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Die nematische Phase N eines lyotropen Fl�ssigkristalls
(Lyotropic Liquid Crystal, LLC) besteht aus anisometrischen
Amphiphil-Micellen, die von L�sungsmittel (meist Wasser)
umgeben sind und eine Orientierungsfernordnung entlang
des Direktors n aufweisen. Die Zugabe von chiralen Dotier-
stoffen f�hrt ohne Schwellenkonzentration zur chiral-nema-
tischen (cholesterischen) Phase N*, die eine helicale �ber-
struktur des Direktorfeldes (Abbildung 1) aufweist. Die

Gangh�he P dieser Helix kann im optischen Polarisations-
mikroskop direkt aus dem periodischen Muster der „Finger-
abdrucktextur“ abgelesen werden. Die chirale Induktion in
Fl�ssigkristallen (LCs) ist eine der empfindlichsten Metho-
den zum Nachweis von Chiralit�t.[1] Die einzigartigen Chira-
lit�tseffekte in Fl�ssigkristallen wurden bereits intensiv un-

tersucht,[2] so z. B. die molekularen Induktionsmechanismen
in thermotropen LCs[3] sowie in einem selbstorganisierten
zweidimensionalen Modellsystem.[4]

Bei LLCs wird der Mechanismus der chiralen Induktion
in der N*-Phase seit 20 Jahren diskutiert.[5–11] Zwei Mecha-
nismen wurden vorgeschlagen: a) dispersive chirale Wech-
selwirkungen zwischen Dotierstoffmolek�len benachbarter
Micellen (in diesem Fall sollte der Dotierstoff vorzugsweise
an der Micelloberfl�che sitzen) und b) sterische chirale
Wechselwirkungen zwischen Dotierstoff und Amphiphil (hier
sollten die Dotierstoffmolek�le in der Micelle solubilisiert
sein).[6, 10,11] Die Temperaturabh�ngigkeit der Gangh�he P(T)
sollte sich f�r beide Mechanismen unterscheiden: In Fall (a)
steigt P linear mit Tan, w�hrend in Fall (b) P proportional mit
T�1 abnehmen sollte (siehe Hintergrundinformationen). In
experimentellen Untersuchungen zum Mechanismus der
chiralen Induktion wurden Messungen der Gangh�he an di-
versen Gast-Wirt-Systemen durchgef�hrt[6, 7] sowie R�ntgen-
beugungsexperimente,[8] wobei durch letztere keine ver-
formten Micellen nachgewiesen werden konnten. Die Gang-
h�he ist von der chemischen Zusammensetzung der Wirt-
phase, der Temperatur, der Dotierstoffkonzentration und
besonders von der chemischen Natur des Dotierstoffes ab-
h�ngig.[6] Bisher konnte f�r LLCs kein allgemeiner Zusam-
menhang zwischen den Eigenschaften eines chiralen Dotier-
stoffes und seinem Verm�gen zur chiralen Induktion in einer
Wirtphase hergestellt werden. Dagegen gibt es hierf�r bei
thermotropen LCs molekulare Konzepte (siehe z. B.
Lit. [1, 12]), die – wie wir sp�ter diskutieren werden – auch f�r
LLCs von Bedeutung sind.

Vor dem Hintergrund der unterschiedlichen postulierten
Mechanismen ist die Frage, wo der Dotierstoff in der N*-
Phase lokalisiert ist, ein wichtiger Diskussionsgegenstand. Es
wurde vorgeschlagen, dass die Lokalisation des Dotierstoffes
– im Inneren des unpolaren Kerns der Micelle oder an der
Micelloberfl�che – einen großen Einfluss auf das Verm�gen
zur chiralen Induktion hat.[6, 13] Bisher ist es allerdings noch
nicht gelungen, die Lokalisation des Dotierstoffes experi-
mentell zu bestimmen.

Erst k�rzlich wurde die Magnetresonanzmethode Avoi-
ded-Level-Crossing-Myonenspinresonanz (ALC-mSR), die
Dotierstoffe auch in sehr geringer Konzentration zu erfassen
vermag, angewendet, um den Aufenthaltsort des Dotierstof-
fes in lamellaren LLC-Phasen zu ermitteln. Bei der ALC-
mSR[14,15] wird durch Addition von Myonium (Mu), einem
leichten Wasserstoffisotop (mH = 9mMu) mit einem positiven
Myon (m+) als Kern, an eine unges�ttigte Bindung ein Radikal
gebildet (Schema 1). Gemessen wird das Zeitintegral �ber die
Myonenspinpolarisation, die proportional zur Asymmetrie A

Abbildung 1. Schlierentextur und Modell der nematischen (N) LLC-
Wirtphase mit Scheibenmicellen (links). Fingerabdrucktextur und
Modell der chiral-nematischen Phase (N*) – Die Micellen stellen die
helicale Modulation mit Gangh�he P des Direktors dar, die durch
Dotieren der Wirtphase mit 4.37% R-MA induziert wird (rechts).
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des Myonenzerfalls ist, in Abh�ngigkeit vom �ußeren Ma-
gnetfeld. Das Radikalelektron, das Myon und das Proton, das
an dasselbe C-Atom gebunden ist wie das Myon, bilden ein
Drei-Spin-1=2-System. Wenn Eigenzust�nde dieses Systems
koppeln, treten Resonanzen auf. Die Magnetresonanzfeld-
st�rke Bres wird durch die Hyperfeinkopplungskonstanten des
Radikals bestimmt, die unter anderem von der Polarit�t der
Umgebung abh�ngen. Bres wird mit zunehmender Polarit�t zu
h�heren Werten verschoben.[15] Die Polarit�t der lokalen
Umgebung und damit der Aufenthaltsort in der LLC-Phase
werden durch Vergleich der Bres-Werte des Dotierstoffs in der
LLC-Phase mit denen in einem polaren Referenzmedium
(hier Wasser) und in einem unpolaren Referenzmedium (hier
Decanol) bestimmt. ALC-mSR liefert auch Informationen
�ber die Reorientierungsdynamik des Radikals. Ist diese auf
einer charakteristischen Zeitskala von in diesem Fall 50 ns
anisotrop,[15a] treten so genannte D1-Resonanzen auf. Diese
sind ein weiterer Hinweis darauf, dass der Dotierstoff in einer
anisotropen Umgebung eingeschlossen ist, also z.B. in einer
Micelle.[14, 15]

Gegenstand dieser Arbeit ist die erste Anwendung von
ALC-mSR auf eine lyotrope chiral-nematische Phase, um
neue Aspekte des noch nicht aufgekl�rten Mechanismus der
chiralen Induktion zu erhalten. Ausgangspunkte der Unter-
suchungen sind die Aufkl�rung des Aufenthaltsorts und der
Reorientierungsdynamik des chiralen Dotierstoffes. Die
ALC-mSR kann eine chirale, d.h. eine mathematisch pseu-
doskalare Gr�ße, nicht direkt messen. Wir werden jedoch
zeigen, dass mSR wertvolle Einblicke in den Mechanismus der
chiralen Induktion liefern kann, besonders in Bezug auf die
Rolle des Aufenthaltsortes und der Dynamik des Dotier-
stoffes.

Als nematische Wirtphase mit scheibenf�rmigen Micellen
wurde die Phase des Systems aus Cetyldimethylethylammo-
niumbromid(CDEA)/Decanol/Wasser mit den Massenbr�-
chen 0.283/0.674/0.043 verwendet.[6, 9,16] Als Dotierstoffe
w�hlten wir eine homologe Reihe chiraler Amphiphile mit
der gleichen chiralen Kopfgruppe, aber zunehmender L�nge
der aliphatischen Kette (siehe Schema 1): (R)-Mandels�ure

(R-MA), (R)-3-Phenylmilchs�ure (R-PLA) und (R)-2-Hy-
droxy-4-phenylbutters�ure (R-HPBA). Die experimentellen
Einzelheiten sind in den Hintergrundinformationen be-
schrieben.

Bei der mit R-MA dotierten Probe wurde eine lineare
Temperaturabh�ngigkeit der Gangh�he P(T) beobachtet
(siehe Hintergrundinformationen). Dies l�sst darauf schlie-
ßen, dass der Mechanismus (a) der chiralen Induktion vor-
liegt und dass der Dotierstoff an der Micelloberfl�che loka-
lisiert ist. Die zunehmende Hydrophobie der h�heren Ho-
mologen sollten deren L�slichkeit in der Micelle erh�hen.
Wenn also der Aufenthaltsort des Dotierstoffes f�r die chirale
Induktion bedeutend ist, dann sollte das Verm�gen der ho-
mologen Reihe zur chiralen Induktion eine einheitliche
Tendenz aufweisen, messbar z. B. als Verdrillungskraft (He-
lical Twisting Power, HTP),[17] die in einer vorgegebenen
Wirtphase ein quantitatives Maß f�r das Verm�gen eines
Dotierstoffes zur chiralen Induktion darstellt.[5,10, 18] Innerhalb
der erw�hnten Modellvorstellungen f�r thermotrope Fl�s-
sigkristalle[1, 12] kann gezeigt werden, dass die makroskopische
HTP und ihr Vorzeichen, das die H�ndigkeit der induzierten
Helix angibt, die Summe der individuellen HTPi-Werte der
einzelnen beteiligten Molek�le ist. Außerdem wurde theo-
retisch[12] und experimentell[1] demonstriert, dass die chirale
Induktion eine anisotrope (tensorielle) Eigenschaft ist. Gr�ße
und Vorzeichen der HTPi-Werte h�ngen von der Molek�l-
struktur, der Konformation und der Orientierung des Do-
tierstoffes bez�glich der Wirtphasenmolek�le und des Di-
rektors ab. Es liegt daher nahe, dass die Dynamik des lokalen
Dotierstoffes einen wichtigen Einfluss auf die chirale Induk-
tion hat. Bei LLCs kann man weiterhin davon ausgehen, dass
der Aufenthaltsort des Dotierstoffes ein weiterer bestim-
mender Faktor f�r die HTPi-Werte ist. Interessanterweise
zeigen R-MA, R-PLA und R-HPBA, trotz ihrer �hnlichen
Strukturen, alternierende HTP-Werte und Vorzeichen (Ab-
bildung 2).

�hnliche Odd-even-Effekte, d.h. innerhalb einer homo-
logen Molek�lreihe alternierende Eigenschaften, wurden
auch bei thermotropen LCs beobachtet (siehe z.B. Lit. [18a])
und mit der Molek�lgeometrie in Zusammenhang gebracht.
Im vorliegenden Fall k�nnte der Effekt auch mit dem Auf-
enthaltsort und der Dynamik des Dotierstoffes in Zusam-
menhang stehen.

Abbildung 2 zeigt die ALC-mSR-Spektren jedes Dotier-
stoffes in der nematischen Phase bei der Konzentration von
4.37 Mol-% (bezogen auf die aggregierte Materie) sowie als
Referenz in den L�sungsmitteln H2O und Decanol. Die
Spektren und HTP-Werte[19] wurden bei der gleichen relati-
ven Temperatur Trel = TN*I�3 K gemessen (TN*I ist die �ber-
gangstemperatur von der chiral-nematischen in die isotrope
Phase; siehe Hintergrundinformationen).

Bereits der qualitative Vergleich der drei Spektren jedes
Dotierstoffs zeigt, dass die Resonanzen in der LLC-Phase in
der Regel bei tieferem Feld auftreten als in Wasser, aber bei
nicht so tiefem wie in Decanol. Dies ist ein deutlicher Hinweis
darauf, dass sich der Dotierstoff, wie in Abbildung 3 darge-
stellt, an der Micelloberfl�che aufh�lt. Der polare Teil be-
findet sich dabei zwischen den CDEA-Kopfgruppen und der
Phenylring eher unterhalb der Micelloberfl�che. Dieses Er-

Schema 1. Bildung von Myonium aus einem positiven Myon und
einem Elektron. Addition von Mu an den Phenylring der Dotierstoffe
R-MA, R-PLA, R-HPBA in ortho-, para- oder meta-Position f�hrt zu dia-
stereomeren Radikalen.
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gebnis st�tzt die G�ltigkeit von Mechanismus (a) f�r die un-
tersuchten N*-Phasen.

Zwei der R-MA-Resonanzen treten in der LLC-Phase bei
h�herem Feld auf als in Wasser, was auf eine Solubilisierung
des kurzen R-MA-Molek�ls nahe den stark polaren CDEA-
Kopfgruppen schließen l�sst. Ein genauerer Blick auf die D0-
Region zeigt, dass die Spektren aller Dotierstoffe drei bis f�nf
Resonanzen aufweisen, wogegen vergleichbar substituierte
Benzole in der Regel nur drei Resonanzen mit einem Inten-
sit�tsverh�ltnis von 2:1:2 aufweisen.[14c,15] Die Zahl der be-
obachteten Resonanzen und ihre Intensit�tsverteilung sind
eine Folge der Chiralit�t der Dotierstoffe.[20] Dieses Verhalten
konnte hier zum ersten Mal in der ALC-mSR beobachtet
werden. Wegen der Chiralit�t des Dotierstoffes sind die durch
die Addition von Myonium entstandenen ortho- und meta-
Radikale Diastereomere, die potenziell unterschiedliche
Resonanzpositionen aufweisen k�nnen. Addition von Mu in
der para-Position (schnelle Rotation des Phenylrings; siehe
Abbildung 3) f�hrt nur zu einem Diastereomer, sodass ma-

ximal f�nf Resonanzen beobachtet werden (siehe R-PLA/
Wasser). Ein �berlappen von Resonanzen kann diese Zahl
verringern und die �blichen Intensit�tsverh�ltnisse ver�n-
dern, was die Zuordnung erschwert. Aufgrund langer Erfah-
rung mit �hnlich substituierten Radikalen[14c,15] werden die
Resonanzen mit zunehmendem Feld als ortho, para und meta
zugeordnet. Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen der
Hyperfeinkopplungskonstanten, die an anderer Stelle ver�f-
fentlicht werden sollen, st�tzen diese Zuordnung.

Mit zunehmender Hydrophobie wird der aromatische
Ring des Dotierstoffes tiefer in der Micelle solubilisiert. Dies
zeigt sich deutlich, wenn man die relative Polarit�t (RP), die
ein Maß f�r die Polarit�t der Myonumgebung relativ zu einer
polaren und zu einer unpolaren Referenz ist, der LLC-para-
D0-Resonanz �ber die Zahl n der Methylengruppen pro Do-
tierstoffmolek�l auftr�gt (Abbildung 3, oben). Offensichtlich
ist in diesem Fall der Aufenthaltsort des Dotierstoffes nicht
maßgeblich f�r die alternierenden HTP-Werte.

Betrachtet man die Reorientierungsdynamik des Dotier-
stoffs, erkennt man deutlich breite D1-Resonanzen in den
Spektren der mit R-MA und R-HPBA dotierten N*-Phasen,
was auf eine eingeschr�nkte, aber immer noch recht schnelle

Abbildung 2. ALC-mSR-Spektren und HTP-Werte (aus Lit. [6,7,19]) von
R-MA, R-PLA und R-HPBA, gel�st in H2O, der nematischen LLC-Wirt-
phase und in Decanol. An die ALC-mSR-Spektren wurden Lorentz-
Kurven angepasst (graue Linien). Man beachte, dass f�r R-HPBA/LLC
neben der breiten Resonanz (siehe angepasste Kurve) auch individuel-
le D1-Resonanzen aufgel�st sind. Diese sind signifikant, aber in
diesem Kontext nicht relevant und werden an anderer Stelle diskutiert
werden. Die experimentelle Asymmetrie hat beliebige Einheiten. B ist
das Magnetfeld.

Abbildung 3. Oben: Lineare Abnahme der relativen Polarit�t (RP) der
para-D0-Resonanz mit zunehmender Methylenkettenl�nge n(CH2) der
Dotierstoffe; Bres : Magnetresonanzfeldst�rke. Unten: Schematisches
Modell f�r den Aufenthaltsort der Dotierstoffe an der Micelloberfl�che.
Rot: O, grau: C, hellgr�n: H, blau: N oder eine Ammonium-Kopfgrup-
pe. Br�-Gegenionen und Decanol sind weggelassen.
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Dynamik schließen l�sst und den Aufenthalt des Dotierstof-
fes in der Micelle best�tigt. Im Spektrum der R-PLA-Probe
fehlt die D1-Resonanz (auch bei einer um 10 8C niedrigeren
Temperatur); dies l�sst auf eine schnelle und isotrope Dyna-
mik schließen. Das Alternieren der Dynamikeigenschaften
erinnert sehr an die alternierenden HTP-Werte, was auf eine
Kopplung zwischen der Dynamik des chiralen Dotierstoffes
und seinem chiralen Induktionsverm�gen hinweist. Im
Rahmen der vorstehend diskutierten Konzepte f�r thermo-
trope Fl�ssigkristalle ist die Annahme einer solchen Kopp-
lung plausibel.[1,12] Durch die schnelle isotrope Bewegung des
R-PLA-Molek�ls k�nnen sich die HTPi-Werte, die den ver-
schiedenen Molek�lorientierungen entsprechen, zu einem
effektiven HTP-Wert von nahezu null mitteln.

In Abbildung 3 (unten) sind unsere Ergebnisse in einem
Modell der Micelloberfl�che zusammengefasst. Um die Ein-
fl�sse der Molek�lgeometrie und von Packungseffekten auf-
zukl�ren, von denen viele Odd-even-Effekte bekannterma-
ßen zumindest qualitativ abh�ngen, wurde die Geometrie des
Dotierstoffes durch DFT-Rechnungen energieminimiert. Die
erhaltenen Dotierstoffgeometrien von R-MA und R-HPBA,
die beide ein großes Verm�gen zur chiralen Induktion auf-
weisen, unterscheiden sich tats�chlich deutlich von jener von
R-PLA, das nur eine kleine HTP aufweist. Dringen die Phe-
nylringe in die Micellenoberfl�che ein, kommen die chiralen
polaren Kopfgruppen von R-MA und R-HPBA zwischen
denen von CDEA zu liegen. Diese Anordnung erm�glicht
starke Wechselwirkungen zwischen den positiv geladenen
CDEA-Kopfgruppen und den negativ polarisierten Sauer-
stoffatomen des Dotierstoffes. Die Kopfgruppe von R-PLA
ragt dagegen aus der Oberfl�che heraus und sollte daher
schlechter mit dem CDEA wechselwirken. Dies kann zu einer
verst�rkten Dynamik des gesamten R-PLA-Molek�ls (z. B.
zur Rotation um die durch die gestrichelte Linie angedeutete
Achse) f�hren und damit sowohl die Intensit�t der D1-Reso-
nanz als auch die chirale Induktion abschw�chen.

Zum ersten Mal konnten der tats�chliche Aufenthaltsort
und die lokale Reorientierungdynamik chiraler Dotierstoffe
in der micellaren N*-Phase eines LLC eindeutig bestimmt
werden. Dazu wurde eine vielversprechende, in der Fl�ssig-
kristallforschung noch neue Magnetresonanzmethode, die
ALC-mSR, verwendet. Wie gezeigt werden konnte, liefern
beide Erkenntnisse indirekte Informationen �ber den Me-
chanismus der chiralen Induktion.
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