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sSergeants-and-Soldiers*“-Prinzip in chiralen,
sdulenformigen Stapeln scheibenformiger
Molekiile mit C;-Symmetrie**

Anja R. A. Palmans, Jef A.J. M. Vekemans,
Edsko E. Havinga und E. W. Meijer*

Umfangreiche Arbeiten von Green et al. zum Verstdndnis
der Prinzipien, auf denen die Chiralitit in konformativ starren
helicalen Polymeren wie den Polyisocyanaten beruht, haben
zu Beobachtungen gefiihrt, die man mit den Begriffen
»Majority Rule“ und ,,Sergeants-and-Soldiers-Prinzip* um-
schreibt.['l Poly(n-alkylisocyanate) nehmen eine ausgedehnte
helicale Konformation ein, bei der lange Abschnitte mit
einem bestimmten Drehsinn (P oder M) voneinander durch
energetisch hoch liegende Umkehrpunkte getrennt sind. Zur
Bevorzugung eines Drehsinnes reicht es aus, eine geringe
Menge chiraler Einheiten (,,Sergeants“) zu achiralen Ein-
heiten (,,Soldiers“) hinzuzufiigen oder einen geringen Uber-
schuB an R- gegeniiber S-Einheiten im Polymer vorliegen zu
haben. Kiirzlich wurde gezeigt, da3 diese Effekte auch in
anderen Polymeren mit konformativ starrem Riickgrat auf-
treten.”) Dies steht in krassem Gegensatz zum Verhalten
kleiner Molekiile, bei denen beispielsweise die optische
Drehung einer Mischung zweier Enantiomerer linear mit
deren Verhiltnis zusammenhéngt. Auch in Flissigkristallen
ist die Einfiihrung von Chiralitat kompliziert, scheint aber im
wesentlichen einen linearen oder additiven Zusammenhang
zu haben:P¥) Je mehr chirale Molekiile einer nematischen
fliissigkristallinen Phase hinzugefiigt werden, desto kiirzer ist
die helicale Ganghohe der induzierten cholesterischen Pha-
se.[*’l Hier berichten wir iiber die stereochemischen Eigen-
schaften von Assoziaten scheibenformiger Molekiile1 in
verdiinnten alkalischen Lésungen (10~*-10-¢molL-'). Die
Molekiile sind zu hochgeordneten, chiralen Sdulen gestapelt,
die eine starke, kooperative Reaktion auf chirale Informa-
tionen zeigen. Dieser Effekt der Verstarkung von Chiralitit
ist das erste Beispiel, bei dem das Vorliegen des ,,Sergeants-
and-Soldiers“-Prinzip in dynamischen Strukturen von Mole-
kiilaggregaten wirksam ist.

Scheibenformige Molekiile mit einem ausgedehnten
,,Kern“ sind von Interesse, weil sie in einem weiten Tempe-
raturbereich fliissigkristalline Eigenschaften zeigen und die
Stabilitdt der Molekiilstapel durch eine Vielzahl von sekun-
diren Wechselwirkungen sichergestellt ist.*) Wir haben im
Detail die Synthese und die Eigenschaften der achiralen
Verbindungen 1 untersucht, bei denen der ausgedehnte Kern
auf der konzertierten Bevorzugung einer Konformation
basiert, was auf intramolekularen Wasserstoffbriickenbindun-
gen in den drei acylierten 3,3'-Diamino-2,2’-bipyridin-Ein-
heiten beruht.l*! Das chirale Analogon 1a wird ausgehend von
(S)-Citronellol hergestellt, welches nacheinander hydriert,
bromiert, an 3.4,5-Trihydroxybenzoesaure gekuppelt und
liber bekannte Methoden!®! weiter in die gewiinschte schei-
benférmige Verbindung 1a tbergefiihrt wird. Sowohl 1a als
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auch 1b haben eine thermotrope fliissigkristalline D,,-Phase,
mit einer helicalen Uberstruktur, wie Réntgenbeugungsex-
perimente zeigen. In unpolaren Losungsmitteln wie Hexan,
Dodecan oder Cyclohexan bei Konzentrationen >7 Gew-%
liegen die Molekiile 1b in einer columnaren Mesophase mit
Abstanden zwischen den Scheiben von 3.5 A vor.[®l
UV-Spektren von 1a,b in verschiedenen Losungsmitteln
zeigen deutliche Unterschiede im wt-m*-Ubergang der Bipy-
ridineinheiten ( Abb. 1). In Chloroform liegt A, bei 351 nm
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Abb. 1. UV-Spektren von 1a in CHCl; (¢=1.7x 10" molL"}, /=1cm), in
Dodecan (¢ = 1.8 x 10~* molL-', /=1 cm) sowie rein als gescherter Film.

(e=5.3 x10* Lmol~tcm™!), wahrend in Dodecan eine deut-
liche Rotverschiebung von 13 nm mit A4, =364 nm (¢ = 3.2 x
10* Lmol-'c¢cm~') erkennbar ist. Eine Schulter im CHCI;-
Spektrum wird in Dodecan zu einem Signal bei 384 nm (e =
2.3 x 10* Lmol~'cm™!). Das Spektrum in Dodecan erinnert an
das UV-Spektrum eines gescherten Films von reinem 1a,
welches bei Raumtemperatur in einer Dy,-Phase vorliegt.
Erwirmung der Dodecan-Losung auf 100°C fiihrt zu einer
Blauverschiebung von 1, auf 357 nm und zum Verschwinden
der Feinstruktur. Diese Ergebnisse legen nahe, dafl 1a in
CHCl, sowie in Dodecan bei 100°C molekular gelost vorliegt,
wihrend in Dodecan und verwandten Kohlenwasserstoffen
bei Raumtemperatur Aggregation auftritt, bei der die Mole-
kiile dhnlich wie in reinem 1a gestapelt vorliegen.
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In Chloroform zeigen die Verbindungen 1a,b keine Cot-
ton-Effekte im UV-Vis-Bereich des Circulardichrois-
mus(CD )-Spektrums. Dagegen erkennt man bei la in
Dodecan einen sehr starken negativen Cotton-Effekt der n-
m*-Absorptionsbande der Bipyridineinheit bei A =387 (Ae=
—356Lmol'cm™!) und 369 nm (Ae=-23.6 Lmol 'cm1)
mit chiralen Anisotropiefaktoren’”! g von — 1.5 x 1073 bzw.
—74 x 107, Ein Erwirmen der Probe bewirkt einen gradu-
ellen Riickgang der Cotton-Effekte bis zum vollstindigen
Verschwinden bei 100°C. Durch anschlieBendes Kiihlen auf
Raumtemperatur stellen sich die urspriinglichen Cotton-
Effekte wieder ein. Interessanterweise sind die UV- und
CD-Spektren der achiralen Verbindung 1b im optisch aktiven
Losungsmittel (R)-(—)-2,6-Dimethyloctan!® nahezu identisch
mit dem Spektrum der chiralen Verbindung 1a in Dodecan
bei der m-m*-Absorptionsbande der Bipyridineinheit
(Abb. 2). Die Anisotropiefaktoren g liegen jedoch etwas
niedriger (—8.5x107* bei A=386nm und —5.3 x 10 bei
A=367 nm). Wiederum bewirkt ein Erwirmen dieser Probe
einen Riickgang des Cotton-Effekts, was die Dynamik der
chiralen Solvatation dokumentiert.]

Diese Ergebnisse zur chiralen Solvatation lassen auf starke
kooperative Effekte schlieBen und legen eine Tendenz der
Stapel zur Bildung helicaler Anordnungen nahe. Daher
versuchten wir, das ,Sergeants-and-Soldiers“-Prinzip auf
Gemische von 1a und 1b in Hexan anzuwenden. Wie erwartet
zeigt 1b keinen Cotton-Effekt in Hexan. Doch schon der
Zusatz von nur 2.5% der chiralen Verbindung 1a zur
achiralen 1b in Hexan bewirkt insbesondere beim Bipyridin-
signal einen starken Cotton-Effekt in derselben GréBenord-
nung wie bei reinem 1la in Hexan. Die bemerkenswerte
Beobachtung, dal die Cotton-Effekte von Mischungen aus
+10% 1aund +90% 1b groBer sind als fiir reines 1a, konnte
auf einer effizienteren Packung der achiralen Molekiile 1b im
Vergleich zu den chiralen Molekiilen 1a beruhen.

Das Mischexperiment wurde in Lsungen mit verénderten
Konzentrationen von 1la,b in Hexan wiederholt. Die Ab-
héngigkeit der g-Werte von der Menge des chiralen 1a, das
einer Losung des achiralen 1b zugesetzt wurde, ist in Ab-
bildung 3 wiedergegeben. Die Kurven zeigen alle denselben
Trend, obwohl der Effekt bei der niedrigsten Konzentration
geringer ausfillt (1.9 x 107¢ molL-!). Wir fanden auch, daf
der Cotton-Effekt der Bipyridinbande nahezu unabhingig
von der Konzentration an reinem 1a in Hexan innerhalb eines
Konzentrationsbereichs von 10-% bis 10> molL~! mit nur
geringen Abweichungen am unteren Ende des Konzentra-
tionsbereichs ist (Abb. 3, Einschub).
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Abb. 2. CD-Spektren von 1a in CHCl; (¢ = 1.7x 107 molL-Y, /=1 cm) und
Dodecan (c=18x10"3molL"!, /=1cm) sowie von 1b in (R)-(-)-2,6-Di-
methyloctan (¢ =3.9 x 10~* molL~!, /=1 mm).
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Abb. 3. gin Abhéngigkeit von der Menge an 1a, die einer achiralen Losung von
1b in Hexan zugesetzt wurde, gemessen in 1 mm - (), 1 cm - (x ) und 10 cm —
Zellen (A). Die angepalBiten Kurven entsprechen den theoretisch vorhergesagten
Verldufen von g in Abhédngigkeit vom Molenbruch der chiralen Verbindung 1a
im Gemisch, wobei fiir eine optimale Ubereinstimmung die Assoziationskon-
stante K = 10° M und die kooperative Lange L. 81 betragen. Der Einschub gibt
die molare Elliptizitit Ae bei A =387 nm als Funktion der Konzentration von 1a
in Hexan wieder. x = Molenbruch.

Die oben aufgefithrten Daten sind in vollem Einklang mit
einem starken kooperativen Effekt gemif dem ,Sergeants-
and-Soldiers“-Prinzip, nun aber in einem dynamischen Sy-
stem. Zur Quantifizierung der in Abbildung 3 gezeigten
experimentellen Ergebnisse entwickelten wir ein theoreti-
sches Modell. In diesem Modell konnen die Assoziations-
konstante K und die kooperative Lange L, ~ die Ldnge, iiber
die der Drehsinn der Helices kontrolliert wird — variiert
werden. Wir nehmen an, daf die Beitrige des Cotton-Effekts
der Bipyridinbande eines Stapels proportional zur Zahl der
Monomereinheiten im Stapel ist und dafB die verbleibenden
nicht-assoziierten Spezies nicht zum Cotton-Effekt beitragen.
Des weiteren ist die Assoziationskonstante K des chiralen
Monomers identisch mit der des achiralen. Enthilt ein Stapel
ein chirales Monomer, so induziert dieses Chiralitit auf eine
Lange von maximal s Einheiten. Fiir gemischte Stapel im
Gleichgewicht konnen wir eine an die experimentellen Daten
angepaBte Gleichung mit X und s als Variable aufstellen.!!”]
Mit den experimentellen Ergebnissen wurde K =1(+0.5) x
108 Lmol ! und s =40( 4-2) erhalten, woraus sich L. =2s+1
~ 80 ergab.

Fiir das kooperative Verhalten von 1 auf externe chirale
Information schlagen wir die folgende Hypothese vor: Die C;-
symmetrischen Molekiile des Typs 1 bevorzugen eine propel-
lerartige Konformation, bei der die Bipyridineinheiten relativ
zum Trimesinkern gekippt sind.""! In Hexan sind die Mole-
kiile 1 in sdulenformigen Stapeln aggregiert, so daB eine
optimale Packung dann eintritt, wenn alle Bipyridineinheiten
in dieselbe Richtung gekippt sind, woraus eine sehr stabile
chirale Konformation der scheibenférmigen Molekiile resul-
tiert.'2) Man kann dies auch als aufeinander gestapelte
Propeller betrachten. Eine Verdrehung des ersten relativ
zum zweiten wird die Packung verbessern, fiihrt jedoch zu
einer helicalen Anordnung. Gleiche Anteile an P- und M-
Helices liegen in Stapeln des achiralen 1b vor. Die Stapelho-
he korreliert konzentrationsabhdngig mit K= 10%Lmol™,
wihrend die kooperative Lange L. der Region eines Dreh-
sinns zwischen Umkehrpunkten nicht konzentrationsabhin-
gig ist mit L ~80. Dagegen sollten die Stapel von 1a nur
einen Drehsinn, entweder P oder M, aufweisen. Das sofortige
Auftreten eines Cotton-Effekts in der Bipyridinbande nach
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Zusatz von chiralem 1a zu einer Lésung von achiralem 1b
deutet auf dynamische Prozesse und einem Austausch von
Molekiilen zwischen verschiedenen Sdulen hin. Bei Zusatz
von im Mittel einem chiralen Molekiil 1a pro 80 Molekiile 1b
in die Stapel von 1b diktiert die chirale Komponente (die
»oergeants©) aus sterischen Griinden den Drehsinn im
gesamten Stapel (von ,Soldiers”). Die Tatsache, da auch
ein chirales Alkan als Losungsmittel den Drehsinn eines
Stapels achiraler Molekiile vorschreibt, kann dahingehend
interpretiert werden, daf3 die erste Lage Losungsmittelmole-
kiile sich an den peripheren Alkoxyketten der Molekiile
préizise anordnet. Wiederum diktieren sterische Faktoren die
Richtung der Verdrillung im Sinne optimaler Wechselwir-
kungen zwischen aufeinanderfolgenden Molekiilen.

Es wurde gezeigt, daf3 sowohl das ,Sergeants-and-Sol-
diers“-Prinzip als auch chirale Solvatation in dynamischen
sdulenformigen Stapeln der Verbindung1 in Alkanen als
Losungsmittel wirksam sind.
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Hierbei ist g = Anisotropiefaktor einer Mischung mit dem Molenbruch x an
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Ba,Nd,Si;;N,; — ein Nitridosilicat
mit zeolithartiger Si-N-Geriiststruktur**

Hubert Huppertz und Wolfgang Schnick*

In den vergangenen Jahrzehnten haben Zeolithe und
Aluminosilicate als mikroportse Festkorper bedeutende
technische Anwendungen gefunden.!! Zur gezielten Modifi-
zierung ihrer katalytischen Eigenschaften wurden die Tetra-
ederzentren Aluminium und Silicium gegen eine groBe Zahl
anderer elektropositiver Elemente substituiert.!? Ein Ersatz
der O-Briickenatome in den Geriiststrukturen gegen andere
elektronegative Atome oder Baugruppen gelang jedoch erst
kiirzlich.[’) Beispielsweise synthetisierten wir Zn,[P;,N,,]Cl,
mit einer Sodalith-analogen Struktur eckenverkntipfter PN,-
Tetraeder.!! Fiir den analogen halogenfreien Nitridosodalith
Zng[P,N,,] haben wir kiirzlich Wirt-Gast-Verhalten durch
reversible Einkapselung von molekularem Wasserstoff nach-
gewiesen.l’]

Im Hinblick auf die besonderen Materialeigenschaften und
hohe Stabilitit der Nitridosilicatel®] erschien uns die Synthese
zeolithdhnlicher, mikroporéser Gertiststrukturen aus ecken-
verkniipften SiN,-Tetraedern als groBle Herausforderung.
Typisch fiir fast alle oxidische Zeolithe ist ein molares
Verhiltnis von Tetraederzentren zu verbriickenden Atomen
T:X =12 (T=AlSi; X=0)." Dieses Verhltnis sollte auch
fiir zeolithartig aufgebaute Nitridosilicate gelten. Alle bislang
durch Hochtemperatursynthesen erhaltenen Nitridosilicate
haben Si-N-Teilstrukturen im Bereich 0.5 <T:X <0.75, sie
weisen jedoch weder offene Kanile noch groe Hohlraume
aufl®l

Mit Ba,Nd,;Si;;N,; gelang uns nun die Synthese eines
Nitridosilicates mit einer zeolithdhnlichen Si-N-Geriiststruk-
tur. Das neue Nitridosilicat wurde durch Umsetzung®!
stochiometrischer Mengen von Barium und Neodym mit
Siliciumdiimid® im HF-Ofen!'] unter Stickstoff synthetisiert

[GL (a)].

2Ba+7Nd+11 Si(NH), + 1/, N, 200-1650°C,40h,

HF-Ofen
s : (a)
a,Nd,Si;;Ny; +11 H,

Ba,Nd;Si;;Ny; entsteht bei diesem Verfahren grobkristallin
als dunkelblauer Feststoff.!!l Wie alle bislang von uns
synthetisierten Nitridosilicate ist Ba,Nd,Si;;N,; bis {iiber
1600°C stabil und unempfindlich gegen Hydrolyse.

Nach der Réntgenstrukturanalyse an Einkristallen!'] liegt
in Ba,Nd;Si;;N,; eine Raumnetzstruktur eckenverkniipfter
SiN,-Tetraeder gemaB 2[(SiNINEZ)YS-] vor. Mit dem
molaren Verhiltnis Si:N=11:23 ist die Kondensation hier
geringer als in den meisten oxidischen Zeolithen ( Al/Si: O =
1:2).13] Entsprechend finden sich neben verbriickenden
Atomen N2 auch terminal an Si gebundene N, (Die nach
den Elementsymbolen hochgestellten Ziffern in eckigen
Klammern bezeichnen die Anzahl jeweils kovalent an N-
Atome gebundener Si-Atome und umgekehrt.) Somit finden
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