab die thermisch induzierte Cycload-
dition der Dienmonomere metallhaltige
Polymernetzwerke, in denen die Struk-
tur der Mesophase erhalten war, in der
die Polymerisation durchgefiihrt wor-
den war. Dagegen schlug die Synthese
vernetzter anisotroper Netzwerke durch
radikalische Polymerisation der Dien-
oder Acrylatderivate fehl, da entweder
die Pd"-Ionen reduziert wurden oder
Ketteniibertragungen auf die Thioester-
liganden der Ni'-Metallomesogene auf-
traten. Folglich scheinen beim Design
von Metallomesogenen Dienreste mit
redoxaktiven Metallionen oder funktio-
nellen Gruppen vertraglicher zu sein als
Acrylate.

Die In-situ-Polymerisation reaktiver
Metallomesogene eroffnet neue Mog-
lichkeiten zur Herstellung nanostruktu-
rierter metallhaltiger Materialien. Al-
lerdings konnen Metalle einen negati-
ven Einfluss auf die Effizienz der Poly-
merisation haben, insbesondere bei der
radikalischen Polymerisation von Acry-
laten — der am besten untersuchten
polymerisierbaren Gruppe beim Design
sowohl lyotroper als auch thermotroper
Metallomesogene. Kiirzlich wurde ge-
zeigt, dass 1,3-Diene Vorteile gegeniiber
Acrylaten haben: Zum einen storen sie
die fliissigkristalline Ordnung weniger,
zum anderen konnen sie geméaf} anderen
als radikalischen Mechanismen effizient
polymerisiert werden, sodass die Hem-
mung oder Verzogerung durch Metall-
ionen oder bestimmte organische Grup-
pen vermieden werden kann.
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