gen der Ringkohlenstoff- (sowie deren P-Kopplungskon-
stanten) und -phosphoratome mit den entsprechenden Wer-
ten von 4a (Tabelle 1).

Setzt man dagegen 4a mit den Carbonsaurechloriden 8a,
b um, so sind die zweifellos priméir gebildeten P-Acyldihy-
drophosphasilete 9a, bim Gegensatz zu 57 nicht isolierbar.
Sie isomerisieren durch spontane 1,3-Silylverschiebung!®
zu den Dihydrooxaphosphasilinen 10a, b, den ersten cycli-
schen Verbindungen mit 2-Phospha-1,3-dien-Teilstruktur.

K
Cl tBu C
\ THF, 78 » +25°C P70
44+ CR —V——"5 [ 1
O// — CISiMe, ?1_SIM63
SiMe,
8 l 9
tBu._ _P.__R
s|| ‘\\ﬂ
+20
8a-10a: R = tBu Ph 5/81\
8b-10b: R = Ferrocenyl Me,Si  SiMe,
10

Der Ubergang von einem A3c3- in ein A3g2-Phosphor-
atom (4a — 10 a, b) ist mit einer deutlichen Tieffeldverschie-
bung des 3'P-NMR-Signals verbunden (Tabelle 1). Im iibri-
gen harmonieren die NMR-Daten des 2-Phospha-1,3-
diensystems von 10a, b recht gut mit denen offenkettiger
Verbindungen, die die gleichen Struktureinheit, wenn auch
in s-trans- Anordnung, aufweisen*!-12),

Arbeitsvorschriften

4a: Eine Losung des 1-Silyl-1H-phosphirens 3a (1.5 g, 3.4 mmol) in 5§ mL Ben-
zol wird in einem NMR-Rohr (Durchmesser 10 mm) 40 h bestrahtt (Quecksil-
berhochdrucklampe TQ 150 der Firma Heraeus, *!P-NMR-Kontrolle). Nach
Entfernen des Losungsmittels wird das Rohprodukt, ein rotbraunes 01, durch
Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 150 °C/10™ 2 mbar) gereinigt. Umkri-
stallisieren aus Pentan (— 78 °C) ergibt 0.5 g (34 %) farblose Kristalle von 4a
(Fp =75°C).

10b: Eine Lésung von 4a (150 mg, 0.34 mmol) in 1 mL Tetrahydrofuran wird
bei —78°C langsam mit einer Losung von 8b (87 mg, 0.36 mmol) in 1 mL
Tetrahydrofuran versetzt und nach Auftauen weitere 24 h bei 25°C geriihrt.
Eindampfen und sdulenchromatographische Aufarbeitung des Rohprodukts an
12 g ausgeheiztem Kieselgel mit 250 mL Pentan/Ether (5/1) sowie Umkristalli-
sieren aus Pentan (— 78 °C) liefert 140 mg (70 %) dunkelrote Kristalle von 10b
(Fp = 135°C).

Eingegangen am 29. Juni 1990 [Z 4045]

CAS-Registry-Nummern:

3a, 129943-63-1; 4a, 129943-64-2; 5, 129943-65-3; 6, 129943-66-4; 7, 129943-
67-5; 8a, 3282-30-2; 8b, 1293-79-4; 10a, 129964-83-6; 10b, 129943-68-6;
CIP=C(SiMe;),, 79454-85-6; HC=CCO,Me, 922-67-8; O=C=CPh,, 525-
06-4.

[1] O. Wagner, M. Ehle, M. Regitz, Angew. Chem. 101 (1989) 227; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 225.

[2] G. Gutekunst, A. G. Brook, J Organomet. Chem. 225 (1982) 1; A. G.
Brook, F. Abdesaken, H. Sollradt, ibid. 299 (1986) 9.

[3]1 Bei der destillativen Aufarbeitung werden noch 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1-
butin und Hexakis(trimethylsilyl)disilan erhalten. Geht man von einem
RadikalprozeB aus, so scheint mit der Bildung von 4 a noch eine Homolyse
der P-Si-Bindung von 3a zu konkurrieren (—,,P“-Verlust), die zu den
zuvor erwihnten Fragmenten fiihrt.

[4] L. Ricard, M. Maigrot, C. Charrier, F. Mathey, Angew. Chem. 99 (1987)
590; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 548; S. S. Al-Saaid, D. Carmi-
chael, P. B. Hitchock, S. Lochschmidt, A. Marinetti, F. Mathey, J. F. Ni-
xon, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 1156.

[5] 3a: Hellgelbes 01, Kp = 170°C/10~ 2 mbar (Kugelrohrdestillation); *H-
NMR: § = 0.40 (s, 27H, Ge(SiMe,),), 1.35 (s, 9H, Bu), 7.1-7.9 (m, SH,
Aren-H); 1*C-NMR: § = 2.9 (s, Ge-Si(CH,);), 29.6 (s, C(CH,),), 113.2(d,
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1J(P,C) = 48.9 Hz, = CPh), 132.9 (d, 'J(P,C) = 57.8 Hz, =CtBu); *'P-
NMR: § = ~ 189. — 4a: Farblose Kristalle, Fp = 90°C; 'H-NMR: § =
0.25, 0.37 (je s, je 9H, Ge(SiMe,),), 0.49 (d, 3J(P,H) = 4.0 Hz, 9H, P-Si-
Me,), 1.2 ((s, 9H, ¢Bu), 7.0-7.2 (m, 5H, Aren-H); !*C-NMR: § = 0.3 (s,
Ge-Si(CH3;),), 0.6 (d, 3J(P,C) = 2.6 Hz, Ge-Si(CH,),), 1.9 (d, 2/P,C) =
70Hz, P-Si(CH,),), 31.7 (d, %J(P,C) =6.2Hz, C(CH,),), 40.8 (d,
2J(P,C) = 13.3 Hz, C(CH,),), 151.3 (d, 2J(P,C) = 14.1 Hz, C3), 163.7 (d,
1J(P,C) = 23.4 Hz, C4); *'P-NMR: 6 = — 92,
[6] C. Charrier, M. Maigrot, F. Mathey, F. Robert, Y. Jeannin, Organometal-
lics 5 (1986) 623.
[7] 3J(P,H) in P(SiMe,), betrigt 4.5 Hz: G. Fritz, H. Schifer, W. Hélderich,
Z. Anorg. Allg. Chem. 407 (1974) 266.
[8] C,;H,,PSi,: KristallgroBe 0.40 x 0.32 x 0.22 mm?, Nicolet-R3/mV-Vier-
kreisdiffraktometer, Moy,-Strahlung (Graphitmonochromator), MeBtem-
peratur 103K, a=9.437(1), b=10.969(2), c=26.8004)A, f=
99.36(1)°, monoklin, Raumgruppe P2,/n, Z = 4; Datensammlung von
4211 unabhingigen und 3340 beobachteten (F, > 46(F)) Intensitdten,
20,.., = 48°, Strukturldsung und -verfeinerung mit SHELXTL-Plus (4.0),
anisotrope Versetzungsparameter fir alle Nichtwasserstoffatome, H-
Atome als starre Gruppen mit gruppenweise isotropen Versetzungspara-
metern verfeinert, 252 Parameter, R = 0.03, R, = 0.033, w™! = o%(F) +
2.4x10~* F2, maximale Restelektronendichte 0.31 eA ~2. Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung, kénnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, W-7514 Eggenstein/Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-320129, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.
Fiir dieses nehmen wir cis-Konfiguration an der C-C-Doppelbindung an:
Sie ist fiir das Einschiebungsprodukt aus Acetylendicarbonsduredimethy-
lester und 4a durch Kristallstrukturanalyse belegt. Die Orientierung des
Alkins bei der Insertion ergibt sich aus der 2J(P,H)-Kopplung von 5.0 Hz.
[10] G. Becker, Z. Anorg. Allg. Chem. 430 (1977) 66. Die Silylverschiebung ist
bisher nicht zum Aufbau cyclicher Phosphaalkene herangezogen worden.
[11] R. Appel, F. Knoch, H. Kunze, Chem. Ber. 117 (1984) 3151.
[12] Anmerkung bei der Korrektur (16. Oktober 1990): Mittlerweile wurden im
Falle von 10b die spektroskopischen Befunde durch eine Kristallstruktur-
analyse bestétigt.
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Induktion und Variation von Chiralitit in
discotisch-fliissigkristallinen Polymeren

Von Mark M. Green, Helmut Ringsdorf*, Jiirgen Wagner
und Renate Wiistefeld

Cholesterische!'! und chirale smektische Phasen!?! sind
sowohl wissenschaftlich wie anwendungstechnisch wichtig.
Die Chiralitit dufert sich in helicalen Uberstrukturen der
Mesophasen und besonderen physikalischen Eigenschaften
wie Selektivreflexion von polarisiertem Licht [ oder Ferro-
elektrizitdt!*. Der EinfluB der Chiralitit wurde bisher an
calamitischen (stabférmigen)!! ~*} und lyotropen!*! Fliissig-
kristallen eingehend untersucht. Chirale discotische (schei-
benformige) Fliissigkristalle fanden hingegen kaum Beach-
tung, obwohl entsprechende Verbindungen!®®~% und Pha-
sen 6~ bekannt sind. Besonderes Interesse kommt den dis-
cotisch-columnaren Phasen zu, in denen die Chiralitit der
Einzelmolekiile erstens innerhalb der einzelnen Columnen
und zweitens durch die helicale Ordnung der Columnen ver-
stirkt werden kann (z. B. N_-Phase) (Abb. 1). Fiir den ersten
Verstiarkungseffekt werden helicale Anordnungen der Schei-
ben!®* <! oder ihrer Fligelketten!” diskutiert. Der zweite

[*] Prof. Dr. H. Ringsdorf, Dipl.-Chem. R. Wiistefeld
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
J.-J.-Becher-Weg 1820, W-6500 Mainz
Prof. Dr. M. M. Green
Department of Chemistry and Polymer Chemistry
Polytechnic University
333 Jay Street, Brooklyn, NY 11201 (USA)

Dr. J. Wagner
Sektion Chemie der Humboldt-Universitit
Hessische StraBe 1-2, 0-1040 Berlin
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chirale scheibenférmige Molekiile

Q

4

ONSVNAVY

helicale Uberstruktur der Columne
erster Verstirkungseffekt

helicale Ordnung der Columnen
zweiter Verstirkungseffekt

Abb. 1. Chiralitdt in discotisch-columnaren Flissigkristallen. Anders als bei
konventionellen calamitischen (stabformigen) Fliissigkristallen kann die Chira-
litdt des scheibenférmigen Einzelmolekiils doppelt verstarkt werden: durch die
helicale Uberstruktur der Columne und, z.B. in nematisch-columnaren (N)-
Phasen, noch zusitzlich durch die helicale Ordnung der Columnen.

Verstarkungseffekt ist bisher nur an lyotropen Fliissigkri-
stallen® nachgewiesen worden.

Die vorliegende Arbeit zeigt mehrere Wege zu chiralen
discotisch-columnaren Phasen (Abb. 2). Um die Wechselwir-
kungen zwischen den Columnen zu verstirken, werden
Hauptkettenpolymere synthetisiert, in denen chirale schei-
benformige Molekiile kovalent miteinander verkniipft sind
(a in Abb. 2). Verfiigen diese chiralen Polymere zusitzlich

chirale Polymere achirale Polymere

‘ ‘ @ ‘ @ 3
nicht dotiernt dotiert mit chiralen/ dotiert mit
achiralen Acceptoren chiralen Acceptoren
a b c

Abb. 2. Wege zu chiralen discotisch-columnaren Polymersystemen. a) Das chi-
rale Polymer ist flissigkristallin. b} Das chirale Polymer ist nicht flissigkristal-
lin, 148t sich jedoch durch Dotierung mit achiralen oder chiralen Elektronen-
acceptoren in ein discotisch-fliissigkristallines System iiberfiihren. ¢) In ein
achirales Polymer wird iiber die Dotierung mit chiralen Elektronenacceptoren
Chiralitit eingefiihrt.

iber Elektronendonoreigenschaften, so kénnen sie mit Elek-
tronenacceptoren unter Bildung von Charge-Transfer (CT)-
Komplexen!®! dotiert und die Wechselwirkungen innerhalb
der Columnen verstirkt werden (b in Abb. 2). Geht man von
achiralen Polymeren aus, so laBt sich die Chiralitdt auch
iiber einen chiralen Acceptor einfithren (c in Abb. 2).
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Zur Synthese der chiralen Polymere wurden die chiralen
Monomere — analog den achiralen Pentyloxymonomeren *2
— ausgehend von Triphenylenhexaacetat hergestellt. Uber
eine entacylierende Veretherung mit (5)-(—)-2-Methylbutyl-
tosylat/K,CO, erhielt man eine Mischung aus vollstindig
und unvollstindig veretherten Triphenylenacetaten. Die
Ausbeute an Diacetaten lag mit 64 Mol-% vergleichsweise
hoch (Hexaether: 2 Mol-%, Monoacetat: 15 Mol-%), da die
Umsetzung bei mehr als vier Fliigelketten sterisch gehindert
ist. Erstmals wurde auch das Diacetat 1a mit zwei orthostédn-
digen Acetylgruppen erhalten, das sich von den iibrigen Iso-
meren 1b—d (mit 1b als Hauptisomer!'°!) chromatogra-
phisch trennen lieB. Zur Polymersynthese wurde sowohl das
o-Diacetat 1a (Polymere 2 und 3) als auch die Mischung der
iibrigen Isomere (Polymere 4a -6 a) eingesetzt. Die Polykon-
densation erfolgte in der Schmelze durch p-Toluolsulfonsdu-
re-katalysierte Umesterung mit den entsprechenden 1,»-Di-
carbonsiuren®®.

Q
HCCo o O

OCCH, o
O n;clo

RO,
RO O‘ RO ‘

OR OR
0] (]
R R
CH, (I:HJ

I
R = - CH;CHCH,CH; R = - CH;CHCH,CH,
. .

1a 1b
R
o Q
--CoO O o OC(CH; )x-l,—
0C( CH, )x-1,— -1-to O

ro_ NJ nee
., -

FH, (I:HJ
R = - CH;CHCH,CH, R = - CH,CHCH,CH,
.
.

x=14 : 2 x=10 : 4a
20 @ 3 14 : B5a
20 : 6a

R = - CH,CH,CH,CH,CH,

x=10 : 4b
20 : 6b

Das Phasenverhalten der monomeren Diacetate und ihrer
Polykondensate ist in Tabelle 1 zusammengefaf3t. Von allen
Verbindungen erwies sich nur das Hauptkettenpolymer 4a
(kleinste Spacerlidnge) als flissigkristallin. Bei den Polyme-
ren entscheidet — analog den achiralen Systemen®*® — das
Verhiltnis von Spacer- zu Fliigelkettenldnge iiber die meso-
morphen Eigenschaften. Die Struktur der Ausgangsmono-
mere ist hingegen weniger wichtig: 2 und 5a sowie 3 und 6a,
die aus dem o-Diacetat 1a bzw. der Diacetatmischung 1b—d
gewonnen wurden, sind amorph und unterscheiden sich
kaum in ihren Glastemperaturen.

Werden die Hauptkettenpolymere 2, 3 und 4a—6a mit
Elektronenacceptoren wie 2,4,7-Trinitrofluorenon TNF
oder den enantiomeren 2-(2,4,5,7-Tetranitro-9-fluorenyl-
idenaminooxy)propionsdurepropylestern (—)- und (+)-
TAPAE versetzt, bilden sich farbige CT-Komplexe (braun-
rot, violett und griin — je nach Dotierstoff und Polymer) und
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Tabelle 1. Charakterisierung und Phasenverhalten der Monomere 1a—-d und
der Polymere 2—6a.

Verbindung x [a] M. [b] Phasenverhalten [c]
la - 689 k, 180 k, 1951
1b-d - 689 k203i

2 14 17000 g 1051

3 20 15000 g751

4a 10 19000 g140 D, 1921

5a 14 16000 g 108 i

6a 20 18 000 g79i

[a] x = Anzahl der CH,-Gruppen der als Spacer verwendeten 1,m-Dicarbon-
sduren. [b] Relatives Molekulargewicht aus Gelpermeationschromatographie-
Messungen gegen Polystyrolstandards (UV-Detektion, CHCI;). [c] Phasen-
iibergangstemperaturen [°C] aus differentialkalorimetrischen Messungen;
g = glasiger Zustand; D,, = discotisch hexagonal geordnete Phase (discotic
hexagonal ordered); i = isotrope Schmelze; k, .k, = kristalline Phasen [12].

(o]

« |l
H3C-(.ZHC0CH1CH2CH3

[0]

N 0

osN Q.@ NO, o Q'Q NO,

O,N  NO, NO,
(+)-TAPAE TNF

(—)-TAPAE

iiberwiegend fliissigkristalline Phasen (siehe Tabelle 2). Her-
vorzuheben ist, dal neben den hochgeordneten D, - und
D,,-Phasen (fiir 4a, 5a, 4b) erstmals auch eine nematisch-
columnare N_-Phase fiir ein chirales discotisches System (6 a/
TNF) gefunden wurde (vgl. Abb. 1)111],

Tabelle 2. Phasenverhalten [a] der chiralen CT-Komplexe.

Donor- nicht dotiert dotiert mit Elektronenacceptoren
poly- «x TNF (+)-TAPAE (—)-TAPAE
mer [b] [b]

4a 10 g140D,, 1921 g118D, 2561 Ic235i lc 2371
5a 14 g108i g83D, 1801 Ic157 i le 157 i
6a 20 g79i g60 N, 1161 amorph amorph
4b 10 g 50Dy, 1951 g40 D, 2461 ic2201i Ic 220 i

[a] Vgl. [c] in Tabelle 1; D,, = discotisch rektanguldr geordnete Phase (discotic
rectangular ordered), N, = nematisch-columnare Phase (nematic-columnar),
Ic = discotisch-fliissigkristalline Phase [11}. [b] Glaspunkt und Mesophasentyp
sind noch nicht bestimmt worden.

In den Abbildungen 3 und 4 sind typische UV- und CD-
Spektren von diinnen Filmen 2 der nicht dotierten und der
dotierten Polymere im Bereich von A = 200—-400 nm wieder-
gegeben. Dotiert wurde mit den chiralen Acceptoren (+)-
oder (—)-TAPAE jeweils im molaren Verhéltnis Donor/Ac-
ceptor von 3:1. Keiner der Filme zeigt Anisotropie, so daf3
Orientierungseffekte bei der Interpretation der Spektren
nicht beriicksichtigt werden miissen. Statt dessen erhdlt man
Information iiber die chiralen Wechselwirkungen zwischen
benachbarten Molekiilen innerhalb der Columnen (erster
Verstirkungseffekt). Uber die chiralen Wechselwirkungen
zwischen den Columnen (zweiter Verstirkungseffekt) kon-
nen aus diesen Messungen keine Aussagen gewonnen wer-
den.

Die UV-Spektren aller Polymerfilme sind durch eine brei-
te Bande bei 4 = 265 nm mit einer Schulter bei 4 = 310 nm
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Abb. 3. UV- (oben) und Circulardichroismus(CD)-Spektren (unten) von diin-
nen Filmen der nicht dotierten Polymere, hier als Beispiel das chirale Polymer
64a und das achirale Polymer 6 b mit gleicher Spacerlinge. Die chiralen Polyme-
re 4a und 5a zeigen wie 6a cin Exciton-Splitting: der UV-Ubergang bei
A = 265 nm spaltet im CD-Spektrum in zwei Uberginge auf. UV-Absorption
als Extinktion E, CD-Absorption als Elliptizitit 8 in Grad [13].

charakterisiert. Sie unterscheiden sich fiir chirale und achira-
le Polymere nicht wesentlich !, Unterschiede treten erst in
den CD-Spektren auf, in welchen erwartungsgemil nur die

ot 3 [ Y, [ dotiert mit (+)-TAPAE
-20x107 ¢ %
1 dotiert mit (—)-TAPAE
-40x1073 L 1 R . ]

200 250 300 350 400
Alnm] ——

15%1073

o]

6x10-3 dotiert mit (+)-TAPAE

A

-3x1073 i
el
-12x10°3

-21x107?

-30x1072 N a . '
200 250 300 350 400

Alnm) ——=

Abb. 4. Circulardichroismus(CD)-Spektren von diinnen Filmen der dotierten
Polymere und schematische Darstellung der Wirkung des Acceptors. Oben:
chirales Polymer 4 a, nichtdotiert und dotiert mit ( —)- sowie (+)-TAPAE. Die
Dotierung fithrt unabhingig vom Drehsinn des Acceptors stets zu einer gerin-
gen Zunahme der CD-Intensit4t. Der Acceptor wird in die Columnen inseriert,
ohne die Wechselwirkungen zwischen den chiralen Triphenylenscheiben maB-
geblich zu beeinflussen. Unten: achirales Polymer 4b, nichtdotiert und dotiert
mit (—)- sowie (+)-TAPAE. Die Dotierung fiihrt zu hohen CD-Intensitéten;
fiir die optischen Antipoden ergeben sich spiegelbildliche Spektren. Der Accep-
tor induziert Chiralitit, die iiber die kooperativen Wechselwirkungen entlang
der Columne verstdrkt wird. Zusitzlich bestimmt er nun den Drehsinn der
Helices. CD-Absorption als Elliptizitit 8 in Grad [13].
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chiralen Polymersysteme — dotiert oder undotiert — eine CD-
Aktivitit zeigen. Das Monomer 1a wurde auch in Losung
(3 mM) untersucht; es ist nicht CD-aktiv. Daraus 148t sich
schlieBen, daB die CD-Aktivitit nicht von einzelnen Triphe-
nylenen, sondern von den gebildeten columnaren Uberstruk-
turen stammt. Hinweise fiir helicale Uberstrukturen ergeben
sich aus dem Exciton-Splitting. Der n — n*-Ubergang beim
UV-Absorptionsmaximum mit A = 265 nm ist im CD-Spek-
trum in zwei Uberginge aufgespalten, wie es auch fiir
n — n*-Chromophore in helicalen Polymeren gefunden
wird (151,

Dotiert man die chiralen Polymere mit den ebenfalls chira-
len Acceptoren (—)- oder (+)-TAPAE, so dndert sich die
Struktur der CD-Spektren iiberhaupt nicht. Die Intensitét
nimmt bei den fliissigkristallinen Systemen 4a/(+)-TAPAE
und 4a/(—)-TAPAE geringfiigig zu, und zwar fiir beide opti-
schen Antipoden (—)- und (+)-TAPAE um den gleichen
Betrag (Abb. 4 oben). Es ergibt sich folgendes Bild: Entlang
der Columnen bestehen starke Wechselwirkungen zwischen
den chiralen Methybutyloxyfliigelgruppen und damit auch
zwischen den Triphenylenchromophoren, die in einer Helix
angeordnet sind. Werden (—)- oder (+)-TAPAE zugegeben,
dndert sich das CD-Spektrum qualitativ nicht, d. h. die CD-
Aktivitdt riihrt weiterhin von den verdrillten Triphenylen-
chromophoren her und nicht von den Acceptoren oder Tri-
phenylen-Acceptor-Paaren. Quantitativ wird sie durch die
Acceptorzugabe nur geringfiigig erhoht; (—)- und (+)-
TAPAE fiigen sich somit in die Columnen ein, ohne die chi-
ralen Wechselwirkungen maBgeblich zu beeinflussen 11,

Werden jedoch achirale Polymere mit chiralen Acceptoren
dotiert, zeigt sich ein anderes chiroptisches Verhalten (Abb. 4
unten). Bemerkenswert ist hier die hohe induzierte CD-In-
tensitdt, die wiederum von den Triphenylenchromophoren
herrithrt!* 7). Erstmals unterscheiden sich die CD-Spektren
bei den optischen Antipoden (—)- und (+)-TAPAE, und
zwar im Vorzeichen. Dieser Unterschied ist bereits von indu-
zierten cholesterischen Phasen der calamitischen und lyotro-
pen Fliissigkristalle her bekannt!*8. Die Struktur der CD-
Spektren ist dort wie auch hier bei 4b/(+)-TAPAE und
4b/(—)-TAPAE weitgehend mit der der UV-Absorptions-
spektren identisch. Die chiralen Acceptoren induzieren —
vergleichbar mit chiralen Dotierstoffen in calamitischen
Fliissigkristallen — helicale Uberstrukturen und bestimmen
zusitzlich noch den Drehsinn der Helices. Es werden hohe
CD-Intensitdten erhalten, da die Chiralitdt des Acceptors
durch die kooperativen Wechselwirkungen entlang der Co-
lumne betrichtlich verstirkt wird. Mit der chiralen Dotie-
rung ist also ein Weg angezeigt, auf dem chirale discotische
Polymere mit hohen optischen Aktivitidten ohne groBen syn-
thetischen Aufwand zugidnglich werden. Infolge der CT-
Wechselwirkungen kénnen die chiralen Acceptor-Dotier-
stoffe auch in hohen Konzentrationen (oft bis zu molaren
Verhiltnissen von 1:1) beigemischt werden, ohne die LC-
Phase zu zerstéren. Zudem wird der Acceptor in die Colum-
nen eingebaut und kann, obwohl selbst nicht flissigkristal-
lin, mit den mesogenen Donoren orientiert werden.

Diese ersten CD-Untersuchungen zeigen, da die nach
verschiedenen Methoden hergestellten chiralen discotischen
Polymere (siehe Abb. 2) simtlich optisch aktiv sind und daB
die hohen optischen Aktivititen von den Uberstrukturen der
Columnen herriihren. Die Chiralitdt kann, wie gezeigt, liber
die Struktur des Donors und des Acceptors maBgeblich be-
einfluft werden. Weiterhin kénnen auch die Temperatur und
das Verhiltnis Donor/Acceptor und damit die Konzentra-
tion an chiralen Gruppen im discotischen Fliissigkristall va-
riiert werden. Uber alle drei Faktoren sollte sich die Gang-
hohe der Helices entlang der Columnen selektiv beeinflussen
lassen. Dies ist fiir helicale Polymere prinzipiell von Bedeu-
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tung. Dariiber hinaus interessiert bei discotischen Flissigkri-
stallen der Zusammenhang zwischen der helicalen Uber-
struktur einzelner Columnen und der helicalen Ordnung der
Columnen (siche Abb. 1). Diese Frage wird zur Zeit am Bei-
spiel der N.-Phase des Systems 6a/TNF untersucht. Sie ist
ebenfalls fiir helicale Polymere bedeutend, die in der Natur
in fliissigkristalliner Ordnung vorkommen kénnen %,
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