
Fliissigkristalle: Ein Werkzeug fur Chiralitatsuntersuchungen 

Von Guy SolladiC* und Richard G. Zimmermann 

Chiralitatsuntersuchungen mit Fliissigkristallen basieren darauf, daB nematische Fliissigkri- 
stalle von chiralen Verbindungen in sehr niedrigen Konzentrationen in cholesterische Fliis- 
sigkristalle umgewandelt werden. Im vorliegenden Beitrag wird zunachst ein Uberblick 
uber Struktur und Eigenschaften von Fliissigkristallen sowie iiber neuere Methoden zur Be- 
stimmung der Ganghahe und des Schraubungssinns von cholesterischen Fliissigkristallen 
gegeben. Bei der Bildung induziert-cholesterischer Phasen interessieren speziell die Verdril- 
lungsstarken optisch aktiver Verbindungen und die strukturellen Beziehungen, die zwischen 
der induzierenden Verbindung und dem Losungsmittel - der nematischen Phase - bestehen. 
Fliissigkristalle lassen sich unter anderem zum Nachweis kleiner optischer Aktivitaten und 
zur Bestimmung von Racemisierungsbarrieren und absoluten Konfigurationen anwenden. 

1. Einleitung 

Im Jahre 1888 entdeckte der osterreichische Botaniker 
Reinitzer"] beim Arbeiten mit Cholesterylbenzoat einen 
neuen Zustand der Materie, der spater cholesterischer 
Fliissigkristall genannt wurde. Reinitzer beschrieb bereits 
die ,,zwei Schmelzpunkte" dieser Substanz im Detailt2]. Er 
fand, da5 die Substanz bei 145.5"C in eine triibe, aber vbl- 
lig fliissige Schmelze ubergeht, die bei 178.5"C plotzlich 
vollkommen klar wird. Beim Abkiihlen beobachtete er eine 
Violett- und Blaufarbung, die schnell verschwand und die 
Substanz triib, aber noch flussig zuriicklieB. Beim weiteren 
Abkiihlen erschien die Violett- und Blaufarbung erneut, 
und sofort danach erstarrte die Substanz zu einer weiBen 
kristallinen Masse. Reinitzer sandte die Probe an Lehmann 
in Karlsruhe, der grundlegende Arbeiten auf diesem Ge- 
biet begann. Lehmann pragte den Begriff ,,Fliissigkristall" 
und schrieb die erste M~nographie~~"]. Friedel veroffent- 
lichte 1922 eine grundlegende Abhandlung uber dieses 
Themat4] und priigte die Begriffe ,,Mesophase" sowie ,,ne- 
matische" und ,,smektische" Phase. Der erste vollsyntheti- 
sche ,,Fliissigkristall", p-Azoxyanisol (4,4'-Dimethoxyaz- 
oxybenzol) 2 ,  wurde von Gattermann et al. herge~tell t[~~].  
V~rlander'~'' war wahrscheinlich der nlchste und lange 
Zeit auch der einzige Forscher, der das Gebiet unter orga- 
nisch-chemischen Aspekten bearbeitete. 

Obwohl Flussigkristalle seit etwa einem Jahrhundert be- 
kannt sind, haben ihre ungewbhnlichen Eigenschaften, be- 
sonders ihre Farbanderungen, erst in den letzten 20 Jahren 
ausgedehnte Anwendungen gefunden. Fliissigkristalle sind 
fur viele elektrooptische Anzeigesysteme unentbehrlich. So 
basieren die digitalen Anzeigen auf vielen Uhren, Taschen- 
rechnern, Thermometern und zahlreichen anderen Gertiten 
auf Fliissigkristallen. Als weiteres Beispiel seien Versuche 
zur Entwicklung von flachen Fernsehbildschirmen unter 
Anwendung von Fliissigkristallen genannt. 

Fiir Chemiker und Physiker, die sich mit der Theorie der 
Materie befassen, sind Flussigkristalle aufgrund ihrer ein- 
zigartigen Stellung zwischen echten Festkbrpern und ech- 
ten Flussigkeiten von groDem Interesse. Dennoch wird 
sich diese Ubersicht auf die Anwendung von Fliissigkri- 
stallen fur Chiralitiitsuntersuchungen beschranken - ein 
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Thema, das in M~nographien[~] und ubersichtsartikeln[61 
noch nicht ausfiihrlich behandelt wurde. 

Der fliissigkristalline oder mesomorphe Zustand liegt 
zwischen dem festen und dem fliissigen Zustand; die Ord- 
nung ist geringer als in Festkorpern, aber hoher als in Fliis- 
sigkeiten. Fliissigkristalle weisen zwar einige Aspekte des 
festen und des fliissigen Zustands auf, doch haben sie auch 
Eigenschaften, die man weder in Fliissigkeiten noch in 
Festkorpern findet. Ihr Ordnungsverhalten kann z. B. 
durch normale magnetische undloder elektrische Felder 
beeinflu5t werden. Bei manchen Fliissigkristallen liegt die 
optische Aktivitat in einer GroDenordnung, die in keinem 
Festkorper, keiner Fliissigkeit und keinem Gas ihresglei- 
chen hat. Einige Fliissigkristalle verandern die Farbe in 
Abhangigkeit von der Temperatur. Diese Eigenschaften 
sind die Basis fur die praktischen Anwendungen von Flus- 
sigkristallen. 

Es gibt drei grundlegende Arten von Fliissigkristallen 
(Abb. 1). Nach einem Vorschlag von Friedelf4] werden sie 
smektisch, nematisch und cholesterisch genannt. Smekti- 
sche Phasen haben eine zweidimensionale Struktur, die 
durch Packungen der Molekiile in Lagen oder Schichten 
charakterisiert ist. Innerhalb der Schichten konnen die 
Molekiile zufiillig oder geordnet vorliegen, doch sind ihre 
Langsachsen in beiden Fallen in einer gegebenen Schicht 
parallel zueinander. Es gibt eine Vielzahl smektischer Mo- 
difikationen, die durch gekippte oder verdrillte Anordnun- 
gen der Molekiile zustandekommen, und sogar eine An- 
ordnung mit dreidimensionaler Gitterstruktur. Das physi- 
kalische Erscheinungsbild des smektischen Zustands ist 
das einer hochviskosen, triiben Fliissigkeit. 

In der nematischen Phase sind die Molekule immer 
noch parallel angeordnet; die Schichten existieren jedoch 
nicht mehr. Die resultierende - eindimensionale - Ord- 
nung ist daher geringer als die Ordnung der smektischen 
Phase. Die nematische Phase ist triib, aber vie1 weniger vis- 
kos als die smektische Phase. 

Die cholesterische Phase kommt nur bei optisch aktiven 
Verbindungen vor : sie entspricht einer verdrillten nemati- 
schen Anordnung, d. h. sie hat eine helicale Struktur. In 
cholesterischen Phasen existiert eine lokale nematische 
Packung der Molekiile. Der Einheitsvektor (Direktor) der 
Molekule ist jedoch nicht fixiert; er rotiert raumlich um 
eine Achse senkrecht zu sich selbst und verleiht dabei dem 
System die Helixstruktur (Abb. 2). 

Angew. Chem. 96 (1984) 335-349 Q Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1984 0044-8249/64/0505-0335 S 02.50/0 335 



nernatisch 
cholesterisch 

bleibt das durch Uberlagerung entstandene Licht linear 
polarisiert, doch dreht sich seine Schwingungsebene ge- 
ma0 der raumlichen Drehung der Helix. Das molare Dreh- 
vermogen ist auDerordentlich hoch; es kann den Wert 
50000 iibersteigen. Wenn man die Wellenlange auf etwa 
die Ganghohe steigert, wird das rechtscircular polarisierte 
Licht im Falle einer rechtsgangigen cholesterischen Struk- 
tur zunehmend reflektiert; dabei erreicht das Reflexions- 
vermogen 100%. In diesem Bereich ist das durchtretende 
Licht bei einer rechtsgangigen cholesterischen Struktur so- 
mit linkscircular polarisiert. Da der Bereich mit 100% Re- 
flexionsvermogen recht schmal ist, erscheint die reflek- 
tierte Farbe sehr rein. Fur Wellenlkngen, die gr8Ber als die 
Ganghiihe sind, nimmt das Reflexionsvermogen ab. Dieses 
Phanomen liegt auch Farbeffekten in der Natur zugrunde, 
wie sie z. B. bei den Fliigeln von Kafern beobachtet wer- 
den. Temperatur, Druck, elektrische Felder, magnetische 
Felder, Verunreinigungen und andere Effekte beeinflussen 
die Ganghohe der Helix und fiihren somit zu unterschied- 
lichen Farbanderungen["I. In Tabelle 1 sind einige Bei- 
spiele thermotroper Fliissigkristalle zusammengestellt. 

1 ,  MBBA 2 ,  PAA 

smek t i sch  A smekt isch C 

Abb. 1. Anordnung von Molekiilen in thermotropen Fliissigkristallen (siehe 
auch Tabelle I).  

Abb. 2. Aufbau der cholesterischen Helixstruktur. p ist die GanghBhe der 
Helix. Die Pfeile kennzeichnen die LHngsachse (Einheitsvektor oder Direk- 
tor) der Molekiile. Die Abbildung zeigt eine IinksgHngige Helix (M-Helix). 

Die Ganghbhep der Helix - die Dicke, die einer Dre- 
hung des Direktors der Molekule um 360" entspricht - be- 
tragt im allgemeinen 0.2-2.0 pm. Aus optisch aktiven Ver- 
bindungen konnen auch verdrillte smektische Phasen er- 
halten werden. Die charakteristische irisierende Farbe der 
cholesterischen Phase ergibt sich nach der Theorie von de 
Yriesl2'' aus der selektiven Reflexion der rechts- oder der 
linkscircular polarisierten Komponente des Lichts. Das 
Verhalten von einfallendem linear polarisiertem Licht wird 
sich andern, wenn seine Wellenliinge zunimmt. Fur Wel- 
lenlangen, die vie1 kiirzer als die GanghShe der Helix sind, 

Tabelle 1. Beispiele thermotroper Fliissigkristalle [5h, 71 (vgl. Abb. I). 

Verbindung Fliissig- Fliissig- 
kristalliner kristalline 
Bereich [ T I  Phase [a] 

118.2-135.3 nematisch 

cholesterisch 

1 4-Butyl-N-(4-methoxybenzyliden)anilin 

2 4,4'-Dimethoxyazoxybenzol 

3 4'-Pentyl4-biphenylcarbonitril 

4 Cholesterylnonanoat 147-179 
5 ( -)-(2-Methylbutyl)-4-(4-methoxy- 

benzy1idenamino)cinnamat 76-125 
6 Ethyl4(4-biphenylylmethylenamino)benzoat 121 - 131 smektisch A 
7 Ethyl-4-(4-ethoxybenzylidenamino)cinnamat 77-1 16 smektisch B 
8 4-OctylbenzoesHure 108-147 smektisch C 

i (4-Methoxybenzyliden-4'-butylanilin, MBBA) 21 -47 

@-Azoxyanisol, PAA) 

(4-Pentyl-4'-cyanbiphenyl, FCB) 22.5-35.5 I 
[a] Smektisch A, B bzw. C: LHngsachsen der Molekiile rechtwinklig (A, 9) 
bzw. schiefwinklig (C) zu den Schichtebenen, Zufallsanordnung (A, C) bzw. 
hexagonale Anordnung (B) innerhalb der Schichten. 
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Die Identifizierung von Mesophasen, d. h. den Phasen 
von Fliissigkristallen, schlieBt die Beobachtung des 
Schmelzvorgangs unter dem Polarisationsmikroskop und 
die Identifizierung der typischen doppelbrechenden Tex- 
turen einISb1. Im einfachsten Fall erscheint der ganze Fliis- 
sigkristall optisch einheitlich. Molekiile konnen parallel - 
d. h. zu nematischen Phasen - ausgerichtet werden, indem 
man den Objekttrager rnit P~lyvinylalkohol[~~ oder einem 
Organ~silan['~ behandelt und in einer Richtung reibt. Die 
Molekiile ordnen sich rnit ihren Langsachsen bevorzugt in 
der Richtung des Reibens an. Helices in cholesterischen 
Phasen lassen sich auf diese Weise einheitlich rnit der 
Achse senkrecht zur Trageroberfllche ausrichten (,,planare 
Textur"). Die Farbe dieses Gebildes wird durch Bragg- 
artige Reflexionen an den sich periodisch wiederholenden 
Strukturelementen der cholesterischen Helix verursacht 
und kann ohne Polarisatoren beobachtet werden. Behand- 
lung des Objekttragers rnit einer oberfliichenaktiven Sub- 
stanz, z. B. N-Cetyltrimethylammoniumbromid, bewirkt 
dagegen eine senkrechte Ausrichtung der Molekiile. Ne- 
matische Fliissigkristalle, die nicht gleichmaDig ausgerich- 
tet sind, erscheinen triib. 

AuBerdem sei die Differentialthermoanalyse genannt, 
rnit der Umwandlungstemperaturen und spezifische War- 
men bestimmt werden konnen. 

2. Cholesterische Fliissigkristalle: 
Ganghohe und Schraubungssinn 

Um einen cholesterischen Fliissigkristall vollstandig zu 
charakterisieren, miissen Ganghohe und Schraubungssinn 
der Helix bestimmt werden. 

I922 identifizierte Friedel I4] den cholesterischen Schrau- 
bungssinn durch das Vorzeichen des reflektierten circular 
polarisierten Lichts - eine schwierige Messung bei chole- 
sterischen Strukturen rnit grol3er Ganghohe. Fergasodsl 
ging 1966 von dem Helixmodell fiir cholesterische Struktu- 
ren aus, das Oseen[Io1 und de Vries["] zur Deutung der ex- 
penmentellen Beobachtungen von Mathieu['] vorgeschla- 
gen hatten, und stellte fest, daB ein cholesterischer Fliissig- 
kristall Licht der Wellenlange do reflektieren kann, die di- 
rekt proportional der Ganghohe p der Helix ist: 

ii ist der mittlere Brechungsindex. Diese Gleichung gilt, 
wenn fur die Messung ein paralleler Lichtstrahl, der sich 
parallel zur Helixachse fortpflanzt, verwendet wird. Die 
letztgenannte Bedingung wird von cholesterischen Phasen 
rnit planarer Textur leicht erfiillt. Mehrere Abhandlun- 
gen~"-'41 berichteten iiber Ganghohen-Bestimmungen 
durch diese Methode (Messung der Reflexionswellenlan- 

Baessler und L~zbes"'~ schlugen vor, statt des reflektier- 
ten Lichts das durchfallende Licht zu messen. Diese Vari- 
ante ist im IR-Bereich fur cholesterische Strukturen rnit 
groI3er GanghlShe (0.5 bis 5 pm) besonders wertvoll, denn 
Messungen des Reflexionsvermogens sind dort erschwert. 

Auch chiroptische Techniken wurden zur Ganghiihen- 
Bestimmung benutzt. Fur cholesterische Strukturen mit 

ge). 

kleiner Ganghiihe bestimmten Stegemeyer et a1.['6-zo1 die 
Reflexionswellenlange, indem sie die Anderung der opti- 
schen Drehung rnit der Wellenlange (Optische Rotations- 
dispersion, ORD) verfolgten; diesen Effekt hatte de 
Vried2'] theoretisch vorhergesagt. 

Fur induziert-cholesterische Phasen mit GanghBhen um 
10-'-10-2 pm schlugen Schrader et al.[23*241 vor, die Infra- 
rot-Rotationsdispersion (IRD) zu untersuchen, weil die 
Reflexionsbande in diesen Fallen im IR-Bereich liegt: Ein 
positiver Reflexions-Cotton-Effekt zeigt eine linksgangige 
helicale Struktur an und umgekehrt. 

SchlieBlich fanden Saeva et al.[25-271, daB achirale Mole- 
kiile (wie MBBA 1, Naphthalin oder Pyren), in einer cho- 
lesterischen Phase aufgelost, einen ihren Absorptionsban- 
den entsprechenden induzierten Circulardichroismus 
(ICD) zeigen kannen. Dieser ICD hangt nicht vom Circu- 
lardichroismus der Ganghohenbande (Reflexionsbande) 
der cholesterischen Phase ab. Das Vorzeichen des durch 
Fliissigkristalle induzierten Circulardichroismus (LCICD) 
wird jedoch von der Lage der Ganghohenbande (Ao) relativ 
zur Absorptionswellenl~nge be~timmt[~". Fur induziert- 
cholesterische Phasen, deren Ganghbhenbande im IR-Be- 
reich liegt, sind die Vorzeichen von ICD und Ganghohen- 
CD immer entgegengesetzt, aber beide abhiingig vom 
Schraubungssinn der Helix: Eine positive ICD-Bande ent- 
spricht einer rechtsgingigen Helix. 

Fur alle diese spektroskopischen Messungen muB der 
Fliissigkristall planar ausgerichtet sein (Helixachse senk- 
recht zur Platte), und wegen der extremen Temperaturab- 
hangigkeit der Ganghtihe miissen thermostatisierte Zellen 
verwendet werden. 

Die anderen Techniken, mit denen sich Ganghohe und 
Schraubungssinn von cholesterischen Phasen bestimmen 
lassen, basieren auf der Polarisationsmikroskopie. Diese 
Techniken zeichnen sich meistens durch Einfachheit und 
sehr geringen Materialbedarf aus. 

Einige dieser Methoden sind Modifikationen der 
Grandjean-Cano-Meth~de[~~.~'], die sich auf die Beobach- 
tung von Linien in keilfarmigen cholesterischen Proben 
stiitzt. Eine sehr einfache Zelle fur diese Bestimmung ha- 
ben Berthault, Billard und J a c q u e ~ [ ~ ~ ' * ~ ~  beschrieben. Wenn 
eine dunne Schicht eines cholesterischen Fliissigkristalls, 
die in planarer Anordnung (Helixachse senkrecht zu einer 
der Platten) in einer keilfarmigen Zelle vorliegt, unter dem 
Polarisationsmikroskop betrachtet wird, erscheinen dunkle 
Linien (die Grandjean-Cano-Stufen) und helle Linien im 
gleichen Abstand. Die Entfernung zwischen zwei aufein- 
anderfolgenden Grandjean-Cano-Stufen ist gleich der hal- 
ben Ganghohe. Wenn man nun monochromatisches, linear 
polarisiertes Licht (Wellenlange gr6Der als die Reflexions- 
wellenlange) verwendet, und wenn sich beim Drehen des 
Analysators im Uhrzeigersinn die Extinktionszone zur grd- 
Beren Schichtdicke hin ausbreitet, liegt eine rechtsgangige 
Helix vor. Diese Methode wurde auch von Gerber be- 
s ~ h r i e b e n ~ ~ ~ ] .  

Heppke und Oestreicher [31,321 verwendeten eine sphari- 
sche Linse des cholesterischen Fliissigkristalls auf einer 
Glasplatte. In der sphiirischen Linse muB fur eine konzen- 
trische planare Anordnung der Molekiile gesorgt werden. 
Unter solchen Bedingungen sind die Grandjean-Cano-Li- 
nien spiralformig; der Schraubungssinn der Helix kann di- 
rekt aus ihrer Handigkeit erhalten werden. Die Ganghtihe 
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geht wie bei der konventionellen Cano-Methode aus dem 
Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden Linien her- 
vor. 

Die Tropf~hen-Methode'~~] bietet ebenfalls eine sehr 
einfache Moglichkeit zur Ganghohen-Bestimmung. Man 
stellt eine Emulsion aus einer kleinen Menge eines chole- 
sterischen Fliissigkristalls und einer Flussigkeit wie Glyce- 
rin her und betrachtet die Tropfchen unter dem Polarisa- 
tionsmikroskop. In jedem Tropfchen tritt ein spiralformi- 
ges Muster auf (Abb. 3a, b); die Spiralform ist die Folge 
der Bedingungen an der Oberflache des Tropf~hens '~~] .  
Das optische Muster kann auch aus einer Reihe konzentri- 
scher Kreise bestehen. Gewohnlich werden beide Muster 
beobachtet. Der Abstand zwischen zwei aufeinanderfol- 
genden Linien ist gleich der halben Ganghbhe[331. 

a1 bl  C )  

Abb. 3. Zur Tropfchen-Methode. Tropfchen einer Losung des Diazocins 21 
im nematischen Fliissigkristall Licristal Merck IX. Diese Tr8pfchen bilden 
eine Emulsion rnit Glycerin und werden mit gekreuzten Polarisatoren be- 
trachtet. a) Optisch reines 21, b) teilweise racernisiertes 21, c) racemisches 
21. Licristal Merck 1X besteht aus einer Mischung aromatischer Ester. 

Die Bestimmung des Schraubungssinns der Helix durch 
die TrBpf~hen-Methode[~~' beruht auf dem Befund, daI3 
zwei cholesterische Phasen rnit entgegengesetztem Schrau- 
bungssinn und gleicher Ganghohe beim Mischen eine 
kompensierte nematische Phase ergeben und daD ein ne- 
matisches Tropfchen ein charakteristisches optisches Mu- 
ster ~ e i g t ' ~ ~ ] .  Mit gekreuzten Polarisatoren beobachtet man 
konzentrische Ringe und ein Extinktionskreuz, das sich 
dreht, wenn der Polarisator und der Analysator gemeinsam 
gedreht werden (Abb. 3c). Dieses Kreuz entspricht den 
Punkten an der Oberflache des Tropfchens, wo die opti- 
sche Achse entweder m m  Analysator oder zum Polarisator 
parallel ist. Man braucht jedoch zwei cholesterische Be- 
zugsphasen mit entgegengesetztem Schraub~ngssinn[~~'. 

Auch die Kontakt-Methode basiert auf dem Vergleich 
mit cholesterischen Phasen rnit bekanntem Schraubungs- 
 inn[^^-^*]. Die Grenzflache zweier cholesterischer Phasen 
mit gleichem Schraubungssinn zeigt im Mikroskop keine 
Diskontinuitat in der Textur. Bei entgegengesetztem 
Schraubungssinn entsteht jedoch ein schmales Band rnit 
nematischer Textur, das zwei cholesterische Bereiche 
trennt. 

SchlieDlich konnen magnetische Resonanz-Techniken 
auf Fliissigkristalle angewendet ~erden[ '~].  Wie Gottarelli, 
Pedulli und Zannoni['"'' zeigten, ermoglicht die EPR-Spek- 
troskopie eine schnelle und zuverlassige Bestimmung so- 
wohl der Ganghohe als auch des Schraubungssinns von in- 
duziert-cholesterischen Mesophasen. Die verwendete 
Spinsonde war 2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidon-N-oxid. 

3. Verdrillte nematische Phasen: 
Induktion der Bildung cholesterischer Phasen 
durch Zusatz chiraler Verbindungen 
zu nematischen Phasen 

Vor uber 60 Jahren beschrieb Friedel14] die enge Bezie- 
hung zwischen nematischen und cholesterischen Fliissig- 
kristallen: Kleine Anteile einer chiralen Verbindung, Cho- 
lesterylbenzoat, die in einer nematischen Phase aufgelast 
werden, induzieren die Bildung einer cholesterischen Pha- 
se. Die nachste Abhandlung uber dieses Thema erschien 
beinahe 50 Jahre spater. Buckingham et zeigten darin, 
daB sich eine nematische Phase kontinuierlich in eine cho- 
lesterische Phase umwandeln lafit, wenn man kleine An- 
teile chiraler Verbindungen wie D-Weinslure zusetzt, die 
selbst keine Mesophase bilden. 

Seit Buckinghams Beitrag erschienen zahlreiche VerBf- 
fentlichungen uber induziert-cholesterische Phasen. Zwei 
Konzepte fiir die Verdrillung nematischer Phasen wurden 
gleichzeitig entwickelt : Baessler und L a b e ~ [ ~ ~ 1  verwendeten 
chirale Verbindungen, die selbst cholesterische Fliissigkri- 
stalle bilden, und Stegemeyer et a1.[I6] gingen von chiralen 
Verbindungen aus, die selbst keine Flussigkristalle bilden. 

Eine molekularstatistische Theorie der cholesterischen 
Phase und der Verdrillungsstarke, rnit welcher optisch ak- 
tive Verbindungen auf nematische Flussigkristalle einwir- 
ken konnen, veroffentlichte Goosensf2'] 197 1. Diese Theo- 
rie ist noch immer von Bedeutung (vgl. z. B. [2w.481). 

Baessler und verwendeten einen kompensierten 
nematischen Hussigkristall, d. h. eine Mischung zweier 
cholesterischer Flussigkristalle rnit entgegengesetztem 
Schraubungssinn (Cholesterylchlorid (CC), rechtsgangig, 
und Cholesterylmyristat (CM), linksgangig). Die extreme 
Temperaturabhgngigkeit der Ganghohe ermoglicht es, 
exakte Kompensation, d. h. eine nematische Phase, durch 
kleine Temperaturanderungen zu e r r e i ~ h e n [ ~ ~ z ~ ] .  

Sackmann et al.[431 sowie Baessler und Lubes et al.'"] un- 
tersuchten zum ersten Ma1 die Verdrillungsstarke /I, d. h. 
die Fahigkeit chiraler Verbindungen, nematische Fliissig- 
kristalle in cholesterische Phasen umzuwandeln, am Bei- 
spiel mehrerer Steroide im kompensierten nematischen 
Fliissigkristall aus CC und CM. Sie zeigten, daD die Kon- 
zentration des gelosten optisch aktiven Stoffes umgekehrt 
proportional zur Ganghohe der Helix ist. Fur eine Reihe 
von Cholesteryl-fettslureestern nimmt die Verdrillungs- 
stlrke rnit abnehmender Zahl der C-Atome in der Acyl- 
gruppe ab. Die Helix der induziert-cholesterischen Phase 
andert aber den Schraubungssinn, wenn die Acyloxy- 
gruppe durch C1, Br oder OH ersetzt wirdI4']. Dieser Be- 
fund zeigt, daJ der induzierte Schraubungssinn nicht nur 
von der Chiralitat des Molekuls, sondern bei gleicher absolu- 
ter Konfiguration auch von der Art der Substituenten ab- 
hungf. Das erste Modell, um den Mechanismus der Ver- 
drillung zu erklaren, wurde von Baessler, Luronge und La- 
bes vorgeschlagen[441; sie hielten die Seitenkette in 3fl-Posi- 
tion des Steroidgeriists fur ausschlaggebend. Ahnliche Er- 
gebnisse wurden rnit Alkyl-cholesteryl-kohlensaureestern 
erhaltedM1. Die Verdrillungsstarke erreicht mit zunehmen- 
der Kettenlange rasch eine Sattigung, in Einklang mit dem 
Modell, das diese Verdrillung der effektiven Lange der Al- 
kylkette zuschreibt. 
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Nakagiri et aLC4'l untersuchten die Ganghohe in Mi- 
schungen von nematischem und cholesterischem Material 
(4-(4-Methoxybenzylidenamino)phenylacetat bzw. Chole- 
sterylpropionat) in Abhangigkeit von der Konzentration 
des cholesterischen Materials. Sie fanden, daB die Gang- 
hahe der Helix nur bei niedriger Konzentration dem Mo- 
lenbruch des cholesterischen Materials umgekehrt propor- 
tional ist. Diesen Befund konnten Stegemeyer et al.t20al so- 
wie Dekker et aLL4'I fur eine breite Auswahl von Kompo- 
nenten bestatigen. Die Abhangigkeit der Verdrillungs- 
stiirke vom Molenbruch x der zugesetzten optisch aktiven 
Verbindungen (die fur sich cholesterische Flussigkristalle 
bilden) kann nur bei niedrigen Konzentrationen als linear 
betrachtet werden. 

Wir kommen nun zu den Verdrillungsstarken optisch ak- 
tiver Verbindungen, die keine Flussigkristalle bilden. Der 
erste Bericht stammt von Stegemeyer et al.t'6.'91, die fan- 
den, daR die nematische Phase von MBBA 1 durch (-)- 
Menthol in eine cholesterische Phase umgewandelt wird. 
Stegemeyer et al.1'7.'81 zeigten auch, daB eine chirale Ver- 
bindung ohne asymmetrische Kohlenstoffatome, z. B. das 
Diazocin 9, ebenfalls dazu fPhig ist. Beide Enantiomere 
von 9 ergaben cholesterische Phasen rnit jeweils entgegen- 
gesetztem Schraubungssinn; die Ganghahe war vie1 groRer 
als im Falle von (-)-Menthol. gyg 9 , D D C O  

00 0 
Nach dieser Veroffentlichung begannen mehrere Grup- 

pen rnit einer quantitativen Untersuchung der Verdril- 
lungsstiirken optisch aktiver Verbindungen, um mehr In- 
formationen uber die Faktoren zu erhalten, die die Verdril- 
lungen steuern. Induziert-cholesterische Phasen sind durch 
die Anwesenheit chiraler Gastmolekule in einer nemati- 
schen Wirtphase charakterisiert. Der Anteil der chiralen 
Komponente muR klein sein (< 10 Mol-YO), um eine lineare 
h d e r u n g  der Helix-Ganghdhe mit der Konzentration zu 
bekommen. Unter solchen Bedingungen ist die Verdril- 
lungsstarke /IM definiert als: 

1 / p  =&. c 

Die Helix-Ganghohe p ist der Konzentration c des gelosten 
Stoffes umgekehrt proportional. 

Bei diesen niedrigen Konzentrationen sind die chiralen 
Molekule in einer Matrix nicht-chiraler Molekule isoliert. 
Folglich wird die helicale Struktur nur durch die Wechsel- 
wirkung der chiralen Molekule rnit den Losungsmittelmo- 
lekiilen induziert. 

Finkelmann und Stegemeyertzkl untersuchten die Ver- 
drillungsstarke BM als Funktion des ,,Chiralitatscharak- 
ters" der Gastmolekule. Sie bestimmten die Ganghohen p 
mit der Grandjean-Cano-Methode und BM aus den Stei- 
gungen der Auftragungen l / p  gegen den Molenbruch x (in 
Mob%). Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

Tabelle 2 ermoglicht mehrere allgemeine Feststellun- 
gen: 
- Die starkste Verdrillung wird durch die inharent dis- 

symmetrische Verbindung 9 (DDCO) (Gangh6he 

A. 

hIe 

1, MBBA, H = Me, H' = n B u  
I 15, E B B A ,  R = E t ,  H' = nBu 

16, E B P A ,  11 = E t ,  it1 = ~ - C & I L  

Tabelle 2. Verdrillungsstiirken Bhl von chiralen Verbindungen [~OC]. Die Ta- 
belle enthalt keine Angaben nber den Schraubungssinn. 

Chirale Verbindung 

10 (-)-Verbenon 
L-( - )-Amylalkohol 
D- Am ylacetat 

( + )-2-Octanol 

o- Amylbenzoat 

11 (-)-Canon 

11 (-)-Canon 

12 CBAC 

(-)-Menthol 

Cholesterylchlorid (CC) 
Cholesterylpropionat (CP) 
Cholesteryl[2-(2-ethoxyethoxy)- 
ethyllcarbonat (CEEC) 

Cholesterylpropionat (CP) 

a-Phenylethylamin (PEA) 
14 PAC 

13 MBAC 

Nematische 
Phase 

1 MBBA 
1 MBBA 
1 MBBA 

IS EBBA 

1 MBBA 
ZLI 304 [a] 

{ 1: KY 

{ 

IS EBBA 
1 MBBA 
1 MBBA 

16 EBPA 
15 EBBA 
1 MBBA 
1 MBBA 

16 EBPA 

15 EBBA 

I5 EBBA 
1 MBBA 
1 MBBA 
1 MBBA 

{ 
l ~~ ; : [a~  

0. I 
0.2 
0.4 
0.5 
0.5 
0.8 
1 .o 
I .6 
1.9 
2.2 
2.3 
3.2 
3.3 
3.5 
9.3 

12.2 

12.4 

13.5 
I5 
15 .3  
17.1 
17.8 
19.4 

9 DDCO 1 MBBA 32 

[a] Mischung aus Azoxybenzolen (Merck). 

p = 1.5 Fm, x = 0.02), die schwachste durch Verbenon 10 
induziert ( p =  132 pm, x=0.065). 

- Cholesterinderivate und chirale Verbindungen, die ih- 
rerseits Mesophasen bilden, zeigen hahere Verdrillungs- 
stPrken als kleine Molekule mit asymmetrischen Koh- 
lenstoffatomen. 

- Die iiberraschend hohe Verdrillungsstlrke von a-Phe- 
nylethylamin ist wahrscheinlich auf Amin-Austausch 
rnit der nematischen Schiff-Base 1 z~r i i ckzufuhren~~~~;  
dieser Befund ist rnit dem &-Wert von 14 in 1 in Ein- 
klang. 

- Helicale Strukturen cholesterischer Systeme, deren Bil- 
dung durch Cholesterylester induziert wird, sind vie1 
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starker verdrillt, als es durch Wechselwirkungen zwi- 
schen chiralem Molekiil und Wirt erreicht werden kann 
(Ganghiihe p = 0.2 Fm). 

- Der EinfluB der nematischen Wirtphasen auf die Induk- 
tion der Helixstruktur ist ziemlich klein und nimmt in- 
nerhalb der Reihe EBPA< EBBA<MBBA zu. Aller- 
dings sind diese Wirtphasen einander recht iihnlich. 

- Der ,,Chiralititscharakter" des Gastmolekiils hangt 
nicht in einfacher Weise mit seiner optischen Drehung 
zusammen. 9 (DDCO) hat sicherlich den hochsten 
Drehwert ([aID +2000) und auch die hochste Verdril- 
lungsstiirke; der pM-Wert von Carvon 11 iibersteigt je- 
doch den von Verbenon 10 um einen Faktor 20, wlh- 
rend der Drehwert von Verbenon ([aID + 237) haher als 
der von Carvon ([ab + 62.2) ist. Geometrische Faktoren 
spielen wahrscheinlich ebenfalls eine Rolle. 

Nematische Azobenzolderivate vom Typ 17 mit asym- 
metrischen Seitenketten wurden systematisch unter- 
~ucht[''~, um den EinfluD der Struktur auf die Ganghohe 
und den Schraubungssinn der Helix kennenzulemen. Ei- 
nige der Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. 

Tabelle 3 [5 I]. GanghBhenp, VerdrillungsstBrkenp und Schraubungssinn von 
Mischungen aus 20 Gew.-% chiralem Azobenzolderivat 17 und 80 Gew.-% 
nematischem FlUssigkristall Merck N 5. Dieser Fltissigkristall besteht aus ei- 
nem eutektischen Gemisch von Azoxyverbindungen.. 

R X P [ P I  B la1 

OMe - + 0.45 +11.1 
OEt - + 0.46 + 10.9 
0-npr  - + 0.48 + 10.2 
0-nBu - + 0.52 + 9.6 
O-n-CsHii - + 0.59 + 8.5 
O-n-CIHn - + 0.62 + 8.1 
O-n-CsHi, - +0.61 + 8.2 
- 

m 
OCH2-$HMeEt - +0.65 + 7.7 

OCH,;CHMeEt -0- - 1.06 - 4.1 
CH2-CHMeEt - + 0.28 + 1.9 

OEt -CH2- -0.57 - 8.8 

[a] Die Verdrillungsst!irken p= 1/(0.2p) beziehen sich auf Konzentrationen in 
g/100 g und nicht in mol/L. Ein positives Voaeichen weist auf eine rechts- 
giingige Helix hin und umgekehrt. Die GanghBhen wurden durch die Grand- 
jean-Cano-Methode und der Schraubungssinn aus dem Vorzeichen der opti- 
schen Drehung im Sichtbaren bestimmt. 

Zu Tabelle 3 sei folgendes angemerkt: 

Im oberen Teil nehmen die Ganghahen schrittweise mit 
der Kettenlange zu, wie es auch bei Cholesteryl- 
estern[42s4s*461 in kompensierten nematischen Phasen und 
bei optisch aktiven Naphthoxyalkancarbonsauren in To- 
lanen und aromatischen Estern beobachtet ~ u r d e ~ ~ ~ ~ .  
Im unteren Teil andert sich der Schraubungssinn der 
Helix, wenn eine 2-Methylbutyl- durch eine 2-Methyl- 
butoxy-Seitenkette oder beide Seitenketten durch eine 
Ethoxy- und eine 3-Methylpentyl-Seitenkette ersetzt 
werden. Dies lilDt darauf schlieBen, daB der Schrau- 
bungssinn von der Zahl der Atome in der Seitenkette ab- 
hangt und nicht nur von der Chiralitilt - ein Befund, der 
von Gray et al.[381 an nicht-steroiden cholesterischen 
Fliissigkristallen bestatigt wurde. 

Wir haben die Verdrillungsstiirke optisch aktiver Verbin- 
dungen in Abhiingigkeit von der Struktur nematischer 
Flussigkristalle nilher e r f o r ~ c h t ~ ~ ~ ] .  Die Ganghahen wurden 
durch die Tr6pfchen-Methode bestimmt. Tabelle 4 gibt die 
Verdrillungsstlrken des optisch aktiven Ketons 18 in meh- 
reren nematischen Phasen an. Die Befunde legen nahe, 

Tabelle 4. Verdrillungsstirken B von 4,5-Dimethyl-9,1l-dihydrodiben- 
zo[o,c]cycloheptan-10-on 18 in nematischen FlDssigkristallen [52]. 18: 
[a]g +617. MBAB: 4-Butyl-4'-methoxyazoxybenzol; Tolane: 52.5% 1-(4- 
Methoxyphenylalkinyl)-4-pentylbenzol und 47.5% 1-(4-HeptylphenyIalki- 
nyl)-4-propoxybenzol. Die Tabelle enthalt keine Angaben Uber den Schrau- 
bungssinn. 

Nematische Phase 
MBAB MBBA 1 Tolane PCB 3 

B [a1 9.3 10.2 10.4 15.2 
B M  Ibl 8.8 13.5 

daD es eine enge Beziehung zwischen der Struktur der 
Wirt- und der der optisch aktiven Gastverbindung gibt. Die 
Verdrillungsstarken sind hoher, wenn die Strukturen einan- 
der ahneln : Ein chirales uberbriicktes Biphenyl wie 18 hat 
in einer biphenylartigen nematischen Phase wie PCB eine 
hohere Verdrillungsstarke. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, 
zeigen Molekiile mit nur einem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom hohe pM-Werte, wenn sie eine starke strukturelle 
Ahnlichkeit mit MBBA 1 aufweisen; dies gilt fur PAC 14, 
MBAC 13 und a-Phenylethylamin (nach Amin-Austausch 
mit dem Solvens). 

Wir untersuchten ebenfalls die Verdrillungsstarken der 
optisch aktiven Diazocine 19-23 in MBBA l[531. Tabelle 5 

Q Q 
23 

Ver- Tabelle 5. Verdrillungsstgrken b der Diazocine 19-23 sowie einiger 
gleichsverbindungen in MBBA 1 [a ] .  CP=Cholesterylpropionat. Die Ta- 
belle enthHlt keine Angaben Uber den Schraubungssinn. 

(-)-Menthol 
18 
CP 
19 H 
20 H 
21 CHO 
9 

22 H 
23 

+617 

H H CHO - 33 
CHO H H +242 
n n n +27i  

n CHO H - 43 
+ 154 

3 
10.2 
8.4 

I1 
12 
16 

30 
21 

~ 

1.7 
8.8 [c] 

13.9 
15.9 
11.3 
23.1 
32 [49] 
43.4 [d] 
44 

[a] [p-' (Gew.-%)-'I. PI [ rm- '  (Mol.-%~'].  [c]& in PCB 3: 13.5. [d]BM in 
PCB 3 : 23.2. 
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gibt die Ergebnisse einschlieBlich unserer Werte fur (-)- 
Menthol und Cholesterylpropionat (CP) an, die rnit den 
Werten von Stegemeyer et al.[2k1 (Tabelle 2) gut iiberein- 
stimmen. Tabelle 5 zeigt, daB Diazocine in MBBA sehr 
groBe Verdrillungsstarken haben und daB die Position der 
Aldehyd-Funktion, welche die Asymmetrie des Molekiils 
hervorruft, sehr wichtig ist: R3 scheint den grbBten EinfluB 
zu haben. Zusatzlich ist angegeben, daB die Verdrillungs- 
starke des Diazocins 22 in PCB 3 nur halb so groB wie in 
MBBA 1 ist, wiihrend es sich beim Biphenylketon 18 um- 
gekehrt verhilt. 

Diese Befunde legen wiederum nahe, daB eine enge 
Strukturanalogie zwischen dem chiralen Gast und dem ne- 
matischen Wirt notwendig ist, urn eine grbBere Verdrillung 
zu erreichen, wahrscheinlich weil eine bessere Anordnung 
der Molekiile eine bessere Chiralitatsiibertragung ermbg- 
licht. Abbildung 4 zeigt die Strukturahnlichkeit zwischen 
Diazocinen und MBBA, die auf die wannenartige Konfor- 
mation des achtgliedrigen Heterocyclus zuriickzufiihren 
ist. 

$ g O M e  UCHO 22 /lMBBA 
Abb. 4. Strukturanalogie zwischen Diazocinen wie 22 und MBBA 1. 

Die Verdrillungsstarken von Steroiden hangen ebenfalls 
stark von der Struktur des nematischen Wirts abl5‘]. Wie 
der Vergleich unserer Ergebnisse rnit denen in einer kom- 
pensierten nematischen Phase (Mischung aus Cholesteryl- 
chlorid und C h o l e ~ t e r y l m y r i s t a t ) ~ ~ ~ * ~ ~ ~ ~ I  ergab, zeigen 
Cholesterylester in PCB 3 keine signifikante Variation der 
BM-Werte rnit der Kettenliinge (BM= -9.1 bis -9.7 pm-’ 
(MoI-%)-’), wohl aber in der Steroid-Phase (BM= + 2  bis 
- 7.5). Die Verdrillungsstarken sind in anderen nemati- 
schen Phasen sogar noch h6herL3”: Fur Cholesteryimyristat 
betragt pM in MBBA 1 -25.2 und in MBAB (4-Butyl-4’- 
methoxyazobenzol) - 16.7. 

SchlieBlich zeigten Cholestadiene 24 mit verschieden 
substituierten Arylgruppen an C-3 eine interessante Ande- 
rung des Helix-Schraubungssinns in aromatischen nemati- 
schen PhasenIs4l (Tabelle 6). 

Tabelle 6. Verdrillungsstiirken BM von 3-Arylcholestadienen tQ in aromati- 
schen nematischen Phasen 1541. MBAB = 4Butyl-4’-methoxyazoxybenzol. 

By [pm-’ mol-’] 
PCB 3 MBBA 1 MBAB 

2-Me-C6H4 - 3.2 - 1.7 - 2.7 

4-MeO-C6H4 +8.1 + 15.6 +2.7 
4-Ph-C6H4 + 8.2 + 7  +3.1 

4Me-C6H4 + 6.8 + 12 +5.1 

Wlhrend alle Cholesterylester in diesen aromatischen 
nematischen Phasen linksgangige Helices zeigten, beob- 
achteten wir mit 3-Arylcholestadienen rechtsgangige Ver- 
drillungen, wenn der aromatische Ring keinen o-Substitu- 
enten enthielt. Daher scheint die Coplanaritat des aromati- 
schen Rings und der Doppelbindungen im Steroidteil, mit 
anderen Worten die Konformation des Molekiils. ebenfalls 
ein wichtiger Faktor zu sein. 

ZusammengefaDt ergibt sich folgendes: 

- Ein kleiner Anteil einer optisch aktiven Verbindung ver- 
drillt jeden nematischen Fliissigkristall zu einer chole- 
sterischen Phase. 

- Zwei Enantiomere verdrillen eine nematische Phase zu 
cholesterischen Phasen mit entgegengesetztem Schrau- 
bungssinn. 

- Die sich ergebende Ganghbhe ist umgekehrt proportio- 
nal zur Konzentration der optisch aktiven Verbindung 
und zu deren optischer Reinheit (wenigstens bei niedri- 
gen Konzentrationen). 

- Gr6I3e und Voneichen der Verdrillungsstarke einer op- 
tisch aktiven Verbindung in einer nematischen Phase re- 
sultieren aus Wechselwirkungen zwischen gelostem 
Stoff und Lbsungsmittel. 

Daher ist auBer geometrischen Faktoren, Strukturanalo- 
gien zwischen Gast- und Wirtverbindung sowie konforma- 
tiven Faktoren auch der Chiralitatstyp sehr wichtig. Wie 
Jacques et a1.130b*551 zeigen konnten, haben kugelformige 
Molekule wie Campher und Verbenon oder kleine Mole- 
kiile rnit einem einzigen asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom149v 56.571 im allgemeinen sehr kleine Verdrillungsstar- 
ken. Bei Derivaten solcher Verbindungen, die eine ahnli- 
che Struktur wie die Molekule der nematischen Phase ha- 
ben, ist die Verdrillungsstarke hoherL561. Inhirent dissym- 
metrische Verbindungen wie Biphenyl- und Diazocinderi- 
vate weisen hohe Verdrillungsstiirken auf, wenn eine geeig- 
nete nematische Phase verwendet wird und wenn die geo- 
metrischen Faktoren kompatibel sind (B-Werte von Spiro- 
verbindungen sind sehr niedrig‘”’ ). Der Schraubungssinn 
hangt nicht nur von der absoluten Konfiguration der Ver- 
bindung ab. In einer gegebenen Reihe von Verbindungen 
rnit gleicher Chiralitat kann die Handigkeit der Verdrillung 
durch geometrische Faktoren, durch konformative Fakto- 
ren oder durch Verwendung einer andersartigen nemati- 
schen Phase modifuiert werden. 

4. Anwendungen von Flussigkristallen fur 
Chiralitatsuntersuchungen 

Die extreme Empfindlichkeit von nematischen Fliissig- 
kristallen gegenuber optisch aktiven Verbindungen ermog- 
lichte es, stereochemische Informationen durch Eneugung 
induziert-cholesterischer Fliissigkristalle zu erhalten. 

4.1. Nachweis sehr kleiner optischer Aktivitaten 

Ein cholesterischer Fliissigkristall ist durch eine ausge- 
pragte Chiralitat seiner Makrostruktur charakterisiert. Da- 
her kann optische Aktivitat, die durch polarimetrische Me- 
thoden nicht nachweisbar ist, weil Materialmenge und/ 
oder Drehvermogen zu klein sind, durch das Phanomen 
der Induktion einer cholesterischen Mesophase verstarkt 
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werden. Die induziert-cholesterische Phase kann dann 
selbst im Falle groBer Ganghohen leicht durch die Grand- 
jean-Cano-Methode, die Tropfchen-Methode, durch IRD 
(Infrarot-Rotationsdispersion) oder sogar durch mikrosko- 
pische Messung des Drehvermogens identifiziert wer- 
den"91. 

Diese Methode wurde bereits 1968 von Jacques et al.[''] 
benutzt, um die spontane Trennung von Konglomeraten zu 
verfolgen. 

Korte[60d1 konnte an induziert-cholesterischen Phasen 
durch IRD die optische Aktivitat von 3 pg Tyrosinmethyl- 
ester nachweisen. Er zeigte auch, daB sich 70pg optisch 
aktives Cyclophosphamid, ein Cytostaticum, leicht durch 
IRD seiner Losung in 4-Butyl-4'-methoxyazoxybenzol 
nachweisen lieBen. Dieser Befund konnte die Untersu- 
chung des Metabolismus von Cyclophosphamid erleich- 
tern. Zum Vergleich : Fur polarimetrische Untersuchungen 
ist hundertmal mehr Material erforderlich (gesamter 24h- 
Urin des Patienten). Eine lhnliche Methode schlugen 
Gottarelli et a1.[60b1 kurzlich zur Bestimmung von Heroin- 
Spuren vor. 

Gottarelli et a1.1611 verwendeten induziert-cholesterische 
Fliissigkristalle, um durch Deuterium-Substitution erhal- 
tene chirale Verbindungen zu charakterisieren. Solche Spe- 
zies zeigen gewohnlich sehr niedrige optische Drehungen. 
Die Verdrillungsstarken dieser chiralen deuterierten Ver- 
bindungen waren klein (Tabelle 7) - ungefahr zwei Gro- 
Denordnungen kleiner als bei chiralen sekundaren Alkoho- 
len - doch konnten Ganghohen und Schraubungssinn der 
Helices in den induziert-cholesterischen Phasen durch die 
Grandjean-Cano-Methode bestimmt werden. 

Tabelle 7. VerdrillungsstBrken flu chiraler deuterierter Verbindungen vom 
Typ 25 und ent-25 in einer I : I-Mischung aus MBBA 1 und EBBA 15. 

R R & [pm-' mol-'1 
25 ent-25 

Ph OCOCeH4N02-p +0.093 -0.096 
PhCHZCHz OH +0.079 - 0.075 
Ph CH2NMeCOPh -0.113 +0.109 

Beide Enantiomere ergaben immer pM-Werte mit entge- 
gengesetztem Vorzeichen. Der Schraubungssinn wechselt 
trotz gleicher absoluter Konfiguration. - Die Methode er- 
fordert nur zwei Tropfen Flussigkristall und eine sehr 
kleine Menge der chiralen Verbindung. 

4.2. Bestimmung von Racemisieruogsbarrieren 

Die Ganghbhe induziert-cholesterischer Phasen ist der 
Konzentration des gelosten optisch aktiven Stoffes und 
dessen Enantiomerenreinheit r umgekehrt proportio- 
nal" 11 : 

1 / p  =Bm . r . c 

Demnach sollte es mbglich sein, die Kinetik[62a1 der thermi- 
schen Racemisierung optisch aktiver Verbindungen zu be- 
stimmen, indem man mit ihnen die Bildung einer choleste- 
rischen Mesophase induziert und die Ganghahenvariation 

als Funktion der Zeit mint. Je groBer die Verdrillungs- 
starke der chiralen Verbindung ist, desto weniger Material 
wird zur Untersuchung gebraucht. Die Wirtphasen mussen 
bei Raumtemperatur nematisch und stabil bei der Racemi- 
sierungstemperatur sein, da die Racemisierung in isotroper 
Phase geschieht. 

Wir untersuchten zuerst die Racemisierung des Diaz- 
ocins 21, die durch Inversion des achtgliedrigen Heterocy- 
clus zustandekommt[62b1. Die durch die Tropfchen-Me- 
thode bestimmte Ganghohenvariation bewegt sich wlh- 
rend der Racemisierung in einem typischen Beispiel von 
5-50 pm. Die nematische Phase war eine Mischung aroma- 
tischer Ester (Licristal Merck IX, nematisch zwischen - 20 
und +60°C). Die Racemisierung, eine Reaktion erster 
Ordnung, folgt der Beziehung 

In (1 / p )  = - 2 k f + In ( l/po) 

po ist die Ganghiihe im Ausgangsmaterial. Die Freie Akti- 
vierungsenthalpie fur die Racemisierung, AG +, betragt 
39+ 1 kcal/mol bei 188°C. Dieser Wert ist mit der NMR- 
spektroskopisch ermittelten Bamere in Einklang[631. 

Diese Methode zur Bestimmung von Racemisierungs- 
barrieren weist zwei Hauptvorteile auf: 

- Es werden nur kleine Mengen an optisch aktivem Mate- 
rial benotigt (weniger als 10 mg). 

- Die Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten aus 
Ganghohenvariationen ist sehr genau. Die Ganghohen 
werden durch die Tropfchen-Methode ermittelt. Es ist 
nicht notwendig, exakte Mengen einzuwiegen (haupt- 
sachliche Fehlerquelle bei der polarimetrischen Metho- 
de). 

In Tabelle 8 sind neue Ergebnisse zusammengestellt, die 
wir an optisch aktiven Atropisomeren erhielten. Der weite 
Temperaturbereich sei besonders hervorgehoben. 

26, Ji = C1, It' = H 
27, R = R' = Me 

28 

2 9 ,  11 = 1 

31, n = 4 

Tdbelle 8. Racemisierungsbarneren von Atropisomeren aus Ganghohenan- 
derungen in Fliissigkristallen. 

Verb. Nemat. TA k, AG Lit. 
Phase ["C] (. [kcal/mol] 

26 MBAB[a] 80 
21 PCB 3 103 

132 
UI 1052 [b] 201 
29 1052 @J] 181 

30 1052 [b] 298 

31 1052 p] 298 

158.5 

264.5 

264.5 

21 
12 

185 
46 

781 
125 

3580 
99 

132 
15 

28 
30.5 

37.5 
33.4 
33.2 
40.5 
41.9 
44.2 
43.9 

[a] 4-Butyl-4'-methoxyazoxybenzol (Licristal Merck 1V). Nematische 
Phase Merck 1052, binires Eutektikum aromatischer Ester. 
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4.3. Bestimmung absoluter Konfigurationen 

Die Zugabe von Enantiomeren zu nematischen Flussig- 
kristallen ergibt cholesterische Phasen von entgegengesetz- 
tem Schraubungssinn. Wie lange bekannt[421, erhalt man 
mit Cholesterylestern links- und mit Cholesterylchlorid 
rechtsgangige cholesterische Phasen. Gray und McDon- 
neZ1[381 berichteten, daS bei Flussigkristallen aus den op- 
tisch aktiven Biphenylderivaten 32, die ein chirales Zen- 
trum in der Seitenkette haben, der helicale Schraubungs- 
sinn nicht in einfacher Weise mit der absoluten Konfigura- 
tion korreliert werden kann. (S)-32 mit gerader Anzahl 
von Kohlenstoffatomen zwischen dem asymmetrischen 
Zentrum und dem Benzolring ergab eine rechtsgangige 
Helix, wahrend bei ungerader Anzahl eine linksgilngige 
Helix entstand. (Dies gilt auch, wenn einige CH2-Gruppen 
durch Sauerstoffatome ersetzt sind.) Wir fanden auchf5”, 
daS das gleiche Enantiomer in verschiedenen nematischen 
Phasen entgegengesetzte Verdrillung bewirken kann, wahr- 
scheinlich durch konformative Effekte, die auf die Substi- 
tuenten zuriickzufuhren sind. 

c H3 

Daher erfordert die Verwendung von Fliissigkristallen 
zur Bestimmung der absoluten Konfiguration geliister op- 
tisch aktiver Stoffe aus dem Schraubungssinn der resultie- 
renden cholesterischen Helix noch eine weit bessere 
Kenntnis des Verdrillungsmechanismus. S u e ~ a [ ~ ~ ]  erkannte 
dies als erster. Er gab die Verbindungen (S)-33, (S)-34, 
(R)-35 und (9-36, die ein einfaches chirales Zentrum be- 
kannter Konfiguration enthalten, zu den nematischen Me- 
sophasen MBBA 1 und BPC [Butyl-[4-(4-ethoxy-phenoxy- 
carbonyl)phenyl]carbonat]. Die Chiralitat der sich erge- 
benden cholesterischen Mesophase wurde durch den indu- 
zierten Circulardichroismus (LCICD)[2s-271 bestimmt (Ta- 
belle 9). 

Die 2-Methylbutylgruppe im Aminozimtslureester (S)- 
33 und im Aminobenzoat (S)-36 induziert sowohl in 

Me 

Tabelle 9. Chiralitat cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus den nemati- 
schen Mesophasen MBBA 1 oder BCP und chiralen Verbindungen 1691. BCP 
= Butyl-[4(4-ethoxy-phenoxycarbonyl)phenylbarbonat. 

Chirale Schraubungssinn der induziert-cholesterischen Phase 
Verbindung 

(S)-33 rechtsglngig 
W-34 linksglngig 
W-35 rechtsgangig 
(0% rechtsgangig 

MBBA als auch in BPC die Bildung einer rechtsgangigen 
Helix. Sowie man jedoch von (S)-2-Methylbutyl- zu 13-2- 
Octyl-aminocinnamat (S)-34 ubergeht, entsteht eine chole- 
sterische Mesophase mit entgegengesetztem Schraubungs- 
sinn. Aus diesen Ergebnissen schlol3 Saeva, daB unter- 
schiedliche diastereomere Wechselwirkungen im Komplex 
nematische Phase-geloster Stoff zu einem Energieunter- 
schied der helicalen Strukturen und somit zur Bevorzu- 
gung eines Schraubungssinns fiihren. Vorhersagen des 
Schraubungssinns der induziert-cholesterischen Mesopha- 
sen erfordern detaillierte Energieberechnungen fur den 
Cast-Wirt-Komplex. Allerdings scheinen Enantiomere 
stets cholesterische Mesophasen rnit unterschiedlichem 
Schraubungssinn zu erzeugen. 

Aus diesen Griinden kann man viele Ausnahmen der 
von Schruder et al.[70-721 vorgeschlagenen Korrelation fin- 
den. Diese Autoren untersuchten uber hundert Verbindun- 
gen, die nur ein Chiralitatszentrum haben, in einer aqui- 
molaren Mischung von MBBA I-EBBA 15 oder in 4-Bu- 
tyl-4’-methoxyazoxybenzol (Licristal Merck IV). Der indu- 
ziert-cholesterische Schraubungssinn wurde aus dem Re- 
flexions-Cotton-Effekt im IR-Bere i~h[~~I  (IRD) bestimmt. 
Schruder et al. schlugen vor, die absolute Konfiguration 
dieser chiralen Molekiile durch eine Reihe von Liganden- 
parametern in Analogie zur Cahn-Ingold-Prelog-Nomen- 
klatur - aber basierend auf dem ,,effektiven Volumen“ der 
Substituenten des asymmetrischen Kohlenstoffatoms - zu 
charakterisieren, und diese Nomenklatur mit dem Vorzei- 
chen des im IR-Bereich beobachteten Cotton-Effekts zu 
korrelieren. Obwohl sich diese Korrelation fur eine gro- 
Sere Zahl von Molekiilen eignet, erklart sie nicht die Beob- 
achtungen von S U ~ U U ~ ~ ~ ~  (Tabelle 9), einige der Ergebnisse 
von Tsukurnoto et al.’”] (Tabelle 3), die Befunde an Verbin- 
dungen mit mehreren Chiralitatszentren, die Abhangigkeit 
des Schraubungssinns von der Struktur der nematischen 
Phase und den von Gray et al.1381 beobachteten Effekt der 
Lange der Seitenkette. 

Wie Gottarelli et al.[731 zeigten, ist das Konzept des effek- 
then  Volumens eine allzu groDe Vereinfachung, die be- 
stenfalls innerhalb einer Verbindungsreihe oder einer giin- 
stigen Serie von Verbindungen funktionieren kann. Diese 
Autoren untersuchten zahlreiche optisch aktive Sulfoxide. 
Um den beobachteten Schraubungssinn zu erklaren, muate 
man nach der Regel des effektiven Volumens annehmen, 
daR die Ethylgruppe in 4-Butyl-4’-methoxyazoxybenzol 
kleiner als die Phenylgruppe ist, in MBBA 1 aber groI3er. 
Auch muSte die Benzylgruppe fur kleiner als alle anderen 
Gruppen gehalten werden. Die Autoren schlossen daraus, 
daB die angegebene Reihe fur das effektive Volumen we- 
nigstens bei einem ganzen Satz von Sulfoxiden rnit dem 
beobachteten Schraubungssinn nicht in Einklang ist. 

Um eine Korrelation zu erhalten, sind zusatzliche expe- 
rimentelle Informationen fiber die spezifischen Wechsel- 
wirkungen des gelosten Stoffes mit dern Flussigkristall und 
uber die Orientierungseigenschaften des gel6sten Stoffes 
erforderlich. Gotturelli et al.[741 bestimmten als erste die 
Verdrillungsstarken einer Reihe von Alkoholen und Ami- 
noalkoholen bekannter absoluter Konfiguration in MBBA 
1 ; der Chiralitltssinn der resultierenden cholesterischen 
Phasen wurde durch den Circulardichroismus an der Ban- 
denkante der MBBA-Absorption bestimmt (die Reflexi- 
onsbande lag im IR). 
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.,e2N,:,,2<>tBu (S)-(-)- 49 
H 

Tabelle 10. CD-Vorzeichen cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus MBBA 
1 und chiralen Alkoholen und Aminoalkoholen [741. 
~ ~~ 

Chirale CD- Chirale CD- 
Verbindung Vorzeichen Verbindung Vorzeichen 

Wie Tabelle 10 zeigt, gibt es in der Tat fur die aromati- 
schen Verbindungen 31-45 eine Korrelation zwischen der 
Chiralitat der induzierten Helix und der der induzierenden 
Verbindung: Bei allen Verbindungen mit gleicher absolu- 
ter Konfiguration ist das Voneichen der CD-Bande gleich. 
Auch 41 und 42 passen in das Schema, wenn man das 
Stickstoffatom nicht beriicksichtigt; es llgen dann (R)-41 
bzw. (9-42 vor. Die Korrelation scheint aber bei aliphati- 
schen Molekiilen komplizierter zu sein. 

Gottarelli, Samori und StremmenosPs1 leiteten aus den 
IR-Spektren von a-Phenylethanol in MBBA 1 ab, da13 die 
Hydroxygruppe iiber eine Wasserstoffbriicke an das Stick- 
stoffatom von MBBA 1 gebunden ist - ein Befund, von 
dem ausgehend man milglicherweise erklaren konnte, 
warum (S)-( -)-a-Phenylethanol in MBBA eine rechtsgan- 
gige Helix erzeugt. Im Modell von Gottureffi et al. (Abb. 5 )  
ist die Phenylgruppe von a-Phenylethanol in einer bevor- 
zugten Konformation iiber einer Phenylgruppe von MBBA 
angeordnet. Die Methylgruppe, die in beiden milglichen 
Stapelungen von a-Phenylethanol und MBBA weiter vom 
Schwerpunkt des MBBA-Molekiils entfernt ist und da- 
durch weniger sterische Wechselwirkungen mit MBBA 
verursacht, verhindert die parallele Bedeckung mit einem 
zweiten MBBA-Molekul ; auf diese Weise bildet sich rnit 
(S)-a-Phenylethanol eine rechtsgangige Helix. 

Um eine ideale Helix zu bilden, sollte ein MBBA-Mole- 
kiil mit einem Alkohol-Molekiil wechselwirken. Daher 
muB es bei den verwendeten sehr niedrigen Konzentratio- 
nen einen verdrillten Bereich um die zugesetzten Molekiile 
geben, aber auch ungestilrte Zonen. Ein solches Modell ist 
mit der inversen Abhangigkeit der Ganghilhe von der Kon- 
zentration in E i~~k lang l~~] .  

Abb. 5. Modell fiir die Wechselwirkung zwischen (S)-a-Phenylethanol und 
MBBA 1. Der mittlere Bereich von MBBA ist als Scheibchen dargestellt. Es 
entsteht eine rechtsggngige Helix. 

Dieses Modell ist fur viele arornatische Alkohole oder 
N.N-disubstituierte Amin~alkohole[''~ giiltig, wie Tabelle 
11 zeigt. Bisher ist nur eine Ausnahme bekannt: 2,2,2-Tri- 
fluor- 1-phenylethanol. Diese Verbindung hat eine sehr 
kleine Verdrillungsstarke, die wahrscheinlich (wegen der 
Anwesenheit einer Phenyl- und einer Trifluormethyl- 
gruppe am asymmetrischen Kohlenstoffatom) auf konkur- 
rierende Orientierungen in der nematischen Phase zuriick- 
zufiihren ist. Wenn die Phenyl- durch eine Naphthyl- 
gruppe ersetzt wird, die sich vie1 besser parallel zurn nerna- 
tischen Direktor ausrichten diirfte, ist die Verdrillungs- 
starke groBer, und der Schraubungssinn ist immer noch in 
Einklang rnit dem Modell. Den gleichen Effekt beobachte- 
ten Pirkle und Rinaldi["l rnit der 9-Anthrylgruppe. Diese 
Autoren modifizierten das Gottarelli-Model1 jedoch leicht, 
um auch Alkohole rnit Trifluormethylgruppe, aber ohne 
stark orientierende Substituenten wie Naphthyl oder An- 
thryl erfassen zu konnen. Zusatzlich zur (experimentell be- 
legten) Wasserstoffbriicke zwischen Hydroxygruppe und 
Stickstoffatom wurde eine bindende Wechselwirkung des 
a-Wasserstoffatoms rnit einern der aromatischen Ringe 
von MBBA vorgeschlagen. Dadurch ergibt sich eine Kon- 
formation, in der sowohl der Aryl- als auch der Alkyl-Sub- 
stituent quasi senkrecht zur Langsachse von MBBA ange- 
ordnet sind. Eine solche Konformation ist in Fliissigkri- 
stallen sicherlich nicht begiinstigt, da sich die aromati- 
schen Gruppen in fliissigkristalliner Matrix rnit ihrer 
Langsachse parallel zum nematischen Direktor a~srichten['~~. 

H 

Tabelle 1 I .  Chiralitat cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus MBBA 1 und 
chiralen Arylmethanolen 50 [77]. Der Schraubungssinn der induziert-chole- 
sterischen Phase ist als ,.HelicitW' angegeben (P= rechtsgangig, M = links- 
gm3ig). 

R R' Ahs. Induzierte pH 
Konfig. Helicitat [pm-'  mol-'1 

Phenyl CFs S P +0.2 
CH3 R M - 1.0 
Et R M - 1.3 
ipr R M - 1.4 
tBu R M - 1.5 

1-Naphthyl CHI R M - 1.7 
CF3 S M - 8.5 

2-Naphthyl CF, S M -8.1 
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In jiingerer Zeit benutzten Rinaldi et al.@O1 MBBA 1, um 
die absoluten Konfigurationen a-substituierter Benzyl- 
amine 51 zu korrelieren. Stegemeyer et al.t201 und Lubes et 
aI.[”’ wiesen bereits vor einigen Jahren darauf hin, daD op- 
tisch aktives a-Phenylethylamin in MBBA aufgrund einer 
Transaminierungsreaktion sehr hohe Verdrillungsstarken 
zeigte; der Schraubungssinn der induzierten Helix in 
MBBA kommt somit durch Wechselwirkungen zwischen 
MBBA und optisch aktiven Schiff-Basen zustande. Rinaldi 
et al. bestatigten, daB synthetische Schiff-Basen 52 in 
MBBA ein LCICD-Verhalten zeigten, das dem der Amine 
51 in MBBA sehr iihnlich ist. Daher muB die Korrelation 
der absoluten Konfigurationen (Tabelle 12) durch ein Ihn- 
liches Wechselwirkungsmodell wie das Modell von 
Gottarelli fur Benzylalkohole beschrieben werden. Die 
Schiff-Basen 52 richten ihre Liingsachsen parallel zur 
Langsachse von MBBA aus (Abb. 6). In (9-52 fiihrt die 
groI3e R’-Gruppe zur Bildung einer linksgtingigen Helix. 

Tabelle 12. Chiralitat cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus MBBA 1 und 
chiralen a-substituierten Benzylaminen 51 und Schiff-Basen 52 [EO]. Der 
F1iissigkristall-ind1~zierte Circulardichroismus (LCICD) war in allen Fallen 
negativ. 

R 

51 Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 

cHex 

PhCH2 

R 

51 4-02NC6H4 
4-BrCt.& 
4-McC6H4 
2-Thienyl 
2-Naphthyl 
I-Naphthyl 
2,4,5-Me3C6H2 

R’ 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

- 

52 Ph Me 
Ph Et 
Ph f Bu 

In jiingster Zeit dehnten Rinaldi et al.[8’1 diese Untersu- 
chungen auf fl-Aminoalkohole 53 aus, die in MBBA eben- 
falls transaminiert werden. AuBerdem konnen Wasser- 
stoffbriicken zwischen der Hydroxygruppe und MBBA zur 
Orientierung beitragen (Tabelle 13). Rinaldi et al.[*’l schlu- 

Tabelle 13. Chiralitat cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus MBBA 1 und 
chiralen ~-Aminoalkoholen 53 und SchiIFBasen 54 1811. 

R LCICD 1 R LCICD 

53 Me 
Et 
n Pr 
ipr 
nBu 
Me2CHCH2 
EtMeCH 

53 MeSCH2CH2 (+) 
EtSCH2CH2 (+) 
PhCH2SCHzCH2 (+) 
Ph (+) 
PhCH2 (+) 
4-HOC6H,CH2 (+) 
4-MeOC6H4CH2 (+) 

54 CH3 
Et 
iPr 
Me2CHCHI 
Ph 

gen fur diese Verbindungen ein Wechselwirkungsmodell 
vom Typ der Abbildung 6 vor. Es wurden jedoch zwei 
Ausnahmen gefunden: die Verbindungen mit R gleich Me- 
thyl und R gleich Isobutyl. Die einfachen Voraussetzungen 

Abb. 6. Modell Tur die Wechselwirkung zwischen chiralen Schiff-Basen vom 
Typ (9 -52  und MBBA 1. Der mittlere Bercich van MBBA ist als Scheibchen 
dargestellt. Es entsteht eine linksgllngige Helix. 

des Modells geniigen also nicht, um der realen Situation 
gerecht zu werden. Zum Beispiel wurden die MBBA-Mole- 
kiile als planar angenommen, was nicht zutrifft. Von denp- 
substituierten Verbindungen vom Benzylidenanilin-Typ 
wie MBBA 1 oder EBBA 15 ist bekannt, dab sie nicht pla- 
nar sindIs21; der Winkel zwischen den Ebenen der beiden 
Phenylgruppen liegt zwischen 41 und 5 5 ” .  Eine solche 
Konformation wird durch elektronische Wechselwirkun- 
gen zwischen dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs 
und den n-Elektronen stabilisiert. Neuere Befunde iiber 
k r i s t a l l i ne~[~~~  und fliissigkristallines EBBA 15lw1 bestati- 
gen diese Konformation. 

Bei diesem Stand der Untersuchungen formulierten wir 
in Zusammenarbeit mit den Professoren Gottarelli und Sa- 
mori die folgenden Empfehlungen: 

- In Zukunft sollte bei jedem Wechselwirkungsmodell be- 
riicksichtigt werden, da5 MBBA eine nicht-planare 
Konformation hat. 

- Fiir solche Untersuchungen sollten nur Verbindungen 
mit hohen Verdrillungsstarken (d. h. mit guter Organisa- 
tion innerhalb der fliissigkristallinen Matrix) verwendet 
werden. 

- Experimentelle Befunde iiber die Orientierung von 
Gastmolekiilen in der fliissigkristallinen Matrix sind 
wiinschenswert. 

Bei optisch aktiven trans-Stilbenoxiden und analogen 
Verbind~ngen[~~’ wurde gezeigt, daD trans-Diarylderivate 
wie 55 in MBBA eine vie1 hohere Verdrillungsstarke ha- 
ben als in anderen Fliissigkristallen (Tabelle 14). Das ist 
ein weiteres Beispiel fiir den EinfluD von struktureller und 
konformativer Khnlichkeit auf die Verdrillungsstarken. 
Die Befunde in Tabelle 15 bestatigen diese Aussage. 

Informationen iiber die Orientierung von Gastmolekii- 
len in Fliissigkristallen wurden durch Messung des Linear- 
dichroismus (LD) erhalten. Die fliissigkristalline Matrix 
mu13 im UV/VIS-Bereich transparent sein. Es konnen zwei 
Arten von Informationen erhalten werden186-881: 

- Wenn die Ausrichtung der Liingsachse des Gastmole- 
kiils bekannt ist, werden Daten iiber die elektronischen 
Zustande verfiigbar. 
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daO die Phenylgruppe im Kristall eine bisektische Konfor- 
mation eint~immt[*~~. MO-Rechnungen an Phenyloxiran 
63["] weisen ebenfalls auf eine quasi-bisektische Konfor- 
mation hin, wobei die Ebene der Phenylgruppe zur C-O- 
Bindung des Oxiranrings gedreht ist. In diesem Konforma- 
tionstyp sind die beiden Arylgruppen von (R,R)-( +)-trans- 
Stilbenoxid 56 und analogen Verbindungen verdrillt und 
bilden eine Art zweifliigeliger Propeller rnit linksgangigem 
Schraubungssinn (Abb. 7). Tabelle 14. Verdrillungsstirken DM von 55 in nematischen Fliissigkristallen 

[85l. 

Flflssigkristall TYP R 

1 MBBA Schiff-Base - 42 
Phase IV Azoxybenzol - 29 
E7 [a1 Biphenyl - 1 1  
1083 Phcnylcyclohexan - 10 
ZLI 1167 Bicyclohexan - 3  

[a] Mischung aus 4'-Aryl- und 4'-n-Alkyl-4-biphenyIcarbonitril. 

55- 66 
X 

R '  

Abb. 7. ;6hnLchkeit zwischen Irons-Diarylepoxiden wie 56 und MBBA 1 ,  
R-nBu, R'=MeO. 

Tabelle 15. VerdrillungsstBrken phl chualer Oxirane und Thiirane 55-66 in 
MBBA 1 [MI. Interessanterweise paBt die chiral verzerrte Konforma- 

tion (M-Helicitat) von substituierten Stilbenoxiden sehr 
gut in eine M-verzerrte Konformation von MBBA (Abb. 7). 

R R' Rz X Abs. pM [a] Induzierte 
Konfig. Helicitat 

56 Ph 
55 4-Pyridyl 
57 Ph 
58% 
59 Ph 
60 4-CICsH4 
61 Ph 
62 Ph 
63 Ph 
64Ph 

Ph 
4-Fyridyl 
Ph 
Me 
PhCO 
PhCO 
2-Thienyl-CO 
3-Thienyl-CO 
H 
H 

H O  
H O  

H O  
H O  
H O  
H O  
H O  
H O  
Me 0 

n s  

2R.3R 
2R.3R 
2R.3R 
2R.3R 
2R.3S 
2R.3S 
2R.3S 
2R.3S 
2R 
2R,3S 

- 35 
- 42 
- 26 
- 8.5 
- 14 
- 13.5 
- 9.5 
- 9.5 
- 1.2 
- 0.9 

M 
M 
M 
M 
M 
M 
M 
M 
M 
M 

Eine Strukturanalogie von gelostem optisch aktivem Stoff 
wie 55 und 56 und LBsungsmittel wie MBBA diirfte den 
ProzeB der Chiralitatsiibertragung und damit die Bildung 
der cholesterischen Helix begiinstigen. Modifizierung der 
induzierenden Verbindungen vermindert ihre Ahnlichkeit 
mit MBBA und setzt dadurch die dynamischen Wechsel- 
wirkungen mit den Solvensmolekulen herab; folglich sollte 
sich die Verdrillungsstarke, z. B. bei globularen Molekiilen 

65 Me Me H 0 2R.3R + 0.5 P wie 63, drastisch verringern. 
Um dieses Modell zu bestiitigen, wurden die Verbindun- 66 Me Me H S 2R,3R + 0.5 P 

[a] [pm-' mol-'I. gen 29-31 sowie 67-76 untersucht, die eine chirale, cy- 
clisch uberbriickte Binaphthyl- oder Biphenylstruktur mit 
nicht-planarer Konformation und eindeutiger helicaler 
Konfiguration habenr9']. Wegen ihrer Biaryl-Geometrie 
wurden die hochsten Verdrillungssttirken in nematischen 
Phasen vom Biphenyltyp erwartet und auch gefunden, wie 
Tabelle 16 fur 30 und 31 zeigt. 

Daraufhin wurden die chiralen Verbindungen 29-31 

- Wenn die Polarisierungen der Ubergiinge bekannt sind, 
wird ihre Orientierung in bezug auf den nematischen Di- 
rektor feststellbar. 

55 63 

Der L inea rd ich ro i sm~s~~~~  von racemischem 55 und 63 
in der nematischen Phase ZLI 1167 zeigt, daB das Molekiil 
55 mit der Langsachse parallel zum nematischen Direktor 
ausgerichtet ist, wahrend sich 63 ungeftihr wie ein schei- 
benf6rmiges Molekiil verhalt; die Orientierung der Phenyl- 
gruppe mit ihrer Langsachse parallel zum Direktor ist 
leicht bevorzugt. 

DaO 55 in MBBA eine hahere Verdrillungsstarke hat als 
in anderen Fliissigkristallen, ist das Ergebnis enger struk- 

und 67-76 in nematischen Phasen vom Biphenyltyp unter- 

(S)- (+)-  30 (S)-(+)-31 

Tabelle 16. VerdrillungsstBrken flM der chiralen Binaphthylderivate 30 und 
31 in nematischen Fliissigkristallen. 

Fliissigkristall TY P pM [pm-' mol-'j 
30 31 

tureller und konformativer Analogien (vgl. Tabelle 14). 
Uber eine bevorzugte Konformation von Phenyloxiranen 1 MBBA 

PCB Biphenyl +80 +79 
Schiff-Base + 5 6  +65 
aromatische Ester +38  + 4 2  ist mehrfach berichtet worden. Die RBntgen-Strukturana- 1052 

lyse von 1-(4-Bromphenyl)-1,2-epoxycyclohexan bewies, ZLI 1167 Bicyclohexyl + 35 
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sucht (Tabelle 17). Alle absoluten Konfigurationen sind als 
Helicitat ausgedriickt. 

Chirale Biaryl- pH [a] 
Verbindung Helicitat 

(S)-(+)-67 P +69 PI 
( R ) - ( - ) - 6 8  M -65 P] 
(R)-(  -)-69 M -71 [b] 
(A)-( -)-70 A4 -55 [c] 
(R) - ( - ) -71  M -21 PI 
(S)-( +)-29 P + 85 [c] 
(S)-( +)-XI P + 80 [c] 

3 67 

Chirale Biaryl- pH [a] 
Verbindung Helicitl  

(S')-(+)-31 P +79 [c] 
(S)-(+)-72 P + 8 PI 
(S)-(+)-73 I! +24 PI 
(s)-(-)-74 P +54 PI 
( s ) - ( - ) -75  P +64 PI 
(R)-(  - ) -76 M - 5Pl 

68 69 

OMe 

73 

MeX' 't, 

1 4 ,  X = 0 
75, x = s 

76 

[a] [pm-' mol-'1. [b] Nematische Phase E,: Mischung aus 4'-Aryl- und 4 - n -  
Alkyl-4-biphenylcarbonitril. [c] PCB 3. 

Es ist sicherlich erfreulich, aus Tabelle 17 zu entnehmen, 
daB trotz der bedeutenden Strukturunterschiede der Ver- 
bindungen P-Helicitat bzw. M-Helicitat stets zu positiven 
bzw. negativen Werten der Verdrillungsstarke fiihrt (d. h. 
zu rechts- bzw. linksgangigen Helices). Mit anderen 
Worten: Der wichtigste Faktor, der die Chiralitlt der indu- 
zierten Mesophase bestimmt, ist der Schraubungssinn des 
Biarylteils. 

Die sehr hohen bM-Werte waren durchaus zu erwarten, 
da iiberbriickte Biarylderivate konformativ starr sind und 
sehr gut rnit den strukturell ahnlichen Fliissigkristallen 
vom Biphenyltyp wechselwirken sollten. 

Dariiber hinaus wurde durch Messung des Lineardi- 
chroismus gezeigtf9'I, daB das Binaphthyl 31 mit der die 
beiden Naphthylgruppen verbindenden Achse parallel zur 
Langsachse der Molekiile in der nematischen Phase ausge- 
richtet ist. 

4,4'-Disubstituierte Biphenylderivate zeigen in nemati- 
scher fliissigkristalliner Losung nicht-planare Konforma- 
tionen rnit Torsionswinkeln von 30 bis 80" je nach Substi- 
t ~ e n t e n [ ~ ~ . ~ ~ I .  Solche nicht-planaren Konformationen diirf- 
ten auch in Fliissigkristallen vom Biphenyltyp wie PCB 3 
oder E, existieren. In der nematischen Phase sind Paare 
rnit spiegelbildlicher Konforrnation gleich wahrscheinlich, 

wandeln sich aber rasch ineinander um. Das induzierende 
chirale Biaryl, rnit seiner Biaryl-Achse parallel zur Biphe- 
nyl-Achse des Losungsmittels ausgerichtet, kann nur mit 
Molekiilen der gleichen Chiralitiit (der gleichen chiralen 
Konformation) engen Kontakt haben und rnit diesen 
wechselwirken (Abb. 8). Bei den sehr niedrigen experimen- 
tellen Konzentrationen an induzierender Verbindung er- 
scheint ein Modell aus statistischen Griinden unrealistisch, 
in dem ein Losungsmittelmolekiil rnit zwei Molekiilen der 
gelasten Substanz in Wechselwirkung steht. Die Chiralitat 
wird demnach vom induzierenden Molekiil auf ein L.6- 
sungsmittelmolekiil in der Nahe ubertragen, von diesem 
auf das nachstliegende und so weiter, und zwar iiber chi- 
rule Konforrnutionen. Ein Biarylderivat rnit f-Helicitat 
fiihrt zu einer cholesterischen Phase, die ebenfalls P-Heli- 
citiit aufweist. Diese Befunde unterstreichen die Bedeu- 
tung konformativer Effekte fur den Verdrillungsmechanis- 
mus. 

CN 

R 

Abb. 8. Modell fur die Wechselwirkung zwischen chiralen Biarylderivaten 
und nematischen Fliissigkristallen vom Biphenyltyp 1911. 

Zum AbschluS dieses Themas sei festgehalten: Wenn 
die Orientierung des gelosten Stoffes in der flussigkristalli- 
nen Matrix bekannt ist (der Lineardichroisrnus ist auf die- 
sem Gebiet sehr aussagekraftig), konnen anhand der 
Wechselwirkungen zwischen gelastern Stoff und Liisungs- 
mittel Modelle aufgestellt werden, urn absolute Konfigura- 
tionen und Schraubungssinn zu korrelieren. Je starker die 
Wechselwirkungen, d. h. j e  hoher die Verdrillungsstarken, 
urn so besser gesichert ist die Korrelation. 

SchlieSlich sol1 nochmals auf das komplementare Pha- 
nomen eingegangen werden, d. h. die Induktion optischer 
Aktivitlt durch einen cholesterischen Fliissigkristall. In 
Abschnitt 2 wurde bereits gezeigt, daD es m6glich ist, mit 
einem cholesterischen flussigkristallinen Solvens innerhalb 
der Absorptionsbanden achiraler Molekiile einen Cotton- 
Effekt zu induzieren. Optische Aktivitat konnte auch auf 
chemischem Wege induziert ~ e r d e n [ ~ ~ - ~ ~ ] ,  und zwar durch 
asymmetrische Synthese in einem cholesterischen Lo- 
sungsmittel. Da die Chiralitiitsiibertragung hauptsachlich 
das Ergebnis von Wechselwirkungen des gelosten Stoffes 
rnit dem Lasungsmittel ist, wurden bis jetzt aber nur nied- 
rige Enantiomeren-uberschiisse erreicht. 

5. SchluDbetrachtung 

In den letzten Jahren wurden viele analytische Verfah- 
ren modifiziert, um stereochemische Informationen zu er- 
halten. Circulardichroismus (CD) und Optische Rotations- 
dispersion (ORD) sind heute leistungsfahiger als die friiher 
am haufigsten angewendete Polarimetrie. Die Einfiihrung 
der chiralen Verschiebungsreagentien in die NMR-Spek- 
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troskopie war wahrscheinlich eine der spektakularsten 
Verbesserungen bei der Bestimmung von Enantiomeren- 
reinheiten. 

Wie aus diesem Bericht hervorgeht, sind Flussigkristalle 
aufgrund ihrer extremen Empfindlichkeit gegenuber Chi- 
ralitiit fur stereochemische Untersuchungen geeignet. Es 
gelingt durch sehr einfache Experimente, niedrige optische 
Aktivitiiten nachzuweisen und Racemisierungskinetiken zu 
bestimmen. Wichtige Beitriige betreffen auch die Korrela- 
tion absoluter Konfigurationen: Die Flussigkristall-Tech- 
nik kommt bereits dem NMR-Verfahren nahe, das durch 
chirale Komplexe induzierte chemische Verschiebungen 
mit absoluten Konfigurationen korreliert, oder der Chro- 
matographie, die Retentionszeiten mit den Konfiguratio- 
nen diastereomerer Spezies korreliert. Ein besseres 
Verstiindnis der Wechselwirkungen zwischen chiralen Mo- 
lekulen und Fliissigkristallen sollte zu besseren Modellen 
fur die Wechselwirkungen zwischen gelosten Stoffen und 
L6sungsmitteln fuhren, so da13 die Fliissigkristall-Technik 
eines Tages die ORD- und CD-Techniken ergiinzen konnte. 

G. S. mochte Professor H .  M. Walborsky fur seine Gast- 
freundschaft an der Florida State University im Sommer 
1983 danken. besonders fur die Moglichkeit, diesen Beitrag 
zu verfassen, und fur viele anregende Diskussionen und Rat- 
schlage. Dem CNRS sei f i r  Jinanzielle Unterstiitzung ge- 
dankt (ATP NSF-CNRS no 0782). Es ist ebenfalls ein Ver- 
gniigen, Dr. S. Candau (Universite Louis Pasteur, Stras- 
bourg). den Professoren Gottarelli und Samori (Universita di 
Bologna) sowie unseren Mitarbeitern, deren Namen aus den 
Literaturzitaten hervorgehen, fur die Zusammenarbeit zu 
danken. Ein kombiniertes Stipendium der NATO fur uns 
und unsere italienischen Kollegen (Grant no RG081-81) sei 
dankbar anerkannt. 
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ZUSCHRIFTEN 

OCH3 H 
4 3 1  OC2H5 CHI 

a 1 - 4  b 

Tabelle I .  'H-NMR-Daten und StabilitPt der Vinyllithiumderivate 1-4 in 
0.05-0.5 M LBsungen. ~ / 2  = Halbwertszeit der Zersetzung. 

Solvens T 6(H') 6(H') 2J(H,H) ~ / 2  
["Cl Ial [a1 LHzl 

Zur Konfigurationsstabilitat von 
Vinyllithiumderivaten mit 
1-Trimethylsilyl- und 1-Alkoxy-Substituenten** 
Von Rudolf Knorr* und Therese von Roman 

Vinyllithiumderivaten mit a-sthdigen Silyl-11-31 und 
Alkoxy-F~nktionen['*~*~l wird erhebliches praparatives In- 
teresse entgegengebracht[1*2*41. Aus qualitativen Beobach- 
tungen an 1-Silyl-I-alkenyllithiumverbindungen (1, 
R' = R3Si, R2 + H) geht hervor, da5 die E/Z-Isomerisie- 
rung (a + b) im Alkan-Solvens mit 1,2-Bis(dimethylami- 
no)ethan (TMEDA) bei + 25"C['"I oder in Diethylether 
(Et20) oberhalb von -35"C13b*'1 rasch eintritt; erst unter- 
halb von - 65 "C reicht die Konfigurationsstabilitiit in 
EtherL3"] und in Tetrahydrofuran (THF)I2"sC1 fur stereospezi- 
fische Synthesen aus, doch fehlen genauere Kenntnisse der 
Geschwindigkeitsdaten. Durch direkte Beobachtung der 
E/Z-Diastereotopomerisierung la + lbr6' mittels dynami- 
scher NMR-Spektroskopie haben wir nun erstmals die Ge- 
schwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter be- 
stimmen k6nnen. 

[*] Prof. Dr. R Knorr, DipLChem. T. Freifrau von Roman 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraDe 23, D-8000 Miinchen 2 

[**I E/Z-Gleichgewichte, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der Stiftung Volkswagenwerk untersttltzt. - 8. Mitteilung: E. 
Lattke, R Knorr, Chem. Ber. 114 (1981) 1600. 

la ,  b 
l a ,  b 
la ,  b 
la, b 
la ,  b 
la, b 
2.. b 
?a, b 
2% b 
3% b 
4.. b 
41, b 

THF/HMPT@] + 25 
THF + 25 
THF -41 
THFIAIkan [c] + 25 
Et20/Alkan [c] + 25 
TMEDA/Alkan [c,d] +25 
THF [el + 25 
EtzO/THF [Q + 25 
TMEDA [gVAlkan [h] + 25 

THF -+ 25 
[Ds)THF/TMEDA [&nl +25 

C6D./THF [sl Ilrl 

7.28 
7.29 
7.26 
7.32 
7.36 
7.45 
4.87 
4.91 
5.07 
5.39 
5.48 [I] 
5.44 [I] 

6.90 9.5 
6.92 9.8 
6.81 11.0 
6.96 9.5 
7.08 9.0 
7.18 9.5 
3.93 0 
4.06 0 
4.47 [i] 
4.56 0 
4.45[m] - 
4.32[m] - 

20 min 
17 h 

6 d  
17 d 
3 d  

> 15 h 

- 

> 2 d  

Ikl 
- 

9 d  
> I 7  h 

[a] Zuordnung bei 1-3 vertauschbar. [b] Mit ca. 15 Vol.-Yo Hexamethylphos- 
phorsiuretriamid (HMIT). [c] Ca. 57 Vol.-% Pentan/Hexan. [d] Gleiche 
NMR-Parameter bei +61 und - 32°C. [el Fast gleiche 6-Werte mit 50 Vol.-% 
Pentan bei +25 und -50°C. mit (CH30CH2)2 oder mit 83 Vol.-% TMEDA. 
[fl 20 Vol.-%. k] 1 MolPquiv. [h] 90 Vol.-% Pentan/Hexan. [i] Sehr breit. F] 
Lit. [lza]. [I] q mit 'J=6.5 Hz (E-Isomer). [m] q mit ?1=6.0 Hz (Z-Isomer). [n] 
Methyldublens bei 6-1.57 (E)  bzw. 1.47 (2). 

Die THF-Ldsung['I von 1-Trimethylsilyl-vinyllithium 1 
zeigt im 'H-NMR-Spektrum['I das AB-Aufspaltungsmuster 
der olefinischen CH,-Gruppe (Tabelle 1). Wiihrend des 
Erwiirmens uber Raumtemperatur beobachtet man starke 
und beim Abkiihlen reversible Linienverbreiterung. Durch 
Linienf~rmanalyse[~l zwischen + 26 und + 70°C ergeben 
sich als Aktivierungsenthalpie A H +  =7.4 (f 1.5) kcal 
mol-' und als Aktivierungsentropie AS+ = -32 (+4) cal 
K - '  mol-'. Die Halbwertszeit der Z/E-Permutation be- 
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