Fliissigkristalle: Ein Werkzeug fiir Chiralititsuntersuchungen

Von Guy Solladié¢* und Richard G. Zimmermann

Chiralitdtsuntersuchungen 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 zunichst ein Uberblick
iiber Struktur und Eigenschaften von Fliissigkristallen sowie (iber neuere Methoden zur Be-
stimmung der Ganghéhe und des Schraubungssinns von cholesterischen Fliissigkristallen
gegeben. Bei der Bildung induziert-cholesterischer Phasen interessieren speziell die Verdril-
lungsstirken 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 Aktivititen und
zur Bestimmung von Racemisierungsbarrieren und absoluten Konfigurationen anwenden.

1. Einleitung

Im Jahre 1888 entdeckte der ésterreichische Botaniker
Reinitzer' beim Arbeiten mit Cholesterylbenzoat einen
neuen Zustand der Materie, der spiter cholesterischer
Fliissigkristall genannt wurde. Reinitzer beschrieb bereits
die ,zwei Schmelzpunkte* dieser Substanz im Detail®. Er
fand, daB die Substanz bei 145.5°C in eine triibe, aber vdl-
lig fliissige Schmelze iibergeht, die bei 178.5°C plétzlich
vollkommen klar wird. Beim Abkiihlen beobachtete er eine
Violett- und Blaufirbung, die schnell verschwand und die
Substanz triib, aber noch fliissig zuriicklieB. Beim weiteren
Abkithlen erschien die Violett- und Blaufirbung erneut,
und sofort danach erstarrte die Substanz zu einer weiBlen
kristallinen Masse. Reinitzer sandte die Probe an Lehmann
in Karlsruhe, der grundlegende Arbeiten auf diesem Ge-
biet begann. Lehmann prigte den Begriff ,,Fliissigkristall*
und schrieb die erste Monographie®. Friedel vertffent-
lichte 1922 eine grundlegende Abhandlung iber dieses
Thema™ 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. hergestellt®®),
Vorlinder® war wahrscheinlich der nichste und lange
Zeit auch der einzige Forscher, der das Gebiet unter orga-
nisch-chemischen Aspekten bearbeitete.

Obwohl Fliissigkristalle seit etwa einem Jahrhundert be-

kannt sind, haben ihre ungewhnlichen Eigenschaften, be-

sonders ihre Farbiinderungen, erst in den letzten 20 Jahren
ausgedehnte Anwendungen gefunden. Fliissigkristalle sind
fiir viele elektrooptische Anzeigesysteme unentbehrlich. So
basieren die digitalen Anzeigen auf vielen Uhren, Taschen-
rechnern, Thermometern und zahlreichen anderen Geriten
auf Flissigkristallen. Als weiteres Beispiel seien Versuche
zur Entwicklung von flachen Fernsehbildschirmen unter
Anwendung von Flissigkristallen genannt.

Fiir Chemiker und Physiker, die sich mit der Theorie der
Materie befassen, sind Fliissigkristalle aufgrund ihrer ein-
zigartigen Stellung zwischen echten Festkérpern und ech-
ten Flissigkeiten von groBem Interesse. Dennoch wird
sich diese Ubersicht auf die Anwendung von Flassigkri-
stallen fiir Chiralititsuntersuchungen beschrinken - ein
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Thema, das in Monographien' und Ubersichtsartikeln'®
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 Festk&rpern, aber héher als in Flis-
sigkeiten. Flussigkristalle weisen zwar einige Aspekte des
festen und des flilssigen Zustands auf, doch haben sie auch
Eigenschaften, die man weder in Fliissigkeiten noch in
Festkérpern findet. Ihr Ordnungsverhalten kann z. B.
durch normale magnetische und/oder elektrische Felder
beeinfluBt werden. Bei manchen Fliissigkristallen liegt die
optische Aktivitit in einer GréBenordnung, die in keinem
Festkorper, keiner Fliissigkeit und keinem Gas ihresglei-
chen hat. Einige Fliissigkristalle verindern die Farbe in
Abhingigkeit von der Temperatur. Diese Eigenschaften
sind die Basis fiir die praktischen Anwendungen von Fliis-
sigkristallen.

Es gibt drei grundlegende Arten von Fliissigkristallen
(Abb. 1). Nach einem Vorschlag von Friedel' 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 kdnnen die
Molekiile zufillig oder geordnet vorliegen, doch sind ihre
Langsachsen in beiden Fillen 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 Molekiile 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 viel 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
Molekiile ist jedoch nicht fixiert; er rotiert rdumlich um
eine Achse senkrecht zu sich selbst und verleiht dabei dem
System die Helixstruktur (Abb. 2).
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Abb. 1. Anordnung von Molekiilen in thermotropen Flussigkristallen (siche
auch Tabelle 1).

Abb. 2. Aufbau der cholesterischen Helixstruktur. p ist die GanghShe der
Helix. Die Pfeile kennzeichnen die Langsachse (Einheitsvektor oder Direk-
tor) der Molekille. Die Abbildung zeigt eine linksg4dngige Helix (M-Helix).

Die Ganghohe p der Helix - die Dicke, die einer Dre-
hung des Direktors der Molekiile um 360° entspricht - be-
trdgt im allgemeinen 0.2-2.0 um. Aus optisch aktiven Ver-
bindungen kdnnen auch verdrillte smektische Phasen er-
halten werden. Die charakteristische irisierende Farbe der
cholesterischen Phase ergibt sich nach der Theorie von de
Vries® aus der selektiven Reflexion der rechts- oder der
linkscircular polarisierten Komponente des Lichts. Das
Verhalten von einfallendem linear polarisiertem Licht wird
sich dndern, wenn seine Wellenldnge zunimmt. Fir Wel-
lenléngen, die viel kiirzer als die Ganghdhe der Helix sind,
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bleibt das durch Uberlagerung entstandene Licht linear
polarisiert, doch dreht sich seine Schwingungsebene ge-
mifB der riumlichen Drehung der Helix. Das molare Dreh-
vermdgen ist auBerordentlich hoch; es kann den Wert
50000 iibersteigen. Wenn man die Wellenldnge auf etwa
die Ganghohe steigert, wird das rechtscircular polarisierte
Licht im Falle einer rechtsgingigen cholesterischen Struk-
tur zunehmend reflektiert; dabei erreicht das Reflexions-
vermodgen 100%. In diesem Bereich ist das durchtretende
Licht bei einer rechtsgéingigen cholesterischen Struktur so-
mit linkscircular polarisiert. Da der Bereich mit 100% Re-
flexionsvermdégen recht schmal ist, erscheint die reflek-
tierte Farbe sehr rein. Fiir Wellenllingen, die groBer als die
Ganghdhe sind, nimmt das Reflexionsvermdgen ab. Dieses
Phinomen liegt auch Farbeffekten in der Natur zugrunde,
wie sie z. B. bei den Fliigeln von Kifern beobachtet wer-
den. Temperatur, Druck, elektrische Felder, magnetische
Felder, Verunreinigungen und andere Effekte beeinflussen
die Ganghothe der Helix und fithren somit zu unterschied-
lichen Farbinderungen'®. In Tabelle 1 sind einige Bei-
spiele thermotroper Fliissigkristalle zusammengestellt.
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Tabelle 1. Beispiele thermotroper Flissigkristalle [Sh, 7] (vgl. Abb. 1).

Verbindung Flissig- Flissig-
kristalliner  kristalline
Bereich (°C] Phase [a]
1 4-Butyl-N-(4-methoxybenzyliden)anilin
(4-Methoxybenzyliden-4'-butylanilin, MBBA) 21-47
2 4,4'-Dimethoxyazoxybenzol R
(p-Azoxyanisol, PAA) 118.2-135.3 { Mematisch
3 4’-Pentyl-4-biphenylcarbonitril
(4-Pentyl-4’-cyanbiphenyl, PCB) 22.5-35.5
4 Cholesterylnonanoat 147-179
5 (—)-(2-Methylbutyl)-4-(4-methoxy- cholesterisch
benzylidenamino)cinnamat 76-125
6 Ethyl-4(4-biphenylylmethylenamino)benzoat 121-131 smektisch A
7 Ethyl-4-(4-ethoxybenzylidenamino)cinnamat  77-116 smektisch B
8 4-Octylbenzoesdure 108-147 smektisch C

[a] Smektisch A, B bzw. C: Langsachsen der Molekille rechtwinklig (A, B)
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 ein®®. Im einfachsten Fall erscheint der ganze Fliis-
sigkristall optisch einheitlich. Molekiile kénnen parallel -
d. h. zu nematischen Phasen - ausgerichtet werden, indem
man den Objekttriger mit Polyvinylalkohol®® oder einem
Organosilan™? behandelt und in einer Richtung reibt. Die
Molekiile ordnen sich mit ihren Lingsachsen bevorzugt in
der Richtung des Reibens an. Helices in cholesterischen
Phasen lassen sich auf diese Weise einheitlich mit der
Achse senkrecht zur Trigeroberfliche 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 Objekttrigers mit einer oberflichenaktiven Sub-
stanz, z. B. N-Cetyltrimethylammoniumbromid, bewirkt
dagegen eine senkrechte Ausrichtung der Molekiile. Ne-
matische Fliissigkristalle, die nicht gleichm#Big ausgerich-
tet sind, erscheinen trib.

Auflerdem sei die Differentialthermoanalyse genannt,
mit der Umwandlungstemperaturen und spezifische Wir-
men bestimmt werden kénnen.

2. Cholesterische Fliissigkristalle:
Ganghéhe und Schraubungssinn

Um einen cholesterischen Fliissigkristall vollstindig zu
charakterisieren, miissen Ganghdhe und Schraubungssinn
der Helix bestimmt werden.

1922 identifizierte Friedel™ den cholesterischen Schrau-
bungssinn durch das Vorzeichen des reflektierten circular
polarisierten Lichts - eine schwierige Messung bei chole-
sterischen Strukturen mit groBer Ganghdhe. Fergason®
ging 1966 von dem Helixmodell fiir cholesterische Struktu-
ren aus, das Oseen''® und de Vries™ zur Deutung der ex-
perimentellen Beobachtungen von Mathieu® vorgeschla-
gen hatten, und stellte fest, daB ein cholesterischer Fliissig-
kristall Licht der Wellenldnge A, reflektieren kann, die di-
rekt proportional der Ganghéhe p der Helix ist:

Ao=M'p

i ist der mittlere Brechungsindex. Diese Gleichung gilt,
wenn fiir die Messung ein paralleler Lichtstrahl, der sich
parallel zur Helixachse fortpflanzt, verwendet wird. Die
letztgenannte Bedingung wird von cholesterischen Phasen
mit planarer Textur leicht erfiillt. Mehrere Abhandlun-
gen''"" berichteten iiber Ganghdhen-Bestimmungen
durch diese Methode (Messung der Reflexionswellenlin-
ge).

Baessler und Labes""® schlugen vor, statt des reflektier-
ten Lichts das durchfallende Licht zu messen. Diese Vari-
ante ist im IR-Bereich fiir cholesterische Strukturen mit
groBer Ganghdhe (0.5 bis 5 um) besonders wertvoll, denn
Messungen des Reflexionsvermoégens sind dort erschwert.

Auch chiroptische Techniken wurden zur Ganghdhen-
Bestimmung benutzt. Fiir cholesterische Strukturen mit
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kleiner Ganghbhe bestimmten Sregemeyer et al.l's2% die
Reflexionswellenlinge, indem sie die Anderung der opti-
schen Drehung mit der Wellenldnge (Optische Rotations-
dispersion, ORD) verfolgten; diesen Effekt hatte de
Vries® theoretisch vorhergesagt.

Fiir induziert-cholesterische Phasen mit Ganghthen um
10~ '-10~2 pm schlugen Schrader et al.?*2* vor, die Infra-
rot-Rotationsdispersion (IRD) zu untersuchen, weil die
Reflexionsbande in diesen Fillen im IR-Bereich liegt: Ein
positiver Reflexions-Cotton-Effekt zeigt eine linksgdngige
helicale Struktur an und umgekehrt.

SchlieBlich fanden Saeva et al.**2"), daf} achirale Mole-
kiile (wie MBBA 1, Naphthalin oder Pyren), in einer cho-
lesterischen Phase aufgeldst, einen ihren Absorptionsban-
den entsprechenden induzierten Circulardichroismus
(ICD) zeigen kénnen. Dieser ICD hingt nicht vom Circu-
lardichroismus der Ganghohenbande (Reflexionsbande)
der cholesterischen Phase ab. Das Vorzeichen des durch
Flissigkristalle induzierten Circulardichroismus (LCICD)
wird jedoch von der Lage der Ganghdhenbande (4,) relativ
zur Absorptionswellenldnge bestimmt?”. Fir induziert-
cholesterische Phasen, deren Ganghdhenbande im IR-Be-
reich liegt, sind die Vorzeichen von ICD und Gangh6hen-
CD immer entgegengesetzt, aber beide abhingig vom
Schraubungssinn der Helix: Eine positive ICD-Bande ent-
spricht einer rechtsgingigen Helix.

Fiir alle diese spektroskopischen Messungen mufl der
Fliissigkristall planar ausgerichtet sein (Helixachse senk-
recht zur Platte), und wegen der extremen Temperaturab-
héngigkeit der Ganghdhe miissen thermostatisierte Zellen
verwendet werden.

Die anderen Techniken, mit denen sich Ganghéhe 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-Methode®2, die sich auf die Beobach-
tung von Linien in keilférmigen cholesterischen Proben
stittzt. Eine sehr einfache Zelle fiir diese Bestimmung ha-
ben Berthault, Billard und Jacques™®*® beschrieben. Wenn
eine diinne Schicht eines cholesterischen Fliissigkristalls,
die in planarer Anordnung (Helixachse senkrecht zu einer
der Platten) in einer keilformigen 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 Gangh6he. Wenn man nun monochromatisches, linear
polarisiertes Licht (Wellenlidnge gréBer als die Reflexions-
wellenlinge) verwendet, und wenn sich beim Drehen des
Analysators im Uhrzeigersinn die Extinktionszone zur gro-
Beren Schichtdicke hin ausbreitet, liegt eine rechtsgingige
Helix vor. Diese Methode wurde auch von Gerber be-
schrieben*,

Heppke und Oestreicher®'-*? verwendeten eine sphiri-
sche Linse des cholesterischen Fliissigkristalls auf einer
Glasplatte. In der sphirischen Linse muB fiir eine konzen-
trische planare Anordnung der Molekiile gesorgt werden.
Unter solchen Bedingungen sind die Grandjean-Cano-Li-
nien spiralf6rmig; der Schraubungssinn der Helix kann di-
rekt aus ihrer Hindigkeit erhalten werden. Die Ganghthe
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geht wie bei der konventionellen Cano-Methode aus dem
Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden Linien her-
vor.

Die Tropfchen-Methode™ bietet ebenfalls eine sehr
einfache Mdoglichkeit zur Ganghohen-Bestimmung. Man
stellt eine Emulsion aus einer kleinen Menge eines chole-
sterischen Fliissigkristalls und einer Fliissigkeit wie Glyce-
rin her und betrachtet die Trépfchen unter dem Polarisa-
tionsmikroskop. In jedem Trépfchen tritt ein spiralformi-
ges Muster auf (Abb. 3a, b); die Spiralform ist die Folge
der Bedingungen an der Oberfliche des Trépfchens®.
Das optische Muster kann auch aus einer Reihe konzentri-
scher Kreise bestehen. Gewdhnlich werden beide Muster
beobachtet. Der Abstand zwischen zwei aufeinanderfol-
genden Linien ist gleich der halben Ganghohe®?!,

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

Die Bestimmung des Schraubungssinns der Helix durch
die Tropfchen-MethodeP® beruht auf dem Befund, daB
zwei cholesterische Phasen mit entgegengesetztem Schrau-
bungssinn und gleicher Ganghohe beim Mischen eine
kompensierte nematische Phase ergeben und daB ein ne-
matisches Trépfchen ein charakteristisches optisches Mu-
ster zeigt®®™. 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 Oberfliche des Tropfchens, wo die opti-
sche Achse entweder zum Analysator oder zum Polarisator
parallel ist. Man braucht jedoch zwei cholesterische Be-
zugsphasen mit entgegengesetztem Schraubungssinn®.

Auch die Kontakt-Methode basiert auf dem Vergleich
mit cholesterischen Phasen mit bekanntem Schraubungs-
sinn®¢3%, Die Grenzfliche zweier cholesterischer Phasen
mit gleichem Schraubungssinn zeigt im Mikroskop keine
Diskontinuitit in der Textur. Bei entgegengesetztem
Schraubungssinn entsteht jedoch ein schmales Band mit
nematischer Textur, das zwei cholesterische Bereiche
trennt.

SchlieBlich kdnnen magnetische Resonanz-Techniken
auf Fliissigkristalle angewendet werden™®. Wie Gottarelli,
Pedulli und Zannoni™ zeigten, ermdglicht die EPR-Spek-
troskopie eine schnelle und zuverlidssige Bestimmung so-
wohl der Ganghdhe als auch des Schraubungssinns von in-
duziert-cholesterischen Mesophasen. Die verwendete
Spinsonde war 2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidon-N-oxid.
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3. Verdrilite nematische Phasen:

Induktion der Bildung cholesterischer Phasen
durch Zusatz chiraler Verbindungen

zu nematischen Phasen

Vor iiber 60 Jahren beschrieb Friedel'™ die enge Bezie-
hung zwischen nematischen und cholesterischen Fliissig-
kristallen: Kleine Anteile einer chiralen Verbindung, Cho-
lesterylbenzoat, die in einer nematischen Phase aufgeldst
werden, induzieren die Bildung einer cholesterischen Pha-
se. Die nichste Abhandlung iiber dieses Thema erschien
beinahe 50 Jahre spiter. Buckingham et al.*!! zeigten darin,
daB sich eine nematische Phase kontinuierlich in eine cho-
lesterische Phase umwandeln 1408t, wenn man kleine An-
teile chiraler Verbindungen wie D-Weinsiure zusetzt, die
selbst keine Mesophase bilden.

Seit Buckinghams Beitrag erschienen zahlreiche Verdf-
fentlichungen iiber induziert-cholesterische Phasen. Zwei
Konzepte fiir die Verdrillung nematischer Phasen wurden
gleichzeitig entwickelt: Baessler und Labes™? verwendeten
chirale Verbindungen, die selbst cholesterische Fliissigkri-
stalle bilden, und Stegemeyer et al.'® gingen von chiralen
Verbindungen aus, die selbst keine Fliissigkristalle bilden.

Eine molekularstatistische Theorie der cholesterischen
Phase und der Verdrillungsstirke, mit welcher optisch ak-
tive Verbindungen auf nematische Flissigkristalle einwir-
ken kénnen, verdffentlichte Goosens'®"! 1971. Diese Theo-
rie ist noch immer von Bedeutung (vgl. z. B. 204481,

Baessler und Labes"™? verwendeten einen kompensierten
nematischen Fliissigkristall, d.h. eine Mischung zweier
cholesterischer Fliissigkristalle mit entgegengesetztem
Schraubungssinn (Cholesterylchlorid (CC), rechtsgingig,
und Cholesterylmyristat (CM), linksgingig). Die extreme
Temperaturabhéingigkeit der Ganghohe erméglicht es,
exakte Kompensation, d. h. eine nematische Phase, durch
kleine Temperaturinderungen zu erreichen!** 44,

Sackmann et al."** sowie Baessler und Labes et al."** un-
tersuchten zum ersten Mal die Verdrillungsstiarke 8, d. h.
die Fihigkeit chiraler Verbindungen, nematische Fliissig-
kristalle in cholesterische Phasen umzuwandeln, am Bei-
spiel mehrerer Steroide im kompensierten nematischen
Flussigkristall aus CC und CM. Sie zeigten, daB die Kon-
zentration des geldsten optisch aktiven Stoffes umgekehrt
proportional zur Gangh6he der Helix ist. Fiir eine Reihe
von Cholesteryl-fettsdureestern nimmt die Verdrillungs-
stirke mit 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 Cl, Br oder OH ersetzt wird*l. Dieser Be-
fund zeigt, daf8 der induzierte Schraubungssinn nicht nur
von der Chiralitdt des Molekiils, sondern bei gleicher absolu-
ter Konfiguration auch von der Art der Substituenten ab-
héingt. Das erste Modell, um den Mechanismus der Ver-
drillung zu erkldren, wurde von Baessler, Laronge und La-
bes vorgeschlagen!*; sie hielten die Seitenkette in 3B-Posi-
tion des Steroidgeriists fiir ausschlaggebend. Ahnliche Er-
gebnisse wurden mit Alkyl-cholesteryl-kohlensiureestern
erhalten™®. Die Verdrillungsstirke erreicht mit zunehmen-
der Kettenldnge rasch eine Sittigung, in Einklang mit dem
Modell, das diese Verdrillung der effektiven Linge der Al-
kylkette zuschreibt.
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Nakagiri et al.*”! untersuchten die Ganghéhe in Mi-
schungen von nematischem und cholesterischem Material
(4-(4-Methoxybenzylidenamino)phenylacetat bzw. Chole-
sterylpropionat) in Abhingigkeit von der Konzentration
des cholesterischen Materials. Sie fanden, daB die Gang-
hoéhe der Helix nur bei niedriger Konzentration dem Mo-
lenbruch des cholesterischen Materials umgekehrt propor-
tional ist. Diesen Befund konnten Stegemeyer et al.** so-
wie Dekker et al*? fiir eine breite Auswahl von Kompo-
nenten bestitigen. Die Abhingigkeit der Verdrillungs-
stirke vom Molenbruch x der zugesetzten optisch aktiven
Verbindungen (die fiir sich cholesterische Fliissigkristalle
bilden) kann nur bei niedrigen Konzentrationen als linear
betrachtet werden.

Wir kommen nun zu den Verdrillungsstirken optisch ak-
tiver Verbindungen, die keine Flissigkristalle bilden. Der
erste Bericht stammt von Stegemeyer et al.l'>'?l die fan-
den, daB die nematische Phase von MBBA 1 durch (—)-
Menthol in eine cholesterische Phase umgewandelt wird.
Stegemeyer et al.!'”'® zeigten auch, daB eine chirale Ver-
bindung ohne asymmetrische Kohlenstoffatome, z. B. das
Diazocin 9, ebenfalls dazu fihig ist. Beide Enantiomere
von 9 ergaben cholesterische Phasen mit jeweils entgegen-
gesetztem Schraubungssinn; die Ganghéhe war viel grofer
als im Falle von (—)-Menthol.

Q0. O
QU™ O

Nach dieser Versffentlichung begannen mehrere Grup-
pen mit einer quantitativen Untersuchung der Verdril-
lungsstiirken optisch aktiver Verbindungen, um mehr In-
formationen iiber die Faktoren zu erhalten, die die Verdril-
lungen steuern. Induziert-cholesterische Phasen sind durch
die Anwesenheit chiraler Gastmolekiile in einer nemati-
schen Wirtphase charakterisiert. Der Anteil der chiralen
Komponente muB klein sein (< 10 Mol-%), um eine lineare
Anderung der Helix-Ganghhe mit der Konzentration zu
bekommen. Unter solchen Bedingungen ist die Verdril-
lungsstirke Sy definiert als:

9, DDCO

1/p=Pum-c

Die Helix-Ganghoéhe p ist der Konzentration ¢ des geldsten
Stoffes umgekehrt proportional.

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

Finkelmann und Stegemeyer®® untersuchten die Ver-
drillungsstirke By als Funktion des ,,Chiralitdtscharak-
ters** der Gastmolekiile. Sie bestimmten die Ganghdhen p
mit der Grandjean-Cano-Methode und By aus den Stei-
gungen der Auftragungen 1/p gegen den Molenbruch x (in
Mol-%). Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefilhrt.

Tabelle 2 erméglicht mehrere allgemeine Feststellun-
gen:

- Die stirkste Verdrillung wird durch die inhdrent dis-
symmetrische Verbindung 9 (DDCO) (Ganghdhe
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Tabelle 2. Verdrillungsstdrken Sy von chiralen Verbindungen [20c). Die Ta-
belle enthilt keine Angaben fiber den Schraubungssinn.

Chirale Verbindung Nematische Bu
Phase [um =" mol~']
10 (—)-Verbenon 1 MBBA 0.1
L-(—)-Amylalkohol 1 MBBA 0.2
D-Amylacetat 1 MBBA 0.4
15 EBBA 0.5
(+)-2-Octanol ZL1 304 [a] 0.5
1 MBBA 0.8
D-Amylbenzoat 1 MBBA 1.0
16 EBPA 1.6
11 {—)-Carvon { 15 EBBA 19
(—)-Menthol 1 MBBA 22
11 (—)-Carvon 1 MBBA 23
16 EBPA 3.2
12 CBAC 15 EBBA 33
1 MBBA 35
Cholesterylchlorid (CC) 1 MBBA 9.3
Cholesterylpropionat (CP) 16 EBPA 12.2
Cholesteryl[2-(2-ethoxyethoxy)-
ethyllcarbonat (CEEC) 15 EBBA 124
Cholesterylpropionat (CP) l: f‘l;BB}: ::5
a-Phenylethylamin (PEA) 1 MBBA 15.3
14 PAC 1 MBBA 171
ZLI304[a} 178
13 MBAC { 1 MBBA 194
9 DDCO 1 MBBA 32

[a] Mischung aus Azoxybenzolen (Merck).

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

- Cholesterinderivate und chirale Verbindungen, die ih-
rerseits Mesophasen bilden, zeigen héhere Verdrillungs-
stirken als kleine Molekiile mit asymmetrischen Koh-
lenstoffatomen.

- Die iiberraschend hohe Verdrillungsstirke von a-Phe-
nylethylamin ist wahrscheinlich auf Amin-Austausch
mit der nematischen Schiff-Base 1 zuriickzufiihren®”;
dieser Befund ist mit dem fy-Wert von 14 in 1 in Ein-
klang.

- Helicale Strukturen cholesterischer Systeme, deren Bil-
dung durch Cholesterylester induziert wird, sind viel
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stirker verdrillt, als es durch Wechselwirkungen zwi-
schen chiralem Molekiil und Wirt erreicht werden kann
(Ganghohe p~0.2 pm).

- 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 4hnlich.

- Der ,Chiralitdtscharakter des Gastmolekills hingt
nicht in einfacher Weise mit seiner optischen Drehung
zusammen. 9 (DDCO) hat sicherlich den hochsten
Drehwert (jalp +2000) und auch die hochste Verdril-
lungsstirke; der fy-Wert von Carvon 11 Ubersteigt je-
doch den von Verbenon 10 um einen Faktor 20, wih-
rend der Drehwert von Verbenon ([a], +237) héher als
der von Carvon ([a]p +62.2) ist. Geometrische Faktoren
spielen wahrscheinlich ebenfalls eine Rolle.

Nematische Azobenzolderivate vom Typ 17 mit asym-
metrischen Seitenketten wurden systematisch unter-
sucht*!), um den EinfluB der Struktur auf die Ganghohe
und den Schraubungssinn der Helix kennenzulernen. Ei-
nige der Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

R@— N Et
N@—X—CHZ—{ 17
Me

Tabelle 3 [51). Ganghdhen p, Verdrillungsstirken # und Schraubungssinn von
Mischungen aus 20 Gew.-% chiralem Azobenzolderivat 17 und 80 Gew.-%
nematischem Fldssigkristall Merck N 5. Dieser Flissigkristall besteht aus ei-
nem eutektischen Gemisch von Azoxyverbindungen..

R X p [pm] B lal

OMe — +045 +11.1
OEt - +0.46 +10.9
O-nPr - +0.48 +10.2
O-nBu - +0.52 + 9.6
0-n-CsH,, — +0.59 + 85
O-n-CeH,s — +0.62 + 8.1
0-n-CsH,y - +0.61 + 8.2

*x

OCHz—(.IHMeEl — +0.65 + 17
OCH;:CHMeEt -0- -1.06 — 47
CH,—CHMeEt — +0.28 + 79
OEt -CH,— -0.57 — 8.8

[a] Die Verdrillungsstirken 8= 1/(0.2p) beziehen sich auf Konzentrationen in
2/100 g und nicht in mol/L. Ein positives Vorzeichen weist auf eine rechts-
gingige Helix hin und umgekehrt. Die Ganghdhen 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 Ganghdhen schrittweise mit
der Kettenldinge zu, wie es auch bei Cholesteryl-
estern'*>4%4% in kompensierten nematischen Phasen und
bei optisch aktiven Naphthoxyalkancarbonsiuren in To-
lanen und aromatischen Estern beobachtet wurdeP?.

- 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 14Bt darauf schlieBen, daB der Schrau-
bungssinn von der Zahl der Atome in der Seitenkette ab-
hingt und nicht nur von der Chiralitit - ein Befund, der
von Gray et al.P® an nicht-steroiden cholesterischen
Flissigkristallen bestitigt wurde.
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Wir haben die Verdrillungsstirke optisch aktiver Verbin-
dungen in Abhiingigkeit von der Struktur nematischer
Fliissigkristalle ndher erforscht®?. Die Ganghdhen wurden
durch die Tr8pfchen-Methode bestimmt. Tabelle 4 gibt die
Verdrillungsstirken des optisch aktiven Ketons 18 in meh-
reren nematischen Phasen an. Die Befunde legen nahe,

Tabelle 4. Verdrillungsstdrken § von 4,5-Dimethyl-9,11-dihydrodiben-
zo[a,clcycloheptan-10-on 18 in nematischen Fldssigkristallen [52). 18:
[a]® +617. MBAB: 4-Butyl-4'-methoxyazoxybenzol; Tolane: 52.5% 1-(4-
Methoxyphenylalkinyl)-4-pentylbenzol und 47.5% 1-(4-Heptylphenylalki-
nyl)-4-propoxybenzol. Die Tabelle enthilt keine Angaben ilber den Schrau-
bungssinn.

Nematische Phase

MBAB MBBA 1 Tolane PCB 3
Blal 9.3 10.2 10.4 15.2
Bm bl 8.8 13.5

[a] [pm ~' (Gew.-%) ~']. [b] [pm~' (Mol-%)~'].

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

Wir untersuchten ebenfalls die Verdrillungsstirken der
optisch aktiven Diazocine 19-23 in MBBA 1%, Tabelle 5

Tabelle 5. Verdrillungsstirken § der Diazocine 19-23 sowie einiger Ver-
gleichsverbindungen in MBBA 1 (53], CP=Cholesterylpropionat. Die Ta-
belle enthilt keine Angaben iber den Schraubungssinn.

Chirale R! R? R? R* lalo Blal Bulb)
Verbindung
(~)-Menthol 3 1.7

18 +617 10.2 8.81c]
CP 84 139
19 H H H CHO - 33 11 159
20 H CHO H H +242 12 17.3
21 CHO H H H +277 16 231

9 32 [49)
2 H H CHO H - 43 30 43.4 (d}
23 +154 27 44

[a} [pm = ' (Gew.-%) ~']. [b] [gkm ~ ! (Mol.-%) ~']. [c] B in PCB 3: 13.5. [d] By in
PCB 3:23.2,
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gibt die Ergebnisse einschlieBlich unserer Werte fiir (—)-
Menthol und Cholesterylpropionat (CP) an, die mit den
Werten von Stegemeyer et al.[?*! (Tabelle 2) gut iberein-
stimmen. Tabelle 5 zeigt, daB Diazocine in MBBA sehr
groBe Verdrillungsstirken haben und daB die Position der
Aldehyd-Funktion, welche die Asymmetrie des Molekiils
hervorruft, sehr wichtig ist: R? scheint den groBten Einflul
zu haben. Zusitzlich ist angegeben, daB die Verdrillungs-
stirke des Diazocins 22 in PCB 3 nur halb so groB3 wie in
MBBA 1 ist, wihrend es sich beim Biphenylketon 18 um-
gekehrt verhilt.

Diese Befunde legen wiederum nahe, daf3 eine enge
Strukturanalogie zwischen dem chiralen Gast und dem ne-
matischen Wirt notwendig ist, um eine gréBere Verdrillung
zu erreichen, wahrscheinlich weil eine bessere Anordnung
der Molekiile eine bessere Chiralititsiibertragung ermdg-
licht. Abbildung 4 zeigt die Strukturdhnlichkeit zwischen
Diazocinen und MBBA, die auf die wannenartige Konfor-
mation des achtgliedrigen Heterocyclus zuriickzufiihren
1st.

e )

22 1,MBBA

OMe

Abb. 4. Strukturanalogie zwischen Diazocinen wie 22 und MBBA 1.

Die Verdrillungsstirken von Steroiden hidngen ebenfalls
stark von der Struktur des nematischen Wirts ab®¥. Wie
der Vergleich unserer Ergebnisse mit denen in einer kom-
pensierten nematischen Phase (Mischung aus Cholesteryl-
chlorid und Cholesterylmyristat)¥>*54) ergab, zeigen
Cholesterylester in PCB 3 keine signifikante Variation der
Pu-Werte mit der Kettenliinge (fy=—9.1 bis —9.7 pm ™!
{Mol-%)~"), wohl aber in der Steroid-Phase (Bym= +2 bis
—17.5). Die Verdrillungsstirken sind in anderen nemati-
schen Phasen sogar noch h8her®®: Fiir Cholesterylmyristat
betrigt fu 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 Phasen™ (Tabelle 6).

24
Aryl

Tabelle 6. Verdrillungsstirken Sy von 3-Arylcholestadienen 24 in aromati-
schen nematischen Phasen [54]. MBAB = 4-Butyl-4"-methoxyazoxybenzol.

Aryl Bm [um ™! mol =]

PCB 3 MBBA 1 MBAB
2-Me—CsH, -32 - 17 -27
4-Me—CeH, +6.8 +12 +51
4-MeO-C.H, +8.1 +15.6 +27
4-Ph—C,H, +82 +7 +3.1
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Wihrend alle Cholesterylester in diesen aromatischen
nematischen Phasen linksgingige Helices zeigten, beob-
achteten wir mit 3-Arylcholestadienen rechtsgingige Ver-
drillungen, wenn der aromatische Ring keinen o-Substitu-
enten enthielt. Daher scheint die Coplanaritit des aromati-
schen Rings und der Doppelbindungen im Steroidteil, mit
anderen Worten die Konformation des Molekiils, ebenfalls
ein wichtiger Faktor zu sein.

ZusammengefaBt 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 Ganghdhe ist umgekehrt proportio-
nal zur Konzentration der optisch aktiven Verbindung
und zu deren optischer Reinheit (wenigstens bei niedri-
gen Konzentrationen),

- GréBe und Vorzeichen der Verdrillungsstirke einer op-
tisch aktiven Verbindung in einer nematischen Phase re-
sultieren aus Wechselwirkungen zwischen gelostem
Stoff und Ldsungsmittel.

Dabher ist auBer geometrischen Faktoren, Strukturanalo-
gien zwischen Gast- und Wirtverbindung sowie konforma-
tiven Faktoren auch der Chiralitdtstyp sehr wichtig. Wie
Jacques et al.P®™ > zeigen konnten, haben kugelférmige
Molekiile wie Campher und Verbenon oder kleine Mole-
kille mit einem einzigen asymmetrischen Kohlenstoff-
atom™ %57 im allgemeinen sehr kleine Verdrillungsstér-
ken. Bei Derivaten solcher Verbindungen, die eine &hnli-
che Struktur wie die Molekiile der nematischen Phase ha-
ben, ist die Verdrillungsstirke hoher'®®. Inhérent dissym-
metrische Verbindungen wie Biphenyl- und Diazocinderi-
vate weisen hohe Verdrillungsstidrken auf, wenn eine geeig-
nete nematische Phase verwendet wird und wenn die geo-
metrischen Faktoren kompatibel sind (f-Werte von Spiro-
verbindungen sind sehr niedrig®®). Der Schraubungssinn
hingt nicht nur von der absoluten Konfiguration der Ver-
bindung ab. In einer gegebenen Reihe von Verbindungen
mit gleicher Chiralitdt kann die Hindigkeit der Verdrillung
durch geometrische Faktoren, durch konformative Fakto-
ren oder durch Verwendung einer andersartigen nemati-
schen Phase modifiziert werden.

4. Anwendungen von Fliissigkristallen fiir
Chiralitdtsuntersuchungen

Die extreme Empfindlichkeit von nematischen Flissig-
kristallen gegeniiber optisch aktiven Verbindungen ermdg-
lichte es, stereochemische Informationen durch Erzeugung
induziert-cholesterischer Fliissigkristalle zu erhalten.

4.1. Nachweis sehr kleiner optischer Aktivititen

Ein cholesterischer Fliissigkristall ist durch eine ausge-
prigte Chiralitit seiner Makrostruktur charakterisiert. Da-
her kann optische Aktivitit, die durch polarimetrische Me-
thoden nicht nachweisbar ist, weil Materialmenge und/
oder Drehvermégen zu klein sind, durch das Phinomen
der Induktion einer cholesterischen Mesophase verstirkt
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werden, Die induziert-cholesterische Phase kann dann
selbst im Falle groBer Ganghéhen 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®™,

Diese Methode wurde bereits 1968 von Jacgues et al.>”
benutzt, um die spontane Trennung von Konglomeraten zu
verfolgen.

Korte'™™ konnte an induziert-cholesterischen Phasen
durch IRD die optische Aktivitit von 3 pg Tyrosinmethyl-
ester nachweisen. Er zeigte auch, daB sich 70 ug optisch
aktives Cyclophosphamid, ein Cytostaticum, leicht durch
IRD seiner Lésung in 4-Butyl-4’-methoxyazoxybenzol
nachweisen lieBen. Dieser Befund konnte die Untersu-
chung des Metabolismus von Cyclophosphamid erleich-
tern. Zum Vergleich: Fir polarimetrische Untersuchungen
ist hundertmal mehr Material erforderlich (gesamter 24h-
Urin des Patienten). Eine ihnliche Methode schlugen
Gottarelli et al.'*®" kiirzlich zur Bestimmung von Heroin-
Spuren vor.

Gottarelli et al.®" verwendeten induziert-cholesterische
Fliissigkristalle, um durch Deuterium-Substitution erhal-
tene chirale Verbindungen zu charakterisieren. Solche Spe-
zies zeigen gewdhnlich sehr niedrige optische Drehungen.
Die Verdrillungsstirken dieser chiralen deuterierten Ver-
bindungen waren klein (Tabelle 7) - ungefidhr zwei Gré-
Benordnungen kleiner als bei chiralen sekundéren Alkoho-
len — doch konnten Ganghohen und Schraubungssinn der
Helices in den induziert-cholesterischen Phasen durch die
Grandjean-Cano-Methode bestimmt werden.

H D n, H

25 HXR' RXR' ent-25

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

R R’ Au [um " mol ']

25 ent-25
Ph OCOCHsNO;-p +0.093 —0.096
PhCH,CH, OH +0.079 -0.075
Ph CH;NMeCOPh —0.113 +0.109

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

4.2. Bestimmung von Racemisierungsbarrieren

Die Ganghohe induziert-cholesterischer Phasen ist der
Konzentration des geldsten optisch aktiven Stoffes und
dessen Enantiomerenreinheit r umgekehrt proportio-
nal'h:

1/p=PBu-r-c

Demnach sollte es mdglich sein, die Kinetik'®??! der thermi-
schen Racemisierung optisch aktiver Verbindungen zu be-
stimmen, indem man mit ihnen die Bildung einer choleste-

rischen Mesophase induziert und die Ganghdhenvariation
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als Funktion der Zeit mifBt. Je groSer die Verdrillungs-
stirke der chiralen Verbindung ist, desto weniger Material
wird zur Untersuchung gebraucht. Die Wirtphasen miissen
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®?®, Die durch die Tropfchen-Me-
thode bestimmte Ganghdhenvariation bewegt sich wih-
rend der Racemisierung in einem typischen Beispiel von
5-50 um. 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)= —2kt+1n(1/py)

Po ist die Ganghdhe im Ausgangsmaterial. Die Freie Akti-
vierungsenthalpie fiir die Racemisierung, AG*, betrigt
39+1 kcal/mol bei 188°C. Dieser Wert ist mit der NMR-
spektroskopisch ermittelten Barriere in Einklang!®*.

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

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

- Die Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten aus
Ganghohenvariationen ist sehr genau. Die Ganghshen
werden durch die Tropfchen-Methode ermittelt. Es ist
nicht notwendig, exakte Mengen einzuwiegen (haupt-
sichliche 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.

: : CH,
- COOR'

N oo™

26, R=Cl, R'=H 28
27, R = R'= Me

29, n=1
30,n=3
31, n= 4

Tabelle 8. Racemisierungsbarrieren von Atropisomeren aus Ganghohendn-
derungen in Flissigkristallen.

Verb. Nemat. Treac Keuc AG® Lit.
Phase [°C] (-107%) [kcal/mol)
26 MBAB [aj 80 21 28 64, 65]
27 PCB 3 103 12 30.5 [65)
132 185 i67]
28 1052 [b] 201 46 37.5 [68]
29 1052 {b} 181 787 334 (651
158.5 125 332 [68]
30 1052 [b] 298 3580 40.5 [68]
264.5 9 419 [68]
K] | 1052 [b] 298 132 44.2 {68]
264.5 15 439 [68]

fa] 4-Butyl-4-methoxyazoxybenzol (Licristal Merck IV). [b] Nematische
Phase Merck 1052, binires Eutektikum aromatischer Ester.
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4.3. Bestimmung absoluter Konfigurationen

Die Zugabe von Enantiomeren zu nematischen Fliissig-
kristallen ergibt cholesterische Phasen von entgegengesetz-
tem Schraubungssinn. Wie lange bekannt!*?, erhilt man
mit Cholesterylestern links- und mit Cholesterylchlorid
rechtsgingige cholesterische Phasen. Gray und McDon-
nell®® berichteten, daB bei Fliissigkristallen 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 rechtsgingige
Helix, wihrend bei ungerader Anzahl eine linksgingige
Helix entstand. (Dies gilt auch, wenn einige CH,-Gruppen
durch Sauerstoffatome ersetzt sind.) Wir fanden auch®¥,
daB das gleiche Enantiomer in verschiedenen nematischen
Phasen entgegengesetzte Verdrillung bewirken kann, wahr-
scheinlich durch konformative Effekte, die auf die Substi-
tuenten zuriickzufiihren sind.

Et—()?H—(CHZ)nCN k7]

CH,

Daher erfordert die Verwendung von Fliissigkristallen
zur Bestimmung der absoluten Konfiguration geldster op-
tisch aktiver Stoffe aus dem Schraubungssinn der resultie-
renden cholesterischen Helix noch eine weit bessere
Kenntnis des Verdrillungsmechanismus. Saeva'®” erkannte
dies als erster. Er gab die Verbindungen (S5)-33, (S)-34,
(R)-35 und (S5)-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)phenyljcarbonat]. Die Chiralitit der sich erge-
benden cholesterischen Mesophase wurde durch den indu-
zierten Circulardichroismus (LCICD)?*-?"! bestimmt (Ta-
belle 9).

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

Me

H2N~©—\_\<OR (5)-33, R = =
\ H
Me

O (s)-34. 1

/\r‘ n-CsHyy

H

H

n-Cstyy
- SaM
OR (R)-35, R /7:‘ e

(6]

Tabelle 9. Chiralitit cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus den nemati-
schen Mesophasen MBBA 1 oder BCP und chiralen Verbindungen [69). BCP
= Butyl-[4-(4-ethoxy-phenoxycarbonyl)phenyljcarbonat.

e

g

(s)- 36, R Et

3

Chirale Schraubungssinn der induziert-cholesterischen Phase
Verbindung

(5)-33 rechtsgingig

(S5)-34 linksgfingig

(R)-35 rechtsgingig

(S)-36 rechtsgiingig
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MBBA als auch in BPC die Bildung einer rechtsgingigen
Helix. Sowie man jedoch von (S)-2-Methylbutyl- zu (S)-2-
Octyl-aminocinnamat (S)-34 iibergeht, entsteht eine chole-
sterische Mesophase mit entgegengesetztem Schraubungs-
sinn. Aus diesen Ergebnissen schloB8 Saeva, daBl unter-
schiedliche diastereomere Wechselwirkungen im Komplex
nematische Phase-geldster Stoff zu einem Energieunter-
schied der helicalen Strukturen und somit zur Bevorzu-
gung ecines Schraubungssinns fiithren. Vorhersagen des
Schraubungssinns der induziert-cholesterischen Mesopha-
sen erfordern detaillierte Energieberechnungen fiir den
Gast-Wirt-Komplex. Allerdings scheinen Enantiomere
stets cholesterische Mesophasen mit unterschiedlichem
Schraubungssinn zu erzeugen.

Aus diesen Griinden kann man viele Ausnahmen der
von Schrader et al."%"? vorgeschlagenen Korrelation fin-
den. Diese Autoren untersuchten iiber hundert Verbindun-
gen, die nur ein Chiralititszentrum haben, in einer dqui-
molaren Mischung von MBBA 1-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-Bereich® (IRD) bestimmt.
Schrader 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 fiir eine gro-
Bere Zahl von Molekiilen eignet, erklirt sie nicht die Beob-
achtungen von Saeva'®® (Tabelle 9), einige der Ergebnisse
von Tsukamoto et al.®" (Tabelle 3), die Befunde an Verbin-
dungen mit mehreren Chiralititszentren, die Abhidngigkeit
des Schraubungssinns von der Struktur der nematischen
Phase und den von Gray et al.?® beobachteten Effekt der
Linge der Seitenkette.

Wie Gottarelli et al.” zeigten, ist das Konzept des effek-
tiven Volumens eine allzu groBe 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 erkldren, miiite
man nach der Regel des effektiven Volumens annehmen,
daB8 die Ethylgruppe in 4-Butyl-4'-methoxyazoxybenzol
kleiner als die Phenylgruppe ist, in MBBA 1 aber gréBer.
Auch miiBite die Benzylgruppe fiir kleiner als alle anderen
Gruppen gehalten werden. Die Autoren schlossen daraus,
daB die angegebene Reihe fiir das effektive Volumen we-
nigstens bei einem ganzen Satz von Sulfoxiden mit dem
beobachteten Schraubungssinn nicht in Einklang ist.

Um eine Korrelation zu erhalten, sind zusitzliche expe-
rimentelle Informationen iiber die spezifischen Wechsel-
wirkungen des gelosten Stoffes mit dem Fliissigkristall und
iiber die Orientierungseigenschaften des geldsten Stoffes
erforderlich. Gottarelli et al." bestimmten als erste die
Verdrillungsstirken einer Reihe von Alkoholen und Ami-
noalkoholen bekannter absoluter Konfiguration in MBBA
1; der Chiralititssinn 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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Tabelle 10. CD-Vorzeichen cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus MBBA
1 und chiralen Alkoholen und Aminoalkoholen [74].

Chirale CD- Chirale CD-
Verbindung Vorzeichen Verbindung Vorzeichen
S)-(—)37 (+) S>(-)-44 (+)
(R)-(+)-38 (=) S)-(—)-45 (+)
($)-(—)-39 (+) (S)(+)-46 -)
(S)>(-)-40 (+) (S)(+)-47 ()
S)r(+)4 (=) S)-(—)-48 (+)
(R)y-(—)-42 (+) Sr(-)-49 (+)
(R)-(+)-43 (]

Wie Tabelle 10 zeigt, gibt es in der Tat fiir die aromati-
schen Verbindungen 37-45 eine Korrelation zwischen der
Chiralitdt der induzierten Helix und der der induzierenden
Verbindung: Bei allen Verbindungen mit gleicher absolu-
ter Konfiguration ist das Vorzeichen der CD-Bande gleich.
Auch 41 und 42 passen in das Schema, wenn man das
Stickstoffatom nicht beriicksichtigt; es ligen dann (R)-41
bzw. (5)-42 vor. Die Korrelation scheint aber bei aliphati-
schen Molekiilen komplizierter zu sein.

Gottarelli, Samori und Stremmenos” leiteten aus den
IR-Spektren von a-Phenylethanol in MBBA 1 ab, daB die
Hydroxygruppe iiber eine Wasserstoffbriicke an das Stick-
stoffatom von MBBA 1 gebunden ist - ein Befund, von
dem ausgehend man mdglicherweise erkldaren konnte,
warum (S)-(—)-a-Phenylethanol in MBBA eine rechtsgén-
gige Helix erzeugt. Im Modell von Gottarelli 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 mdglichen
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-Molekiil; auf diese Weise bildet sich mit
(S)-a-Phenylethanol eine rechtsgingige Helix.
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Um eine ideale Helix zu bilden, sollte ein MBBA-Mole-
kiil mit einem Alkohol-Molekill wechselwirken. Daher
muB es bei den verwendeten sehr niedrigen Konzentratio-
nen einen verdrillten Bereich um die zugesetzten Molekiile
geben, aber auch ungestdrte Zonen. Ein solches Modell ist
mit der inversen Abhiingigkeit der Ganghdhe von der Kon-
zentration in Einklang!¢.

Abb. 5. Modeli fiir die Wechselwirkung zwischen (S)-a-Phenylethanol und
MBBA 1. Der mittlere Bereich von MBBA ist als Scheibchen dargestelit. Es
entsteht eine rechisgingige Helix,

Dieses Modell ist fiir viele aromatische Alkohole oder
N, N-disubstituierte Aminoalkohole!”” giiltig, wie Tabelle
11 zeigt. Bisher ist nur eine Ausnahme bekannt: 2,2,2-Tri-
fluor-1-phenylethanol. Diese Verbindung hat eine sehr
kleine Verdrillungsstirke, 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 viel besser parallel zum nema-
tischen Direktor ausrichten diirfte, ist die Verdrillungs-
stiarke groBer, und der Schraubungssinn ist immer noch in
Einklang mit dem Modell. Den gleichen Effekt beobachte-
ten Pirkle und Rinaldi’® mit der 9-Anthrylgruppe. Diese
Autoren modifizierten das Gottarelli-Modell jedoch leicht,
um auch Alkohole mit Trifluormethylgruppe, aber ohne
stark orientierende Substituenten wie Naphthyl oder An-
thryl erfassen zu kénnen. Zusitzlich zur (experimentell be-
legten) Wasserstoffbriicke zwischen Hydroxygruppe und
Stickstoffatom wurde eine bindende Wechselwirkung des
o-Wasserstoffatoms mit einem 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 Lingsachse von MBBA ange-
ordnet sind. Eine solche Konformation ist in Fliissigkri-
stallen sicherlich nicht begiinstigt, da sich die aromati-
schen Gruppen in fliissigkristalliner Matrix mit ihrer
Lingsachse parallel zum nematischen Direktor ausrichten”?,

H

E{/M""O” 50

R

Tabetle 11. Chiralitit cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus MBBA 1 und
chiralen Arylmethanolen 50 [77). Der Schraubungssinn der induziert-chole-
sterischen Phase ist als ,,Helicitat" angegeben (P=rechtsgingig, M = links-
gingig).

R R’ Abs. Induzierte Bm
Konfig. Helicitat fum~" mol~")

Phenyl CF; S P +0.2

CH; R M -1.0

Et R M —13

iPr R M —14

tBu R M —LS
1-Naphthy! CH; R M 1.7

CF; S M —8.5
2-Naphthyl  CF, S M —81

Angew. Chem. 96 (1984) 335-349



In jiingerer Zeit benutzten Rinaldi et al.’® MBBA 1, um
die absoluten Konfigurationen a-substituierter Benzyl-
amine 51 zu korrelieren. Stegemeyer et al.2” und Labes et
al.’% wiesen bereits vor einigen Jahren darauf hin, daB op-
tisch aktives a-Phenylethylamin in MBBA aufgrund einer
Transaminierungsreaktion sehr hohe Verdrillungsstirken
zeigte, der Schraubungssinn der induzierten Helix in
MBBA kommt somit durch Wechselwirkungen zwischen
MBBA und optisch aktiven Schiff-Basen zustande. Rinaldi
et al. bestitigten, daB synthetische Schiff-Basen 52 in
MBBA ein LCICD-Verhalten zeigten, das dem der Amine
51 in MBBA sehr fhnlich ist. Daher muB die Korrelation
der absoluten Konfigurationen (Tabelle 12) durch ein dhn-
liches Wechselwirkungsmodell wie das Modell von
Gottarelli fiir Benzylalkohole beschrieben werden. Die
Schiff-Basen 52 richten ihre Lingsachsen parallel zur
Lingsachse von MBBA aus (Abb. 6). In (5)-52 fiihrt die
groBe R’-Gruppe zur Bildung einer linksg4ngigen Helix.

MeO
., \ 52
51 R /\-u“ H N »
Rl

R

Tabelle 12. Chiralitit cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus MBBA 1 und
chiralen a-substituierten Benzylaminen 51 und Schiff-Basen 52 [80]. Der
Fliissigkristall-induzierte Circulardichroismus (LCICD) war in alten Fallen
negativ.

R R’ R R’
51 Ph Me st 4-O,NC¢H, Me

Ph Et 4-BrC¢H, Me

Ph iPr 4-MeCsHe Me

Ph cHex 2-Thienyl Me

Ph /Bu 2-Naphthyl Me

Ph PhCH;, 1-Naphthyl Me

2,4,5-Me;CeH, Me

52 Ph Me

Ph Et

Ph tBu

In jiingster Zeit dehnten Rinaldi et al.®" diese Untersu-
chungen auf B-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.®" schlu-

,,,,,,,

Tabelle 13. Chiralitat cholesterischer Mesophasen, erzeugt aus MBBA 1 und
chiralen B-Aminoalkoholen §3 und Schiff-Basen 54 [81].

R LCICD R LCICD
53 Me ) 53  MeSCH,CH, (+)
Et (+) EtSCH,CH, +)
nPr (+) PhCH,SCH,CH,  (+)
iPr (+) Ph (+)
nBu (+) PhCH; (+)

Me,CHCH, (=) 4-HOC,H,CH, (+)

EtMeCH (+) 4MeOCH.CH;,  (+)
54 CH, (=)

Et (+)

iPr (+)

Me,CHCH, (=)

Ph (+)
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gen fiir 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 fir die Wechselwirkung zwischen chiralen Schiff-Basen vom
Typ (S)-52 und MBBA 1. Der mittlere Bereich von MBBA ist als Scheibchen
dargestellt. Es entsteht eine linksgiingige Helix.

&4UBIE

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 den p-
substituierten Verbindungen vom Benzylidenanilin-Typ
wie MBBA 1 oder EBBA 15 ist bekannt, daB sie nicht pla-
nar sind®?; der Winkel zwischen den Ebenen der beiden
Phenylgruppen liegt zwischen 41 und 55°. Eine solche
Konformation wird durch elektronische Wechselwirkun-
gen zwischen dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs
und den n-Elektronen stabilisiert. Neuere Befunde iiber
kristallines® und fliissigkristallines EBBA 15%®% bestiti-
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, daB8 MBBA eine nicht-planare
Konformation hat.

- Fir solche Untersuchungen sollten nur Verbindungen
mit hohen Verdrillungsstirken (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
Verbindungen®! wurde gezeigt, da8 trans-Diarylderivate
wie §5 in MBBA eine viel hohere Verdrillungsstirke ha-
ben als in anderen Fliissigkristallen (Tabelle 14). Das ist
ein weiteres Beispiel fiir den EinfluB von struktureller und
konformativer Ahnlichkeit auf die Verdrillungsstirken.
Die Befunde in Tabelle 15 bestétigen diese Aussage.

Informationen iiber die Orientierung von Gastmoleki-
len in Fliissigkristallen wurden durch Messung des Linear-
dichroismus (LD) erhalten. Die flussigkristalline Matrix
mufB im UV/VIS-Bereich transparent sein. Es konnen zwei
Arten von Informationen erhalten werden™®5-%%;

- Wenn die Ausrichtung der Lingsachse des Gastmole-
kiils bekannt ist, werden Daten iiber die elektronischen
Zustinde verfiigbar.
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Tabeile 14. Verdrillungsstirken S\ von 55 in nematischen Fliissigkristallen
[85).

Fldssigkristall Typ Pm [um—" mol —j
1 MBBA Schiff-Base —42

Phase IV Azoxybenzol -29

E; [a] Biphenyl —11

1083 Phenylcyclohexan ~10

ZLI 1167 Bicyclohexan -3

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

R! H
73 2"
R\ /g 55- 66
X

Tabelle 15. Verdrillungsstarken Sy chiraler Oxirane und Thiirane $5-66 in
MBBA 1 [85].

R R! RZ X Abs, Pm [a] Induzierte

Konfig. Helicitat
56 Ph Ph H O 2R,J3R -35 M
55 4.Pyridyl  4-Pyridyl H O 2R3R -4 M
57 Ph Ph H S 2RJ3R —-26 M
58 Ph Me H O 2RJ3R -85 M
%9 Ph PhCO H O 2R3S - 14 M
60 4-CICiH, PhCO H O 2R3S -135 M
61 Ph 2-Thienyl-CO H O 2R3S -95 M
62 Ph 3-Thienyl-CO H O 2R)3S -95 M
63 Ph H H O 2R - 12 M
64 Ph H Me O 2R3S - 09 M
65 Me Me H O 2R3R + 05 P
66 Me Me H S 2RJ3R + 05 P
[a] [um~! mol ~'].

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

T
[e ™ 4
N@/L&/O (=
55 63

Der Lineardichroismus®® von racemischem 55 und 63
in der nematischen Phase ZLI 1167 zeigt, daB das Molekiil
55 mit der Lingsachse parallel zum nematischen Direktor
ausgerichtet ist, wihrend sich 63 ungefihr wie ein schei-
benférmiges Molekiil verhilt; die Orientierung der Phenyl-
gruppe mit ihrer Lingsachse parallel zum Direktor ist
leicht bevorzugt.

DafB 55 in MBBA eine hohere Verdrillungsstiirke hat als
in anderen Flissigkristallen, ist das Ergebnis enger struk-
tureller und konformativer Analogien (vgl. Tabelle 14).
Uber eine bevorzugte Konformation von Phenyloxiranen
ist mehrfach berichtet worden. Die Réntgen-Strukturana-
lyse von 1-(4-Bromphenyl)-1,2-epoxycyclohexan bewies,
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daB die Phenylgruppe im Kristall eine bisektische Konfor-
mation einnimmt®”, MO-Rechnungen an Phenyloxiran
639 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 mit linksgidngigem
Schraubungssinn (Abb. 7).

—

R

Abb. 7. Ahnlichkeit zwischen trans-Diarylepoxiden wie 56 und MBBA 1,
R=nBu, R'=MeO.

Interessanterweise palt die chiral verzerrte Konforma-
tion (M-Helicitdt) von substituierten Stilbenoxiden sehr
gut in eine M-verzerrte Konformation von MBBA (Abb. 7).
Eine Strukturanalogie von gelostem optisch aktivem Stoff
wie 55 und 56 und Losungsmittel wie MBBA diirfte den
ProzeB der Chiralititsiibertragung 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 Solvensmolekiilen herab; folglich sollte
sich die Verdrillungsstirke, z. B. bei globulidren Molekiilen
wie 63, drastisch verringern.

Um dieses Modell zu bestitigen, wurden die Verbindun-
gen 29-31 sowie 67-76 untersucht, die eine chirale, cy-
clisch Uiberbriickte Binaphthyl- oder Biphenylstruktur mit
nicht-planarer Konformation und eindeutiger helicaler
Konfiguration haben®®l. Wegen ihrer Biaryl-Geometrie
wurden die hochsten Verdrillungsstirken in nematischen
Phasen vom Biphenyltyp erwartet und auch gefunden, wie
Tabelle 16 fiir 30 und 31 zeigt.

Daraufhin wurden die chiralen Verbindungen 29-31
und 67-76 in nematischen Phasen vom Biphenyltyp unter-

(5)-(+)-30

(8)-(+)-31

Tabelle 16. Verdrillungsstirken Sy der chiralen Binaphthylderivate 38 und
31 in nematischen Fliissigkristallen,

Flilssigkristall Typ Pm [pm " mol =]
30 31
3 PCB Biphenyl +80 +79
1 MBBA SchifT-Base +56 +65
1052 aromatische Ester +38 +42
ZL1 1167 Bicyclohexyl +35

Angew. Chem. 96 (1984) 335-349



sucht (Tabelle 17). Alle absoluten Konfigurationen sind als
Helicitdt ausgedriickt.

76

73 74, X
X

2Nel

aon

Tabelle 17. Verdrillungsstarken By der chiralen Biarylderivate 29-31 und
67-76 in Flissigkristallen vom Biphenyltyp [91).

Chirale Biaryl- Bwm [a] Chirale Biaryl- Pwm [a]
Verbindung  Helicitat Verbindung  Helicitit

(8)-(+)-67 P +69[b] | (S)(+)-31 P +79 [c]
(R)-(-)68 M —65D} | (5)(+)72 P + 8(b]
(R)-(-)69 M 7] | (S)(+)73 P +24 [b]
R(-y10 M -5 | $)(=)»14 P +54 [b]
(R(-)>11 M =21®b) | ()75 P +64 [b]
(8)-(+)-29 P +85[c] | (R)-(-)-76 M ~ 5[b}
(5)-(+)-30 P +80 [c]

{a] fum~' mo!l '] (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,
dafB trotz der bedeutenden Strukturunterschiede der Ver-
bindungen P-Helicit4t bzw. M-Helicitét stets zu positiven
bzw. negativen Werten der Verdrillungsstirke fiihrt (d. h.
zu rechts- bzw. linksgidngigen Helices). Mit anderen
Worten: Der wichtigste Faktor, der die Chiralitéit der indu-
zierten Mesophase bestimmt, ist der Schraubungssinn des
Biarylteils.

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

Dariiber hinaus wurde durch Messung des Lineardi-
chroismus gezeigt®®', daB das Binaphthyl 31 mit der die
beiden Naphthylgruppen verbindenden Achse paralle] zur
Lingsachse der Molekiile in der nematischen Phase ausge-
richtet ist.

4,4'-Disubstituierte Biphenylderivate zeigen in nemati-
scher fliissigkristalliner Losung nicht-planare Konforma-
tionen mit Torsionswinkeln von 30 bis 80° je nach Substi-
tuenten®®>%%, Solche nicht-planaren Konformationen diirf-
ten auch in Fliissigkristallen vom Biphenyltyp wie PCB 3
oder E, existieren. In der nematischen Phase sind Paare
mit spiegelbildlicher Konformation gleich wahrscheinlich,
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wandeln sich aber rasch ineinander um. Das induzierende
chirale Biaryl, mit seiner Biaryl-Achse parallel zur Biphe-
nyl-Achse des Losungsmittels ausgerichtet, kann nur mit
Molekiilen der gleichen Chiralit4t (der gleichen chiralen
Konformation) engen Kontakt haben und mit 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 mit zwei Molekiilen der
gelosten Substanz in Wechselwirkung steht. Die Chiralitit
wird demnach vom induzierenden Molekiil auf ein L§-
sungsmittelmolekiil in der Nihe iibertragen, von diesem
auf das nichstliegende und so weiter, und zwar iiber chi-
rale Konformationen. Ein Biarylderivat mit P-Helicit4t
fithrt zu einer cholesterischen Phase, die ebenfalls P-Heli-
citit aufweist. Diese Befunde unterstreichen die Bedeu-
tung konformativer Effekte fiir den Verdrillungsmechanis-
mus,

Abb. 8. Modell fiir die Wechselwirkung zwischen chiralen Biarylderivaten
und nematischen Flissigkristallen vom Biphenyltyp [91).

Zum Abschlufl dieses Themas sei festgehalten: Wenn
die Orientierung des geldsten Stoffes in der fliissigkristalli-
nen Matrix bekannt ist (der Lineardichroismus ist auf die-
sem Gebiet sehr aussagekriftig), kénnen anhand der
Wechselwirkungen zwischen geléstem Stoff und Losungs-
mitte] Modelle aufgestellt werden, um absolute Konfigura-
tionen und Schraubungssinn zu korrelieren. Je stiarker die
Wechselwirkungen, d. h. je hoher die Verdrillungsstirken,
um so besser gesichert ist die Korrelation.

SchlieBlich soll nochmals auf das komplementire Phi-
nomen eingegangen werden, d. h. die Induktion optischer
Aktivitdt durch einen cholesterischen Fliissigkristall. In
Abschnitt 2 wurde bereits gezeigt, daBl es moglich ist, mit
einem cholesterischen fliissigkristallinen Solvens innerhalb
der Absorptionsbanden achiraler Molekiile einen Cotton-
Effekt zu induzieren. Optische Aktivitit konnte auch auf
chemischem Wege induziert werden®®*-%, und zwar durch
asymmetrische Synthese in einem cholesterischen Lg-
sungsmittel. Da die Chiralitétsiibertragung hauptséchlich
das Ergebnis von Wechselwirkungen des geldsten Stoffes
mit dem Lésungsmittel ist, wurden bis jetzt aber nur nied-
rige Enantiomeren-Uberschiisse erreicht.

5. Schlubetrachtung

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 leistungsfihiger als die friher
am h3ufigsten angewendete Polarimetrie. Die Einfiithrung
der chiralen Verschiebungsreagentien in die NMR-Spek-
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troskopie war wahrscheinlich eine der spektakulirsten
Verbesserungen bei der Bestimmung von Enantiomeren-
reinheiten.

Wie aus diesem Bericht hervorgeht, sind Fliissigkristalle
aufgrund ihrer extremen Empfindlichkeit gegeniiber Chi-
ralitit fiir stereochemische Untersuchungen geeignet. Es
gelingt durch sehr einfache Experimente, niedrige optische
Aktivititen nachzuweisen und Racemisierungskinetiken zu
bestimmen. Wichtige Beitrige betreffen auch die Korrela-
tion absoluter Konfigurationen: Die Fliissigkristall-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
Verstindnis der Wechselwirkungen zwischen chiralen Mo-
lekiilen und Fliissigkristallen sollte zu besseren Modellen
fiir die Wechselwirkungen zwischen gelosten Stoffen und
Lasungsmitteln fiithren, so daBl die Flissigkristall-Technik
eines Tages die ORD- und CD-Techniken erginzen konnte.

G. S. michte Professor H. M. Walborsky fiir seine Gast-
Jfreundschaft an der Florida State University im Sommer
1983 danken, besonders fiir die Méglichkeit, diesen Beitrag
zu verfassen, und fiir viele anregende Diskussionen und Rat-
schlige. Dem CNRS sei fiir finanzielle Unterstiitzung ge-
dankt (ATP NSF-CNRS n° 0782). Es ist ebenfalls ein Ver-
gniigen, Dr. S. Candau (Université Louis Pasteur, Stras-
bourg), den Professoren Gottarelli und Samori (Universita di
Bologna) sowie unseren Mitarbeitern, deren Namen aus den
Literaturzitaten hervorgehen, fiir die Zusammenarbeit zu
danken. Ein kombiniertes Stipendium der NATO fiir uns
und unsere italienischen Kollegen (Grant n° RG081-81) sei
dankbar anerkannt.
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Zur Konfigurationsstabilitit von
Vinyllithiumderivaten mit
1-Trimethylsilyl- und 1-Alkoxy-Substituenten**

Von Rudolf Knorr* und Therese von Roman

Vinyllithiumderivaten mit a-stindigen Silyl-'-*1 und
Alkoxy-Funktionen!"*5! wird erhebliches priparatives In-
teresse entgegengebracht!">4. Aus qualitativen Beobach-
tungen an 1-Silyl-1-alkenyllithiumverbindungen (1,
R!=R;Si, R>+H) geht hervor, daB die E/Z-Isomerisie-
rung (a=b) im Alkan-Solvens mit 1,2-Bis(dimethylami-
no)ethan (TMEDA) bei +25°CP% oder in Diethylether
(Et,0) oberhalb von —35°CP* rasch eintritt; erst unter-
halb von —65°C reicht die Konfigurationsstabilitit in
Ether™ und in Tetrahydrofuran (THF)?> fiir stereospezi-
fische Synthesen aus, doch fehlen genauere Kenntnisse der
Geschwindigkeitsdaten. Durch direkte Beobachtung der
E/Z-Diastereotopomerisierung 1a 2 1b'! mittels dynami-
scher NMR-Spektroskopie haben wir nun erstmals die Ge-
schwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter be-
stimmen koénnen.

{*] Prof. Dr. R. Knorr, Dipl.-Chem. T. Freifrau von Roman
Institut fir Organische Chemie der Universitat
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2

[**} E/Z-Gleichgewichte, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie und der Stiftung Volkswagenwerk unterstitzt. - 8. Mitteilung: E.
Lattke, R. Knorr, Chem. Ber. 114 (1981) 1600.
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Tabelle 1. 'H-NMR-Daten und Stabilitdt der Vinyllithiumderivate 1-4 in
0.05-0.5 M Losungen. 1/2 = Halbwertszeit der Zersetzung,.

Solvens T &6HYH 6H) UMHH) /2
[°C] fa] [a] [Hz]

1a,b THF/HMPT(b] +25 7.28 6.90 9.5 20 min
1a,b THF +25 7.29 6.92 98 17h
1a,b THF —41 7.26 6.81 11.0 —
1a,b THF/Alkan [c] +25 17.32 6.96 9.5 6d
1a,b Et;0/Alkan [c] +25 1736 7.08 9.0 17d
1a,b TMEDA/Alkan[c,d] +25 7.45 7.18 9.5 3d
2a,b THF[e] +25 487 3.93 0 >15h
2,b En,O/THF[f] +25 491 406 0 > 2d
2a,b TMEDA([g/Alkan[h] +25 5.07 447 (i -
3a,b CyD¢/THF [g] k] 5.39 4.56 0 [k]
4a,b THF +25 5.48[l] 445(m] — ®»9d
43,b [DJTHF/TMEDA [g,n] +25 5.44[l] 432[m] — >17h

[a] Zuordnung bei 1-3 vertauschbar. {b] Mit ca. 15 Vol.-% Hexamethylphos-
phorsiuretriamid (HMPT). [c] Ca. 57 Vol.-% Pentan/Hexan. [d] Gleiche
NMR-Parameter bei +61 und —32°C. [e] Fast gleiche 5-Werte mit 50 Vol.-%
Pentan bei +25 und —50°C, mit (CH;OCH_), oder mit 83 Vol.-% TMEDA.
[f] 20 Vol.-%. [g] 1 MolAquiv. [h] 90 Vol.-% Pentan/Hexan. [i] Sehr breit. [k]
Lit. [12a]. [1] g mit *J=6.5 Hz (E-Isomer). [m] g mit */=6.0 Hz (Z-Isomer). [n]
Methyldubletts bei § =1.57 (E) bzw. 1.47 (Z).

Die THF-L3sung!! von 1-Trimethylsilyl-vinyllithium 1
zeigt im 'H-NMR-Spektrum® das AB-Aufspaltungsmuster
der olefinischen CH,-Gruppe (Tabelle 1). Wihrend des
Erwirmens iiber Raumtemperatur beobachtet man starke
und beim Abkiihlen reversible Linienverbreiterung. Durch
Linienformanalyse’® zwischen +26 und +70°C ergeben
sich als Aktivierungsenthalpie AH* =74 (£1.5) kcal
mol ~! und als Aktivierungsentropie AS* = —32 (+4) cal
K ! mol~'. Die Halbwertszeit der Z/E-Permutation be-
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