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Induktion starker Circulardichroismuseffekte durch
Ausrichtung achiraler selbstorganisierter Fasern in
konvektiven und in Wirbelstromungen
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E s ist vielfach beschrieben worden, dass bei der spontanen
Assoziation oder Aggregation bestimmter chiraler oder
achiraler Molekiile chirale supramolekulare Systeme entste-
hen, wobei die enantiomeren Strukturen separat kondensie-
ren.l! Als Ergebnis des spontanen Symmetriebruchs unter
Nichtgleichgewichtsbedingungen kann eines der beiden
Enantiomere im Uberschuss erhalten werden, allerdings ist
das Vorzeichen nicht vorhersagbar.?! Diese spontane Induk-
tion von optischer Aktivitidt durch achirale Einheiten hat ein
enormes Interesse in Studien zum Ursprung der Chiralitét in
der Natur gefunden. Beispiele derartiger Symmetriebriiche
wurden meist im Zusammenhang mit Kristallisationen be-
schrieben.®! Hierbei kann durch Riihren der Kristallisations-
l6sung ein Enantiomereniiberschuss erzeugt werden, das
Vorzeichen der Chiralitét lésst sich jedoch nicht vorgeben,
und die Héndigkeit der in einem Einzelexperiment erhalte-
nen Kiristalle ist nicht vorhersagbar.”! Im Zusammenhang mit
Aggregations- und Wachstumsprozessen wurden etliche
Beispiele fiir die Bildung grof3er elektrostatisch gebundener
Anordnungen aus Cyanin-Farbstoffen und Porphyrinderiva-
ten beschrieben, die helicale Strukturen einnehmen, deren
Haindigkeit ,,zuféllig” in der ersten Stufe der Selbstorganisa-
tion festgelegt wird,” sodass das Vorzeichen der Chiralitit
auch hier unvorhersagbar ist.

Im starken Gegensatz zu diesen Beobachtungen berich-
teten Kaizu und Mitarbeiter® sowie Ribé et al.,/) dass ein
makroskopischer Chiralitdtsfaktor — die Drehrichtung einer
Wirbelstromung in einer Reaktionslosung — die Chiralitét
einer supramolekularen Struktur festlegt; der Symmetrie-
bruch kann also gelenkt werden. Elektrostatisch gebundene
J-Aggregate von Sulfonylphenylporphyrin-Derivaten, die in
wissrigen Medien unter mechanischem Riihren hergestellt
wurden, sind optisch aktiv. Einmal festgelegt, behalten die
supramolekularen Homoaggregate”! ihre Hindigkeit bei,
auch wenn man die Riihrrichtung umkehrt."! Die Autoren
filhren ihre Befunde auf hydrodynamische und sterische
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Einflisse zuriick, die in der Wachstumsphase der Aggregate
auftreten.

Kiirzlich berichteten Aida und Mitarbeiter,®! dass sich
durch Schleuderbeschichtung erzeugte Filme aus J-Aggrega-
ten des dendritischen Zinkporphyrins 1 im festen Zustand an

die Riihrrichtung ,erinnern“, d.h., die Bildung einer der
beiden enantiomeren Formen eines optisch aktiven Films
kann mit der Riihrrichtung festgelegt werden. Die optische
Aktivitdt der Filme ist temperaturunabhéngig und bleibt bis
zum Schmelzpunkt der J-Aggregate bestehen.

Ein Durchbruch wurde in zwei aktuellen Studien der
Arbeitsgruppen von Aida und Meijer"” erzielt. Die Auto-
ren stellten zunichst Uberlegungen dahingehend an, dass
solche supramolekularen Aggregate als reversible chiropti-
sche Sonden fiir lokale Stromungen genutzt werden konnten,
falls sie flexibel wéren und leicht ihre Konformation dndern.
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Die Studien zeigen auch auf, dass bei der Interpretation
von Circulardichroismus(CD)-Spektren Vorsicht geboten ist,
wenn Stromungsbedingungen oder geometrische Faktoren zu
einer (partiellen) Ausrichtung der Aggregate fithren. Hierbei
kommt es zu nichtmolekularen Beitragen zum CD-Effekt, die
von einer Ausrichtung der gelosten Stoffe herrithren und die
als Artefakte betrachtet werden miissen; dennoch kdnnen
solche Spektren wichtige Informationen iiber die makrosko-
pische asymmetrische Anordnung supramolekularer Aggre-
gate liefern. Obschon das Auftreten von CD-Effekten in ge-
richteten Systemen schon frither diskutiert worden ist,”!!
liegt das groBe Verdienst der Arbeiten von Aida und Meijer
in der detaillierten Beschreibung des Ursprungs des CD-Ef-
fekts bei achiralen Systemen, bei denen sich das Substrat zu
anisometrischen Aggregaten organisiert, die sich in Abhéin-
gigkeit von der fluidischen Stromung ausrichten kénnen.

Im Besonderen berichten Aida und Mitarbeiter, dass eine
Losung des achiralen Dendrimers 1 (in einem Kohlenwas-
serstoff) keinen CD-Effekt zeigt, wenn nicht geriihrt wird, bei
mechanischem Riihren aber optisch aktiv wird (Abbil-
dung 1).”! Riihrte man im Uhrzeigersinn (CW; clockwise),
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Abbildung 1. Circulardichroismus-Spektren einer Lésung von 1 in Ben-
zol beim Riihren in Uhrzeigersinn (CW; blaue Kurve), im Gegenuhrzei-
gersinn (CCW, rote Kurve) und ohne Riihren (OFF, schwarze Kurve).
Der Einschub zeigt die Torsionsstrémungen und die makroskopische
helicale Anordnung von Nanofasern beim Rithren im Gegenuhrzeiger-
sinn. Wiedergabe nach Lit. [9].

zeigte die Losung intensive CD-Signale im Bereich der Soret-
Absorptionsbanden, die von den J-Aggregaten des Zinkpor-
phyrins erzeugt werden, wéahrend im Bereich der Absorp-
tionsbanden der nichtaggregierten Molekiile kein Anzeichen
fiir chiroptische Aktivitét zu finden war. Ein Umkehren der
Riihrrichtung fiihrte zu einer perfekten Vorzeichenumkehr
des CD-Signals, und beim Anhalten des Riihrers verlor die
Losung ihre optische Aktivitdt. Auch Losungen des achiralen
Oligo(p-phenylenvinylen)-Derivats 2 (in einem Kohlenwas-
serstoff), die von Meijer und Mitarbeitern untersucht wurden,
zeigten einen starken bisignaten CD-Effekt, dessen Vorzei-
chen von der Riihrrichtung abhzngt.l"!

In beiden Studien wird der beobachtete bisignate CD-
Effekt der geriihrten Losungen von 1 und 2 durch eine mak-
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roskopische Anordnung der Nanofasern erklirt (Abbil-
dung 1, Einschub), die durch die Wirbelstromung an der
Vorder- und Riickseite der Kiivette induziert wird. Ein dhn-
liches Phédnomen kennt man von cholesterischen Flussigkris-
tallen, in denen mesogene Molekiile helical ausgerichtet
werden und einen scheinbaren makroskopischen CD-Effekt
erzeugen, der von einem Lineardichroismus (LD) und einer
linearen Doppelbrechung (LB) der Fliissigkristallschichten
herriihrt.'” Aida und Meijer wiesen nach, dass der CD-Effekt
in den geriithrten Losungen die gleiche Ursache hat, indem sie
diinne gerichtete Filme von 1 und 2 durch Tauchbeschichtung
herstellten und ebenfalls LD- und LB-Effekte fanden. Wenn
zwei Filme von 1 oder 2 in einem 45°-Winkel {ibereinander-
gelegt wurden, trat ein charakteristisches chiroptisches Signal
auf, dessen Spektrenform praktisch identisch mit dem Spek-
trum der gerithrten Losung von 1 bzw. 2 war. Wenn der
Winkel von 45° nach —45° verschoben wurde, wurde Inver-
sion der Spektren beobachtet. Die Winkelabhéngigkeit der
chiroptischen Signale ist ein Hinweis, dass die beobachtete
chiroptische Aktivitét nicht auf der molekularen Ebene auf-
tritt, sondern ein makroskopischer CD-Effekt ist, der seinen
Ursprung in der gegeneinander verdrehten Anordnung der
ausgerichteten Filme hat. Die Experimente lassen den Schluss
zu, dass die helicale Anordnung von Aggregaten, die durch
die helicale Stromung induziert wird, den Hauptbeitrag zu
den starken bisignaten CD-Signalen liefert.

Meijer und Mitarbeiter weisen noch auf eine weitere
mogliche Quelle fiir einen scheinbaren CD-Effekt in Losun-
gen achiraler Aggregate hin. Bei der temperaturinduzierten
Selbstorganisation von achiralem 2 treten auch in nichtge-
rithrten Losungen LD- und CD-Signale auf, sobald die Ag-
gregate eine bestimmte Lénge erreichen; diese optischen
Effekte, die durch Schiitteln der Losungen verstiarkt werden,
sind eine Folge der partiellen Anordnung der Fasern in kon-
vektiver Stromung (Abbildung 2). Fiir das Entstehen der LD-
Signale scheint diese Erkldarung verniinftig, fraglich bleibt
aber, wie die CD-Signale in Abwesenheit einer gerichteten
»Kraft“, wie der Rithrbewegung, auftreten konnen. Das CD-
Signal ist ein Artefakt, das vom LD-Effekt der partiell aus-
gerichteten Aggregate sowie inhdrenten Optikfehlern des
CD-Instruments herriihrt. Das eintreffende Licht ist nicht
perfekt rechts- oder linkszirkular polarisiert, sondern mit li-
near polarisierten Komponenten kontaminiert, die von den
partiell ausgerichteten Systemen unterschiedlich absorbiert
werden.

Die Studien von Aida und Meijer belegen, dass sich
supramolekulare Aggregate in fluiden, nichtviskosen Medien
in konvektiver Stromung, beim Schiitteln oder durch Riithren
partiell ausrichten konnen und dass diese partielle Ausrich-
tung kiinstliche Beitrdge im CD-Spektrum achiraler Aggre-
gate induziert. Die Bandenform, das Vorzeichen und die In-
tensitdt des CD-Effekts hdngen vom Lineardichroismus und
der linearen Doppelbrechung ab, die wihrend der Aggrega-
tion auftreten. Es wurde eindeutig festgestellt, dass die Aus-
richtung von supramolekularen Aggregaten in verdiinnten
Losungen Artefakte in den chiroptischen Eigenschaften des
Systems erzeugen kann; diese sollten klar von ,echten®
Asymmetrieeffekten unterschieden werden, die von einer
Chiralitdt auf der molekularen Ebene herrithren. Die hier
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Abbildung 2. CD-Spektren einer Lésung von 2 in Dodecan nach Ab-
kithlen (schwarz) und nach Schiitteln der Lésung (rot). Wiedergabe
nach Lit. [10].

vorgestellten Ergebnisse sind daher von groBer Bedeutung
fiir Arbeiten tiber selbstorganisierte Systeme, die sich infolge
geometrischer Faktoren oder durch Strémungsbedingungen
partiell ausrichten konnen. In der Vergangenheit wurden
diese Effekte wenig beachtet, und von manchen in der Lite-
ratur angegebenen Daten weill man, dass sie fragwiirdig,
wenn nicht gar falsch sind, weil keine Vorkehrungen zur
Verhinderung oder zur Kontrolle von CD-Artefakten ge-
troffen wurden. Der grof3e Wert der von den Arbeitsgruppen
Aida und Meijer beschriebenen Studien ist es, in einfachen

und eleganten Experimenten mit achiralen selbstorganisier-
ten Molekiilen den bedeutenden Einfluss der supramoleku-
laren Ausrichtung auf die chiroptischen Eigenschaften auf-
gezeigt zu haben.
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