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H elikale Uberstrukturen sind weit verbreitet in der Natur, in syn-
thetischen Polymeren und in supramolekularen Anordnungen. Die
Steuerung der Chiralitit (der Hindigkeit) dynamischer helikaler
Uberstrukturen molekularer und makromolekularer Systeme durch
externe Stimuli ist eine anspruchsvolle Aufgabe, die jedoch grofse
Beachtung findet aufgrund des attraktiven Anwendungspotenzials von
Materialien mit morphologieabhiingigen, einstellbaren Eigenschaften.
Die lichtgesteuerte Chiralitdtsumkehr in selbstorganisierten helikalen
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Uberstrukturen (d. h. cholesterischen, chiral-nematischen Fliissigkris-
tallen) steht derzeit im Mittelpunkt des Interesses, da durch die Um-
kehr der Hindigkeit die Drehrichtung von selektiv reflektiertem, zir-
kular polarisiertem Licht verindert wird, woraus sich ein breites An-
wendungspotenzial ergibt. Hier erortern wir die aktuellen Entwick-
lungen bei der Chiralitidtsumkehr cholesterischer Fliissigkristalle, die
durch photoisomerisierbare chirale molekulare Motoren oder Schalter
ermoglicht wird. Es werden verschiedene Klassen chiraler photo-

responsiver Dotanden (Gastmolekiile) behandelt, die eine reversible
lichtgesteuerte Chiralitiitsumkehr helikaler Uberstrukturen auf der
Basis nematischer Wirtkomponenten bewirken konnen. Wege zum
rationalen Design chiraler molekularer Schalter, welche die Chirali-
titsumkehr helikaler Uberstrukturen auf der Basis cholesterischer
Fliissigkristalle bewirken, werden aufgezeigt. Wir hoffen, mit diesem
Aufsatz eine Orientierungshilfe fiir den gezielten Entwurf weicher
Materialien mit Potenzial zur stimuligesteuerten Chiralititsumkehr
und multifunktionaler Wirt-Gast-Systeme geben zu konnen.

1. Einfiihrung

Die Natur hat im Verlauf von Milliarden Jahren hoch
entwickelte Funktionsmaterialien und funktionelle Systeme
durch Evolution und natiirliche Auslese hervorgebracht.
Chemiker und Materialwissenschaftler nutzen diesen ,,kos-
tenlosen Technologietransfer aus der Natur, um Hochleis-
tungsmaterialien und -systeme zu entwickeln und herzustel-
len, indem sie natiirliche Systeme effizient nachahmen.!'™! In
diesem Zusammenhang ist es nicht iiberraschend, dass iiber
Fliissigkristalle (LCs) forschende Wissenschaftler vom na-
tiirlichen Vorkommen ,eingefrorener LC-Strukturen im
Pflanzen- und Tierreich fasziniert sind.[*'? Solche Strukturen
wurden in verschiedenen Pflanzengeweben und in der Kuti-
kula von Kifern, Krebsen und vielen Gliederfiiern nachge-
wiesen. Abbildung 1 zeigt die durch LCs bewirkte Struktur-
farbung (d. h. ohne Farbstoffpigmente) des Hautpanzers eines
Kifers, der zirkular polarisiertes Licht (CPL) einer spezifi-
schen Hindigkeit in einem schmalen Wellenldngenbereich
reflektiert. Diese Strukturen dhneln in ihrer helikalen Orga-
nisation und ihren optischen Eigenschaften der Struktur
cholesterischer LCs (CLCs), die auch als chirale nematische
(N*) LCs bezeichnet werden. Das Verstdndnis helikaler
Biostrukturen dieser Art hat ein Niveau erreicht,*'% dass
Forscher sie nun nachahmen!""! und als Template fiir den
Aufbau eindrucksvoller biomimetischer optischer Strukturen
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nutzen konnen. Biopolymere wie Po-
lynukleotide, z.B. DNA, Polypeptide
und Polysaccharide, weisen bekann-
termaBen alle eine CLC-Phase in vitro
auf.

Die CLC-Phase ist ein faszinie-
rendes chirales supramolekulares an-
isotropes Fluidsystem. Verschiedene
attraktive Entwicklungen und Trends
auf dem Gebiet der CLCs wurden
kiirzlich dokumentiert.”! Der LC-
Zustand der Materie befindet sich
thermodynamisch ~ zwischen dem
hochgeordneten Kristallzustand und dem amorphen fliissigen
Zustand. In diesem besonderen Materiezustand zeichnen sich
die einzelnen Molekiile gleichzeitig durch Ordnung und Be-
weglichkeit aus, was einen anisotropen und multistimuli-
responsiven Zwischenzustand bedingt. Demzufolge reagieren
CLCs duBerst empfindlich auf externe Stimuli, wie Warme,
Licht, elektrische Felder, mechanische Krifte, Oberflachen-
krifte usw.”” Was die supramolekulare Organisation in der
CLC-Phase betrifft, sind in diesem Zustand die Molekiile
beziiglich ihrer Nachbarn leicht verdreht und bilden folglich
eine helikale Uberstruktur (Abbildung 2).>! Es ist zu er-
wihnen, dass die zuféllige Beobachtung der CLC-Phase eines
Cholesterinderivats (Cholesterylbenzoat) als Entdeckung des
Flussigkristallzustands als viertem Aggregatzustand gefeiert
wurde. Obwohl CLCs aus chiralen Molekiilen hergestellt
werden konnen, geht man aus 6konomischen Griinden haufig
so vor, dass man chirale Gastmolekiile zu leicht zugénglichen
nematischen LCs gibt, die als Wirte dienen. In der nemati-
schen LC-Phase sind die einzelnen Molekiile mehr oder we-
niger parallel zueinander angeordnet und vorzugsweise in
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Liquid Crystal Institute and Chemical Physics Interdisciplinary Pro-
gram, Kent State University
Kent, OH 44242 (USA)
E-Mail: glil@kent.edu
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Abbildung 1. Natirliche cholesterische Anordnung von in Kéfern vor-
gefundenen Biopolymeren. a) Hautpanzer eines Kifers unter linksgin-
gig zirkular polarisiertem Licht und b) unter rechtsgingig zirkular pola-
risiertem Licht. ¢,d) Aufnahmen des Hautpanzers, welche die helikale
Organisation zeigen, mit Konfokalmikroskop (c) und Rasterelektronen-
mikroskop (d). e) Schematische Darstellung der Molekiilorganisation
in der helikalen Uberstruktur der CLC-Phase. Kiinstliche Diinnschicht
eines cholesterischen Polymers (links), die den natiirlichen Hautpan-
zer eines Kafers (rechts) nachahmt. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [13,14,17]. Copyright 2009 AAAS (a—d); Copyright 2014 Elsevier
(e); Copyright 2013 Wiley-VCH (f).

eine Richtung, den sogenannten Direktor, ausgerichtet.
Solche ausgerichteten anisotropen Fluide (die nematische
LC-Phase) fanden Anwendung als aktive schaltfihige Kom-
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Abbildung 2. Prinzip der Bildung und lichtgesteuerten Chiralitats-
umkehr der selbstorganisierten helikalen Uberstruktur von induzierten
photoresponsiven CLCs. A1 und A2 kennzeichnen Licht zweier unter-
schiedlicher Wellenldngen. Zu beachten ist, dass der rechtsgingige
CLC selektiv r-CPL reflektiert und I-CPL durchlisst, wihrend der links-
gingige CLC selektiv I-CPL reflektiert und r-CPL durchlisst, wenn un-
polarisiertes oder linear polarisiertes weifles Licht auftrifft. Die Wellen-
lange der Reflexion wird durch die Ganghéhe der helikalen Uberstruk-
tur bestimmt.

ponente in LCD-Flachbildschirmen (Laptops, Desktop-
Computer, Fernsehgerite) sowie in Kamera- und Telefon-
displays. Die selbstorganisierte helikale Uberstruktur von
CLCs ist, wie jede helikale Struktur, nicht deckungsgleich mit
ihrem Spiegelbild. Somit ist sie chiral und entweder links-
oder rechtsgingig (Abbildung 1e). Was die helikale Uber-
struktur von CLCs anbelangt, ist zu berticksichtigen, dass die
Begriffe ,,Handigkeit“ und ,,Chiralitdt“ zur Charakterisie-
rung der Helizitdt der Systeme ohne Weiteres austauschbar
sind. Die CLC-Uberstruktur weist eine charakteristische
Ganghohe (P) und Héndigkeit auf. P ist der Abstand entlang
der Helixachse nach einer vollstandigen Molekiildrehung um
360° — oder anders ausgedriickt der Abstand, wenn der Di-
rektor eine vollstdndige Drehung, d.h. um 360°, beschreibt.
Der Wert von P hat entweder ein positives oder negatives
Vorzeichen, das die Héndigkeit (die Chiralitit) des CLC be-
zeichnet. Ein positives Vorzeichen kennzeichnet einen
rechtsgingigen CLC, ein negatives Vorzeichen einen links-
giangigen. CLCs finden breite Anwendung in Gerdten und
Systemen mit und ohne Display, etwa fiir die Thermographie,
elektrooptische Displays, optische Displays ohne struktu-
rierte Elektrode, fiir energiesparende ,,intelligente” Fenster,
Laser sowie als Polarisator, Reflektor, Filter und chirales
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Losungsmittel.?**? Die attraktivste und vielversprechendste
optische Eigenschaft eines CLC ist die selektive Reflexion
von Licht, was unter grundlegenden und technologischen
Aspekten von Interesse ist. Wenn Licht einer Wellenlédnge in
der GroBenordnung der cholesterischen Ganghohe auf einen
CLC trifft, reflektiert der CLC selektiv zirkular polarisiertes
Licht gleicher Héndigkeit (Chiralitdt) und lasst zirkular po-
larisiertes Licht mit entgegengesetztem Drehsinn durch. Der
Effekt wird als Polarisationsauswahlregel bezeichnet.!
Folglich reflektiert ein rechtsgéngiger CLC rechtsgéngig zir-
kular polarisiertes Licht (~-CPL), und ein linksgidngiger CLC
reflektiert linksgéngig zirkular polarisiertes Licht (/-CPL)
(Abbildung 2). Aufgrund dieser optischen Eigenschaft
werden CLCs als zukunftstrichtige eindimensionale (1D)
selbstorganisierte optische Materialien mit Bandliicke ange-
sehen, CLCs verhalten sich also wie dynamische eindimen-
sionale weiche photonische Kristalle. Die Bildung und licht-
gesteuerte Chiralitdtsumkehr photoresponsiver CLCs zu-
sammen mit der Reflexion von zirkular polarisiertem Licht
sind in Abbildung 2 dargestellt. Die maximale Wellenlédnge
(A) der selektiven Reflexion des CLC stehen mit dessen
Ganghohe (P) in Zusammenhang. Bei normalem Lichteinfall
gilt A=n-P, wobei n der mittlere Brechungsindex des LC ist.
Die Bandbreite (A1) der selektiven Reflexion kann aus der
Beziehung A1 = An-P bestimmt werden, wobei An die Dop-
pelbrechung des LC bedeutet. Somit ist die Reflexionsband-
breite des CLC von der Doppelbrechung des LC abhingig,
und sie besitzt oft einen Wert kleiner als 100 nm. Deshalb
erscheinen CLCs farbig, wenn ihre Ganghohe im Bereich der
Wellenldnge des sichtbaren Lichts liegt. Wegen der Polarisa-
tionsauswahlregel kann ein CLC nicht mehr als 50 % normal
einfallendes unpolarisiertes Licht reflektieren. Wie oben er-
wihnt, ist die Zugabe eines nichtracemischen chiralen Gastes
(als Dotand) zu einem als Wirt fungierenden nematischen LC
eine kostengiinstige, einfache und gidngige Methode zur
Herstellung von CLCs.

Dank der elastischen Eigenschaft nematischer LCs wird
die chirale Information der zugegebenen Dotanden (Gast-
molekiile) durch Amplifikation auf die gesamte nematische
Phase iibertragen, wodurch das komplette System chiral wird.
Die Fiahigkeit eines chiralen Dotanden, aus einer nemati-
schen LC-Phase eine CLC-Phase zu erzeugen, wird als heli-
kale Twistingkraft (HTP) 3 bezeichnet, die mit der Ganghohe
P des gebildeten CLC iiber = 1/P-C-ee zusammenhingt; C
ist die molare Konzentration des Dotanden im nematischen
Wirt, ee ist der Enantiomereniiberschuss des Dotanden. Bei
einem enantiomerenreinen Dotanden ist ee =1. Ist eine der
Komponenten (Wirt oder Gast) photoresponsiv, sind es die
resultierenden CLCs ebenfalls. Obwohl es mehrere Mog-
lichkeiten zur Herstellung photoresponsiver CLCs gibt, ist die
héufigste Strategie die Verwendung einzelner lichtgesteuerter
chiraler molekularer Schalter oder Motoren als Dotand
(Gast), da bei diesem Ansatz die optimierten physikalischen
Eigenschaften des als Wirt fungierenden nematischen LC
wenig beeinflusst werden. Verschiedene Arten lichtgesteuer-
ter chiraler molekularer Motoren und Schalter auf der Basis
sterisch tiberladener Alkene, Azobenzole, Diarylethene, o,f3-
ungesittigter Ketone, Fulgide usw. wurden als photoisome-
risierbare chirale Dotanden (Schema 1) zur Herstellung und
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Schema 1. Allgemeine Molekiilstrukturen und Photoisomerisierung
photoresponsiver molekularer Motoren und Schalter. Zu beachten ist,
dass die sterisch tiberladenen Alkene in Abhangigkeit von ihrem ge-
nauen Substitutionsmuster entweder als molekulare Motoren oder als
molekulare Schalter fungieren kénnen. Fungieren sie als molekulare
Motoren, geht ihre Photoisomerisierung mit einer schnellen thermi-
schen Relaxation einher, sodass keine Bestrahlung mit Licht erforder-
lich ist, um eine Riickumwandlung zu vollziehen. Molekulare Schalter
auf Basis sterisch tiberladener Alkene kénnen durch Bestrahlung mit
Licht reversibel isomerisiert werden. Eine reversible trans-cis-Photoiso-
merisierung von Azobenzolen kann durch Bestrahlung mit Licht er-
reicht werden (wobei eine thermische Riickrelaxation mit einer ande-
ren Geschwindigkeit erfolgen kann). Bei Dithienylcyclopentenen kann
reversibler Ringschluss und Ringéffnung durch Bestrahlung mit Licht
bewirkt werden. Bei a,f-ungesittigten Ketonen kann reversible E-Z-Iso-
merisierung durch Bestrahlung mit Licht bewirkt werden; hiufig ist die
C-C-Doppelbindung bei solchen chiralen Dotanden eine exocyclische
Doppelbindung.

Untersuchung photoresponsiver CLCs entwickelt und syn-
thetisiert.**"! Die unterschiedlichen Klassen dieser chiralen
Dotanden haben spezielle Eigenschaften hinsichtlich der
Erzeugung lichtgesteuerter CLCs. Da chirale Dotanden in
den verschiedenen isomeren Zustinden unterschiedliche he-
likale Twistingkrifte zeigen, ergibt sich die Moglichkeit, die
durch selektive Reflexion bewirkte Farbung der CLCs durch
Photoisomerisierung der Dotanden in der Matrix einzustel-
len. Demzufolge wurde ein erheblicher Forschungsaufwand
in die Synthese von chiralen Dotanden mit hohem HTP-Wert
und starker HTP-Modulation in verschiedenen isomeren
Zustinden investiert. Es ist zu beachten, dass durch eine hohe
helikale Twistingkraft die zur Erzeugung der CLC-Phase er-
forderliche Menge an chiralem Dotand reduziert wird, wéh-
rend eine starke HTP-Modulation bewirkt, dass die reflexi-
onsbedingte Farbung iiber einen grofen Wellenlédngenbereich
eingestellt werden kann. Andererseits begegnet man kaum
Chiralitditsumkehr bei CLCs, und wenn dann meist nur durch
Zufall.***! Die Realisierung bzw. Steuerung der Chiralitits-
umkehr von CLCs stellt jedoch einen grolen Anreiz dar, weil
sich daraus die Moglichkeit einer Chiralititsumkehr des zir-
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kular polarisierten Lichts ergibt, das von den CLCs selektiv
reflektiert wird. Da zirkular polarisiertes Licht breite An-
wendung in der Optik und Photonik findet, sollte die Reali-
sierung einer Chiralititsumkehr bei CLCs den Anwen-
dungsbereich dieser dynamischen Funktionsmaterialien stark
erweitern, insbesondere auf Gebieten, in denen zirkular po-
larisiertes Licht spezifischer Handigkeit sequenziell benotigt
wird.P**! Das groBte Hindernis bei diesen Bestrebungen war
und ist das gezielte Design chiraler Dotanden, welche den
CLCs die Féhigkeit zur Chiralitdtsumkehr geben konnen, da
es schwierig ist vorauszusagen, welche Art eines chiralen
Dotanden so wirkt. Dessen ungeachtet wurden unlidngst
Versuche zur gezielten Synthese von lichtgesteuerten chiralen
Dotanden zur Realisierung einer Chiralititsumkehr bei CLCs
durchgefiihrt, die in einem kiirzlich veroffentlichten Uber-
sichtsartikel aber nur am Rande erwihnt wurden.?!!
Schwerpunkt jenes Artikels®!) war vielmehr das Design und
die Synthese von photodynamischen chiralen molekularen
Schaltern und deren Anwendung zur Herstellung lichtge-
steuerter CLCs und ,,blauer Phasen* (BPs), die zur Demon-
stration lichtresponsiver Displays ohne strukturierte Elek-
troden, fiir omnidirektionale Laserstrahlung aus CLC-Mi-
kroschalen und fiir die Erzielung statischer und dynamischer
roter, griiner und blauer Reflexionsfarben in einer einzelnen
CLC-Diinnschicht genutzt wurden. In diesem Aufsatz
widmen wir uns nun hauptsédchlich der lichtgesteuerten
Chiralitdtsumkehr in selbstorganisierten helikalen Uber-
strukturen, d.h. in CLCs mit verschiedenen Arten photoiso-
merisierbarer chiraler Dotanden. Auflerdem beschreiben wir
die aktuellen Bemiithungen um das gezielte Design lichtge-
steuerter chiraler Dotanden zur Realisierung von Chirali-
tatsumkehr.

2. L:chtgesteuerte Chiralitdtsumkehr in helikalen
CLC-Uberstrukturen

Ein verniinftiges Verstdndnis der Chiralitdtsumkehr in
synthetischen helikalen Strukturen/Uberstrukturen konnte
einen besseren Einblick in komplexe biologische Prozesse
unter Beteiligung helikaler Biopolymere wie Polypeptide (a-
Helix), DNA (Doppelhelix) oder Kollagen (Tripelhelix) er-
moglichen. Es ist bekannt, dass DNAP**! und bakterielle
Flagellen je nach Umgebungsbedingungen Helixinversion
eingehen.’*>! Bei induzierten CLCs, die lichtgesteuerte mo-
lekulare Motoren oder Schalter enthalten, kann die Chirali-
tatsumkehr tiber unterschiedliche Mechanismen erfolgen.
Einige chirale Dotanden kehren ihre inhdrente ,,molekulare
Chiralitdt* bei Photoisomerisierung um und ermoglichen so
die Chiralitatsumkehr des CLC durch die Verdnderung der
intermolekularen Wechselwirkung mit den Wirtmolekiilen.
In anderen Fillen verdndern Dotanden entweder ihre Mo-
lekiilgestalt oder ihre m-Konjugation und modulieren damit
die Wechselwirkung mit den Wirtmolekiilen. Eine derartige
Modulation der intermolekularen Wechselwirkung fiihrt zur
Vorzeichenumkehr des HTP-Wertes und somit zur Chirali-
tatsumkehr der CLCs. Eine Chiralitditsumkehr bei photo-
responsiven CLCs erfolgt iiber den Prozess von Entwindung
und Neuverwindung der selbstorganisierten helikalen Uber-
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struktur bei Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenldnge.
Bei Bestrahlung mit Licht entwindet die urspriingliche Helix
infolge der Verringerung der Netto-HTP des Dotanden, und
es resultiert eine kompensierte nematische Phase am Inver-
sionspunkt. Bei weiterer Bestrahlung bildet sich die Helix
entgegengesetzter Hiandigkeit aus (Abbildung 3). Am Inver-

Abbildung 3. Prinzip der lichtgesteuerten Chiralititsumkehr in der er-
zeugten helikalen Uberstruktur eines CLC, der einen chiralen Dotand
enthilt, der seine Molekiilgestalt bei Bestrahlung mit Licht verandert.
Zu beachten ist, dass der Prozess der Chiralititsumkehr iiber eine
achirale nematische Phase verlauft.

sionspunkt nimmt die effektive HTP des chiralen Dotanden
den Wert null an, entweder weil gleiche Mengen an Photo-
isomeren mit einem HTP-Wert entgegengesetzten Vorzei-
chens vorhanden sind oder, wenn sich die einzelnen HTP-
Werte voneinander unterscheiden, weil die Netto-HTPs der
Photoisomere umgekehrten Vorzeichens gleich grof3 werden.
Die Ganghohe geht folglich gegen unendlich, und es bildet
sich eine achirale nematische Phase. Diese nematische Phase
kann man sich auch als racemisches Gemisch von linksgin-
gigen und rechtsgingigen CLCs vorstellen. In den meisten
Fillen ist der lichtgesteuerte CLC sowohl im rechts- als auch
linksgingigen Zustand stabil, und die Chiralitdtsumkehr ist
reversibel. Der Vorgang der Chiralitdtsumkehr bei CLCs
kann mittels optischer Polarisationsmikroskopie (POM)
unter Verwendung geeigneter Orientierungsschichten in den
LC-Zellen leicht verfolgt werden. Die Molekiilstrukturen
einiger nematischer LCs zur Erzeugung von CLCs sind in
Schema 2 dargestellt. Es ist auch bekannt, dass CLCs eine

C5H11CN " CO@JNOC4H9
5CBIK15 ’

MBBA
CsH11OCN Cm@@‘( C6H13
50CB @
C5H11CN\ R-811
CsHyq >
715
el OO, D O o
ZL1-1132

Schema 2. Hiufige LC-Wirte und kommerzielle Dotanden, die zur Her-
stellung photoresponsiver CLCs verwendet werden.
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Helixinversion in Abhéngigkeit von der Temperatur eingehen
konnen, P> allerdings sind diese Systeme nicht Thema dieses
Aufsatzes. Es ist zu beachten, dass die temperaturinduzierte
Chiralitatsumkehr von CLCs zwar von grundlegender wis-
senschaftlicher Bedeutung ist, potenzielle Anwendungen
aber durch die erforderlichen hohen Temperaturen einge-
schrinkt sind. Im Folgenden erortern wir die lichtgesteuerte
Chiralitdtsumkehr von CLCs, die verschiedene Arten pho-
toisomerisierbarer chiraler molekularer Motoren oder
Schalter enthalten. Die Anwendung von Licht ist besonders
attraktiv, da es rdumlich (fern)steuerbar ist und weil Licht-
quellen mit unterschiedlicher Wellenlédnge, Intensitdt und
Polarisation leicht zugénglich sind. Wir weisen darauf hin,
dass ,,Umkehr der Handigkeit* und ,,Chiralititsumkehr* den
selben Sachverhalt beschreiben.

2.1. Chiralitédtsumkehr durch sterisch iiberladene Alkene

Sterisch iiberladene Alkene mit intrinsischen helikalen
Konformationen bilden eine interessante Klasse von photo-
isomerisierbaren Materialien. Feringa und Mitarbeiter be-
richteten iiber sterisch iiberladene Alkene, die in Abhdngig-
keit von der genauen Molekiilstruktur entweder als moleku-
lare Schalter oder molekulare Motoren fungieren konnen.
Verschiedene Generationen dieser faszinierenden Klasse von
Materialien wurden entwickelt und auf ihre Fahigkeit zur
chiralen Induktion sowie zur Chiralititsumkehr nematischer
LCs untersucht.”!

Einer der wesentlichen Vorziige dieser Materialien als
lichtgesteuerte chirale Dotanden ist, dass Photoisomerisie-
rung die Inversion ihrer molekularen Helixkonformation
verursacht, was ihnen das Potenzial zur Chiralititsumkehr in
helikalen CLC-Uberstrukturen verleiht.

Feringa et al. synthetisierten Verbindung 1 (Schema 3)
und untersuchten ihr Verhalten beziiglich der cholesterischen
Induktion bei dem nematischen Fliissigkristall 5OCB
(Schema 2)."! Sie stellten fest, dass diese Verbindung in
beiden isomeren Zustdnden eine niedrige helikale Twisting-
kraft aufweist, aber trotzdem die reversible lichtgesteuerte
Chiralitatsumkehr des induzierten CLC bewirken konnte.
Die vorherrschende P-cis-Form (nicht gezeigt in Schema 3)
fiihrt zu einem rechtsgédngigen CLC, dessen Helizitét sich bei
Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm) aufgrund der Bildung des
dominanten M-trans-Isomers umkehrt. Bei Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (435 nm) kann die urspriingliche Helizitét
des CLC beibehalten werden. Danach wurde durch unsym-
metrische Substitution Verbindung 2 synthetisiert und auf ihr
Potenzial zur cholesterischen Induktion untersucht."” Diese
Verbindung kann zwischen den beiden Isomeren selektiv
geschaltet werden. Die beiden Isomere der Verbindung 2
konnen aufgrund ihrer entgegengesetzten molekularen He-
lizitat als Pseudoenantiomere angesehen werden. Daher ist
bei Photoisomerisierung zu erwarten, dass sie Chiralitéts-
umkehr bei CLCs bewirken. Das war beim nematischen Wirt
E7 tatsichlich der Fall.

In einer interessanten Arbeit demonstrierten Feringa und
Mitarbeiter die gezielte Induktion einer spezifischen Héan-
digkeit in einem CLC durch Verwendung eines racemischen
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P cis-2
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Schema 3. Molekulare Schalter auf Basis sterisch tiberladener Alkene.

Gemischs der Verbindung 3 im nematischen Flissigkristall
SOCB." Durch Bestrahlung des LC-Gemischs mit zirkular
polarisiertem Licht einer bestimmten Héndigkeit (313 nm)
kann eine photochemische Trennung im System bewirkt
werden. Da eines der beiden Isomere bevorzugt angereichert
wird, resultiert die Bildung eines CLC. Mit zirkular polari-
siertem Licht umgekehrter Hindigkeit wurden CLCs entge-
gengesetzter Héndigkeit erhalten.

Die Einfiithrung des lichtgesteuerten molekularen Motors
4a (Schema 4) war ein Durchbruch auf dem Gebiet der syn-
thetischen molekularen Maschinen.®™* AuBer der moleku-
laren Helizitdt weist diese Verbindung ein stereogenes Zen-
trum im (oberen) Rotorteil auf. Diese ,,chirale Kombination*
verleiht der Verbindung eine hohe helikale Twistingkraft. Thr
(unterer) Statorteil ist eine Fluorengruppe, die aufgrund ihrer

P-4, stabil M-4, instabil
4a:R=Ph; 4b:R=Me; 4¢c:R=iPr

O
O‘ |
3D
M-5

Schema 4. Chemische Strukturen der chiralen molekularen Motoren 4
und des chiralen makromolekularen Schalters 5 basierend auf einem
sterisch tiberladenen Alken-Grundgertist.
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strukturellen Ahnlichkeit mit den Molekiilen der iiblicher-
weise als Wirte verwendeten LCs die Kompatibilitdt der
Verbindung mit nematischen LCs verbessert. Es wurde fest-
gestellt, dass dieser lichtgesteuerte molekulare Motor Chira-
lititsumkehr bei CLCs ermoglicht. Es ist bekannt, dass Pho-
toisomerisierung um die C-C-Doppelbindung dieses mole-
kularen Motors dessen molekulare Helizitit umkehrt. Bei
Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm) kehrt sich die P-Helizitit
von 4a sowohl in organischen Losungsmitteln als auch in
nematischen LCs in die M-Helizitit um. Allerdings ist das
Isomer mit M-Helizitdt thermisch instabil und geht bei
Raumtemperatur leicht in das Isomer mit P-Helizitét tiber.
Dementsprechend wurde bei einem aus E7 hergestellten CLC
bei UV-Bestrahlung eine Chirali-
titsumkehr beobachtet, wihrend
bei Raumtemperatur der umge-
kehrte Vorgang spontan abléuft.
Somit wird in diesem System durch
Licht- bzw. thermischen Stimulus
eine reversible Chiralitditsumkehr
des CLC von rechts- zu linksgéngig
und umgekehrt erreicht. Interes-
sante Vorginge finden in freilie-
genden diinnen Schichten dieses
photoresponsiven CLC statt. Zu-
néchst bildet der CLC ein finger-
abdruckartiges Muster an der Luft/
LC-Grenzflache, das bei UV-Be-
strahlung eine Umstrukturierung
durch Drehung erfihrt. Das Muster
dreht sich wihrend der Bestrahlung

s

Transmission

w1 RCP-Transmission (UV) e

stindnis des Mechanismus der Umstrukturierung durch
Drehung und des Oberflachenreliefs von CLC-Schichten
durchgefiihrt.® Mit dieser Arbeit wurde demonstriert, dass
molekulare Motoren genutzt werden konnen, um mechani-
sche Arbeit zu leisten.

White et al. untersuchten die lichtgesteuerte Chiralitéts-
umkehr der helikalen Uberstruktur eines CLC, der aus dem
nematischen Flussigkristall MDA-1444 (Merck) und 4a als
chiraler molekularer Motor hergestellt wurde.™ Es wurde
gefunden, dass sich die Helizit4t des CLC bei Bestrahlung mit
UV-Licht (365 nm) iiber die kompensierte nematische Phase
umkehrt, was mittels Spektroskopie und POM untersucht
wurde (Abbildung 5). Unter UV-Bestrahlung vergrof3ert sich

LCP-Transmission (UV)

Transmission

mit UV-Licht in eine Richtung, bis a0
das System den photostationdren
Zustand (PSS) erreicht. Nach Ab-
schalten der UV-Bestrahlung dreht
sich das Muster aufgrund der
schnellen thermischen Relaxation
des Motors spontan in die entge-
gengesetzte Richtung. Diese Umstrukturierung durch Dre-
hung wurde geschickt genutzt, um Objekte im MikromafBstab
auf der Oberfliche der CLC-Schicht zu drehen (Abbil-
dung 4). Nachfolgend wurden vertiefende Studien zum Ver-

WO 0

Abbildung 4. Rotatorische Umstrukturierung einer CLC-Schicht, welche
die Drehung eines mikroskaligen Objekts auf der Oberfliche der CLC-
Schicht bewirkt. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [83]. Copyright
2006 Nature Publishing Group.
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Abbildung 5. Untersuchung der Chiralitditsumkehr in einem aus DMA-1444 und 4a hergestellten CLC
mittels POM (a—c) und Spektroskopie (untere Diagramme) durch Analyse der Transmissionsspektren
des zirkular polarisierten Lichts. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [86]. Copyright 2011 Wiley-VCH.

die urspriingliche Ganghohe des rechtsgéingigen CLC und
erreicht am Inversionspunkt einen unendlichen Wert. Bei
weiterer Bestrahlung bildet sich der linksgéngige CLC mit
einem endlichen Wert der Ganghohe, bis das System den
photostationdren Zustand erreicht. Wurde die Probe an-
schlieBend im Dunkeln belassen, lief aufgrund der thermi-
schen Relaxation des photoisomerisierten chiralen moleku-
laren Motors erwartungsgemal3 der umgekehrte Vorgang ab.

ABhoff et al. synthetisierten kiirzlich die molekularen
Motoren 4b und 4¢ (Schema 4), um die Kinetik der thermi-
schen Relaxation der molekularen Helizitit dieser chiralen
Verbindungen zu untersuchen.® Sie beobachteten, dass
sowohl 4b als auch 4 ¢ eine Chiralitdtsumkehr der induzierten
CLCs basierend auf dem LC-Wirt E7 ermoglichen und dass
die Relaxationsgeschwindigkeit der CLC-Helix durch die
Umkehrgeschwindigkeit der molekularen Helizitdt der Do-
tanden bestimmt wird. Folglich kann die Relaxation der CLC-
Helix aus dem photostationdren Zustand durch entspre-
chende Modifikation der chemischen Struktur molekularer
Motoren zeitlich programmiert werden. Abbildung 6 veran-
schaulicht den Vorgang der Chiralitdtsumkehr des CLC mit
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Abbildung 6. Verlauf der Chiralititsumkehr eines CLC mit 4a als
Dotand wihrend der thermischen Riickrelaxation, verfolgt mittels UV/
Vis-Spektroskopie (Diagramm) und POM (obere Tafel). Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [81]. Copyright The Royal Society of Chemistry
2013.

der Verbindung 4a wihrend der thermischen Relaxation, was
mit UV/Vis-Spektroskopie verfolgt wurde. Der CLC mit dem
Dotand 4 ¢ hatte die niedrigste Relaxationszeit. Ferner wurde
festgestellt, dass die Riickrelaxation unabhingig von den ur-
spriinglichen Bedingungen der Bestrahlung ist.
Polyisocyanate bilden eine faszinierende Klasse von Ma-
kromolekiilen mit Helixkonformation ihres Polymerge-
riists.”*! Die Helixkonformationen dieser Polymere sind
dynamischer Natur, und die Energiebarriere zwischen den
Polymerkonformationen mit entgegengesetztem Drehsinn ist
niedrig genug, um unter Umgebungsbedingungen iiberwun-
den zu werden. Folglich wandeln sich die Konformationen
entgegengesetzter Héndigkeit ineinander um, und die Poly-

Aufsitze

mere liegen in Form eines racemischen Gemischs vor. Diese
Polymere bilden in Losung unter geeigneten Bedingungen
lyotrope nematische LC-Phasen (lyotrope Phasen sind LC-
Phasen, in denen das Losungsmittel den Hauptbestandteil
bildet). Um aus diesen Polymeren einen CLC zu erzeugen, ist
es unbedingt erforderlich, in das System eine chirale Aus-
richtung einzubringen, um die Bevorzugung eines Helix-
drehsinns zu bewirken. Dementsprechend kniipften Pijper
et al. einen lichtgesteuerten molekularen Schalter auf Basis
eines sterisch iiberladenen Alkens durch kovalente Bindung
an den Terminus eines Polyisocyanats an.* Diese terminale
Funktionalisierung ermoglichte eine reversible lichtgesteu-
erte Beeinflussung der Hindigkeit des Polyisocyanats. Sie
erzeugten aus diesem Polymer einen photoresponsiven lyo-
tropen CLC und demonstrierten zum ersten Mal, dass es
moglich ist, die Handigkeit des CLC durch Bestrahlung mit
Licht reversibel umzukehren. Es wurde gefolgert, dass die
inhdrente Chiralitdt des molekularen Schalters tiber das ma-
kromolekulare Geriist des Polymers an die CLC-Uberstruk-
tur weitergegeben wird und der Struktur die Héndigkeit
aufprigt. Nach Photoisomerisierung kehrt sich die Helizitét
der Schalteinheit um, womit sich die Handigkeit des Poly-
mergeriistes umkehrt, was daraufhin zur Chiralitdtsumkehr
des CLC fiihrt. Der Vorgang der reversiblen lichtgesteuerten
Chiralitdtsumkehr in dem mit einem molekularen Schalter
funktionalisierten Polyisocyanat ist in Abbildung 7 darge-
stellt.

Vergleichbar mit den von Feringa und Mitarbeitern ent-
wickelten sterisch iberladenen Alkenen synthetisierten Chen
etal. Dibenzosuberen-basierte Helicene (Schema 5), die
durch Photoisomerisierung ihre molekulare Helizitdt um-
kehren und daher imstande sind, eine Chiralitdtsumkehr auf
induzierte CLCs zu {ibertragen.””*"! Der chirale molekulare
Schalter 6 besitzt zwei photoisomerisierbare Einheiten,
nidmlich die C-C-Doppelbindung und die Azobenzoleinheit.
Dadurch kann diese Verbindung durch Wahl der Wellenldnge

hv (365 nm)
N N
e o N e
e o N N e e
Li 22 wy 25 i
S Y O 27 22
WY ¢ NSNS % w2
e o > ~ N < e hv (365 nm)
- o e o ~ N e o - e —
o & = o - o %N hv (>480 nm)
{ { ’ , \ \ \ \ } } Polymer: Polymer:
¢ o P N N NS ¢ e M-Helix P-Helix
: : o~ %N : : bevorzugt bevorzugt
e
. NS .
cholesterische cholesterische L=} F:— )
P-helikale nematische M-helikale
LC-Matrix LC-Matrix LC-Matrix
(a) (b) () (d) (e)
hv (>480 nm)

Abbildung 7. Prinzip der Chiralititsumkehr in einem lyotropen CLC aus einem Polyisocyanat, das mit einem molekularen Schalter terminal funk-
tionalisiert wurde. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [80]. Copyright 2008 American Chemical Society.
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Schema 5. Chemische Strukturen der Suberan-basierten sterisch tiber-
ladenen Alkene 6 und 7, die bei Photoisomerisierung eine Umkehr der
molekularen Helizitit zeigen.

des zur Bestrahlung verwendeten Lichts selektiv photoiso-
merisiert werden, wobei entweder die Alken-Doppelbindung
oder die Azobenzoleinheit einbezogen ist. Wenn diese Ver-
bindung in dem nematischen Wirt E7 dispergiert wurde,
entstand eine rechtsgingige helikale Uberstruktur. Bei se-
quenzieller Bestrahlung mit UV-Licht und sichtbarem Licht
wurde festgestellt, dass sich die Héandigkeit der helikalen
Uberstruktur aufgrund der Umkehr der molekularen Helizi-
tit des Dotanden umkehrt. Die Autoren synthetisierten
ferner den Dibenzosuberan-basierten chiralen molekularen
Schalter 7, der im nematischen Wirt E7 besser 16slich ist.”!) Es
wurde festgestellt, dass sich die Héndigkeit der induzierte
CLC-Phase infolge der Photoisomerisierung von 7 bei se-
quenzieller Bestrahlung mit UV-Licht unterschiedlicher
Wellenlédngen umkehrte.

2.2. Chiralitdtsumkehr durch Azobenzolderivate

Azobenzolderivate sind eine umfassend untersuchte
Klasse von photochromen Materialien, die bei Bestrahlung
mit Licht eine reversible trans-cis-Photoisomerisierung er-
fahren. Das frans-Isomer von Azobenzolderivaten wandelt
sich unter UV-Bestrahlung in das cis-Isomer um, wihrend das
cis-Isomer entweder thermisch oder bei Bestrahlung mit
sichtbarem Licht wieder in die stabile trans-Form tibergeht.
Die gestreckte stibchenférmige Geometrie des trans-Isomers

www.angewandte.de
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ist hochkompatibel mit LC-Phasen, die durch stdbchenfor-
mige Molekiile gebildet werden. Das cis-Isomer hat eine ge-
kriimmte Form, die nicht kompatibel mit der LC-Matrix ist
und somit zur Destabilisierung durch Stérung der molekula-
ren Ausrichtung der LC-Phasen beitrdgt. Wegen der deutli-
chen Anderung ihrer Molekiilgestalt nach Photoisomerisie-
rung wurden Azobenzolderivate entweder als Mesogene oder
als Dotanden in photoresponsiven CLCs intensiv erforscht.
Es ist bekannt, dass Azobenzolderivate lichtinduzierte Pha-
senumwandlungen bei stdbchenférmigen LCs bewirken.
Chirale Azobenzolderivate wurden als molekulare Schalter
fiir die Erzeugung lichtgesteuerter CLCs genutzt. Aufgrund
des groBlen Unterschieds ihrer helikalen Twistingkrifte in
verschiedenen isomeren Zustdnden ist es mit Azobenzol-
Dotanden moglich, durch Bestrahlung mit Licht die Gang-
hohe von CLCs und somit die Wellenldnge der selektiven
Reflexion iiber einen breiten Bereich einzustellen. Deshalb
wurden verschiedene chirale Dotanden auf Azobenzolbasis
entwickelt und synthetisiert. Es gibt jedoch nur wenige chirale
Dotanden auf Azobenzolbasis, die bei CLCs Chiralitéts-
umkehr bewirken kdnnen.

Kurihara et al. demonstrierten die lichtgesteuerte Chira-
litatsumkehr eines CLC aus dem nematischen Fliissigkristall
E44 (Merck), der das chirale Azobenzol 8 (Schema 6) und

,/NOCOO(EHQ;HH
C6H13O—©—N
8
HsC
C“SN@OH,,.9 -2 O N“@OCBHH
CeH130 N o} J Hyd
CHs 9
CsH17O/©\N‘N\©/OTC5H11
10

Schema 6. Chemische Strukturen der Azobenzol-basierten chiralen
molekularen Schalter 8-10, die Chiralitdtsumkehr in induzierten CLCs
bewirken kénnen.

den kommerziellen lichtinsensitiven Dotand R-811
(Schema 2) enthielt.”” Es wurde gefunden, dass das chirale
Azobenzol 8 bei E44 eine linksgingige helikale Uberstruktur
erzeugt, wiahrend fiir R-811 bekannt ist, dass es einen
rechtsgingigen CLC erzeugt. Mit diesem Hintergrundwissen
entwickelten die Autoren ein CLC-Gemisch in der Weise,
dass die anfingliche Handigkeit durch 8 vorgegeben war. Sie
stellten einen linksgidngigen CLC her, der eine charakteristi-
sche fingerabdruckartige Struktur aufwies (Abbildung 8).
Durch Bestrahlung des CLC mit UV-Licht (366 nm) wurde
die helikale Twistingkraft von 8 reduziert, und die Ganghohe
vergroflerte sich. Bei ldngerer UV-Bestrahlung gingen die
meisten der trans-Isomere von 8 in die cis-Isomere mit ge-
ringer helikaler Twistingkraft {iber, und demzufolge wurde in
diesem Zustand die Hindigkeit des CLC durch die helikale
Twistingkraft des Dotanden R-811 bestimmt, sodass eine
rechtsgéngige cholesterische Phase entstand (Abbildung 8).
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Abbildung 8. POM-Aufnahmen, die den Prozess der Chiralititsumkehr
in einem mit dem Azobenzolderivat 8 dotierten CLC zeigen. Abdruck
mit Genehmigung aus Lit. [92]. Copyright 2001 American Chemical So-
ciety.

Anschlieend wurde die Umwandlung vom rechts- zum
linksgéngigen CLC durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht
(436 nm) vollzogen. Die Chiralititsumkehr in diesem CLC-
System kann folgendermaBen erkldrt werden: Bei UV-Be-
strahlung verringert sich die Konzentration des trans-Isomers
von 8, was die Entwindung der linksgédngigen cholesterischen
Phase auslost. An einem bestimmten Punkt wihrend des
Bestrahlungsvorgangs werden die Netto-HTPs der beiden
Dotanden gleich und heben sich gegenseitig auf (wegen ihres
entgegengesetzten Vorzeichens). Dies fiihrt zur vollstandigen
Entwindung der urspriinglichen helikalen Uberstruktur und
der Bildung einer kompensierten nematischen Phase. Bei
langerer Exposition nimmt die helikale Twistingkraft von 8
weiter ab, und letztendlich wird der Drehsinn der choleste-
rischen Helix durch den lichtinsensitiven rechtsgéngigen
Dotand R-811 bestimmt.

Erst kiirzlich wurde eine dhnliche Strategie genutzt, um
CLCs unter Verwendung des chiralen photochromen Do-
tanden 9 (Schema 6) zusammen mit dem nicht photochromen
Codotand LM36 in dem nematischen Wirt ZLI-1132 zu in-
duzieren.”™ Die CLCs erfahren eine reversible lichtgesteu-
erte Chiralititsumkehr der selbstorganisierten helikalen
Uberstruktur. Interessante lichtgesteuerte drehbare Beu-
gungsgitter wurden auf Basis dieser CLCs in einer hybriden
LC-Zelle realisiert. Die Drehung der erhaltenen Beugungs-
gitter im oder gegen den Uhrzeigersinn kann jeweils durch
Wechsel der Bestrahlungsquelle zwischen UV- und sichtba-
rem Licht erreicht werden. Die Erzeugung der Beugungsgit-
ter sowohl von links- als auch rechtsgéngigen CLCs durch
lokale Lichteinwirkung auf die CLC-Doméne ist in Abbil-
dung 9 illustriert.

Der chirale Dotand 10 (Schema 6) wurde von Ruslim
et al. hergestellt und als molekularer Schalter fiir die Chira-
litaitsumkehr bei CLCs genutzt."! Interessanterweise wurde
beobachtet, dass nur solche nematischen Wirte, die endstidn-
dige Alkenylreste tragen, eine Chiralitdtsumkehr bei Be-
strahlung mit UV-Licht (365 nm) erfuhren. Die Autoren er-
kldren dieses spezifische Verhalten mit einer intermolekula-
ren Wechselwirkung zwischen den chiralen Gastmolekiilen
und den Wirtmolekiilen, die selektiv beziiglich funktioneller
Gruppen oder Alkenylresten ist.

Es wurde beobachtet, dass 16sliche axial-chirale Binaph-
thylderivate in achiralen nematischen LCs helikale Uber-
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Abbildung 9. POM-Aufnahmen der Beugungsgitter eines a) rechts-
und b) linksgéngigen CLC in einer hybriden LC-Zelle. Die untere Tafel
zeigt die lichtgesteuerte Drehung eines Beugungsgitters mit der Be-
strahlungsdauer. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [93]. Copyright
2015 Wiley-VCH.

strukturen erzeugen und stabilisieren konnen. Da Binaph-
thylderivate nicht mit Licht schaltbar sind, wurden photo-
isomerisierbare Einheiten mit den Binaphthyleinheiten ko-
valent verkniipft, damit diese photoresponsiv werden. Der
entscheidende Parameter, der die Induktionsfahigkeit nicht-
planarer Binaphthylderivate bestimmt, ist der Diederwinkel 0
zwischen den beiden Naphthalin-Untereinheiten. Interessant
ist, dass fiir eine gegebene Konfiguration die cisoide (6 < 90°)
und transoide Konformation (6 > 90°) der Binaphthyleinheit
CLCs mit entgegengesetztem Helixdrehsinn induziert. Daher
ist es moglich, die Hindigkeit von CLCs durch Modulation
des Diederwinkels von Binaphthylderivaten tiber die Kon-
formationsdnderung der axial-chiralen Binaphthyleinheiten
mit Licht zu schalten. Diesem Prinzip folgend wurden einige
Azobenzol-derivatisierte Binaphthylderivate entwickelt und
synthetisiert. Neben ihrer hohen helikalen Twistingkraft
wurde bei einigen dieser axial-chiralen molekularen Schalter
gefunden, dass sie eine lichtgesteuerte Chiralitatsumkehr bei
CLCs bewirken. Dementsprechend synthetisierten Spada
etal. Verbindung 11 (Schema 7)™ und fanden, dass sie in
dem aus dem nematischen Fliissigkristall ZLI-2359 (Merck)
hergestellten CLC eine Chiralitditsumkehr induziert. Bei Be-
strahlung mit UV-Licht (365 nm) kehrt sich die Héndigkeit
des urspriinglich rechtsgéngigen CLC um, und bei anschlie-
Bender Bestrahlung mit sichtbarem Licht (436 nm) wird die
urspriingliche Handigkeit wiederhergestellt. Somit ist es of-
fensichtlich, dass die beiden Photoisomere von 11 helikale
Twistingkréfte entgegengesetzten Vorzeichens aufweisen.
Ahnliches beobachteten Feringa et al. fiir den aus E7 gebil-
deten CLC mit Verbindung 12 (Schema 7).) Es wurde ar-
gumentiert, dass die Photoisomerisierung von 12 eine Ande-
rung der Molekiilgeometrie und Chiralitdt herbeifiihrt, die
eine Anderung der Molekiilorganisation des nematischen LC
in der Umgebung des chiralen Dotanden auslost. Unléngst
wurde das planar-chirale Azobenzolophan 13 (Schema 7)
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Schema 7. Dotanden auf Basis axial-chiraler Azobenzole (11, 12 und
14) und auf Basis eines planar-chiralen Azobenzols (13).

entwickelt und synthetisiert und auf seine Fahigkeit zur chi-
ralen Induktion in nematischen LCs erforscht. Erstaunli-
cherweise wurde gefunden, dass 13 die lichtgesteuerte
Chiralitatsumkehr von aus 5SCB und ZLI-1132 gebildeten
CLCs fordert.””)

Unsere Forschungsgruppe berichtete {iiber die licht-
gesteuerte Chiralititsumkehr von CLCs unter Verwendung
der axial-chiralen cyclischen Azobenzolderivate 14
(Schema 7). Wir fanden, dass diese axial-chiralen moleku-
laren Schalter hohe helikale Twistingkréfte sowie eine grof3e
Anderung dieser Twistingkrifte zeigen und zudem in den drei
handelsiiblichen nematischen Wirten E7, 5SCB und ZLI-1132
sehr gut 16slich sind. Die trans- und cis-Isomere dieser cycli-
schen chiralen Dotanden erzeugten in diesen nematischen
Wirten helikale Uberstrukturen entgegengesetzter Handig-
keit. Der Prozess der Chiralitditsumkehr in diesen Systemen
wurde durch Beobachtung der CLCs mittels POM unter
Bestrahlung mit UV- und sichtbarem Licht in planar ausge-
richteten Zellen untersucht. Bei Bestrahlung mit UV-Licht

(S)
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(365 nm) ging der CLC in der planar ausgerichteten Zelle in
eine nematische Phase iiber, wie durch Drehen der Probe
unter gekreuzten Polarisatoren bestéitigt wurde (Abbil-
dung 10). Bei weiterer UV-Bestrahlung durchléduft die kom-
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Abbildung 10. POM-Aufnahmen eines planar ausgerichteten CLC, der
eine durch Verbindung 13 bewirkte lichtgesteuerte Chiralitatsumkehr
erfihrt. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [98]. Copyright 2010 Ameri-
can Chemical Society.

linksgingig N*

pensierte nematische Phase eine weitere CLC-Phase. Dieser
Vorgang des Schaltens mit Licht wurde durch Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (440 nm) reversibel umgekehrt. Die Ab-
folge der Uberginge CLC-Phase/nematische Phase/CLC-
Phase in Vorwiérts- und Riickwirtsrichtung bei Bestrahlung
mit Licht bestétigt zweifellos die reversible lichtgesteuerte
Chiralitatsumkehr in diesen Systemen.

Kiirzlich entwickelten und synthetisierten wir die neuen
Azoarene 15 (Schema 8), die nach Zugabe zu verschiedenen
nematischen Wirten CLCs induzierten. Interessanterweise
verliehen all diese chiralen Dotanden den aus verschiedenen
nematischen Wirten (E7, 5CB und ZLI-1132) hergestellten
CLCs das Potenzial zur Chiralititsumkehr.” Zur gezielten
Synthese dieser neuartigen Materialien, die mehrere axial-
chirale Binaphthyleinheiten enthalten, wurde die Hypothese
aufgestellt, dass durch Flankieren der zentralen Binaphthyl-
einheit durch zwei andere Binaphthyleinheiten mit entge-
gengesetzter chiraler Konfiguration die Gesamtchiralitét der

(S)
6; 15c:m=8,n=3

o, =
/©/ \”——@N---HOOC(CHZ)SO OO
o oo

(R,S,R)-16

Schema 8. Axial-chirale Azoarene mit entgegengesetzter chiraler Konfiguration.
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Molekiile, unter Begiinstigung einer der beiden Konfigura-
tionen, durch Bestrahlung mit Licht eingestellt werden kann.
Somit konnten diese chiralen Dotanden eine Umkehr des
Helixdrehsinns der CLCs bewirken, indem sie als lichtge-
steuerte molekulare Schalter genutzt werden. Das wurde
tatsdchlich beobachtet, wenn mit diesen Molekiilen herge-
stellte CLCs mit Licht entsprechender Wellenldingen be-
strahlt wurden. Die CLC-Systeme erfuhren eine Helixinver-
sion, die mittels POM in Keilzellen und homdootropen Zellen
verfolgt wurde (Abbildung 11). Das Auftreten einer nemati-

365nm, 10 s

Anfangszustand

B

365 nm, 120 s

a

=59 um-!

N N N
Abbildung 11. POM-Aufnahmen der Chiralititsumkehr in einem mit 15
dotierten CLC. Obere Reihe: POM-Aufnahmen in einer Keilzelle;

untere Reihe: POM-Aufnahmen in einer homdotropen Zelle. Abdruck
mit Genehmigung aus Lit. [99]. Copyright 2013 Wiley-VCH.

schen Phase wurde mittels Konoskopie untersucht, welche
das typische Malteserkreuz fiir homootrop ausgerichtete ne-
matische Phasen erkennen lie. Zunéchst induzierten diese
Dotanden rechtsgidngige CLCs, die nach Bestrahlung mit
Licht ihre Héndigkeit umkehrten. Dieser Vorgang war voll-
standig reversibel. Um zu testen, ob ein dhnliches Phinomen
auch auftritt, wenn alle drei Binaphthyleinheiten die gleiche
chirale Konfiguration aufweisen, wurde ein entsprechender
Dotand synthetisiert und in CLCs dotiert — tatsédchlich be-
wirkte dieser Dotand keine Chiralititsumkehr der induzier-
ten CLCs.”” Daher scheint die Einfithrung eines ,,chiralen
Konflikts“ auf der molekularen Ebene des Dotanden die
Chiralitdtsumkehr in den CLCs zu ermoglichen. Das Prinzip
sollte auch bei anderen photoresponsiven Systemen erforscht
werden, um nidhere Einblicke zu erhalten. Ein plausibler
Mechanismus, der die Chiralitdtsumkehr in den oben erdr-
terten Systemen erklirt, ist in Abbildung 12 dargestellt.
Basierend auf diesem Prinzip des Molekiildesigns de-
monstrierten Fu et al., dass chirale Azoarene, die Binaph-
thyleinheiten mit entgegengesetzter chiraler Konfiguration
enthalten und durch intermolekulare Wasserstoffbriicken
stabilisiert sind, eine lichtgesteuerte Chiralititsumkehr von
CLCs herbeifiihren konnen.'™ Sie synthetisierten Verbin-
dung 16 (Schema 8) und beobachteten, dass sie in den ne-
matischen Wirten SCB und SLC-1717 (Slichem) eine mode-
rate helikale Twistingkraft aufweist, die aber ausreicht, um
bei Bestrahlung mit Licht die Hindigkeit der helikalen
Uberstruktur der induzierten CLCs umzukehren. Die Chira-
litdtsumkehr in diesen Systemen wurde experimentell ver-
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Abbildung 12. Mechanismus der Helixinversion in einem mit dem
Azoaren 15 dotierten CLC. Zu beachten ist, dass die partiellen Beitrage
der Binaphthyleinheiten entgegengesetzter Chiralitit die Gesamtchirali-
tat der induzierten CLCs bestimmen. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [99]. Copyright 2013 Wiley-VCH.

folgt, wie in Abbildung 13 dargestellt ist. Aus pridparativer
Sicht ist der durch H-Briicken vermittelte Aufbau chiraler
Dotanden attraktiv, da die verschiedenen Bausteine unab-
hidngig voneinander synthetisiert und danach zu den ge-
wiinschten Dotanden zusammengefiigt werden konnen.
Dariiber hinaus kann aus einer limitierten Zahl von Bau-
steinen eine grofle Bibliothek von Dotanden angelegt und
getestet werden.

2.3. Chiralititsumkehr durch Dithienylcyclopentene

Photochrome Verbindungen auf Dithienylethenbasis sind
vielversprechende Materialien, da sie thermische Bistabilitét
und eine hervorragende Ermiidungsbestdndigkeit gegen re-
versible Photoisomerisierung aufweisen. Die farblosen Iso-
mere von Dithienylethenen mit gedffnetem Ring werden bei
Bestrahlung mit UV-Licht unter Bildung farbiger Isomere mit
geschlossenem Ring wirksam cyclisiert. Die Isomere mit ge-
schlossenem Ring kénnen durch Bestrahlung mit sichtbarem
Licht entsprechender Wellenldnge leicht wieder in die offene
Form zuriickgewandelt werden. Es ist bemerkenswert, dass
sich die chemischen und physikalischen Eigenschaften der
Photoisomere mit offenem und geschlossenem Ring deutlich
unterscheiden. Demzufolge wurde ihre Eigenschaft, durch
Lichteinstrahlung reversibel geschaltet zu werden, zur Her-
stellung von Funktionsmaterialien genutzt. Im Zusammen-
hang mit chiralen molekularen Schaltern haben Dithienyl-
ethenderivate als chirale Dotanden allerdings weniger Be-
achtung gefunden als Azobenzole. Das liegt zum Teil an den
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Abbildung 13. POM-Aufnahmen der Chiralititsumkehr in einem mit dem wasserstoffbriickenbildenden Azoaren 16 dotierten CLC. Obere Reihe:
POM-Aufnahmen in einer homéotropen Zelle; untere Reihe: POM-Aufnahmen in einer Keilzelle sowie Schemazeichnungen der Chiralitdtsumkehr.
Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [100]. Copyright 2015 The Royal Society of Chemistry.

niedrigen helikalen Twistingkréften, die urspriinglich fiir
diese Verbindungen beobachtet wurden."'* Allerdings
dndert sich dieser Umstand in zunehmendem Mafe, und
kiirzlich konnten chirale Dithienylethen-basierte Dotanden
mit hohen helikalen Twistingkriften in nematischen LCs
hergestellt werden. Interessanterweise wurde gefunden, dass
Dithienylethenderivate, die axial-chirale Binaphthyleinheiten
enthalten, eine lichtgesteuerte Chiralitatsumkehr bei CLCs
herbeifiihren konnen. So synthetisierten Akagi etal. die
Verbindung 17 (Abbildung 14) und demonstrierten die re-
versible lichtgesteuerte Chiralitdtsumkehr eines CLC aus
dem nematischen Gemisch PCH mit 17 als chiralem mole-
kularem Schalter.'””! Die gedffnete Form von 17 induzierte
einen rechtsgingigen CLC, bei Bestrahlung der helikalen
Uberstruktur mit UV-Licht (254 nm) kehrte sich jedoch die
Hindigkeit des induzierten CLC um (Abbildung 14). Da die
geschlossene Form von 17 durch Bestrahlung mit sichtbarem
Licht eine Ringoffnung erfahren kann, wurde die gegenldu-
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(R, R)}17
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Abbildung 14. Chiralititsumkehr in einem mit dem Dithienylcyclopenten 17 dotierten CLC. Abdruck mit Ge-

nehmigung aus Lit. [105]. Copyright 2012 American Chemical Society.
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fige Chiralitditsumkehr mit sichtbarem Licht (> 400 nm) rea-
lisiert. Es wird angenommen, dass die reversible lichtgesteu-
erte Chiralitdtsumkehr in diesem System ihren Ursprung in
der Konformationsdnderung der Binaphthyleinheiten in
Verbindung mit der stereospezifischen intermolekularen
Wechselwirkung zwischen den Gast- und Wirtmolekiilen hat.

Binaphthylderivate mit briickenbildenden Einheiten
zeigen gewOhnlich hohere helikale Twistingkrifte als ihre
unverbriickten Gegenstiicke. Dieses Verhalten wurde auf ihre
relativ starren Konformationen und eine vernachléssigbare
Anderung der Diederwinkel zuriickgefiihrt. Bei einer genii-
gend groflen Briickenldnge ist jedoch auch die Modulation
der Diederwinkel moglich. Kiirzlich synthetisierten Li et al.
Verbindung 18 (Schema 9) durch direkte Bindung der beiden
iiberbriickten Binaphthyleinheiten an die zentrale Dithie-
nylcyclopenteneinheit.'”! Es wurde beobachtet, dass dieser
molekulare Schalter, wenn er als chiraler Dotand in den ne-
matischen Wirten E7, SCB und ZLI-1132 verwendet wird,
Chiralitdtsumkehr der in-
duzierten CLCs ermoglicht.
Der Prozess der reversiblen
lichtgesteuerten Chiralitéts-
umkehr wurde mittels POM
verfolgt (Abbildung 15).
Um das besondere Verhal-
ten der Dotanden zu analy-
sieren, wurden DFT-Rech-
nungen durchgefiihrt, um
die optimierten Geometrien
der Isomere in der geoffne-
ten und geschlossenen Form
zu bestimmen. Es wurde
gefunden, dass die Binaph-
thyleinheiten beim geoffne-
ten Isomer einen spitzen
Diederwinkel bilden
(cisoid), und beim geschlos-
senen Isomer einen stump-

(R, R17

linksgangig
N*-LC
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Schema 9. Chemische Struktur des Dithienylcyclopenten-basierten Do-
tanden 18.

Anfangszustand

Abbildung 15. Verfolgung der Chiralititsumkehr mittels POM in einem mit dem Dithienylcyclopenten 18
dotierten CLC. Obere Reihe: POM-Aufnahmen in einer Keilzelle; mittlere Reihe: POM-Aufnahmen in einer
homéotropen Zelle; untere Reihe: schematische Darstellung der Chiralititsumkehr. Abdruck mit Geneh-

migung aus Lit. [106]. Copyright 2013 Wiley-VCH.

fen Diederwinkel (transoid). Wie vorher erdrtert, konnte
dieser Dotand die Helixinversion bewirken, da die cisoide
und die transoide Konformation von Binaphthylen CLCs
entgegengesetzter Héandigkeit induzieren. So ist es offen-
sichtlich, dass bei Photocyclisierung des zentralen Dithieny-
lethencyclopenten-Grundgeriistes die Binaphthyleinheiten
an 18 Konformationsédnderungen erfahren, die durch die fle-
xible Briicke ermoglicht werden, was zur Anderung ihres
Diederwinkels fiihrt.

Angew. Chem. 2016, 128, 3046 —3063

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Vor kurzem wurde die Moglichkeit einer durch Nah-
infrarot(NIR)-Licht induzierten Chiralitdtsumkehr bei einem
CLC mit 18 als chiralem Dotanden in E7 demonstriert."””)
Diese anspruchsvolle Aufgabe wurde durch Verwendung
eines aufkonvertierenden Nanopartikels (UCNP) als NIR-
Wandler realisiert. UCNPs absorbieren niederfrequente
elektromagnetische Strahlung (gewohnlich IR-Strahlung)
und emittieren hochfrequente Strahlung (meistens UV- oder
sichtbare Strahlung) iiber einen virtuellen Zwischenzustand.
Durch rationales Design entwickelten wir durch geeignete
Verteilung der Energieniveaus ein UCNP bestehend aus
einem Kern und mehreren Hiillen, das bei Bestrahlung mit
einem NIR-Laser (808 nm bzw. 980 nm) UV- oder sichtbares
Licht lieferte (Abbildung 16). Die auf diese Weise erzeugten
Wellenldngen der UV- und sichtbaren Emission liegen im
selben Bereich wie die Absorptionswellenldngen der geoft-
neten bzw. geschlossenen Isomere von 18. Daher kann durch
Bestrahlung des mit UCNPs dotierten CLC-Gemischs mit
NIR-Licht entsprechender Wellenlidnge eine reversible Pho-
tocyclisierung von 18 herbeigefiihrt werden, die zur Chirali-
tatsumkehr des CLC fiihrt. Der Prozess der durch NIR-Licht
bewirkten Chiralititsumkehr wurde mittels POM verfolgt
(Abbildung 17). Dieses UCNP-dotierte System ist niitzlich
fur die Entwicklung von Bau-
elementen zur In-situ-Erzeu-
gung von UV- und sichtbarer
Strahlung durch Anregung mit-
tels NIR-Licht.'"1%! Auerdem
besteht die Moglichkeit, zirku-
lar polarisiertes Licht spezifi-
scher Hindigkeit durch NIR-
Bestrahlung  UCNP-dotierter
CLC-Schichten fiir Anwendun-
gen in biologischen Studien zu
erzeugen.

120 s

2.4. Chiralitdtsumkehr durch
ungesdttigte Ketone und
Fulgide

Ungesiéttigte Ketone erfah-
ren bei Bestrahlung mit Licht
eine E-Z-Isomerisierung. Dem-
zufolge wurden viele solcher
Verbindungen als chirale Do-
tanden zur Erzeugung photo-
responsiver CLCs und zur Mo-
dulierung ihrer Eigenschaften
durch Bestrahlung mit Licht genutzt. Yarmolenko et al. ent-
wickelten und synthetisierten das Menthonderivat 19
(Schema 10) und untersuchten dessen Féhigkeit zur Erzeu-
gung von CLCs.!""”! Durch die iiber eine exocyclische C-C-
Doppelbindung gebundene Menthoneinheit wird die Ver-
bindung photoisomerisierbar. Die E- und Z-Isomere zeigen
helikale Twistingkrifte entgegengesetzten Vorzeichens in
dem nematischen Fliissigkristall 4-Methoxybenzyliden-4'-
butylanilin (MBBA) (Schema 2). Das E-Isomer induzierte
eine linksgingige, das Z-Isomer eine rechtsgingige Helix in
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Abbildung 16. Durch NIR-Licht induzierte Chiralitdtsumkehr in einem
mit UCNPs dotierten photoresponsiven CLC. Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [107]. Copyright 2015 Wiley-VCH.

Abbildung 17. Verfolgung der Chiralitaitsumkehr mittels POM in einem
mit UCNPs dotierten CLC in einer homdotropen Zelle. Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [107]. Copyright 2015 Wiley-VCH.

der LC-Matrix. Der Effekt wird auf die deutliche Verdnde-
rung der Molekiilgestalt des Dotanden bei Bestrahlung mit
UV-Licht (313 nm) zuriickgefiihrt. Kiirzlich verwendeten
Gvozdovskyy et al. diesen Dotanden in Kombination mit dem
lichtinsensitiven Dotanden R-811 und beobachteten eine
lichtgesteuerte Chiralitatsumkehr des induzierten CLC, der
aus dem nematischen Fliissigkristall MLC-6884 (Merck)
hergestellt wurde.'"""!"?) Die festgestellte Helixinversion
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o) \ O Q C/His  21:R'=CH3 R2=R®=H
22:R2=CHz R'=R3=H
20 23:R3=CHs R'=R2=H

Schema 10. Die chiralen Dotanden 19-23 auf Basis von o,f-ungesit-
tigten Ketonen.

beruht auf dem Zusammenspiel der beiden chiralen Dotan-
den mit helikalen Twistingkridften entgegengesetzten Vor-
zeichens im nematischen Wirt. Unter Nutzung dieser Eigen-
schaft demonstrierten die Autoren optisch gesteuerte Beu-
gungsgitter und die gezielte Lenkung des Lichtstrahls (Ab-
bildung 18). Es wurde gefunden, dass in einem einzelnen
Bestrahlungsschritt der Lichtstrahl in eine oder zwei Rich-
tungen gelenkt werden kann. Krivoshey et al. untersuchten
die lichtgesteuerte Chiralitdtsumkehr bei CLCs, die mit dem
chiralen ungesittigten Keton 20 (Schema 10) dotiert
waren.""*l Dieser Dotand induzierte in SCB eine linksgéingige
Helix, die bei Bestrahlung mit UV-Licht (313 nm) zu einer
rechtsgingigen Helix invertierte.

Lub et al. synthetisierten die chiralen Methylcyclohexa-
non-basierten Dotanden 21-23 (Schema 10) und untersuch-
ten den Einfluss der Position des stereogenen Zentrums (d. h.
der Methylgruppe) auf die CLC-Induktion im nematischen
Wirt E7.1' Sie fanden, dass die Verbindungen eine niedri-
gere helikale Twistingkraft aufweisen, wenn das Chiralitéts-
zentrum weiter von der Ketogruppe entfernt steht. Dennoch
beobachtete man, dass sich das Vorzeichen der helikalen
Twistingkraft umkehrte, wenn die Dotanden im nematischen
Wirt E7 durch UV-Bestrahlung von der E-Form in die Z-
Form isomerisierten. Dadurch ermoglichen diese Dotanden
eine Chiralitdtsumkehr der induzierten CLCs.

Es ist bekannt, dass Fulgizide thermisch irreversibles
photochromes Verhalten zeigen. Wegen der deutlichen Ver-
anderungen der Molekiilstruktur bei Photoisomerisierung

exp

Abbildung 18. Beugungsgitter eines induzierten CLC, der Chiralititsumkehr unterliegt. Obere Reihe: Bildung von Beugungsgittern in einer homdoo-
tropen Zelle; untere Reihe: zugehérige Beugungsbilder. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [112]. Copyright 2012 Optical Society of America.
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wurden sie als Gastmolekiile zur Modulierung der Bulk-
eigenschaften von LCs genutzt. Die Chiralitdt von Fulgiden
rithrt von der helikalen Hexatrieneinheit her, die eine Pho-
tocyclisierung unter Bildung eines Cyclohexadienderivats mit
einem stereogenen quartdren Kohlenstoffatom durchlduft.
Somit fiihrt die konformative Chiralitiat bei Fulgiden zu te-
traedrischer Chiralitdt. Yokoyama et al. beschrieben das
chirale Fulgid 24 (Schema 11), das eine axial-chirale Bi-

hee

25

Schema 11. Das chirale Fulgid 24 als Dotand, der bei Codotierung mit
dem lichtinsensitiven Dotand 25 Chiralitaitsumkehr in CLCs bewirkt.

naphthyleinheit enthlt.""”) Wenn eine Photoisomerisierung
dieses Dotanden in 5CB durchgefiihrt wurde, fand man eine
Modulation der Helixganghohe von SCB. Wurde dagegen der
chirale Dotand 25 (Schema 11), der nicht photoresponsiv ist,
dem photoresponsiven CLC zugesetzt, beobachtete man
Chiralitatsumkehr. Die induzierte CLC-Phase wies anfing-
lich einen linksgingigen Helixdrehsinn auf. Der photostatio-
ndre Zustand des Systems wurde durch Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (> 450 nm) erreicht, und interessanterweise
fand man, dass der Drehsinn des CLC in diesem Zustand
rechtsgéngig ist. Durch Bestrahlung des photostationédren
Zustands mit Licht (366 nm) wurde die urspriingliche Han-
digkeit des CLC wiederhergestellt. Die reversible lichtge-
steuerte Chiralitdtsumkehr des cholesterischen Gemischs
wurde in diesem System mit einer kompensierten nemati-
schen LC-Phase erzielt. Es sollte erwidhnt werden, dass die
beiden Dotanden im nematischen Wirt helikale Twisting-
krifte entgegengesetzten Vorzeichens aufweisen.

3. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir einen Uberblick iiber den
Stand der Forschung zu lichtgesteuerten cholesterischen
Flissigkristallen gegeben, die eine Chiralitdtsumkehr ihrer
selbstorganisierten helikalen Uberstrukturen zeigen. Ver-
schiedene Arten lichtgesteuerter chiraler molekularer Mo-
toren und Schalter, wie sterisch iiberladene Alkene, Azo-
benzolderivate, Azoarene, Dithienylcyclopentene, o,B-unge-
sattigte Ketone und Fulgide, die induzierten CLCs das Po-
tenzial zur Helixinversion verleihen, wurden vorgestellt.
Photoresponsive CLCs mit einem oder mehreren Dotanden
wurden hergestellt, und ihre Chiralititsumkehr wurde unter-
sucht. Die meisten der CLC-Systeme zeigen bei Bestrahlung
mit Licht geeigneter Wellenlénge eine reversible Chiralitéts-
umkehr in beide Richtungen. Einige Systeme, die molekulare
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Motoren mit instabilen Photoisomeren enthalten, weisen
dagegen reversible Helixinversion mit einer schnellen ther-
mischen Relaxation auf. Es wurde demonstriert, dass ein mit
aufkonvertierenden Nanopartikeln dotierter photoresponsi-
ver CLC bei Bestrahlung mit NIR-Licht eine Chiralitéts-
umkehr erfiahrt. War die lichtgesteuerte Chiralitdtsumkehr
bei CLCs in der Vergangenheit oftmals ein Zufallsprodukt, so
wurde in letzter Zeit die gezielte Synthese photoresponsiver
chiraler Dotanden fiir die Helixinversion in CLCs in Angriff
genommen. Die Entwicklung von CLCs auf Basis photo-
responsiver Mesogene, die eine lichtgesteuerte Chiralitéts-
umkehr zeigen, bleibt weiterhin eine anspruchsvolle Aufgabe.
Angestrebt wird das rationale Design von photoisomerisier-
baren chiralen Dotanden mit hoher helikaler Twistingkraft,
die einen CLC durch Dotierung im ppm-Bereich induzieren
und ihm das Potenzial zur Chiralitditsumkehr verleihen
konnen. Ferner besteht ein Bedarf an der Entwicklung von
Dotanden in links- und rechtsgdngiger Konfiguration, die
eine Farbeinstellung tiber den gesamten sichtbaren Bereich
ermoglichen. Eine weitere Herausforderung ist, chirale Do-
tanden in groen Mengen mit hoher Enantiomerenreinheit
auf einfache Weise zu synthetisieren. Wéhrend die Entwick-
lung neuer Generationen bekannter photoresponsiver chira-
ler Dotanden naturgemif weitergefiihrt wird, ist auch die
Einfiihrung génzlich neuer Dotandklassen nétig. Die ent-
scheidende Herausforderung ist die Suche nach universellen
Dotanden, die in den meisten der bei Raumtemperatur ne-
matischen LC-Wirte Helixinversion bewirken kénnen. Ahn-
lich wie bei CLCs wurde auch Chiralitdtsumkehr in der chi-
ralen smektischen C-Phase (SmC#*)!'! demonstriert. Ein
weiteres System zur Erzielung von Chiralitdtsumkehr sind die
,blauen Phasen®, die als selbstorganisierte dreidimensionale
photonische Kristall anzusehen sind, und fiir die kiirzlich die
lichtgesteuerte Modulation von Reflexionsfarben iiber das
gesamte sichtbare Spektrum demonstriert wurde.!'"7:!¥]
Ahnlich der selektiven Reflexion zirkular polarisierten Lichts
wurde kiirzlich die Anwendung einer selektiven Transmission
zitkular polarisierten Lichts durch CLCs demonstriert.""!
Auch theoretische Ansédtze zum Verstidndnis der Helixinver-
sion konnten die gezielte Entwicklung neuer lichtgesteuerter
molekularer Motoren oder Schalter unterstiitzen. Da in CLCs
dotierte Nanopartikel ein fingerabdruckartiges Muster erge-
ben,?” wiire es interessant zu untersuchen, ob solche Nano-
partikelanordnungen durch lichtgesteuerte Chiralitéts-
umkehr der CLCs dynamisch rekonfiguriert werden konnen.
Angesichts der Bedeutung der Umkehr der Helixhéndigkeit
in biologischen und polymeren Systemen, in der Material-
wissenschaft und in supramolekularen helikalen Anordnun-
gen hoffen wir, mit diesem Aufsatz eine niitzliche Orientie-
rungshilfe zur Entwicklung und Synthese neuartiger Mate-
rialien und Systeme mit vorhersagbarem Potenzial zur He-
lixinversion zu geben. Ferner konnte die steigende Anwen-
dung von zirkular polarisiertem Licht in Displays, in der
digitalen Informationsspeicherung, in der biologischen Bild-
gebung und Sensorik, bei chiralen Templaten usw. diesem
Forschungsgebiet zusitzliche Impulse verleihen, da zirkular
polarisiertes Licht spezifischer Héndigkeit aus CLC-Diinn-
schichten erzeugt werden konnte. Obwohl diese Bestrebun-
gen noch ganz am Anfang stehen, geben wir die optimistische
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Prognose, dass sich dieser Teilaspekt zu einem unabhéngigen
Gebiet mit enormen Perspektiven entwickeln wird.
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