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, Wollten unsere Vorfahren eine besonders edle Tugend im gesamten Konig-
reich zur Geltung kommen lassen, dann brachten sie zuerst ihr eigenes
Fiirstentum in Ordnung.

Wollten sie thr Firstentum in Ordnung bringen, dann kldrten sie zuerst die
Belange threr Familie.

Wollten sie die Belange threr Familie kldren, dann veredelten sie zuerst thre
etgene Person.

Wollten sie thre Person veredeln, dann reinigten sie zuerst thre Herzen.
Wollten sie thre Herzen reinigen, dann trachteten sie zuerst danach, in th-
ren Gedanken aufrichtig zu sein.

Wollten sie in thren Gedanken aufrichtig sein, dann erweiterten sie zuerst
thr Wissen bis zum Aufersten.

Die Erweiterung thres Wissens bestand in der FErforschung der Dinge.”

China, konfuzianische Tugend
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Kapitel 1

Einfiihrung

1.1 Flissigkristalle

Ein Kristall wird sowohl durch die Anisotropie physikalischer Eigenschaften (z. B.
Leitfahigkeit, optische Doppelbrechung), als auch durch die fehlende Fluiditat gekenn-
zeichnet. Im Gegensatz dazu besitzt eine Fliissigkeit zwar Fluiditat, aber keine an-
isotropen Eigenschaften. Ein sogenannter Fliissigkristall stellt ein Bindeglied zwischen
diesen beiden Extremen dar: Auf der einen Seite besitzt er anisotrope physikalische Ei-
genschaften (optische Doppelbrechung, richtungsabhéngige Leitfahigkeit in orientierten
Phasen) und andererseits aber wird er charakterisiert durch seine Fliefifahigkeit. Erst-
malig wurde dieses Phanomen von Reinitzer [1] 1888 beschrieben.

Anschaulich werden diese experimentellen Beobachtungen durch folgendes mikroskopi-
sche Bild: Ein idealer Kristall wird aufgebaut durch die Translation einer Elementarzelle
in die drei Raumrichtungen, d.h. jedem Baustein kann eine exakte Position und, bei
Vorhandensein einer Vorzugsachse, Orientierung zugeordnet werden. Diese Positions-
und Orientierungsfernordnung kann bei einem Ubergang in eine fluide Phase véllig
verloren gehen. Es ist aber auch moglich, dafl ein Teil der Positionsfernordnung und
der Orientierungsfernordnung erhalten bleibt und somit eine fliissigkristalline Phase
entsteht [2]. Dieses Phénomen tritt bei formanisotropen Phasenbausteinen auf, die
mindestens eine ausgezeichnete Achse besitzen. In der Praxis wurden sowohl uniaxiale
(scheibchen- und stabchenformige), als auch biaxiale Bausteine nachgewiesen.

In der Literatur werden thermotrope und lyotrope Fliissigkristalle unterschieden. Als
ythermotrop“ werden Mesophasen bezeichnet, die aus einer oder mehreren mesogenen
Komponenten bestehen, kein zusétzliches Losungsmittel enthalten und ein temperatur-

abhéngiges Phasenverhalten aufweisen. Lyotrope Fliissigkristalle bestehen aus dem
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Strukturbaustein und einem Loésungsmittel. Bei ithnen kénnen Phaseniibergange durch
Konzentrationsdnderungen hervorgerufen werden. Strukturbausteine lyotroper Fliissig-
kristalle konnen sowohl Einzelmolekiile (insbesondere Polymerketten), als auch Mo-
lekiilaggregate (insbesondere Mizellen aus Tensidmolekiilen) sein. Eine Klassifizierung
kann jedoch nicht immer eindeutig vorgenommen werden, da einige mizellare Systeme

neben konzentrations- auch temperaturinduzierte Phaseniibergange zeigen [3].

1.2 Lyotrope Phasen - Phasenchiralitit

Der Prozefl der Bildung von chiral-nematischen lyotropen Phasen kann for-
mal in drei Schritte eingeteilt werden: Aufbau von Mizellen, Bildung der
nematischen Phase und Induktion helicaler Uberstrukturen. In den folgen-

den Kapiteln werden diese Teilschritte naher erlautert.

1.2.1 Bildung und Struktur einer Mizelle

Bei der Konzentrationserh6hung von Tensidmolekiilen in Wasser wird bei einer defi-
nierten Tensidkonzentration ein Knick im Verlauf physikalischer Grélen als Funktion
der Tensidkonzentration beobachtet. Diese definierte Konzentration wird als kritische
Mizellbildungskonzentration oder critical micellisation concentration (e¢mc) bezeichnet.
Der Knick im Verlauf der Dichte, Oberflichenspannung, Aquivalentleitfahigkeit etc.
[4] wird im mikroskopischen Bild durch spontane Bildung von Molekiilaggregaten, den
Mizellen, erklért. Grundbaustein einer Mizelle ist das einzelne Molekiil, welches amphi-
phile Eigenschaften aufweisen mufl. Ein Molekiil wird als amphiphil bezeichnet, wenn es
sowohl einen hydrophoben als auch hydrophilen Molekiilteil besitzt. Im oberen Teil der
Abbildung 1.1 ist als Beispiel fiir ein amphiphiles Molekiil das Perfluorooctanoat-Anion
dargestellt. Die Oberfliche wurde mit der Molecular-Modeling-Software ,,Sybyl“ nach
Connolly [5] berechnet und hinsichtlich der Hydrophobizitat nach Ghose und Crip-
pen [6] eingefarbt (blau entspricht einem hydrophilen und braun einem hydrophoben
Charakter). Wahrend der hydrophobe Schwanz in vielen Féllen aus einer Kohlenwas-
serstoffkette besteht, kann die Kopfgruppe nichtionisch, anionisch, kationisch und auch
ampholytisch sein. Als Variation zur Kohlenwasserstoffkette sind noch perfluorierte

Tenside in der aktuellen Forschung von bedeutendem Interesse (siehe z.B. [7]).
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Abbildung 1.1: Hydrophiler/hydrophober Charakter eines amphiphilen Molekiils

(Perfluorooctanoat-Anion) und schematische Struktur einer Scheibchenmizelle.
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Hydrophober Effekt

Die wichtigste Grundlage zum Verstdndnis der thermodynamischen Zusammenhénge
zur Bildung von Mizellen ist der hydrophobe Effekt [9], welcher von Frank und Evans
bereits 1945 formuliert wurde [10]. Die Theorie des hydrophoben Effektes erklart die
schlechte Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen in Wasser mit der Abnahme der Entropie
des Gesamtsystems aus Wasser und Kohlenwasserstoff. Die Abnahme der Systemen-
tropie tiberkompensiert den negativen enthalpischen Beitrag zur freien Enthalpie des

Gesamtsystems. Die Abnahme der Entropie wird zuriickgefithrt auf zwei Mechanismen:

e Die Hydratation einer Kohlenwasserstoftkette fithrt dazu, dal in dessen Umge-
bung zahlreiche Wasserstoffbriicken neu gekniipft werden und somit die Ordnung

im Netzwerk aus Wassermolekiilen erhoht wird.

o Im Netz aus Wassermolekiilen ist die Beweglichkeit der Kohlenwasserstoffkette

erheblich eingeschréankt, was mit einer niedrigen Entropie verbunden ist.

Beide Effekte werden durch die Bildung von Mizellen in hohem Mafle aufgehoben.
Zum einen wird die Kontaktfliche zwischen dem Wasser und den hydrophoben Ket-
ten minimiert und somit der erste Effekt verringert, zum anderen erhalten die Koh-
lenwasserstoftketten einen Teil ihrer Beweglichkeit zuriick. Diese beiden Mechanismen
kompensieren zusammen die erniedrigte Entropie durch die Assoziation zu Aggrega-
ten, welche eine hohere Ordnung besitzen als die in der Losung statistisch verteilten

Monomere.

Bildung formanisotroper Mizellen

In einem einfachen Modell von Israelachvili [11] werden geometrische Faktoren fiir die
Form der gebildeten Mizelle verantwortlich gemacht. Dabei wird das Verhéltnis des
Platzbedarfes der Kopfgruppe zur Lange der hydrophoben Kette als entscheidender

Punkt fiir die Mizellform herangezogen:

V
Qo LT

II =

(1.1)

IT = Packungsparameter

V' = Volumen der Kohlenwasserstoffkette
ag = optimaler Platzbedarf der Kopfgruppe
Lt = Lénge der Kohlenwasserstoftkette



KAPITEL 1. EINFUHRUNG )

Es mufl betont werden, dal der Platzbedarf der Kopfgruppe nicht nur durch den
sterischen Anspruch, sondern auch durch Coulomb-Wechselwirkungen bestimmt wird.
Dabei ist entscheidend, daf sich im Kopfgruppenbereich der Mizelle bei ionischen Ten-
siden die Ladungen der Kopfgruppen abstoen und somit die Grofle der Ladung den
Platzbedarf mitbestimmt. Aus geometrischen Uberlegungen ergeben sich bei gegebe-

nem Packungsparameter folgende Mizelleformen:
II < 1/3 : Kugelmizellen
1/3 < Il < 1/2 : stabchenférmige Mizellen

I > 1/2 : scheibchenformige Mizellen

Mit Hilfe des Packungsparameters kann auch verstanden werden, warum die Zugabe
von sogenannten Cotensiden hédufig zu scheibchenférmigen Mizellen fithrt: Als Cotensid
werden in erster Linie langkettige amphiphile Alkohole eingesetzt, welche selbst nicht
aggregieren, sich aber aufgrund ihres amphiphilen Charakters in die Mizelle einbau-
en. Durch ihre im Vergleich zum Tensid kleine Kopfgruppe bewirken sie eine effektive
Verringerung des Platzbedarfes der Kopfgruppen und erméglichen somit eine geringere
Kriimmung der Mizelloberfliche. Tenside mit Kohlenwasserstoftfketten als hydropho-
bem Molekiilteil bilden ohne Cotensid in der Regel kugelférmige Mizellen. Im Gegen-
satz dazu dominieren bei perfluorierten Tensiden scheibchenférmige Strukturen, wie
dieses in Abbildung 1.1 dargestellt ist. Der Rand der Mizelle ist dort im Gegensatz
zum weit verbreitetem Bild nicht halbtoridal dargestellt, denn unter Beriicksichtigung
der geringen Flexibilitat der perfluorierten Kette kann eine dichte Packung an Ten-
sidketten, wie dies zur Kriimmung nétig wire, nicht selbstverstiandlich angenommen
werden. Ein Hinweis darauf ist, dafl auch bei geringsten Konzentrationen an Céasium-

perfluorooctanoat in Wasser nur scheibchenférmige Mizellen gebildet werden.

1.2.2 Fliissigkristalline Phasen

In der Literatur werden zahlreiche mizellare fliissigkristalline Phasen beschrieben. Die-
se strukturelle Vielfalt resultiert aus der groBen Variabilitét der Mizellform, die ne-
ben dem Ordnungsgrad (Orientierungs- und/oder Positionsfernordnung) bestimmend
fiir die innere Struktur der Phasen ist. Daraus ergibt sich auch, da Analogieschliisse
zu thermotropen Fliissigkristallen nur begrenzte Aussagekraft besitzen. Die stabilsten
Phasen, hinsichtlich Temperatur und Konzentration, sind die lamellare und die hexago-

nale Phase. Beide Phasen zeichnen sich durch ein hohes Maf} an Positionsfernordnung



KAPITEL 1. EINFUHRUNG 6

Abbildung 1.2: Strukturmodelle hochgeordneter lyotroper fliissigkristalliner Phasen

(Skizze 1.2e aus [8] entnommen).
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der jeweiligen Phasenbausteine aus. Die Struktur der lamellaren Phase wird fiir viele
Systeme als eine periodische Anordnung von Tensiddoppelschichten beschrieben (siehe
Abbildung 1.2a). In neuerer Literatur werden jedoch auch andere Strukturen diskutiert.
Dabei steht das zweikomponentige System aus Casiumperfluorooctanoat (CsPFO) und
Wasser im Mittelpunkt der Diskussion [7, 8, 12]. Es wird einerseits in Betracht gezo-
gen, daf die lamellare Phase eine Defektstruktur besitzt, wie sie in Abbildung 1.2¢ zu
sehen ist. Andererseits sprechen die Rontgenstruktur- [7] bzw. NMR-Daten [12] fiir in
Schichten angeordnete diskrete Scheibchenmizellen (Abbildung 1.2b).

Die ideale hexagonale Phase, wie sie seit langem in der Literatur beschrieben wurde,
besteht aus einer hexagonalen Anordnung von stabchenférmigen Mizellen , welche sehr
lang im Vergleich zum Durchmesser sind [13] (Abbildung 1.2d). Ahnlich der lamellaren
Phase werden in der Literatur der neunziger Jahre auch andere Strukturmodelle dis-
kutiert. Inshbesondere Amaral et al. [14] postulieren kleine stabchenformige Aggregate
mit einer hexagonalen Fernordnung (Abbildung 1.2e).

Einen in der Regel sehr begrenzten Stabilitédtsbereich weisen die nematischen Pha-

u Direktor
J
g
"t

Abbildung 1.3: Strukturmodell einer nematischen Phase mit scheibchen- bzw.

stabchenférmigen Mizellen als Phasenbausteine.

sen auf. Haufig konnen diese nur durch die Zugabe von Cotensiden erhalten werden.
Eine wichtige Ausnahme spielt auch hier das CsPFO/Wasser-System, welches als zwei-
komponentiges System eine iiber einen weiten Temperatur-und Konzentrationsbereich

stabile nematische Phase besitzt.
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Strukturell werden die lyotropen nematischen Phasen analog den thermotropen nema-
tischen Phasen behandelt. Wichtigstes Merkmal ist die Abwesenheit von Positionsfern-
ordnung bei existenter Orientierungsfernordnung (d.h. die Vorzugsachsen der Struk-
turbausteine sind parallel zueinander ausgerichtet - die mittlere Orientierung wird als
Direktor n bezeichnet). Dieser Aufbau der nematischen Phase wird in erster Linie aus
der nematischen Schlierentextur und der Ausrichtbarkeit im Magnetfeld geschlossen.
Am hé&ufigsten werden in der Literatur die nematischen Phasen mit scheibchen- und
stdbchenformigen Molekiilaggregaten beschrieben (Abbildung 1.3). Jedoch sind auch
nematische Phasen mit biaxialen Phasenbausteinen bekannt [15].

Auch bei den nematischen Phasen gibt es Hinweise darauf, dafl die mikroskopische
Struktur durch das oben beschriebene einfache Modell nicht vollsténdig erfait wird.
Eine ausfithrliche Analyse dieser Moglichkeit wird in [16] gegeben.

Wie erwéhnt, konnen sich die Strukturbausteine der nematischen Phasen aufgrund
ihrer anisotropen diamagnetischen Suszeptibilitét in einem angelegten Magnetfeld aus-
richten. Dabei besteht die Méglichkeit, dafl sie sich mit ihrem Direktor entlang oder
senkrecht zu den Magnetfeldlinien orientieren [3]. Geméfl der Form des Phasenbau-

steines und seiner Ausrichtbarkeit ergeben sich somit vier unterscheidbare nematische

Phasen: N, N5, N} und N .

1.2.3 Induktion helicaler Uberstrukturen

Besitzt eine nematische Phase mit diskotischen Strukturelementen eine chirale Kom-
ponente, so konnen mit Hilfe des Polarisationsmikroskops streifenférmige Muster be-
obachtet werden (Abbildung 1.4). Die chirale Komponente kann das Tensid selbst sein
(intrinsische Chiralitét), aber auch ein chirales Gegenion bei ionischen Tensiden, ein chi-
rales Losungsmittel, ein chirales Cotensid oder aber ein chiraler Dotierstoff (induzierte
Chiralitat). Ein Schwerpunkt der Untersuchungen seit der erstmaligen Erwéahnung von
chiralen mizellaren nematischen Phasen durch Radley und Saupe [17] liegt eindeutig
bei den induziert chiral nematischen Phasen. Dies liegt einerseits in der betrachtlichen
Wirksamkeit (kleine Ganghohen), andererseits in der verfiigharen grofien strukturellen
Variabilitdt von chiralen Dotierstoffen begriindet. In der vorliegenden Arbeit werden
ausschlieBlich chiral dotierte mizellare Systeme behandelt.

Die auftretende Chiralitdt wird analog den thermotropen cholesterischen Mesopha-

sen als eine Verdrillung des Direktorfeldes interpretiert (Abbildung 1.5). Die durch

1, D“ bzw.,C“ stehen als Abkiirzung fiir diskotisch bzw. calamitisch; ,+“ bzw.,-“ entsprechen
dem Vorzeichen der Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitét
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Abbildung 1.4: Typische Fingerprinttextur einer chiral-nematischen Phase (wespro =
50% mit TTomatin — O, 17%)

die Verdrillung entstehende Helix wird durch zwei Parameter beschrieben: Durch den
Drehsinn und durch die Ganghohe (Pitch). Als Ganghdhe wird dabei die Lénge de-
finiert, die bendétigt wird, um den lokalen Direktor um 360° zu drehen. Ein zentraler
Punkt zum Verstédndnis der chiralen nematischen Phasen ist die offene Frage nach den
Wechselwirkungskraften zwischen den Mizellen, die fiir die Verdrillung der Aggregate
gegeneinander verantwortlich sind. Von Radley und Saupe [17] wurden zwei mogliche

Wirkmechanismen vorgeschlagen:

1. Durch paarweise Dispersionswechselwirkungen zwischen Dotierstoffmolekiilen be-
nachbarter Mizellen entsteht eine chirale Uberstruktur der Phase (im weiteren

Verlauf der Arbeit als ,dispersiver Mechanismus“ bezeichnet).

2. Durch den Einbau chiraler Molekiile in das Innere eines Tensidaggregates erhalt
die Mizelle eine chirale Form. Die chirale Information wird durch sterische Wech-
selwirkungen innerhalb der Phase transportiert (im weiteren Verlauf der Arbeit

als ,sterischer Mechanismus“ bezeichnet).

Diese sehr allgemeinen Vorstellungen vom intermizellaren Chiralitédtstransfer stellen

bis heute die Grundlage aller weitergehenden Betrachtungen dar [18], [20]. In einer
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Abbildung 1.5: Modell einer chiral nematischen Phase mit diskotischen Mizellen als

Strukturbausteinen.

Theorie von M.A. Osipov [18] werden die beiden Mechanismen aufgegriffen, und Osipov
postuliert, dafl sie nebeneinander wirksam werden. Aus der iiblichen Minimierung der
elastischen Energie ergibt sich folgender Ausdruck fiir die Temperaturabhéangigkeit der
Helixganghohe:

KD 4+ ETKS

_ ; D22 22 1.9
p = cons o — FThe (1.2)
KL = Dispersionsanteil der Twistelastizitétskonstanten

K3, = sterischer Anteil der Twistelastizitétskonstanten

Ap = Chiralitiatsparameter? fiir Dispersionswechselwirkungen

As = Chiralitiatsparameter? fiir sterische Wechselwirkungen

Anhand der Gleichung 1.2 sollte aus der jeweils gemessenen Temperaturabhéngigkeit
eine Zuordnung des voliegenden Mechanismus méoglich sein: Wenn der Dispersionsan-

teil wesentlich groBer als der sterische Anteil ist, ist der zweite Nennerterm zu ver-

2Der Begriff , Chiralititsparameter® hat eine andere Bedeutung als ,,Chiralitdtsmaf“: Nach Kuball
[19] beschreibt ein Chiralitdtsparameter den Effekt von Chiralidt in Funktionen und molekularen
Theorien, wihrend ein Chiralitdatsmafl eine Quantifizierung der molekularen Chiralitdt von Molekiilen
darstellt!
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nachlédssigen und es ergibt sich eine lineare Temperaturabhangigkeit. Dieses wurde fiir
mehrere Beispiele gefunden [20, 21]. Hingegen wurde von Hiltrop et al. ein von der
Linearitat stark abweichender Temperaturverlauf nur fiir einen Dotierstoff (Hexahy-
dromandelsiure) festgestellt [81]. Aus dieser Ausgangslage heraus ergeben sich zwei

Fragestellungen:

1. Sind neben den genannten beiden Transfermechanismen weitere Mechanismen

denkbar und koénnen sie eine Rolle spielen?

2. Welche molekularen Eigenschaften des chiralen Dotierstoffes sind fiir die Art des

wirkenden Mechanismus verantwortlich?

Der erste Punkt wird im Kapitel 5 behandelt. Der zweite Aspekt ist ein sehr viel-
schichtiges Problem und wird im néachsten Abschnitt differenziert behandelt. Dariiber
hinaus ist es zum vollsténdigen Verstédndnis der chiralen Induktion notwendig, nicht nur
den intermizellaren, sondern auch den intramizellaren Chiralitéatstransfer aufzukléren.
Insbesondere unter Annahme eines sterischen Mechanismus mufl die Frage nach der

Ubertragung der Chiralitit vom Dotierstoff auf die Mizelle beantwortet werden.
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Mikroskopisches Bild — Stoffeigenschaften (Gast und Wirt)
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Molekulare
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transfer
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Abbildung 1.6: Aspekte des Chiralitatstransfers vom Dotierstoff zur nematischen Pha-

S€E.

1.3 Chiralitatstransfer: Dotierstoff — nematische

Phase

Die Ubertragung von Chiralitit von einem Dotierstoffmolekiil auf eine ne-
matische Phase wird durch zahlreiche Einfluigréfien und Wechselwirkungen
zwischen dem Dotierstoff und der Wirtsphase bestimmt, die sich zuséatzlich
auch untereinander wechselseitig beeinflussen. Einen Uberblick iiber diese

Einfliisse und deren Wechselspiel gibt Abbildung 1.6. In den nachfolgenden

Abschnitten werden die einzelnen Punkte weitergehend erlautert.
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1.3.1 Aufenthaltsort der Dotierstoffmolekiile

Der Ort der Solubilisation ist von entscheidender Bedeutung fiir den Mechanismus der
Chiralitatsiibertragung innerhalb der mizellaren Mesophase. Radley und Saupe [17] po-
stulierten, dafl dissoziiertes Brucinsulfat sich mit seinem polaren Teil in der elektrischen
Doppelschicht einer ionischen Mizelle authdlt. Im Gegensatz dazu soll sich Cholesterol
tief im Innern der Mizelle befinden und damit bei dem geforderten dispersiven Chira-
litdtstransfer eine geringere Wirksamkeit besitzen, wie es experimentell auch gefunden
wurde. Es mufl unterstrichen werden, daf§ diese Diskussion nur anhand zweier Beispiele
und unter hypothetischer Annahme des wirkenden Mechanismus gefithrt wurde.

Die gleiche Argumentation wie in [17] griffen Neto et al. auf [22]. Sie betonten, daf
sich sowohl das undissoziierte, als auch das dissoziierte Brucinmolekiil bevorzugt in der
elektrischen Doppelschicht aufhalten. Als zusdtzliche Begriindung wurden die Dimen-
sionen des Dotierstoffmolekiils und der Mizelle miteinander verglichen und behauptet,
dafB} ein Eindringen des Brucinmolekiils in die Mizelle aufgrund seiner Gréfie sehr un-
wahrscheinlich ist.

Dariiber hinaus beschéftigten sich Alcantara et al. mit dem Aspekt des Aufenthalts-
ortes. Sie diskutierten in [23] die Solubilisation von verschiedenen Zuckern und wiesen
darauf hin, dafl aufgrund des stark hydrophilen Charakters der Zuckermolekiile diese
nur zu einem sehr geringen Teil in die Mizelle eindringen und daraus auch die schlech-
te chirale Wirksamkeit resultiert [23, 24]. In [24] wird zudem auf eine Korrelation
zwischen dem Drehsinn der Helix in verschiedenen Wirtsphasen und dem Solubilisati-
onsort hingewiesen. Die Autoren postulierten in dieser Arbeit weiterhin, dafl nur dann
ein Vorzeichenwechsel des Drehsinns von einer Wirtsphase zu einer anderen stattfinden
kann, wenn die chiralen Molekiile in der elektrischen Doppelschicht solubilisiert sind.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die Diskussion in der Literatur iitber den
Ort der Solubilisation von chiralen Gastmolekiilen ausschlieBlich qualitativ ist. Es wer-
den zur Vereinfachung der Zusammenhénge hinsichtlich der Plausibilitdt von Transfer-
mechanismen nur drei Orte diskutiert: Der Wasserbereich auflerhalb der Mizellen, die
elektrische Doppelschicht und der hydrophobe innere Bereich der Aggregate. Ebenso
bleibt unklar, iiber welchen Mechanismus Zuckermolekiile, welche fast ausschlieBlich

im Wasserbereich gelost vorliegen sollen, in der Lage sind, Chiralitdt zu induzieren.
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1.3.2 Orientierung der Dotierstoffimolekiile

Fiir thermotrope chirale Mesophasen wurden in der Vergangenheit insbesondere von
Gottarelli, Solladié und anderen Autoren mikroskopische Modelle zum Verstandnis des
Chiralitatstransfers zwischen achiralem Wirt und chiralem Gast formuliert. Die Au-
toren leiteten die Orientierung aus der Vermessung des Lineardichroismus ab und die
daraus resultierende Erfahrung war, dafl die Kenntnis der Orientierung des Dotierstof-
fes relativ zum Direktor eine wesentliche Einflufigrofie ist [41, 33, 34].

Ein solch elementarer Einflufl der Orientierung auf den Chiralitatstransfer ist ebenfalls
fiir lyotrope Systeme zu vermuten, wurde jedoch bisher in der Literatur nicht disku-
tiert.

Im Gegensatz zu thermotropen Systemen mufl zwischen der Orientierung des Dotier-
stoffes relativ zum Direktorfeld und zu den Tensidmolekiilen der Aggregate unter-
schieden werden. Je nach zugrunde liegendem Modell kénnen folgende Uberlegungen

angestellt werden:

e Dispersiver Mechanismus: Bei Annahme eines dispersiven Mechanismus ist zu

erwarten, dafl die Orientierung der Gastmolekiile relativ zum Direktorfeld und

somit zur relativen Lage der umgebenden Mizellen entscheidend ist.

e Sterischer Mechanismus: Bei einem sterischen Mechanismus unter Annahme von

chiral verformten Mizellen sollte nur die Orientierung relativ zu den umgebenden
Tensidmolekiilen innerhalb der Mizelle wichtig sein. Dies erklart sich aus der
Analogie zwischen der Ordnung in nematischen bzw. smektischen thermotropen
Fliissigkristallen und der im Mittel parallelen Anordnung von Tensidmolekiilen

in diskotischen Mizellen.

Wie auch bei allen anderen EinflufgroBen kann die Orientierung sowohl auf die Gang-
héhe als auch auf den Drehsinn der induzierten Helixstruktur einwirken. Die Diskussion
iiber die Art und Weise der Abhéngigkeit dieser beiden Gréfen von der Orientierung
kann im Rahmen dieser Arbeit nur sehr allgemein und anhand von Analogien zu ther-
motropen Systemen erfolgen, da keine eindeutigen experimentellen Ergebnisse hierzu
existieren. Dieses Thema wird im Kapitel ,,Solubilisation und Aufenthaltsorte® néher
erortert. Eine plausible Annahme iiber die Orientierung kann jedoch bei denjenigen
Dotierstoffmolekiilen gemacht werden, die selbst einen gewissen amphiphilen Charak-
ter aufweisen und somit eine Vorzugsrichtung in ihrer anisotropen Umgebung innerhalb

einer Mizelle besitzen.
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1.3.3 Konformationen der Dotierstoffmolekiile

In der Literatur der letzten Jahre wurde sehr intensiv anhand experimenteller Beobach-
tungen und theoretischer Betrachtungen der Einflufl verschiedener Konformationen auf
Ganghohe und Helixdrehsinn diskutiert. Es werden sowohl fiir thermotrope [30, 31, 32],
als auch fiir lyotrope Systeme [26, 27, 28, 29] Beispiele von Konformationseinfliisssen
auf die Verdrillung beschrieben.

In lyotropen chiral nematischen Systemen mit Aminosauren als Dotierstoffen wurde
von Radley et al. eine Korrelation zwischen dem Verhéltnis von Rotationsisomeren
der Aminosauren und der Helixganghohe sowie dem Helixdrehsinn gefunden [26, 29].
Der Gesamttwist setzt sich demnach als Summe der Einzeltwists der Konformations-
isomeren zusammen [29].

Das Konformerenverhaltnis ist in den untersuchten Systemen abhdngig von der

Konzentration des Dotierstoffes und der Temperatur. Beide Abhangigkeiten wurden
anhand von NMR-Experimenten nachgewiesen und mit der Ganghéhenédnderung und
der Helixinversion korreliert.
Auch theoretische Betrachtungen unterstiitzen die Vorstellung von einem starken Ein-
flul der bevorzugten Konformere auf die Wirksamkeit der chiralen Induktion. Von Fer-
rarini et al. [36] wurde anhand des Torsionswinkels zwischen den Naphthylringen im
Binaphthylmolekiil der Einfluf der Konformationen auf die jeweilige Verdrillungsféhig-
keit diskutiert.

1.3.4 Molekulare Chiralitat des Dotierstoffmolekiils

Zunéchst ist ,,Chiralitat” eine qualitative Eigenschaft: Ein Molekiil ist entweder chiral
oder achiral. Zur Erklarung der Quantitidt von physikalischen Eigenschaften, die auf
der Chiralitat von Einzelmolekiilen beruhen, reicht die Klassifizierung in chiral /achiral
jedoch nicht mehr aus. Zu diesen physikalischen Figenschaften gehort die Verdrillung in
fliissigkristallinen Systemen. In den letzten Jahren sind mehrere Chiralitdtsmafle ent-
wickelt worden (z.B. [37, 38]), die an dieser Stelle nicht im Einzelnen erortert werden
kénnen. Eine ausfiihrlichere Beschreibung von Méglichkeiten zur Quantifizierung von
Chiralitat wird im Abschnitt 4.1.1 gegeben.

Die Anwendung der Uberlegung, daf jedes Dotierstoffmolekiil eine definierte Menge an
Chiralitat auf eine fliisssigkristalline Wirtsphase tibertragen kann, wird in der Literatur
kaum beschrieben. Eine Riickfithrung von Phasenchiralitét in thermotropen Systemen

auf molekulare Chiralitdt wird ausschlieBlich in [36] erwé&hnt.
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Ein grundsatzliches Problem ist die Abhéngigkeit des Chiralitatswertes von der Form
des Molekiils und somit von dessen Konformationen. Aus experimentellen Daten ste-
hen in der Regel nur sehr wenige Informationen zur Verfiigung und die Anzahl von
Dotierstoffen mit starren Ringsystemen mit nur einer moglichen Konformation ist sehr
begrenzt. Aus diesem Grunde ist das Auffinden von Korrelationen zwischen der mole-

kularen Chiralitdt und der Phasenchiralitét ein schwieriges Unterfangen.

1.3.5 Molekulare Ahnlichkeit Dotierstoff<Tensid

Der chirale Dotierstoff und der achirale Wechselwirkungspartner sollten fiir einen effek-
tiven Chiralitdtstransfer dhnliche sterische Dimensionen besitzen und gleichzeitig sich
nicht erheblich in ihrer Form voneinander unterscheiden.

Der Aspekt der gleichen sterischen Groflenordnung kann anhand eines trivialen Bei-
spiels verdeutlicht werden: Fin makroskopisches chirales Objekt, wie z.B. eine Hand,
besitzt im Vergleich zu einem beliebigen chiralen Molekiil einen dhnlichen Chiralitéts-
wert?®. Trotzdem ist die Hand nicht in der Lage, in einem mizellaren System Chiralitit
zu induzieren, da ein Objekt von der Groflenordnung eines Molekiils von der Chiralitéat
der Hand nichts spiirt. Die gleiche Argumentation kann man fiir ein atomares oder
subatomares Gebilde aufgreifen, welches hypothetisch ebenso chiral sein kann, ohne
Chiralitdt in molekularen Systemen induzieren zu kénnen. Daraus a8t sich schlieflen,
daf} die Effektivitat des Chiralitatstransfers bei einer &hnlichen Gréflenordnung zwi-
schen den wechselwirkenden Objekten ein Maximum durchlauft.

Warum dariiber hinaus der Dotierstoff und die Wirtsphasenmolekiile eine ahnliche Ge-
stalt haben sollten, ist nicht so leicht erkennbar. Solladié und Zimmermann diskutier-
ten diesen Aspekt ausfiihrlich [41]: In verschiedenen Systemen aus achiraler Wirtsphase
und chiralem Dotierstoff fanden die Autoren eine qualitative Korrelation zwischen der
chiralen Wirksamkeit und der Ahnlichkeit zum Wirtsphasenmolekiil. Sie erklirten die-
se Korrelation mit einem effektiveren Chiralitatstransfer durch starkere ,,dynamische
Wechselwirkungen® des Wirtes mit dem chiralen Gast, was einhergeht mit einer giinsti-
geren Orientierung der beiden Partner zueinander. Dafl diese Voraussetzung auch in
mizellaren Systemen nétig ist, zeigt das Beispiel der Zuckermolekiile, die nur deswegen
eine schlechte Wirksamkeit besitzen, weil sie nicht in die Mizelle eindringen (s.0.). Diese
fehlende Solubilisation ist auf die grofie Unterschiedlichkeit zwischen den Tensid- und

den Zuckermolekiilen zuriickzufithren. In diesem Fall ist die grofie chemische Undihn-

3Dies hingt mit der sogenannten , Ahnlichkeitsinvararianz zusammen und wird im Kapitel 4.1
néher erldutert.
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lichkeit (hydrophobe/hydrophile Eigenschaften) zwischen Wirt und Gast entscheidend,
wahrend bei den Dotierstoffen von Gottarelli et al. die Form als wichtiger Aspekt be-
tont wird. Somit ist es bedeutend, welche Molekiileigenschaften fiir einen Vergleich

herangezogen werden?.

1.3.6 Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriicken

Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriicken kénnen in fliissigkristallinen Systemen
eine entscheidende Rolle spielen. In den letzten Jahren wurden zahlreiche Beispiele
thermotroper und lyotroper Systeme beschrieben, bei denen erst die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken fliissigkristalline Phasen erméglichen [42, 43].

Bei dem Transfer von Chiralitat von chiralen Dotierstoffmolekiilen auf mizellare Meso-
phasen haben spezifische Wechselwirkungen, wie die Wasserstoftbriicken, in mehrfacher
Hinsicht eine indirekte Wirkung: Bei der Betrachtung von intermolekularen H-Briicken
ist die Wechselwirkung mit den Kopfgruppen der amphiphilen Molekiile ein wichtiger
Punkt. Wenn das Dotierstoffmolekiil aufgrund seiner Funktionalitat mit der Kopfgrup-
pe des Tensidmolekiils ein Wasserstoftbriickenpaar bilden kann, dann wird dadurch der
Ort, die Orientierung und der Ordnungsgrad des Dotierstoffes wesentlich beeinflufit und
damit wird entsprechend den obigen Ausfithrungen der Chiralititstransfer beriihrt®.
Ein weiterer wichtiger Aspekt von Dotierstoffmolekiilen mit wasserstoftbriickenbilden-
den Funktionalitdten ist die Moglichkeit zur Dimerisierung. Das gebildete Dimer wird
hinsichtlich des Chiralitatstransfers andere Eigenschaften haben, als das Monomer.
Auch intramolekulare H-Briicken kénnen mittels des Ortes und der Orientierung auf
den Chiralitatstransfer EinfluB nehmen. Dieser Aussage liegt als Annahme zugrun-
de, daf} intramolekulare Wasserstoffbriicken bestimmte Konformationen begiinstigen,
die bei ausnahmslos sterischen Wechselwirkungen innerhalb eines Molekiils energetisch
ungiinstig sein kénnen. Zusétzlich zum Einflufl auf Ort und Orientierung haben in-
tramolekulare Wasserstoffbriicken iiber den Einflufl auf die Gestalt des Molekiils auch
Auswirkungen auf die molekulare Chiralitat. Wie erheblich die Auswirkungen von in-
tramolekularen Wasserstoffbriicken auf die Chiralitdt in fliissigkristallinen Systemen
sein konnen, wird auch in [44] beschrieben. Kondo et al. postulierten dort, dal die

Fahigkeit zur intramolekularen Wasserstoffbriickenbildung bei Zellulosederivaten direkt

“Die Komplexitit der Fragestellung nach der Ahnlichkeit zwischen Molekiilen spiegelt sich sehr
deutlich in der pharmazeutischen Forschung wider, in der die molekulare Ahnlichkeit zur Auffindung
von biologisch aktiven Substanzen von zentraler Bedeutung ist (siche auch [39]).

5Ein Beispiel fiir den Einfluf} einer Wasserstoffbriicke auf die Orientierung relativ zum Direktor des
thermotropen Fliissigkristalls und damit auf Gangh6he und Drehsinn der Helix findet sich in [35].
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korreliert mit dem Drehsinn der induzierten Helixstruktur. Neben den beschriebenen
Punkten ist weiterhin denkbar, da Wasserstoftbriicken in einem dritten Mechanis-
mus des Chiralitatstransfers neben den von Radley und Saupe [17] beschriebenen eine
entscheidene Rolle spielen. Dieser Punkt wird im fiinften Kapitel (,Mechanismen des

Chiralitatstransfers“) niher erlautert.

1.4 Zielsetzung

Wie bereits die vorangegangenen Abschnitte ausfiihrlich verdeutlichen, beriicksichtig-
ten die Autoren von Publikationen iiber die chirale Induktion in fliissigkristallinen mi-
zellaren Systemen in der Regel nur isolierte Aspekte des Chiralitatstransfers. Daraus
leitet sich die erste Aufgabenstellung dieser Arbeit ab, die in der Diskussion der wech-
selseitigen Beziehungen zwischen verschiedenen Systemparametern besteht. Grundlage
dieser Erorterung ist das in Abbildung 1.6 dargestellte Diagramm. Es wird der Versuch
unternommen, die Erkenntnisse aus der Interpretation der experimentellen Daten in
dieses Netz aus Zusammenhéngen einzuordnen.

Gegenstand dieser Arbeit waren hinsichtlich der experimentellen Untersuchung der In-

duktion von Chiralitéat mit chiralen Dotierstoffen zwei Teilaspekte der Gesamtthematik:

1. Die Solubilisation und die Aufenthaltsorte der Dotierstoffe.
Dieser Punkt soll in dieser Arbeit mit Hilfe UV-spektroskopischer Untersuchun-

gen an aromatischen Dotierstoffen naher untersucht werden. Im Mittelpunkt die-
ser Experimente standen aromatische a-Hydroxycarbonsduren, deren l6sungs-
mittelabhéingige aromatische ' L,-Bande ausgenutzt wurde, um etwas iiber die
mikroskopische Umgebung in einem mizellaren System zu lernen. Dariiber hin-
aus sollte vesucht werden, Korrelationen zwischen den HTP-Werten und dem

Aufenthaltsort zu finden.

2. FEinfiihrung eines Chiralitdtsmafles fiir die Dotierstoffe.

Ziel dieser Betrachtung soll es sein, mit Hilfe des Hausdorft-Mafles die qualita-
tive Grofle ,,Chiralitdat® zu quantifizieren, um anschlieBend Korrelationen dieses
Parameters mit dem Verdrillungsvermégen von Dotierstoffen aufzufinden. Da-
zu gehort das Aufzeigen von Wegen, um offensichtlichen Schwierigkeiten (z.B.
Konformationsabhéngigkeit, Beriicksichtigung von physikalischen Figenschaften
der Molekiile) bei der Anwendung von Mafizahlen der molekularen Chiralitat auf

fliissigkristalline Systeme zu tiberwinden. Gleichzeitig sollten diese Untersuchun-
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gen Aufschlufl dariiber geben, inwieweit eine Anwendung grundsatzlich sinnvoll

ist.

Das zweite Ziel der Arbeit besteht darin, mit Hilfe der gesammelten Erkenntnisse (Li-
teratur und eigene Experimente/Berechnungen) verfeinerte Modellvorschlage zum Me-
chanismus des Chiralitdtstransfers zu machen. Dabei sollen der inter- und der intrami-
zellare Transfer getrennt voneinander behandelt und anschliefend zu einem moglichst
geschlossenem Bild zusammengefiigt werden.

Bei der Behandlung des intermizellaren Chiralitatstransfers soll ein Schwerpunkt auf
der Diskussion eines méglichen Ubertragungsmechanismus iiber Wasserstoffbriicken lie-
gen, da, wie im Abschnitt 1.2.3 erlautert, dieser Aspekt in der Literatur bisher nicht

aufgegriffen wurde.



Kapitel 2

Experimentelles

2.1 Fliissigkristalline Systeme - Wirtsphasen

2.1.1 CsPFO/Wasser - System

Die hervorstechende Eigenschaft des mizellaren fliisssigkristallinen Systems aus Cési-
umperfluorooctanoat (CsPFO) und Wasser ist der hinsichtlich Temperatur und Kon-
zentration grofie Stabilitdatsbereich der diskotischen nematischen Phase, die ohne die
Zugabe von Cotensid gebildet wird. Aufgrund dieser fiir mizellare lyotrope Systeme
ungewohnlichen Eigenschaft wurden in der Vergangenheit zahlreiche Publikationen
dariiber veroffentlicht (z.B. [7, 8, 12]). Diese genaue Charakterisierung des Systems
macht es ebenfalls interessant fiir die Aufklarung der Ratsel bei der chiralen Induk-

tion in lyotropen Fliissigkristallen. Soweit nicht anders vermerkt, wurde durchgangig

+

0
CFs—(CF»)e—C.  Cs
N\ O_

Abbildung 2.1: Das Tensid Céasiumperfluorooctanoat.

mit Mischungen CsPFO/Wasser mit einem Tensidanteil von 50 % (bezogen auf die
Gesamtmasse) gearbeitet. Der Klarpunkt dieser Mischung liegt bei 41 °C (40,2 °C )
und die nematische Phase hat unterhalb des Klarpunkts einen Existenzbereich von 5,5
°C (£0,2 °C ). Um zu gewéhrleisten, dafl die Mischung eine ausreichende Homogenitat

besitzt, wurde sie bei ca. 50 °C zwei Tage in einem Trockenschrank rotierend aufbe-

20
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wahrt.

Hergestellt wurde das Tensid durch Umsetzung von Perfluorooctansaure mit Césium-
hydroxid und anschlieender Reinigung durch mehrfache Umkristallisation in Ethanol.
Die Vermessung des Klarpunktes war Anhaltspunkt fiir die Reinheit der oben beschrie-
benen Mischung.

Wie auch bei allen anderen Losungen wurde hochreines bidestilliertes Wasser benutzt,
das zusétzlich durch Aktivkohle und Ionenaustausch von letzten Verunreinigungen be-

freit wurde.

2.1.2 CDEA-Br/Dekanol/Wasser - System

| .
CH3—(CH2)15—N=—C,Hs  Br

Abbildung 2.2: Das Tensid Cetyldimethylethylammoniumbromid.

Das ternare mizellar-fliissigkristalline System aus Cetyldimethylethylammoniumbromid
(CDEA-Br), Dekanol und Wasser wurde fiir die Untersuchungen ausgewéahlt, da in un-
serem Arbeitskreis zahlreiche Untersuchungen hinsichtlich der chiralen Induktion im
Vorfeld durchgefithrt worden waren [20, 72, 81].

Fiir alle Messungen wurde folgende Wirtsphasenzusammensetzung gewahlt:
28,3 % CDEA-Br
4,3 % n-Dekanol
67,4 % Wasser

Der Stabilitatsbereich der nematischen Phase erstreckt sich von 11 - 32,3 °C (£0,2°C ).
Zur Homogenisierung der Mischungen wurden sie in Melkolben eingewogen und entwe-
der im Wasserbad bei etwa 50 °C mit einem Magnetriithrer vermischt oder (bei kleineren
Mengen) in einem Staudingerrad rotierend im Trockenschrank gelagert. Das CDEA-Br
wurde von der Firma Fluka bezogen und bei einer Reinheit von mehr als 98 % ohne

weitere Reinigung eingesetzt. Die Firma Janssen lieferte das verwendete n-Dekanol,



KAPITEL 2. EXPERIMENTELLES 22

Tabelle 2.1: Auflistung der verwendeten kommerziellen Dotierstoffe mit den Akrony-

men, Herstellern und Reinheitsgraden.

Dotierstoff Akronym | Hersteller | Reinheitsgrad

Mandelsédure MA Fluka > 99 %

Phenylmilchsédure PLA Fluka > 99 %
2-Hydroxyl-4-phenylbutansaure | HPBA Aldrich 99 %

Methoxyphenylmilchsaure MPA Fluka > 99 %
Phenylglycin PG Aldrich 99 %
Phenylalanin PAL Aldrich 99 %
2-Amino-4-phenylbutansaure HPAL Aldrich 98 %
N,N-Dimethoxyphenylalanin DPA Aldrich 99 %

welches mit einer Reiheit von 99 % angegeben wird. Wie beim CsPFO/Wasser-System
wurde die Giite der Proben durch die polarisationsmikroskopische Vermessung des

Klarpunktes tiberpriift.

2.2 Dotierstoffe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Gruppen von chiralen Dotierstoffen untersucht:
Zum einen a-Hydroxycarbonsduren und zum anderen dazu homologe Aminoséduren.
Die Molekiilstrukturen und die im weiteren Verlauf verwendeten Akronyme sind in
Abbildung 2.3 wiedergegeben. Bis auf HPPA wurden alle Dotierstoffe von kommer-
ziellen Anbietern erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Tabelle 2.1 gibt
einen Uberblick iiber die Hersteller und die von ihnen angegebenen Reinheitsgrade.
Die Substanz HPPA wurde von Mitarbeitern der Fachrichtung Organische Chemie der
Universitat-Gesamthochschule Paderborn synthetisiert. Die Reiheit dieser Verbindung
wurde mittels der Diinnschichtchromatographie ermittelt und auf iiber 98 % geschatzt.
Zur Herstellung der dotierten fliissigkristallinen Phasen wurden 1 — 2 g der Wirtspha-
se mit der benétigten Dotierstoffmenge in verschlieBbaren Probengliasern prépariert,
15 min mit Ultraschall behandelt und mindestens 48 Stunden bei etwa 50 °C gelagert.
Wihrend dieser Zeit rotierten die Proben in einem Staudingerrad. Zur vollstandigen
Auflésung einiger Dotierstoffe (insb. der Aminosduren) war es notig, die Proben mehr-

fach Ultraschall auszusetzen und weit mehr als 48 Stunden bei erhohter Temperatur
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Abbildung 2.3: Molekiilstrukturen der verwendeten Dotierstoffe.
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zu lagern.
Der Dotierstoffgehalt in den jeweiligen fliissigkristallinen Wirtsphasen ist definiert als

der prozentuale Stoffmengenanteil des Dotierstoffes an der aggregierenden Substanz:

r=——P 100 (2.1)
nr +nc +np

n = Molzahl (mit D = Dotierstoff, T = Tensid, C = Cotensid)

2.3 Polarisationsmikroskopie

2.3.1 Phasenbestimmung und Temperierung

Fliissige Kristalle zeigen unter dem Polarisationsmikroskop Texturen, die die Bestim-
mung der jeweiligen Phasen ermoglichen. Im Gegensatz zu thermotropen Flissigkri-
stallen sind die Uberginge bei lyotropen Systemen zum Teil sehr unscharf. Dies hat zur
Folge, daB allgemein in diesen Systemen Phaseniiberginge und speziell Uberginge in
Zweiphasengebiete nur mit sehr viel experimenteller Erfahrung erkannt werden kénnen.
Die Eindeutigkeit der Zuordnung héngt zusatzlich von der Probenpréaparation ab: Bei
Proben, die auf einen Objekttrager aufgebracht und durch ein Deckglaschen abgedeckt
werden, sind die Texturen durch die kleinen Schichtdicken und den somit starken Rand-
effekten scharfer als bei solchen, die in Kapillaren mit grofleren Schichtdicken (0,1 - 0,4
mm) prapariert sind.

Da bereits sehr viel Erfahrung mit den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten lyo-
tropen Systemen vorhanden war, konnte weitgehend auf eine Deckglaschenpréaparation
zur Phasenbestimmung verzichtet werden. In der Regel wurden die Proben in 0,4 mm
Microslides der Firma Camlab eingezogen (siehe Abbildung 2.4). Zum Schutz gegen
Wasserverlust, wurden diese mit Parafilm abgedichtet.

Alle mikroskopischen Untersuchungen wurden auf einem Peltierelementheiztisch durch-
gefithrt (Eigenbau von Dipl. Ing. Oesterhaus; Elektronikwerkstatt des Fachbereiches
Chemie), dessen Genauigkeit grofier als +0,2 °C ist. Der Hauptanteil dieses Fehlers ist
auf Umgebungseinfliisse, wie zum Beispiel Luftzug, zuriickzufithren. Die Zeitdauer zur
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes ist bei lyotropen Fliissigkristal-
len stark abhiangig vom System. Wéhrend beim CsPFO/Wasser-System wenige Minu-
ten bis zu maximal einer Stunde ausreichen, werden beim CDEA-Br/Dekanol/Wasser-
System mehrere Stunden bis zu zwei Tage bendtigt. Zur mikroskopischen Untersu-
chung der Phaseniiberginge stand ein Mikroskop des Typs Orthoplan von der Firma
Leitz/Wetzlar zur Verfiigung. Zusétzlich konnte das Mikroskop mit dem Fotoaufsatz
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Abbildung 2.4: Darstellung eines Mikroslides und Definition der Koordinatenachsen.

Vario Orthomat und zur Vermessung von Fingerprint-Texturen mit einem Okularmi-

krometer vom Typ Leitz RZD-DO ausgestattet werden.

2.4 UV /Vis-Messungen

Alle UV-spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem Lambda15-Spektrometer
der Firma Perkin Elmer durchgefithrt. Der Hersteller gibt die Wellenlangenreproduzier-
barkeit mit £0,1 nm an. Eigene Messungen ergaben, dafl die Genauigkeit des Gerétes
grofer als 0,3 nm ist.

Temperiert wurden die Kiivetten mit einem Thermostaten, dessen Genauigkeit bei
+1 °C lag. Zusétzlich wurde die Temperatur im Probenraum des Spektrometers mit
einem PT100 iberprift, so daf} die Temperatur mit einer maximalen Unsicherheit von
0,3 °C eingestellt werden konnte.

Die eingesetzten Kiivetten (1 und 10 mm) von der Firma Hellma bestanden aus dem
Quartzglas Suprasil und besitzen nach den Angaben des Herstellers bis mindestens
200 nm eine Durchlassigkeit von mehr als 80 %. Alle eingesetzten Losemittel besafien

p.a.-Qualitét.

2.5 Molecular Modeling

2.5.1 Vorbemerkungen

Die Methoden des Molecular Modelings eignen sich, um ein Bild von der Geometrie und
den physikalischen Eigenschaften von Molekiilen und Molekiilaggregaten zu bekommen.
Es ist es moglich geworden, mit vertretbarem zeitlichen und materiellen Aufwand ein

mikroskopisches Bild von relevanten molekularen Systemen zu erhalten. Dariiber hin-
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Tabelle 2.2: Benutzte Methoden und dazu eingesetzte Soft- und Hardware.

Methode Software Hardware
Berechnung von H(Q), Match3d Indy ™
Hepra(Q), Huspa(Q) Indigo ™
ab initio Berechnungen Gaussian94 ™ Origin ™
Kraftfeldberechnungen, Insightll ™ Indy ™

Molekiildynamikberechnungen Module: Viewer ™™
Builder ™
Discover3 ™
Analysis ™

aus werden mittlerweile zahlreiche kommerzielle Softwarepakete angeboten, in denen
physikalische Modelle zur Simulation implementiert sind. In der Tabelle 2.2 sind die
in dieser Arbeit verwendeten Methoden, Programme und Computer aufgelistet. Die
Exaktheit des Modells hdangt dabei stark von der verwendeten theoretischen Naherung
ab. Die eingesetzten Methoden unterteilen sich in mechanistische (Kraftfeldmethoden)
und quantenmechanische Modelle. Letztere lassen sich in semiempirische und ab initio
Methoden aufteilen!. Die Prinzipien und die Einsatzmdglichkeiten der verschiedenen

Ansétze werden in den folgenden Abschnitten erlautert.

2.5.2 Kraftfeldmethoden

Der Ansatz der Kraftfeldmethoden geht davon aus, dafl die Atome eines Molekiils und
die Bindungen zwischen ihnen durch Gesetze der klassischen Mechanik beschrieben
werden kénnen. Weiterhin besteht die Annahme, daff alle Bindungslangen und Bin-
dungswinkel ,natiirliche® Werte besitzen und das Molekiil bestrebt ist, diese Langen
und Winkel einzunehmen. Alle Abweichungen davon fithren zu einer Energieerh6hung

[45]. Die Gesamtenergie Ugesamt des Molekiils ist somit gegeben durch [46]:

UGesamt = Z (Eb + Eé’ + E¢S + Enb) (22)

Molekiil

!Dariiber hinaus bietet die Dichtefunktionaltheorie eine Méglichkeit, molekulare Systeme auf quan-
tenmechanischem Niveau zu berechnen. Da diese Methode aber im Rahmen dieser Arbeit nicht ein-
gesetzt wurde, soll darauf nicht weiter eingegangen werden.
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mit der Energie aus der Deformation der Bindungslange (> Ej), der Bindungswinkel
(3" Fjy), der Dihedralwinkel (> E;) und der Summe aller nichtbindenden Wechselwir-
kungen (> Fy). Berechnen lassen sich die einzelnen Terme mit Hilfe der Formeln der
klassischen Mechanik, wie zum Beispiel des Hook’schen Gesetzes. Verschiedene Kraft-
felder unterscheiden sich folglich dadurch, dafl unterschiedliche Anséitze die Anteile an
der Gesamtenergie beschreiben.

Der wesentliche Vorteil der Kraftfeldmethode liegt in der im Vergleich zu quantenme-
chanischen Methoden kurzen Rechenzeit. Damit ist es moglich, auch grofie Objekte,
wie zum Beispiel Proteine und Lipidmembranen, zu berechnen. Im Gegensatz zu ab in-
itio Methoden steigt die Rechenzeit nur quadratisch mit der Anzahl der Atome an. Bei
ab initio Berechnungen hingegen wéchst die Rechendauer mit der vierten Potenz zur
Anzahl der Basisfunktionen. Eine weitere Stérke ist die Genauigkeit der Berechnung
von Bindungsléngen und Bindungswinkeln im Vergleich zur semiempirischen Methode.
Die nicht mogliche Berechnung von chemischen Reaktionen ist neben der fehlenden
theoretischen Berechenbarkeit von Parametern als Hauptnachteil anzusehen.

Zur Modellierung der in dieser Arbeit untersuchten Molekiile wurde das im Softwarepa-
ket Insightll enthaltene , consistent-valence“-Kraftfeld (cvff91) eingesetzt. Insbesondere
zur Beschreibung von molekularen Systemen mit Gruppen, die eine grole Tendenz zur
Bildung von Wasserstoffbriicken besitzen, wie auch die a-Hydroxycarbonséuren (siehe
Kapitel 3), liefern consistent-valence-Kraftfelder sehr gute Ergebnisse [50, 51].

Eng verkniipft mit dem Kraftfeldmodell sind die molekulardynamischen Simulationen.
Bei dieser Art von Berechnungen werden die zeitabhidngigen Bewegungen von Atomen

und Molekiilen durch die Newton’schen Bewegungsgleichungen beschrieben [46].

2.5.3 Quantenchemische Methoden

Durch eine exakte Losung der Schrédinger-Gleichung kénnten prinzipiell beliebige ato-
mare und molekulare System exakt berechnet werden. Da jedoch nur fiir Einteilchen-
systeme analytische Losungen existieren, wurden zur Berechnung von grofleren Atom-
verbéanden numerische Verfahren unter Berticksichtigung einiger Vereinfachungen ent-
wickelt. Die unterschiedlichen Ansétze unterscheiden sich im Grad der Néherung. Ge-
meinsam sind diesen Methoden die Voraussetzung der Born-Oppenheimer-Né&herung,
die Vernachlassigung von relativistischen Effekten und in den meisten Fallen die Ver-

wendung des Hartree-Fock(HF)-Formalismus.
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Ab initio Methoden

Die sogenannten ab initio Verfahren benutzen zur Approximation der elektronischen
Wellenfunktion ausschlieBlich die sogenannten Basisfunktionen. Als Faustregel gilt, daf3
die Giite des Ergebnisses mit der Anzahl an Basissatzen pro Elektron steigt, aber auch
gleichzeitig die Rechenzeit (s.o.).

Neben den reinen HF-Methoden werden zur Beriicksichtigung von Elektron-Elektron-
Korrelationseffekten Post-HF-Verfahren verwendet. Insbesondere zur exakten Berech-
nung von Wasserstoffbriicken hat sich die Mgller-Plesset-Storungsrechnung als Post-
HF-Methode bewahrt [47].

Der wesentliche Nachteil von ab initio Programmen ist der bei Zunahme der Anzahl

von Atomen und Basissatzen stark ansteigende Bedarf an Rechenzeit und Speicher.

Semiempirische Methoden

Zur Kompensation des genannten Nachteiles von ab initio Modellen wurden die se-
miempirischen Methoden entwickelt. Ein Hauptunterschied zu den ab initio Program-
men ist, daff in der Regel nur die Valenzelektronen beriicksichtigt werden. Ein weiterer
Aspekt ist, da} zwar ebenfalls der HF-Formalismus benutzt wird, aber ein Teil der darin
vorkommenden Integrale vereinfacht bzw. ersetzt wird [45]. Wie bereits erwahnt, ist als
Vorteil der sparsame Umgang mit Computerressourcen zu sehen. Nachteilig wirken sich
die ungenauere Berechnung von Molekiilgeometrien und elektronischen Eigenschaften
gegeniiber den ab initio Modellen aus. Obwohl z.B. bei der AM1-Methode gegeniiber
alteren Modellen (z.B. MNDO) zusétzliche Parameter eingefithrt wurden [48], liefern
semiempirische Berechnungen von Systemen mit Wasserstoffbriicken immer noch un-

befriedigende FErgebnisse.

2.5.4 Konformationsanalyse

Ein zentrales Problem der Modellierung von Molekiilen ist die Auffindung der energe-
tisch glinstigsten Konformationen. Dazu ist es nétig, die durch Energie und Struktur
aufgespannte FEnergiehyperfliche nach Minima zu durchsuchen. Da es fiir die Suche
nach dem globalen Minimum keine numerische oder analytische Methode gibt, benut-
zen Modelingprogramme entweder stochastische oder systematische Suchalgorithmen.
Die systematische Suche ist jedoch beschrankt auf kleine Molekiile mit maximal zehn
drehbaren Bindungen (in Abschnitt 4.1.3 findet sich ein Beispiel fiir die Vielfalt der

verschiedenen Konformationen der Mandelsdure) und wurde in dieser Arbeit auf die in
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[33] beschriebenen Oxirane angewendet (sieche Abschnitte 4.1.4 und 4.2).
Suchmethoden, die auf der zufalligen Generierung von Konformationen aufbauen, kénnen

in zwei Kategorien aufgeteilt werden [49]:
1. Verfahren, die mit Hilfe von Monte-Carlo-Methoden Konformationen erzeugen.
2. Methoden, die die Molekiildynamik anwenden.

Zur Simulation der in dieser Arbeit untersuchten Molekiile wurde die zweite Methode
verwendet: Um Energiebarrieren zwischen verschiedenen Konformationen zu iiberwin-
den, wurde eine Temperatur von 1000 K simuliert. Die Simulationsdauer betrug eine
Pikosekunde bei einem Zeitschritt von einer Femtosekunde. AnschlieBend wurde die
erhaltene Konformation hinsichtlich der Energie minimiert, die optimierte Struktur
abgespeichert und das Molekiil erneut erhitzt. Um den Konformationsraum statistisch
zu erfassen, wurden bei den a-Hydroxycarbonséduren 500 Konformationen mit dieser
Methode erzeugt.

Zur Optimierung der Strukturen wurde nacheinander folgende Verfahren angewendet:
1. Steepest Descent
2. Conjugate Gradient

3. Quasi-Newton (BFGS)



Kapitel 3

Solubilisation, UV /Vis—Messungen

Die Solubilisation und Aufenthaltsorte der Dotierstoffmolekiile sind wich-
tige Faktoren beim Chiralitétstransfer vom Dotierstoff auf die nematische
mizellare Phase. Wie in 1.3.1 geschildert, sind die in der Literatur ange-
stellten Betrachtungen zu diesem Themenkomplex ausschlieBlich qualitati-
ver Natur ohne experimentellen Hintergrund. In diesem Kapitel wird ver-
sucht, mit Hilfe der UV-Spektroskopie an aromatischen Dotierstoffen fun-
dierte Erkenntnisse iiber den Einflul des Aufenthaltsortes auf die chirale
Wirksamkeit zu erlangen. Dazu wird die Losemittelabhéngigkeit der benzoi-
den ' L,-Bande ausgenutzt und gemafl Mukerjee und Cardinal ausgewertet
[52, 53]. Dariiber hinaus werden die Wellenlangenverschiebungen der *L,-
Bande einer homologen Reihe von aromatischen a-Hydroxycarbonsauren
diskutiert.

3.1 Auswertung von Intensititen

3.1.1 Methode

Das UV-Spektrum von Benzol besteht aus drei Banden, die nach der gruppentheo-
retischen Einordnung als ' B, ' L, und ' L, bezeichnet werden (siehe Abbildung 3.1). Die
! Ly-Bande ist stark strukturiert und genauso wie die !L,-Bande symmetrieverboten.
Durch die Einfithrung von Substituenten geht ein Teil der Feinstruktur des ' L,-Uber-
ganges verloren, jedoch steigt die Intensitat durch die Erniedrigung der Symmetrie. Das
wichtigste Merkmal hinsichtlich der UV-spektroskopischen Untersuchung von benzoi-
den Aromaten in mizellaren Systemen ist jedoch die Abhingigkeit der ' L,-Bande von

der Losemittelpolaritat. Diesen Effekt nutzen Mukerjee und Cardinal zur Bestimmung

30
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des UV-Absorptionsspektrum von Benzol
(rechts) [55] und Schwingungsfeinstruktur der 'L,-Bande (links) [55].

der effektiven Polaritat von Aromaten in mizellaren Losungen [53]: Die Autoren definie-
ren Spektrenparameter, die sich kontinuierlich mit der Loésungsmittelpolaritat d&ndern
und erhalten durch Messung dieser Paramter in verschieden polaren Lésungsmitteln
eine Eichfunktion. Durch die Bestimmung der Parameter in mizellaren Systemen und
anschlieBendem Vergleich mit der Eichfunktion erhalten sie eine effektive Polaritat bzw.
eine effektive Dielektrizitatskonstante (e.7f). €.sf wiederum kann als MaB fiir den Auf-
enthaltsort eines solubilisierten Molekiils in einer mizellaren Lésung angesehen werden,
da das Innere einer Mizelle eine hydrophobe und damit apolare Umgebung darstellt
und auflerhalb der Mizelle ein stark polares Milieu herrscht. Naherungsweise wird der

Verlauf der ,,Polaritit“! zwischen diesen beiden Extremen als kontinuierlich angesehen.

LAn dieser Stelle mufl auf eine Ungenauigkeit im allgemeinen Sprachgebrauch hingewiesen wer-
den: Mit dem Begriff | polares Lésungsmittel“ wird impliziert, dal die Polaritit eine makroskopische
Eigenschaft ist. Jedoch ist nicht das Lésungmittel an sich polar, sondern im mikroskopischen Be-
reich die einzelnen Molekiile, die die Fliissigkeit bilden. Im Zusammenhang mit der mikroskopischen
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In einer vorangegangen Publikation [52] analysieren die selben Autoren die Losemittel-
abhangigkeit des Benzolspektrums hinsichtlich der Wellentangenverschiebung der ein-
zelnen Peaks der 'L,-Bande, der Peakbreite und den Verhiltnissen der Intensititen
von Maxima zu benachbarten Minima. Sie kommen zu dem Ergebnis, dafl die Ver-
schiebung des 'L,-Uberganges und die Breite der einzelnen Peaks als Funktion der
Losemittelpolaritat keinen brauchbaren Zusammenhang ergeben. Es besteht zwar ein
qualitativer Trend (kiirzere Wellenlangen und breitere Peaks bei groflerer Losungs-
mittelpolaritéat), aber keine quantitativ auswertbare Funktion. Stattdessen finden sie
empirisch eine Korrelation zwischen der Dielektizitatskonstanten des Losungsmittels
und den Intensitatsverhaltnissen Rpy und Re. Rpy ist definiert als Quotient der In-
tensitit des ersten Hauptmaximums der ! L;-Bande und der Intensitit des bei kiirzeren
Wellenlangen benachbarten Minimums (siehe auch Abbildung 3.1). R¢ wird bestimmt
durch das Verhéltnis der Intensitdten bei festgesetzten Wellenlédngen, die in der Néhe
der fiir die Rpy-Bestimmung benutzten Maxima und Minima liegen. Wesentliches Un-
terscheidungsmerkmal zwischen den beiden Parametern ist, dal Rc im Gegensatz zu
Rpy abhingig von Wellenlingenverschiebungen der ' L,-Bande ist. Die Abnahme bei-
der Groflen mit zunehmender Polaritdt des Losungsmittels wird auf die Verbreiterung
der zum Tal benachbarten Peaks und auf die Zunahme der Intensitét der 16sungsmittel-

induzierten (verbotenen) Uberginge zuriickgefiithrt [52].

3.1.2 Festlegung der Eichfunktionen

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Methode wurde im Rahmen dieser
Arbeit auf aromatische a-Hydroxycarbonsduren und aromatische Aminosduren ange-
wendet. Dazu wurden die Substanzen in Wasser, Wasser/Methanol-Mischungen, Me-
thanol und Ethanol UV-spektroskopisch vermessen (im weiteren Verlauf der Arbeit
werden diese Losemittel zur Unterscheidung von den tensidischen Losungen als ,reine®
Losungsmittel bezeichnet) . Es wurden ebenfalls Intensitatsverhdltnisse ausgewertet, da
wie bei den von Mukerjee und Cardinal vermessenen aromatischen Kohlenwasserstoffen
die Auftragung der Wellenlinge der polarititsabhingigen ' L,-Bande keine brauchba-
ren Eichfunktionen lieferte. Dartiber hinaus ergab die Vermessung der aromatischen
Dotierstoffe in den mizellaren Systemen Werte fiir die Bande, die zum Teil weit aufler-

halb des losemittelabhéangigen Wertebereiches lagen (siehe Abschnitt 3.2).

Struktur von Mizellen werden in dieser Arbeit mikroskopische Bereiche, welche hauptsédchlich aus
Wassermolekiilen aufgebaut werden, als ,polar” bezeichnet, hingegen das Innere einer Mizelle, das
aus den hydrophoben Alkylketten besteht, als apolar.



KAPITEL 3. SOLUBILISATION, UV/VIS-MESSUNGEN 33

Durch die Substituenten verliert die ! L,-Bande einen grofien Teil der Feinstruktur (sie-
he Abbildung 3.2a). Dies hatte zur Folge, dafi andere Maxima und Minima der Ban-
de zur Bestimmung der polaritdtsabhiangigen Spektrenparameter herangezogen wer-
den muften, als Mukerjee und Cardinal es getan haben. Um einen Eindruck iiber
die Zuverlassigkeit des Verfahrens zu erhalten, wurden zwei Verhiltnisse (Rpy,; und
Rpy,) ausgewertet. Die Definitionen dieser Parameter und die dazu ausgewerteten In-
tensitéten sind in den Abbildungen 3.2a und 3.3a wiedergegeben. Die Auftragungen der
Rpy,- und Rpy,.-Werte gegen die Dielektrizitdtskonstante (¢) des Losungsmittels sind
in den Abbildungen 3.2b/c und 3.3b/c dargestellt. Man kann erkennen, dafl keine linea-
ren Zusammenhénge zwischen der Losungmittelpolaritdt und den Intensitatsverhalt-
nissen bestehen. Vielmehr konnten die Funktionen durch Polynome dritten Grades
angendhert werden.

Ein Hindernis bei der Bestimmung der Eichfunktionen bestand darin, daf§ nicht bei
allen Dotierstoffen in allen Losungsmitteln die entsprechenden Peaks beobachtet wur-
den: Bei den Dotierstoffen HPBA und HPPA konnten keine Rpy;-Werte fiir Wasser
und der Mischung 20 % Methanol/Wasser bestimmt werden. Dariiber hinaus war es
nicht moglich, fiir die Aminosaure PG Rpy,,-Werte zu ermitteln und es konnten auch
keine Spektren der Aminosauren in Ethanol aufgenommen werden, da diese Substanzen

darin unloslich sind.

3.1.3 Fehlerbetrachtung

Die Auswertung der im vorherigen Abschnitt definierten Spektrenparameter auf die Be-
stimmung von effektiven Dielektrizitatskonstanten in mizellaren Systemen birgt einige
Unwégbarkeiten, die bei der Interpretation der Ergebnisse beachtet werden miissen.
Wie bereits erwihnt, wird die Anderung von Intensititsverhiltnissen innerhalb der
! Ly-Bande auf die Verbreiterung der Peaks und auf die Losemittelabhéngigkeit der In-
tensitit der verbotenen Uberginge zuriickgefiihrt. Die jeweilige Grofe des Einflusses ist
jedoch nicht genau zuzuordnen und es bleiben ebenso Unsicherheiten dariiber, wie sich
die mikroskopische Umgebung in einer mizellaren Losung auf die Peakbreiten auswirkt.
Bereits Mukerjee und Cardinal diskutierten die Wirkung der hohen Tonenkonzentration
in der elektrischen Doppelschicht von Mizellen auf das Spektrum von Benzol. Durch
Vergleich von Spektren, welche einerseits in 3-molarer Tetramethylammoniumchlorid-
Losung und andererseits in Wasser aufgenommen wurden, kamen sie zu dem Ergebnis,
daB der Einflufl vernachlassigbar ist [53]. Dieser Vergleich ist jedoch nur bedingt aussa-

gekraftig, da die Gegenionenkonzentration an der Oberfliche von Mizellen auf 12 mol/1
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geschétzt wird [57].

Die Fehlerdiskussion von Mukerjee und Cardinal bezieht sich ausschliefilich auf aroma-
tische Kohlenwasserstoffe. Eine Substitution des Aromaten mit funktionellen Gruppen
kann zusétzliche systematische Fehler verursachen, da das Aussehen und die Lage der
aromatischen Banden von der elektronischen Wechselwirkung des aromatischen Kerns
mit der funktionellen Gruppe abhédngig ist. Wenn aber die elektronischen Verhéltnisse
der funktionellen Gruppe von der Umgebung in einem Losungsmittel betroffen sind,
dann wirkt sich dieses somit auch indirekt auf die Intensitatsverhédltnisse der aroma-
tischen Bande aus. Uber die Grofle des durch diesen Effekt hervorgerufenen Fehlers
konnen keine Vorhersagen gemacht werden, da man insbesondere in mizellaren Sy-
stemen nur sehr wenig Informationen iiber die Solubilisation besitzt. Bei den in die-
ser Arbeit untersuchten Dotierstoffen kann dieser Zusammenhang nicht vernachléssigt
werden, wie folgende Betrachtungen zeigen: Aminoséuren liegen in wasseriger Losung
iiberwiegend zwitterionisch vor, d.h., dafl die Aminogruppe protoniert ist, wéahrend die
Saurefunktion als Carboxylat-Anion vorliegt. Es ist nicht auszuschlieBen, dafl durch
die Solubilisation in oder an der Oberfliche der Mizelle der Anteil der zwitterioni-
schen Spezies verandert wird und sich somit auch die Ladungsverteilung des Molekiils
erheblich &ndert. Der Effekt auf die elektronischen Verhiltnisse des aromatischen Re-
stes diirfte umso gréfler sein, je ndher die Aminofunktion sich diesem befindet. Ein
weniger drastischer Einflu} ist ebenfalls bei den a-Hydroxycarbonsduren denkbar: Ei-
nerseits kann die Sdurefunktion je nach Losungsmittel und mikroskopischer Umgebung
protoniert oder deprotoniert vorliegen, andererseits sind beide funktionellen Gruppen
beféhigt, Wasserstoffbriicken zu bilden. Durch die Bindungsbildung dndern sich die
Elektronendichten der betroffenen Atome und dies wird Auswirkungen auf die elek-
tronenziehende Wirkung der Sauerstoffatome haben. Weiterhin ist denkbar, dafl die
funktionellen Gruppen intramolekular mit dem aromatischen Molekiilteil wechselwir-
ken koénnen.

Eine weitere Fehlerquelle resultiert aus der relativen Lage der ' L,- und der 'L;-Bande
zueinander: Beim Benzol sind beide soweit voneinander getrennt, daf keine Uberlap-
pung vorhanden ist. Bei den in dieser Arbeit vermessenen Aromaten hingegen wurde
beobachtet, dafi vor Erreichen der ' L,-Bande von der langwelligen Seite, die Absorp-
tion nicht auf die Basislinie zurtickehrt. Somit werden die Intensitdtsverhaltnisse der
'Ly~ durch die Uberlagerung mit der 'L,-Bande verindert und somit auch die Spek-
trenparameter Rpy- und Rpy,. Es ist zu vermuten, dafl die Auswirkungen auf Rpy,

groBer sind als auf Rpy,. Diese Asymmetrie der Einwirkungen kénnten Ursache fiir
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unterschiedliche Ergebnisse in der Auswertung der Spektrenparameter sein.

Mukerjee und Cardinal geben bei der Bestimmung von e.s fiir die untersuchten aro-
matischen Kohlenwasserstoffe einen Fehler von £3 an. Im Falle der in dieser Arbeit
untersuchten funktionell substituierten benzoiden Aromaten ist die Unsicherheit auf-
grund der oben erérterten Punkte wesentlich grofler. Einen Anhaltspunkt fiir das Feh-
lerintervall liefert der Vergleich der e.;;-Werte aus den Rpy;- und Rpy,-Funktionen,

wie er im nachsten Abschnitt angestellt wird.

3.1.4 Ergebnisse

80
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Abbildung 3.4: Effektive Dielektrizitatskonstante als Funktion der Spacerlange aromati-
scher a-Hydroxycarbonsauren im CsPFO/Wasser-System; im Vergleich die Ergebnisse
der Auswertung von Rpy;- und Rpy,.

Um Riickschliisse auf den Einflul des Aufenthaltsortes auf die chirale Wirksamkeit
ziehen zu kénnen, wurden Spektren bei Konzentrationen aufgenommen, die in der glei-
chen GroBlenordnung liegen, wie sie zur Bestimmung von HTP-Werten benutzt werden
(1 -10 % in CDEA-Br/Dekanol/Wasser und 1 - 7 % in CsPFO/Wasser). Die Auswer-
tung der Spektren bei unterschiedlichen Dotierstoffgehalten ergab, daf sich die mikro-

skopische Umgebung in diesem Konzentrationsintervall nicht dndert. Die ¢.sp-Werte
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Abbildung 3.5: Effektive Dielektrizitatskonstante als Funktion der Spacerlénge aroma-
tischer a-Hydroxycarbonsauren im CDEA-Br/Dekanol/Wasser-System; im Vergleich
die Ergebnisse der Auswertung von Rpy;- und Rpy,,.

zeigten im Rahmen des Fehlers keine Abhéngigkeit von der Konzentration des jewei-
ligen Dotierstoffes. Ebenso konnten keinerlei Wellenlangenverschiebungen oder andere
konzentrationsabhingigen Beobachtungen gemacht werden. Dariiber hinaus waren die
Spektren vollig unempfindlich gegeniiber Temperatureinfliissen. Die Vermessung von
MA. PLA und HPBA in einem Intervall von 30 - 45 °C ergab fiir alle Temperatuen
vollig identische Spektren. Alle weiteren Dotierstoffe wurden jeweils bei 32 °C und
38 °C vermessen und auch dabei traten keine Varianzen auf.

Somit kann die Schluffolgerung gezogen werden, daff der Aufenthaltsort der verwende-
ten Dotierstoffe weder von deren Konzentration noch von der Temperatur abhangen.
Dies ist ein bemerkenswertes Ergebnis! Weiterhin folgt daraus, dafi die Solubilisation
bei der Diskussion der Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit der Ganghdhe bei
den untersuchten Dotierstoffen unberiicksichtigt bleiben kann.

Der dritte systematisch untersuchte Parameter ist die Anzahl der C' Hy-Gruppen zwi-
schen dem Aromaten und dem chiralen C-Atom der a-Hydroxycarbonséuren. Fiir ei-
ne Vermessung der entsprechenden Aminosauren konnten nicht geniigend viele €. -

Werte gesammelt werden, da einerseits nur drei Homologe (PG, PAL und HPAL) zur
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Verfiigung standen und andererseits die oben erwahnten Schwierigkeiten bei der Auf-
stellung der Eichfunktionen und die Unldslichkeit des dritten Homologen (HPAL) in
der lyotropen Wirtsphase aus CDEA-Br, Dekanol und Wasser die Anzahl an Mefwer-
ten zusétzlich dezimierte. Somit beziehen sich die weiteren Ausfiithrungen ausschlielich
auf die Gruppe der a-Hydroxycarbonséuren.

Aufgrund der oben genannten Unabhangigkeit der ¢.;p-Werte von der Konzentration
der Dotierstoffe war es moglich, e.sf iiber alle Dotierstoffgehalte zu mitteln, ohne einen
zusatzlichen Fehler zu verursachen. Abbildung 3.4 illustriert das Ergebnis der Auftra-
gung von €.z als Funktion der Spacerlinge im tensidischen System aus CsPFO und

Wasser. Man kann zwei Dinge erkennen:

1. Die Auswertungen der Parameter Rpy - und Rpy,. ergeben, aufler bei MA (nepy, =

0, unterschiedliche ¢, -Werte.

2. Trotz der Abweichungen zeichnet sich der Trend ab, dal HPBA und HPPA signi-
fikant kleinere €. ;-Werte im CsPFO/Wasser-System besitzen als MA und PLA.

Das erste Resultat bestatigt die in der Fehlerdiskussion angesprochenen Punkte, welche
nahelegen, dafl die Ergebnisse mit duflerster Vorsicht zu interpretieren sind. Das zweite
Ergebnis hingegen entspricht der Erwartung, dafl mit zunehmender Hydrophobizitét
(mit zunehmender Spacerldnge) der aromatische Ring weiter in die Mizelle eindringt
und somit in eine Umgebung mit geringerer Polaritat gelangt.

Neben den Messungen im mizellaren System mit CsPFO als Tensid wurden die Sub-
stanzen der homologen Reihe auch im fliissigkristallinen CDEA-Br/Dekanol /Wasser--
System UV-spektroskopisch untersucht. Die Ergebnisse lassen sich aus Abbildung 3.5
ersehen. Dabei féllt ins Auge, dafl die Abweichung zwischen den e.ss-Werten aus den
unterschiedlichen Spektrenparametern beit HPBA und HPPA erheblich sind. Dies hat
zur Folge, dafl kein einheitlicher Trend mehr zu erkennen ist, da im einen Falle das
dritte und vierte Homologe wesentlich kleinere ¢.sp-Werte als MA besitzen, im ande-
ren Falle jedoch MA, HPBA und HPPA ein identisches Verhalten zeigen. Trotz der
groflen Unsicherheiten kann die herausragende Stellung von PLA erkannt werden, wel-
ches unabhéangig von der Auswertemethode einen gegeniiber den anderen Homologen
erheblich grofleren Wert der effektiven Dielektrizitdatskonstanten aufweist. Besonders
im Vergleich zur Mandelséure ist dies ein iiberraschendes Ergebnis, da zu erwarten ist,
dafBl der Aromat wegen der zusatzlichen CHy-Gruppe tiefer in die Mizelle eindringt. Die
exponierte Stellung des PLA-Molekiils bei diesen Messungen kann im Zusammenhang

mit weiteren Hinweisen zur Sonderrolle der Phenylmilchsdure zu betrachtet werden
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(vgl. Abschnitt 3.2).

3.2 Auswertung von Wellenlingenverschiebungen

3.2.1 Ergebnisse der Vermessung in ,,reinen®“ L6sungsmitteln

Wie in Abbildung 3.6 zu erkennen, zeigen alle homologen Substanzen der aromatischen
a-Hydroxycarbonsiuren eine Rotverschiebung bei dem Ubergang von Wasser zu Etha-
nol als Losungsmittel. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den Untersuchungen, die
in der Vergangenheit an Benzol durchgefithrt wurden [52]. Ebenso entspricht dieses
Ergebnis den theoretischen Studien von Bayliss und McRae, die einen Zusammenhang
zwischen den Wellenldngenverschiebungen und den Brechungsindizes der Losungsmit-
tel ableiteten [58].

Das zweite aus Abbildung 3.6 ablesbare Ergebnis ist die Blauverschiebung des Haupt-
maximums der 'L,-Bande von PLA gegeniiber der Mandelsiure. Dieses Resultat ist
iiberraschend, da zu erwarten ware, dafl durch Einbau einer CH,-Gruppe der elektro-
nenziehende Effekt der OH- und Saure-Funktionalitdt vermindert werden und somit
ein bathochromer Effekt auftreten sollte [60]. Tendenziell erscheint eine solche Rotver-

schiebung ebenfalls fiir die héheren homologen Substanzen HPBA und HPPA.

3.2.2 Ergebnisse der Vermessung in tensidischen Systemen

Folgende Ergebnisse lassen sich aus der Vermessung der ' L,-Bande in den tensidischen

Systemen aus Abbildung 3.6 entnehmen:

1. Das Hauptmaximum der ' L;-Bande ist bei den aromatischen Dotierstoffen MA,
PLA und HPBA im CDEA-Br/Dekanol/Wasser-System um bis zu 2 nm rotver-

schoben?.

2. MA, PLA und HPBA verhalten sich uneinheitlich hinsichtlich der Lage von A4,

im CsPFO/Wasser-System gegeniiber den reinen Losungsmitteln:

e MA: ), ., im Bereich von A, (Wasser)
e PLA: A, im Bereich von A, (Ethanol)

e HPBA: \,,,; um 0,7 nm blauverschoben gegeniiber A,,,,(Wasser)
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Abbildung 3.6: Lage des Hauptmaximums als Funktion der Spacerlange aromatischer

a-Hydroxycarbonséduren in verschiedenen Losungsmitteln und tensidischen Systemen.

3. Im CDEA-Br/Dekanol/Wasser- und im CsPFO/Wasser-System nimmt die Wel-
lenléinge des Hauptmaximums der ' L,-Bande als Funktion der Spacerlinge gemif

des erwarteten Verlaufes zu (siehe 3.2.1).

Der erste Ansatz zur Erklarung dieser Ergebnisse liegt, wie bei den Resultaten des
letzten Abschnittes, in der Loésemittelabhingigkeit der Bandenlage, welche nach der
Theorie von Bayliss und McRae durch die Korrelation zwischen ;. und N (siehe

Gleichung 3.1) des Losungsmittels konkretisiert wird. Die Grofie N hangt ausschlief-
lich von der Brechzahl (np)® ab und wird durch folgende Gleichung definiert:

2
np—1

=_2 = 3.1
Qn%—l—l ( )

?Es muB an dieser Stelle bemerkt werden, daf§ es fiir HPPA in einigen Losungsmitteln (Metha-
nol/Wasser mit 60 % und 40 % Methanol, Methanol, Ethanol und CsPFO/Wasser) nicht méglich
war, eine Wellenlinge des Hauptmaximums der ' L,-Bande festzulegen, da anstatt eines Maximums
nur ein Plateau zu erkennen war.

3Der Index D deutet an, daf bei allen benutzten Brechungsindizes die Natrium-D-Linie verwendet
wurde; entnommen wurden die Werte aus [59].



KAPITEL 3. SOLUBILISATION, UV/VIS-MESSUNGEN 42

39150 - A MA
E = PLA
v HPPA
39000
ﬁE 38850
(@]
~
1, 38700
38550
0,14 0.16 0.18 0.20 0,22
N

Abbildung 3.7: Lage des Hauptmaximums als Funktion der Grofie N.

Abbildung 3.7 zeigt die Auftragung von X! als Funktion von N. Dabei wurde die An-
nahme getroffen, daf} die Lage von \,,,, der solubilisierten Molekiile ungefahr durch
den Brechungsindex von Hexadecan (im CDEA-Br/Dekanol/Wasser-System) und Per-
fluorooctan (im CsPFO/Wasser-System) bestimmt wird. Im Falle von HPBA zeigt sich
trotz der groben Vereinfachung eine im Rahmen des Fehlers signifikante Linearitat. Bei
der Mandelsaure ist ebenfalls ein Trend zu erkennen, obwohl die Abweichungen von ei-
ner linearen Beziehung grofer sind als beim HPBA. Gegeniiber den Dotierstoffen MA
und HPBA ist bei der Phenylmilchsaure keinerlei Korrelation von A, in Abhéngigkeit
vom Brechungsindex zu erkennen. Vielmehr erscheint es, dal PLA in den tensidischen
Systemen einen zu grofien bathochromen Effekt aufweist, um einen linearen Verlauf

einzuhalten. Diese Ergebnisse erklaren somit einen Teil der oben aufgefithrten Resul-

tate:

1. Die Verschiebungen von A, von MA, HPBA und HPPA im CDEA-Br/Dekanol /-
Wasser-System und von MA und HPBA im CsPFO/Wasser-System lassen sich
auf die Anderungen des Brechungsindex des Losemittels zuriickfithren. Dies kann

man als ,ideales“ Verhalten kennzeichnen.
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2. Die anndhernd lineare Funktion A,,,, von der Spacerldnge in den tensidischen Sy-
stemen liegt in dem groflen bathochromen Effekt von PLLA gegeniiber den reinen

Losungsmitteln begriindet.

3. Punkt (2) ist auch die Ursache fiir das uneinheitliche Verhalten von MA, PLA
und HPBA im CsPFO/Wasser-System.

Somit bleibt die Frage nach der Ursache des vergleichsweise starken bathochromen

Effektes der Phenylmilchsdure in den tensidischen Systemen.

3.2.3 Diskussion der Wellenlingenverschiebungen

Hinsichtlich der chiralen Induktion in lyotropen Fliissigkristallen sind die aus der In-
terpretation der UV-Daten gefolgerten Unabhangigkeiten des Solubilisationsortes von
der Dotierstoffkonzentration und der Temperatur wichtige Ergebnisse, da somit die Er-
klarung von Temperatur- und Konzentrationseffekten auf den Twist vereinfacht wird.
Hinsichtlich des Konzentrationseffektes mufl jedoch betont werden, dafl diese Aussage
nur in dem untersuchten Bereich (1 - 10 %) uneingeschrankt giiltig ist; es ist zu erwar-
ten, dafl bei weiterer Steigerung der Konzentration eine Art ,,Séattigung® der Mizellen
eintritt. Diese Sattigung kann eine Ursache fiir die Nichtlinearitdt der Funktion des
Twistes als Funktion der Dotierstoffkonzentration, wie z.B. Hiltrop und Partyka sie
gefunden haben [20].

Neben diesem Ergebnis ergibt sich aus der Betrachtung der Abschnitte 3.1.4, 3.2.1 und
3.2.2 der Gesamteindruck, dafl PLA in der homologen Reihe aus MA, PLA, HPBA
und HPPA (0, 1, 2, 3 CHy-Gruppen zwischen Phenylrest und asymmetrisch substi-
tuiertem Kohlenstoffatom) eine Sonderrolle einnimmt. Folgende Fakten konnen dafiir

zusammengefasst werden:

1. €y ist im CDEA-Br/Dekanol/Wasser-System, unabhingig vom ausgewerteten

Spektrenparameter, grofer als die Werte fiir die anderen Substanzen.

2. Mgz von PLA| gel6st in den reinen Losungsmitteln, ist gegeniiber MA blauver-

schoben.

3. Mgz von PLA ist in den tensidischen Systemen ungewdhnlich stark rotverscho-

ben.

Neben diesen eigenen Ergebnissen traten bei von M. Pape durchgefithrten Messungen
des Circulardichroismus an diesen Substanzen ebenfalls Effekte auf, die auf die beson-

deren Eigenschaften von PLA hinweisen [61].



KAPITEL 3. SOLUBILISATION, UV/VIS-MESSUNGEN 44

Nach dieser experimentellen Betrachtung der Dotierstoffe stellt sich nun die Frage nach
den molekularen Ursachen fiir die beobachteten Phédnomene. Ein Ansatz fir die Er-
klarung der besonderen Eigenschaften von PLA im Vergleich zu den anderen homolo-
gen Dotierstoffen liefert die Konformationsanalyse mit Hilfe des Molecular Modelings.
Wie im Abschnitt 2.5.4 erlautert, wurden alle Carbonsaduren hinsichtlich ihrer ener-
getisch giinstigsten Konformere analysiert. Auffélligstes Ergebnis dieser Berechnungen
ist, daBl bei der Mehrheit dieser Molekiilgeometrien von PLA sich das Wasserstoffatom
an der Hydroxylfunktion zu mindestens einem Kohlenstoffatom des aromatischen Rin-
ges auf weniger als 3 A annihert. Wenn man nach Boltzmann die Haufigkeiten der
wahrscheinlichsten Konformeren berechnet, ergibt sich fiir diese Gruppe ein Anteil von
anndhernd 70 % (bei T = 25 °C ). Einen Uberblick iiber die relativen Energien, die
relativen Anteile nach Boltzmann und die kiirzesten Abstande des OH-Protons zum
nachsten Ringatom gibt Tabelle 3.1. Da die Summe der van der Waals-Radien von
Kohlenstoff und Wasserstoff ungefihr 3,2 A betragt [62], kann man die Schlufifolge-
rung ziehen, daB es bei den genannten 70 % der Konformationen zu einer elektro-
nischen Wechselwirkung kommt. Diese Wechselwirkung liefle sich dann als intramo-
lekulare Wasserstoffbriicke identifizieren, welche aufgrund der ungiinstigen Geometrie
(gewinkelt anstatt der giinstigen gestreckten Anordnung) und der nicht sehr starken
Akzeptoreigenschaften des m-Bindungssystems schwach sein sollte. Eine Visualisierung
dieser intramolekularen Wechselwirkung im PLA-Molekiil zeigt Abbildung 3.8C und
3.8D. In der Kalottendarstellung (3.8C) ist die Uberlappung der van der Waals-Radien
zu erkennen, wiahrend in der ,Ball and Stick“-Zeichnung der kurze Abstand gekenn-
zeichnet ist.

Die grundsétzliche Fahigkeit von aromatischen Ringsystemen als Protonenakzeptor zu
wirken, wird durch Potentialberechnungen der Autoren Levitt und Perutz unterstiitzt
[63]. Dabei berechneten sie Wechselwirkungsenergien zwischen einer NHy- und einer
aromatischen Funktionalitdat. Gleichzeitig weisen sie auf Rontgenstrukturdaten hin, die
die Existenz einer solchen Wasserstoffbriicke ebenfalls untermauern.

Eine Molekiilgeometrie mit einer intramolekularen Wechselwirkung eines Protons mit
dem aromatischen Rest kann die oben ausgefithrten Resultate der UV-spektroskop-

ischen Messungen auf folgende Weise erklaren:

Da das Proton der Hydroxylgruppe als Elektronenakzeptor auftritt, ver-
liert der aromatische Ring durch Wechselwirkung mit dem Proton Elektro-
nendichte. Dieser Verlust geht einher mit einem hypsochromen Effekt der

! L;-Bande. Dies wiederum ist dafiir verantwortlich, daf die ! L,-Bande der
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Tabelle 3.1: Ergebnisse der Konformationsanalyse von PLA.

OH
O
AT

Nr. | relative Energie | relative Besetzung lg_c
[kJ / mol] (%] [A]

1 0 21,9 4,10

2 0,450 18,3 2,44

3 0,590 17,2 2,63

4 1,200 13,5 2,65

5 1,651 11,2 2,43

6 2,817 7,0 2,42

7 4,163 4,1 3,46

8 4,279 3.9 4,06

9 6,102 1,9 3,33

10 7,436 1,0 2,34

l_c : Abstand zwischen markiertem Proton und
nachstgelegenen Kohlenstoffatom des aromatischen Ringes
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Abbildung 3.8: Kalotten- und ,,Ball and Stick“-Darstellung zweier Konformationen von
PLA; die angegebenen Lingen haben die Einheit Angstrom (Erklirung: siche Text).
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Phenylmilchsaure trotz der zusétzlichen CHy-Gruppe gegeniiber der Man-
delsdure nicht rotverschoben ist, wie es bei den héheren homologen Sub-
stanzen der Fall ist. Dies erklart somit das Verhalten von A, als Funktion

der Spacerlange bei den aromatischen a-Hydroxycarbonsauren.

Wird das Hydroxylproton des PLA fiir das ungewhnliche Verhalten der Phenyl-
milchsdure verantwortlich gemacht, dann sollten die beschriebenen Effekte aufgehoben
werden, wenn das Proton durch eine Methylgruppe, welche nicht zu einer Wasserstoft-
briicke fahig ist, ersetzt wird. In Abbildung 3.9 ist A, als Funktion von N (siehe
Gleichung 3.1) fiir PLA und MPA (Methoxy-Phenylmilchsidure) aufgetragen. Man er-
kennt wiederum, daf} es fiir PLA keine Korrelation gibt, aber man sieht, dafl bei MPA
eine Linearitdt besteht. Diese Korrelation ist identisch zu denen von MA und HPBA
(siehe Abbildung 3.7) und kann somit als starkes Indiz fiir die Glaubwiirdigkeit des
oben aufgestellten Erklarungsansatzes dienen.

Eine Uberlegung, die gegen die Annahme einer intramolekularen Wechselwirkung im
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Abbildung 3.9: Lage des Hauptmaximums als Funktion der Grofie V.

PLA-Molekiil spricht, ist die Konkurrenz der intermolekularen Wasserstoftbriicken in
den protischen polaren Losungsmitteln. Insbesondere in Wasser kann dies dazu fiithren,
daf} sich die prozentualen Anteile der energetisch giinstigen Molekiilgeometrien erheb-

lich zugunsten derjenigen Konformere verschieben, welche optimale Voraussetzungen
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fiir intermolekulare Wechselwirkungen bieten. Wie stark sich dieses beim PLA aus-
wirkt, kann jedoch an dieser Stelle nicht endgiiltig beantwortet werden.

Nun ist die Frage zu behandeln, ob das oben erlauterte Modell auch mit den Ergeb-
nissen der Wellenlangenverschiebungen in den tensidischen Systemen in Einklang zu
bringen ist. Dort zeigt A, als Funktion der Spacerlénge einen erwarteten Verlauf,
d.h. auch die Sonderrolle von PLA verschwindet, was gemafl des obigen Modells das
Auflésen der Wasserstoftbriicke zum Aromaten bedeuten wiirde. Dies erscheint reali-
stisch, da die spezielle Mikroumgebung in einer Mizelle dazu fiithrt, dafl der amphiphile
Charakter eines solubilisierten Molekiils ,,optimiert* wird; amphiphile Molekiile kénnen
sich am besten in die entsprechende Umgebung einpassen. Wie in Abbildung 3.8C und
D zu erkennen, ,verdeckt® das Proton der Hydroxylgruppe in , Wasserstoftbriicken-
stellung® einen Teil des hydrophoben aromatischen Restes. Somit ist eine optimale
Trennung von Hydrophilie und Hydrophobie erst durch eine Auflésung der Briicke
gewahrleistet.

Ein zusatzlicher Aspekt hinsichtlich der Auflésung der intramolekularen Wasserstoff-
briicke beim PLA ergibt sich in Systemen mit Tensiden, deren Kopfgruppe ebenfalls
zu einer Briickenbildung fahig ist. Dieses ist gegeben beim CsPFO, da die Carboxylat-
funktion als Protonenakzeptor wirken kann. Fine Darstellung dieser Moglichkeit zeigt
die Abbildung 3.10 *. Durch die starke Konkurrenz der intermolekularen Wasser-
stoftbriicken wird die intramolekulare Wechselwirkung unwahrscheinlicher und somit

verliert PLA ebenso seine Sonderrolle.

4Bei dieser Simulation handelt es sich um eine einfache Optimierung ohne vorangegangene Kon-
formationsanalyse der gesamten Molekiilgruppe. Die Lage der Teilchen wurde gemif einer sinnvollen
Orientierung in einer mizellaren Umgebung eingestellt.
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Abbildung 3.10: Visualisierung einer Simulation eines Phenylmilchsduremolekiils mit
zwei Perfluorooctanoatteilchen; die angegebenen Lingen haben die Einheit Angstrom

(Erklarung: siehe Text).
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3.3 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

3.3.1 Aufenthaltsort

Mit Hilfe der UV-spektroskopischen Vermessung von aromatischen Dotierstoffmolekiilen
und der Auswertung von lésemittelabhéngigen Intensitdtverhéaltnissen sollte versucht
werden, einen Zusammenhang zwischen dem Ort der Solubilisation und der Verdrillungs-
fahigkeit (eine Auflistung der HTP-Werte fiir die untersuchten Dotierstoffe findet sich in
Tabelle 4.3 auf Seite 66) zu finden. Eine eindeutige Korrelation dieser beiden Parameter

konnte jedoch nicht verifiziert werden. Zwei Ursachen waren dafiir verantwortlich:
1. Die Unsicherheit der Methode 1488t keine quantitativen Aussagen zu.

2. Die Anzahl der bestimmbaren Substanzen war durch die Bedingung einer aus-

wertbaren l6semittelabhéingigen Bande stark eingeschrénkt®.

Trotz dieser Einschrankungen fallt auf, daff e.;; von PLA im CDEA-Br/Dekanol/-
Wasser-System im Vergleich zu den anderen Homologen einen erstaunlich hohen Wert
besitzt (sieche Abschnitt 3.1.4) und gleichzeitig eine extrem geringe Verdrillung bewirkt.
Diese Parallele ist ein Hinweis auf die in der theoretischen Einfithrung erlduterte Ver-
kniipfung von Aufenthaltsort und chirale Wirksamkeit. Auf der anderen Seite kann
jedoch nicht klar voneinander getrennt werden, ob wirklich der Ort der Solubilisati-
on fiir den Chiralitdtseffekt verantwortlich ist, oder die strukturelle Besonderheit der
Phenylmilchsdure gleichzeitig auf den Ort und {iber einen anderen Systemparame-
ter (Orientierung, molekulare Chiralitat, molekulare Ahnlichkeit ... ) auf den Chira-
litdtstransfer Einflufl nimmt.

An dieser Stelle mufl deutlich auf eine Ungereimtheit zwischen den Ergebnissen der
Intensitats- und Wellenldngenauswertung hingewiesen werden: Die Interpretation der
Wellenlangenverschiebungen ergab, dal PLA in den tensidischen Systemen keine Son-
derrolle mehr einnimmt, wihrend aus der Aufenthaltsortsbestimmung geschlossen wur-
de, daf im CDEA-Br/Dekanol/Wasser-System derselbe Dotierstoff sich sehr wohl un-
gewohnlich verhélt. Ebenso unterstiitzt das Verdrillungsverhalten von PLA im Ver-
gleich zu den anderen homologen Verbindungen, dafl die Struktur dieses Molekiils Be-
sonderheiten aufweisen muf, die sich nicht auf die Lage der ! L,-Bande auswirken. Diese

Verstéandnisliicke zu schlieflen, ist eine Aufgabe fir die Zukunft.

5Die entsprechenden Ubergénge der Carbonylfunktion konnten nicht herangezogen werden, da die
tensidischen Proben in diesem Wellenldangenbereich eine zu starke Lichtstreuung aufweisen. Somit
reduzierten sich die vermessbaren Dotierstoffe auf die Gruppe mit einem aromatischem Rest.
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Insgesamt kann man zusammenfassen, dafl die UV-Spektroskopie zur Untersuchung
der Solubilisation von Dotierstoffen in Mizellen wertvolle Informationen liefern kann.
Jedoch mufl man einschranken, daf§ die Aufenthaltsortsbestimmung mit der von Mu-
kerjee und Cardinal vorgeschlagenen Methode nur eingeschréankte Aussagen erlauben.
Aus diesem Grunde sollten fiir zukiinftige Messungen mit der gleichen Fragestellung
auch andere Methoden wie NMR-Untersuchungen in Betracht gezogen werden. NMR-
Experimente haben zudem den Vorteil, dafl nicht nur aromatische Substanzen zugang-
lich sind.

Weiterhin ist der direkte Beweis einer intramolekularen Wechselwirkung innerhalb des
PLA-Molekiils eine Herausforderung fiir die Zukunft. Dabei stellt die hochaufgel6ste
NMR-Spektroskopie eine vielversprechende Moglichkeit dar.

3.3.2 Orientierung

GemafB der Abbildung 1.6 und dem Abschnitt 1.3.2 ist die Orientierung und die Ori-
entierungsordnung ein wichtiger Faktor beim Chiralitatstransfer in mizellaren Phasen.
Weiterhin stiitzt die Erfahrung in unserem Arbeitskreis diese Uberlegungen, daf die
wirksamsten Dotierstoffe eine ,eigene“ Amphiphilie besitzen, da man vermuten kann,
daf} diese Eigenschaft zu einer definierten Orientierung und einer sehr hohen Orientie-
rungsordnung fithrt und dies ein Grund fiir die hohe Verdrillungskraft ist. Ausfiihrliche
Betrachtungen von Gottarelli, Solladie und anderen Autoren lieferten experimentelle
Anhaltspunkte fiir diese Annahme: In thermotropen Systemen wiesen sie nach, daf
unterschiedliche Orientierungen nicht nur verschiedene Absolutwerte der Verdrillung,
sondern auch entgegengesetzte Vorzeichen verursachen kénnen [41]. Somit kann man
folgern, daf} bei einer breiten Orientierungsverteilung sich positive und negative Bei-
trage herausmitteln kénnen. Daraus resultiert, daf} eine einheitliche Orientierung der
Dotierstoffmolekiile fiir einen optimalen Chiralitédtstransfer Bedingung ist.

In mizellaren Systemen kénnen zwei Faktoren auf die relative Orientierung des Dotier-

stoffes zur Mizelle einwirken:

1. Die Verteilung von Hydrophilie und Hydrophobie innerhalb des Molekiils beein-
fluBt die Ausrichtung.

2. Spezifische Wechselwirkungen wie z.B. Wasserstoffbriicken kénnen die Orientie-

rung festlegen und den Orientierungsgrad erhéhen.

Der zweite Aspekt bezieht sich auf mizellare Systeme mit Tensiden, deren Kopfgruppe

in der Lage ist, als Protonendonator bzw. -akzeptor zu wirken, wie es beim CsPFO/-
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Wasser-System gegeben ist. Dementsprechend erkennt man in Abbildung 3.10 die stark
bevorzugte Orientierung von PLA in der Nahe von CsPFO.

Ein weiterer Punkt, der bisher noch nicht betrachtet worden ist, bezieht sich auf die
Orientierung des Dotierstoffes relativ zum Direktorfeld der fliissigkristallinen Phase: Je
nachdem ob das Molekiil auf einer der beiden ,,flachen® Seiten einer diskotischen Mizelle
oder im toridalen Randbereich solubilisiert ist, ist es parallel oder senkrecht zum Direk-
tor ausgerichtet. Aus diesen Alternativen kénnten unterschiedliche Phasenchiralitaten
resultieren. Es erscheint plausibel, daff es vom Platzbedarf bzw. vom Packungsparame-
ter des Dotierstoffteilchens abhéngt, in welchem Bereich des Aggregates der Aufenthalt
wahrscheinlich ist. Da hierzu noch keine experimentellen Fakten existieren und auch
die Uberlegungen noch am Anfang stehen, soll darauf nicht weiter eingegangen werden.

Es erscheint aber sinnvoll, es in zukiinftige Betrachtungen miteinzubeziehen.

3.3.3 Einflufl von Wasserstoffbriicken auf die Solubilisation

Die starke Bedeutung von inter- und intramolekularen Wasserstoftbriicken bei der So-
lubilisation von Dotierstoffen in mizellaren Systemen wird deutlich bei der Betrachtung
des gesamten vorangegangenen Kapitels. Aus diesem Grunde ist an dieser Stelle keine
ausfiithrlich Diskussion mehr n6tig. Man kann schlufifolgern, dafl die Bedeutung erheb-
lich ist und es somit naheliegt, bei nachfolgenden Untersuchungen einen besonderen
Schwerpunkt auf den direkten Nachweifl von Wasserstoftfbriicken in mizellaren Syste-
men zu setzen. Dadurch sollte es moglich sein, Mechanismen des Chiralitatstransfers

in lyotropen Fliissigkristallen besser zu verstehen.



Kapitel 4

~Form* des Dotierstoffmolekiils

In diesem Kapitel soll die Form der chiralen Dotierstoffmolekiile analysiert
und hinsichtlich des Einflusses auf die chirale Wirksamkeit interpretiert
werden. Die Form von Molekiilen wird einerseits gepragt durch die geo-
metrische Anordnung der Atome und somit durch die Sterik, andererseits
aber auch durch die Topologie weiterer physikalischen Eigenschaften (z.B.
Partialladung der Atome, Verteilung von Hydrophobie/Hydrophilie usw.).
Diese Topologie wird erzeugt durch die Verkniipfung verschiedener chemi-
scher Elemente. Im folgenden wird ein Schwerpunkt auf die geometrische
Form der Molekiile gelegt, die sich in der molekularen Chiralitdt und in
der molekularen Ahnlichkeit widerspiegelt und sich auf diese Weise auf den

Chiralitatstransfer gemafl Abschnitt 1.3 auswirkt.

4.1 Molekulare Chiralitat

4.1.1 Vorbemerkungen

Wie bereits in der theoretischen Einfithrung beschrieben, sind in der Literatur der
neunziger Jahre mehrere Versuche unternommen worden, auf molekularer Ebene Chi-
ralitat quantitativ zu erfassen. Die entstandenen Chiralitdtsmafizahlen lassen sich nach
Ferrarini et al. [36] in zwei Gruppen einteilen: Einerseits Methoden, die physikalische
Phéanomene (z.B. optische Rotation, Chiralitat in fliissigen Kristallen) als Grundla-
ge benutzen, andererseits Definitionen, die ausschliefllich die Geometrie des Molekiils
einbeziehen. Eine weitere Einteilung nehmen Buda, Auf der Heyde und Mislow [37]
hinsichtlich der benutzten Referenzobjekte vor: Danach kann grundséatzlich ein chirales

Objekt mit einem achiralen Referenzobjekt oder aber mit seinem Spiegelbild verglichen

23
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Tabelle 4.1: Einteilung von Chiralitatsmafien und Beispiele (einen Uberblick iiber zahl-

reiche Chiralitatsmafizahlen mit kurzen Beschreibungen findet sich in [37]).

Geometrische Methoden Physikalische Methoden
Vergleich Achirales
Bild « Spiegelbild Referenzobjekt
Hausdorff Methode Chiralitatsindex
ChiralitatsmaB [64] v. Avnir et al. [65] v. Osipov et al. [38]
gemeinsames Volumen Ordnungsparameter
Methode v. Kuzmin [66] | Methode v. Mezey et al. [67] || v. Ferrarini et al. [36]

werden. Eine Auflistung von vorgeschlagenen Chiralitatsmafien und ihrer Einordnung
in die oben beschriebenen Kategorien gibt Tabelle 4.1

Neben der Einteilung von Chiralitatsmaflen ist wichtig, dafl eine vorgeschlagene Chi-
ralitdtsmaBzahl f(Q) einer Punktmenge ) bestimmte Bedingungen erfiillt, damit eine
allgemeine Anwendbarkeit gewahrleistet ist. Nach Buda und Mislow [64] sollten folgen-

de Voraussetzungen erfiillt sein:
e f(Q) sollte dann und nur dann null sein, wenn das Objekt achiral ist.

e f(Q) sollte eine kontinuierliche Funktion der Molekiilform sein, da man ein geo-

metrisches Objekt kontinuierlich verandern kann.

e Damit f(Q) universell einsetzbar ist, sollte die Funktion bei unterschiedlichen
Dimensionen, aber gleicher Form, den gleichen Wert annehmen, d.h. sie sollte

ihnlichkeitsinvariant sein'.

e Zusatzlich sollte f(Q)) dimensionslos und auf einen Wertebereich zwischen 0 und

1 normiert sein.

Inwieweit diese Kriterien von den in Tabelle 4.1 aufgefithrten Mafizahlen erfiillt werden,

soll in dieser Arbeit nicht erortert werden.

'Hinsichtlich der Anwendbarkeit auf reale Systeme erscheint diese Bedingung fragwiirdig, da Chi-
ralitdt nur dann wirksam {ibertragen werden kann, wenn die wechselwirkenden Objekte eine dhnliche
GroBenordnung besitzen (siehe auch die Abschnitte 1.3.5 und 4.2.2).
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4.1.2 Hausdorff-Chiralititsmafl - H(Q)

Zur Auffindung von Zusammenhangen zwischen der molekularen Chiralitat und der
makroskopisch beobachtbaren Verdrillungswirksamkeit von chiralen Dotierstoffen, wur-
de im Rahmen dieser Arbeit das Hausdorff-Chiralitatsmafl (H(Q)) von Buda und
Mislow [64] ausgew&hlt. Gegeniiber anderen Mafizahlen fiir die Chiralitdt sprechen
fir H(Q) folgende Vorteile:

1. H(Q) erfilllt alle oben angefithrten Kriterien.

2. H(Q) ist als geometrisches Maf}, welches nur die Raumkoordinaten der Atome

beriicksichtigt, nicht an bestimmte physikalische Gréflen gebunden.

3. Es ist prinzipiell méglich, durch Erweiterung auf mehr als drei Dimensionen phy-

sikalische Eigenschaften der Atome in H(Q)) zu beriicksichtigen.

Die Punkte 2 und 3 sind augenscheinlich im Hinblick auf die Anwendung auf chira-
le lyotrope Systeme von besonderer Wichtigkeit, da bisher noch nicht nachgewiesen
ist, welche physikalischen Eigenschaften der Atome bzw. des Molekiils entscheidend
fiir den Chiralitatstransfer sind. In diesem Zusammenhang mufl darauf hingewiesen
werden, dafl Molekiile existieren kénnen, die hinsichtlich ihrer Geometrie achiral sind
und erst durch Unterscheidung in unterschiedliche chemische Elemente chiral werden.
Ein Beispiel dafiir ist Ethanol: 1-Deutero-Ethanol ist ebenso wie Ethanol hinsichtlich
der Geometrie achiral (unter Annahme gleicher Bindungsldngen von C-H und C-D).
Betrachtet man jedoch die chemische Unterscheidbarkeit von Wasserstoff- und Deute-

riumatomen, so ist 1-Deutero-Ethanol chiral.

Definition von H(Q)

Das Hausdorff-Chiralitatsmafl wird in [64] wie folgt definiert:
Der Hausdorff-Abstand h(Q), Q') zweier im Raum liegender Mengen von Punkten ()
und Q' ist definiert als:

h(Q, Q") = (@', Q) = max{p(Q,Q'), p(C',Q)} (4.1)

#Q.0) = s it e}, (12)
} (4.3)

p(Q,Q) = sup {inf{d(Q’,Q)}
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mit d(q,q’) als Abstand zwischen zwei Punkten (¢ € @ und ¢’ € Q’).

Der Hausdorff-Abstand h(Q), Q') zwischen den beiden Punktgruppen ist, neben der
Abhéngigkeit von den beiden Gruppen selbst, auch eine Funktion der relativen Posi-
tion und der Orientierung von ) und Q'. Somit kann durch Translation und Rotation
h(Q, Q') minimiert werden und man erhdlt A,;,(Q,Q’). Wenn Q' der gespiegelten
Punktmenge von () entspricht, dann 1a8t sich daraus das Hausdorff-Chiralitatsmafl wie

folgt definieren:

H(Q) = % (4.4)

d(Q) entspricht dem Durchmesser der Punktgruppe Q, d.h. dem langstmoglichen Ab-
stand zwischen zwei Punkten innerhalb der Gruppe. Gleichung 4.4 gewahrleistet die
Normierung des Chiralitdtsmafles auf einen Wertebereich zwischen 0 und 1 und somit
die Ahnlichkeitsinvarianz.

Um H(Q) auf Molekiile anwenden zu kénnen, muff angenommen werden, daff die Atome
geometrischen Punkten entsprechen und die Koordinaten den Kernpositionen entspre-
chen. Die oben angefithrte mathematische Formulierung von H(Q)) soll durch folgendes
Beispiel veranschaulicht werden: In Abbildung 4.1 (oben) haben Bild und Spiegelbild
eines chiralen Dreiecks® eine beliebige Lage zueinander. In diesem Fall betrigt der
Hausdorff-Abstand als langster Abstand zwischen den beiden Punktgruppen 2,6 LE
(LE - beliebige Langeneinheit). Werden die beiden Objekte gegeneinander translatiert
und rotiert, so kann eine Verkleinerung von A(Q, Q') bzw. h(Q)', Q) erreicht werden -
Abbildung 4.1 (mitte). Dies kann bis zum Minimum von A(Q,Q’), wo jede Rotation
bzw. Translation eine Vergrosserung der Abstande zur Folge hat, weitergefithrt wer-
den, was einer optimalen Uberlagerung hinsichtlich des Hausdorff-Abstandes entspricht

- Abbildung 4.1 (unten).

Numerische Bestimmung von H(Q))

Die Herausforderung bei der Bestimmung des Hausdorff-Chiralitdtsparameters ist das
Auffinden des globalen Minimums als Funktion der relativen Lage der Enantiomeren
zueinander. In der Originalverdffentlichung schlagen Buda und Mislow [64] zur Losung

des Problems folgendes Verfahren vor:

Die multidimensionale Hyperfliche wird systematisch nach lokalen Mini-

ma durchsucht. ,Systematisch® bedeutet, dafl ein Objekt ortsfest ist und

2In einer Ebene kénnen Dreiecke ebenso chiral sein, wie Tetraeder im dreidimensionalen Raum.
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infyreq{d(A,A")} =0,5 LE
ian‘EQ'{d(B7A/)} = 276 LE = h(Qa Q/)
infereg{d(C,C")} = 2,0 LE
infaeq{d(A’,A)} = 0,5 LE
infacq{d(B,A)} =2,6 LE = h(Q',Q)
infeeg{d(C',C)} =2,0 LE

Translation/
Rotation

inforeg{d(A,C")} = 0,8 LE = h(Q', Q) A
infpreq{d(B,B")} = 0,7 LE
inf yeq{d(C, AN} = 0,6 LE ‘ = .
infeeg{d(A’,C)} = 0,6 LE A

infgeo{d(B',B)} = 0,7 LE C B
infacq{d(C',A)} = 0,8 LE = h(Q,Q") B

Translation/
Rotation

infclte{d(A, Cl)} = 0,4 LE = hmm(Q7 Q/)
, infB/eQ/{d(B, B/)} = 0,4 LE ..
C A infyeq{d(C,A)} = 0,4 LE ...
v infee{d(A,C)} = 0,4 LE = hyin(Q', Q)
" inBeQ{d(B/, B)} = 0,4 LE ..
BB inf4e0{d(C',A)} = 0,4 LE ...

Abbildung 4.1: Hausdorff-Abstand und minimierter Hausdorff-Abstand (hmin(Q7 Q"))

zweier enantiomorpher Dreiecke (Erklarung: siehe Text; LE - beliebige Langeneinheit).
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das andere Objekt um bestimmte Winkelbetrage rotiert bzw. um definier-
te Werte translatiert wird. Anschlieflend werden die gefundenen lokalen
Minima als Ausgangspunkt fiir eine Minimierung nach Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shano (BFGS) eingesetzt, um somit den kleinsten minimierten

Wert ausfindig machen zu kénnen.
Dieses Verfahren hat zweil Nachteile:

1. Es gibt keinen Beweis dafiir, dafl ein gefundenes Minimum dem globalen Mini-

mum entspricht.
2. Es ist nicht moglich, quantitative Aussagen iiber den Fehler zu erhalten.

Durch diese Nachteile wird die Anwendung auf reale Systeme erschwert und damit
wird auch die Auffindung von Korrelationen zwischen der molekularen Chiralitdat und
beobachtbaren physikalischen Gréflen, die auf dieser beruhen, zuséatzlich behindert.
Alternativ zu der in [64] beschriebenen Methode entstand im Rahmen einer Koopera-
tion mit dem Fachbereich Informatik der Universitat-Gesamthochschule Paderborn ein
neues Verfahren zur Bestimmung von H(Q). Entwickelt wurde das Verfahren von B.
Reike und implementiert in dem Programm ,, Match3d“ [68].

Das Verfahren ist eine Anwendung der sogenannten ,,Branch-and-Bound“-Methode,
das in der Mathematik ein Standardverfahren zur Auffindung globaler Minima ist. Fi-
ne genaue formale Beschreibung der Methode findet sich in Anhang A. An dieser Stelle
soll der Algorithmus nur qualitativ erlautert werden: Der Suchraum wird in immer
kleinere Teilbereiche aufgeteilt (Branch), von denen nach bestimmten Kriterien ein
grofler Anteil anschliessend verworfen wird, da der gesuchte Wert in diesen nicht liegen
kann. Gleichzeitig wird ein Intervall berechnet (Bound), innerhalb dessen das globale
Minimum liegen muf}. Es ist wichtig zu betonen, dafl der Wert der unteren Grenze ein
durch Randbedingungen abgeschéatzter Wert ist, wiahrend die obere Grenze ein exakt
berechneter Hausdorff-Abstand ist. Durch dieses Intervall® ist es somit moglich, eine
maximale Grofle des Fehlers zu benennen. Auflerdem wird durch das systematische
Durchsuchen des gesamten Suchraumes gewahrleistet, dafi der gefundene Wert ohne

Zweifel dem globalen Minimum entspricht. Hinsichtlich dieser beiden Vorteile ist diese

3Als Ausgabe liefert das Programm ,, Match3d“ von Reike und Hauenschild eine Datei im VRML-
Format, in der Informationen iiber das errechnete Ergebnisintervall, die Eingangs- und Ausgangskoor-
dinaten und die Rechenzeit aufgefiihrt sind. Desweiteren kann die erstellte Datei mit herkémmlichen
VRML-Darstellungsprogrammen zur Visualisierung der Uberlagerung benutzt werden. Ein Beispiel
einer solchen Datei mit Erlauterungen findet sich in Anhang B.



KAPITEL 4. ,FORM* DES DOTIERSTOFFMOLEKULS 29

Methode der Minimierung dem in [64] vorgeschlagenem Verfahren vorzuziehen.

Einen deutlichen Hinweis auf die Giite des Verfahrens gibt ein Vergleich von Werten
aus der Veroffentlichung von Buda und Mislow und eigenen Berechnungen (Tabelle
4.2): Fiir alle Tetraeder ergeben sich mit dem Branch-and-Bound-Verfahren kleinere
H(Q)-Werte als Buda und Mislow in [64] angeben, was beweist, dafl letztere Werte
noch nicht dem globalem Minimum entsprechen: Wahrend die Werte des Cy- und C}-
Tetraeders noch in der gleichen GréBlenordnung liegen, weicht der berechnete Wert des
Tetraeders mit Dy-Symmtrie erheblich von dem von Buda und Mislow angegebenen
ab.

Als Nachteile des Branch-and-Bound-Verfahrens sind der hohe Speicherbedarf durch
die Partitionierung des Suchraumes (siehe Anhang A) und die vergleichsweise langen
Rechenzeiten auf einer Workstation zu nennen. Sowohl der Speicherbedarf als auch die
Rechenzeit hangen stark von dem Objekt ab. Wéhrend der Speicherbedarf unabhéngig
von der Anzahl der Punkte ist und nur von der Menge der Suchraume beeinflufit wird,
steigt die Rechenzeit quadratisch mit der Punktmenge des Objektes an. Die Berech-
nung eines Objektes in der Gréflenordnung von Mandelsdure dauert auf einer Silicon
Graphics Workstation mit einem MIPS R5000-Prozessor (180 MHz) und 256 MB Me-

mory ungefdhr vier Stunden.

Tabelle 4.2: Vergleich von H(Q)-Werten fiir Tetraeder verschiedener Symmetrie, be-
rechnet einerseits mit der BFGS-Methode und andererseits mit dem Branch- and

Bound-Verfahren.

Symmetrie H(Q) H(Q) berechnet
(Literaturwert) [64] | mit ,Branch and Bound*“
D, 0,221 0,186
, 0,252 0,251
C 0,255 0,248

Erweiterung von H((Q)) auf vier Dimensionen

Wie am Anfang dieses Abschnitts bereits erldutert, kann nicht nur die geometrische
Form eines Molekiils fiir den Chiralitatstransfer entscheidend sein, sondern auch physi-
kalische Groflen wie die Polarisierbarkeit, die molare Masse oder auch die Partialladung

der einzelnen Atome. Fine Beriicksichtigung dieser Parameter kann durch Erweiterung
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von H((Q) auf mehr als drei Dimensionen erfolgen, d.h, daff jedem Punkt neben den
drei Ortskoordinaten noch eine zusitzliche ,,Parameterkoordinate zugewiesen wird.
Der Hausdorff-Abstand kann dann zwischen diesen Punkten mit je vier Koordinaten
bestimmt und minimiert werden. In dem Programm von Hauenschild und Reike konnte
diese exakte Losung bisher nicht implementiert werden. Stattdessen kann zwar optio-
nal eine vierte Koordinate hinzugefiigt und bei der Abstandsberechnung beriicksichtigt
werden, aber die Objekte werden weiterhin nur in drei Dimensionen bewegt. Somit
findet auch keine Minimierung des Hausdorff-Abstandes in vier Dimensionen statt.
Inwieweit dieses ,,pseudo”-vierdimensionale Hausdorf-Chiralitdtsmafl in der Lage ist,
den EinfluB von atomaren Eigenschaften auf die Chiralitat richtig wiederzugeben, wird

die Anwendung auf reale Systeme zeigen.

4.1.3 Anwendung von H(Q) - Problemdiskussion

Soweit bekannt, wurden bisher in der Literatur keine Korrelationen zwischen der mo-
lekularen Chiralitdt von Dotierstoffen und der chiralen Wirksamkeit in mizellaren lyo-
tropen Systeme beschrieben. Fiir thermotrop fliissigkristalline Systeme ist ebenfalls
nur eine Literaturstelle [36] bekannt. In der Arbeit von Ferrarini et al. [36] wird ein
Chiralitdts-Ordnungsparameter definiert, der der molekularen Chiralitdat entspricht.
Eine Korrelation zu experimentellen HTP-Werten wird jedoch nur unter Beriicksich-
tigung von zusatzlichen experimentellen Groflen (Temperatur und Verankerungsstérke
€an) gefunden. Fiir diese mangelhafte Beriicksichtigung der molekularen Chiralitat in
der theoretischen Beschreibung von chiralen flissigkristallinen Systemen sind mehrere
Faktoren verantwortlich, die iberwiegend in den Wechselwirkungen des Gastmolekiils
mit der Wirtsphase begriindet sind. Dazu gehéren die Vorzeichenfestlegung der intra-
molekularen Chiralitidt, die Konformationsabhangigkeit und die Beriicksichtigung von

Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast, die iiber die reine Sterik hinausgehen.

Vorzeichenfestlegung

Die helicalen Uberstrukturen in fliissigkristallinen Systemen konnen sowohl links- als
auch rechtsgéngig sein. Dies legt nahe, einem chiralem Dotierstoffmolekiil neben einem
Chiralitatswert auch ein Vorzeichen zu geben. In der Definition von H((Q) ist eine sol-
che Vorzeichenfestlegung nicht enthalten, da es sich um eine Grofie handelt, die nur
positive Werte annehmen kann. Osipov et al. weisen in [38] darauf hin, daf} dieser
Nachteil die Anwendbarkeit auf reale Systeme entscheidend erschwert. Es muf jedoch

die Frage gestellt werden, ob eine Einbeziehung eines Vorzeichens in einem molekularen
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Chiralitdtsparameter iberhaupt Sinn macht, da erst durch die Wechselwirkung mit ei-
nem achiralen Partner (oder auch mit elektromagnetischen Wellen bei der Drehung des
Lichtes durch chirale Molekiile) der Drehsinn und somit das Vorzeichen festgelegt wird.
Dies zeigt sich besonders deutlich im Drehsinn von Helices in fliissigkristallinen Syste-
men: Ein und derselbe Dotierstoff kann in unterschiedlichen achiralen Wirtsphasen
links- und rechtsdrehende helicale Uberstrukturen induzieren. Dariiber hinaus kénnen
durch Temperatureffekte Helixinversionen erreicht werden. Wie in Kapitel 1 erlautert,
fithren Radley et al. solche Helixinversionen auf unterschiedlich wirksame Konformere
zuriick, d.h. verschiedene Konformere kénnen sowohl einen positiven, als auch negati-
ven Wert zur Verdrillung beitragen.

Aufgrund dieser prinzipiellen Bedenken gegen eine Vorzeichenfestlegung bei ausschlief-
licher Betrachtung des Dotierstoffmolekiils, wird auf die weitergehende Betrachtung

dieses Aspektes im Zusammenhang mit H((Q) verzichtet.

Konformationsabhéngigkeit von H(Q)

Es liegt in der Natur einer jeden Chiralitatsmafizahl, dafl sie abhéngig von der Form
des betrachteten Objektes ist und somit von den Bindungs- und Dihedralwinkeln des
betrachteten Molekiils beeinflufit wird. Nur eine geringe Anzahl von Dotierstoffmo-
lekiilen sind vollig konformationsinvariant oder besitzen nur eine geringe Anzahl an
realisierbaren Konformationen. Die bei weitem grofite Gruppe von interessanten Do-
tierstoffmolekiilen kann demgegeniiber eine sehr grofle Bandbreite an moglichen Mo-
lekiilgeometrien einnehmen. Folgendes Beispiel kann diese Schwierigkeit verdeutlichen:
In der Struktur eines Mandelsdauremolekiils konnen vier verschiedene Dihedralwinkel
eingestellt werden. Wenn die Variation der Winkel jeweils z.B. 20° betragt, ergeben sich
damit 18* und somit 104 976 mogliche Winkelkombinationen und somit verschiedene
Konformationen. Zusatzlich mufl berticksichtigt werden, dafl eine Variation eines Di-
hedralwinkels von 20° schon erhebliche Anderungen der Energetik des Molekiils verur-
sachen konnen und somit Konformationen iibergangen werden, die energetisch giinstig
sind und folglich bevorzugt eingenommen werden.

Abbildung 4.2 zeigt die Grofle des Konformationseinflusses fiir Mandelsaure, Biphenyl
und Binaphthyl. Aus dem Verlauf von H(Q) als Funktion von 6 fiir Biphenyl und Bi-

naphthyl kann abgelesen werden, dafl diese Molekiile sowohl chirale als auch achirale

4Erlauterung: Ein Molekiil, welches im herkémmlichen Sprachgebrauch als achiral bezeichnet wird,
besitzt in der Regel eine Vielzahl chiraler Konformationen. Da sich die beiden gedachten Enantiomere
durch konformelle Anderungen ineinander umwandeln kénnen, mitteln sich jedoch die Beitrige zur
Chiralitéat heraus, so daf keine resultierende Chiralitdt zum Vorschein kommt.
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Abbildung 4.2: H(Q) als Funktion des Dihedralwinkels  fiir Mandelsaure, Binaphthyl

und Biphenyl (die Linien dienen nur als Orientierung).
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Konformationen besitzen kénnen*. Anhand der Mandelsiure kann geschlossen werden,
dafl Molekiile mit einem chiralen Zentrum ebenfalls, in Abhéngkeit von der Konfor-
mation, eine grofle Bandbreite an Chiralitdtswerten habe konnen. Jedoch kann H(Q)
durch Winkeldnderungen allein nicht null werden, da es entsprechend der Defintion
von Chiralitat keine Konformation gibt, die eine vollstdndige Deckungsgleichheit der
beiden Enantiomeren zulafit.

Diese Problematik der Konformationsabhéngigkeit kann auf zwei verschiedenen Wegen

angegangen werden:

1. Durch Vereinfachung der Molekiilstruktur zu einem Gebilde, welches nur einen

einzigen Chiralitdatswert besitzt.

2. Durch vollstandige Bestimmung der in der Wirtsphase vorliegenden Konforma-

tionen der Dotierstoffmolekiile.

Beide Ansatze werden im Abschnitt 4.1.4 naher erlautert und auf ihre Anwendbarkeit

hin iberpriift.

Chemische Natur der Wechselwirkungen

Die urspriingliche Definition von H((Q) beriicksichtigt nur die geometrische Anord-
nung von Punkten, die in realen Molekiilen den Atomen entsprechen. Eine physikalisch
genaue Analyse der Chiralitat sollte jedoch auch die elektronischen Eigenschaften der
einzelnen Atome enthalten, da in fliissigkristallinen Systemen nicht nur sterische Wech-
sewirkungen fiir den Chiralitatstransfer verantwortlich sind. Eine solche Betrachtung
macht deutlich, dal es neben der geometrischen Chiralitdat auch eine Chiralitat von
molekularen Eigenschaften gibt, die sich zum Beispiel aus den Partialladungen un-
terschiedlicher Atome eines Molekiils ergibt und in diesem Fall als ,elektrostatische
Chiralitat® bezeichnet werden kénnte. Wie auf diese Weise auch geometrisch achirale
Molekiile chirale Eigenschaften haben kénnen, zeigt das Beispiel von 1-Deutero-Ethanol
aus Abschnitt 4.1.2.

In chiralen lyotropen fliissigkristallinen Systemen sind die unterschiedlichen Einfliisse
von sterischen und dispersiven Wechselwirkungen noch unzureichend geklart (siehe
Abschnitt 1.2.3); mithin ist unklar, welche atomaren Eigenschaften in einem Chira-
litdtsparameter beriicksichtigt werden miissen.

Mit dieser Problematik eng verkniipft ist die Vereinfachung von Atomen auf geometri-
sche Punkte bei der Definition von H(Q). Bei H(Q) wird somit nur ein Geriist betrach-

tet, wahrend ein reales Molekiil eine ausgedehnte Oberfliche hat, die die eigentliche
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Kontaktflache zu benachbarten Teilchen darstellt. Daraus resultiert als weitere wichtige
Fragestellung, ob das atomare Skelett die molekulare geometrische Form ausreichend

genau widerspiegelt.

4.1.4 Anwendung von H((Q) - Losungsansiitze
Abstrahierte Molekiilmodelle

Vielfach ist aufgrund der mehrfach erwdhnten grofien Bandbreite an Konformationen
von Molekiilen eine hinreichend genaue Bestimmung der in mizellaren Systemen vorlie-
genden Molekiilgeometrien nicht méglich. Somit ist es wiinschenswert, Molekiile soweit
vereinfachend zu beschreiben, daf} ein berechneter Chiralitatswert unabhangig von der
Form ist (siehe Abschnitt 4.1.3).

Eine Moglichkeit dafiir bietet die Reduktion eines Molekiils mit nur einem chiralen
Kohlenstoffatom auf einen chiralen Tetraeder. Die Verzerrung des Tetraeders kann dann
die Eigenschaften der chemischen Gruppen an dem betrachteten Atom widerspiegeln.

Zwei Moglichkeiten einer solchen Abstraktion wurden néher untersucht:

1. Verzerrung des Tetraeders durch Verldngerung der Verbindungslinien zwischen
Tetraederzentrum und Tetraederecken proportional zu den Eigenschaften (z.B.

Volumen, Polarisierbarkeit) der vier Reste.

2. Verzerrung eines vollig symmetrischen Tetraeders durch Hinzufiigen der Eigen-

schaften der vier Reste als jeweils vierte Koordinate.

Hiltrop und Partyka postulierten [20], dal bei den auch in dieser Arbeit untersuchten
chiralen Carbonséduren ein Zusammenhang zwischen der Polarisierbarkeit des variierten
Restes und des Verdrillungsvermogens besteht. Diese Vermutung legt nahe, die durch
die Asymmetrie der Polarsierbarkeit des Molekiils erzeugte Chiralitat zu untersuchen.
Dazu wurden die Polarisierbarkeiten der vier Substituenten am asymmetrischen Koh-
lenstoffatom benutzt, um gemaf der beiden oben beschriebenen Ansétze reprasentative
Tetraeder zu erhalten. Weiterhin wurde versucht, die erhaltenen H(Q))-Werte mit den
gemessenen Verdrillungsféhigkeiten zu korrelieren. Ein Zusammenhang wurde sowohl
fir das erste, wie auch fiir das zweite Modell nicht gefunden. Dariiber hinaus wurden
die gleichen Versuche mit den entsprechenden Volumina durchgefithrt, was ebenfalls
keine Korrelationen ergab.

Somit kann man zusammenfassen, dal die Abstraktion der Molekiile zu Tetraedern

gemaf der oben beschriebenen Methoden entweder eine zu grobe Vereinfachung ist,
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um damit reale Systeme beschreiben zu kénnen, oder weder die Polarisierbarkeit noch

das Volumen der vier Substituenten fiir den Chiralitatstransfer entscheidend sind.

Vollstindige Konformationsanalyse

Um Zusammenhénge zwischen der molekularen Chiralitat und den HTP-Werten in
fliissigkristallinen Systemen aufzufinden, sollten im Idealfall alle stabilen Konforma-
tionen und deren Anteile an der Menge der Dotierstoffmolekiile bekannt sein. Jedoch
muf} beachtet werden, dafl unterschiedliche Konformere nicht nur verschiedene Betrége,
sondern auch entgegengesetzte Vorzeichen der Chiralitét besitzen kénnen. Da jedoch
das Hausdorff-Chiralitatsmafl nur Betrage liefert und iiber das Vorzeichen nichts be-
kannt ist, stellt sich die Frage, ob ein gewichteter Mittelwert aller moglichen Kon-
formationen oder der H(Q)-Wert der energetisch niedrigsten Molekiilgeometrie eine
bessere Beschreibung der realen Verhaltnisse wiedergibt. Im Abschnitt 4.1.5 werden
beide Méglichkeiten miteinander verglichen.

Eine experimentelle Konformationsanalyse beschreiben Kimura et al. [69] fiir das Mo-
lekiil Lasalocid A im CsPFO/Wasser-System. Durch die Auswertung von NMR-Daten
erhalten sie die dominierende Konformation des Molekiils in der fliissigkristallinen Pha-
se. Eine entsprechende Vermessung der in dieser Arbeit eingesetzten Dotierstoffe konn-
te aufgrund des hohen experimentellen Aufwandes des Verfahrens nicht durchgefithrt
werden. Zudem erscheint es mehr als fraglich, ob eine einzelne Molekiilgeometrie die
molekulare Form von Dotierstoffmolekiilen in Losung ausreichend reprasentiert.
Anstelle von experimentellen Daten wurden die wahrscheinlichsten Strukturen der un-
tersuchten Molekiile mit Molecular-Modeling-Methoden geméfl Abschnitt 2.5.4 berech-
net und aus den Energiedifferenzen nach Boltzmann die prozentuale Verteilung der
Konformationen ermittelt. Fiir diejenigen Konformationen, die mindestens einen Anteil

von 1 % an der Gesamtheit aller vorliegenden Konformere haben, sind die H(Q)-Werte

berechnet worden. Daraus wurden dann die gewichteten Mittelwerte (H(Q)) fir die
Molekiile bestimmt. Es mufl aber beachtet werden, daf§ die Simulationen keine Wech-
selwirkungen mit benachbarten Teilchen beriicksichtigen, wie sie in Losung vorhan-
den sind. Dafl die Anwesenheit von Losemittelmolekiilen sich auf die Konformations-

verteilung auswirkt, beschreibt Jorgensen in [70].

4.1.5 Korrelation des Hausdorff-Parameters mit HTP-Werten

Zur Uberpriifung der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Losungsansitze hinsicht-

lich der Anwendbarkeit von H(Q) auf chirale Systeme wurde nach Korrelationen zwi-



KAPITEL 4. ,FORM* DES DOTIERSTOFFMOLEKULS 66

Tabelle 4.3: HTP-Werte von a-Hydroxycarbonsduren in CDEA-Br/Dekanol/Wasser
mit den berechneten H(Q)-, H(Q)- und Hepra(Q)-Werten.

o
R—é—cf
H OH
Akronym R Absolutwert H(Q) | HQ) | Hepra(Q)
der HTP / mm™!

HHMA | Cyc.-hex. 410 0119 | 0121 | 0338
MA Ph 330 0118 | 0121 | 0345
PLA CH,Ph ~ 0133 | 0131 | 0321

HPBA | (CH,),Ph 230 0,148 | 0127 | 0,306

HPPA | (CH,),Ph ~0 0,108 | 0,104 | 0273
HIVA CHQCHS 89 0,150 | 0,149 0,369

HMVA CH(CH3)2 90 0,182 | 0,159 0,350
LA CH, 27 0163 | 0,155 | 0391

Cyc.-hex. = Cyclohexyl Ph = Phenyl

schen den Verdrillungsstarken verschiedener a-Hydroxycarbonsauren [71] im ternéren
System CDEA-Br/Dekanol/Wasser und den nach verschiedenen Ansatzen berechneten
Chiralitatswerten gesucht. Dariiber hinaus wurden Berechnungen mit Verbindungen
angestellt, deren Verdrillungsvermogen in thermotropen Systemen Gottarelli et al. in
[33] angeben (siehe Tabelle 4.4). Da die Anzahl der Einflufigréfien in thermotropen
Systemen geringer ist, erscheint es dort einfacher, mogliche Korrelationen zu finden,

die in lyotropen Systemen durch andere Effekte verdeckt sein kénnten.

In den Abbildungen 4.3 und 4.4 sind die Abhéngigkeiten von H(Q) und H((Q)) darge-
stellt. Man kann erkennen, dafl die H((Q))-Werte von den W—Werten erheblich abwei-
chen kénnen. Trotzdem 1a8t sich aus beiden Auftragungen ablesen, daf die Verdrillungs-
fahigkeit von chiralen Carbonséduren in der lyotropen Wirtsphase mit zunehmendem
ChiralitatsmaB H (@) abnimmt. Die gefundene Korrelation ist mit einer nicht zu vernach-
lassigenden Streuung verbunden, die aber aufgrund der oben geschilderten Unsicher-

heiten bei der Konformationsanalyse nicht tiberrascht. Die Substanzen PLA und HP-
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Tabelle 4.4: HTP-Werte von Oxiranen und Thiiranen in MBBA [33] mit den berech-

neten H(Q)- und Hyppa(Q)-Werten.

Nr. R R! R? | x Absolutwert H(Q) m
der HTP / pm™!
1 Ph Ph H | O 35 0,084 0,128
2 4-Py 4-Py H | O 42 0,094 0,128
3 Ph Ph H |S 26 0,082 0,127
4 Ph CHg H |O 8,5 0,104 0,146
5| Ph | PhCO | H |O 14 0,101 0,104
6 | p-CIPh | PhCO H |O 13,5 0,096 0,099
7 Ph 2ThCO | H | O 11,5 0,100 » 0,096
8 Ph 3-ThCO | H |O 9,5 0,101 » 0,095
9 | Ph H H |0 12 0,124 0,189
10 Ph H CHg | O 0,9 0,104 0,146
11 CHg CHg H |O 0,5 0,162 0,261
12 | CHyg CHg H |S 0,5 0,146 0,254
Ph = Phenyl Py = Pyridyl Th = Thienyl

*Nur bei diesen Molekiilen waren signifikante Abweichungen zwischen H(Q) und H(Q) zu be-

obachten, die jedoch den Funktionsverlauf nicht nennenswert beeinflussen (H(Q)~

H(Q)s = 0,104).

0,097 und
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Abbildung 4.3: Absolute Verdrillungsstarken in CDEA-Br/Dekanol/ Wasser als Funk-

tion von H(Q) fiir verschieden substituierte a-Hydroxycarbonsauren.

400 - HpmA"
| |
300 MA
g 200 F HPBA"
[l
|_ 100 | . .HMVA
I i HIVA
ol -HPPA . LA'
PLA
0,10 0,12 0,14 0,16 0,18

H(Q)

Abbildung 4.4: Absolute Verdrillungsstarken in CDEA-Br/Dekanol/ Wasser als Funk-

tion von H(Q) fiir verschieden substituierte a-Hydroxycarbonsauren.
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Abbildung 4.5: Absolute Verdrillungsstarken verschiedener substituierter Oxirane [33]
in der thermotropen Wirtsphase MBBA als Funktion von H(Q).

PA passen nicht in den gefundenen Trend. Die Abweichung des PLA’s kann dabei
aufgrund der Ausfithrungen in Kapitel 3 mit seiner konstitutionell bedingten Sonder-
rolle in Zusammenhang gebracht werden. Die gemafl der oben beschriebenen Korre-
lation ungewohnlich niedrige HTP des HPPA 148t sich jedoch nicht auf diese Weise
verstehen: Nach den UV/Vis-Messungen sollte es sich &hnlich wie HPBA verhalten
(siehe 3). Der naheliegende Ansatz zum Verstandnis des Verhaltens des HPPA’s liegt
in der im Vergleich zu den kleineren Homologen sehr flachen Energiehyperflache des
Konformationsraumes. Das heifit, dal weit mehr Konformationen aufgrund der klei-
nen Energiebarrieren einen Beitrag zur effektiven Chiralitét beisteuern. Zudem sollte
der Einfluf} der Wirtsphasenumgebung auf die bevorzugte Molekiilgeometrie bei klei-
neren Energieschwellen zunehmen. Somit wird die ohnehin sehr grobe Néherung der
Konformationsanalyse eine zu starke Vereinfachung, um Korrelationen erwarten zu
kénnen.

Eine ebenfalls abnehmende HTP (HTP-Werte aus [33]) mit zunehmender moleku-
larer Chiralitat findet sich bei verschieden substituierten Oxiranen als Dotierstoffe in
MBBA (Abbildung 4.5). Wie zu erkennen ist, streuen die Werte ebenfalls sehr stark

um den generellen Trend. Die Ursachen hierfiir sind nicht offensichtlich, da diese Grup-



KAPITEL 4. ,FORM* DES DOTIERSTOFFMOLEKULS 70

pe von Molekiilen nur eine geringe Konformationsbandbreite haben, die vollstindig
gelost werden kann. Auf der anderen Seite ist der Tabelle 4.4 zu entnehmen, daf} die
Unterschiede zwischen H(Q) und dem gewichteten Mittelwert sehr gering sind, so daf
dies ebenfalls nicht fiir die Streuung verantwortlich gemacht werden kann. Auf diesen

Aspekt wird in Abschnitt 4.3 noch néher eingegangen.

4.2 Molekulare Ahnlichkeit

4.2.1 Vorbemerkungen

Wie bereits im Abschnitt 1.3.5 kurz diskutiert, spielt die Ahnlichkeit zwischen chira-
lem Dotierstoff- und achiralem Wirtsphasenmolekiil bei thermotropen Fliissigkristallen
eine wichtige Rolle bei der Effektivitdt des Chiralitatstransfers. Dabei nehmen sowohl
die Ahnlichkeit der Grofe, Form und der Funktionalititen Einfluf auf die Ubertragung
der chiralen Information. Um die sehr allgemeine Diskussion der Konsequenzen dieser
drei Stufen der Ahnlichkeit zu spezifizieren, sollte es das Ziel sein, Mafzahlen dafiir zu
definieren. An dieser Stelle soll der Vorschlag von Buda und Mislow [64] aufgegriffen
werden, ebenfalls mit dem minimierten Hausdorffabstand die Ahnlichkeit zweier belie-
biger Objekte miteinander festzustellen. Diese Moglichkeit liegt nahe, wenn man den
in Abschnitt 4.1.2 praktizierten Vergleich von Bild und Spiegelbild als Spezialfall der
Ahnlichkeitsanalyse zwischen zwei willkiirlichen Objekten ansehen kann. Somit ist die
durchgefiithrte Untersuchung auch ein erster Test fiir die Tauglichkeit der Hausdorff-
mafBzahl als Ahnlichkeitsparameter. Eine Aufgabe fiir die Zukunft ist die Anwendung
von anderen Methoden [73] zur Quantifizierung von chemischer Ahnlichkeit auf die
Thematik der chiralen Wirksamkeit von Dotierstoffen in Fliissigkristallen und der Ver-
gleich mit der Hausdorff-Methode.

In Zusammenarbeit mit Reike und Hauenschild konnte die Option der Eingabe zweier
beliebiger Punktmengen im Programm Match3d implementiert werden.

In den folgenden Abschnitten werden Ansétze zu einer moglichen Erweiterung iiber
den ausschlieBlich geometrischen Ansatz hinaus diskutiert. Desweiteren werden die Er-
gebnisse der Anwendung des Hausdorff-Ahnlichkeitsmafes Hx(Q)® auf Dotierstoffe im
Vergleich mit den Wirtsubstanzen vorgestellt und erértert. Mit welchem Objekt das
betrachtete Molekiil iiberlagert wurde, ist als Index zu H(Q) angefiihrt.

®Es muf} beachtet werden, dal mit gréfer werdendem Hx (Q) die Ahnlichkeit abnimmt. Somit
miifite Hx(Q) korrekterweise als , Undhnlichkeitsmafi“ bezeichnet werden. Im folgenden wird, der
Einfachheit wegen, jedoch nur von ,, Ahnlichkeiten® gesprochen.
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Abbildung 4.6: Aromatischer Kern von MBBA (4-Methoxybenzyliden-4’-butylanilin).

4.2.2 Vergleich der Groéfie und Form Dotierstoff< Tensid

Um die notwendige Bedingung einer gleichen sterischen Gréfenordnung zwischen Wirt
und Gast bei der Auffindung von GesetzmaéBigkeiten zwischen der Wirksamkeit und
der Form des chiralen Gastes zu beriicksichtigen, sind unter anderem folgende Moglich-

keiten denkbar:

1. Einfithrung eines Korrekturfaktors in das Chiralitatsmaf}, welcher einen Gréfen-

koeffizienten aus der Lange des Dotierstoffmolekiils und des Wirtes enthélt.

2. Definition eines AhnlichkeitsmaBes, welches sowohl die Form, als auch die Di-

mension beriicksichtigt.

Ein Korrekturfaktor geméfl des ersten Vorschlages sollte beriicksichtigen, dafl die Ef-
fektivitat des Chiralitatstransfers bei gleicher Grofie von Gast und Wirt ein Maximum
durchlauft (siehe Abschnitt 1.3.5).

Die zweite Alternative, die in dieser Arbeit verfolgt wurde, ist in Hx (@) realisiert. Um
die von Solladie und Zimmermann [41] diskutierte Wechselwirkung zwischen strukturel-
len Analogien (Wirt «» Gast) und Verdrillungsfahigkeit von den aus [33] entnommenen
Dotierstoffen (siehe Tabelle 4.4) zu iiberpriifen, wurden geméfl der Definition des mini-
mierten Hausdorff-Abstandes diese Molekiile mit dem aromatischen Kern von MBBA
(Abbildung 4.6) iiberlagert und somit Hyppa(Q)) bestimmt. Es wurden die Hx(Q)-
Werte der energetisch giinstigsten Konformationen berechnet und anschliessend ein
nach der Boltzmann-Verteilung gewichteter Mittelwert m errechnet.

Abbildung 4.7 zeigt das Ergebnis der Auftragung der HTP gegen m. Demnach

konnen die Dotierstoffe in zwei Gruppen eingeteilt werden: Eine (m), die den qualitativ

vorhergesagten Trend (zunehmende HTP mit zunehmender Ahnlichkeit) erfiillt und
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Abbildung 4.7: Absolute Verdrillungsstarken [33] als Funktion von Hayppa(Q) fiir ver-

schieden substituierte Oxirane.

gleichzeitig eine andere Gruppe (A), welche weitab von der eingezeichneten Funktion
liegt. Es erscheint so, daf§ dies durch die funktionellen Gemeinsamkeiten der gruppen-
zugehorigen Molekiile verursacht wird: Alle Mitglieder der korrelierenden Dotierstoffe
besitzen ausschliellich Kohlenwasserstoffe als Substituenten, wahrend die restlichen
eine Carbonylfunktion an mindestens einem asymmetrischen Kohlenstoffatom tragen.
Dieser Aspekt ist ein Hinweis auf den Einflufl von ,,chemischer Uné&hnlichkeit® und wird
in Abschnitt 4.2.3 besprochen. Ebenfalls ist zu erkennen, dafy die Funktion bei grofien
M—Werten gegen null strebt.

Aufgrund der Resultate fiir das thermotrope System wurde versucht, einen &hnli-
chen Zusammenhang fiir die in Tabelle 4.3 aufgefiihrten Carbonsduren in der lyotro-
pen Wirtsphase CDEA-Br/Dekanol/Wasser zu finden. Das Ergebnis ist in Abbildung
4.8 dargestellt. Eine eindeutige Abhingigkeit zwischen Ahnlichkeit zum Wirtsphasen-
molekiil und der HTP wurde in diesem Fall nicht erhalten. Wie aber die eingezeichnete
Fitfunktion erkennen lalt, erfiillt ein Teil der Dotierstoffe den vorhergesagten Trend.

DaB dieser Zusammenhang nicht zuféllig ist, wird durch zwei Fakten unterstiitzt:

1. Alle Molekiile, die auf der Kurve liegen, haben gemeinsam, daf} sie keine CHy-

Gruppe zwischen der Carbonsdurefunktion und dem Rest besitzen. Somit ist die
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Abbildung 4.8: Absolute Verdrillungsstéarken als Funktion von Heppra(Q) fiir verschie-

den substituierte a-Hydroxycarbonsauren.

konformelle Vielfalt von vornherein stark eingeschrankt und die beriicksichtigten

Konformationen sind mit hoher Wahrscheinlichkeit die real in Losung vorliegen-

den. Zusatzlich féllt auf, dal mit zunehmender Kettenlange die Abweichung im-

mer grofler wird. Insbesondere HPBA und HPPA liegen weitab von den iibrigen

Dotierstoffen.

2. Wie bei den Oxiranen in der thermotropen Wirtsphase MBBA, strebt die einge-

zeichnete Funktion bei groBer Unéhnlichkeit gegen Null.

4.2.3 Chemische Ahnlichkeit Dotierstoff «+ Tensid

Ein Beispiel fir die Notwendigkeit einer chemischen Verwandtschaft zwischen dem

Wirtsphasenmolekiil und der chiralen Komponente wurde bereits im Abschnitt 1.3.5

erlautert. Zusétzlich konnen als Unterstiitzung fiir diese Uberlegung die in Tabelle
4.4 aufgelisteten Dotierstoffe dienen. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen, haben die Mo-

lekiile mit einer Carbonylfunktion eine auflerordentlich niedrige Verdrillung trotz grofer

sterischer Ahnlichkeit zu MBBA. Dariiber hinaus wurden in unserer Arbeitsgruppe

ebenfalls solche Erfahrungen gemacht:
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o Die grofiten erreichten Twists wurden mit Molekiilen erhalten, die selbst eine aus-
gepragte Amphiphilie besitzen (Zuckertenside, Steroide mit Zuckersubstituenten)
[72].

e Die Verdrillungen im CsPFO/Wasser-System sind ebenfalls bei den Zuckerten-
siden wesentlich groBer als im CDEA-Br/Dekanol/Wasser-System, was auf die
grofere chemische Ahnlichkeit der sauerstoffhaltigen Zuckerreste zu der Car-
boxylatfunktion des CsPFO-Molekiil zuriickgefithrt werden kann (siehe auch Ka-
pitel 5) [72].

Eine Moglichkeit, atomare Parameter in Hx (Q)) zu integrieren, stellt wie bei H(Q) das
Hinzufiigen einer vierten Koordinate dar. Alternativ ist denkbar, ein zweidimensionales
Molekiilgeriist (aquivalent zu einer zweidimensionalen gezeichneten Molekiilstruktur)
zu verwenden und die physikalischen Eigenschaften der Atome als dritte Dimension zu
beriicksichtigen. Bei dieser Alternative hétten die atomaren Parameter ein grofieres Ge-
wicht als bei dem zuerst genannten Weg. Beide Alternativen haben jedoch gemeinsam,
daf die chemische Ahnlichkeit eng an die sterische/geometrische Ahnlichkeit gekniipft
ist. Dies erscheint an dieser Stelle auch sinnvoll, da z.B. zur Festlegung des Ortes der
Solubilisation nicht nur die Gréfle der Hydrophobie, sondern auch die Verteilung dieser
Molekiileigenschaft von Interesse ist und somit in einen Vergleich verschiedener Dotier-
stoffe eingehen sollte.

Inwieweit die oben gemachten Vorschlige dazu geeignet sind, chemische Ahnlichkeit

sinnvoll zu quantifizieren, werden zukiinftige Untersuchungen zeigen miissen.

4.3 Zusammenfassende Diskussion

Aus den Untersuchungen, welche in den vorangegangenen Abschnitten erlautert wur-

den, konnen folgende Ergebnisse zusammengefafit werden:

1. Die HTP nimmt mit zunehmender Chiralitat des chiralen Gastes innerhalb des

H(Q)-Bereiches der untersuchten Molekiile ab.

2. Die HTP nimmt mit wachsender molekularer geometrischer Ahnlichkeit von Wirt

und Gast zu.

3. Die HTP strebt bei grofier Unterschiedlichkeit zwischen Wirt und Gast gegen

null.
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4. Eine molekulare chemische Ahnlichkeit erscheint als zusétzliche Bedingung fiir

ein hohes Verdrillungsvermégen notwendig.

Das erste Resultat erscheint sehr iiberraschend, da die naive Vorstellung den gegenlaufi-
gen Effekt erwartet: Steigende Verdrillungsfihigkeit mit zunehmender molekularer Chi-
ralitdt. Begriinden kann man diese Erwartung mit einer Grenzwertbetrachtung: Wird
die gefundene Korrelation gegen H((Q)) = 0 extrapoliert, ergibt sich eine divergierende
HTP. Dies ist ausgeschlossen, da zu einer Chiralitatsinduktion in einem System unbe-
dingt chirale Information notwendig ist.

Der Schliissel zum Verstandnis dieses offensichtlichen Widerspruches liegt in dem zwei-
ten ermittelten Ergebnis: Bei den untersuchten Dotierstoffen ist die Ahnlichkeit zwi-
schen Wirts- und Gastmolekiil die bestimmende Gréfie. Da jedoch die molekulare Chi-
ralitit mit abnehmender Ahnlichkeit zum achiralen Referenzobjekt ansteigt, (Abbil-
dungen 4.9 und 4.10) wird somit auch der gefundene Chiralitat/HTP-Zusammenhang
verstandlich. Es ist anzunehmen, dafl mit weiter abnehmender molekularer Chiralitéat
diese GroBe die Ahnlichkeit als entscheidenden Faktor ablost und somit die in den Ab-
bildungen 4.4 und 4.5 gezeigten Funktionen iiber ein Maximum laufen. Vielleicht ist
auch dies der Grund, daB HPPA trotz relativ groBer Ahnlichkeit zu CDEA, aber einem
sehr kleinem H(Q)-Wert, eine so geringe HTP aufweist. Der erwdhnte Zusammen-
hang zwischen H(Q) und Hx(Q), wie er in den Abbildungen 4.9 und 4.10 aufgetragen
ist, ist nur als grober Trend zu erkennen. Sowohl bei den S&uren, als auch bei den
Oxiranen/Thiiranen schwanken die Werte sehr stark. Aufgrund der Willkiirlichkeit der
Referenzobjekte ist ohnehin keine eindeutige Korrelation zu erwarten.

Warum ist die Ahnlichkeit ein wichtiger Faktor der Effektivitit des Chiralititstrans-
fers? Als Antwort auf diese Frage sehen Solladie et al. [40, 41] die ,giinstigere* Anor-
dung der Gastmolekiile in der Wirtsmatrix. Etwas genauer gehen Gottarelli et al. [33]
auf den zugrundeliegenden Mechanismus ein: Durch eine starke Wechselwirkung (be-
dingt durch grofe Ahnlichkeit) wird in das Wirtsmolekiil (MBBA) eine chirale Kon-
formation induziert (siehe Abschnitt 5.2). Diese sehr speziell auf das MBBA-System

bezogene Aussage sollte sich auf zweierlei Weise verallgemeinern lassen:

1. Uberall dort, wo chirale Konformationen des Wirtsmolekiils eine Rolle spielen,

sollte die geometrische Ahnlichkeit eine wichtige EinfluBgréBe sein.

2. Bei jeder Ubertragung von Chiralitit sollte gem#f dem Mechanismus eine ,be-
stimmte* Ahnlichkeit zwischen chiralem Induktor und Chiralititsakzeptor fiir

einen effektiven Transfer vorhanden sein.
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Der erste Punkt hat direkte Konsequenzen fiir die Diskussion des Mechanismus der Chi-
ralitatsiibertragung der a-Hydroxycarbonsauren im lyotropen CDEA-Br/Dekanol / Was-
ser-System, wo nach Abschnitt 4.2.2 ein zum MBBA-System analoges Ergebnis gefun-
den wurde. Es liegt nahe, auch in der lyotropen Phase chirale Konformationen zu
vermuten. Dieser Gedanke wird durch weitere Ergebnisse und eine tiefergehende Dis-
kussion in Kapitel 5 konkretisiert.

Fiir das zweite Postulat gibt es zwar noch keinen konkreten experimentellen Hinter-
grund, aber es erscheint konsequent. Zur Veranschaulichung dieser Forderung ist fol-

gender Vergleich moglich:

Chiralitat ist eine Information, die der Sender (chiraler Dotierstoff) ei-
nem Empfénger (achiraler Wirt) iibermittelt. Die Ubermittlung der In-
formation gelingt nur dann, wenn sich Sender und Empféanger hinsichtlich

der benutzten Sprache (Ubertragungsmechanismus) hinreichend &hnlich

sind.

Beim MBBA-System gelingt die Ubertragung der Information Chiralitét iiber chirale
Konformationen, also iiber geometrische Chiralitat, also muf} ein effektiver Dotierstoft
geometrische Ahnlichkeit besitzen. Andererseits, bei einem hypothetischen Mechanis-
mus, bei dem die Chiralitat iiber Wasserstoftbriicken auf das gesamte System iibertra-
gen wird, sollten (natiirlich) der Wirt und der Gast in der Lage sein, Wasserstoffbriicken
auszubilden (siehe Abschnitt 4.2.3 und Kapitel 5). Somit entscheidet die Art des Me-
chanismus, welche Ahnlichkeit fiir den Chiralititstransfer von Bedeutung ist.

Die oben gemachten Ausfithrungen kénnen den grundséatzlichen Zusammenhang zwi-
schen der strukturellen Analogie und der HTP erkléaren, jedoch bedarf die in Abbil-
dung 4.7 eingetragene Funktion einer genaueren Diskussion: Es ist schliissig, daf die
Funktion bei groer Unterschiedlichkeit zwischen Gast und Wirt gegen eine HTP von
null lduft; bei unendlicher Unterschiedlichkeit wird keine Chiralitdt mehr tibertragen.
Auf der anderen Seite ist es nicht so offensichtlich zu verstehen, warum bei kleinen
M—Werten die HTP so iiberproportional zunimmt.

Die Ergebnisse zur Verdeutlichung der Wechselwirkung zwischen chemischer Ahnlich-
keit und Chiralitatstransfer lassen die Vermutung zu, dal in den untersuchten ten-
sidischen Systemen Wasserstoffbriicken zwischen Wirt und Gast eine wichtige Rolle
spielen. Der Einflufl von H-Briicken gemafi Abbildung 1.6 und Abschnitt 1.3.6 eine

vielschichtige Thematik. Sie kann in zwei Bereiche unterteilt werden:

1. ,Indirekte” Wirkung auf den Chiralitatsiibertragung durch Auswirkungen auf die
Solubilisation (Kapitel 3).
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2. ,Direkte* Teilnahme am intermizellaren Chiralitatstransfer (Abschnitt 5.1).

Beide Aspekte werden in den entsprechenden Kapiteln bzw. Abschnitten ausfiihrlich
diskutiert.



Kapitel 5

Mechanismen des
Chiralitatstransfers

5.1 Intermizellarer Chiralitatstransfer

Alle Wechselwirkungskrifte zwischen Mizellen sollten hinsichtlich der Ubertragung von
Chiralitat diskutiert werden. Die folgenden drei Wechselwirkungen sind denkbar:

1. dispersive Wechselwirkungen
2. sterische Wechselwirkungen
3. spezifische Wechselwirkungen - z.B. Wasserstoftbriicken

Die beiden ersten Moglichkeiten wurden in der Literatur bereits eingehend diskutiert.
Ein ,,Wasserstoftbriickenmechanismus®“ ist dagegen bisher, soweit bekannt, in keiner
Publikation erdrtert worden. Jedoch weisen die Erfahrungen unserer Arbeitsgruppe
mit zahlreichen Dotierstoffen darauf hin, dafl Wasserstoftbriicken beim intramizellaren
Chiralitatstransfer von elementarer Bedeutung sind. Aus diesem Grunde soll die fol-
gende Diskussion die Rolle von Wasserstoffbriicken naher beleuchten.

Wiéhrend die beiden ersten Alternativen universelle Krifte sind, die keine speziellen
Anforderungen an die chemische Natur der Tenside stellen, ist die Voraussetzung
fir die dritte Moglichkeit das Vorhandensein von Donor- bzw. Akzeptorgruppen fiir
Protonen sowohl beim Wirt als auch beim chiralen Gast. Diese Bedingung wird im
CsPFO/Wasser-System erfiillt, wenn zum Beispiel Zuckertenside bzw. Molekiile wie
Tomatin (Steroid mit mehreren Zuckersubstituenten - sieche Abbildung 5.1) als Do-

tierstoffe verwendet werden. Solche Mischungen zeigen eine starke Verdrillung. Ebenso

79
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zeigt Tomatin in der mizellaren nematischen Phase mit Natriumdodecylsulfat als Ten-
sid eine grofe HTP [74]. Auf der anderen Seite fehlt im System mit CDEA-Br die
Briickenfédhigkeit auf Seiten des Wirtes und es wurden fiir die meisten Dotierstoffe der
oben beschriebenen Art nur kleine HTP-Werte gemessen [72]. Diese Ergebnisse weisen
auf die Bedeutung von Wasserstoffbriicken hin.

Zu einem Verstandnis auf molekularer Ebene ist es nétig, eine genaue Vorstellung von
der Art der Solubilisation der Dotierstoffe durch die Mizellen zu besitzen. Bei den in
Abbildung 5.1 skizzierten Molekiilen ist aufgrund der klaren Trennung zwischen einem
hydrophilen und einem hydrophoben Teil offensichtlich, dafl sich dementsprechend das
Steroidgeriist bzw. die Alkylkette in der Mizelle verankert, wahrend die Zuckerringe
sich in den Wasserbereich erstrecken.

Mit dieser Grundlage sind zwei unterschiedliche Mechanismen unter Einbeziehung von
H-Briicken denkbar: Erstens konnten grofie Zuckerreste eine direkte Verbindung zweier
benachbarter Mizellen herstellen und zweitens mufl die Méglichkeit diskutiert werden,
dafl Chiralitdt in die Clusterstruktur des Wassers induziert und auf diese Weise bis
zum niachsten Aggregat transportiert wird.

Die erste Idee beschreiben Yarovoy und Labes [75] fiir das nichtionische Polymer
Hydroxypropyl-cellulose (HPC). Sie postulieren, dafi durch starke Wechselwirkungen
der Mizellen mit der Polymerkette sogenannte ,,Necklace-Aggregate® gebildet werden.
Das heiit, daf sich die Mizellen bevorzugt entlang der Kette anordnen und somit iiber
die chirale Kette des Polymers die Chiralitdt zwischen den Mizellen vermittelt wird.
Dieses Modell erscheint jedoch nicht auf die von uns verwendeten Dotierstoffe tiber-
tragbar, da z.B. beim Tomatin die maximale Lange des hydrophilen Molekiilteils bei
ungefahr 1,5 A liegt, wihrend der kiirzeste (mittlere) intermizellare Abstand ca. 4,5
A betragt [8]. Ebenso weist dieser Langenvergleich darauf hin, daB auch eine direkte
Verbindung von zwei benachbarten Mizellen durch die in Abbildung 5.1 gezeigten Mo-
lekiile unwahrscheinlich ist.

Die chirale Information kénnte den Abstand zwischen zwei Mizellen mithilfe der Clu-
sterstruktur des Wasser iiberbriicken. Damit ein solcher Ubertragungsmechanismus
wirksam werden kann, mufl gewahrleistest sein, dafl im Wasser zwischen den Mizellen
eine ,gewisse® Ordnung existiert. Ob dies der Fall ist, kann bei dem bisherigen Wis-
sensstand nicht endgiiltig geklart werden. Aber es gibt Argumente, die die Beteiligung

chiraler Wasserstrukturen an einem intermizellaren Transfer moglich erscheinen lassen:

e In der Gasphase wurden chirale Trimere aus Wassermolekiilen nachgewiesen und

charakterisiert [76, 77, 78]. Aufgrund dieser Untersuchungen wurde spekuliert,
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Maltotriosid Glucopyranosid

Maltosid Tomatin

Abbildung 5.1: Molekiilstrukturen von Tomatin und den Zuckertensiden Glucopyrano-
sid, Maltosid und Maltotriosid.
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daB} auch groBere Wasseraggregate chirale Strukturen besitzen [76].

e Molekiildynamiksimulationen wiesen darauf hin, dafl H-Briicken in fliissigem Was-

ser ausreichend lange Lebensdauern besitzen, um ein stabiles Netzwerk zu bilden

[79].

e Forster und Brezesinski [80] bestimmten durch die Kombination von DSC und
Rontgenmessungen den Gehalt an gebundem Wasser in Lipid/Wasser-Systemen.
Dabei wurde festgestellt, dal pro Phospholipidmolekiil zwischen 5 und 23 Wasser-

molekiile gebunden sind.

Der letzte Punkt 1a8t sich auf die von uns benutzten Tensidsysteme iibertragen: Geht
man von 10 gebundenen Wassermolekiilen pro CsPFO-Molekiil aus (ein mittlerer Wert
nach Forster und Brezesinski), dann ist in einer CsPFO/Wasser-Mischung mit 50 Mas-
senprozent CsPFO ungefidhr jedes dritte Wassermolekiil gebunden. Somit hat ein nicht
unbetrachtlicher Teil des Wassers seine freie Beweglichkeit verloren und hat damit auch
eine hohere Ordnung angenommen. Diese Betrachtung bezieht sich auf den tensidischen
Anteil in einer chiralen mizellaren Phase. Es ist aber schliissig anzunehmen, daf} die in
der Néhe der zuckerhaltigen Tenside befindlichen Wasserteilchen ebenfalls gebunden
sind. Unter diesen Umsténden ist es nicht ausgeschlossen, dafl zumindest in der Ein-
flusphére der Dotierstoffe chirale Clusterstrukturen mit einer bevorzugten Héndigkeit

existieren und vielleicht bis zu einer benachbarten Mizelle vordringen.

5.2 Intramizellarer Chiralitatstransfer

5.2.1 Modellbeschreibung

Radley und Saupe betrachteten in ihrer Mechanismendiskussion ausschliefllich den in-
termizellaren Chiralitatstransfer [17]. Obwohl diese beiden Autoren bereits 1978 die
Existenz einer Mizelle mit einer chiralen Form diskutierten, wurde, soweit bekannt, bis
in neuester Zeit weder das mikroskopische Bild noch das Zustandekommen einer chi-
ralen Mizelle in der Literatur weitergehend behandelt. Das erste konkrete Modell eines
chiral verformten Aggregates schlugen Hiltrop et al. vor [81]: Demnach besitzen amphi-
phile Molekiile in einer Mizelle eine lokale Orientierungsordnung, &hnlich wie in einem
Flissigkristall. Ein chirales Gastmolekiil kann dann analog zu thermotropen choleste-
rischen Fliissigkristallen in einer solchen Ordnung Chiralitat induzieren. Es resultiert
eine chirale Mizelle mit ,double-twist-Struktur* (Abbildung 5.2). Unklar ist jedoch,
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(a) (b)

Abbildung 5.2: Modell einer chiral verformten Mizelle (a) (nach [81]) und Aussehen
eines Double-Twist-Zylinders eines thermotropen Flissigkristalls (b) [82].

wie es zu diesem Twist innerhalb der Mizelle kommt. Folgende Vorstellung erscheint

sinnvoll:

In der Umgebung des solubilisierten chiralen Dotierstoffmolekiils nehmen
die hydrophoben Ketten der Wirtsphasenmolekiile eine chirale Konformati-
on unter Bevorzugung eines Enantiomers an. Dies fithrt zu einer Kettenre-
aktion, die zu einem UberschuB an chiralen Konformeren eines Enantiomers
innerhalb der Mizelle fithrt. Fine energetisch giinstige Packung der chiralen

Bausteine resultiert dann in einer verdrillten Struktur.

Diesem Mechanismus liegt die Tatsache zugrunde, dafl die mizellbildenden Molekiile
chirale Konformationen besitzen. Eine makroskopische Chiralitat wird jedoch in nicht-
intrinsisch chiralen Systemen nicht sichtbar, da ohne eine chirale Information beide
Antipoden aller chiraler Konformationen gleichberechtigt sind und sich somit in ihrer
Wirkung herausmitteln. Die Plausibilitét dieser Modellvorstellung 148t sich anhand von
Analogien zu thermotropen und polymeren lyotropen Fliissigkristallsystemen belegen.
Die Ausbreitung von Chiralitdt tiber chirale Konformationen der achiralen Wirts-
phasenmolekiile wird in [33] zum ersten Mal postuliert und dann von Solladié und
Zimmermann fiir thermotrope Mesophasen mit substituierten Biphenylen als Phasen-
bausteine aufgegriffen [41]. Ebenso wird von Green et al. das ungewohnliche Verhalten

von Polyisocyanaten hinsichtlich ihrer chiralen Figenschaften durch eine konformell
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Abbildung 5.3: Modell einer Uberlagerung zweier Helices [84].

bedingte chirale Uberstruktur der Polymerkette erklirt [83]. Die Autoren zeichnen
ein Bild von der Struktur der chiralen lyotropen fliissigkristallinen Phasen als Uber-
lagerung der verdrehten Polymerketten und berufen sich dabei auf ein von Strayley
1976 aufgestelltes Modell zur optimalen Packung von Helices mit gleichem Drehsinn
[84]. Dieser Ansatz von Strayley bildet einen weiteren Stein des Mosaiks. Wie in Ab-
bildung 5.3 zu erkennen, resultiert aus der Minimierung des Packungsvolumens bei
der Uberlagerung zweier Helices ein Twist zwischen ihnen und damit ergibt sich der
Grundbaustein einer Mizelle mit einer Double-Twist-Struktur. Zu beantworten bleibt,
wie chirale Konformere bei Amphiphilen wie z.B. CsPFO oder CDEA-Br aussehen.
Es liegt nahe, anzunehmen, dafl durch gleichsinnige Drehung der C-C-Bindungen der
Kohlenstoffkette eine Helix aufgebaut wird. Dabei sind zwei prinzipiell unterschiedliche

Méglichkeiten denkbar:

1. Gleichsinnige Drehung der C-C-Bindungen um nur wenige Grad aus der Trans-

stellung heraus.

2. Bildung einer Helix durch Aneinanderreihung von Cis-Stellungen mit gleichem

Drehsinn.

Die erste Alternative wird von Untersuchungen gestiitzt, die Helices des ersten Typs
in polymeren Perfluoroalkanen belegen [86]. Jedoch wird in einer neueren Arbeit durch
Kraftfeldberechnungen und Roéntgenuntersuchungen belegt, dafl bei kurzen perfluo-
rierten Ketten, wenn sie in periodische Strukturen gepackt sind, die helicale Struktur

unterdriickt wird [87]. Uber solche periodische Strukturen in einer Mizelle kann jedoch
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nur spekuliert werden, so dafl zum jetzigen Stand keine endgiiltigen Aussagen iiber
getwistete Strukturen im Perfluorooctanoat in einer Mizelle gemacht werden kénnen.
Weiterhin ist unklar, warum perfluorierte Alkylketten eine Tendenz zur helicalen Form
haben, da ebenfalls eigene ab initio-Berechnungen! eines isolierten Perfluorobutan-
molekiils einen Dihedralwinkel von 180° als stabilste Geometrie ergaben. Dariiber hin-
aus wurden in dieser Arbeit einige molekiilldynamische Simulationen angestellt, um
einen Eindruck vom Verhalten mehrerer Perfluorooctansduremolekiile mit einem Do-
tierstoff zu bekommen. Die Simulation ist nur ein sehr grobes Bild einer Mizelle, da
keine Tensiddoppelschicht, keine Wassermolekiile und nur wenige Teilchen (9 Tensid-
molekiile und ein Dotierstoffteilchen) beriicksichtigt wurden. Die Abbildung 5.4 zeigt
das Ergebnis der Berechnung: Man kann erkennen, daf} ein Teil der perfluorierten Ket-
ten helicale Strukturen annehmen und somit das erste Modell fiir perfluorierte Tenside
unterstiitzt wird. Unter Beriicksichtigung der oben angestellten Betrachtungen kann
man vermuten, daf} die Wechselwirkungen mehrerer perfluorierter Ketten zu einer he-
licalen Gestalt fiihren kénnen.

Solch klare Hinweise auf schraubenférmige Kohlenstoffketten wie im perfluorierten Fall
konnten fiir die Kohlenwasserstoftketten nicht gefunden werden. Ebenso konnten kei-
ne Fakten zur Unterstiitzung des zweiten helicalen Strukturmodells ermittelt werden.
Aus diesen Griinden muf} an dieser Stelle auf eine eingehendere Diskussion verzichtet
werden. Es bleibt aber abschliefend festzuhalten, dafl ein exaktes mikroskopisches Bild
fiir die Giiltigkeit des beschriebenen Mechanismus keine zwingende Voraussetzung ist,
da eine Alkylkette (wie die meisten anderen Molekiile auch) ohne Zweifel chirale Kon-
formationen besitzt. Es reicht schon, eine einzelne C-C-Bindung aus der Trans- in die

Cis-Stellung zu bringen, um eine chirale Konformation zu erhalten!

5.2.2 Folgerungen

Das oben beschriebene Modell zur Induktion von Chiralitat auf die Mizelle bildet einen
Ansatzpunkt zum detaillierteren Verstandnis sowohl fiir intermizellare Transfermecha-

nismen, als auch fiir verschiedene Beobachtungen:

e Fine chiral verformte Mizelle ist elementar fiir einen sterischen Mechanismus nach

Radley und Saupe [17].

! Diesen Berechnungen liegt die HF-Nitherung zugrunde. Es wurde der 6 —31G(d)-Basissatz benutzt
und eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt.
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Abbildung 5.4: Ergebnis einer MD-Simulation eines Aggregates mit 9 Perfluorooctan-
sauremolekiilen mit einem PLA-Teilchen mit anschliessender Optimierung (Simulati-

onszeit: 1 ps; Simulationstemperatur: 300 K).
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e Chirale Wirtsphasenkonformere verstarken bzw. ermoglichen einen dispersiven
Mechanismus, da dadurch zahlreiche chirale Molekiile in benachbarten Mizellen

chiral dispersiv miteinander in Wechselwirkung treten kénnen.

e Es wird plausibel, warum auch weniger als ein Dotierstoffmolekiil pro Mizelle
ausreicht, um die ganze Phase zu verdrillen: Dotierstoffe haben nur eine begrenz-
te Aufenthaltsdauer in einer Mizelle (siehe z.B. [85]). Wenn ein Dotierstoff eine
Mizelle besetzt, kann der oben skizzierte Mechanismus greifen, und beim Verlas-
sen des Aggregates bleibt eine ,chirale Spur® zuriick, wiahrend der frei gewordene

Dotierstofl in einer weiteren Mizelle Chiralitat induzieren kann.

e Die Grundlage von chiralen Konformationen fiir eine Ausbreitung der Chiralitat
iber die Mesophase konnte ein Ansatz zum Verstandnis der beobachteten (und
unverstandenen) Temperaturabhéngigkeit des Twistes sein: Uberwiegend wurde
eine Abnahme des Twistes mit zunehmender Temperatur gemessen. Dies stiinde
im Einklang mit der Uberlegung, daf mit steigender Temperatur auch indu-
zierte chirale Konformationen in den Wirtsphasenmolekiilen zunehmend wieder

verschwinden.



Kapitel 6

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden UV-spektroskopische Untersuchungen an induziert
chiral mizellaren fliissigkristallinen Systemen durchgefithrt. Dartiber hinaus wurde ver-
sucht, die molekulare Chiralitit des Dotierstoffes und die Ahnlichkeit des Dotierstoff-
molekiils zum Wirtsphasenmolekiil mit Hilfe des Hausdorff-Mafles zu quantifizieren
und in Beziehung zur beobachteten HTP zu setzen. Die Untersuchungen fiithrten zu

folgenden Ergebnissen:

e Durch UV-spektroskopische Vermessung wurde festgestellt, dafl die Solubilisation
aromatischer a-Hydroxycarbonsdauren und deren Aufenthaltsort nicht von ihrer

Konzentration und Temperatur abhangen.

o Die Auswertung der Intensitatsverhéltnisse und der Wellenlédngenverschiebungen
ergaben, dafl der Dotierstoff PLA innerhalb der homologen Reihe aus MA, PLA,
HPBA und HPPA (n(CH3) =0, 1, 2, 3) eine Sonderrolle einnimmt.

e Ein mit Hilfe von Simulationsmethoden aufgestelltes molekulares Modell, das auf
einer elektronischen Wechselwirkung zwischen dem hydroxylischen Proton und
dem aromatischen Rest basiert, kann die besonderen Eigenschaften von PLA

erklaren.

e Durch eine Zusammenarbeit mit dem Fachbereich Informatik der Universitat-
Gesamthochschule Paderborn konnte das in der Literatur beschriebene HausdorfI-
Chiralitatsmafl in einer Software mit einem leistungsfahigen Algorithmus reali-

siert und hinsichtlich des Vergleiches zweier beliebiger Objekte erweitert werden

(,Hausdorff-AhnlichkeitsmaB*).
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e Die Anwendung des Hausdorff-ChiralitidtsmaBes und des Hausdorff-Ahnlichkeits-
maf auf chirale Dotierstoffe ergab, daff die Ahnlichkeit zwischen Dotierstoff- und
Wirtsphasenmolekiil neben einer hinreichenden Chiralitat der entscheidende Fak-
tor beim Chiralitatstransfer zwischen Dotierstoff und Wirtsphase ist. Damit sind
die fiir thermotrope Fliissigkristalle angestellten Uberlegungen von Gottarelli et

al. [34]und Solladié et al. [41] offenbar auf lyotrope Systeme tibertragbar.

e Die Ergebnisse der theoretischen Betrachtungen als auch die experimentellen Re-
sultate belegen die wichtige Rolle von Wasserstoffbriicken beim Chiralitatstrans-

fer.

e Die Annahme eines weiteren Chiralitatstransfermechanismus via Wasserstofl-

briicken erscheint plausibel.

e Das bestehende Modell von chiral verformten Mizellen wurde verfeinert durch die
Annahme von chiralen Konformationen der Tensidmolekiile; eine lokale Verdril-

lung der Tensidmolekiile in einer Mizelle wird so unmittelbar verstéandlich.



Anhang A

Beschreibung der
.Branch-and-Bound*“-Methode

Die folgende Ausfithrung zur Berechnung des minimierten Hausdorff-Abstandes ist der
Diplomarbeit von Burkhard Reike entnommen [68] und richtet sich an starker mathe-

matisch interessierte Leser.

Gegeben seien zwei endliche Punktmengen A und B im reellen dreidimensionalen Eu-
klidischen Raum. Wie grof} ist der kleinste mdégliche Hausdorff-Abstand zwischen A
und B, wenn man B beliebig drehen und/oder verschieben darf?

Man bezeichnet solche Transformationen, die sich jeweils als Verkniipfung einer
Rotation und einer Translation darstellen lassen, als starre Bewegungen. Starre Be-
wegungen kann man durch sechs Variablen beschreiben (drei fiir die Rotation und
drei weitere fiir die Translation). Es gibt also eine Menge X von reellen Tupeln der
Form x = (x1, 22, ¥4, 24, T5, 26), so daB jede starre Bewegung durch ein Element aus X
dargestellt wird. Fiir jedes Element z aus X sei M(z) die zu x gehorende starre Bewe-
gung, und M (z)(B) sei die Punktmenge, die sich aus B ergibt, wenn man B mittels
M (z) transformiert. Die Bestimmung des kleinsten Hausdorff-Abstandes zwischen A
und B unter starrer Bewegung 1afit sich also als nicht-lineares Optimierungsproblem

formulieren:

minimiere H(A, M(TJ)(B)) , wobei z € X. (P)
=:f(z)

Die Funktion f besitzt im allgemeinen mehrere lokale Minima. Deshalb basiert der
im Rahmen dieses Projektes fiir die Losung von ( P) entwickelte Algorithmus auf einem

globalen Optimierungsverfahren, dem sogenannten Branch-and-Bound Verfahren.
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Branch-and-Bound approximiert das globale Minimum von f, indem es den Such-

raum X in kleinere Teile zerlegt, die dann jeweils entweder weiter zerlegt werden, wenn

man eine optimale Lésung in ihnen vermutet, oder aber verworfen werden, wenn sie

definitiv keine optimale Losung enthalten konnen. Dabei geht Branch-and-Bound so

Vor:

1.

Es wird eine beschréankte und geschlossene Teilmenge Sy des Suchraumes X
gewahlt, die garantiert eine optimale Losung enthélt. Sy wird dann in eine end-

liche Zahl von kleineren Mengen S; (i € I) zerlegt, deren Vereinigung Sy ergibt.

. Fiir jede Menge S; werden untere und obere Schranken des Minimums von f iiber

S; berechnet, d.h. reelle Zahlen I(.S;) und u(S;), fir die gilt:
1(S;) <min{f(x): z € S;} <u(S;).

Aus diesen Werten kann man dann eine untere Schranke [ und eine obere Schranke

u des globalen Minimums von f berechnen:
[:=min{l(S;): 7 €I}, und
w:=min{u(S;): 1 € [}.

Es gilt dann:

[ <min{f(z): z € X} <u.

Es werden alle S; entfernt, fiir die gilt: /(S;) > w. Denn diese konnen keine

optimale Losung enthalten.

Falls die Differenz zwischen u und [ einen bestimmten Wert unterschreitet, d.h.
wenn eine bestimmte Genauigkeit erreicht worden ist, werden u und [ ausgegeben.
Sonst wird ein S; gewahlt, das dann wieder zerlegt wird, es werden wieder die

oberen und unteren Schranken der neuen Teile berechnet usw.

Mit zunehmender Zahl der Iterationen konvergiert die Differenz v — [ gegen null,

weil

o in regelmafBigen Absténden dasjenige S; zur weiteren Verfeinerung gewahlt wird,

das die kleinste untere Schranke besitzt und

o die unteren und oberen Schranken der Teilmengen S; so berechnet werden, dafl

die Differenzen u(5;) — I(.S;) bei fortschreitender Zerlegung der S; jeweils gegen

null konvergieren.
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Durch die fortschreitende Zerlegung miissen mehr und mehr Teilmengen gespeichert
werden. Um den Zuwachs an Teilmengen zu bremsen und damit Rechenzeit zu spa-
ren, werden die Schranken der Teilmengen jeweils so eng wie moglich berechnet; denn
dadurch ist es wahrscheinlicher, dafl in Schritt 3 viele Teilmengen verworfen werden.

Fiir die Berechnung der oberen Schranken reicht es jeweils, ein Element z aus 5; zu
wahlen und den Funktionswert f(x) der Variablen u(S;) zuzuweisen; denn fiir jedes
in S; ist f(x) groBer oder gleich dem minimal moglichen Wert von f iiber S;. Jede obere
Schranke entspricht also einem tatsachlich berechneten Wert von f, folglich enspricht
auch die globale obere Schranke u immer einem Wert von f {iber einem konkreten

Element des Suchraumes.



Anhang B

Ausgabedatei des Programms

Match3d

Im ersten Teil der Ausgabedatei des Programms zur Berechnung des minimierten
Hausdorff-Abstandes zwischen zwei Punktgruppen werden die zur Berechnung einge-
setzten Koordinaten und die Ergebnisse der Berechnung genannt; dazu gehéren die
Rechenzeit, der minimierte nicht-normierte Hausdorff-Abstand, der Durchmesser der
Punktgruppe, der normierte Hausdorff-Abstand (,,Chi-Value“), Angaben zur durch-

gefithrten Rotation und Translation und die Koordinaten der iiberlagerten Objekte.

#VRML V1.0 ascii
# Real time: 5h Om 0.01s Process time: 3h 33m 59.99s

#
# Let A be the initial pointset. Let BM be the reflection of A by the
# yz-plane, i.e. BM[i] := [ -A[i][x], A[i][y], A[i][z] ]-

# Then B is achieved by first applying the Rotation R(axis,angle) to BM
# and translating the result by vector tv, where:

#

# axis = [0.00095873740501189, 0.00095873782801291, 0.99999908082176]
# angle = 2.6349955162303

# tv =[-0.00089845205717816, 0.0002218516023669, -0.00011010253482122]

#
# This yields a Hausdorft distance between A and B of: 0.25062566670725

#
# The diameter of A is: 1

#
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# This yields a Chi-Value of: 0.25062566670725

# (= distance/diameter)

#

# The best achievable Chi-Value lies in the Interval:
# 10.247945216779, 0.25062566670725 |

#

# The initial pointset A is:

#

# [-0.5, 0, 0]

# 10.5, 0, 0]

# [0.175, 0.176, 0.5]

# [-0.175, -0.176, 0.5]

#

#

# The pointset B is:

#

# [-0.43809791640321, 0.24282478832107, 0.00055583364709924]
# 10.43630101228886, -0.24238108511634, -0.00077603871674167]
# 10.06785685338532, -0.23791745101774, 0.50005325130182]

# [-0.067391517133817, 0.23969302758443, 0.49972309781354]
#

Im folgenden zweiten Teil der Ausgabedatei sind die fiir eine graphische Wiedergabe

in einem entsprechendem Programm notwendigen Daten aufgefiihrt:

Separator{
PerspectiveCamera{
position 0 0 1.85
focalDistance 1.6

1

Separator{
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