
erzeugten Losung von (1) gibt man unter Riihren bei -20°C 
zu einer Losung von 2.0 g O ~ e p i n ' ~ ]  in Dichlormethan. Man 
riihrt 6 h bei Raumtemperatur, dampft das Losungsmittel ab 
und chromatographiert den Riickstand rnit Chloroform an 
Kieselgel. Die Ausbeute an ( 3 ) ,  Fp=135 bis 136"C, betragt 
17%. (3): 1R (CHC13): v=2990, 1600, 880cm-'; MS: 
m/e=253 ( M + ) ,  160, 129, 94, 81, 53. 
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Herstellung und Charakterisierung fliissig-kristalliner 
Polymere mit cholesterischer Phase 

Von Heino Finkelmann, Johanna Koldehoffund Helmut Rings- 

Professor Heinrich Hellmann zum 65. Geburtstag gewidmet 

do$*] 

Anhand von Modelliiberlegungen sind in Analogie zu nie- 
dermolekularen Fliissigkristallen Polymere rnit thermotropen 
fliissig-kristallinen Phasen systematisch realisierbar['I. Das 
Bauprinzip dieser Polymere ist eine seitenkettenartige Ver- 
kniipfung bekannter, zur Fliissigkristallphase fuhrender Mole- 
kiilelemente (mesogene Gruppen) mit einer Polymerhauptket- 
te. Dabei ist entscheidend, daR die mesogenen Gruppen iiber 
flexible Zwischenglieder (z. B. Alkylketten) an die Polymer- 
hauptkette gebunden sind, was die Beweglichkeit von Haupt- 
und Seitenketten entkoppelt. Nach diesem Prinzip konnten 
nematische und smektische Polymere synthetisiert werden[']. 

Die Synthese cholesterischer Polymere''] setzt voraus, daB 
die polymerisationsfahigen Molekiile chiral sind. Versuche, 
cholesterische Monomere zu polymerisieren, fuhrten jedoch 
~ rnit Ausnahme eines copolymeren Chole~terinderivates[~] 
~ nur zu smektischen P~lymeren[~] .  

Untersuchungen an niedermolekularen Flussigkristallen ha- 
ben gezeigt, daB einer nematischen Phase durch Zugabe einer 
chiralen Verbindung eine cholesterische Helixstruktur aufge- 
pragt wird, auch dann, wenn die chirale Komponente selbst 
nicht flussig-kristallin i d 5 ] .  Aus einem nematogenen Mono- 
mer, das als Homopolymer eine nematische Phase aufweist, 
miifiten durch Copolymerisation mit einem chiralen Monomer 
induziert cholesterische Polymere zu erhalten sein. Wir be- 
schreiben hier die Herstellung und Charakterisierung derarti- 
ger Polymere. 

Als nematogenes Monomer diente das bekannte Benzoesau- 
rebiphenylylester-Derivat (1 )I1]. Es weist als Homopolymer 
neben einer bei tiefen Temperaturen liegenden smektischen 
eine breite nematische Phase auf (siehe Tabelle 1). Die (als 

~~ ~~ 

[*I Dr. H. Finkelmann, J. Koldehoff, Prof. Dr. H. Ringsdorf 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 
J.-J.-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 

Homopolymer selbst nicht fliissig-kristalline) chirale Kompo- 
nente (2) wurde nach folgenden Kriterien entworfen: 

1. Durch den Gehalt an chiralem (-)-1-Phenylethylamin 
sind kleine Ganghohen p der cholesterischen Phase[61 bei 
niedriger Konzentration von (2) im Polymer zu erwarten. 

2. Um die nematische Phase von polymerem ( 1 )  moglichst 
wenig zu storen, enthalt (2) ebenfalls eine mesogene Gruppe 
(Benzoesaurephenylestereinheit). 

3. Damit die Monomere ( I )  und (2) im Polymer moglichst 
statistisch eingebaut werden und ihr Anteil im Polymer etwa 
der Zusammensetzung der Monomermischung entspricht, sind 
annahernd gleiche Reaktivitaten der polymerisationsfahigen 
Gruppen notwendig. Das chirale Monomer (2) ist deshalb 
ebenfalls ein Methacrylat. 

R' = - ( C H ~ ) G - O G C O O W O C H ~  

Beide Monomere (1) und (2) sind radikalisch polymerisier- 
bar. Die Phasenubergange der Polymere sind in Tabelle 1 
ZusammengefaBt. Polarisationsmikroskopische Untersuchun- 
gen zeigen, daB die Polymere oberhalb der Glastemperatur 
Tg zwischen Glasplatten spontan eine cholesterische Grand- 
jean-Textur annehmen. Bei den Polymeren rnit x12,>0.17 ist 
diese Textur visuell an der Reflexion von sichtbarem, circular- 
polarisiertem Licht zu erkennen. Besonders interessant ist 
der Befund, daB die reflektierende Grandjean-Textur beim 
Abkiihlen unverandert im Glaszustand des Polymers fixiert 
wird. 

Tabelle 1. Zusammensetzung, Phasenubergiinge und Reflexionswellenlangen 
in  der Polymere 

X(I) [a] x(2, [a] Phaseniibergange 
["Cl [bl 

1.000 (1.000) ~~ T' 60 [d] s 133 n 271 i x 
0.906 (0.89) 0.094 (0.1 I )  T, 70 n* 247 i t 260 
0.836 (033) 0.164 (0.17) 5 73 n* 229 i 712 
0.798 (0.79) 0.202 (0.21) T, 77 n* 216 i 562 
0.753 (0.75) 0.247 (0.25) T, 80 n* 203 i 467 

[a] Molenbriiche, bezogen aufdie Monomereinheit (in Klammern Molenbrii- 
che der Monomermischungen). [b] Tg= Glastemperatur (aus DSC-Messun- 
gen; DSC lB, Perkin-Elmer), n, n*, s =  Ubergang in die nematische, choleste- 
rische bzw. smektische Phase; i=isotrope Phase. [c] Bei T*=0.9; T*= 
T~rBtemprratur/TKlhrpunkf.  [d] Bestimmt als Erweichungspunkt. 

~ ~ ~~~~~~ ~~ 

Die cholesterischen Polymere wurden wie konventionelle 
cholesterische Mischphasen durch optische Untersuchungen 
des reflektierten Lichtes der Wellenlange iR in Abhangigkeit 
von Temperatur und Zusammensetzung charakterisiert (Abb. 
1 a). Nach de Vries"] steht iR durch iR = iip rnit der Ganghohe 
p und dem mittleren Brechungsindex ii in Beziehung. Die 
reziproke Reflexionswellenlange (I/&) ist ein direktes MaR 
fur die helicale Verdrillung. Fur nematische Phasen ist l/& = 0. 
Die Polymere weisen alle rnit steigender Temperatur eine 
Blauverschiebung der Reflexionswellenlange auf, wobei der 
positive Gradient d (  l/iR)/d T* rnit steigendem Anteil der chira- 
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Abb. 1. a) Abhangigkeit der reziproken Reflexionswellenlange l/&, cholesteri- 
scher Polymere von der reduzierten Temperatur T* (T*  = TMeBtemperatur/ 
T K I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  und der Zusammensetzung (siehe Tabelle 1). b) Abhangigkeit der 
reziprokeu Reflexionswellenlinge I/& vom Molenbruch x(2) der chiralen 
Monomereinheit ( 2 )  im Polymer bei T* =0.9. Zur Messung der Reflexionswel- 
lenliingen wurden die Polymerproben oberhalb ihrer Glastemperatur in einer 
Schichtdicke von ca. 20 I rn  zwischen zwei planparallele Quarrscheiben ge- 
bracht, wobei sich spontan die reflektierende Grandjedn-Tntur bildet. Die 
durch die Reflexion rustande gekommene scheinbare Absorption wurde in 
einer temperierbaren MeDzelle im Spektralphotometer Cary 14 gemessen. 

len Komponente (2) im Polymer zunimmt. Unterhalb der 
Glastemperatur T, wird keine Temperaturabhangigkeit von 
iR mehr beobachtet. Das bei den untersuchten Proben reflek- 
tierte Licht ist linkscircular-polarisiert. Die Polymere weisen 
demnach eine cholesterische 1-Helix auf, wenn (2) aus (-)-I- 
Phenylethylamin synthetisiert wurde. Die Halbwertsbreite von 
iR, bestimmt durch Messungen der scheinbaren Absorption, 
liegt bei einer Probenschichtdicke von ca. 20pm im Bereich 
von 80 bis 350nm. Die Halbwertsbreite nimmt wie bei konven- 
tionellen cholesterischen Phasen rnit steigender Temperatur 
und rnit steigender Konzentration der chiralen Komponente 
ab. 

In Abbildung 1 b ist l/2uR in Abhangigkeit vom Molenbruch 
xf2) der chiralen Monomereinheit aufgetragen. Daraus kann 
man entnehmen (vgl. Tabelle I), daI3 die Polymere im Bereich 
0.2 <xf2) <0.3 im Sichtbaren reflektieren. Weiterhin ist bemer- 
kenswert, daR im Rahmen der Meagenauigkeit die Beziehung 
I/& als Funktion von xf2, linear ist. Die Polymere verhalten 
sich also optisch wie ideale niedermolekulare cholesterische 
MischsystemeL6I. 

Am Beispiel der Polymere aus (1) und (2) kann damit 
erstmals gezeigt werden, daR cholesterische Polymerphasen 
durch Copolymerisation von nematogenen rnit chiralen Mo- 
nomeren in Analogie zu niedermolekularen cholesterischen 
Phasen realisierbar sind. Die optischen Eigenschaften der Poly- 
mere entsprechen denen konventioneller cholesterischer Pha- 
sen. Neu und charakteristisch fur die Polymere ist jedoch, 
daB die circularpolarisiertes Licht reflektierende Textur im 
Glaszustand des Polymers fixiert werden kann. Damit eroffnen 
sich neue Anwendungsmoglichkeiten, beispielsweise die Her- 
stellung von Circular- und Linear-Polarisationsfiltern sowie 
Reflektoren fur Licht einstellbarer Wellenlange. Weiterhin sind 
Anwendungen in der Display-Technologie und als Speicherele- 
mente denkbar. 

Arbeitsvorschrift 

Synthese des chiralen Monomers (2): Zu einer heinen Lo- 
sung von 15 g p-Hydroxybenzaldehyd in 150 ml Toluol werden 
langsam 16ml (+)- oder (-)-I-Phenylethylamin getropft; das 
entstehende Wasser wird azeotrop abdestilliert. Nach der 
Reaktion wird die Losung abgekiihlt, das Rohprodukt abfil- 
triert, aus Ethanol umkristallisiert (Fp = 170°C (Zers.)) und 
mit Natriumethanolat in ethanolischer Losung in das Phenolat 

umgewandelt. 50mmol [2-(4-Chlorcarbonylphenoxy)ethyl]- 
methacrylat in 20ml Ether werden unter Riihren langsam 
bei Raumtemperatur zu 50 mmol des Natrium-[4-( 1 -phenyl- 
ethyl)iminomethyl]phenolats getropft. Nach 2 h Ruhren gieIjt 
man den Ansatz in 250ml Ether, wischt rnit Wasser, zieht 
nach Trocknen mit Na2S04 die Losungsmittel a b  und kristalli- 
siert das rohe (2) aus Ethanol um (Fp=82"C); (2) liefert 
korrekte Analysenwerte und passende IR-, UV- und 'H-NMR- 
Spektren. 

Polymerisation von ( I )  oder (1) und (2): Das Monomer 
oder Monomergemisch wird unter SauerstoffausschluR in 
10proz. Tetrahydrofuranlosung rnit 1 Mol- % Azodiisobutyro- 
nitril bei 55 "C radikalisch polymerisiert. Zur Reinigung wer- 
den die Polymere zweimal aus Aceton umgefallt. Das Einbau- 
verhaltnis der Monomere wird durch Messungen der optischen 
Rotation ermittelt; es stimmt erwartungsgemal3 rnit dem Mi- 
schungsverhaltnis iiberein (siehe Tabelle l). 

~ 
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Korrelation der absoluten Konfiguration chiraler 
Epoxide durch Komplexierungschromatographie ; Syn- 
these und Enantiomerenreinheit von (+)- und (-)-1,2- 
Epoxy propan[**] 

Von Volker Schurig, Bernhard Koppenhofer und Waldemar 
Biirkle[*] 

Optisch aktive Oxirane interessieren fur reaktionsmechani- 
stische Untersuchungen sowie als Synthesebaustein fur chirale 
Naturstoffe""]. Fur diese Anwendungen ist die genaue Kennt- 
nis der Enantiomerenreinheit und der absoluten Konfiguration 
der Oxirane erforderlich. 

Wir haben kurzlich die schnelle und quantitative Enantio- 
merentrennung der racemischen Oxirane 1,2-Epoxypropan 
(1 ) und trans-2,3-Epoxybutan (2) durch Komplexierungs- 
chromatographie an optisch aktivem Nickel(11)-bis(3-trifluor- 
acetyl-1R-campherat) (3 a )  in Squalanlosung als selektiver 
stationarer Phase beschriebed'! 

S - ( l i  2 S ,  3 S - ( 2 )  (3a),  R = C F 3  
(3b).  R = CFzCFzCF3 

Wir fanden jetzt, daR Ersatz der Trifluoracetyl- durch die 
Heptafluorbutyrylgruppe (3 b )  die Fahigkeit der Trennphase 
der Enantiomerendifferenzierung erhoht und zu den groljten 

[*] Univ.-Doz. Dr. V. Schurig, B. Koppenhofer, W. Burkle 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 
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