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Helixinversion in einem bindaren Mischsystem
nematisch/cholesterisch *

H. Finkelmann und H. Stegemeyer
Iwan N. Stranski-Institut fiir Physikalische und Theoretische
Chemie der Technischen Universitiit Berlin
(Z. Naturforsch. 28 a, 799 — 800 [1973] ;
eingegangen am 17. Mirz 1973)

Helical Inversion of a Binary System of a Nematic and
a Cholesteric Mesophase

In a binary system of a nematic and a cholesteric liquid
crystal an inversion of the helix — sense has been observed
at a definite composition rn by measurements of circular di-
chroism and optical rotatory power. The inversion is ac-
companied by a decrease of the helical twisting power ap-
proaching zero at x, .

In bindren Mischsystemen cholesterischer kristal-
liner Fliissigkeiten, die in reiner Phase eine Helix-
struktur entgegengesetzten Drehsinns ausbilden, fin-
det man bekanntlich bei einem bestimmten Molen-
bruch z =2z, und definierter Temperatur T =T, eine
sogenannte kompensierte Mischung, in der die Gang-
hohe p der Helix gegen Unendlich strebt (nemati-
sche Struktur) und eine Inversion des Helixdrehsinns
eintritt 1. Ersetzt man eine der Komponenten durch
eine nematogene Substanz, so ist zu erwarten, daf}
die Helixstruktur der Mischphase iiber den gesam-
ten Mischungsbereich den gleichen Drehsinn besitzt
wie die reine cholesterische Komponente. Dieses
wurde an einer Reihe von Mischsystemen bestitigt %.
Eine Anomalie fanden wir im System Cholesteryl-2-
(2-dthoxy-ithoxy) -thylkarbonat (CEEC)/p-Athoxy-
benzyliden-p’-n-butylanilin (EBBA). Das CEEC bil-
det monotrop eine cholesterische Phase mit d-Helix
beim Unterkiihlen unter den Schmelzpunkt 7', = 39 °C
(Ty1=39°C) 3. Bei 6°C erfolgt ein Phaseniiber-
gang in eine ebenfalls metastabile smektische Struk-
tur, wie durch Messung der linearen Doppelbrechung
nachgewiesen wurde *. In Mischung mit EBBA findet
man durch Messung des Zirkulardichroismus (CD),
daB im Bereich 0.2 >xcpgc>0,6 links-zirkular po-
larisiertes Licht reflektiert wird, also eine 1-Helix
vorliegt. Abbildung 1 zeigt die Reflexionswellen-
lange /p (maximaler CD) als Funktion von zcggc
bei 20 °C. Wegen des eingeschrinkten Wellenlin-
genbereichs der Zirkularpolarisationsfilter (Polaroid
Typ HNCP 37) mufite in Mischungsbereichen, in
denen /ip>800nm ist, der Helixdrehsinn aus dem
Vorzeichen der optischen Rotation @ bestimmt wer-
den. Da nach de Vries® fiir den Fall, daB} die MeB-
wellenlinge 1, < /iy ist, @ und p gleiches Vorzei-
chen haben (p>0 d-Helix, p<0 1-Helix), beweist
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* Optische Eigenschaften kristallin-fliissiger Mischsysteme VI.

3000} !

2500

2000

1500

1000

500 r

mol % CEEC

Abb. 1. Reflexionswellenlinge als Funktion der Zusam-
mensetzung der Mischungen CEEC/EBBA (iR —o—;
1/ip= (n"p)~! —@—), T=20,0 °C.
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Abb. 2. Optische Drehung @ als Funktion der Zusammen-
setzung der Mischungen CEEC/EBBA; T=20,0°C, i=
600 mm.

die in Abb. 2 angegebene Kurve @ (z) fiir Z,, =600
nm eine Helixinversion bei zcgge = 0,89.

Bei dieser Zusammensetzung liegt eine nematische
Struktur vor (7,=20,0°C), so daB die optische
Rotation @ =0 ist. Bei Temperaturvariation wurde
fiir die Mischung zcgpc=0,89 bei T<T, eine
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positive Rotation gefunden, wihrend oberhalb T,
das Vorzeichen von @ negativ ist*. Fiir die zur
“helical 1twisting power” ¢ direkt proportionale
GroBle (i-p) '=f(x) ergibt sich eine Vorzeichen-
umkehr bei 2, = 0,89 (s. Abbildung 1). Das System
CEEC/EBBA zeigt also ein villig analoges Verhal-
ten wie eine kompensierte cholesterische Mischung.

Aus Reflexionsmessungen wurde auch am System
Cholesterylchlorid/MBBA auf ein ihnliches Verhal-
ten geschlossen, ohne dal} hier die Helixinversion
nachgewiesen werden konnte?. Die Anomalie lifBt
sich nach der molekular-statistischen Theorie der
cholesterischen Phase von Goossens$ deuten. Aus
der Helixinversion im vorliegenden System folgt,
dall der fiir die Ausbildung der cholesterischen
Struktur verantwortliche asymmetrische Dipol-Qua-
drupol-Term f der Dispersionswechselwirkung im
Fall der Wechselwirkung von CEEC-Molekiilen un-
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Yonezawe et al.! have recently studied hydrogen
bonds between radicals and proton donors. From
NMR experiments they found that the spin densities
on the protons of donors are negative. The INDO
method was used to find out the most likely con-
figurations. In this note we report an ab-initio
calculation of the system H,NO...HF. The ab-
initio UHF 2 calculation with minimal basis set
STO 3G of Pople et al.? was done on the following
configurations:

A H,NO...HF

HF is in the o-plane
HF
|

B H,N — 0O
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tereinander (xcpgpc— 1) ein entgegengesetztes Vor-
zeichen besitzt als bei Wechselwirkung eines CEEC-
Molekiils mit einem aus EBBA-Molekiilen aufgebau-
ten inneren Feld (xcgpc— 0). Bei einem bestimm-
ten Mischungsverhiltnis kompensieren sich die Ein-
flisse von CEEC- und EBBA-Molekiilen. Es bleibt
lediglich der eine Parallellagerung der Lingsachsen
bedingende Dipol-Dipol-Anteil der Dispersionsener-
gie von Null verschieden, so dall eine nematische
Anordnung resultiert. Das positive Vorzeichen von
bei xcppc— 1 hingt moglicherweise mit der Vertei-
lung der nicht-bindenden Elektronen in den Sauer-
stoffatomen der Athoxygruppen quer zur Molekiil-
lingsachse zusammen, da bei Ersatz von —0O -
durch —CH, — keine Helixinversion auftritt.
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LOR— I

HF is perpendicular to the p, orbital and
bonded to the midle of the NO band

HF

C H,N 0

HF is perpendicular to the p, orbital and
bonded to the O atom.

Table 1 shows the calculated total energies (E),
spin densities, distances (R) between the acceptor
and the proton of HF, and stabilization energies as
obtained from geometry optimized configurations.

The ab-initio calculation supports the conclusion
of Yonezawa et al. The most stable configuration is
A but only in the configuration C the spin density
oyr in bonded HF is negative. The values of the sta-
bilization energies are much more reasonable than

the ones obtained by the INDO method.
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Table 1. Calculated quantities

Configuration E (a.u.) Spin densities 2 R (X) Stabilization of the H,NO...HF complex.
energy -
(kcal/mol)
Ab —227.25762 og= 1.0555x 103 1.821 3.74
ox= 7.8958x10—3
B —227.22140 og=—1.0284 x 1032 1.409 unstable . . .
ox= 7.4863 %103 4 o is the spin density on the
o b _ proton in bonded HF, ox is
G —227.25365 og=—4.3103 x 103 2.179 1.25 the spin density of s orbitals
ox= 7.9621x10~3 oa N
H,NO —128.67881  om=—1.7273 x 10—2 = b Configuration A: the angle be-
ox= 7.8493x10-3 tween NO and HF is 130 de-

gree.
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Die Fluoreszenzloschung von p-bis-2-3-phenyl-
oxazolyl-Benzol (POPOP) durch Nitrobenzol
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Fluorescence quenching of POPOP by Nitrobenzene

Quenching of POPOP fiuorecsence by nitrobenzene follows
a diffusion controlled dynamic mechanisme. The characteristic
halve value concentration is linearly depending on the visco-
sity of the used benzene-paraffinoil mixtures. Inclination and
axis intersection of this linear correlation give information on
the effective quenching radius (a==17.4x10~%cm) and on
the quenching probability per collision (y == 0.7).

Das p-bis-2-5-phenyloxazolyl-Benzol (POPOP) ist
eine in der Szintillationstechnik viel benutzte Fluo-
reszenzsubstanz. Gelost in reinem Benzol hat das
POPOP eine relativ kurze Fluoresenzabklingdauer
von 7=1,26 ns bei einer Quantenausbeute von
7=0,791.

Im folgenden werden kurz die Ergebnisse von Un-
tersuchungen der Fluoreszenzloschung von POPOP
durch Nitrobenzol in Benzol-Paraffinslgemischen
mitgeteilt und diskutiert.

Benzol-Paraffinglgemische mit einem Paraffinol-
gehalt bis zu 757% zeigen bei Zimmertemperatur eine
Zihigkeit 5 zwischen 0,75 bis 6,74 cp. Das POPOP
wurde diesen Gemischen zugesetzt mit der Konzen-
tration 0,1 g/l. Zur Messung der Fluoreszenzabkling-
dauer wurde ein Phasenfluorometer mit einer Modu-
lationsfrequenz von 200 MHz (untere Ablesegrenze
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5-1071's) 2 verwandt. Die Abklingzeit ergab sich
in allen nitrobenzolfreien Gemischen unabhingig
von der Zihigkeit zu 7=1,27 ns. Durch Probemes-
sungen vergewisserten wir uns, dall der geldste
Sauerstoff diesen Wert nicht beeinflulit. Es eriibrigte
sich dadurch eine Entgasung aller Lésungen.

Durch Zusatz von Nitrobenzol wird die Fluores-
zenz geloscht und die Abklingdauer wird verkiirzt.
Es liegt also ein dynamischer Loschprozel vor, des-
sen Geschwindigkeitskonstante in bekannter Weise
von der Zihigkeit abhingen sollte®. Die Abkling-
dauer 7(¢) fillt im Bereich der Nitrobenzolkonzen-
tration 0 <c< 0,1 Mol/l innerhalb der Fehlergren-
zen nach der Stern-Volmer-Relation ab, d. h. die
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Abb. 1. Relative reziproke Abklingdauer der POPOP Fluores-

zenz in Abhidngigkeit von der Nitrobenzolkonzentration in

ciner Mischlésung von 80% Benzol und 20% Paraffinil (Visko-
sitit 0,93 cP) Halbwertskonzentration 0,075 m/l.
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MeBpunkte fiir 79/7(c) =1+ K-c liegen auf einer
Geraden. Bei Konzentrationen oberhalb 0,1 Mol/l
wird ein Abbiegen der experimentellen Werte im
Sinne verminderter Lioschung festgestellt (Abbil-
dung 1). Wir nehmen an, dall diese Verminderung
der Loschung gegeniiber der Stern-Volmer-Kurve
mit der Assoziation des Nitrobenzols zusammen-
hingt.

Die Neigung der Stern-Volmer-Geraden im Kon-
zentrationshereich 0 <c¢<0,1 Mol/l liefert die rezi-
proke Halbwertskonzentration ¢y . Diese nimmt mit
wachsender Zihigkeit 7 linear zu (Abb. 2), wie bei
einem diffusionsbestimmten Léschprozel zu erwar-
ten.

Die formelle Behandlung nach Férster® gibt fiir
die reziproke Halbwertskonzentration die Beziehung

1en=4ay aNDr,

an. wo a der Wirkungsradius fiir die Loschung,
7' =1/[1+D/(n,da)] die Loschwahrscheinlichkeit
bei einer Begegnung und D der Diffusionskoeffizient

ist. Mit D =F/y schreibt sich diese Beziehung
ca=(n+Fladn,)/4aFNar,.

Die Neigung der beobachteten Kurve cy(%) (Abb.
2) liefert bei bekanntem F und N (Loschmidt-Zahl)
und 7, eine Aussage iiber den Wirkungsradius a.
Und aus dem Achsenabschnitt erhialt man das zur
Bestimmung von 3" notwendige Produkt n, d.

Die Diffusionskonstante

kT /1 1)

T 6a ATy rp /

kann (mit einer gewissen Unsicherheit wegen der
Molekiilradien ry . rp von Fluoreszenz- und Losch-
molekiil) abgeschitzt werden. Wihlt man als Mole-
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3
m LeP]

+

0 o0 02 03 04 05
Mol
CH ':LTerj
Abb. 2. Korrelation zwischen Halbwertskonzentration ¢ und

Zahigkeit y bei der Loschung der POPOP Fluoreszenz durch
Nitrobenzol in Benzol-Paraffinol-Mischungen.

kiilradius die Hilfte der groBten Molekiilausdeh-
nung, d. h. 14y =8-10"%em, rg=2:10"% cm, so er-
gibt sich D=F/yy=1,83-107% cm?/s bzw. F=1.38
-107% em?/s-cP.

Aus der Neigung ergibt sich mit diesem F-Wert
a=17,4-10"%cm, d.h. ein Wirkungsradius, der
etwa doppelt so grof ist als der angesetzte Molekiil-
radius des POPOP-Molekiils. Der Achsenabschnitt
der Kurve e (5) liefert n,d =5.5-10% em/s. Damit
erhilt man 3" ~0,7.

Dieser Wert in Verbindung mit dem relativ gro-
Ben Wirkungsradius a ist vielleicht dadurch bedingt,
daB fiir die Loschung eine bestimmte Orientierung
der beiden Molekiile erforderlich ist.
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