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Einer neuer Dreh bei der Chiralitat: chirale Phasen aus
achiralen Molekiilen durch elastische Deformationen in

s, Bananen‘‘-Flissigkristallen

Ingo Dierking*
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gebogenem Kern - Nanofilamente

Seit den Tagen von Louis Pasteur,!" also seit mehr als ein-
einhalb Jahrhunderten, weif3 man, dass Kristalle, die sich wie
Bild und Spiegelbild verhalten, aus Molekiilen mit entge-
gengesetzter Hiandigkeit (Enantiomeren) bestehen. Lost man
derartige Kristalle jeweils in gleicher Konzentration in einem
isotropen Losungsmittel, erhdlt man Losungen, in denen die
optischen Drehwerte betragsméBig gleich sind, aber entge-
gengesetzte Vorzeichen haben. Flissigkristalle wurden nur
vier Jahrzehnte nach der bahnbrechenden Arbeit von Pasteur
entdeckt (zuféllig aus chiralen Verbindungen, niamlich Cho-
lesterinderivaten, entstanden).” Fliissigkristallphasen aus
Enantiomeren haben identische skalare Eigenschaften (z.B.
Schmelzpunkt oder Doppelbrechung), aber chirale Eigen-
schaften (z.B. Drehwert, Helixganghohe oder spontane Po-
larisation) mit entgegengesetzten Vorzeichen. Die Chiralitit
spielt in vielen Bereichen eine wichtige Rolle: von der bio-
logischen Funktion iiber das Pflanzen- und Schnecken-
wachstum, die Helixstruktur der DNA und die Wirkstoff-
synthese bis zum P-Zerfall von radioaktiven Elementen.t!
Die Chiralitdt, d.h. das Fehlen von Spiegelsymmetrie, ist
verglichen mit anderen Wechselwirkungen eigentlich ein sehr
kleiner Effekt, wirkt sich aber dennoch auf nahezu alle As-
pekte der Wissenschaft und damit auf das Leben aus.

In der zweiten Hilfte der 1990er Jahre wurde eine neue
Klasse von Fliissigkristallen entdeckt,”! die als Mesogene mit
gebogenem Kern oder als Bananenphasen bezeichnet wur-
den.F”" Obwohl diese Phasen von achiralen Molekiilen ge-
bildet werden, haben sie polare und chirale Eigenschaften,®
z.B. Antiferro- oder Ferroelektrizitit. Man glaubte lange
Zeit, dass diese Eigenschaften nur in geneigten smektischen
Phasen von chiralen Molekiilen beobachtet werden konnen.
In smektischen Phasen tritt zusétzlich zur Orientierungsord-
nung der stibchenformigen Molekiile eine eindimensionale
Positionsordnung auf. Die Bananenphasen lassen sich eben-
falls den smektischen Phasen zurechnen; allerdings resultiert
hier die spontane Polarisation, die den ferro- oder antiferro-
elektrischen FEigenschaften zugrundeliegt, aus sterischen Ef-
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fekten und nicht aus dem Fehlen der molekularen Spiegel-
symmetrie. Wie fast alle anderen Fliissigkristallphasen sind
Bananenphasen doppelbrechend, und mit einem Polarisati-
onsmikroskop lassen sich ihre oft dsthetisch ansprechenden
Texturen beobachten.

Vor kurzem haben Hough et al.”’) nun das wohl erste
Beispiel fiir eine chirale isotrope Flissigkeit beschrieben, die
von achiralen Molekiilen gebildet wird. Auch in diesem Fall
haben die Molekiile einen gebogenen Kern, und in der Phase
sind smektische Schichten vorhanden, in denen die Molekiile
eine fluide Ordnung aufweisen, doch die Kohérenzldange der
smektischen Schichtordnung ist sehr klein, was mit der Bil-
dung von Sattel-Spreiz-Deformationen (elastische Konstante
K,,) erklirt wird. Direktorenfelder von Sattel-Spreiz-Defor-
mationen sind nicht raumfiillend, sodass keine ferngeordnete
Struktur mit smektischen Schichten moglich ist. Die beob-
achtete Phase weist daher bei der Orientierung und der Po-
sition der Molekiile nur eine Nahordnung auf, dhnlich wie
eine normale Flissigkeit Nahordnungskorrelationen (meist
iber wenige Atome oder Molekiile) besitzt. Die Phase hat
also eine lokale Ordnung, ist aber bereits auf Langenskalen
unter 100 nm (entsprechend etwa 20 Molekiillingen) unge-
ordnet. Die lokale Ordnung der Phase wurde mithilfe der
Gefrierbruch-Transmissionselektronenmikroskopie demon-
striert. Die erhaltenen Bilder zeigen eine dhnliche Struktur
wie im Fall der lyotropen Schwamm-Phase (Abbildung 1).

Die Struktur der Phase wurde mit einer chiralen Kopp-
lung zwischen der lokalen Neigung der Molekiile, der Pola-

Abbildung 1. Gefrierbruch-TEM-Bild der dunklen Konglomeratphase ei-
nes Mesogens mit gebogenem Kern; die Molekdilstruktur ist im rech-
ten Einschub gezeigt. Der linke Einschub zeigt schematisch die Sattel-
Spreiz-Deformationen, die zu einer Struktur dhnlich der Schwamm-
Phase von lyotropen Fliissigkristallen fithren (Wiedergabe aus Lit. [9]).
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risation und der Deformation der smektischen Schichten er-
klart. Auf makroskopischen Léingenskalen (ca. 100 pm) be-
obachtet man zwei Arten von Konglomeratdoménen. Beide
Doménen sind homochiral und zeigen sehr ausgeprégte op-
tische Aktivitdit mit entgegengesetzten Vorzeichen (ca.
1°um~" fiir sichtbares Licht). Die Dominen bilden sich zu
gleichen Teilen, sodass sehr groBe (,,unendliche“) Proben wie
erwartet nicht chiral sind (ein jungfriuliches, nicht gepoltes
ferroelektrisches Material hat eine #dhnliche Struktur). Die
isotrope Natur dieser Phase wird durch die fehlende Dop-
pelbrechung belegt; die Phase wird daher auch als dunkle
Konglomeratphase bezeichnet.

In einer zweiten Arbeit in derselben Ausgabe von Sci-
encel' beschreiben Hough et al. eine weitere Bananenphase,
die iiblicherweise als B4-Phase bezeichnet wird und die sie als
helicale Nanofilament(HNF)-Phase bezeichnen. In der B4-
Phase existieren ebenfalls zwei homochirale Doménen aus
achiralen Molekiilen; im Gegensatz zur oben diskutierten
Struktur weist diese Phase aber Doppelbrechung auf, was auf
das Vorliegen ferngeordneter Strukturen hinweist. Twistde-
formationen sind wie erwidhnt nicht mit einer smektischen
Schichtstruktur, also nicht einmal mit einem eindimensiona-
len Gitter kompatibel. Stattdessen konnen sie zu Twist-Grain-
Boundary(TGB)-Phasen fiihren, einer Fliissigkristallstruktur,
die zur Abrikosov-Phase eines Typ-II-Supraleiters in einem
duBeren Magnetfeld analog ist.'"'?) TGB-Phasen sind das
Ergebnis einer Konkurrenz zwischen Chiralitdt (Helixbil-
dung) und Thermodynamik (Bildung eines geordneten Git-
ters). Als Losung bietet sich die Bildung einer Anordnung
von Schraubendislokationen an; diese Defekte vermitteln
zwischen einzelnen Abschnitten mit planaren smektischen
Schichten.

Die B4-Phase scheint eine etwas andere Struktur aufzu-
weisen. Die ausgeprigte optische Aktivitdt weist auf eine
helicale Uberstruktur hin. Réntgenbeugung ergab, dass eine
smektische Nahordnung vorhanden ist, wobei in den Schich-
ten eine zweidimensionale hexatische Ordnung beobachtet
wurde. Alle diese Figenschaften sind nicht mit der Struktur
einer TGB-Phase in Einklang. Hough et al.'”! setzten meh-
rere bildgebende Methoden ein, um die Struktur der B4-
Phase zu kldren: Rasterkraftmikroskopie, Gefrierbruch-
Transmissionselektronenmikroskopie, Rontgen- und Elek-
tronenbeugung sowie Transmissionsmikroskopie mit depola-
risiertem Licht. Sie ermittelten eine lokale chirale Struktur
aus verdrillten smektischen Schichten, die sie als Nanofila-
ment bezeichnen. Diese Nanofilamente bilden verdrillte
homochirale Doménen, wobei zwei Doménentypen mit ent-
gegengesetzten Vorzeichen zu gleichen Teilen entstehen. Drei
Filamentldangenskalen wurden in der B4-Phase nachgewiesen:
1) die smektische Schichtdicke von ca. 50 A (entsprechend
der Molekiilléinge), 2) die Dicke der Filamente von ca. 30 nm
und 3) und die halbe Helixganghthe von ca. 100 nm (Abbil-
dung 2).

Bei der Bildung der B4-Phase kommt es zur Nucleation
von Nanofilamenten mit beiden Héndigkeiten. Wihrend des
Wachstums der Nanofilamente bilden sich in benachbarten
Bereichen bevorzugt Filamente mit derselben Héndigkeit,
sodass zwei makroskopisch chirale Doménen mit entgegen-
gesetzter Héndigkeit entstehen. Die GrofBe dieser Doménen
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Abbildung 2. Oben: AFM-Bild der Nanofilamente in der B4-Phase. Der
Abstand der dquidistanten dunklen Linien entspricht der Dicke der
smektischen Schicht, die ca. 5 nm betrigt; die Dicke der Filamente be-
trigt ca. 30 nm. Der Einschub zeigt schematisch die helicale Verdril-
lung der smektischen Schichten. Unten: Gefrierbruch-TEM-Bild von
einzeln und gemeinsam wachsenden Nanofilamenten. Filamente mit
der gleichen Hindigkeit kénnen sich aneinanderlagern und makrosko-
pisch homochirale Dominen bilden (Wiedergabe aus Lit. [10]).

betrédgt ca. 100 pm. In gewisser Weise ldsst sich dieser Bil-
dungsprozess mit der Packung von links- und rechtsgidngigen
Schrauben vergleichen: linksgéngige Schrauben allein lassen
sich, ebenso wie rechtsgédngige, dichter packen als eine Mi-
schung aus beiden Schraubentypen.

In Flussigkristallen lassen sich immer wieder neue uner-
wartete Strukturen mit neuartigen Eigenschaften beobach-
ten: Die einzigen bisher bekannten fliissigen Ferroelektrika
sind Flissigkristalle; TGB-Phasen zeigen ausgepréigte Ana-
logien zu supraleitenden Festkorpern; fliissige Quasikristalle
wurden hergestellt; Bananen-Mesogene bilden chirale Pha-
sen aus achiralen Molekiilen ... Wir kénnen erwarten, dass
die Fliissigkristallforschung auch in Zukunft interessante Er-
gebnisse liefert, und zwar nicht nur fiir den Fliissigkristall-
spezialisten, sondern fiir alle Naturwissenschaftler.
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