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Kapitel 1

Fliissigkristalle

1.1 Einfithrung

Bereits Aristoteles unterschied im Altertum zwischen dem festen, fliissigen und gasférmi-
gen Zustand der Materie und brachte diese mit den drei , Elementen® Erde, Wasser und
Luft in Beziehung. Er beschrieb schon damals, dass sich die physikalischen Eigenschaf-

ten am Phaseniibergang sprunghaft dndern [1, 2].

Kristalle werden durch eine bestimmte Raumgruppe in ihrer Symmetrie charakteri-
siert, so dass die Anordnung der Kristallbausteine beziiglich ihrer Position im Kristall-
gitter, aber auch der Orientierung der Achsen, festgelegt ist. Der kristalline Zustand
ist also durch eine Positionsfernordnung, bei anisotropen Phasenbausteinen auch durch
eine Orientierungsfernordnung, gekennzeichnet, d. h. das Ordnungsprinzip der kristalli-
nen Phase ist iiber makroskopische Bereiche realisiert. Als Resultat dieser Fernordnung
verfiigen Kristalle hdufig iiber anisotrope Figenschaften, wie z. B. optische Doppel-
brechung oder anisotrope elektrische Leitfadhigkeit. Die isotrope Fliissigkeit besitzt im
Vergleich dazu eine geringere Ordnung. Molekulare Wechselwirkungen bewirken ledig-
lich eine Nahordnung, also einen mittleren Abstand der Phasenbausteine, sowie eine
definierte relative Anordnung zueinander nur iiber mikroskopische Bereiche hinweg.
Diese Nahordnung unterscheidet die Fliissig— von der Gasphase, bei der die Ordnung
minimal ist.

Im Allgemeinen gehen die beiden Fernordnungen beim Ubergang von der kristal-
linen in die fliissige Phase simultan verloren. Es gibt jedoch auch Fille, in denen die
Fernordnungen schrittweise aufgehoben werden. Bei einigen Substanzen verschwindet

zunachst die Orientierungsfernordnung, d. h. die Phasenbausteine kénnen auf ihren Git-
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Kapitel 1. Fliissigkristalle

terplatzen Rotationsbewegungen ausfithren, ihre Schwerpunkte sind dort aber fixiert.
Erst bei einer hoheren Temperatur kommt es zum Verlust der Positionsfernordnung. In
einem solchen Fall spricht man von plastischen Kristallen oder ,rotating phases®. Der
entgegengesetzte Fall tritt bei Fliissigkristallen auf, die zusammen mit den plastischen
Kristallen auch als Mesophasen bezeichnet werden. Hier geht am Schmelzpunkt die
Positionsfernordnung ganz oder teilweise verloren. Frst am Klarpunkt, einer héheren
Temperatur, findet unter Verlust der Orientierungsfernordnung die Umwandlung in
die isotrope Phase statt. Ein solches Verhalten wurde erstmals 1888 von REINITZER
nach Untersuchungen an einem Cholesterylderivat beschrieben [3]. Er beobachtete beim
Erwérmen des Kristalls zundchst die Bildung einer triiben Fliissigkeit und erst nach
weiterer Wiarmezufuhr den Ubergang in die klare, isotrope Phase. Spater entdeckte
LEHMANN, dass die tritbe Fliissigkeit zwischen gekreuzten Polarisatoren Doppelbre-
chung zeigte. Dies war die Entdeckung der thermotropen Fliissigkristalle, die seitdem
intensiv untersucht wurden und heute, z. B. in der Displaytechnologie, aus dem Alltag

kaum noch wegzudenken sind.

Bereits 1850 wurde an einer wasserigen Myelin-Losung' ebenfalls Doppelbrechung
gefunden. Es wurde jedoch nicht erkannt, dass es sich hierbei ebenfalls um fliissigkristal-
lines Verhalten handelte. Heute weifs man, dass diese Probe ein Beispiel fiir eine zweite
Klasse von fliissigkristallinen Phasen war: den lyotropen® Fliissigkristallen (Abschnitt
1.2), die also schon vor den thermotropen entdeckt worden sind, auch wenn sie in der
Anwendung bis heute eine viel geringere Rolle spielen [4]. Anwendung finden lyotrope
Mesophasen heute hauptsichlich in der Pharmazie und Kosmetik als Transporthilfs-
mittel fiir Wirkstoffe, die erst innerhalb der Haut oder in einem zu therapierenden

Organ freigesetzt werden sollen [5, 6].

Bereits bei den beiden aufgefithrten Beispielen wird ein entscheidender Unterschied
zwischen den beiden Klassen fliissigkristalliner Systeme deutlich: Thermotrope Fliissig-
kristalle existieren sowohl in Ein— als auch in Mehrkomponentensystemen. Phaseniiber-
génge zwischen verschiedenen Phasen sind temperaturkontrolliert. Im Gegensatz dazu
bestehen lyotrope fliissigkristalline Phasen aus mindestens zwei Komponenten, einem

Aggregatbildner und einem Losungsmittel, in den meisten Fallen Wasser. Die Pha-

"Myelin (von griech.: myelos = Mark): Nervenfasern, die aus Lipid-Doppelschichten bestehen (70 %
Lipid und Proteine) [2].

Zyotrop (von griech.: lyein = lésen, trepein = richten, wenden): Adjektiv, das eine irgendwie

geartete Ausrichtung von Teilchen in einem Lésungsmittel ausdriickt [2].

4



1.2. Lyotrope Fliissigkristalle

seniibergiange sind sehr hdufig konzentrationskontrolliert, das heifit, die Phasensequenz
wird in Abhéngigkeit der Konzentration des Aggregatbildners durchschritten; es gibt
aber auch Beispiele fiir Phaseniibergénge, die durch Temperaturdnderungen hervor-
gerufen werden. Neben diesen beiden Klassen gibt es auch sogenannte amphotrope
Fliissigkristalle. Hierzu gehéren Substanzen, die sowohl thermotrope als auch lyotrope

Phasen ausbilden konnen.

1.2 Lyotrope Fliissigkristalle

1.2.1 Bildung und Struktur einer Micelle

Molekiile, die sowohl einen gut wasserloslichen, hydrophilen und polaren Molekiilteil
als auch einen hydrophoben, unpolaren Molekiilteil haben, nennt man Amphiphile

oder auch Tenside (Abbildung 1.1). Die Tensidkopfgruppe kann dabei nichtionisch,

hydrophile 3 hydrophobe Alkylkette
Kopfgruppe

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines Tensidmolekiils

anionisch, kationisch oder auch ampholytisch (,,zwitterionisch“) sein, wéahrend der hy-
drophobe Molekiilteil in vielen Féllen aus einer Kohlenwasserstoffkette besteht. Auch
perfluorierte Ketten sind in der letzten Zeit von Interesse [7]. In Losungen reichern
sich Amphiphile bevorzugt an den Phasengrenzflichen an. Diese Eigenschaft wird als
Grenzflachenaktivitdt bezeichnet, wobei die polare Gruppe in das polarere Losungs-
mittel (hdufig Wasser) und die unpolare Gruppe in das unpolarere Losungsmittel oder
in die Gasphase hineinragt. Die Grenzflichenaktivitat der Tenside fithrt bei wésseri-
gen Losungen zu einer Absenkung der Oberflichenspannung und ist aulerdem fiir die
Reinigungswirkung von Tensiden, z. B. in Waschmitteln verantwortlich. Die maximale
Loslichkeit eines Amphiphils als Monomer ist jedoch sehr gering und betrigt selten
mehr als ein Millimol pro Liter [8]. Die gute Wasserloslichkeit der meisten Tenside re-

sultiert erst aus der Zusammenlagerung der monomeren Tensidmolekiile zu Micellen
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Kapitel 1. Fliissigkristalle

und erfolgt ab einer tensidspezifischen Grenzkonzentration, der kritischen Micellbil-
dungskonzentration cmc®. Bei dieser Konzentration wird ein Knick im Verlauf diverser
physikalischer Grofien als Funktion der Tensidkonzentration beobachtet [2, 9]. Dies ist
in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt.

spezifische Leitfahigkek

Eigenschaft

Oberflachenspannung
osmotischer Druckt

Turbiditatt

Aquivalentleitfahigkeit\

c¢cmc Tensidkonzentration

Abbildung 1.2: Schematische Auftragung verschiedener Kurven physikalischer Eigen-

schaften einer Tensidlésung als Funktion der Tensidkonzentration

Die wichtigste Grundlage zum Verstandnis der thermodynamischen Zusammenhénge
zur Bildung von Micellen ist der hydrophobe Effekt [10]. Die Theorie des hydrophoben
Effektes erklért die schlechte Loslichkeit der Kohlenwasserstoffketten in Wasser mit
der Abnahme der Entropie des Gesamtsystems aus Wasser und Kohlenwasserstoff. Die
Abnahme der Systementropie tiberkompensiert den negativen enthalpischen Beitrag zur
freien Enthalpie des Gesamtsystems. Fiir die Entropieabnahme eines nicht aggregierten

Systemes werden zwei Mechanismen verantwortlich gemacht:

o In fliisssigem Wasser ist noch in Teilen die tetraedrische Molekiilanordnung des
Eises erhalten, so dass der Wasserstoff lange und kurze Wasserstoftbriickenbin-
dungen zu benachbarten Sauerstoffatomen ausbilden kann. Daher ist die Entropie
von Wasser im fliissigen Aggregatzustand aufgrund dieser Restordnung besonders

hoch. Zur Loésung von Kohlenwasserstoffen miissen Hohlraume gebildet werden,

3cme = critical micellation concentration



1.2. Lyotrope Fliissigkristalle

wozu Wasserstoffbriickenbindungen gel6st und auf neue Art und Weise wieder ge-
kniipft werden miissen. Die Verzerrung der Wasserstoffbriickenbindungen in der
Néhe eines gelésten unpolaren Kohlenwasserstoffmolekiils fiihrt daher zu einer

erhéhten Ordnung der Wasserstruktur.

o Gleichzeitig ist eine von strukturiertem Wasser umgebene Kohlenwasserstoffkette

in ihrer Beweglichkeit eingeschrédnkt, was ebenfalls zu einer Entropieabnahme

fithrt.

Beide Effekte werden durch die Bildung von Micellen in hohem Mafle aufgehoben.
Zum einen wird die Kontaktfliche zwischen dem Wasser und den hydrophoben Ketten
minimiert und somit der erste Effekt verringert, zum anderen erhalten die Kohlenwas-
serstoffketten im Micellinneren einen Teil ihrer Beweglichkeit zuriick. Man stellt sich
vor, dass das Micellinnere von ,trockenen* Kohlenwasserstoffketten gebildet wird, die
einen flissigen Kohlenwasserstofftropfen bilden [11]. Diese beiden Mechanismen kom-
pensieren zusammen die erniedrigte Entropie durch die Assoziation zu Aggregaten, die

eine hohere Ordnung besitzen als die statistisch in der Losung verteilten Monomeren.

In einem einfachen, von ISRAELACHVILI [12, 13] aufgestellten Modell, werden aus-
schlieBllich geometrische Faktoren fiir die Form der gebildeten Micelle verantwortlich
gemacht. Dabei wird das Verhéltnis des Platzbedarfes der Kopfgruppe zur Lénge der
hydrophoben Kette, der sogenannte Packungsparameter 11, als entscheidender Punkt

fiir die Micellform herangezogen:

v
II = 1.1
ag 1max ( )
IT = Packungsparameter
A% = Volumen der Kohlenwasserstoffkette
ag = optimaler Platzbedarf der Kopfgruppe
lmax = Lénge der Kohlenwasserstoftkette in all-trans Konformation

Das Volumen und die Lénge der Kohlenwasserstoffkette sind ausschliefllich durch die
Sterik des Tensidmolekiils bestimmt, wahrend der Platzbedarf der Kopfgruppe nicht
nur durch den sterischen Anspruch, sondern im Falle ionischer Tenside auch durch
Coulomb—Wechselwirkungen beeinflusst wird. Man muss berticksichtigen, dass bei io-
nischen Tensiden im Kopfgruppenbereich der Micelle sich die Ladungen der Kopfgrup-
pen abstoflen und somit die Ladungen den Platzbedarf mitbestimmen. Aus geometri-

schen Uberlegungen ergeben sich bei gegebenem Packungsparameter, d. h. gegebener
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Kapitel 1. Fliissigkristalle

Molekiilgeometrie, verschiedene Micellformen. Diese sind in Abbildung 1.3 dargestellt.
Kugelmicellen (II < 1/3) bieten dem hydrophilen Kopf den groftmoglichen Platz und

X z Micellform

Stabchen

Abbildung 1.3: Zusammenhang zwischen Molekiilgeometrie und der Oberflichen-

Scheibchen

kriitmmung der Micelle

werden daher bevorzugt von Tensiden mit groflen hydrophilen Kopfgruppen, bzw. von
ionischen Tensiden gebildet. Mit zunehmender Amphiphilkonzentration fiithrt die grofie-
re lonenstérke bei ionischen Tensiden zu einer geringeren Abstoflung der Kopfgrup-
pen untereinander. Dadurch kann die Kriitmmung der Aggregatoberflache abnehmen
und die Micelle beginnt in eine Richtung zu wachsen, so dass eine Stabchenmicelle
(1/3 < II < 1/2) entsteht. Wachst sie in zwei Richtungen, so entstehen Scheibchen-
micellen (1/2 < II < 1). Die Werte II = 1/ und II = 1 entsprechen prinzipiell un-
endlich langen Stdbchenmicellen, bzw. unendlich ausgedehnten Tensiddoppelschichten.
Fiir Tenside mit Packungsparametern Il > 1 werden inverse Micellen gebildet, bei de-
nen sich die polaren Kopfgruppen im Inneren der Micelle befinden und die Alkylketten
nach auflen ragen. Auch hier gibt es die oben angefithrten Variationsméglichkeiten der
Micellform.

Mit Hilfe des Packungsparameters kann auch verstanden werden, warum die Zugabe
von sogenannten Cotensiden hiufig zu einer Anderung der Micellform fithrt. So wird in

einigen Wirtsphasen, die als binidres Wasser/Tensid-System stabchenférmige Micellen
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bilden, durch die Zugabe von langkettigen n—Alkoholen die Bildung von Scheibchen-
micellen induziert (Abschnitt 2.1, S. 27). Die Cotenside bilden selbst keine Micellen,
kénnen aufgrund ihres amphiphilen Charakters aber gut in den Molekiilverband aufge-
nommen werden. Durch ihre im Vergleich zum Tensid kleine Kopfgruppe bewirken sie
eine effektive Verringerung des Platzbedarfes der Kopfgruppen und ermdéglichen somit
eine geringere Kriitmmung der Micelloberflache. Tenside mit Kohlenwasserstoftketten
bilden ohne Cotensid in der Regel kugelférmige Micellen. Im Gegensatz dazu domi-
nieren bei perfluorierten Tensiden auch schon bei Konzentrationen knapp oberhalb
der cmc scheibchenférmige Strukturen. Der Rand dieser Micellen ist wahrscheinlich,
anders als in Abbildung 1.3 dargestellt, nicht halbtoridal geformt, da aufgrund der
geringen Flexibilitdt der perfluorierten Ketten die notwendigen dichten Packungen in
den Randbereichen nicht erreicht werden kénnen.

Ist die Micellkonzentration in der Losung so grofl, dass sich die Rotationsvolumina
der Micellen iiberlappen, kann eine Orientierungsfernordnung zwischen den Micellen

entstehen, und es bilden sich fliissigkristalline Phasen aus.

1.2.2 Lyotrope fliissigkristalline Phasen

In der Literatur werden zahlreiche micellare fliissigkristalline Phasen beschrieben. Die
strukturelle Vielfalt resultiert aus der grofien Variabilitat der Micellform, die neben
der Orientierungs— und/oder Positionsfernordnung entscheidend fiir die Struktur der
Phase ist [14]. Daraus ergibt sich sofort, dass Analogieschliisse zu den thermotropen

fliissigkristallinen Phasen nur eine begrenzte Aussagekraft haben kénnen.

1.2.2.1 Hexagonale, lamellare und kubische Phasen

Die in Bezug auf Konzentrations— und Temperaturidnderungen stabilsten lyotropen
Mesophasen sind die hexagonale und die lamellare Phase. Beide Phasen sind durch
ein hohes Mafl an Positionsfernordnung der jeweiligen Phasenbausteine gekennzeich-
net und zeigen aufgrund der Anisotropie ihrer Aggregate im Polarisationsmikroskop
Doppelbrechung mit charakteristischen Texturen.

Die ,klassische* Struktur der lamellaren Phase (L) besitzt eine eindimensionale
Positionsfernordnung und wird als periodische Anordnung von Tensiddoppelschichten
und Wasser beschrieben (Abbildung 1.4(a)). Die Alkylketten innerhalb der Doppel-
schicht liegen in geschmolzenem Zustand vor und sind sehr beweglich, wodurch sie sich

von der sonst strukturgleichen Lg—Phase unterscheidet. Letztere wird auch als Gelphase

9
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(a) Lamellare Phase (Lg) (b) Lamellare  Defektstruktur
(L) (aus [21])

(¢) Hexagonale Phase (Hy) (d) Kubische Phase (Iy)

Abbildung 1.4: Strukturmodelle lyotroper fliissigkristalliner Phasen

bezeichnet. Lamellare Phasen weichen einer Scherung aus, indem die Doppelschichten
aneinander abgleiten. Daher besitzen lamellare Phasen relativ geringe Viskositéten.
Aufgrund ihrer Struktur werden lamellare Phasen als Modellsystem fiir Zellmembra-
nen verwendet [15, 16]; auch Blutplasma zeigt unter bestimmten Bedingungen lamellare
lyotrope Strukturen [17]. Daneben gibt es noch zahlreiche andere Beispiele fiir biolo-
gisch aktive Substanzen, die ebenfalls unter bestimmten Bedingungen lyotrope Phasen
ausbilden konnen [18]. In der letzten Zeit werden auch alternative Strukturvorschlage
diskutiert, wobei vor allem dem System Césiumpentadecafluorooctanoat/Wasser (Cs-
C8) besondere Aufmerksamkeit zukommt. Zum einen wird in Betracht gezogen, dass die
Tensiddoppelschichten aus diskreten Scheibchenmicellen bestehen [19, 20] und zum an-
deren, dass sie eine Defektstruktur aufweisen [21], d. h. von Wasserkanélen (L) durch-

zogen sind (Abbildung 1.4(b)). Den Strukturvorschlégen liegen hauptsachlich Rontgen-
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untersuchungen zugrunde, wodurch sich die anscheinend widerspriichlichen Vorschlége
verstehen lassen: Die beiden Strukturen verhalten sich komplementér zueinander, im
Grunde sind Wasser und Tensidbereiche miteinander vertauscht und beide Modelle
miissen dann bei Réntgenexperimenten dhnliche Resultate liefern®.

Die ,klassische“ hexagonale Phase (H;) weist eine zweidimensionale Positionsfern-
ordnung auf (Abbildung 1.4(c)). Sie ist aus hexagonal angeordneten Stabchenmicellen
aufgebaut. Die Aggregate sind im Vergleich zur Gitterperiode sehr lang und durch ein
kontinuierliches Wassergebiet voneinander getrennt [23]. Daneben gibt es noch die in-
verse Hy—Phase, die nur in hochkonzentrierten Tensid—Wasser—Systemen gebildet wird.
Die hexagonale Phase a8t sich am leichtesten scheren, indem die Zylinder langs ihrer
Hauptachse verschoben werden. Da dies eine eindimensionale Bewegung ist, ist die Vis-
kositat der hexagonalen Phase im Vergleich zur lamellaren Phase héher. Die hexagonale
Phase ist ebenso wie die lamellare Phase tiber einen weiten Konzentrationsbereich sta-
bil [24]. Auch bei dieser Phase werden in letzter Zeit Alternativstrukturen diskutiert.
So wird beispielsweise postuliert, dass die Stdbchenaggregate deutlich kiirzer seien,
aber dennoch iiber eine hexagonale Fernordnung verfiigen [25].

Kubische Phasen bestehen entweder aus sphérischen Micellen (Iy, I3) oder bikon-
tinuierlichen Strukturen (Vi, Vy), bei denen der Grenzfilm der Tensiddoppelschichten
den Raum in zwei periodische Unterraume teilt [26]. Die [-Phasen haben aufgrund
ihrer kugelformigen Aggregate (Abbildung: 1.4(d)) mehr die Struktur von plastischen
Kristallen als von Fliissigkristallen. Betrachtet man die Tensiddoppelschicht als eigent-
liches strukturbildendes Element, findet man in allen kubischen Phasen neben der Po-
sitionsfernordnung auch eine Orientierungsfernordnung, die die Einordnung als fliissig-
kristalline Phase rechtfertigt. Die kubischen Phasen verhalten sich in vielen Fallen wie
isotrope Medien, sie zeigen keine Doppelbrechung. Aufgrund der dreidimensionalen
Schwerpunktordnung sind kubische Phasen hochviskos und flieBen nicht mehr unter
dem Einflul der Schwerkraft. Kubische Strukturen treten in vielen biologischen Li-

pidsystemen auf und spielen eine aktive Rolle bei wichtigen Zellfunktionen wie der

Zellbildung und dem Fettstoffwechsel [27, 28].

1.2.2.2 Nematische Phasen

Neben den bislang beschriebenen Phasen gibt es, analog zu den thermotropen Fliissig-

kristallen, auch lyotrope nematische Phasen. Diese weisen in der Regel nur einen sehr

4Dies wird als Babinetsche Regel bezeichnet [22].
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begrenzten Stabilitdtsbereich auf und kénnen haufig nur durch Zugabe von Coten-
siden erzeugt werden. Eine Ausnahme bildet auch hier das bereits erwdhnte System
Cs-C8/Wasser, das als bindres System eine tiber einen weiten Temperatur— und Kon-
zentrationsbereich stabile nematische Scheibchenphase besitzt. Strukturell werden die
lyotropen nematischen Phasen analog den thermotropen nematischen Phasen behan-
delt. Wichtigstes Merkmal ist die Abwesenheit einer Positionsfernordnung bei existen-
ter Orientierungsfernordnung, d. h. die Vorzugsachsen der Strukturbausteine sind par-
allel zueinander ausgerichtet, die mittlere Orientierung wird als Direktor i bezeichnet.
Das Maf} der Orientierungsfernordnung wird durch den nematischen Ordnungsgrad S

definiert [29, 30]:

1
S = (Pa(cos ) = §<3C0820—1> (1.2)
S = nematischer Ordnungsgrad (skalare Grofie)
Py = Legendre-Polynom 2. Grades
0 = Winkel zwischen Vorzugsachse und Direktor

S gibt die Verteilung des Winkels wieder, der von
Aggregatlangsachse und Direktor eingeschlossen
wird (Abbildung 1.5). Die Orientierung ist nicht
polar, die beiden Direktorrichtungen n und —n
fithren aufgrund des Terms cos? f zu demselben
Wert von S. Eine solche Orientierung nennt man
quadrupolar. Bei volliger Gleichverteilung der
Léngsorientierung iiber alle Raumrichtungen wird
S = 0. Dieser Fall liegt in der isotropen Pha-

se vor. Sind alle Micellen parallel zum Direktor

ausgerichtet, so liegt der hypothetische Fall ei-
ner perfekten Ordnung vor und es wird S = 1.
Der Ordnungsgrad verliert seinen skalaren Cha-
rakter, wenn der Direktor i nicht fixiert ist, son- Abbildung 1.5: Definition des
dern sich mit dem Ort dndert. Ein solcher Fall Ordnungsgrades 5
tritt in den chiral-nematischen Phasen auf (Abschnitt 1.2.3), wo eine helicale Uber-
struktur vorhanden ist und der Direktor sich von einer quasi-nematischen Schicht zur
nachsten um einen bestimmten Winkelbetrag éndert. Auf die Ausbildung einer der ne-

matischen Phase wird in erster Linie aus der Schlierentextur im Polarisationsmikroskop
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und der Orientierbarkeit im Magnetfeld geschlossen. Am haufigsten sind nematische
Phasen mit scheibchen— (Np) und stdbchenférmigen (N¢) Micellen® (Abbildung 1.6),
es sind aber auch biaxiale nematische Phasen (Npx) bekannt [31]. Die Aggregate der

>

(a) Nematische Scheibchenphase (Np) (b) Nematische Stidbchenphase (N¢)

Abbildung 1.6: Strukturmodelle lyotroper nematischer Phasen

nematischen Phasen kénnen sich aufgrund der Anisotropie ihrer diamagnetischen Sus-
zeptibilitdt Ay in einem Magnetfeld ausrichten. Dabei besteht die Méoglichkeit, dass
sie sich mit ithrem Direktor parallel oder senkrecht zu den Magnetfeldlinien orientieren
[32]. Phasen, deren Direktor sich parallel zum angelegten Feld ausrichtet, werden als
Nt solche in denen er sich senkrecht zum Magnetfeld einstellt, als N~ gekennzeich-
net®. Wird Ay als eine Molekiileigenschaft betrachtet, 1Bt sich leicht zeigen, dass ein
Tensid, das eine N&-Phase bildet, nur eine Ng-Phase ausbilden kann. Es ergeben sich
somit vier unterscheidbare nematische Phasen: Nfi, N5, NX und Ng. Eine Unterschei-
dungsméglichkeit zwischen nematischen Stabchen— und Scheibchenphasen bieten die
unterschiedlichen Wechselwirkungen mit einer unbehandelten Glasoberflaiche. Die frei-
en Hydroxylgruppen der Glasoberfliche kénnen Wasserstoftbriickenbindungen zu den

polaren Kopfgruppen der Tensidmolekiile ausbilden. Die eigentliche Grenzflache zwi-

5,D“ und ,C*“ stehen als Abkiirzung fiir diskotisch (scheibchenférmig) und calamitsch
(stdbchenformig).

6 +“ bzw. ,—“ entsprechen dem Vorzeichen der Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilitit.
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schen der Oberfliche und dem fliissigkristallinen System ist somit eine dichte Packung
polarer Tensidkopfgruppen [33]. In unmittelbarer Néhe der Kopfgruppenschicht rich-
ten sich Scheibchenmicellen mit ihrem Direktor senkrecht zur Oberfliche aus, wéhrend
sich Stdbchenmicellen parallel ausrichten. Bei geniigend kleinen Schichtdicken wird
die Textur ausschlieflich von diesen Randeffekten bestimmt. Bei Scheibchennematen
erhédlt man eine pseudoisotrope Textur, wiahrend die charakteristische Schlierentex-
tur der Stabchennematen erhalten bleibt [32, 34]. Auch bei den nematischen Phasen
gibt es, &hnlich wie bei der hexagonalen und der lamellaren Phase, Hinweise, dass die
Strukturen nicht in allen Féllen mit den angefiihrten Modellen beschrieben werden
konnen, wie z. B. im System Natriumdodecylsulfat/n—Alkohol/Wasser [35]. Rontgen—
Untersuchungen lassen den Schluss zu, dass auch nematische Strukturen denkbar sind,
die statt aus diskreten Scheibchenmicellen aus Tensiddoppelschichten bestehen, die

von Wasserkandlen durchzogen sind und &hnlich wie die lamellare Defektstruktur in

Abbildung 1.4(b) aufgebaut sind.

1.2.3 Chirale, lyotrope fliissigkristalline Phasen

In der lyotropen chiral™nematische Phase liegt, analog der thermotropen choleste-
rischen Phase, eine Verdrillung des Direktorfeldes vor. Die stdbchen— oder scheib-
chenférmigen Micellen besitzen innerhalb quasi-nematischer Schichten eine Vorzugs-
orientierung. Die Orientierung der Aggregate dndert sich von Schicht zu Schicht um
einen konstanten Winkelbetrag, so dass eine Helixstruktur entsteht (Abbildung 1.7).
Die entstehende Helix wird durch zwei Parameter beschrieben: den Helixdrehsinn und
die Helixganghohe (pitch). Als Ganghohe wird dabei die Lange definiert, die benotigt
wird, um den lokalen Direktor um 360° zu drehen. Die chirale Komponente kann dabei
sowohl ein chirales Tensid (intrinsische Chiralitdt), ein chirales Cotensid, ein chirales
Gegenion (bei ionischen Tensiden), ein chirales Losungsmittel oder ein chiraler Dotier-
stoff (induzierte Chiralitdat) sein. Der Schwerpunkt der Untersuchungen der micellaren
chiral-nematischen Phasen, die erstmalig 1978 von RADLEY und SAUPE beschrieben
wurden [36], liegt bei den induziert chiral-nematischen Phasen. Dies liegt einerseits
an der hohen Wirksamkeit chiraler Dotierstoffe und andererseits in ihrer grofien struk-
turellen Variabilitdat begriindet. In dieser Arbeit werden ebenfalls ausschlieBlich chiral

induzierte Systeme behandelt. Zu jedem Typ der nematischen Phasen gibt es eine ent-

"Chiralitét (von griech.: cheir = Hand): Bezeichnung fiir die Eigenschaft eines Objektes, sich von

seinem Spiegelbild zu unterscheiden [2].
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Abbildung 1.7: Modell einer chiral-nematischen Phase mit diskotischen Micellen
(Np) als Phasenbaustein (aus [4])

sprechende chiral-nematische Phase, so dass auch hier vier Typen zu unterscheiden
sind: NB*, NB*, Na*und Né*g. Die vier Typen kénnen anhand ihrer Textur im Polari-

sationsmikroskop und ihrem Verhalten im Magnetfeld unterschieden werden.

Die diskotischen chiral-nematischen Phasen zeigen im Mikroskop statt der nema-
tischen Schlierentextur ein streifenférmiges Muster, das an Fingerabdriicke erinnert.
Diese Textur wird daher auch als ,,Fingerprinttextur® bezeichnet (Abbildung 1.8). Die
hellen und dunklen Streifen entstehen dadurch, dass die Helixachse (und somit die opti-
sche Achse) an diesen Probenorten immer senkrecht zum eingestrahlten Licht verlauft.
Beim Fortschreiten entlang der Helixachse &ndert sich die Orientierung des lokalen
Direktors zur Richtung des Lichtes periodisch. Verlaufen beide parallel, tritt keine

Doppelbrechung auf und die Bereiche erscheinen dunkel. Alle anderen Orientierun-

8Das Symbol ,*“ gibt an, dass es sich um eine chirale Phase handelt.
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gen fiithren zu einer Phasenverschiebung zwischen ordentlichem und auflerordentlichem
Lichtstrahl. In diesen Bereichen der Probe ist das transmittierte Licht elliptisch pola-
risiert, woraus bei gekreuzten Polarisatoren Helligkeit resultiert (Abbildung 1.9) [37].

Abbildung 1.8: Fingerprinttextur einer chiral-nematischen Phase (Np), (A-C8(50)
+2 % BNDHP, T = 25 °C )

eeeeeee IR

3 pl4 p/4 : Analysator
hell dunkel hell

Abbildung 1.9: Entstehung der Fingerprinttextur zwischen gekreuzten Polarisatoren

Der Abstand zweier heller oder dunkler Streifen entspricht der halben Helixganghéhe,
die bei diesen Systemen also &uflerst einfach zu bestimmen ist. Ist die Anisotropie
der diamagnetischen Suszeptibilitdt negativ, 1aBt sich die Fingerprinttextur durch ein
Magnetfeld parallel zur Probenebene zu einer Streifentextur umorientieren, da sich die

Micellen mit ihren kurzen Aggregatachsen senkrecht zum Magnetfeld orientieren. Ist
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Ax > 0, richten sich die kurzen Achsen parallel zum Feld aus und es kommt zu einer
Aufwindung der Helix und somit zu einer Zerstérung der Textur.

Die calamitischen chiral-nematischen Phasen bilden, da die Helixachsen aufgrund
der Orientierung der Stébchenmicellen auf einer Glasoberfliche parallel zum einge-
strahlten Licht orientiert sind, im Polarisationsmikroskop keine charakteristische Tex-
tur aus. Die Né*fPhase 1aBt sich aber ebenfalls in einem Magnetfeld zu einer Streifen-
textur orientieren [38, 39]. Die Stadbchenmicellen richten sich mit ihrer langen Achse
senkrecht zum Magnetfeld aus, so dass die Helix durch das Feld nicht gestért wird.
Je nachdem, ob die Feldlinien senkrecht oder parallel zur Glasoberflache verlaufen, ist
dann eine Orientierung zur Grandjean— oder zur Streifentextur méglich. Die Ng*fPhase
kann dagegen nicht ohne zusdtzlichen apparativen Aufwand im Magnetfeld orientiert
werden, da es auch hier zu einem Aufwinden der Helix kommt. Es ist aber moglich,
das Aufwinden durch Drehung der Probe um eine Achse senkrecht zum Magnetfeld zu
verhindern [40].

Durch die Dotierung mit chiralen Gastmolekiilen erhalten die nematischen Wirts-
phasen, wie bereits beschrieben, eine helikale Uberstruktur. Neben dem Drehsinn ist der
zweite wichtige Parameter, durch den eine Helix gekennzeichnet ist, die Helixganghthe
p (pitch). Die physikalisch relevante Grofie zur Beschreibung der Anderung der He-
lixganghéhe mit dem Dotierstoffgehalt ist in den meisten Féllen deren Kehrwert p~t,
der als twist bezeichnet wird. In zahlreichen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass die
Abhéngigkeit des Twists vom Dotierstoffgehalt fiir kleine Konzentrationen linear ist,
fiir hohe Dotierstoffgehalte jedoch hdufig Abweichungen von der Linearitdt auftreten
[41, 42]. Diese Abweichungen sind nicht {iberraschend, wenn man bedenkt, dass sich
lyotrope Systeme aufgrund von Aggregatgréfiendnderungen wie nicht—ideale Systeme
verhalten. Zur Charakterisieung der Helix wird daher die Steigung der Funktion p~(x)
im Nullpunkt, also bei unendlicher Verdiinnung, herangezogen. Dieser Grenzwert wird

als helical twisting power (HTP) bezeichnet [43, 44]:

—1
é = lim <L> (8 P ) (1.3)
x20\p-X d x (x—50)

Fin weiterer zentraler Punkt zum Verstandnis der chiral-nematischen Phasen ist die

Frage nach den Wechselwirkungskréften zwischen den Micellen, die fiir die Verdrillung
der Aggregate gegeneinander verantwortlich sind. Von RADLEY und SAUPE [36] wurden

zwel Mechanismen fiir die induzierte Chiralitdt vorgeschlagen:

e Durch paarweise Dispersionswechselwirkungen zwischen Dotierstoffmolekiilen be-
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nachbarter Micellen entsteht eine chirale Uberstruktur der Phase (,,dispersiver

Mechanismus*®).

e Durch den Einbau chiraler Molekiile in das Innere einer Micelle bekommt diese
eine chirale Form. Die chirale Information wird durch sterische Wechselwirkungen

innerhalb der Phase transportiert (,,sterischer Mechanismus“).

Diese allgemeinen Vorstellungen vom intermicellaren Chiralitatstransfer stellen bis heu-
te die Grundlage aller weiteren Untersuchungen im Bereich der chiralen lyotropen

Fliissigkristalle dar.

1.3 Chiralitatstransfer

Die Ubertragung der chiralen Information vom Dotierstoffmolekiil auf die nematische
Phase ist von zahlreichen Einfluigréfien und Wechselwirkungen abhingig, die im fol-
genden aufgefithrt und erlautert werden sollen. Es ist dabei in vielen Féllen noch nicht

bekannt, wie grof} der jeweilige Einfluf} ist und wie die Gréflen voneinander abhéngen.

1.3.1 Aufenthaltsort

Der Ort der Solubilisation? der chiralen Dotierstoffmolekiile ist von entscheidener Be-
deutung fiir den Mechanismus der Chiralitdtsiibertragung innerhalb der micellaren
Mesophase. Es wurde postuliert [36], dass dissoziiertes Brucinsulfat'® sich mit seinem
polaren Teil in der elektrischen Doppelschicht einer ionischen Micelle aufhélt. Im Ge-
gensatz dazu soll sich Cholesterol'! tief im Inneren der Micelle befinden. Dies wurde
gefordert, um die geringere Wirksamkeit von Cholesterol im Einklang mit dem disper-
siven Mechanismus erklaren zu kénnen. Auch NETO et al. [45] argumentierten, dass

sich Brucinsulfat bevorzugt in der elektrischen Doppelschicht authalten soll. Zuséatzlich

Solubilisation: Léslichmachen eines in einer bestimmten Fliissigkeit unléslichen Stoffes durch Zu-
satz von Losungsvermittlern; im engeren Sinn versteht man unter Solubilisation die Losungsvermitt-
lung mit Hilfe von Assoziationskolloiden, wobei die Solvatation durch grenzflichenaktive Stoffe eine
wichtige Rolle spielt [2].

Y0Brucinsulfat: Salz des Brucins (10,11-Dimethoxystrychnin): sehr giftiges Alkaloid aus der Brech-

nuss, wo es zusammen mit Strychnin vorkommt [2].

1 Cholesterol (5-Cholesten-33-ol, Cholesterin): Hauptvertreter der Zoosterine, ist in allen Organen
verbreitet, der menschliche Korper enthélt im Schnitt 0,32 % Cholesterol; Gewinnung aus gepulverten

Gallensteinen und tierischem Riickenmark [2].
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wurde noch angefithrt, dass ein tiefes Findringen aufgrund der Dotierstoffgrofie nicht
wahrscheinlich sei. Dariiberhinaus wurde von ALCANTARA et al. der Aufenthaltsort von
Zuckern diskutiert [46, 47]. Sie folgerten, dass die schlechte Wirksamkeit der Zucker als
Dotierstoff daraus resultiert, dass diese aufgrund ihres stark hydrophilen Charakters
nur zu einem sehr geringen Teil in die Micelle eindringen kénnen. Es wurde auflerdem
auf eine Korrelation zwischen dem induzierten Drehsinn der Helix und dem Solubilisa-
tionsort hingewiesen; ein Vorzeichenwechsel des Drehsinns bei Wechsel der Wirtsphase
kann demnach nur dann stattfinden, wenn die chiralen Molekiile in der elektrischen
Doppelschicht solubilisiert sind. Die bisherige Diskussion iiber den Ort der Solubilisa-
tion von chiralen Dotierstoffmolekiilen hat ausschliefllich qualitativen Charakter. Erst
in jiingster Zeit hat es in unserem Arbeitskreis durch FIGGEMEIER [48] den ersten
Versuch gegeben, den Aufenthaltsort mittels UV /VIS-Spektroskopie auch quantitativ
zu bestimmen (vgl. Kapitel 3).

1.3.2 Orientierung

Fiir thermotrope chirale Mesophasen sind in der Vergangenheit bereits mikroskopische
Modelle zum Verstandnis des Transfers der chiralen Information auf die achirale Wirts-
phase formuliert worden [49, 50]. Die Orientierung der chiralen Gastmolekiile wurde
dabei aus der Messung des Lineardichroismus'? abgeleitet und es wurde gefunden, dass
sie eine entscheidene Finflufigréfle ist. Solch ein Einfluf ist auch fiir lyotrope Systeme
zu erwarten, auch wenn er bislang noch nicht untersucht worden ist. Als zusédtzliches
Problem muss bei den lyotropen Systemen zwischen der Orientierung des Dotierstof-
fes relativ zum Direktorfeld und zu den Tensidmolekiilen der Micellen unterschieden
werden. Man kann erwarten, dass bei Annahme eines dispersiven Mechanismus die
Orientierung der Gastmolekiile relativ zum Direktorfeld und somit zur relativen La-
ge der umgebenden Micellen entscheidend ist. Bei einem sterischen Mechanismus, bei
dem chiral verformte Micellen angenommen werden, sollte die Orientierung der Dotier-
stoffmolekiile zu den umgebenden Tensidmolekiilen innerhalb der Micelle einen ent-
scheidenden Einflul haben. Wie bei allen anderen EinfluBgréfien auch, kann sich die
Orientierung sowohl auf die Ganghoéhe als auch auf den Drehsinn der Helix auswir-

ken und es ist sehr schwer, die Art und Weise der Abhéngigkeit dieser beiden Gréfien

12Lineardichroismus: die Erscheinung, dass bei doppelbrechenden Substanzen ordentlicher und au-
Berordentlicher Strahl verschiedene Absorptionskurven ergeben, deren Maxima sich deutlich vonein-

ander unterscheiden kénnen [22].
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von der Orientierung zu quantifizieren. Es ist aber moglich, fiir Dotierstofte, die selbst
einen amphiphilen Charakter aufweisen und somit innerhalb der Micelle ebenfalls eine

Vorzugsrichtung besitzen, die sterisch giinstigste Orientierung abzuschétzen.

1.3.3 Konformation

In der jiingeren Vergangenheit ist sowohl fiir thermotrope als auch fiir lyotrope Fliissig-
kristalle, hier vor allem von RADLEY, der Einflul verschiedener Konformationen'® der
Dotierstoffmolekiile auf Ganghohe und Helixdrehsinn beschrieben worden [51, 52, 53,
54]. RADLEY fand in lyotropen nematischen Systemen mit Aminosauren als Dotierstoff
eine Korrelation zwischen dem Verhéltnis von Rotationsisomeren der Aminosduren und
der Helixganghohe sowie dem Helixdrehsinn. Die Gesamtverdrillung (0. Gesamttwist)
setzt sich dabei aus der Summe der Einzelverdrillungen der Konformationsisomeren

nach folgender Gleichung zusammen [55]:

tr =ta + mp (tg —ta) = mya ta + mp tp (1.4)
tr = Gesamtverdrillung
ta = Verdrillung Rotationsisomer A
tg = Verdrillung Rotationsisomer B
my = Molenbruch Rotationsisomer A
mp = Molenbruch Rotationsisomer B

Das Konformerenverhaltnisist abhdngig von der Dotierstoffkonzentration und der Tem-
peratur. Beide Abhéangigkeiten wurden mittels NMR—Spektroskopie untersucht.

Es gibt auch theoretische Untersuchungen iiber den Einflul bestimmter Konfor-
mationen auf die Wirksamkeit chiraler Dotierstoffe. FERRARINI et al. haben den Ein-
flul des Torsionswinkel zwischen den Napthylringen im Binaphthyl auf die Verdril-
lungsfahigkeit diskutiert [56].

1.3.4 Molekulare Chiralitat

Nach einer weitverbreiteten Definition der Stereochemie ist Chiralitit eine qualitati-

ve Eigenschaft: Ein Objekt, z. B. ein Molekiil, ist entweder chiral oder achiral. Zur

13Konformation: Begriff aus der Stereochemie; Bezeichnung fiir die riumliche Anordnung von Ato-
men definierter Konstitution und Konfiguration. Verschiedene Konformationen werden durch Rotation
um Einfachbindungen erzeugt und lassen sich nicht zur Deckung bringen. Im Gegensatz dazu wird bei
verschiedenen Konfigurationen die Atomanordnung nicht beriicksichtigt. Zur Umwandlung verschie-

dener Konfigurationen miissen Atombindungen getrennt und wieder neu gebildet werden [2].
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Erklarung der Verdrillung einer chiral-nematischen Phase reicht diese Klassifizierung
aber nicht mehr aus [57]. Es sind in den letzten Jahren verschiedene Mafle entwickelt
worden, um Chiralitat zu quantifizieren. Eines dieser Chiralitdatsmafle ist der Hausdorft—
Chiralitdatsparameter. Zur Bestimmung dieses Mafles werden die Punktmengen, die aus
den Atomkoordinaten bestehen, von Bild und Spiegelbild eines Molekiils miteinander
verglichen und die Position gesucht, bei der die Abstande zwischen zwei Atompaaren
der beiden Punktmengen minimal sind. Von dieser Menge der kleinsten Absténde ist
der grofte dann das ChiralitdtsmaB, das ausschlieflich auf geometrischen Parametern
beruht [58, 59]. Ein weiterer Ansatz nutzt sogenannte intrinsische Chiralitatsindices
[60]. Die Gesamtchiralitat setzt sich dabei zusammen aus einem isotropen Anteil, der
die chirale Wirkung in isotropen Losungsmitteln wiedergibt, also beispielsweise die
Drehung der Schwingungsebene von polarisiertem Licht, und einem anisotropen An-
teil, der durch die Molekiilform bestimmt wird. Der anisotrope Anteil gibt den Grad
der Chiralitét in verschiedenen Raumrichtungen wieder und ist ein Maf} fiir die moleku-
lare Chiralitét. Fin weiteres Modell ist das sogenannte Oberflaichen—Chiralitats—Modell
[56, 61, 62]. Dieses Modell geht davon aus, dass die molekulare Form des Dotierstoffes
seine Ausrichtung in der nematischen Umgebung bestimmt. Ist das Molekiil verdreht,
kann es ein Drehmoment auf den lokalen Direktor ausiiben, und die daraus folgen-
de schichtweise Verdrehung des Direktorfeldes iiber groflere Bereiche der nematischen
Phase weitergeben. Die Asymmetrie des Dotierstoffes wird iiber statistische Berech-
nungen ermittelt, in denen die Abweichungen der Orientierung der Dotierstoffmolekiile
vom energetischen Idealfall, der parallelen Ausrichtung zum Direktor der nematischen
Phase, iiber eine tensorielle Entwicklung der freien Energie des gesamten Systems be-
stimmt wird [63]. Beide Aspekte, die Ausrichtung und die molekulare Chiralitat der
Dotierstoffmolekiile, werden in einem Chiralitéts—Ordnungs—Parameter zusammenge-
fasst, der der theoretischen HTP des Systems proportional ist. Daneben gibt es noch
Ansétze, die Chiralitét iiber pseudoskalare Krafte zu quantifizieren, wobei die Verdril-
lung benachbarter Molekiile durch kurzreichweitige biaxiale Wechselwirkungen entsteht
[64, 65] und Arbeiten, in denen einzelnen Molekiilgruppen unterschiedliche Rotations-
winkel zugewiesen werden, die zusdtzlich von der Molekiilkonformation abhédngen, aus
denen dann die optische Gesamtrotation bestimmt werden kann und aus der letztend-
lich Aussagen iiber die molekulare Chiralitidt abgeleitet werden konnen [66].

Eine ausfiihrliche Untersuchung iiber den Einflul der molekularen Chiralitat auf das
Verdrillungsvermaogen findet sich bei FIGGEMEIER [48]. Die Anwendung des Hausdorff-

ChiralitdtsmaBes [67] auf je eine Serie Dotierstoffe in einem lyotropen und einem ther-
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motropen System ergab, dass die Haussdorflinge allein nicht ausreicht, um das Ver-
drillungsvermégen eines Dotierstoffes vorherzusagen. Eine gewisse Chiralitat des Do-
tierstoffes ist natiirlich Voraussetzung, eine entscheidende Einflufigrofie ist aber die
Ahnlichkeit zwischen Dotierstoff- und Wirtsphasenmolekiil, die méglichst groB sein

muss.

1.3.5 Inter— und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindun-

gen

Inter— und intramolekulare Wasserstoffbriicken kénnen in fliissigkristallinen Systemen
eine wichtige Rolle spielen. So werden in der Literatur Systeme beschrieben, bei de-
nen eine fliissigkristalline Ordnung erst durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken
ermoglicht wird [68, 69]. Intermolekulare H-Briicken kénnen bei den Wechselwirkun-
gen der Tensidkopfgruppen mit den Dotierstoffmolekiilen eine Rolle spielen, da durch
die Wasserstoff-Briicke Ort, Orientierung und Ordnungsgrad des Dotierstoffes beein-
fluit werden kann und somit auch der Chiralitdtstransfer. Intramolekulare H-Briicken
kénnen ebenfalls auf den Chiralitdtstransfer Einflul nehmen, wenn man unterstellt,
dass durch sie bestimmte Konformationen der Dotierstoffmolekiile bevorzugt werden,
wodurch sich auch die molekulare Chiralitdt &ndern kann. Fin weiteres Indiz fiir die
Relevanz von H-Briicken ist das Ergebnis von FIGGEMEIER [48], dass bei Verwendung
von homologen a-Hydroxycarbonséduren und Aminoséuren als chiraler Dotierstoff stets
die Carbonséure der wirksamere Dotierstoff ist, was durch die héhere Bindungsstarke
von OH-Wasserstoffbriicken erklart wird. Es ist auflerdem vorstellbar, dass intermole-
kulare H-Briicken beim Transport der Chiralitdat zwischen Micellen eine Rolle spielen,

hierauf wird in den Abschnitten 4.3.2 und 5.4.2 n&her eingegangen.

1.4 Motivation und Zielsetzung der Arbeit

Die Ubertragung von Chiralitét von einem Dotierstoffmolekiil auf die nematische Pha-
se wird, wie in Abschnitt 1.3 dargelegt, durch zahlreiche Einfluigréflen und Wechsel-
wirkungen zwischen Dotierstoff und Wirtsphase bestimmt. Finen zusammenfassenden
Uberblick iiber dieses Wechselspiel gibt Abbildung 1.10.

In den bisher erschienenen Publikationen iiber chirale Induktion in fliissigkristalli-
nen Systemen werden in der Regel nur isolierte Aspekte des Chiralitdtstransfers be-

trachtet. In dieser Arbeit soll versucht werden, die wechselseitigen Beziehungen zwi-
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Wasserstofl- .
Konformationen

briicken

Mol. Ahnlichkeit
GroBe/Form

Molekulare
Chiralitat

Orientierung/

Aufenthaltsort

Orientierungsgrad

Chiralitats-
transfer

Phasenchiralitat

Verdrillung/Drehsinn

Abbildung 1.10: Aspekte des Chiralitdtstransfers vom Dotierstoff auf die nematische
Wirtsphase (aus [48])

schen einigen dieser Parameter zu diskutieren und die Erkenntnisse aus den gewonnenen
experimentellen Daten mit diesem Schema in Beziehung zu setzen. Die experimentellen

Untersuchungen konzentrieren sich dabei hauptsichlich auf die folgenden Teilaspekte:

1. Solubilisation und Aufenthaltsort der Dotierstoffe

Die Eindringtiefe aromatischer Dotierstoffe in die Micelle wird mit Hilfe CD-
spektroskopischer Untersuchungen bestimmt. Hierbei wird ausgenutzt, dass der
Circulardichroismus von der Polaritdt des Losungsmittels abhéngt. Die Dotier-
stoffe werden zunéchst in Losungen bekannter Polaritdat untersucht und die Ten-
sidproben anschliefend mit diesen FErgebnissen verglichen. Als zweite analytische
Methode wird die NMR-Spektroskopie verwendet. Hier lasst sich aus kleinen
Anderungen der chemischen Verschiebungen Riickschliisse abschétzen, bis zu wel-
cher Position in der Alkylkette des Tensids Wechselwirkungen mit dem Dotierstoff
stattfinden (Eindringtiefe).
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2. Wirtsphasenabhéngigkeit der Verdrillung
Ziel dieser Untersuchungen soll es sein, abzuschétzen, inwieweit das Verdrillungs-
vermogen eines chiral dotierten Systems von der gewéhlten Wirtsphase abhangig
ist. Hierzu werden zum einen verschiedene Wirtsphasenklassen untersucht und
zum anderen innerhalb einer Wirtsphasenklasse Veranderungen am Tensid vor-
genommen. Es soll sich zeigen, ob bestimmte Dotierstoffe unabhangig von der
Wirtsphase sehr gut verdrillen oder ob das Zusammenspiel zwischen beiden ent-

scheidend ist.

3. Klassifizierung der Dotierstoffe
Es soll versucht werden, die untersuchten Dotierstoffe hinsichtlich der verschie-
denen Mechanismen der Chiralitétsiibertragung zu charakterisieren. Hierbei sol-
len neben den mechanistischen auch andere Eigenschaften beriicksichtigt werden,
z. B. stereochemische Gemeinsamkeiten oder dhnliche Aufenthaltsorte in den Mi-
cellen. Ein Fernziel ist es, ein Schema aufzustellen, mit dessen Hilfe es moglich
ist, einige Eigenschaften neuer Dotierstoffe vorherzusagen, um die Untersuchun-
gen beziiglich Verdrillungvermégen oder Temperaturabhéngigkeit dieser Systeme

zu erleichtern.

4. Temperaturabhingigkeit der Helixganghdhe
Anhand der Untersuchungen der Temperaturabhéangigkeit der Helixganghohe soll
versucht werden, Riickschliisse auf den mafigeblichen Mechanismus des Chira-
litdtstransfers in den jeweiligen Systemen zu ziehen. Hierzu werden verschiedene
theoretische Ansétze auf ihre Anwendbarkeit hin iberpriift. Es sollen auch hier

wiederum sowohl Wirtsphasen— als auch Dotierstoffeinfliisse untersucht werden.

Das oberste Ziel der Arbeit besteht darin, mit Hilfe der gesammelten Erkenntnisse ver-
besserte Modellvorschlédge zum Mechanismus des Chiralitatstransfers zu machen. Dabei
sollen inter— und intramicellarer Transfer getrennt voneinander behandelt und zu ei-
nem moglichst geschlossenen Bild zusammengefiigt werden. Bei der Untersuchung des
intermicellaren Transfers soll ein Schwerpunkt auf der Diskussion eines Ubertragungs-
mechanismusses liber Wasserstoffbriicken liegen, da ein solcher Mechanismus bislang
in der Literatur nicht diskutiert worden ist. Desweiteren soll untersucht werden, ob es
sinnvoll ist, die Modellvorstellung des dispersiven Mechanismusses zu modifizieren, da
es im Grunde nur schwer erklarbar ist, wie die relativ schwache dispersive Wechselwir-

kung tiber den relativ grolen Abstand zweier Micellen hinweg wirksam sein soll.
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Zum Abschlufl noch ein Zitat von PETER J. COLLINGS [4], das als eine zusétzliche
Motivation zur Arbeit mit lyotropen Fliissigkristallen, und somit auch fiir diese Arbeit,

angesehen werden kann:

... the importance of lyotropic liquid crystals has been completely overshado-
wed by thermotropic liquid crystals. Thermotropic liquid crystals caught the
imagination of researchers at the right time and are tremendously successful
in display devices ... Lyotropic liqguid crystals, however, are connected with
things that are taken for granted and not seen as technologically important.
This is a pity because research into lyotropic liquid crystals still has much
potential ... There will always be a need for better, more effective detergents
... Most importantly, life itself is based on lyotropic liquid crystal systems,
and it seems certain that future biomedical research will include studies into
the lyotropic liquid crystalline structure of life systems. Querall, lyotropic
liquid crystals look to have a very significant future; after all, we all know

how important life is.
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Kapitel 2

Experimentelles

2.1 Fliissigkristalline Systeme — Wirtsphasen

2.1.1 N,N-Dialkyl-N,N-dimethylammoniumbromide

Wie in Abschnitt 1.2.2 beschrieben, kénnen in lyotropen nematischen Phasen durch Zu-
satz chiraler Dotierstoffe Helixstrukturen induziert werden. In dieser Arbeit werden aus-
schlieBilich Wirtsphasen untersucht, die nematische Scheibchenphasen ausbilden. Diese
haben den Vorteil, dass sich die durch Dotierung gebildeten chiral-nematischen Phasen
aufgrund der bereits beschriebenen Bildung der Fingerprinttexturen gut mit Hilfe han-
delsiiblicher Polarisationsmikroskope untersuchen lassen. Die erste untersuchte Wirts-
phasenklasse sind ternire Gemische aus N,N-Dialkyl-N,N-dimethylammoniumbromiden,
n-Dekanol und Wasser. Die Strukturformel der quaterndren Ammoniumbromide ist in

Abbildung 2.1 aufgefithrt. In dieser Klasse sind bereits mehrere nematische Wirts-

o
CHgf(CHz)ﬁ ||\|+(CH2) mCHg Br
CHs

Abbildung 2.1: Strukturformel der N,N-Dialkyl-N,N-dimethylammoniumbromide

phasen literaturbekannt [70, 71, 32], die bestehende Liste konnte durch diese Arbeit
aber noch erweitert werden. Die Phasendiagramme der untersuchten Systeme sind alle

sehr dhnlich, eine schematische Darstellung findet sich in Abbildung 2.2. Neben der
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Tensid

Abbildung 2.2: Schematisches Phasendiagramm der terniren Systeme aus N,N-
Dialkyl-N ,N-dimethylammoniumbromid /n-Dekanol / Wasser

gewiinschten Ng—Phase findet man, bei geringeren Dekanolgehalten, auch eine Nf-,
sowie eine hexagonale und eine lamellare Phase. Der Stabilitatsbereich der N-Phase
ist relativ klein (ca. 5 % Tensid und 1 % Dekanol), die gewdhlten Zusammensetzun-
gen sind diejenigen, bei denen die Np—Phase iiber den gréfiten Temperaturbereich
stabil ist. Die untere Phaseniibergangstemperatur ist in allen Fallen < 10°C und
wurde aus apparativen Griinden nicht bestimmt. Die genauen Zusammensetzungen
der Wirtsphasen® finden sich in Tabelle 2.1. Die Tenside wurden, wenn nicht anders
angegeben, ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Das n-Dekanol (M = 158, 288/me1)
stammt von der Firma Janssen (Reinheit 99 %). Um reproduzierbare Ergebnisse zu er-
halten, wurde ausschlieflich bidestilliertes Wasser verwendet (HERAEUS BI 18). Zur
Homogenisierung der Mischungen wurden die Substanzen in Messkolben eingewogen
und entweder im Wasserbad bei ca. 50 °C mit einem Magnetriihrer geriihrt oder in ei-
nem Staudingerrad rotierend im entsprechend temperierten Trockenschrank fiir jeweils
mindestens 24 Stunden homogenisiert. Ob tatsachlich eine nematische Scheibchenphase
vorliegt, zeigen folgende Tests: Ein Tropfen der Wirtsphase wird auf auf einen Objekt-
trager gegeben und abgedeckt. Handelt es sich um eine Scheibchenphase, bilden sich
an den Randern der Probe nach einigen Minuten iiblicherweise typisch lamellare Struk-
turen (oily streaks) aus, da durch Wasserverdunstung die Tensidkonzentration steigt

und dort, wie im Phasendiagramm zu erkennen, eine lamellare Phase liegt. Bei einer

Tn diesem Abschnitt beziehen sich die Abkiirzungen nur auf das Tensid, im weiteren Verlauf jedoch

auf die kompletten Wirtsphasen.
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Stabchenphase findet man dagegen in der Regel typische hexagonale Strukturen. Eine
zweite Unterscheidungsmoglichkeit zwischen Stabchen— und Scheibchennematen ergibt
sich aus ihrem unterschiedlichen Stromungsverhalten beim Einsaugen in diinne Glas-
kapillaren (Microslides, Fa. CAMLAB). Stabchenmicellen richten sich beim Einsaugen
mit ihrer langen Aggregatachse parallel zur Langsachse der Micellen (y—Achse) aus
(siehe Abbildung 2.3, S. 30). Diese Orientierung bleibt einige Zeit erhalten und man
findet im Polarisationsmikroskop bei Drehung um die z—Achse eine winkelabhéngige

Doppelbrechung, wahrend Scheibchenmicellen diesen Effekt nicht zeigen.

Tabelle 2.1: Zusammensetzung der untersuchten terndaren Wirtsphasen

| Wirtsphase | C14C1 | €1402 | C16C1 | C16C2 | C16C3

n (s. Abb. 2.1) 13 13 15 15 15
m 0 1 0 1 2
Tensid [%] 30,2 36,2 23,1 28,3 31,5
n-Dekanol [%] 4,9 6,0 3.6 4,3 4,3
Wasser [%] 64,9 57,8 73,3 67,4 64,2
Mw [&/mol] 336,41 350,44 364,46 | 378,48 392,52
C 2,9 2,7 2,8 2,7 3,0
Ay <0 <0 <0 <0 <0
Quelle Fluka | eig. Synth. | Fluka | Merck | eig. Synth.
Reinheit > 98 % > 90 % 98 % | >98 % > 90 %
Tt [°C ] 20,6 18,3 38,1 32,1 25,2
Ty, [°C ] < 10 < 10 <10 < 10 < 10

Die nicht kommerziell erhéltlichen Tenside wurden selbst synthetisiert. Die Reakti-

on ist eine Quaternisierung zwischen einem tertiiren Amin? und dem entsprechenden

Alkylhalogenid [71, 72]. Die Reaktionsgleichungen fiir C14C2 und C16C3 lauten:

80°C

(Cl4H29)N(CH3)2 —|— CQH5BI’ — (Cl4H29)(CQH5)N+(CHg)QBI’_

80°C

(016H33)N(CH3)2 —|— 03H7BI’ — (016H33)(03H7)N+(CH3)2BI’_

?Die fiir die Synthesen benétigten Alkyldimethylamine wurden freundlicherweise von der Firma

Hoechst (Gendorf) zur Verfiigung gestellt.
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0,2 mol Alkyldimethylamin und 0,22 mol Alkylbromid werden in einem Dreihalskolben
langsam bei Raumtemperatur zu 200 ml Acetonitril gegeben und das zweiphasige Re-
aktionsgemisch unter Riickflul méglichst langsam (mind. 30 min) auf 80 °C erwérmt.
Es wird solange bei 80 °C geriihrt, bis eine einphasige, leicht gelbliche Losung ent-
steht (10 - 30 min). Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen und
das Rohprodukt anschliefend dreimal aus einem Gemisch aus Ethylacetat und wenig
Ethanol (ca. 10 %) umkristallisiert. Das Produkt wird dann im Vakuum bei Raumtem-
peratur getrocknet. Man erhélt feine Nadeln. Die Ausbeuten liegen zwischen 50 % und
70 %. Reinheitskriterium fiir die Tenside sind die Klarpunkte der nematischen Phasen,

deren Werte aus zahlreichen Untersuchungen bekannt sind.

Die nematische Scheibchenphase im
System C14C2/Dekanol /Wasser ist bis-
lang noch nicht in der Literatur beschrie-
ben worden. Dies liegt an ihrer nied-

rigen Klartemperatur, was dazu fiithrt, 7
/ y

dass die Phase mit vielen handelsiibli-

chen Heiztischen ohne Kiithlmoglichkeit (

0,4 mm

nicht zu erkennen ist und sie somit in

fritheren Untersuchungen wahrscheinlich
Abbildung 2.3: Darstellung der Koordina-

ten eines Microslides

iibersehen wurde.

Neben den beiden oben genannten
Tensiden ist noch ein weiterer Vertreter dieser Klasse synthetisiert worden: N-Octadecyl-
N-ethyl-N,N-dimethyl-ammoniumbromid (C18C2). Die Synthese und Aufarbeitung ent-
sprach der oben angefithrten Vorschrift. In diesem System ist ebenfalls eine nematische
Stabchenphase bekannt (22,5 % Tensid) [71] und daher ist auch hier versucht worden,
durch Dekanolzusatz eine Scheibchenphase zu induzieren, was aber nicht gelungen ist.
Bis zu einem Dekanolgehalt von 2.5 % erhdlt man klare und hochviskose Losungen,
die im Polarisationsmikroskop keine Doppelbrechung zeigen. Hierbei handelt es sich
wahrscheinlich um kubische Phasen. Bei hoheren Dekanolgehalten werden die Losun-
gen deutlich weniger viskos, dafiir aber doppelbrechend. Die Texturen zeigen breite oily
streaks und Netzwerkstrukturen, was auf lamellare Phasen hindeutet. Eine méogliche
Erklarung fiir dieses Phasenverhalten kann aus Neutronen—Streu—Experimenten abge-
leitet werden [73]. Diese Untersuchungen zeigten, dass sich Cotenside nicht, wie man aus

Entropiegriinden erwarten wiirde, statistisch in den Micellen verteilen, sondern sich be-
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vorzugt an den Bereichen geringster Oberflichenkriimmung anreichern, die daher nicht
stufenlos variiert werden kann [73]. Es ist aulerdem gezeigt worden, dass die Bildung
nematischer Scheibchen— aus Stébchenphasen am besten gelingt, wenn sich Tensid und
Cotensid nicht zu stark in Kettenlange und Kopfgruppenplatzbedarf unterscheiden
[71, 74]. Je mehr sich die Kopfgruppen in ihrer Gréfle voneinander unterscheiden, des-
to wahrscheinlicher wird es, dass durch geringe Fluktuationen des Verhdltnisses von
Tensid zu Cotensid in den Micellen die nematische Phase instabil wird und sich ei-
ne lamellare Phase bildet, die diese Fluktuationen der Cotensid—Konzentration durch
Deformationen der Lamellen ausgleichen kann, wie dies in Abbildung 1.4(a) (S. 10)

angedeutet ist.

2.1.2 Perfluorierte Alkanoate

Die zweite Wirtsphasenklasse, die intensiv untersucht wurde, sind bindre Mischun-
gen aus perfluorierten Alkanoaten (Carbonséuresalzen, Abbildung 2.4) und Wasser, zu

denen auch das bereits erwidhnte Casiumpentadecafluorooctanocat (Cs-C8)*. Auch in

+

O
CF3(CF2)nch_ X

Abbildung 2.4: Strukturformel der perfluorierten Alkanoate

dieser Klasse gibt es mehrere, in der Literatur gut charakterisierte Systeme, die alle ei-
ne nematische Scheibchenphase (N7,) aushbilden, die sich sowohl in der Kettenlinge als
auch im Gegenion unterscheiden [7, 75, 76, 77, 78]. Die hervorstechende Eigenschaft die-
ser Systeme ist der hinsichtlich Konzentration (Ac bis zu 30 %) und Temperatur (AT
bis zu 6 °C ) grofle Stabilitdtsbereich der diskotischen nematischen Phase, die aufler-
dem ohne Zusatz eines Cotensids gebildet wird. Die Phasendiagramme dieser Systeme
haben alle einen ganz dhnlichen Aufbau, als Beispiel ist in Abbildung 2.5 das von Cs-

(C8/Wasser dargestellt. Die Phasendiagramme sind sogar so ahnlich, dass es moglich ist,

3In diesem Abschnitt werden durch die Abkiirzungen die Tenside bezeichnet, in den spiteren

Kapiteln dagegen die Wirtsphasen.
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Abbildung 2.5: Phasendiagramm des Systems Cs-C8/Wasser

fiir mehrere Césiumperfluoroalkanoate unterschiedlicher Kettenldnge ein ,,universelles
Phasendiagramm* zu erstellen [75], in dem statt absoluter Werte nur Konzentrations—
und Temperaturverhaltnisse angegeben sind. Die Zusammensetzungen der untersuch-
ten Wirtsphasen finden sich in Tabelle 2.2. Auch hier wird ausschliellich bidestilliertes
Wasser verwendet und die Mischungen werden entweder auf einem Magnetriithrer oder
in einem Staudingerrad im Trockenschrank bei ca. 50 °C homogenisiert. Die Synthe-
se der Tenside ist eine lonenaustauschreaktion. Die gewiinschte Perfluoroalkansidure
wird mit dem entsprechenden Hydroxid umgesetzt. Das Rohprodukt wird anschlie-
Bend mehrfach in einer 1:1-Mischung aus iso-Propanol und n-Hexan umkristallisiert.

Reinheitskriterium ist auch hier wiederum der Klarpunkt der Wirtsphase.

2.1.3 Weitere Wirtsphasen

Neben den bisher genannten Wirtsphasen, mit denen der Grofteil der Untersuchungen
durchgefiithrt wurde, kamen bei einigen Messungen noch zwei weitere Wirtsphasen zum

Einsatz. Hierbei handelt es sich, wie bei den Dialkyldimethylammoniumbromiden, um
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Tabelle 2.2: Zusammensetzung der untersuchten bindren Wirtsphasen

‘ Wirtsphase ‘ Cs-C7 Cs-C8 Cs-C9 A-C8 A-C9 ‘ TMA-C9 ‘

n (s. Abb. 2.4) 5 6 7 6 7 7

Xt Cst Cst Cst NHf NHf N(CHa)f
Tensid [%)] 60 40 50 | 60 40 40 | 50 40 35
Wasser [%] 40 60 50 | 40 60 60 | 50 60 65
Mw [8/mol] 495,97 545,97 595,97 431,10 481,11 537,0
Ay >0 >0 >0 >0 >0 >0
Quelle Synthese Synthese Synthese Fluka Synthese | Synthese
Reinheit > 90 % > 90 % >90% | >98% | >90% | >90 %
Tni [°C ] 20,0 27,0 [ 41,2 1 704 72,0 9,8 | 28,7 59,5 39,0
T, [°C ] 14,5 20,6 | 35,6 | 66,1 66,2 - 1219 53,2 35,0

ternare Mischungen: Tetradecyldimethylaminoxid* (24,0 % C14AO0, 3,0 % n-Dekanol,
73,0 % Wasser) [79, 80] und Decylammoniumchlorid (46,0 % DACI, 4,6 % NH4CI,
49,4 % Wasser) [81]. C14A0 wurde als wissrige, ca. 30%-ige Losung geliefert. Das

T
CH3—(CHy) 15— ||\|+O_
+
CHs CHz;—(CH,)o—NH3; CI'
(a) Tetradecyldimethylamin- (b) Decylammoniumchlorid

oxid
Abbildung 2.6: Strukturformeln der weiteren verwendeten Wirtsphasen

Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abgezogen und das Tensid dann unter
Vakuum getrocknet und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die Zusammensetzung
der Wirtsphase ist ausgehend von Literaturangaben hinsichtlich des Stabilitétsberei-
ches der nematischen Scheibchenphase optimiert worden. Decylammoniumchlorid wur-

de aus der Umsetzung von Decylamin mit Salzsédure erhalten. Ammoniumchlorid wird

“Das Tensid wurde freundlicherweise von Hoechst (Gendorf) zur Verfiigung gestellt.
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im System mit DACI als Elektrolyt verwendet und soll die Ladungsdichte der Mi-
cellhiille erh6hen und hat somit einen dhnlichen Effekt wie die langkettigen Alkohole
als Cotensid in den terndren Ammoniumbromidsystemen. Die Strukturen der beiden
Tenside sind in Abbildung 2.6 dargestellt.

Die Wirtsphasen, die in dieser Arbeit untersucht wurden, werden zum iiberwiegen-
den Teil aus ionischen Tensiden gebildet. Neben der anionischen und der kationischen
Wirtsphasenklasse wird mit C14A0 ein ampholytisches Tensid untersucht. In der Reihe
der Aminoxide gibt es noch weitere Systeme, die ebenfalls eine nematische Scheibchen-
phase ausbilden [79], die in dieser Arbeit aber nicht néher untersucht worden sind.
Ionische Tenside sind dadurch gekennzeichnet, dass sich im dufleren Bereich der Micel-
len eine geladene Doppelschicht (edl)® befindet. Um abschitzen zu koénnen, wie grof
die Rolle dieser Doppelschicht bei dem Chiralitédtstransfer ist, ist es nétig, auch nichtio-
nische Wirtssysteme zu untersuchen. Hier ergeben sich jedoch einige Schwierigkeiten.
In der Literatur ist bislang nur ein nichtionisches Tensid bekannt, das eine Np—Phase
ausbildet [82]. Dieses ist nicht kommerziell erhéltlich und die Synthesevorschrift ist in
der Literatur nicht ndher spezifiziert. Es ist aulerdem fraglich, inwieweit Schliisse, die

aus der Untersuchung eines einzigen Systems resultieren, allgemein anwendbar sind.

2.2 Chirale Dotierstoffe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiinf verschiedene Gruppen chiraler Dotierstoffe un-
tersucht. Die Strukturformeln finden sich in den Abbildungen 2.7 bis 2.10, die dazu-
gehorigen Daten in der Tabelle 2.3.

1. a-Hydroxycarbonsiuren (Abbildungen 2.7(a) bis 2.7(e)):
eine homologe Reihe von vier aromatischen Sduren (MA, PLA, HPBA, HPPA)
sowie ein aliphatischer Vertreter (HHMA), der statt des Phenylringes einen Cy-

clohexylrest tragt; diese Dotierstoffe verfiigen nur iiber ein chirales Zentrum.

2. Binaphthalindiylhydrogenphosphat (BNDHP, Abbildung 2.7(f)):
ein verbriicktes, inhdrent dissymmetrisches Molekiil, das iiber kein chirales Kohlen-

stoffatom verfiigt. BNDHP ist ein Vertreter aus einer Klasse gut untersuchter,

Sedl = electric double layer

34
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verbriickter Binaphthalinderivate, die sowohl in lyotropen als auch in thermotro-

pen Systemen Verwendung finden [83, 84].

. aliphatische Zuckertenside (Abbildung 2.8):

eine homologe Reihe mit drei Molekiilen konstanter Alkylkettenldnge (C12), so-
wie einem (GlugOCI12), zwei (MalOC12) und drei (MaltrifOC12) Zuckerrin-
gen; aulerdem ein Vertreter mit kiirzerer Alkylkette (GlusOC10); die chiralen
Zentren befinden sich an den Zuckerringen. Im Unterschied zu den anderen Do-
tierstoffen bilden die Zuckertenside selbst ebenfalls thermotrope und lyotrope
fliissigkristalline Phasen [85, 86]. Sie finden auch als umweltvertragliche Wasch—
und Reinigungsmittel Verwendung [87].

. Steroid—Alkaloide (Abbildungen 2.9 und 2.10):

drei Naturstoffe aus der Gruppe der Solanum—Alkaloide (Nachtschattengewéchse):
Tomatin (aus der Tomate), Solanin und Chaconin (aus Tomate u. Kartoffel); so-
wie ein Digitalis—Glykosid: Digitoxin (aus Fingerhut); an die Steroid—Geriiste
sind mehrere Zuckerringe gebunden; chirale Zentren befinden sich in beiden Mo-
lekiilteilen. Auch die Steroide ohne die Zuckerringe sind effektive Dotierstoffe:

Tomatidin, Solanidin und Digitoxigenin.

. Hydroxypropylcellulose (Abbildung 2.7(g)):

ein polymerer Dotierstoff mit drei unterschiedlichen Polymerisationsgraden und
somit unterschiedlichen Molmassen:

Cel80 (M = 80000 &/mo1), Cel100 (M = 100000 &/mo1) und Cel370 (M = 370000 &/mo1),
die chiralen Zentren befinden sich an dem Zuckergeriist. Ahnlich wie bei den
Zuckertensiden, gibt es auch Cellulosederivate, die selbst tiber fliissigkristalline

Eigenschaften verfiigen [88, 89].

Neben diesen Dotierstoffen sind in einigen Fallen noch die Ergebnisse von weiteren

Dotierstoffen, insbesonders weiterer Zuckertenside und Steroidderivate, die ebenfalls

im Arbeitskreis Physikalische Chemie untersucht wurden, hinzugezogen worden. Diese

werden dann an den entsprechenden Stellen extra eingefithrt und vorgestellt.
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H H OH
OH *
* * OH : OH
O o) OH

(a) R(-)-Mandelsaure

(b) R(-)-Hexahydro-

(¢) S(-)-Phenylmilchsdure

(MA) mandelsiaure (PLA)

(HHMA)

(d) R(-)-2-Hydroxyl-4-phenyl-
butansiure (HPBA)

O‘: O\P/O
AN
(1 e

(f) R(-)-1,1’-Binaphthalin-
2,2’-diyl-hydrogenphosphat
(BNDHP)

(e) S(-)-2-Hydroxyl-5-phenyl-
pentansidure (HPPA)

ROCH>

RO ORROCH;

iy
R= JVCHZCHO%H
X

(g) Hydroxypropylcellulose

(Cel80, Cel100, Cel370)

Abbildung 2.7: Molekiilstrukturen der verwendeten Dotierstoffe
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2.2. Chirale Dotierstofle

(a) n-Decyl-3-D-glucopyranosid (b) n-Dodecyl-3-D-glucopyranosid
(GlupOC10) (Glup0OC12)
H

(¢) n-Dodecyl-3-D-maltosid = n-Dodecyl-O*-a-D-
glucopyranosyl-3-D-glucopyranosid (Malg0C12)

(d) n-Dodecyl-5-D-maltotriosid (MaltrifOC12)

Abbildung 2.8: Molekiilstrukturen der verwendeten Dotierstoffe
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(a) a-Solanin (Solatunin)

"""CH3

(b) a-Chaconin

Abbildung 2.9: Molekiilstrukturen der verwendeten Dotierstoffe
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(a) a-Tomatin (Lycopersicin)

0
0
CHs
CH
H3C, HsC H3C,
o) 0 o) OH
HO - o Y Qo 0
3 \ \ H
HO' HO' HO'

(b) Digitoxin (Digitalin, Digitophyllin)

Abbildung 2.10: Molekiilstrukturen der verwendeten Dotierstoffe

39



Kapitel 2. Experimentelles

Tabelle 2.3: Abkiirzungen und Spezifikationen der verwendeten Dotierstoffe

Abkiirzung Hersteller | Reinheit | Molmasse | CAS—Nr.%
[&/moll
MA Merck > 99 % 152,15 | [611-71-2]
HHMA Fluka 99 % 158,20 | [53585-93-6]
PLA Fluka > 99 % 166,18 | [20312-36-1]
HPBA Aldrich 99 % 180,20 | [29678-81-7]
HPPA Synthese” | > 98 % 194,22
BNDHP Fluka > 98 % 348,30 | [39648-67-4]
GlupOC10 Sigma 98 % 320,40 | [58846-77-8]
Glup0OC12 Sigma 98 % 348,50 | [59122-55-3]
MalpOC12 Sigma 98 % 510,60 | [69227-93-6]
Maltri3OC12 | Synthese® ? 672,70
Tomatin Fluka 99 % 1034,22 | [17406-45-0]
Tomatidin Sigma ~ 90 % 415,66 | [77-59-8]
Chaconin Fluka > 99 % 852,07 | [20562-03-2]
Solanin Fluka > 99 % 868,04 | [20562-02-1]
Solanidin Sigma 98 % 397,64 | [80-78-4]
Digitoxin Aldrich 97 % 764,95 | [71-63-6]
Digitoxigenin | Aldrich 98 % 374,52 | [143-62-4]
Cel80 Aldrich > 99 % 80000 | [9004-64-2]
Cel100 Aldrich > 99 % 100000
Cel370 Aldrich > 99 % 370000

5CAS-Nummer: Chemical Abstracts Service Registry Number; Bezeichnung fiir eine Nummer, die
vom Chemical Abstracts Service seit 1965 zur eindeutigen Kennzeichnung von chemischen Stoffen
verwendet wird [2].

"Synthetisiert von S. Bernhard, M. John u. J. Kiipke (Organische Chemie, Universitit—-GH Pa-
derborn). Die absolute Konformation ist mit Hilfe der Oktantenregel aus CD-Spektren bestimmt
worden [90]. Die Oktantenregel ist eine halbempirische Regel, die einen Zusammenhang zwischen der

Molekiilgeometrie und dem Vorzeichen des Cotton-Effektes (sieche Abschnitt 2.6, Seite 43) herstellt.

8Gynthetisiert von dem Arbeitskreis PD Dr. V. Vill, Institut fiir Organische Chemie, Universitit
Hamburg.
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2.3 Probenpriparation

Zur Dotierung der fliissigkristallinen Proben wurden ein bis zwei Gramm der Wirtspha-
se mit der entsprechenden Dotierstoffmenge in verschliebare Probenglaschen (Fa. Neo-
lab) eingewogen und mindestens 48 Stunden an einem Staudingerrad bei ca. 40 °C im
Trockenschrank rotierend homogenisiert. Schwerlosliche Proben wurden vorher zusétz-
lich noch ca. 15 Minuten mit Ultraschall behandelt. Der Dotierstoffgehalt x in den
jeweiligen Proben ist definiert als der prozentuale Stoffmengenanteil des Dotierstoffes

an den aggregierenden Substanzen:

x= —P . 100% (2.1)
nt +nc + np
= Dotierstoffgehalt
= Stoffmenge
= Dotierstoft
= Tensid
= Cotensid

ARD e H
|

Bei den Proben, die mit Hydroxypropylcellulose dotiert sind, wird der Dotierstoffgehalt
in Gew.-% an der Gesamtmasse der Probe angegeben, um die Vergleichbarkeit mit
Literaturdaten zu wahren [91], da eine Angabe gemaf der obigen Formel hier nicht
sinnvoll ist.

Die gelosten Proben werden zur mikroskopischen Untersuchung in Microslides ein-
gezogen und diese an beiden Seiten mit Parafilm® verschlossen. Diese Methode hat sich
fiir alle Proben, die nicht langere Zeit iiber 40 °C temperiert werden miissen, bewéahrt.
Bei hoheren Temperaturen ist der Parafilm® nicht mehr stabil und wird undicht. Diese
Proben werden ebenfalls mit einer méglichst diinnen Schicht Parafilm® verschlossen
und beide Enden des Microslide dann mit einem schnellaushértenden Epoxy-Kleber
(UHU plus®) auf einen Objekttrager geklebt. Diese Praparate konnen auf Temperatu-

ren von 70 °C ohne groflere Wasserverluste erwérmt werden.

2.4 Polarisationsmikroskopie

Lyotrope Fliissigkristalle zeigen unter dem Polarisationsmikroskop Texturen, die die
Bestimmung der jeweiligen Phasen ermoglichen. Im Gegensatz zu thermotropen Fliissig-

kristallen sind die Ubergénge in lyotropen Systemen zum Teil sehr unscharf, d. h. die
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Ubergangstemperaturen sind nicht so genau zu bestimmen. Dies hat zur Folge, dass
in diesen Systemen Phaseniiberginge und besonders Uberginge in Zweiphasengebiete
nicht ohne weiteres erkannt werden koénnen. Hierzu bedarf es einer geniigend groflen
experimentellen Erfahrung. Die Eindeutigkeit der Zuordnung hangt zusétzlich von der
Probenpréaparation ab. Proben, die zwischen Objekttrager und Deckglédschen aufge-
bracht werden, zeigen aufgrund der geringen Schichtdicke und den damit einhergehen-
den stiarkeren Randeffekten deutlichere Texturen als Proben, die in Kapillaren prapa-
riert werden. Der Nachteil der ersten Praparationsart ist der grofie Wasserverlust bei
hohen Messtemperaturen und damit eine Verfélschung der Messergebnisse. Daher wur-
de weitestgehend auf die Deckgléaschenpraparation verzichtet. In der Regel wurden die
Proben in 0,4 mm dicke Microslides (Fa. Camlab) eingezogen (siehe Abbildung 2.3,
S. 30).

Zur mikroskopischen Untersuchung der Phaseniibergénge und Bestimmung der He-
lixgangh6hen durch Messen der Fingerprint—Abstinde standen ein Mikroskop des Typs
Orthoplan der Firma Leitz mit einem Okularmikrometer (LEITZ RZD-DO) und ein Mi-
kroskop vom Typ Laborlux 12 Pol (Leitz) mit einem Messfadenkreuz (KAPPA MFK1)
und CCD?-Videokamera (KAPPA CF11/3) zur Verfiigung, sowie fiir beide Mikrosko-
pe zusétzlich noch ein Fotoaufsatz (Vario Orthomat, Leitz). Die Temperierung wur-
de auf einem Heiztisch mit Peltierelementen!® durchgefiihrt. Diese Heiztische haben
den groflen Vorteil, dass sie auf Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur gekiihlt
werden kénnen. Die Genauigkeit betragt +0,1°C. Der Hauptanteil des Fehlers ist auf
Umgebungseinfliisse, wie Luftzug, zuriickzufithren. Die Zeitdauer zur Einstellung des
thermodynamischen Gleichgewichtes ist bei lyotropen Fliissigkristallen stark von dem
jeweiligen System, d. h. sowohl von der Wirtsphase als auch vom Dotierstoff, abhéngig.
Sie reicht von wenigen Minuten bis einer Stunde bei den perfluorierten Alkanoaten bis

zu mehreren Stunden bis zwei Tagen bei den Dialkyldimethylammoniumbromiden.

9CCD = Charge Coupled Device: Umschreibung fiir eine bestimmte Art von lichtempfindlichen
Halbleiter—Elementen, die eine interne Umsetzung (analog/digital) von durch Belichtung erzeugten

elektrischen Ladungen im Chip von 0 bis 255 (0 ist am dunkelsten und 255 am hellsten) vornimmt.

0Eigenbau von Dipl.-Ing. R. Oesterhaus im FB Chemie, Universitit—GH Paderborn.
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2.5 Bestimmung der Helixganghohe

Die einfachste Methode zur Bestimmung der Helixganghéhe lyotroper nematischer
Scheibchensysteme ist das direkte Ausmessen der Fingerprinttexturen zwischen ge-
kreuzten Polarisatoren. Diese Methode kann fiir Ganghdhen zwischen ca. 10 und 250
pm angewendet werden. Bei kleineren Ganghdhen sind die Fingerprints bereits so fein,
dass ein Ausmessen nicht mehr méglich ist. Bei diesen Proben bietet sich die Bestim-
mung der Ganghoéhe durch Laserbeugung an. Da die Helixachse in den Microslides
senkrecht zum einfallenden Licht orientiert ist, verhalten sich die Proben wie Beu-
gungsgitter. Aus dem Abstand der Beugungsmaxima erster Ordnung vom Maximum

nullter Ordnung kann die Ganghéhe aus folgender Formel bestimmt werden:

2
= 2.2
P sin[arctan(r/1)] (22)
p = Helixganghohe
A, = Wellenldnge des Laserlichtes: 543,5 nm
r = Abstand Beugungsmaximum — Maximum nullter Ordnung
1 = Abstand Probe — Schirm

Mit der Laserbeugungsmethode lassen sich Helixgangh6hen bis zu ca. 50 pm bestimmen
[92]. Da die Helixganghohen von chiral-nematischen lyotropen Phasen in der Regel
um ein bis zwei GroBenordnungen grofler sind als die Wellenldngen von sichtbarem
Licht, ist in der Regel keine Selektivreflexion von zirkular polarisiertem Licht gemé&f
der de Vries-Beziehung [93] zu erwarten. Die Bestimmung der Helixganghohe tiber die
Messung des Circulardichroismus’, wie sie bei thermotropen Fliissigkristallen haufig

durchgefithrt wird, ist bei lyotropen Systemen nur in Ausnahmeféllen moglich.

2.6 CD-Spektroskopie

Der Circulardichroismus (CD) ist die Differenz der molaren dekadischen Extinktionsko-
effizienten fiir links— und rechtszirkular polarisiertes Licht, Ae = ¢—¢,. Im Bereich einer
Absorptionsbande tritt eine anomale ORD—-Kurve (optische Rotationsdispersion) auf,
deren Verlauf dem des Brechungsindizes n von nicht polarisiertem Licht entspricht. Da
sich die Brechungsindizes von rechts— und linkszirkular polarisiertem Licht geringfiigig
unterscheiden, ist die Rotationsdispersion der Differenz der Brechungsindizes proportio-

nal. Auflerdem ist das Absorptionsvermégen fiir rechts— und linkszirkular polarisiertes

43



Kapitel 2. Experimentelles

Licht unterschiedlich, d. h. g; # &,. Die beiden Effekte, anomale optische Rotations-
dispersion und Circulardichroismus, die immer miteinander gekoppelt sind, fasst man
unter dem Namen Cotton—Effekt zusammen [22]. Das Maximum der CD-Kurve fillt
mit dem Absorptionsmaximum und ungefédhr mit dem Wendepunkt der ORD-Kurve
zusammen. Aufgrund der unterschiedlichen Absorption von links— und rechtszirkular
polarisiertem Licht ist das urspriinglich linear polarisierte Licht nach dem Proben-
durchgang elliptisch polarisiert (Abbildung 2.11): Die Addition der Feldvektoren der
beiden circular polarisierten Anteile ergibt einen Vektor, der eine Ellipse beschreibt.
Der Winkel W der Ellipse ist das Maf fiir die Elliptizitat. Je grofler U, desto grofer ist
die Abweichung von der linearen Polarisation und desto starker ist die Wirkung des
chiralen Stoffes. Die Groflenordnung von W liegt im Bereich bis 0,2°. Der Winkel «
entspricht der optischen Rotation [94, 95, 96, 97]. Die Elliptizitat W 1aBt sich mit ei-

Abbildung 2.11: Entstehung von elliptisch polarisiertem Licht und Definition von ¥

nem Ellipsometer!! direkt messen. Analog der spezifischen Drehung definiert man eine
spezifische Elliptizitat [¥], die unabhéngig von der Konzentration und Schichtdicke der
untersuchten Probe ist und bei der hdufig der Winkel in rad umgerechnet wird. Haufig
wird auch die molare Elliptizitat [0] benutzt, die zusédtzlich noch auf die Molmasse des

gelosten Stoffes bezogen ist:

)= (2.3

HURAE-Ellipsometer (rotating analyzer): Der Polarisationszustand des Lichtes nach der Probe wird
durch ein rotierendes Polarisationsprisma analysiert und so in winkelabhéngige Intensitdten umge-

wandelt, die dann vom eigentlichen Detektor registriert werden[98].
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W] My UMy

=00 T 100c-d (2.4)
(W] = spezifische Elliptizitat
) = Elliptizitat
c = Konzentration
d = Schichtdicke der Kiivette
Mw = Molmasse
[#)] = molare Elliptizitat

Sowohl fiir [¥] als auch fiir [#] gibt es in der Literatur mehrere gebrauchliche Einheiten,
die z. T. zwar nicht mehr den SI-Empfehlungen entsprechen, aber aus historischen
Griinden weiter verwendet werden.

Alle CD-spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem J-500-Spektrometer
der Firma Jasco durchgefiihrt'?. Der schematische Aufbau des CD-Spektrometers ist
in Abbildung 2.12 dargestellt. Der Verstarker misst die Intensitat der Lichtes vor der

ool i@ﬂ—ﬂ@

S M P Probe PM !
L .
= !
= I AMP

Abbildung 2.12: Schematischer Aufbau eines CD—Spektrometers (S: Lichtquelle, M:
Monochromator, L: Linse, P: Polarisator, CDM: CD Modulator,
PM: Photomultiplier, AMP: Verstarker, I: Interface

Probe und verstarkt das Signal wieder auf die Ausgangsintensitat. Die Proben diirfen
daher nicht zu konzentriert sein, damit nicht zuviel Licht von der Probe absorbiert wird,
da die Spektren mit zunehmender Verstérkerleistung immer stérker verrauschen. Das
Spektrometer ist mit einem Computer verbunden, an dem die Rohspektren mit einer
speziellen Software (J-700 for Windows® Standard Analysis) der Firma Jasco bearbei-
tet werden kénnen. Mit der Software ist es méglich, die gemessenen Winkel W sofort in

spezifische Elliptizitaten [¥] umzurechnen, sowie die Spektren zu ,entrauschen“. Das

12Die Messungen wurden im Arbeitskreis von Prof. Zentel in Mainz bzw. Wuppertal durchgefiihrt.

45



Kapitel 2. Experimentelles

Verfahren, das dieser Prozedur zugrunde liegt, beruht auf einer der Fourier—Analyse
dhnlichen Methode. Die Wellenléngenreproduzierbarkeit des Spektrometers liegt bei
+0, 1 nm.

Die eingesetzten Kiivetten (Schichtdicken 1 mm und 10 mm) von der Firma Hellma
bestehen aus Quarzglas Suprasil (Hellma QS) und besitzen nach Herstellerangaben
bis zu einer Wellenldnge von 200 nm eine Durchlassigkeit von mehr als 80 %. Die

eingesetzten Losemittel besaflen p. a.—Qualitét.

2.7 NMR-Spektroskopie

Die NMR—-Spektren wurden mit einem AMX 300-Spektrometer der Firma BRUKER
unter Anwendung der Fourier—Transformationstechnik aufgenommen. Als interne Lock-
substanz fiir die '"*C-NMR-Messungen diente Deuteriumoxid (D20). Die chemischen
Verschiebungen wurden auf Tetramethylsilan (Si(CHs)s) bezogen (k = 0 ppm). Ver-
schiebungen zu tieferem Feld erhalten dabei definitionsgemaf ein positives Vorzeichen.
Die sonstigen Aufnahmebedingungen fiir die NMR-Spektren waren: Feldstarke: 7,05
Tesla; Messfrequenz: 75,476 MHz.
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Kapitel 3

Solubilisation, CD— und NMR-
Spektroskopie

3.1 Methode

Die Solubilisation und die Aufenthaltsorte der Dotierstoffmolekiile sind wichtige Fak-
toren beim Chiralitatstransfer vom Dotierstoff auf die nematische Wirtsphase. Wie in
Abschnitt 1.3 geschildert, sind die bislang in der Literatur angestellten Betrachtungen
fast ausschlieBlich qualitativer Natur und ohne experimentellen Hintergrund. In diesem
Kapitel wird versucht, mit Hilfe der CD—-Spektroskopie an aromatischen Dotierstoffen
(a-Hydroxycarbonsauren und BNDHP) Erkenntnisse iiber den Aufenthaltsort und den
daraus resultierenden EinfluB auf die chirale Wirksamkeit zu erlangen. Die aromati-
schen CD-Banden werden sowohl nach Intensitdten als auch nach Wellenldngenver-
schiebungen ausgewertet und diskutiert. Da nur Dotierstoffe mit Gruppen, welche cha-
rakteristische Banden ergeben, mit der CD-Spektroskopie untersucht werden kénnen,
wird daneben mit Hilfe der NMR—-Spektroskopie (Abschnitt 3.5, S. 67) versucht, die
Ergebnisse erstens zu bestatigen und zweitens auch auf nicht—aromatische Dotierstoffe,
wie die Zuckertenside, auszudehnen.

Die Banden der CD—Spektren der aromatischen Dotierstoffe finden sich bei den
gleichen Wellenldangen wie bei den entsprechenden UV-Spektren (siehe Abbildung 3.1)
[99, 100, 101, 102]. Das den Spektren zugrunde liegende Benzolspektrum zeigt drei Ab-
sorptionsbanden bei 184, 204 und 254 nm. Alle drei Banden resultieren aus m — 7*—

Ubergéngen, aber nur die 'Ly,~Bande bei 254 nm zeigt eine Schwingungsfeinstruktur.
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Abbildung 3.1: CD- (durchgezogene Linie) und UV-Spektrum (gestrichelte Linie)
von S(+)-Mandelsdure in Wasser (aus [99])

Wird der Ring mit einer chiralen Gruppe substituiert, ist zu erwarten, dass sich die Ab-
sorptionsbanden sowohl in Wellenldnge als auch Intensitit verschieben, aber dass die
grundsitzliche Bandenstruktur erhalten bleibt. Die Uberginge werden aber zusitzlich
optisch aktiv und somit fiir die CD-Spektroskopie zuginglich [103]. Die 'L,-Bande der
a-Hydroxycarbonséduren spaltet, wie bei Benzol, in drei Signale auf, wahrend sich bei
BNDHP, aufgrund der sterisch stark gehinderten Molekiilstruktur, nur noch zwei Peaks
finden. Die 'L,~Bande hingt, sowohl bei UV~ als auch bei CD-spektroskopischen Un-
tersuchungen [104, 105, 106], von der Losungsmittelpolaritat ab. Diese Eigenschaft ist
von FIGGEMEIER genutzt worden, um mittels der UV-Spektroskopie Aussagen iiber
die effektive Polaritdt der lokalen Umgebung von aromatischen Dotierstoffen in micel-
laren Losungen und daraus iiber den Aufenthaltsort zu treffen [48]. Hier sollen analoge
Aussagen mit Hilfe der CD-Spektroskopie getroffen werden. Es werden Spektrenpa-
rameter herangezogen, die sich kontinuierlich mit der Lésungsmittelpolaritat &ndern.
Diese Parameter werden dann in Losungsmitteln bekannter Polaritdt bestimmt und so
Eichfunktionen erstellt. Durch die Bestimmung der Parameter in micellaren Systemen
und anschliefendem Vergleich mit der Eichfunktion erhalten die Dotierstoffmolekiile
eine effektive Polaritat, bzw. eine effektive Dielektrizitdtskonstante (eeg). Diese kann

als Maf} fiir den Aufenthaltsort des solubilisierten Molekiils in der micellaren Losung
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angesehen werden, da das Innere der Micelle eine hydrophobe und damit apolare Um-
gebung darstellt, wihrend auflerhalb der Micelle ein stark polares Milieu herrscht. Der
Verlauf zwischen diesen beiden Extremen wird dabei ndherungsweise als kontinuierlich

und monoton angesehen.

3.2 Auswertung der Intensitaten von CD—-Banden

3.2.1 Bestimmung der Eichfunktionen

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Methode wurde im Rahmen dieser
Arbeit auf die aromatischen a-Hydroxycarbonsduren und BNDHP angewendet. Dazu
wurden die CD-Spektren der Substanzen in Wasser, Wasser/Methanol-Mischungen,
Methanol und Ethanol gemessen und die spezifischen Elliptizitdten des mittleren (und
intensivsten) Maximums der 'L,-Bande bestimmt. Letzteres ist zweckmiBig, da vor
allem HPPA und PLA nur einen sehr geringen CD-Effekt zeigen und es sonst zu
zusitzlichen Messfehlern kame. Es ist ebenfalls versucht worden, die 'L,~Bande bei
ca. 220 nm nach der gleichen Methode auszuwerten. Man erhélt fiir die Losungsmittel
auch auswertbare Spektrenserien, aber in den tensidischen Systemen ist keine Auswer-
tung moglich, da die Spektren nicht vollstandig aufgenommen und die Wellenldangen
der Peakmaxima nicht ermittelt werden kénnen. Auf diesen Umstand wird auf Sei-
te 58 noch néher eingegangen. Bei BNDHP gibt es dagegen ein zweites auswertbares
Signal. Bei ca. 330 nm befindet sich eine schmale, leicht unsymmetrische Bande, die
von der P=0-Doppelbindung herriihrt. Die Auswertung dieses Signals hat den zusitz-
lichen Vorteil, dass man Informationen iiber die Position zweier Molekiilteile erhilt.
Die Spektrenserie von R(-)-Mandelsdure (MA) findet sich als Beispiel in Abbildung
3.2. Um vergleichbare Dielektrizitatskonstanten der Losungen zu gewihrleisten, wur-
den alle Messungen bei einer konstanten Temperatur von 35 °C durchgefithrt. Diese
Messtemperatur wurde gewéahlt, da die untersuchten micellaren Systeme sich dann
bereits in der isotropen Phase befinden und keine Stérungen durch die anisotropen,
fliissigkristallinen Phasen mehr zu erwarten sind. Messungen bei héheren Temperatu-
ren zeigten, dass die Spektren unempfindlich gegeniiber Temperatureinfliissen sind. Die
DKs der untersuchten Losungsmittel finden sich in Tabelle 3.1. Ein weiterer Punkt, der

zu beachten ist, sind die Konzentrationen mit denen die chiralen Stoffe den Lésungen
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Abbildung 3.2: Serie der CD-Spektren von MA in den verschiedenen Losungsmitteln

zur Bestimmung der Fichfunktion

zugesetzt werden. Es wire wiinschenswert, bei Konzentrationen zu messen, die in der
GroBlenordnung der Dotierstoffkonzentrationen bei den polarisationsmikroskopischen
Untersuchungen liegen, um zu gewéhrleisten, dass in den Micellen bei beiden Unter-
suchungsmethoden vergleichbare Bedingungen vorliegen. Diese Proben hitten aber ein
viel zu hohes Absorptionsvermégen, so dass keine auswertbaren CD-Spektren mehr
moglich wéren. Fine weitere Begrenzung bei der Wahl der Dotierstoffkonzentration
liegt in der Loslichkeit der Dotierstoffe in den Losungsmitteln. Auch hier sind, vor
allem bei BNDHP, schnell die Loslichkeitsgrenzen erreicht. Als giinstigste Konzentra-
tionen haben sich herausgestellt: ¢ = 1072 mol/l fiir die a-Hydroxycarbonséduren und

c=>5-10"" ... 1072 mol/l fiicr BNDHP. Dies entspricht Dotierstoffgehalten von unter

Tabelle 3.1: Dielektrizitidtskonstanten der verwendeten Losungsmittel [107]

T= [H,0 [MeOH | MeOH | MeOH | MeOH | MeOH | EtOH
35 °C 20% |40% |60% |80 %
e 78,48 | 69,99 | 60,94 | 51,67 |42.60 |32.66 | 24,70
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einem Prozent, d. h. bei Aggregationszahlen n = 100 befindet sich in jeder Micelle
ein Dotierstoffmolekiil, bei einigen Dotierstoffen entstehen aber auch bei diesen klei-
nen Konzentrationen bereits Fingerprinttexturen. Die Auswertung von Spektren bei
verschiedenen Dotierstoffgehalten ergab, dass sich die mikroskopische Umgebung in
den untersuchten Konzentrationsintervallen nicht andert. Die e.g—Werte zeigten im
Rahmen der Messgenauigkeit also keine Abhangigkeit von der Konzentration der Do-
tierstoffe.

Die Spektren zeichnen sich durch eine hohe Reproduzierbarkeit, sowohl der Ellipti-
zitaten als auch der Wellenldngen, und kleine Messfehler aus (< 1 %). Als Beispiel ist in
Abbildung 3.3 das Spektrum von Mandelsédure in Wasser mit eigenen Mess— und Lite-
raturwerten dargestellt (Literaturwerte aus [99]). Man erkennt auflerdem die glattende

Wirkung der Rauschunterdriickungsfunktion des Jasco-Auswerteprogrammes. Die er-

Messwert Literatur Messwert Literatur
A [vl,
2548 254 290 280
500+ 2608 260 440 430
2671 267 350 350
400+
5 300-
E
= |
= 200
2
— 1004
=
O_
T T T T T T T T T 1
250 255 260 265 270 275
A [nm]

Abbildung 3.3: Vergleich zwischen Mess— und Literaturwerten fiir R(-)-MA in Wasser

haltenen Fichfunktionen sind in den Abbildungen 3.4 und 3.5 dargestellt. Sie kénnen in
allen Féllen ndherungsweise durch Geraden beschrieben werden. Aus den resultieren-
den Geradengleichungen und den experimentell bestimmten spezifischen Elliptizitaten
der Dotierstoffe in den micellaren Losungen konnen jetzt die effektiven Dielektrizitats-

konstanten bestimmt werden.
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Abbildung 3.4: Intensitats-Eichfunktionen der a-Hydroxycarbonsauren

110- m BNDHP

— -120

KR
w
o
1
]

[w] /10°[° mm" mol
o
2

'150 T T T T T T T T T T T T T

Abbildung 3.5: Intensitdats—Eichfunktion von BNDHP
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3.2. Auswertung der Intensitdten von CD-Banden

3.2.2 Ergebnisse der Untersuchung micellarer Systeme

Die Zusammensetzungen der micellaren Systeme entsprachen den in Abschnitt 2.1
aufgefithrten Konzentrationen. Es zeigte sich im Verlauf der Untersuchungen, dass
dieser Parameter ebenfalls nicht von entscheidender Bedeutung ist: Solange sicherge-
stellt ist, dass die Konzentrationen oberhalb der cmc liegen, in der Lésung also bereits
Scheibchen—Micellen vorhanden sind, sind die Spektren unabhangig von den Tensid-
konzentrationen.

Ein erstes wichtiges Resultat, das sich aus den im letzten Abschnitt beschriebenen
Untersuchungen ergibt, ist, dass der Aufenthaltsort der Dotierstoffe weder von deren
Konzentration noch von der Temperatur abhéngt. Dieses Ergebnis ergibt sich ebenfalls
aus den bereits zitierten UV—spektroskopischen Untersuchungen [48]. Dies vereinfacht
die Diskussion der in den spateren Kapiteln zu behandelnen Konzentrations— und Tem-
peraturabhéngigkeiten der Helixganghéhe. Aus dem Ergebnis, dass sich die effektiven
Dielektrizitatskonstanten auch nicht mit der Tensidkonzentration dndern, kann man
schliefen, dass sich die Micellform innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches
nicht drastisch verédndert. Dies muf} nicht bedeuten, dass beispielsweise die Aggregati-
onszahl der Micellen ebenfalls konstant bleibt [108], aber man kann annehmen, dass die
Micellen zueinander &hnlich sind und sich Parameter wie die Oberflichenkrimmung
nur wenig andern, da sonst ein deutlicherer Einflufl auf die effektiven Dielektrizitéats-
konstanten erkennbar sein sollte.

Ein weiterer systematisch untersuchter Parameter ist die Anzahl der CHy—Gruppen
zwischen Phenylring und chiralem C—Atom der vier a—Hydroxycarbonsduren. Abbil-
dung 3.6 zeigt die Auftragung von e.g fiir die homologe Reihe und BNDHP fiir die
untersuchten Wirtsphasen. Die Ergebnisse sind auflerdem in Tabelle 3.2 numerisch

dargestellt.
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Abbildung 3.6: Effektive Dielektrizitatskonstanten der untersuchten Dotierstoffe

nach der Intensitdtsauswertung

Tabelle 3.2: Effektive Dielektrizitatskonstanten der untersuchten Dotierstoffe nach

der Intensitatsauswertung

DK Eeff

Wirtsphase | A-C8 | Cs-C8 | Cs-C7 | C14C1 | C16C2
MA ] 53] 53 12 8
PLA 6s| 64| — 21 18
HPBA 60 52| — 17 13
HPPA —| 8] — 17 —
BNDHP 55 52| — 17 14
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3.2. Auswertung der Intensitdten von CD-Banden

Folgende Ergebnisse kann man aus den Darstellungen ableiten:

o Die c.g—Werte der Dotierstoffe in den Dialkyldimethylammoniumbromiden sind
deutlich kleiner als die in den perfluorierten Alkanoaten. Beide Bereiche sind

deutlich voneinander getrennt.

e PLA hat in allen micellaren Systemen einen hoéheren e.g~Wert als die anderen

homologen a—Hydroxycarbonsauren.

o Die c.g—Werte von HPBA und HPPA liegen zwischen den Werten von MA und
PLA.

o Die Werte fiir BNDHP liegen in dem gleichen Bereich wie die der a—Hydroxycar-

bonséduren.
o (C14C1 liefert bei jedem Dotierstoff einen héheren e.g—Wert als C16C2.
o A-C8 liefert bei jedem Dotierstoff einen hoheren e.g—Wert als Cs-C8 bzw. Cs-CT.

o Die beiden letzten Punkte lassen sich zu einem Kettenldngen— und Kopfgrup-
peneinflufl zusammenfassen: Je kiirzer die Alkylkettenlange und je kleiner die

Tensidkopfgruppe, desto héher der gefundene e.g—Wert.

Die Rolle von PLA in der Reihe der a—Hydroxycarbonsauren ist ,herausragend*®,
da PLA gegeniiber den anderen Homologen einen grofleren Wert der effektiven Dielek-
trizitdtskonstanten aufweist. Besonders im Vergleich zu Mandelsaure ist dies ein tiber-
raschendes Ergebnis, da zu erwarten wére, dass der Aromat wegen der zusatzlichen
CHy—Gruppe tiefer in die Micelle eindringt. Dieses Ergebnis gilt, in abgeschwéchter
Form, auch fiir die beiden anderen Vertreter der homologen Reihe. Die exponierte Stel-
lung des PLA-Molekiils bei diesen Messungen kann im Zusammenhang mit weiteren
Hinweisen zur Sonderrolle der Phenylmilchsédure betrachtet werden. Der Unterschied
der e.g—Werte der beiden Wirtsphasengruppen ist sehr deutlich. Die effektiven DKs in
den Ammoniumbromiden liegen in der Groflenordnung von Alkanen, wiahrend in den
perfluorierten Alkanoaten deutlich héhere Werte erreicht werden, die auf eine Umge-
bung hinweisen, in der bereits Wechselwirkungen mit den ionischen Tensidkopfgruppen
und/oder Wasser stattfinden.

Die effektiven Dielektrizitatskonstanten der beiden CD-aktiven BNDHP-Banden
finden sich in Abbildung 3.7 und Tabelle 3.3. Die Werte fiir den aromatischen Mo-
lekiilteil entsprechen denen der a—Hydroxycarbonsduren (siehe Abbildung 3.6), auch
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die anderen gefundenen Trends bestatigen sich. BNDHP liegt demnach in der Eindring-
tiefe zwischen den e.g—Werten von MA und HPBA. Die Auswertung der P=0-Bande
liefert deutlich hohere effektive Dielektrizititskonstanten. Dies ist keine Uberraschung,
da man davon ausgeht, dass die unpolaren Naphthalin—Ringe in die Micelle eindrin-
gen und die polareren Molekiilteile sich mehr zum Micellrand hin orientieren. Da die
coi—Werte fiir die P=0-Bande in den perfluorierten Alkanoaten sogar iiber dem Wert
fiir Wasser bei der gewdhlten Messtemperatur liegen, kann man vermuten, dass der
Molekiilteil sich in oder in der Nahe der hochpolaren edl-Schicht authélt, da derartige

Werte in den Systemen sonst nicht zu erreichen sind.

I ci14C1 [l A-C8
[ c16c2 [ CsC8

80+
704
60+
Tabelle 3.3: c.g—Werte von BNDHP
504
un:"_5 40__ DK Eeft

30- Wirtsphase | 'Ly | P=0
20 A-C8 55 80

] Cs-C8 52 79
10 C14C1 17 70

] C16C2 14 71
0- —

'L,-Bande P=0O-Bande
BNDHP

Abbildung 3.7: .4~ Werte von BNDHP

Wie bereits erwihnt, ist auch versucht worden, die 'L,-Bande nach der gleichen
Methode auszuwerten. Dies ist jedoch nicht méglich, da bei der Aufnahme der Spektren
der micellaren Systeme das Peakmaximum nicht erreicht wird. Die Spektren werden von
hohen zu tiefen Wellenlangen aufgenommen und ab einer bestimmten Wellenlédnge ist

kein Messsignal mehr detektierbar, obwohl der Photomultiplier mit maximaler Leistung
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Abbildung 3.8: CD-Spektren der 'L,~Bande von Mandelsidure in Wasser und Cs-C8

bei zwei unterschiedlichen Tensidkonzentrationen

arbeitet. Wird die Tensidkonzentration auf 10 % reduziert, erreicht man eine Verschie-
bung der Abbruchwellenlénge um ca. 5 nm zu kiirzeren Wellenldangen, ohne jedoch das
Bandenmaximum zu {iberschreiten (Abbildung 3.8). Eine maogliche Interpretation die-
ses Effektes liegt in Streueffekten begriindet. Es ist vorstellbar, dass das eingestrahlte
Licht bei geniigend kleinen Wellenléngen an den Micellen gestreut wird und so nur
noch ein sehr geringer Anteil der Intensitdt den Photomultiplier erreicht. Erste Licht-
streuuntersuchungen! an lyotropen Systemen deuten ebenfalls auf diese Moglichkeit
hin [109]. Bei diesen Voruntersuchungen konnten durch dynamische Lichtstreuunter-
suchungen drei unterschiedliche Moden und somit drei verschiedene Teilchenspezies
identifiziert werden, denen durch die statische Lichtstreuung unterschiedliche Moleku-
largewichte zugeordnet werden kénnen. Die schnellste Mode kann dabei den einzelnen
Tensidmolekiilen, die mittlere Mode wahrscheinlich den Micellen und die langsamste
Mode grofieren Assoziaten von Micellen zugeordnet werden. Ob diese ,,Cluster® aus
Micell-Uberstrukturen oder ,Supermicellen® bestehen, konnte bislang noch nicht er-

mittelt werden, hierzu sind noch weitergehende Untersuchungen notwendig.

! Die Lichtstreuuntersuchungen wurden von R. Schweins (Physikalische Chemie, Universitit Pader-

born) durchgefiihrt.
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3.3 Auswertung der Wellenlangenverschiebungen von

CD—-Banden

3.3.1 Bestimmung der Eichfunktionen

Die Auswertung der Wellenlédngenverschiebungen erfolgt grundsétzlich auf die gleiche
Art und Weise wie fiir die spezifischen Elliptizitdten beschrieben. Zur Erstellung der
Eichfunktionen werden die Wellenlingen des mittleren Maximums der 'Lj,~Bande der
a—Hydroxycarbonsduren gegen die bekannten Dielektrizitdtskonstanten der Losungs-
mittel aufgetragen (Abbildung 3.9). Man erhélt in allen Féllen Verldufe, die sich durch

Geraden approximieren lassen. Beim Ubergang von Wasser zu Ethanol findet man

264+
m MA
® PLA
A HPBA
ZGZ—WP%
5 A 4 X
£ 260-
" h
< . v
258_\‘\.\‘\'\
°
)
256 T T T T T T T T T T T T 1
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Abbildung 3.9: Wellenldngen—Eichfunktionen der a—Hydroxycarbonséuren

eine Rotverschiebung der Maxima. Dies steht im Finklang mit entsprechenden UV-
Untersuchungen [104] sowie theoretischen Studien, die einen Zusammenhang zwischen
den Wellenldngenverschiebungen und den Brechungsindizes der Losungsmittel vorher-
sagen [110]. Die Steigungen sind fiir alle Dotierstoffe, bis auf HPPA, sehr ahnlich.
Bei HPPA besteht die Eichgerade, aufgrund sehr geringer verfiigharer Substanzmen-

gen, nur aus drei Punkten, wodurch der Messfehler stark ansteigt. Der Messfehler bei
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der Auswertung nach Wellenlédngen ist wesentlich héher als bei der Auswertung nach
Intensitaten. Die gemessenen Wellenlangendifferenzen betragen ungefahr ein Nanome-
ter bei einer maximalen Differenz zwischen den Dielektrizitdtskonstanten von ca. 70;
ein AN = 40,1 nm, was der Schrittweite des Spektrometers bei der Messung ent-
spricht, fithrt also bereits zu einem Ae = £+7. Es ist aber davon auszugehen, dass der
tatsachliche Messfehler noch hoher liegt. Aus dieser Abschatzung folgt, dass bei dieser
Auswertemethode keine so genauen Unterscheidungen wie bei der Auswertung nach
Intensitaten getroffen werden kénnen, wo die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der

Messwerte deutlich hoher ist.

3.3.2 Ergebnisse der Untersuchung micellarer Systeme

Als wichtigste Frgebnisse erhdlt man aus Abbildung 3.10 und Tabelle 3.4, dass auch
hier die e.g—Werte in den Ammoniumbromiden deutlich kleiner sind als in den perfluo-
rierten Alkanoaten und dass, bis auf den Wert von PLA in A-C8, der deutlich von den
anderen Werten abweicht, alle Ergebnisse in der gleichen Gréflenordnung wie bei der
Auswertung nach Intensitéten liegen. Die Streuung ist allerdings gréfler und die Werte
liegen tendenziell etwas héher. Die c.g—Werte der beiden Wirtsphasenklassen liegen

aber ebenfalls jeweils in schmalen Intervallen, die deutlich voneinander getrennt sind.

Tabelle 3.4: Effektive Dielektrizitatskonstanten der untersuchten Dotierstoffe nach
der Wellenlangenmethode

DK Eeff

Wirtsphase [ A-C8 | Cs-C8 | C14C1 | C16C2
MA 2| 6 22 26
PLA 35 | 60 13 20
HPBA I 27 30
HPPA — | 86 18 —

BNDHP kann nicht nach dieser Methode ausgewertet werden. Die Spektren in den

Losungsmitteln ergeben auch hier auswertbare Serien, die Spektren der micellaren Sy-
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Abbildung 3.10: Effektive Dielektrizitdtskonstanten der a—Hydroxycarbonsauren

nach der Wellenldngenauswertung

steme zeigen jedoch eine deutliche Wellenlédngenverschiebung, so dass die Wellenlangen-
maxima weit auflerhalb der Eichgeraden liegen. Die Maxima von A-C8 und Cs-C8 sind
um ca. 2,5 nm blau—, die von C14C1 und C16C2 dagegen um den gleichen Betrag
rotverschoben. Diesen signifikanten Effekt findet man bei beiden CD—-aktiven Banden
von BNDHP. Dieser Effekt kann nicht ohne weiteres erkléart werden, er findet sich
aber auch in den entsprechenden UV—Spektren [48]. Ein moglicher Erklarungsansatz
kénnte in der besonderen Struktur des BNDHP—-Molekiils liegen. BNDHP ist aufgrund
seiner starren und verbriickten Form besonders geeignet, in den Micellen einen intra-
micellaren Tilt zu induzieren (siehe Abschnitt 4.3.1). Die Micellen kénnen so stérker
chiral verzerrt werden, als dies durch sterisch weniger anspruchsvolle Dotierstoffmo-
lekiile moglich ist. BNDHP kann so, neben der ,,normalen® optischen Rotation, einen
zusitzlichen chiralen Effekt in das System bringen [111], der sich eventuell durch die
starkeren Wellenlangenverschiebungen bemerkbar macht.

PLA zeigt auch bei dieser Auswertemethode einige Besonderheiten. Die Spektren-
form unterscheidet sich in allen Systemen deutlich von den anderen a—Hydroxycar-
bonsduren. CD-Banden sind normalerweise entweder positiv oder negativ, da das Vor-

zeichen von Ae innerhalb des Wellenlédngenbereiches einer Absorptionsbande konstant

62
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bleibt [95]. In den PLA-Spektren (Abbildung 3.11) zeigt sich zwischen dem erwarte-
ten positiven Bandentriplett mindestens eine negative Bande bei ca. 260 nm, je nach

Sichtweise auch ein zweites Triplett. Diese Erscheinung wird CD-Couplet genannt. Ein
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Abbildung 3.11: CD-Spektren von PLA in HyO und Cs-C8

CD—Couplet tritt auf, wenn in dem betrachteten Molekiil zwei Chromophore mit star-
ken, individuellen Ubergangsmomenten vorhanden sind, die so angeordnet sind, dass
sie miteinander in Wechselwirkung treten konnen [96]. In einem solchen Fall erhalt man
zusdtzlich zur positiven Bande auch eine negative Bande, die bei héherer Wellenlédnge
auftritt und die gleiche Intensitét haben sollte. Im Fall von PLA ist das einzige Chro-
mophor, das neben dem Aromaten in dem Molekiil vorhanden ist, die Carboxylgrup-
pe, woraus man auf eine intramolekulare Wechselwirkung im PLA-Molekiil schlieflen
kann, die bei den anderen Homologen nicht auftritt. Eine Wechselwirkung, die die
genannten Bedingungen erfiillt, ist eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung
zwischen dem Proton der Hydroxylgruppe der Saurefunktion als Elektronenakzeptor
bzw. Protonendonator und dem aromatischen Ringsystem als Protonenakzeptor bzw.
Elektronendonator. Die Moglichkeit solcher Wechselwirkung wurde bereits durch Po-
tentialberechnungen gezeigt [112]. Von FIGGEMEIER wurden durch Molecular Modeling
stabile PLA-Konformationen gefunden, die das Vorhandensein einer solchen H-Briicke

ebenfalls vermuten lassen [48]. Die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung kann
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ebenfalls als Erkldrungsansatz fiir die zweite Besonderheit der PLA-Spektren heran-

gezogen werden.

—m—C14C1 —O— EtOH
264+ CleC2 —O— MeOH

—A—AC8 —A— MeOH60®0
CsC8 —v— Wass
2624
é 260+ \.
< R —
258+
256 T T T T
MA PLA HPBA HPPA
Dotierstoff

Abbildung 3.12: Lage des Hauptmaximums der a—~Hydroxycarbonsduren in verschie-

denen Loésungsmitteln und tensidischen Systemen

Vergleicht man die Lage der Hauptmaxima der a—Hydroxycarbonsduren mitein-
ander, stellt man fest, dass das Hauptmaximum von PLA bei signifikant niedrigeren
Wellenlangen liegt (Abbildung 3.12). Dieses Resultat findet sich sowohl in den Losungs-
mitteln als auch in den micellaren Systemen. Die Wellenldngen von MA, HPBA und
HPPA zeigen eine leicht fallende Tendenz, wahrend PLA deutlich von diesem Trend
abweicht. Bei der Interpretation der Wellenléngenverschiebungen ist es erlaubt, die Ar-
gumentationen fiir UV—Spektren zu iibernehmen [113]. Die starke Blauverschiebung
des Hauptmaximums der 'Ly-Bande von PLA ist iiberraschend, da zu erwarten wire,
dass durch den Einbau einer CHo—Gruppe der elektronenziehende Effekt der OH— und
der Carboxylgruppe vermindert wiirde und somit eigentlich ein bathochromer Effekt
(Rotverschiebung) auftreten sollte [114]. Dieser Effekt tritt jedoch weder bei PLA,
noch bei den beiden anderen homologen a—Hydroxycarbonsduren auf, bet HPBA und
HPPA ist der hypsochrome Effekt allerdings deutlich schwéacher. Es gibt offensicht-
lich Einfliisse, die der Abschwachung der elektronenziehenden Effekte entgegenwirken.

Im Fall des besonders starken Effektes von PLA ist es plausibel, hierfiir wiederum
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eine intramolekulare Wasserstoftbriickenbindung verantwortlich zu machen, da durch
die Nahe der Carboxylgruppe zum aromatischen System der elektronenziehende Effekt

verstarkt wird.

3.4 Dielektrizitatskonstanten—Profil

Die Untersuchungen der vorangehenden Abschnitte liefern als Resultat effektive Di-
elektrizitatskonstanten, die die Polaritat in der Umgebung der chiralen Dotierstoffe
widerspiegeln. Aus diesen Polaritdten konnen aber nicht unmittelbar Aussagen iiber
die tatséchlichen Eindringtiefen der Gastmolekiile in die Micellen getroffen werden. In
diesem Abschnitt soll versucht werden, einen méglichen Verlauf der DK innerhalb der
Micellen zu konstruieren, um so ein plastischeres Bild der Positionen der Dotierstoffmo-
lekiile zu erhalten. Das Innere der Micellen wird in der Literatur als Kohlenwasserstoff-
tropfen beschrieben. Es wird daher angenommen, dass die Dielektrizitdtskonstante im
Zentrum der Ammoniumbromid—Micellen die Groéflenordnung von n-Alkanen besitzt
und im Fall der perfluorierten Alkanoate entsprechend die von Perfluoroalkanen. Im
Bereich der Tensidkopfgruppen sollte die DK in der Groflenordnung von hochkonzen-
trierten Salzlosungen liegen und sich aulerhalb der Kopfgruppen dem Wert von reinem
Wasser anndhern. Das Micellinnere wird zwar als wasserfrei betrachtet, aber man muss
davon ausgehen, dass sich zumindest im oberen Bereich der Alkylketten noch Was-
sermolekiile befinden. In der Literatur wird davon ausgegangen, dass Wasser bis zum
vierten C—Atom in der Kette in die Micellen eindringt [115]. In diesem Bereich ist dem-
nach mit drastischen Anderungen der DK zu rechnen. In Tabelle 3.5 finden sich einige
DK-Werte, mit deren Hilfe die Profile konstruiert werden sollen [107]. Bemerkenswert
ist, dass alkylierte und perfluorierte Alkane sich in ihrer Dielektrizitdtskonstante kaum
unterscheiden; Dotierstoffmolekiile, die sich im Zentrum einer Micelle befinden, finden
also analoge Umgebungspolaritédten vor. Daraus kann direkt geschlossen werden, dass
die Dotierstoffe in den perfluorierten Alkanoaten weniger tief als in den Ammonium-
bromiden solubilisiert sind, da in den Perfluorosystemen deutlich héhere DKs ermittelt
worden sind. Fine unterschiedliche Verteilung der Dotierstoffmolekiile zwischen Was-
ser und den Micellen in den beiden Wirtsphasenklassen, die ebenfalls den Unterschied
zwischen den DKs erklaren wiirde, kann aufgrund der scharfen und eindeutigen CD-
Banden ausgeschlossen werden. Es zeigt sich auflerdem, dass in Salzlésungen tatséchlich

DKs erreicht werden koénnen, die deutlich oberhalb der Wasserwerte liegen, so dass die

Erklarung fiir die hohen DKs der P=0O-Bande von BNDHP zusétzliche Plausibilitat
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Tabelle 3.5: Dielektrizitatakonstanten einiger Alkane und wiésseriger Salzlésungen

Substanz ‘ Temp. [°C ] ‘ Konz. [mol/l] ‘ € ‘
Wasser 25 78,3
n-Hexan 25 1,883
n-Decan 30 1,979
n-Tetradecan 20 2,051
n-Hexadecafluoroheptan 16 1,847
38 1,812
Natriumchlorid/Wasser 25 10 82
18 0,001 87
Kaliumchlorid /Wasser 25 0,05 86
Harnstoff/Wasser 20 0,5 92
e A Beginn der
Alkylkette
100 :
90— :
80 - R °
I e(Wasser)
70~ |
' perfluorierte
60— , ! Systeme
50 | |
Ende der | |
40— PFO-Kette : !
30 | o
20 : | | |
! ! . Ammoniumbro-
10 ! | ! midsysteme
T B R S S B R e m e | >
Cie Cq C, C3 G, C; Kopfgruppe

Abbildung 3.13: Halbquantitatives DK-Profil in den Micellen mit Kennzeichnung
der Eindringtiefen von MA und BNDHP
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gewinnt. Da die DKs im Micellinneren in der gleichen Gréflenordnung liegen und das
DK-Profil ohnehin nur eine qualitative Abschétzung darstellt, kann fiir beide Wirts-
phasenklassen ein gemeinsames Profil konstruiert werden. Ein konsistenter Verlauf der
Dielektrizitatskonstante innerhalb der Micelle findet sich in Abbildung 3.13. Die Fix-
punkte, durch die das Profil gelegt wurde, sind als @ in der Abbildung eingetragen. Die
roten Pfeile markieren die Eindringtiefen, die man dann aus dem DK-Profil erhélt.
Die DK-Werte, die zur Bestimmung der Solubilisationstiefe verwendet werden, sind
die Durchschnittswerte, die sich aus der Intensitatsauswertung der CD—-Banden erge-
ben haben, da diese Dielektrizitdtskonstanten, wie oben erldutert, einen geringeren
Messfehler aufweisen. Aus der Abbildung ergibt sich, dass die Dotierstoffmolekiile in
den N,N-Dialkyl-N,N-dimethylammoniumbromiden ungeféhr bis zum sechsten und in
den perfluorierten Alkanoaten bis zum dritten C—Atom der Alkylketten der Tensidmo-
lekiile reichen?. Das bedeutet, dass die kleinen Molekiile der a—Hydroxycarbonséuren,
aber auch BNDHP, in den Ammoniumbromiden nahezu vollstiandig in den Micellen
solubilisiert sind, wahrend in den perfluorierten Alkanoaten sich nur die Phenylrin-
ge zwischen den Alkylketten authalten, die polaren Molekiilteile und somit auch die
P=0-Gruppe von BNDHP sich dagegen auf Hohe der Tensidkopfgruppen befinden.

3.5 NMR-Spektroskopie

3.5.1 Methode

Ein Nachteil der CD— und auch der UV-Spektroskopie ist die Beschrankung auf Mo-
lekiile mit Gruppen, die charakteristische Banden liefern. Diese Einschrankung entféllt
bei der NMR—-Spektroskopie, so dass auch Dotierstoffe wie HHMA und die Zucker-
tenside einer Untersuchung zuganglich werden. In diesem Abschnitt sollen aus NMR~-
Spektren ebenfalls Aussagen iiber die Eindringtiefe der Dotierstoffe in die Micellen
getroffen werden.

In der Literatur wird dazu eine einfache Methode beschrieben [116, 117, 118]. Den
Wirtsphasen werden Gastsubstanzen unterschiedlicher Konzentration zugesetzt und
dann die Anderungen der chemischen Verschiebungen der NMR-Signale bestimmt.
Voraussetzung ist, dass sich die einzelnen Kohlenstoffatome der Tensidmolekiile im ?C-

NMR-Spektrum identifizieren lassen. In der Literatur sind Losungen von n-Alkoholen

?Die C—Atome sind von der Kopfgruppe aus durchnummeriert.
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in Natriumdecylsulfat untersucht worden [118]. Es zeigt sich, dass sich die Verschie-
bung der C—Atome, die nicht direkt vom Dotierstoffmolekiil beeinflufit werden, mit
steigender Dotierstoffkonzentration nicht, oder nur linear andert, wahrend der Verlauf
fiir C—Atome, die mit dem Dotierstoff wechselwirken, kompliziertere Verlaufe annimmt.
Aus diesen Ergebnissen wird dann gefolgert, bis zu welchem C—Atom in der Kette das
Dotierstoffmolekiil mit den umliegenden Tensidmolekiilen wechselwirkt und daraus di-
rekt auf die Eindringtiefe geschlossen. Eine theoretische Erklarung fiir diesen Effekt
wird in der Literatur nicht gegeben. Man kann aber annehmen, dass er mit der Struk-
tur der Micellen zusammenhéangt. Die Alkylketten der Tensidmolekiile bilden in der
Micelle einen kleinen Fliissigkeitstropfen, der iiber eine gewisse Ordnung, d. h. eine
gewisse Anisotropie verfiigt, da die Ketten im Mittel mehr oder weniger parallel zu-
einander angeordnet sind. Der Dotierstoff stort diese Ordnung und sorgt durch seine
Néahe zu den Alkylketten dafiir, dass sich deren chemische Umgebung ein wenig — aber

gleichméBig — andert, wodurch die kleinen Shifts entstehen. In Abbildung 3.14 ist ein

N-CH 5 C-4-C-13
C-14 C-2 .15
c-1 c3 \ /
C-16
60 50 40 30 20
ppm

Abbildung 3.14: ®*C-NMR-Spektrum von Hexadecyltrimethylammoniumbromid
(C16C1, ¢ = 0,3 mol/l) in D20O; C-1 entspricht dem a—C—Atom
(aus [116])

Beispielspektrum gezeigt, das auch einen Nachteil dieser Methode, zumindest bei den
in dieser Arbeit untersuchten Systemen, hervorhebt. Man findet einige charakteristi-
sche Signale, die leicht zuzuordnen sind, aber eine grofie Signalgruppe liegt in einem

schmalen Bereich des Spektrums. Die charakteristischen Einzel-Peaks stammen im
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wesentlichen von den endsténdigen C-Atomen, wahrend die fiir die Auswertung inte-
ressanteren mittleren C-Atome dicht gedringt liegen. Die gefundenen Anderungen der
chemischen Verschiebung sind auflerdem sehr gering, so dass schnell Ungenauigkeiten
auftreten kénnen.

Die untersuchten Tensid-Losungen hatten Konzentrationen von ¢ = 0,1 mol/l fiir
C16C2 und C14C1 bzw. ¢ = 0,3 mol/l fiir Cs-C8. Den Ammoniumbromid-Lésungen
wurde zusdtzlich n-Dekanol zugefiigt, damit sich Scheibchenmicellen ausbilden. Die De-
kanolkonzentrationen wurden geméafl den molaren Verhéltnissen aus Tabelle 2.1 (Seite
29) bestimmt. Die Tensidkonzentrationen wurden moglichst gering gehalten, um nied-
rige Viskositaten und damit kiirzere Messzeiten zu erzielen. Die Cs-C8-Proben miissen
bei hoheren Konzentrationen untersucht werden, da die Spektren sonst ein zu hohes
Rauschen aufweisen. Dies liegt an der starken Abschirmung der Kohlenstoffatome durch
die elektronenreichen Fluoratome. Die Spektren der Dotierstoffe sind bei drei oder vier
verschiedenen Konzentrationen zwischen ¢ = 0,005 mol/l und ¢ = 0,03 mol/l, je nach
Loslichkeit der Gaststoffe, gemessen worden. Die Dotierstoffkonzentrationen sind noch
niedrig genug, damit sie selbst in den NMR—-Spektren keine oder nur sehr kleine Signa-
le ergeben und somit bei der Auswertung nicht stéren. Die Messzeiten der einzelnen
Proben betrug zwischen zwei und zwolf Stunden, wobei die sehr langen Messzeiten, aus
den genannten Griinden, nur bei den perfluorierten Systemen notwendig waren. Daher

wurde aus dieser Wirtsphasenklasse nur ein Vertreter untersucht.

3.5.2 Ergebnisse

Als Ergebnis der Auswertung der Spektren erhdlt man fiir jedes Kohlenstoffatom des
Tensids eine Funktion, die die chemische Verschiebung in Abhangigkeit der Dotier-
stoffkonzentration zeigt. Aus dem Verlauf der Funktionen kann jetzt direkt auf die
Eindringtiefe der Dotierstoffe geschlossen werden. In Abbildung 3.15 ist eine solche
Auswertung schematisch dargestellt®. In dem dargestellten Beispiel wiirde der Do-
tierstoff demnach bis zum vierten Kohlenstoffatom der Kette mit dem Tensidmolekiil

wechselwirken. Es ergeben sich die in Tabelle 3.6 aufgefithrten Eindringtiefen? fiir die

3Die chemischen Verschiebungen liegen in einem so grofien Intervall, dass es nicht méglich ist, die
tatsichlichen Verschiebungen aller C-Atome in einem Diagramm darzustellen, da man sonst wegen
der kleinen Anderungen dem Anschein nach nur Geraden erhilt. Die Auswertungen sehen fiir alle
untersuchten Systeme dhnlich wie in der Abbildung aus, so dass auf eine detailliertere Darstellung

verzichtet wird.
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K [ppm]

——» c(Dotierstoff)

Abbildung 3.15: Schematische Darstellung der Auswertung der NMR—-Spektren

untersuchten Dotierstoffe. Neben den Dotierstoffen ist auch n-Dekanol in den Dialkyl-
dimethylammoniumbromiden, sozusagen als ,,Eichsubstanz“, untersucht worden. Die
Modellvorstellung fiir die Einlagerung des Cotensids geht davon aus, dass sich die Al-
kylkette des n-Alkohols komplett innerhalb der Micelle befindet. Somit ist zu erwarten,
dass die Wechselwirkung ungefahr bis zum zehnten C—Atom des Tensids reicht. Dies
ist aber keine Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der Methode, diese Untersuchung

gibt aber erste Hinweise, ob sie zufriedenstellende Ergebnisse liefert.

Man erkennt, dass die Dotierstoffe in den N,N-Dialkyl-N,N-dimethylammonium-
bromiden deutlich tiefer in die Micellen eindringen, als in Cs-C8. Die Ergebnisse der
perfluorierten Systeme sind mit einer héheren Unsicherheit behaftet. Neben dem bereits
erwahnten Problem des hohen Grundrauschens aufgrund der starken Abschirmung der
Kohlenstoffatome erschwert zusatzlich die Kopplung der Kohlenstoff— mit den Fluora-
tomen die Auswertung, so dass die angegebenen Werte mit einer Unsicherheit von

mind. £1 C-Atom behaftet sind. Die Ammoniumbromide lassen sich dagegen ohne

“Die C-Atome sind von der Kopfgruppe aus durchnummeriert.
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Tabelle 3.6: Eindringtiefen der Dotierstoffe aus der NMR-Auswertung

Dotierstoff Wirtsphase
C16C2 | C14C1 | Cs-C8

Dekanol C9 C9 —
MA C6 C6 C3
HHMA C6 C6 C3
PLA C5 Ch C3
HPBA C6 C6 —
HPPA C7 C7 —
BNDHP C8 C7 C4
Glus0C10 C9 C9 —
GlupOC12 | Cl1 C11 C6

diese zusétzliche Schwierigkeit auswerten. Ein erstes Resultat ist, dass die Eindring-
tiefe von Dekanol der Erwartung entspricht, so dass man annehmen kann, dass diese
Methode korrekte Ergebnisse liefert. Die Eindringtiefen der a—Hydroxycarbonsduren
und BNDHP stehen mit den Ergebnissen der CD—Spektroskopie in Einklang. Die dort
gefundenen kleinen Umgebungs—Dielektrizitdtskonstanten sprechen ebenfalls fiir eine
Solubilisation im Inneren der Micellen. Auch hier ist die Sonderrolle von PLA erkenn-
bar, es dringt weniger tief in die Micelle ein als MA, wéhrend sich die anderen Homologe
wie erwartet verhalten. BNDHP verhalt sich auch hier dhnlich wie die Carbonséuren.
HHMA zeigt eine Eindringtiefe, die der von MA entspricht. Die beiden Zuckertenside
dringen mit ihren Alkylketten mehr oder weniger vollstindig in die Micelle ein. In der
Abbildung 3.16(a) sind schematisch die Eindringtiefen der untersuchten Dotierstoffe im
Vergleich zu C16C2-Molekiilen dargestellt, in Abbildung 3.16(b) die entsprechenden
Ergebnisse fiir Cs-C8%. Die kleinen Dotierstoffmolekiile wie die a—Hydroxycarbonséuren
und BNDHP sind in C16C2 mehr oder weniger vollstandig in der Micelle solubilisiert.

Die Eindringtiefen, die sich fiir Cs-C8 ergeben, stellen ebenfalls eine Bestatigung
der CD—Ergebnisse dar, nach denen die Dotierstoffmolekiile deutlich weniger tief in
den Micellen solubilisiert sind. MA, PLA, BNDHP und auch HHMA verhalten sich
dhnlich, wihrend Dodecylglucopyranosid deutlich tiefer in die Micellen eindringt. Auch
die These, dass die P=0-Gruppe in der edl-Schicht lokalisiert ist, wird durch die NMR—-

°Die eingezeichneten senkrechten Linien markieren jeweils das erste Kohlenstoffatom in der Ten-
sidalkylkette.
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Cs-C8

MA/HHMA

PLA

BNDHP

~ GluBOC12

(a) Wirtsphase: C16C2 (b) Wirtsphase: Cs-C8

Abbildung 3.16: Darstellung der Positionen der Dotierstoffmolekiile relativ zu den

Wirtsphasenmolekiilen

Ergebnisse gestiitzt.

3.6 Polaritiatsparameter E1(30)

Neben diesen beiden Methoden ist noch ein weiteres Verfahren zum Einsatz gekom-
men, um auf andere Art und Weise Informationen iiber die Polaritdten zu gewinnen,
die im Inneren der Micellen herrschen und auch um die gewonnenen Resultate zu
tiberpriifen. Die Messungen legen eine von REICHARDT entwickelte, universelle Po-

laritatsskala zugrunde [113, 119, 120]. Basis dieser Skala ist ein stark solvatochromer
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Betain—Farbstoff®, der aus historischen Griinden bis heute die Bezeichnung E1(30) tragt
und iiber einen hoch polaritits-sensiblen intramolekularen Charge-Transfer-Ubergang

verfligt. Die Struktur des Basis—Farbstoffes ist in Abbildung 3.17 dargestellt. Die Vor-
N+

O T O

Abbildung 3.17: Strukturformel von Er1(30)

teile dieses Farbstoffes und der daraus resultierenden Polaritatsskala sind:

e Er kann in nahezu allen Losungsmitteln vermessen werden. Ist er schlecht 16slich,
kann die Loslichkeit des Basis—Molekiils durch Anbau entsprechender Gruppen
variiert werden. In unpolaren Lésungsmitteln werden an die Phenylreste tertiar—
Butylgruppen, bei polaren Lésungsmitteln an den Phenylrest in para—Position
zum Stickstoff eine Natriumcarboxylat—Gruppe angebaut. Die Resultate, die mit
den Derivaten erzielt werden, hdngen linear mit der Ursprungsskala des unsub-

stituierten Derivates zusammen.

e Der Charge-Transfer—Ubergang liegt fiir alle Losungsmittel im sichtbaren Bereich
und ist daher besonders leicht mittels UV /VIS-Spektroskopie zu untersuchen.

e Zur Berechnung des E1(30)-Wertes, des eigentlichen Polaritatsparameters, benotigt
man nur die Wellenlénge des Charge-Transfer—Uberganges, die Energie des Uber-
ganges in [kcal /mol] entspricht direkt dem Er(30)-Wert.

e E1(30)-Werte sind fiir mehrere hundert Losungsmittel (bei 25 °C und 1 bar)
tabelliert.

®Benennung nach TUPAC: 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenoxid
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Die Referenzpunkte der Skala sind Wasser als polarstes und Tetramethylsilan (TMS)
als unpolarstes Losungsmittel. Auf diese beiden Extremwerte wird die Skala normiert
und man erhilt die einheitenlose EY(30)-Skala. Fiir Wasser ergibt sich EY(30) = 1 und
fiir TMS EY(30) = 0. Die bekannten EY(30)-Werte fiir die bei den CD-Untersuchungen
verwendeten Losungsmittel (Tabelle 3.7) konnen jetzt mit den Ergebnissen der lyotro-
pen Wirtsphasen verglichen werden. Zum besseren Vergleich sind auch die entsprechen-

den DKs noch einmal mit angegeben.

Tabelle 3.7: EY(30)-Werte der verwendeten Lésungsmittel [121]

H,0 | MeOH | MeOH | MeOH | MeOH | MeOH | EtOH
20% |[40% |60% |80 %
EN(30) [ 1,00 [088 o082 o080 [078 [077 0,66
e 78,48 | 69,99 | 60,94 | 51,67 | 42,60 |32,66 | 24,70

Tabelle 3.8: EY(30)-Werte der untersuchten lyotropen Systeme

Wirtsphase ‘ Amax [nM] ‘ E1(30) [kcal/mol] ‘ EY(30) ‘ Eeff ‘
C16C2 556 51,423 0,639 | 23,0
Cs-C8 492 58,112 0,846 | 64,6

Fiir die beiden mit diesem Farbstoff untersuchten nematischen Wirtsphasen wer-
den die in Tabelle 3.8 aufgefithrten Ergebnisse erhalten. Es zeigt sich eine sehr gu-
te Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der CD-Spektroskopie. Vergleicht man die
EY(30)-Werte der Tensidlésungen mit den Losungsmittelgemischen aus Tabelle 3.7, lie-
gen die gefundenen Werte genau bei den Mischungen, deren Dielektrizitatskonstanten
den Resultaten der CD—Messungen am néachsten kommen. Beriicksichtigt man zusétz-
lich, dass NMR~Untersuchungen gezeigt haben, dass Er(30) mit dem Phenylring in
para—Position zum Pyridin-Stickstofl in die Micellen eindringt [122], kann dies, da
man bei beiden Untersuchungsmethoden einen Phenylring als Chromophor hat, als
Bestatigung der bislang beschriebenen Ergebnisse angesehen werden. Daneben gibt es
in der Literatur einige weitere Untersuchungen [123, 124, 125], die mit Hilfe von E1(30)
die effektiven Dielektrizitdtskonstanten innerhalb von Micellen bestimmen. Auch deren

Ergebnisse kénnen als Anhaltspunkte fiir die Stimmigkeit der eigenen Untersuchungen
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verwendet werden. Die in den genannten Arbeiten publizierten e.g—Werte fiir verschie-
dene N,N-Dialkyl-N,N-dimethylammoniumbromide liegen alle im Bereich von ¢ = 20

bis ¢ = 30, also ebenfalls im Bereich der hier ermittelten Werte.

3.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

In den vorangegangenen Abschnitten sind zwei Methoden zur Bestimmung des Aufent-
haltsortes von Dotierstoffmolekiilen beschrieben worden. Die CD—Spektroskopie liefert
Aussagen iiber die Polaritdt der Umgebung der Gastmolekiile, aus denen indirekt, mit
Hilfe eines postulierten DK—Profils, auf die Position des Chromophors in der Micelle
geschlossen werden kann, wéhrend aus der NMR—Spektroskopie direkte Aussagen iiber
die Solubilisationstiefe getroffen werden kénnen. Im folgenden werden die wichtigsten

Ergebnisse zusammengefafit:

e Die Dotierstoffe sind in den N,N-Dialkyl-N,N-dimethyl-ammoniumbromiden deut-
lich tiefer solubilisiert als in den perfluorierten Alkanoaten, die kleinen Dotier-
stoffe befinden sich in der ersten Wirtsphasenklasse fast vollsténdig in den Mi-
cellen. Dies folgt sowohl aus den kleinen Dielektrizitatskonstanten, die sich aus
den CD-Messungen ergeben, als auch aus den NMR-Messungen. Die Untersu-
chungen mit E1(30) in den beiden Wirtsphasenklassen bestétigen die gefundenen
Umgebungspolaritdten. Die polare P=0-Gruppe von BNDHP zeigt in den per-
fluorierten Alkanoaten e.4—Werte, die oberhalb von Wasser liegen. Dies deutet
auf eine Lage dieser Gruppe innerhalb der edl-Schicht hin. Dieses Resultat wird
durch die NMR-Messungen bestatigt.

e PLA nimmt eine Sonderstellung ein. Die DKs fiir diesen Dotierstoff sind gréfer als
die der anderen a—Hydroxycarbonsiduren, was auf ein weniger tiefes Eindringen
schliessen lat. Die Ergebnisse der Wellenldngenverschiebungen werden hierbei,
wegen der groflen Messfehler, nicht beriicksichtigt. Auch die Eindringtiefe, die aus
den NMR-Messungen folgt, ist geringer als die der anderen Homologen. PLA zeigt
auflerdem einen starken Wellenlangenshift, sowie ein CD—Coupling. Diese beiden
Befunde sind Indizien fiir eine intramolekulare Wechselwirkung im PLA-Molekiil.
Die beiden anderen homologen Carbonsauren HPBA und HPPA sowie BNDHP
haben eine &hnliche Position in den Micellen wie MA. Die Solubilisationstiefe der

Zuckertenside entspricht der Modellvorstellung, dass sie mit ihren Alkylketten in
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die Micellen eindringen und die Zuckerringe sich in der wéasserigen Phase zwischen

den Micellen aufthalten.

Aus den effektiven Dielektrizitatskonstanten, die sich aus den CD-Spektren erge-
ben, kénnen mit Hilfe eines qualitativen DK-Profils ebenfalls die Eindringtiefen
der Dotierstoffe abgeschiatzt werden. Die Resultate, die aus den beiden unter-

schiedlichen Methoden gewonnen werden, stehen in Einklang zueinander.

Die gefundenen Ergebnisse und Trends decken sich weitgehend mit den von
FIGGEMEIER gefundenen Resultaten aus der UV—-Spektroskopie [48]. Die effekti-
ven Dielektrizitdtskonstanten liegen in d&hnlichen Bereichen und auch die Sonder-
rolle von PLA findet sich wieder. Differenzen kénnen durch die unterschiedlichen
Auswertungsmethoden entstehen. Es zeigt sich, dass die CD-Spektroskopie bei
der Bestimmung der Umgebungspolarititen gegeniiber der UV-Spektroskopie ei-
nige Vorteile aufweist. Die UV-Spektren sind nicht nach Intensitdten, sondern
nach Verhéltnissen aus den Absorptionen eines Maximums und des benachbarten
Minimums ausgewertet worden. Diese Grofle ist aber, besonders bei micellaren
Loésungen, nicht immer eindeutig bestimmbar, da die Banden durch Verbreiterung
z. T. miteinander verschmelzen und die Minima nicht mehr zu erkennen sind. Es
gibt Dotierstoffe, z. B. HPBA und HPBA, die mit der UV-Auswertung iiber-
haupt nicht untersucht werden kénnen. Das Hauptmaximum der CD—Spektren
ist dagegen immer eindeutig und mit hoher Reproduzierbarkeit bestimmbar. Die
CD-Spektroskopie schlieit auflerdem aus, dass die Banden durch Lésungsmittel-

absorptionen gestort werden, da achirale Substanzen keine Signale liefern kénnen.
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In der folgenden Tabelle sind fiir die beiden Wirtsphasen C14C1 und Cs-C8 die gefun-

denen Ergebnisse noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 3.9: Tabellarische Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse

CD—-Spektroskopie (Intensitaten) NMR-Spektroskopie

C14C1 Cs-C8 C14C1 Cs-C8
Dotierstoff || g (‘L) ‘ EinTiefe | cer (*Ly) ‘ EinTiefe Eindringtiefe
MA 12 Ch-C6 53 C2-C3 C6 C3
PLA 21 Ch-C6 64 C2-C3 Ch C3
HPBA 17 Ch-C6 52 C2-C3 C6 —
HPPA 17 Ch-C6 58 C2-C3 C7 —
BNDHP 17 Ch-C6 52 C2-C3 c7 C4
HHMA — — — — C6 C3
Glup0OC10 — — — — C9 —
Glup0OC12 — — — — Cl11 C6
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Kapitel 4

Abhéangigkeit der Verdrillung von
Tensid— und Dotierstoffstruktur

4.1 Methode

Die charakteristische Grofle zur Beschreibung der Verdrillung eines chiral-nematischen
Systems ist die in Abschnitt 1.2.3 eingefithrte HTP. Die HTP gibt die Steigung der
Funktion p~(x) im Nullpunkt, also bei unendlicher Verdiinnung, an. Die Auftragung
ergibt nur in seltenen Fillen iiber den gesamten Messbereich Geraden. In der vor-
liegenden Arbeit haben sich in den meisten Féllen ebenfalls Abweichungen von der
Linearitét fiir hohe Dotierstoffgehalte ergeben. Meistens sind die Abweichungen nega-
tiv, d. h. die Funktionen weisen eine Rechtskriitmmung auf, es gibt aber auch Beispiele
fiir positive Abweichungen, die durch eine linksgekriimmte Funktion gekennzeichnet
sind. Die Messwerte fiir p~! kénnen, bis auf wenige Ausnahmen, durch Polynome er-
sten oder zweiten Grades angendhert werden, aus deren erster Ableitung dann die HTP
bestimmt werden kann.

Diese Abweichungen treten bei lyotropen Systemen wesentlich haufiger auf als bei
thermotropen Systemen. Folgende Uberlegungen liefern hierfiir eine erste qualitative
Erklarung [41]: Der Twist der chiralen Phase hiangt ab vom Quadrat der Anzahldichte
der chiralen Micellen p,,, da die Wechselwirkungen immer zwischen einem Micellpaar

auftreten, sowie linear von der Chiralitat A der Micellen. Es gilt also ndherungsweise:
-1

Pl o p A (4.1)

Fiir induziert chiral-nematische Phasen héngt der Chiralitdtsparameter A linear von

der Anzahldichte der Dotierstoffmolekiile pqg und somit vom Dotierstoffgehalt x und
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fiir kleine Micellen auch vom Micellvolumen v,, ab:
A X pgVim X XV = p ' x pi XV (4.2)

Fiir eine konstante Tensidkonzentration ergibt sich:

1
pm X — =p ' = (4.3)

m Vm

I x—Kurven mit

Aus dieser Abschatzung folgt also, dass die Rechtskriimmung der p~
einer Zunahme des Micellvolumens zu begriinden ist. Es 14t sich allerdings leicht zei-
gen, dass es noch andere Parameter geben muss, die die Kurvenverlaufe ebenfalls stark
beeinflussen. Hexahydromandelséure liefert beispielsweise negative Abweichungen von
der Linearitat, wéahrend die gleich grole Mandelsdure, die auch an &hnlicher Stelle so-
lubilisiert ist (siehe Kapitel 3), einen nahezu linearen, z. T. leicht linksgekriimmten
Verlauf ergibt. Vor dem Hintergrund dieser Abschatzung ist ebenfalls tiberraschend,
dass die volumingsen Steroid—Alkaloide ebenfalls lineare Kurvenverlaufe ergeben, wo-
bei allerdings zu beriicksichtigen ist, dass diese Dotierstoffe eine wesentlich geringe-
re Loslichkeit aufweisen, so dass nur niedrige Dotierstoffgehalte verwirklicht werden
kénnen. Die mit den Steroidalkaloiden maximal erreichbaren Dotierstoffgehalte betra-
gen x & 1 mol-%, d. h. bei Aggregationszahlen der Micellen von n = 100. .. 200 befindet
sich hochstens ein Dotierstoffmolekiil pro Micelle. Im Gegensatz dazu kénnen mit den
a-Hydroxycarbonsauren Dotierstoffgehalte bis x = 20 mol-% erreicht werden, was be-
deutet, dass sich mehr als zehn Dotierstoffmolekiile in einer Micelle befinden. Auf diese
Umsténde wird im weiteren Verlauf der Arbeit noch ndher eingegangen. Weitere cha-
rakteristische Groen, die sich durch die Dotierung dndern, sind der Klarpunkt und
die Phaseniibergangstemperatur der nematischen in die lamellare Phase. Auch hier
gibt es einfache Modellvorstellungen, die die gefundenen Resultate aber nicht immer
vollstandig beschreiben [41, 126]. Diese Modelle gehen davon aus, dass eine Klarpunkts-
erh6hung durch eine Zunahme der Anisotropie der dotierten Micellen ausgelést wird,
was der Fall sein soll, wenn die Dotierstoffmolekiile sich hauptsachlich im Inneren der
Micelle authalten. Auch die Allgemeingiiltigkeit dieser Modellvorstellung kann durch
das Dotierstoffpaar MA und HHMA aufler Kraft gesetzt werden. Eine Dotierung der
Wirtsphase mit MA fithrt zu einer Absenkung des Klarpunktes, wahrend HHMA die
Klartemperaturen erhoht, obwohl beide Gastmolekiile iiberwiegend im Micellinneren
solubilisiert sind (vgl. Kapitel 3). Im weiteren Verlauf der Arbeit wird gezeigt werden,

dass das Temperaturverhalten der lyotropen Systeme in hohem Mafle von den Wech-
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selwirkungen zwischen den Dotierstoff- und den Tensidmolekiilen abhéngt und dass
diese sich in dem genannten Beispiel deutlich voneinander unterscheiden.

Die Temperatur, bei der die Helixganghohen zur Bestimmung der HTPs gemes-
sen wurden, lag, wenn nicht explizit erwédhnt, 3 °C unterhalb des Klarpunktes. Zur
Abschatzung des Messfehlers der polarisationsmikroskopischen Untersuchungen ist jede
Ganghohe zehnmal an unterschiedlichen Stellen der Probe bestimmt worden und an-
schliefend wurde der Mittelwert und die Standardabweichung gebildet. Als Fehlerinter-
vall wurde das 3o-Intervall fiir 99,5%-ige Sicherheit verwendet. Fiir die Ganghohenbe-
stimmung durch Laserbeugung kann der Messfehler aus der Breite der Beugungsringe
abgeschatzt werden, er liegt in allen untersuchten Fallen unter 5% und ist nicht mit in

die Diagramme eingezeichnet worden.

4.2 Ergebnisse

In den folgenden Tabellen und Abbildungen sind die gemessenen HTP-Werte der un-
terschiedlichen Dotierstoffe in den verschiedenen Wirtsphasen dargestellt. Im Anschluss
werden die Resultate und Abhéngigkeiten, die sich aus den Daten ergeben, aufgefithrt
und diskutiert.

Tabelle 4.1: HTPs der a-~Hydroxycarbonsduren und BNDHP

Wirtsphase | MA | HHMA | PLA | HPBA | HPPA || BNDHP
HTP [mm™!]
C14C1 510 -580 | — | | -2500
C14C2 490 | -580 | — — | | 2200
C16C1 380 | -390 | — | | -2100
C16C2 330 | -400 | ~0| -230| ~0[ -2000
C16C3 300 | -220] —| ] 900
Cs-C8(50) 65| -130[-430] -480| -130 | - 7000
A-C8(50) 70| -310] — | | -sso0
A-C9(40) — —| — —| | -3500
TMA-C9(35) | — —| — — | | 1700
| C14A0 | ~0| ~o0| =0 ] | -2800
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80 m Cl4cl
70 e clic2
_ Clecl
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- Cl6c3
Y O A-C8(50)
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é i
< 307
Q -
20-
101
O |

X [mol-%)]

Abbildung 4.1: Reziproke Ganghohe als Funktion des Dotierstoffgehaltes von MA

c14c1
c14c2
C16C1
C16C2
C16C3
A-C8(50)
Cs-C8(50)

18

X [mol-%]

Abbildung 4.2: Reziproke Ganghohe als Funktion des Dotierstoffgehaltes von HHMA

82



4.2. Frgebnisse

—m— C16C2
Absolute Korfiguration: R — @ CsC8(50)
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Abbildung 4.3: HTPs der R-Enantiomere der a~Hydroxycarbonséuren

80+ m Cl4C1
® Cl4c2
C1eC1
v CleC2
C16C3

X [mol-%]

Abbildung 4.4: Reziproke Ganghohe als Funktion des Dotierstoffgehaltes von
BNDHP (Die perfluorierten Systeme sind aus Mafistabsgriinden nicht

mit aufgefiihrt.)
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Abbildung 4.5: Reziproke Ganghéhe als Funktion des Dotierstoffgehaltes fiir ver-

schiedene Zuckertenside

Tabelle 4.2: HTPs der Zuckertenside

Wirtsphase | GlugOC10 | GlupOC12 | Mal30C12 | MaltriB0C12
HTP [mm™!]

1602 | — | +60 ] +130] < +300 |
Cs-C8(40) — — + 3640 —
Cs-C8(50) + 760 + 830 + 2740 + 5200

[ C14A0 | — | — | + 230 | — |

84



4.2. Frgebnisse
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Abbildung 4.6: Reziproke Ganghohe als Funktion des Dotierstoffgehaltes von Toma-

tin
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Abbildung 4.7: Reziproke Ganghohe als Funktion des Dotierstoffgehaltes fiir ver-
schiedene Hydroxypropylcellulose-Derivate
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Tabelle 4.3: HTPs der Steroidderivate

Wirtsphase Tomatin ‘ Solanin
HTP [mm™!]

C14C1 — | -4100

Dotierstoft Cs-C8(50)
C16C2 7h - 3300 —

HTP [mm™!]

Cs-C8(40) - 40000 | - 49000 -

Tomatin - 33000
Cs-C8(50) - 33000 | - 43100 —

Tomatidin - 13500
Cs-C8(60) - 13200 | - 22800 -

Chaconin - 28700
Cs-C7(60) - 40200 — -

Solanin - 43100
Cs-C9(40) - 16900 — —

Solanidin - 6300
A-C8(40) - 34700 — —

Digitoxin + 9700
A-C8(50) - 20300 | - 35000 Dicttoxioon: 5600

igitoxigenin
A-C9(40) - 16200 . srovs
TMA-C9(35) | - 14800 — (b) HTPs der Steroidderivate in
| C14A0 | 7240 | - 2860 | Cs-C8(50)

(a) HTPs von Tomatin u. Solanin in

den verschiedenen Wirtsphasen

Tabelle 4.4: HTPs von Hydroxypropylcellulose

Wirtsphase | Cel80 ‘ Cel100 ‘ Cel370 Vergleichswerte
HTP [mm™!]? MA | BNDHP | Tomatin
C14C1 — — — |- 28 — —
C16C2 + 16,6 | + 25,7 | + 21,2 || - 2,0 - 5,5 —
Cs-C8(35) + 92 + 89 — — — —
Cs-C8(40) + 51 + 33 — — — - 53
Cs-C8(50) + 11 + 10 — — - 13,7 - 35

!Tomatin induziert in C16C2 keine chiral-nematische Scheibchen—Phase. Es kommt nicht zur Aus-
bildung einer Fingerprinttextur. Es wird vermutet, dass die Scheibchenmicellen zerstért werden und
stattdessen eine Phase entsteht, die aus stdbchenférmigen Aggregaten besteht, was aus der Textur

geschlossen werden kann, die im Polarisationsmikroskop beobachtet wird.
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Fiir die Wirtsphasenabhéngigkeiten der HTP sowie der inversen Ganghéhen bei von
null verschiedenen Dotierstoffgehalten ergeben sich aus den Messergebnissen dieser und

fritherer Arbeiten folgende Abhéngigkeiten [42, 126]:

e Die HTP nimmt mit steigender Tensidkettenlénge ab. Dieses Ergebnis ergibt
sich in beiden Wirtsphasenklassen (Alkylammoniumbromide und perfluorierte

Alkanoate).

e Die HTP nimmt mit zunehmender Kopfgruppengrofle ab. Dies wird vor allem
bei den Hexadecylammoniumbromiden, wo aufgrund der Orientierung der Ten-
sidmolekiile die kurze Alkylkette mit zur Kopfgruppe gerechnet wird, sowie bei

Ammonium- und Tetramethylammoniumperfluorononanoat deutlich.

o Die beiden ersten Ergebnisse kénnen fiir die Ammoniumbromide auf folgende
Art und Weise zusammengefasst werden: Je grofler die Volumina der beiden Al-
kylketten des Tensids, bzw. je grofler die Anzahl der CHo—Gruppen der beiden
Alkylketten, desto kleiner sind die inversen Ganghdéhen bei einem konstanten

Dotierstoffgehalt®.

e HHMA und BNDHP zeigen ein Maximum in den p~!(x)-Kurven, ab einem ge-

wissen maximalen Dotierstoffgehalt nimmt die Verdrillung wieder ab.

e Die HTPs sind fiir alle Dotierstoffe bis auf MA und HHMA in den perfluorierten
Wirtsphasen deutlich hoher als in den Systemen mit Alkylketten.

e Die HTP nimmt bei den perfluorierten Alkanoaten mit steigender Tensidkonzen-

tration ab (Abbildung 4.8).

e Das ampholytische Tensidsystem C14AQO zeigt eine schlechtere Verdrillbarkeit
als die strukturell &hnlichen Ammoniumbromide. C14A0 hat im Auflenbereich
der Micelle keine frei bewegliche lonenwolke. Die Ladungen sind an den Tensid-

molekiilen fixiert, es gibt keine ausgeprigte edl-Schicht und die positiven und

?Die HTP-Werte fiir Hydroxypropylecellulose haben, aufgrund der polymeren Molekiilstruktur des
Dotierstoffes, eine andere Einheit als die anderen Dotierstoffe. Die Dotierstoffkonzentrationen sind
nicht in mol-%, bezogen auf aggregierte Substanz, sondern in Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse
der Probe angegeben. Zum Vergleich sind in der rechten Tabellenhilfte einige umgerechnete HTP—

Werte fiir ,,herkémmliche® monomere Dotierstoffe angegeben.

3Diese ,, Faustregel“ gilt selbstverstandlich auch fiir die HTPs, aber die Unterschiede sind im All-

gemeinen bei von null verschiedenen Dotierstoffgehalten gréfier und somit besser erkennbar.
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negativen Ladungen haben einen sehr geringen Abstand voneinander. Fiir die
nichtionischen Dotierstoffe ist es anscheinend schwer, schon aufgrund ihres im
Vergleich zu den Ionen deutlich héheren Volumens, diese dicht gepackte . lo-
nenmauer” zu passieren und ahnlich tief wie in den Ammoniumbromiden in
die Micellen einzudringen und dort die Positionen einzunehmen, die notwendig
waren, um eine stirkere Verdrillung, zu erreichen. Dies wird vor allem bei den
a—Hydroxycarbonsduren deutlich, wo keine messbare Verdrillung erzeugt werden
konnte, bei denen man sich vorstellen kann, dass die elektronenreichen Phenyl-
ringe der a—Hydroxycarbonséduren von den negativ geladenen Tensidsauerstoffa-

tomen abgestoflen werden.

Il Solaninin Cs-C8
50000 [ Tomatinin Cs-C8
: Il Tomatinin A-C8

40000+
~— 30000+

20000+

HTP[mm]

10000+

40 50 : 60
Tensidkorzentration [%)]

Abbildung 4.8: HTP in Abhéngigkeit der Tensidkonzentration der perfluorierten Sy-

steme

Aus den Messungen kénnen auch bereits einige Erkenntnisse tiber die Wirksamkeit der

chiralen Dotierstoffe gezogen werden:
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e Die HTPs der a—Hydroxycarbonsduren lassen erneut eine Sonderstellung von

PLA erkennen, wie bereits an verschiedenen Stellen in Kapitel 3 herausgestellt
worden ist. Wahrend PLA in C16C2 keine Verdrillung der Wirtsphase bewirkt,
ist die HTP in Cs-C8(50) deutlich von null verschieden. HPBA, das nachste Ho-
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mologe, zeigt wiederum in beiden Wirtsphasen eine verdrillende Wirkung. Mehr

zu den HTPs dieser Dotierstoffgruppe findet sich in Abschnitt 4.3.1.2.

Bei den Zuckertensiden nimmt die HTP, bei gleichem Zuckerrest, mit wachsender

Alkylkettenldnge des Dotierstoffes zu.

Die HTP nimmt bei den Zuckertensiden mit zunehmender Anzahl der Zucker-
ringe, bei identischer Alkylketteldnge, zu (Abbildung 4.9). Der Anstieg scheint
nicht linear, sondern leicht iiberproportional zu sein. Dieses Ergebnis gilt aber
nur fiir identische Zuckerringe. Es kann nicht auf die Anzahl der OH-Gruppen
im Gesamtmolekiil oder auf Dotierstoffmolekiile mit mehreren unterschiedlichen
Zuckerringen iibertragen werden, da sich bereits kleine Anderungen der Mo-
lekiilstruktur deutlich auf das Verdrillungsvermégen auswirken kénnen. So unter-
scheiden sich beispielsweise die beiden Dotierstoffe Glu0C12 und GalfOC12 nur
in der Stellung der endstandigen OH-Gruppe in 4-Position (aquatorial bzw. axi-
al), sie ergeben aber deutlich unterschiedliche HTPs [127].

Die Steroide ohne angekniipfte Zuckerringe sind ebenfalls effektive Dotierstoffe,
sie verdrillen z. B. besser als die Zuckertenside ohne angebundene Steroidgriiste.
Die Steroidzucker sind dagegen die wirksamsten aller untersuchten Dotierstoffe.
Auffallend ist, dass Tomatidin das bestverdrillende Steroid ist, wéhrend das wirk-
samste Steroidalkaloid Solanin ist. Diese Unterschiede kénnen durch die Struktu-
ren und Konformationen der beiden Molekiilteile erklart werden (siehe Abschnitt

4.3.2, Seite 95).

Die Steroidzucker ergeben bereits bei Dotierstoffgehalten unterhalb 0,1 mol-%
eine messbare Verdrillung. Bei diesen Konzentrationen befindet sich im Durch-

schnitte weniger als ein Dotierstoffmolekiil in jeder Micelle!

Hydroxypropylcellulose ergibt vor allem in den perfluorierten Alkanoaten HTPs,
die deutlich iiber denen der monomeren Dotierstoffe liegen, wenn der Twist auf
die Dotierstoffkonzentration in Gew.-% der Gesamtprobenmasse bezogen wird.
Mit steigender Tensidkonzentration nimmt die HTP und auch die Léslichkeit der
Cellulose drastisch ab. In den Ammoniumbromiden scheint es ein Maximum der
HTP in Abhéangigkeit der Molmasse zu geben, wéhrend in Cs-C8 das kleinste
Cellulose-Derivat die beste Verdrillung zeigt. Bei diesem Dotierstoff muss aber

beriicksichtigt werden, dass er seine chirale Information offensichtlich nach einem
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anderen Mechanismus als die monomeren Vertreter weitergibt (siehe Abschnitt

4.3.3, Seite 103).

HO

O‘}'(CH2)11CH3
n

HO “OH

1 2 3
n (Zuckerringe)

Abbildung 4.9: HTP in Abhéngigkeit der Anzahl der Glucoseringe des Dotierstoffs
in Cs-C8(50)

4.3 Diskussion der Ergebnisse

4.3.1 o—Hydroxycarbonsiuren
4.3.1.1 Modell der intramicellaren Verdrillung

Die dargestellten Abhangigkeiten der HTP von der Kettenldnge und Kopfgruppengréfie
der Tenside, sowie die auffallenden Unterschiede zwischen den beiden untersuchten
Wirtsphasenklassen kénnen, zumindest qualitativ, in einem einfachen Modell erldutert
werden [42]. Das Kernstiick dieses Modelles sind verdrillte Micellen, wie in Abbildung
4.10 dargestellt, die die chirale Information durch die nematische Phase transportieren.
Die Micellen wirken wie schrag geschnittene Zahnrader, die nur in einem bestimmten
von null verschiedenen Winkel ihrer kurzen Achsen ineinander greifen kénnen, wodurch

die Verdrehung der Zahnrader zueinander und somit die Helix entsteht. Die geneigte
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Abbildung 4.10: Modell einer Scheibchenmicelle mit bevorzugter geneigter Orientie-
rung der Tensid—Molekiile

Orientierung am Micellrand ist eine Folge der Wirkung der chiralen Dotierstoffmo-
lekiile innerhalb der Micelle. Die aggregierten Tensidmolekiile in der Micelle verfiigen
iiber eine lokale Orientierungsordnung, sie sind mehr oder weniger parallel zueinan-
der angeordnet. Ein chirales Gastmolekiil verhélt sich in dieser geordneten Umgebung
analog wie in einem thermotropen Fliissigkristall, es verdreht die bevorzugte Orientie-
rung der benachbarten achiralen Tensidmolekiile. Die Alkylketten kippen aus ihrer im
undotierten Zustand statistisch wahrscheinlichsten Anordnung parallel zu der kurzen
Micellachse. Die Verdrillung der Alkylketten kann sich ungehindert in zwei Dimensio-
nen bis zum Rand der Micelle ausbreiten (double twist) und so der gesamten Micelle
eine intrinsische chirale Form geben, die an der Micelloberflache sichtbar wird. Im Hin-
blick auf intermicellare Wechselwirkungen zur Fortpflanzung der chiralen Information
kann man spekulieren, inwieweit auch die Ionen auf der Micelloberfliche durch die
chirale Micellform ebenfalls eine chirale Formation annehmen kénnen.

Je langer die Alkylkette des Tensids, desto schwerer ist es fiir das Dotierstoffmo-
lekiil, sie aus der Position parallel zur kurzen Helixachse zu kippen. Dieser Einfluss lasst
sich durch die Anwendung des Hebelgesetzes verstdndlich machen. Die Alkylketten
der Ammoniumbromide sind flexibel und Anderungen der Kettenkonformationen sind
moglich, so dass sich die Ketten ineinander verhaken kénnen. Die durch die Dotierstoff-
molekiile geneigten Ketten kénnen zusatzlich jabknicken®, so dass die intramicellare
Verdrillung sich nicht iiber die kompletten Tensidmolekiile ausbreiten kann. Die Ord-
nung der Alkylketten nimmt mit zunehmender Kettenlénge ab, wie NMR-Messungen
an Tensidsystemen mit partiell deuterierten Alkylketten gezeigt haben [128]. Wird die
Kopfgruppe der Tenside vergréfiert, d. h. bei den Ammoniumbromiden die kiirzere der
beiden Alkylketten verlangert, wird der Abstand zwischen den all-trans—Ketten inner-

halb der Micelle erhéht, wodurch intermedidr Locher entstehen kénnen. Diese Locher
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konnen aber schnell wieder gefiillt werden, indem die Alkylketten Kinken (gauche—
anti—-gauche-Konformationen) ausbilden. Dadurch wird der Ordnungsgrad der Ket-
ten weiter reduziert und die Neigung der Molekiile, die am Micellrand erzeugt wird,
wird kleiner. In den perfluorierten Alkanoaten kann die Kopfgruppe nur durch den
Austausch des Gegenions variiert werden, was den Platzbedarf der Tensidkopfgruppe
ebenfalls beeinflusst, wie der Vergleich zwischen A-C9 und TMA-C9 zeigt. Das Modell
gibt ebenfalls eine qualitative Erklarung fiir den Befund, dass, vor allem mit den volu-
mindsen Dotierstoffen, die HTP der perfluorierten Systeme deutlich gréfier ist als die
der alkylierten Systeme. Zum einen sind die hier verwendeten perfluorierten Ketten um
ca. 50% kiirzer als die Kohlenwasserstoffketten der Alkylammoniumbromide und zum
anderen, was der wesentliche Grund ist, sind sie sehr steif. Die perfluorierten Ketten
besitzen die all-trans Konformation, da sich die van—der—Waals—Radien der Fluorato-
me iiberlappen, und kénnen daher in den Micellen nicht ,abknicken® [129]. Somit ist
es fiir die Dotierstoffe moglich, einen grofleren intramicellaren Tilt zu induzieren. In
Abbildung 4.11 findet sich eine schematische Darstellung der lokalen Orientierungsord-

nung in einer Scheibchenmicelle mit und ohne chiralem Dotierstoff. Der intramicellare

(a) Micelle mit lokaler Orientie- (b) ... und mit chiralem Dotierstoff

rungsordnung

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Orientierungsordnung einer Micelle,

mit und ohne chiralem Dotierstofl

Neigungswinkel wird in diesem Modell grofler, wenn die Dotierstoffmolekiile tiefer in
der Micelle solubilisiert sind, da dann die intermolekularen chiralen Wechselwirkungen

zwischen Dotierstoff— und Tensidmolekiil ebenfalls grofler werden. BNDHP ist von den
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ykleinen® Dotierstoffen der effektivste, da es erstens tief in die Micellen eindringt und
zweitens aufgrund der volumindsen Naphthalinringe und seiner starren, verbriickten
Struktur eine grofle Neigung der Tensidmolekiile erzwingen kann. Dieses Argument
gilt, zumindest auf den ersten Blick, ebenfalls fiir die Steroid—Alkaloide. Auf diese Do-
tierstoffe und ihren moglichen Chiralitétstibertragungsmechanismus wird in Abschnitt
4.3.2 noch néher eingegangen. Fine weitere Grofle, die die intramicellare Neigung be-
einflusst, ist die Anisotropie der Polarisierbarkeit der Molekiilteile, die sich innerhalb
der Micelle aufhalten [41]. Sie ist, neben den unterschiedlichen effektiven Volumina
der Ringe, ein Ansatzpunkt fiir die Erklarung der unterschiedlichen Ergebnisse bei
MA und HHMA. Wihrend bei MA die aromatischen und delokalisierten Elektronen
des Phenylringes fast ausschliellich parallel zu der Ringebene verschiebbar sind, sind
die aliphatischen Elektronen des Cyclohexylringes zwar nicht so beweglich, dafiir aber
sterisch anspruchsvoller angeordnet und haben so mehr Méglichkeiten, mit mehreren
Tensidalkylketten gleichzeitig Wechselwirkungen einzugehen.

Dieses Modell liefert keine vollstéandige Beschreibung der gefundenen Frgebnisse.

Folgende Punkte bleiben ungeklart:

o Das Modell trifft keine Aussagen iiber den genauen Mechanismus der intramicel-
laren Ubertragung der chiralen Information, d. h. wie die Dotierstoffmolekiile den
Tilt der Tensidalkylketten erzwingen. Im folgenden Kapitel wird versucht, durch
detaillierte Untersuchungen der Temperaturabhéngigkeit der Helixganghohe Auf-

schliisse {iber die wirksamen Mechanismen zu erlangen.

e Die z. T. hohe Wirksamkeit der Zuckertenside, deren chirale Komponenten sich
aufBerhalb der Micellen befinden, kann durch das Modell ebenfalls nicht ohne wei-
teres erklért werden, genausowenig wie die sehr groflen HTPs der Steroidzucker
im Vergleich zu den Steroiden ohne Zuckerringe. Hier miissen andere Mechanis-
men als die in diesem Kapitel beschriebenen eine wichtige Rolle spielen. Mehr zu

diesem Punkt findet sich in Abschnitt 4.3.2.

o Die Struktur der chiral-nematischen Phase bei Verwendung der polymeren Hy-
droxypropylcellulose als Dotierstoff kann ebenfalls nicht durch dieses Modell er-
klart werden, da die Langenausdehnung der Dotierstoffmolekiile in diesem Fall
deutlich grofler als die der Micellen ist und das hier vorgestellte Penetrationsmo-
dell somit keine Anwendung mehr finden kann. Ein mogliches Modell fiir diese

Dotierstoffe wird in Abschnitt 4.3.3 vorgestellt.
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4.3.1.2 Helixdrehsinn

Auf die zweite charakteristische Gréfe zur Beschreibung einer Helix, den Helixdrehsinn,
ist bislang noch nicht eingegangen worden. Der Drehsinn kann leicht mit Hilfe des
Polarisationsmikroskopes bestimmt werden. Hierzu wird die unorientierte Probe, die
die Fingerprinttextur zeigt, durch Drehen des Analysators auf maximalen Kontrast
abgeglichen und der resultierende Winkel bestimmt. Analysatoreinstellungen > 90°
bedeuten eine Rechtsdrehung des polarisierten Lichtes und belegen eine Linkshelix (1-
Helix), bei Linkssdrehung des polarisierten Lichtes liegt eine Rechtshelix (d-Helix) vor
[93]. Mit dieser Methode kann allerdings nicht der absolute Drehwert bestimmt werden,
da die Proben dazu perfekt orientiert sein miissten, d. h. die Helixachse miisste exakt

parallel zur Strahlrichtung des Lichtes ausgerichtet sein.

Bei den Dotierstoffen mit mehreren chiralen Zentren ergibt sich erwartungsgemaf
kein einheitliches Bild. Alle in dieser Arbeit untersuchten Zuckertenside induzieren eine
Rechtshelix, ebenso Digitoxin und Digitoxigenin. Bei den Solanidin— und Tomatidin—
Abkémmlingen findet man dagegen Linkshelices. Es gibt daneben aber ebenfalls Zucker-
tenside, die Linkshelices ausbilden. Auch frithere Arbeiten mit Kohlenhydrat— und Ami-
nosdurederivaten als Dotierstoffe in mehreren nematischen Wirtsphasen haben keine
allgemeinen Regeln beziiglich des Drehsinnes ergeben [39, 46]. Ein einfaches Bild, mit
dem die Ausbildung entgegengesetzter Helices plausibel gemacht werden kann, beruht
auf dem Modell der intramicellaren Verdrillung der Micellen und 1&8t sich daher am
ehesten auf die a—Hydroxycarbonsduren anwenden. Betrachtet man das Modell in Ab-
bildung 4.10 (Seite 91) erkennt man, dass sich, je nach Neigungswinkel der angedeuteten
Linien auf der Micelloberflache, sowohl eine Rechts— als auch eine Linkshelix ausbilden

kann. Diese Wirkung der unterschiedlichen Neigungen ist in Abbildung 4.12 skizziert.

Die a—Hydroxycarbonsduren haben nur ein chirales Zentrum und lassen sich daher
einfacher systematisch untersuchen. In dieser Arbeit ist jeweils das Enantiomer unter-
sucht worden, das einen negativen Drehsinn aufweist, d. h. die absolute Konfiguration
alterniert mit der Anzahl der CHy—~Gruppen zwischen dem chiralen Zentrum und dem
Phenylring. Alle untersuchten Systeme bilden eine Rechtshelix aus, bzw. die Proben,
deren Ganghohe zu grof} ist, um mikroskopisch erfasst zu werden, zeigen zumindest ei-
ne Linksdrehung des polarisierten Lichtes. Werden die Ergebnisse stattdessen aber fiir
jedes Homologe fiir das R—Enantiomer betrachtet, ergibt sich ein anderes interessantes
Bild, das in Abbildung 4.3 (Seite 83) dargestellt ist. Die Messwerte sind Tabelle 4.1 ent-
nommen. Man erhélt sowohl fiir C16C2 als auch fiir Cs-C8 einen odd/even—Effekt, also
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AN

Abbildung 4.12: Ausbildung einer Rechts— (oben) bzw. einer Linkshelix (unten) in
Abhéngigkeit der Starke der intramicellaren Verdrillung (aus [130])

einen Wechsel des Helixdrehsinnes mit zunehmender Zahl der CHy—~Gruppen im Dotier-
stoffmolekiil. Dieser Befund deckt sich mit Untersuchungen von homologen Dotierstoff—
Reihen in thermotropen Fliissigkristallen, er ist fiir lyotrope fliissigkristalline Phasen

bislang aber noch nicht in der Literatur beschrieben worden.

4.3.2 Zuckertenside und Steroidalkaloide

Die chirale Wirkung der Zuckertenside kann nicht mit dem im Abschnitt 4.3.1 be-
schriebenen Modell erklart werden, da aufgrund der NMR—-Ergebnisse davon ausge-
gangen werden kann, dass sich nur die achiralen Alkylketten der Glucoside innerhalb
der Micellen befinden und sich somit keine intramicellare Verdrillung ausbilden kann,
so dass eine wichtige Voraussetzung fiir den Chiralitdtstransfer entféllt. Die chiralen
Molekiilteile, die Zuckerringe, ragen deutlich aus der Micelle heraus, wie aus den NMR—-
spektroskopischen Untersuchungen folgt, und befinden sich zum Grofiteil in der wésse-
rigen Phase zwischen den Micellen. Sie sind aber offensichtlich fiir die Ausbildung der
Helixstruktur verantwortlich, obwohl frithere Untersuchungen mit reinen Zuckern er-
geben haben, dass diese nicht in der Lage sind, eine Helixstruktur in der nematischen
Phase zu induzieren [46, 47]. Die Interpretation der Abbildungen 4.5 und 4.9 liefert

zwel Ergebnisse, die eine wichtige Rolle fiir die Wirksamkeit der Zuckertenside spielen.

o Die Dotierstoffmolekiile miissen ausreichend fest in der Micelle verankert sein. Ei-
ne langere Alkylkette fithrt zu einer starkeren Verankerung aufgrund der gréfieren

Eindringtiefe in die Micelle und somit zu einer héheren HTP. Dies gilt aber nur
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bis zu einer bestimmten Kettenldnge. Ist die Alkylkette der Zuckertenside deut-
lich langer als die Tensid—Alkylkette (z. B. Octadecyl-Zuckertenside in Cs-C8),
kehrt sich der Effekt um, da dann die Zuckerringe zu weit von der Micellober-
flache entfernt sind und die Ankerwirkung wieder abnimmt. Dennoch erreichen
die Zuckertenside in den perfluorierten Systemen deutlich héhere HTPs als in den
Ammoniumbromiden. Die Alkylketten sind zwischen den voluminésen und star-
ren perfluorierten Ketten stérker fixiert und die Beweglichkeit der Dotierstoffmo-
lekiile ist starker eingeschréankt. Fine andere zusdtzliche Fixierungsmoglichkeit
ergibt sich aus der Moglichkeit der Zuckertenside, mit den OH-Gruppen des
Zuckerringes, an den die Alkylkette gebunden ist, Wasserstoffbriickenbindungen
zu den Carboxylatkopfgruppen der perfluorierten Tenside auszubilden; bei den
Ammoniumbromiden ist diese zusdtzliche Fixierung nicht moglich, da die Ten-

sidkopfgruppe tiber keinen Protonendonator verfiigt.

Je weiter die Zuckerringe antennenartig aus den Micellen herausragen, desto
besser ist der Chiralitdtstransfer auf die Nachbarmicellen und desto hoher die
Verdrillung der gesamten Phase, solange eine ausreichende Fixierung des ersten
Zuckerringes auf der Micelloberfliche gewahrleistet ist. Hierbei ist aber auch die
Orientierung der Zuckerringe zu beachten (mehr zu diesem Punkt findet sich
am Ende dieses Abschnitts). Es sind mehrere Ansédtze denkbar, um die Chira-
litdtsiibertragung zu erklaren. Es gibt die Moglichkeit, dass der entscheidende
Kontakt entweder direkt zwischen den Zuckerringen und einer Nachbarmicelle
stattfindet oder aber zwischen den Zuckerringen zweier benachbarter Micellen.
Da davon ausgegangen werden kann, dass bei den Wechselwirkungen Wasser-
stoffbriickenbindungen eine wichtige Rolle spielen, ist auf den ersten Blick der
zweite Fall wahrscheinlicher, da die Ammoniumbromide, wie bereits erwéahnt,
selbst keine H-Briicken ausbilden kénnen und somit trotz eines Kontaktes zwi-
schen Zuckerringen und Nachbarmicelle eigentlich keine Verdrillung auftreten
sollte. Ein wichtiges Argument, dass aber die Annahme des Kontaktes zwischen
Zuckerringen und Nachbarmicellen als entscheidenden Kontakt unterstiitzt, ist
die Konzentrationsabhingigkeit des Twistes. Bereits bei Dotierstoffgehalten von
x < 1 mol-%, bei denen sich im Durchschnitt weniger als ein Dotierstoffmolekiil
in jeder Micelle befindet, sind in den perfluorierten Systemen Fingerprinttexturen
zu beobachten. Es ist aber sehr unwahrscheinlich, dass bei solch geringen Kon-

zentrationen die Micellen in groflen Bereichen der Proben so zueinander stehen,
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dass die Zuckerring—Antennen benachbarter Micellen stets miteinander in Wech-
selwirkung treten kénnen. Bei diesen Konzentrationen kénnten auflerdem prin-
zipiell nur Micellpaare, aber noch keine Ketten gebildet werden, die jedoch zur
Ausbildung einer Helixstruktur n6tig wéren. Bei einem Kontakt zwischen Zucker-
ringen benachbarter Micellen als essentieller chiraler Wechselwirkung miisste man
einen Grenzdotierstoffgehalt finden, der einer Konzentration von mindestens zwei
Zuckermolekiilen pro Micelle entspricht. Es ist daher wahrscheinlich, dass der ent-
scheidende Kontakt der zwischen den Zuckerringen und der Nachbarmicelle ist,
obwohl die Zuckertenside auch in den Ammoniumbromiden Helices induzieren.
Dieser Widerspruch kann zum einen dadurch abgeschwécht werden, dass es nur
wenige Zuckertenside gibt, die in dieser Wirtsphasenklasse HTPs erreichen, die in
der GroBenordnung der Werte in den perfluorierten Alkanoaten liegen. Zum an-
deren sind noch weitere Wechselwirkungen zu beriicksichtigen. Die Dotierstoffge-
halte, die notwendig sind, um in den Ammoniumbromiden messbhare Fingerprint-
texturen zu erhalten, sind bei allen Derivaten sehr hoch und liegen in Bereichen,
bei denen an jeder Micelle bereits mehrere Dotierstoffmolekiile verankert sind,
so dass in den meisten Féllen mehrere Zuckerringe mit einer Nachbarmicelle in
Wechselwirkung treten kénnen. So ist auch ohne Wasserstoffbriickenbindungen,
stattdessen z. B. durch Stofle, eine, wenn auch geringere, Verdrillung méglich.
Daneben gibt es Untersuchungen, die vorschlagen, dass die Micellen mit einer
Schicht aus gebundenem Wasser umgeben sein konnen [131], so dass tiber diese
Schicht auch Micellen, die selbst keine Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden
kénnen, indirekt zu dieser Wechselwirkung mit den Zuckerringen befahigt wer-

den.

Zur Erkldarung der chiralen Wirksamkeit der Steroidalkaloide miissen zwei Aspekte

beriicksichtigt werden. Vergleicht man die HTPs der Steroide mit denen der Steroid-

zucker (Tabelle 4.4(b)), erkennt man, dass der Hauptanteil des Verdrillungsvermégens

durch die Zuckerringe in das System eingebracht wird. Der wirksamste Dotierstoff ist

Solanin, obwohl Tomatin einen Zuckerring mehr besitzt. Betrachtet man aber die drei-

dimensionalen Darstellungen der beiden Dotierstoffe in den Abbildungen 4.13(a) und
4.13(c), bzw. deren schematische Strukturen (Abbildungen 4.13(b) und 4.13(d)), kann

man erkennen, dass die Zuckerringe von Solanin scherenartig aufgespannt sind, ahnlich

wie die Naphthalinringe von BNDHP, wihrend bei Tomatin drei Zucker linear ange-

ordnet sind und nur einer von der Kette abzweigt. Die scherenartige Anordnung scheint
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(a) 3D-Darstellung von Solanin (b) Schematische
Struktur

(¢) 3D-Darstellung von Tomatin (d) Schematische  Struk-

tur

Abbildung 4.13: Dreidimensionale und schematische Darstellung von Solanin und

Tomatin

demnach fiir eine gute Verdrillung besonders giinstig zu sein. Man kann sich vorstellen,
dass sich eine Nachbarmicelle bei Annéherung an die ,Solaninschere um einen be-
stimmten Winkel drehen muss, damit sich die beiden Micellen méglichst nahe kommen
kénnen, bzw. damit die Kontaktfliche zwischen den Zuckerringen und der Nachbarmi-
celle maximal wird und sich so méglichst starke Wasserstoffbriickenbindungen ausbil-
den kénnen. Die drei anderen Derivate zeigen diese stereochemische Besonderheit nicht.
Digitoxin hat, im Vergleich zu den anderen Derivaten, eine vergleichsweise kleine HTP,
obwohl es drei linear angeordnete Zuckerringe aufweist und somit eine grofie Reich-

weite besitzt. Die Digitoxose-Molekiile verfiigen allerdings, bis auf den endstandigen
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Zucker, an dem sich zwei OH-Gruppen befinden, nur {iiber eine OH-Gruppe. Chaconin
und Tomatin fiigen sich ebenfalls in die beschriebenen Trends ein, dass die Dotierstoffe
moglichst weit aus den Micellen herausragen und dabei méglichst viele OH-Gruppen
besitzen miissen. An dieser Stelle muss nochmals erwé&hnt werden, dass auch die Po-
sitionen der OH-Gruppen fiir die Verdrillung eine wichtige Rolle spielen kénnen. Der
zweite Aspekt, der bei diesen Dotierstoffen zum Tragen kommt, ist das Verdrillungs-
vermogen der Steroide. Da sie im Inneren der Micellen solubilisiert sind, kann das
Modell der intramicellaren Verdrillung angewendet werden. Je tiefer die Steroidringe
in die Micelle eindringen kénnen, desto grofler ist die Verdrillung, die sie induzieren
kénnen. Digitoxigenin hat das kleinste Geriist und weist auch die kleinste HTP auf.
Bei Solanidin und Tomatidin ist ein zusétzlicher Ring an das Geriist kondensiert, wo-
durch eine héhere Eindringtiefe erreicht werden kann, da die endstdandigen Ringe im
Vergleich zum Digitoxigenin auch iiber keine héhere Hydrophilie verfiigen. Bei Betrach-
tung der Abbildungen 4.13(a) und 4.13(c) fallt zusétzlich auf, dass bei Tomatidin der
letzte Ring fast senkrecht zum Rest des Steroidgeriistes steht (linker Molekiilteil), was
den Unterschied der HTPs von Tomatidin und Solanindin erklédren kann, da durch
die intramolekulare Verdrehung des Dotierstoffmolekiils ebenfalls ein groflerer Twist in
der Micelle induziert werden kann. Ein direkter Zusammenhang zwischen der Anzahl
der chiralen C—Atome des Steroidkernes und der HTP ist nicht gegeben, wie auch aus

anderen Untersuchungen ersichtlich ist [132].

Bei den perfluorierten Alkanoaten ist grundsatzlich auch ein anderer Ansatz denk-
bar, wie die in diesem Abschnitt behandelten Dotierstoffmolekiile, und hier vor allem
die Steroidderivate, in die Micellen eindringen. Die Micellen dieser Wirtsphasenklasse
weisen vermutlich nicht die fiir ,normale® Tenside typische, geschlossene Kopfgrup-
penschicht um die gesamte Micelle auf. Da die perfluorierten Ketten besonders starr
sind, kénnen sie sich in den Randbereichen der Scheibchenaggregate nicht dicht genug
zusammenlagern, so dass keine vollstindige Abschirmung durch die Kopfgruppen er-
reicht werden kann. Um diesen Nachteil zu umgehen, und auch um die voluminésen
Steroidgeriiste besser solubilisieren zu koénnen, ist vorstellbar, dass die Dotierstoffe
sich zwischen den beiden Tensidschichten einlagern (,Sandwichstruktur®) [127]. Die-
se Anordnung bringt den zusétzlichen Effekt, dass die Zuckerringe in Richtung der
Helixachse orientiert sind und so starkere Wechselwirkungen zwischen benachbarten
Micellen innerhalb der helicalen Struktur méglich sind, als wenn die Zuckerringe mehr

oder weniger parallel zum Direktor aus den Micellen ragen. Die Annahme dieser Posi-
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tionierung der Dotierstoffmolekiile wiirde ein zusédtzliches Argument fiir die Erklarung
des Befundes liefern, dass die HTPs dieser Dotierstoffgruppen in den perfluorierten
Systemen, im Vergleich zu den anderen Wirtsphasen, deutlich groflere HTPs ergeben.
Ein weiterer Punkt, der bei dieser Art der Solubilisierung erfiillt sein muss, ist die
notwendige Fixierung des Dotierstoffmolekiils in der Micelle. Eine Wechselwirkung, die
diese Einlagerung in den perfluorierten Alkanoaten zuséatzlich stabilisieren kann, sind
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen Hydroxyl-Protonen und Fluoratomen termina-
ler CF3—Gruppen [133, 134]. Diese Bindungen sind mit einer Starke von ca. 10 kJ/mol
zwar deutlich schwécher als herkémmliche Wasserstoffbriickenbindungen, deren Ener-
gie bis zu 50 kJ/mol betragen kann, aber stark genug, um eine merkliche Bindung
zwischen den beiden Molekiilen herzustellen, wie spektroskopische Untersuchungen an

diversen Systemen gezeigt haben [134].

Zur Verdeutlichung der moglicherweise unterschiedlichen Orientierungen der Dotier-
stoffe in den beiden Wirtsphasenklassen werden neben den bereits in Abschnitt 2.2
eingefithrten Zuckertensiden auch die Ergebnisse der entsprechenden a—Derivate her-

angezogen, die ebenfalls in unserem Arbeitskreis untersucht worden sind [127]. Die

Tabelle 4.5: HTPs einiger weiterer Zuckertenside

Dotierstoff | Cs-C8(50) | C16C2
HTP [mm™!]
GluaOC12 540 | < 300
GlusOC12 830 60
MalaOC12 530 | 1600
Mal30C12 2740 130
MaltriaOC12 1880 | 3280
Maltri30C12 5200 | < 300

HTPs sind in Tabelle 4.5 zu finden, das zugehorige Diagramm findet sich in Abbildung
4.14 und die Strukturformeln sind in Abbildung 2.8 (Seite 37) aufgefiihrt. Abbildung
4.15 zeigt am Beispiel der beiden Maltosid—Derivate die unterschiedliche Anbindung
der Alkylkette an die Ringsysteme.
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I o-Zucker in Cs-C8(50)
[ B-Zucker in Cs-C8(50)
] a-Zucker in C16C2

6000
I B-Zucker in C16C2
5000- T
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E 30004 ]
&
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0- - . ' —
Glucopyranasid Maltosid Maltotriosid

Abbildung 4.14: HTPs der a— und —Derivate einiger Zuckertenside in Cs-C8(50)
und C16C2

(a) MalaOC12 (b) Malp0OC12
Abbildung 4.15: Strukturformeln von a— und f—Maltosid

Das wichtigste Ergebnis dieser Darstellungen ist, dass in C16C2 immer das o—
Derivat die starkere Verdrillung, d. h. die hthere HTP aufweist, wéhrend in Cs-C8
das —Derivat der wirksamere Dotierstoff ist und die Differenz zwischen den HTPs der
beiden Derivate mit steigender Anzahl der Zuckerringe ebenfalls wéchst. Hieraus las-
sen sich weitere Riickschliisse auf die Orientierung der Dotierstoffmolekiile innerhalb
der Micelle ziehen. In den perfluorierten Systemen hat immer der gestreckte —Zucker

die hohere HTP, wahrend in den alkylierten Wirtsphasen das geknickte a—Derivat die
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starkere Verdrillung aufweist. Dieses Resultat kann als Bestétigung der Hypothese die-
nen, dass die Zuckertenside auf unterschiedliche Art und Weise in den Micellen solubi-
lisiert sind. Ist die Alkylkette zwischen den beiden Tensidschichten eingelagert, hat der
J—verkniipfte Dotierstoff die deutlich héhere Reichweite zu Nachbarmicellen und kann
diese leichter beeinflussen. Ist die Dotierstoffalkylkette dagegen parallel zu den Ten-
sidmolekiilen orientiert, so ist die a—Konfiguration giinstiger, da sie jetzt in Richtung
der Helixachse zeigt. Die beiden unterschiedlichen Orientierungen sind in Abbildung

4.16 skizziert. Neben der Verkniipfung zwischen der Alkylkette und den Zuckerringen

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung der bevorzugten Orientierung der Zucker-
tenside in einer perfluorierten Micelle (oberer Teil) und einer alky-

lierten Micelle (unterer Teil)

kann auch die Bindung zwischen den Zuckerringen variiert werden, wodurch sich das
Bild weiter verkompliziert, da dann auch die Anordnung der Zuckerringe nicht mehr
einheitlich ist. Auf diesen Punkt soll hier aber nicht weiter eingegangen werden, da bei

allen hier behandelten Zuckertensiden die Zuckerringe iiber eine o(1 — 4)-Bindung

verkniipft sind [127].
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4.3.3 Hydroxypropylcellulose

Im Gegensatz zu den anderen Dotierstoffen handelt es sich bei Hydroxypropylcellulose
nicht um monomere Molekiile, sondern um ein kettenférmiges Polymer. Die Hauptkette
der Cellulose besteht aus Cellubiose-Einheiten, die wiederum aus zwei Molekiilen Glu-
cose zusammengesetzt sind, die iiber eine 3(1 — 4)-Bindung miteinander verbunden
sind (Abbildung 2.7(g), Seite 36). Die freie Rotation der Glucosereste ist durch ei-
ne intramolekulare Wasserstoftbriickenbindung zwischen den 3—Hydroxy—Gruppen und
den Ringsauerstoffatomen benachbarter Glucosereste eingeschrankt, was zu einer li-
nearen Versteifung des Makromolekiils und zu einer anndhernd gleichen Anordnung
der Glucoseringe in einer Flache fithrt [2]. Diese intramolekulare H-Briicke ist eine Be-
sonderheit der Cellulose und ist bei den in dieser Arbeit untersuchten Zuckertensiden
nicht vorhanden. Die tibrigen OH-Gruppen der Glucoseeinheiten sind durch Hydro-
xypropylreste unterschiedlicher Léange substituiert. Je nach Molmasse sind ca. 700 bis
3000 Glucoseeinheiten miteinander verkniipft. Von LABES [91] sind diverse Cellulo-
sederivate untersucht worden, aber nur die in dieser Arbeit verwendete Hydroxypro-
pylcellulose induziert in nematischen lyotropen Phasen helicale Strukturen. Die De-
rivate mit kiirzeren Resten sind anscheinend nicht in der Lage, mit den Micellen die
notwendigen Wechselwirkungen aufzubauen. In der Literatur wird ein Mechanismus
fiir die Chiralitatsiibertragung vorgeschlagen, bei dem die langen Celluloseketten die
eigentliche Helix bilden, an die sich dann die Micellen anlagern und durch die Hydro-
xypropylketten fixiert werden. Abbildung 4.17 zeigt ein verdrehtes Band als einfaches

Modell einer chiral verformten Cellulosekette. Um die Celluloseketten entstehen so Be-

Abbildung 4.17: Modell einer chiral verformten Cellulosekette (aus [135])

reiche, in denen eine Ubertragung der chiralen Information auf die Micellen iiber einige

intermicellare Abstande hinweg stattfindet [91]. Je langer das Cellulosegeriist, desto
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grofler sollte der Bereich sein, iiber den die Chiralitét stérungsfrei iibertragen werden
kann. Dieses Modell kann durch die hier gezeigten Messergebnisse aber nicht komplett
bestétigt werden. Cs-C8 zeigt vielmehr den umgekehrten Trend, die HTP nimmt mit
zunehmender Cellulosemolmasse ab. Die Ammoniumbromide zeigen einen Anstieg der
HTP von Cel80 zu Cell00, wihrend zu Cel370 dann eine Abnahme folgt. Es scheint
eine optimale Molekiilgrofle zu geben, die aber fiir die Wirtsphasenklassen unterschied-
lich ist. Werden die Celluloseketten zu lang, ist denkbar, dass sie sich in der Losung
gegenseitig behindern, indem sie beispielsweise miteinander kollidieren oder sich inein-
ander verhaken, und so die Anlagerung der Micellen erschwert wird. Ein Punkt, der fiir
diese Annahme spricht, ist die starke Konzentrationsabhangigkeit der HTP von Hydro-
xypropylcellulose in den perfluorierten Systemen. Es findet sich eine starke Abnahme
der HTP mit zunehmender Tensidkonzentration und auch die Loslichkeit der Cellulose

nimmt in dieser Richtung stark ab.
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Kapitel 5

Temperaturabhingigkeit der
Helixganghohe

5.1 Stand der Literatur

Eine weitere wichtige Eigenschaft im Zusammenhang mit der Untersuchung lyotro-
per chiral-nematischer Phasen, ist die Temperaturabhéngigkeit der Helixgangh&he.
Von thermotropen Fliissigkristallen sind mehrere Theorien bekannt, in denen aus der
Anderung der Helixganghthe innerhalb der cholestrische Phase Riickschliisse auf die
Wechselwirkungen zwischen Gast— und Wirtsmolekiilen, aber auch auf die Krifte zwi-
schen den mesogenen Molekiilen gezogen werden. Bislang gibt es in der Literatur
keine detaillierten Untersuchungen der Temperaturabhangigkeit in lyotropen Syste-
men. Es finden sich einige publizierte Beispiele, aber meist nur fiir einzelne Dotier-

stoff/Wirtsphasenkombinationen.

e RADLEY findet fiir verschiedene a-Dodecanoyl-substituierte Aminosduren in ei-
ner Wirtsphase, die aus dem chiralen Tensid Kaliumtetradecanoyl-l-alaninat so-
wie Dekanol und Wasser besteht, einen linearen Anstieg der Helixganghdhe mit
steigender Temperatur [136]. Das gleiche Resultat ergibt sich auch fiir Systeme,
deren Tenside chirale, langkettige Serin— und Alaninderivate sind [137] und fiir ei-
ne Wirtsphase aus 5-1,2-N-Hexadecyl-N,N-dimethyl-propanylammoniumbromid,
Dekanol und Wasser [138].

e LABES nennt ebenfalls Beispiele fiir lineare Temperaturabhangigkeiten der Gang-
hohe: D-(2)-Octylammoniumchlorid in DACI [139], N-Dodecyl-N-methylphedri-
niumbromid in C14C1 und Cell00 in Natriumdecylsulfat/Dekanol /Wasser [91].
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In dem System C14C1, dotiert mit Cell00, findet sich jedoch ein v6llig anderer
Verlauf. Hier fallt die Helixganghdhe mit steigender Temperatur, es ergibt sich
aber kein linearer Abfall, sondern iiber den gesamten Temperaturbereich eine

linksgekritmmte Kurve [91].

e AcIMI§ untersucht ebenfalls den Verlauf der Helixganghohe in DACI [81]. Er fin-
det im Gegensatz zu LABES aber keinen linearen Anstieg der Helixganghthe mit
steigender Temperatur, sondern fiihrt drei Dotierstoffe auf, die zu einem links-
gekriimmten Abfall der Ganghdhe fithren: Mandelsdure, Cholesteryl-2-ethoxy-
ethoxyethylcarbonat und Serinhydrochloriddecylester.

e In unserem Arbeitskreis sind in der Vergangenheit ebenfalls Temperaturabhén-
gigkeiten untersucht worden [41, 42] und auch bei diesen Messungen gab es keine
einheitlichen Resultate. Es wurden sowohl linear ansteigende als auch linksge-
kriitmmt fallende Verldufe gefunden, daneben aber auch, im System HHMA in

C16C2, eine Kurvenform, die zwischen diesen beiden Beispielen liegt.

Diese Beispiele zeigen, dass es bemerkenswerte Unterschiede bei den Temperaturab-
hangigkeiten gibt, die nicht ohne weiteres erkléarbar sind. So kann man in einer lyotro-
pen Wirtsphase (z. B. DACI) bei Verwendung verschiedener Dotierstoffe unterschied-
liche Kurvenverlaufe erhalten, wahrend andererseits strukturell stark voneinander dif-
ferierende Dotierstoffe in verschiedenen Systemen zu der gleichen Abhéngigkeit fithren
konnen. Die Beispiele zeigen auflerdem, dass der Verlauf von p(T) nicht nur eine Ei-
genschaft der Wirtsphase allein ist, sondern auch vom Dotierstoff abhdngen kann.
Eine Erhéhung der Temperatur in einem lyotropen System fithrt zu einer Zunah-
me der thermischen Bewegungen der Micellen und der Tensidmonomere. Laut LABES
vergrofert sich dadurch das Micellvolumen, wodurch die Ganghéhe auf zwei unter-
schiedliche Arten beeinflusst werden kann. Dies fithrt zu den verschiedenen Tempe-
raturabhéngigkeiten [91]. Es kann zu einer Zunahme des intermicellaren Abstandes
langs der Helixachse kommen, was zu einer Abnahme der Verdrillung und somit zu
einer positiven Steigung von p(T) fiithrt; oder der Winkel, um den zwei benachbarte
Micellen gegeneinander verdreht sind, nimmt zu, was eine Zunahme der Verdrillung
und demnach eine negative Steigung von p(T) zur Folge hat. Beide Effekte kénnen
natiirlich auch gleichzeitig auftreten. Als weitere EinflussgroBe werden mogliche Ande-
rungen der Aggregationszahl mit der Temperatur angefithrt [91]. Dieser Ansatz ist
jedoch rein qualitativ und beriicksichtigt, im Gegensatz zur vorliegenden Arbeit, we-

der die intramicellaren Wechselwirkungen zwischen Dotierstoff- und Tensidmolekiil,
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noch die intermicellaren Wechselwirkungen, die die Verdrillung der Micellen gegenein-
ander erst bewirken. Daher ist es nicht méglich, Voraussagen iiber das zu erwartende
Verhalten bestimmter Systeme zu treffen, da systemspezifische Einflussgréfien in dieser
Modellvorstellung nicht beriicksichtigt werden. Es ist zudem zweifelhaft, wie mit die-
sem Ansatz die z. T. betrichtlichen Anderungen der Helixganghshen (Faktor vier bis
fiinf) erklart werden konnen, da die Micellen um mehrere Grofenordnungen kleiner als
die Ganghdhe sind. AciMmis erklért die Abnahme der Ganghdhe mit zunehmender Tem-
peratur mit einer Abschwachung der intermicellaren Wechselwirkungen und ebenfalls
mit einer Zunahme des Volumens der Micellen [81], ohne aber niher darauf einzuge-
hen, wie diese beiden Effekte entstehen und welche Rolle die Dotierstoffmolekiile dabei
spielen.

In diesem Kapitel sollen Theorien, die sich bei der Beschreibung thermotroper und
lyotroper polymerer Systeme bewédhrt haben, auf ihre Anwendbarkeit in lyotropen mi-
cellaren Systemen iiberpriift werden. Ziel dieser Untersuchungen ist es, aus den Er-
gebnissen und den Riickschliissen, die sich aus den Theorien ergeben, weitere Aussa-
gen iiber die inter— und intramicellaren Wechselwirkungen zu gewinnen, um zu einem
Verstandnis der Ubertragung der Chiralitat vom Dotierstoffmolekiil auf die nematische
Phase zu gelangen. Neben den aufgezéhlten Méngeln der bisherigen Untersuchungen
zeigt sich, dass vor allem zwei Fragestellungen bisher ganzlich unberiicksichtigt geblie-

ben sind.

o Wie andert sich der Verlauf der Temperaturabhiangigkeit bei Verwendung eines
Dotierstoffes in verschiedenen Wirtsphasen? Hier sind sowohl strukturell stark
unterschiedliche Tenside zu beriicksichtigen, wie die beiden untersuchten Wirts-
phasenklassen, als aber auch dhnliche Tenside, bei denen innerhalb einer Klasse

die Kettenldnge oder die Kopfgruppengrofle variiert wird.

o Wie édndert sich der Verlauf der Temperaturabhangigkeit einer chiral-nematischen

Phase bei Variation des Dotierstoffgehaltes?

5.2 Temperaturabhingigkeit anderer physikalischer

Groflen

Neben der Helixganghohe gibt es noch eine ganze Reihe anderer Einflussgréfien, die

ebenfalls temperaturabhéngig sind und somit letztendlich auch auf die Ganghéhe Ein-
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fluss nehmen kénnen. In diesem Abschnitt soll abgeschatzt werden, ob die entsprechen-
den Groflen bei der Diskussion der bislang besprochenen Wechselwirkungen mit bertick-
sichtigt werden miissen. Mégliche Einflussgréfien, die hier zu betrachten sind, sind die
Loslichkeit der Dotierstoffe und ihre Verteilung in der Lésung, d. h. die Abhangigkeit
des Aufenthaltsortes von der Temperatur. Daneben ist auch die Micellgréfle von der
Temperatur abhangig und auch die Starke der Wasserstoftbriickenbindungen und die

stabilsten Dotierstoffkonformationen konnen sich andern.

Bei den perfluorierten Alkanoaten kénnen diese FEinfliisse im Grunde vernachléssigt
werden, da aufgrund des geringen Temperaturintervalls, das bei den Messungen durch-
schritten wird, angenommen werden kann, dass die genannten Einflussgréfien sich nicht
so stark @ndern, dass die Variationen der Helixganghéhe um den Faktor zwei bis drei
erklarbar wiirden. Die chiral-nematische Phase der Ammoniumbromide umfasst dage-
gen héufig eine Temperaturspanne von mehr als 20 °C , so dass hier eine Einflussnahme
nicht von vorneherein ausgeschlossen werden kann. Man kann aber auch fiir diese Syste-
me annehmen, dass die Verlaufe p(T') nicht allzu stark beeinflusst werden. Die maximale
Loslichkeit der untersuchten Dotierstoffe liegt in allen untersuchten Systemen oberhalb
der verwendeten Dotierstoffkonzentrationen und kann aufgrund der Klarheit der Lésun-
gen direkt optisch detektiert werden. Die Verteilung der Dotierstoffmolekiile zwischen
der wésserigen Phase und den Micellen, fiir die das Nernst’sche Verteilungsgesetz gilt,
kann ebenfalls in den untersuchten Temperaturintervallen als konstant angesehen wer-
den. Dies kann direkt aus den CD-spektroskopischen Untersuchungen aus Kapitel 3
gefolgert werden, wo nahezu keinerlei Verdnderungen der Spektren mit wechselnder
Temperatur gefunden wurden. Ebenfalls ausgeschlossen werden kann eine Anderung
der bevorzugten Konformation der Cyclohexyl- und Zuckerringe bei HHMA und den
Zuckertensiden bzw. Steroidalkaloiden. Die Rotationsbarriere zwischen der Sessel- und
der Wannenform der Sechsringe betragt fiir Cyclohexan ca. 46 kJ/mol [2] und die-
ser Energiebetrag kann bei den Messtemperaturen nicht aufgebracht werden, da CgHg
selbst in der Gasphase noch zum iiberwiegenden Teil in der Sesselform vorliegt. Bei
den a—Hydroxycarbonsauren sind die Rotationsbarrieren um die Einfachbindungen da-
gegen so gering, dass sich die Konformationen bereits bei den niedrigen Temperaturen
problemlos dndern kénnen, so dass auch hier durch Temperaturerh6hung keine drasti-
schen Anderungen zu erwarten sind. Wasserstoffbriickenbindungen sind ebenfalls tem-
peraturabhéngig, doch auch hier sind die betrachteten Temperaturintervalle zu klein,

um grofie Anderungen in der Bindungsstirke zu erzielen.
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5.3 Ergebnisse

Auf den folgenden Seiten werden die gemessenen Temperaturabhéngigkeiten einiger
Dotierstoffe in den verschiedenen Wirtsphasen graphisch dargestellt. Im Anschluss an
die Abbildungen, geordnet nach den Wirtsphasenklassen, finden sich Erlduterungen
und die Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse, die aus ihnen gewonnen werden
kénnen. Die Ganghéhen werden gegen relative Temperaturen aufgetragen, d. h. relativ
zu einer Phaseniibergangstemperatur. Positive T,—Werte beziehen sich auf den Pha-
seniibergang chiral-nematisch/lamellar (T — Tyy,), negative auf den Ubergang chiral-

nematisch /isptrop (T — Tni).

5.3.1 N,N-Dialkyl-N,N-dimethylammoniumbromide

In dieser Wirtsphasenklasse finden sich unterschiedliche Temperaturabhiangigkeiten.
Das Temperaturverhalten ist sowohl vom Dotierstoff, als auch z. T. von dessen Kon-
zentration abhingig und unterscheidet sich daher signifikant von den Ergebnissen in

den perfluorierten Alkanoaten (siehe Abschnitt 5.3.2).

e Die untersuchten aromatischen a—Hydroxycarbonsduren (MA und HPBA) zei-
gen einen linearen Anstieg der Helixganghdhe mit steigender Temperatur (Ab-
bildungen 5.1 und 5.5). Mit zunehmendem Dotierstoffgehalt nimmt die Steigung
der Ausgleichgeraden ab. Bildet man jedoch den Quotienten aus der Steigung
und der Ganghdhe bei einer definierten Temperatur, erhdlt man eine relative
Steigung, die unabhéngig von der Dotierstoffkonzentration ist. Dieser Quotient
nimmt mit dem Dotierstoffgehalt zu. Als Bezugspunkt eignet sich entweder die
Ganghohe am Klarpunkt, die aber nicht direkt experimentell bestimmbar ist,
oder die Ganghdhe 3 °C unterhalb des Klarpunktes, fiir die ohnehin Messpunkte
aus der Bestimmung der HTP vorliegen. Daher ist zur Erstellung von Abbildung
5.2 die zweite Alternative verwendet worden. Werden die Geradensteigungen von
C14C1 und C16C2 bei dem gleichen Dotierstoffgehalt verglichen, erkennt man,
dass C16C2 stets die groflere Steigung hat. Dies gilt ebenfalls fiir die relative
Steigung. Die beiden Homologen PLA und HPPA sind nicht untersucht worden,
da PLA keine ausreichende Verdrillung induziert und von HPPA nur sehr geringe

Substanzmengen vorhanden waren.

o HHMA zeigt als nichtaromatische a—Hydroxycarbonséure ein von den aromati-

schen Vertretern stark abweichendes Verhalten (Abbildungen 5.3 und 5.4). Bei
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relativ geringen Dotierstoffgehalten findet man ebenfalls einen linearen Verlauf
von p(T), bei C14C1 bis zu einem Dotierstoffgehalt von x = 4 mol-% und bei
C16C2 bis zu x = 6 mol-%. Bei hoheren Dotierstoffgehalten andert sich der Ver-
lauf. Die Steigung bei niedrigen Temperaturen bleibt, unabhidngig vom Dotier-
stoffgehalt, nahezu unverdndert im Vergleich zu der der héchstdotierten Probe,
die noch iiber den gesamten Temperaturbereich einen linearen Verlauf ergibt. Zu
hoheren Temperaturen flacht die Kurve dann zunéchst ab, um in der Nahe des
Klérpunktes wieder ungefdhr die Anfangssteigung zu erreichen. Dieses Verhalten
findet man ebenfalls nur bis zu einem bestimmten Grenzdotierstoffgehalt. Bei
den hochsten untersuchten Dotierstoffgehalten (C16C2: x = 8 mol-%; C14C1: x
= 10 mol-%) findet man zunachst sehr hohe Ganghoéhen, die schnell abnehmen,
dann eine gewisse Temperturspanne, in der sich die Ganghéhe nur wenig andert,
um dann in der Nahe des Klarpunktes wieder leicht anzusteigen. Der Kurvenver-
lauf ist jetzt {iber den gesamten Bereich linksgekriimmt. Die Dotierstoffgehalte,
bei denen dieser Kurvenverlauf erstmalig auftritt, liegen in dem gleichen Bereich
wie die Maxima in den p~!(x)-Kurven (Abbildung 4.2, Seite 82), hierauf wird in
Abschnitt 5.4.2 noch ndher eingegangen.

BNDHP verhélt sich bei allen untersuchten Dotierstoffgehalten dhnlich wie HHMA
bei hohen x—Werten (Abbildung 5.6). Der wesentliche Unterschied ist, dass die
Helixganghéhe {iber den gesamten Temperaturbereich der chiral-nematischen
Phase hinweg mit der Temperatur abnimmt. Auch hier findet man bei einem
bestimmten Dotierstoffgehalt eine dramatische Anderung im Kurvenverlauf, die
ebenfalls mit dem Maximum der p~!(x)-Kurven korreliert (Abbildung 4.4, Sei-
te 83). Die Kurvenform bleibt unverdndert, aber der starke Anstieg der Helix-
ganghohe beginnt, wenn man den Kurvenverlauf von hohen zu tiefen Tempera-
turen betrachtet, bereits ca. 10 °C frither. Die Kurven zeigen somit einen Knick
in threm Verlauf. Auflerdem ist das Intervall der Ganghdhen, das beim Durchlauf
durch die Phase durchschritten wird, bei diesen Proben wesentlich grofler. Bei
den kleinen Dotierstoffgehalten liegt zwischen den Ganghdhen in der Nahe des
Klarpunktes und denen bei tiefen Temperaturen ein Faktor von zwei bis drei,
bei den hohen Dotierstoffgehalten betrigt er dagegen ca. fiinf bis sechs. Dieser
Sprung bzw. Knick im Kurvenverlauf l&sst sich nicht durch die Verschiebung der
Ubergangstemperatur in die lamellare Phase begriinden. Tyy, steigt zwar eben-

falls mit dem Dotierstoffgehalt, aber bei weitem nicht so stark.
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Abbildung 5.1: Temperaturabhdngigkeit von MA in C14C1 und C16C2 in Abhéngig-
keit der Dotierstoffkonzentration (T, = T — Tny)
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Abbildung 5.2: Auftragung der relativen Steigung der Temperaturabhéngigkeit ge-
gen den Dotierstoffgehalt fiir MA in C14C1 und C16C2
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Abbildung 5.3: Temperaturabhangigkeit von HHMA in C16C2 in Abhangigkeit der

Dotierstoffkonzentration (T, = T — Tny)
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Abbildung 5.4: Temperaturabhangigkeit von HHMA in C14C1 in Abhangigkeit der

Dotierstoffkonzentration (T, = T — Tny)
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Abbildung 5.5: Temperaturabhangigkeit von HPBA in C16C2 in Abhéangigkeit der
Dotierstoffkonzentration (T, =T — Tny)
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Abbildung 5.6: Temperaturabhangigkeit von BNDHP in C16C2 in Abhéngigkeit der
Dotierstoffkonzentration (T, =T — Tny)
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Abbildung 5.7: Temperaturabhangigkeit von Solanin in C16C2 in Abhangigkeit der
Dotierstoffkonzentration (T, = T — Tny)
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Abbildung 5.8: Temperaturabhingigkeit von Hydroxypropylcellulose in C16C2 in
Abhéngigkeit der Dotierstoffkonzentration (T, =T — Tyy)
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Es sind auflerdem auch bei tieferen Temperaturen, die aulerhalb des chiral-ne-
matischen Messbereiches liegen, noch keine lamellaren Texturen erkennbar, die
Textur bleibt weiterhin nematisch, es scheint zu einer Aufwindung der Helix
zu kommen. Diese Aufwindung innerhalb der chiral-nematischen Phase kann
nicht so ohne weiteres erklart werden, es scheint sich um einen extrem starken
Pratransformationseffekt der lamellaren Phase zu handeln, der bereits deutlich
oberhalb der Ubergangstemperatur wirksam ist. Eine Erklarung fiir diesen Effekt

konnte bislang nicht gefunden werden.

Solanin zeigt, &hnlich wie MA und die Zuckertenside, eine lineare Abhangigkeit
der Ganghohe von der Temperatur (Abbildung 5.7). Die Steigung von p(T) nimmt
ebenfalls mit zunehmendem Dotierstoffgehalt ab. Im Unterschied zu Mandelsdure
findet sich aber kein Anstieg der relativen Steigung. Dividiert man auch hier die
Steigung durch die Ganghthe 3 °C unterhalb des Klarpunktes, ergibt sich, im

Rahmen der Messgenauigkeit, ein konstanter Wert.

Die in Abschnitt 2.2 vorgestellten Zuckertenside lassen sich, aufgrund ihrer ge-
ringen Verdrillung, nur sehr schwer beziiglich der Temperaturabhangigkeit der
Helixganghohe untersuchen. Die Gleichgewichtseinstellung dauert extrem lang
und es treten sehr grofie Messfehler auf. Daher wurden zusatzlich drei andere
Zuckertenside untersucht, die in C16C2 eine hohere HTP ergeben [127]. Diese
Dotierstoffe sind MalaOC12, MalaOC14 und GluaOC1C6C8 (siehe auch Ab-
schnitt 4.3.2) und zeigen ausnahmslos einen linearen Anstieg der Helixganghche
mit der Temperatur (Abbildung 5.9). Sowohl die Steigung von p(T) als auch die

relative Steigung liegen in einem schmalen Bereich.

Hydroxypropylcellulose zeigt in C16C2 einen mit der Temperatur abfallenden
Verlauf der Helixganghohe (Abbildung 5.8). Der Abfall bei kleinen Messtempe-
raturen fillt geringer aus als z. B. bei BNDHP. Uber ein Temperaturintervall von

25 bis 30 °C féllt die Ganghdhe ungefahr auf die Hélfte der ersten Messwerte ab.

Neben den oben aufgefithrten Unterschieden gibt es auch Gemeinsamkeiten, die sich

unabhéngig vom verwendeten Dotierstoff anfithren lassen. Lait man das stark unter-

schiedliche Verhalten bei niedrigen Temperaturen aufler Acht, findet man bei allen

Dotierstoffen mit zunehmendem Dotiertstoffgehalt eine Abnahme der Helixganghdhe,

wenn man die Messwerte bei konstanter relativer Temperatur, d. h. konstantem Ab-

stand vom Klarpunkt, betrachtet. Dieses Verhalten ergibt sich grundséitzlich bereits aus
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Abbildung 5.9: Temperaturabhéngigkeit der Zuckertenside in C16C2 (T, = T — Tny)

den HTP-Untersuchungen in Kapitel 4. Daher gibt es in diesen Temperaturbereichen
auch keine Uberschneidungen der Messkurven, diese finden sich nur bei den Dotier-
stoffen, die bei niedrigen Temperaturen einen starken Anstieg der Helixganghohe, wie

HHMA und BNDHP, zeigen.

5.3.2 Perfluorierte Alkanoate

Die Ergebnisse der perfluorierten Alkanoate sind einheitlicher als bei den Ammonium-
bromiden. Unabhéngig vom verwendeten Dotierstoff und der eingesetzten Wirtsphase
findet man immer den gleichen Kurvenverlauf (Abbildungen 5.10, 5.11 — 5.14, 5.15 und
5.16): wird der Verlauf von p(T) von hohen zu tiefen Temperaturen betrachtet, hat man
zunachst bis zu einer Temperatur von 3—4 °C unterhalb von Tny einen sehr geringen
Anstieg der Helixganghdhe, der sich anschliefend bis zur Phaseniibergangstemperatur
nematisch—lamellar drastisch verstdrkt, so dass die letzte messbare Helixganghéhe ein
Mehrfaches des Hochtemperaturwertes betrdagt. Auf den ersten Blick hat es den An-
schein, dass die Helixgangh6he bei Anndherung an die Phaseniibergangstemperatur
divergiert. Dies kann experimentell jedoch nicht bestétigt werden, wie auch friithere
Untersuchungen bereits gezeigt haben [140]. Die Streuung der Messwerte nimmt in der

Nihe des Ubergangs stark zu und die Fingerprinttextur 1st sich langsam auf.
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Abbildung 5.10: Temperaturabhangigkeit von PLA in Cs-C8 in Abhéangigkeit der
Dotierstoff- und der Tensidkonzentration (T, =T — Tnr,)
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Abbildung 5.11: Temperaturabhéngigkeit von BNDHP in A-C8(50) in Abhangigkeit
der Dotierstoffkonzentration (T, =T — Tny,)
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120-
] Cs-C8(40):
100 v B 0,5mol-%
® 1,0mol-%
] 2,0 mol-%
80 Cs-C8(50):
I v 05mol-%
g 604 ® 1,0 mol-%
a [ B 4 +  2,0mol-%
40 .. v v
[]
[] v v
17 e LI ) m n
20+
)
] AR+ @ * [ L]
0 T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

T ['C]

Abbildung 5.12: Temperaturabhéngigkeit von BNDHP in Cs-C8(40) und Cs-C8(50)
in Abhéngigkeit der Dotierstoffkonzentration (T, =T — Txy,)
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Abbildung 5.13: Temperaturabhangigkeit von BNDHP in Cs-C8 in Abhéngigkeit der

Tensidkonzentration bei konstantem x (T, = T — Tny,)
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Abbildung 5.14: Temperaturabhangigkeit von MalOC12 in Cs-C8 in Abhangigkeit
der Dotierstoffkonzentration (T, =T — Tny,)
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Abbildung 5.15: Temperaturabhéngigkeit von Tomatin in Cs-C8(35) in Abhéangig-
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Abbildung 5.16: Temperaturabhangigkeit von Tomatin in Cs-C8 in Abhangigkeit der

Tensidkonzentration bei konstantem x (T, = T — Tny,)
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Abbildung 5.17: Temperaturabhéngigkeit von Hydroxypropylcellulose in Cs-C8(35)
in Abhéngigkeit der Dotierstoffkonzentration (T, =T — Txy,)
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Die groBiten gemessenen Ganghdhen betragen ungefahr 150 pm, sind also noch weit von
der Dicke der Microslides (400 gm) entfernt, so dass eine Aufwindung der Helix durch
Randeffekte ausgeschlossen werden kann. Es findet sich keine Korrelation zwischen
der Abbruchganghéhe und der Schichtdicke der Probe. Auch mit Microslides, die nur
200 pm dick sind, kénnen noch Ganghéhen in der Gréflenordnung von 150 pm gemes-
sen werden. Dagegen besteht ein Zusammenhang zu dem Verdrillungsvermdogen des
Dotierstoffes. Je grofler die HTP, desto kleiner ist die gemessene Abbruchganghéhe.
Zur Erklarung des Phé&nomens des drastischen Anwachsens der Helixganghohe, das
sich, wie geschildert, auch bei einigen Dotierstoffen in den Ammoniumbromiden findet,
gibt es zwei verschiedene Ansdtze. Es wird entweder als Pratransformationserscheinung
der lamellaren Phase gedeutet (auf die damit verbundenen theoretischen Vorstellungen
und ihre Anwendung auf die vorliegenden Systeme wird in Abschnitt 5.5 eingegangen )
oder aber als Hinweis auf das Vorliegen eines sterisch bestimmten Ubertragungsme-
chanismusses der Chiralitat (siehe néchster Abschnitt). Die einzigen Ausnahmen von
diesem Verhalten sind Systeme mit sehr hohen Tensidkonzentrationen (Cs-C8(55) und
Cs-C8(60)), sowie die mit Hydroxypropylcellulose dotierten Proben (Abbildung 5.17).
Ein Erklarungsansatz fiir das Verhalten bei hohen Tensidkonzentrationen liefern die
Phasendiagramme der perfluorierten Systeme [75]. Sie zeigen bei hohen Tensidkonzen-
trationen ein Zweiphasengebiet zwischen der nematischen und der lamellaren Phase
und zusétzlich findet in diesem Bereich auch ein Wechsel der Phaseniibergangsordnung
statt [7]. Im hohen Konzentrationsbereich liegt ein Phaseniibergang erster Ordnung
vor. Die Celluloseproben zeigen ein zu den Ammoniumbromiden analoges Verhalten.
Der Abfall der Pitch ist zu Beginn nicht so stark ausgepragt und die Ganghéhe halbiert
sich ebenfalls wahrend des Durchlaufs durch das allerdings viel schmalere Messintervall.
Auch hier findet sich mit zunehmendem Dotierstoffgehalt eine Abnahme der Ganghé-
he bei konstanter Temperatur. Zuséatzlich kann bei den perfluorierten Systemen auch
die Abhéangigkeit von der Tensidkonzentration untersucht werden. Es ergibt sich, bei
konstanter Temperatur, analog zu den HTPs, eine Zunahme der Ganghéhe mit der
Tensidkonzentration. Es gibt eine Ausnahme von diesem Verhalten: PLA zeigt diese
Abhédngigkeit in Cs-C8 nicht. Im Bereich von 35% bis 50% Tensid findet man nahezu
identische Kurven und somit keine Abhéngigkeit der Ganghoéhe von der Tensidkon-
zentration. Dies ist eine weitere Besonderheit von PLA, die wiederum auf besondere

Wechselwirkungen zwischen den Dotierstoff— und den Tensidmolekiilen hindeutet.
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5.4 Molekularstatistische Theorie nach Osipov

5.4.1 Grundlagen der Theorie

In diesem Abschnitt wird eine Theorie beschrieben, die es erméglicht, die unterschiedli-
chen Kurvenverlaufe der Temperaturabhingigkeiten zu erkléren, indem Aussagen iiber
die Wechselwirkungen zwischen den chiralen Gast— und den achiralen Wirtsphasenmo-
lekiilen getroffen werden. Die Theorie beschreibt urspriinglich die Wechselwirkungen
zwischen polymeren, chiralen Molekiilen in wésserigen Losungen, die ebenfalls lyotro-
pe fliissigkristalline Phasen ausbilden koénnen, kann aber auch auf lyotrope micellare
Systeme angewendet werden [142]. Auf diesen Transfer wird zu Beginn des néchsten
Abschnittes noch néher eingegangen. Das Modell postuliert fiir die chiralen Polymer-
molekiile eine Struktur, die an einen Korkenzieher erinnert und eine molekulare He-
lix darstellt. Andere Arbeiten haben gezeigt, dass die giinstigste Anordnung solcher
»Korkenzieher—-Molekiile® eine Struktur ergibt, in der benachbarte Molekiile in einem
bestimmten Winkel beziiglich ihrer langen Molekiilachsen zueinander stehen, so dass
die Ausbildung einer iibergeordneten Helix bereits vorgegeben wird [143, 144]. Ab-
bildung 5.18 zeigt das schematische Bild der Uberlagerung zweier molekularer Heli-

ces. OSIPOV leitet einen Ausdruck fiir die Helixganghthe ab, der von der Temperatur

Abbildung 5.18: Modell der Uberlagerung zweier Helices (aus [143])

abhdngt und dispersive und sterische Wechselwirkungen zwischen den Wirts— und den

Gastmolekiilen berticksichtigt. Zur Herleitung dieser Gleichung wird zunachst die freie
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elastische Energie fiir einen chiral-nematischen Fliissigkristall minimiert [146]:

Fd(r):%KQQ(H-VXH)2 + A(n-V xn) (5.1)

Fiir die Verdrillung des chiral-nematischen Systems ergibt sich dann:

A
o — 5.2
p o (5.2)
Fa(r) = Freie Energie eines chiral-nematischen Fliissigkristalles
Koy = Elastizitdtskoeffizient der Verdrillung
A = Chiralititsparameter®
p~! = Verdrillung (Twist)

Als Ursache der Elastizitdt und auch der helicoidalen Struktur der chiral-nematischen
Phase werden dispersive und sterische Wechselwirkungen genannt, wobei die sterische
Anteile jeweils temperaturabhéngig sind, aber mit umgekehrten Vorzeichen in die Glei-

chung eingeht. Es ergibt sich folgender Ausdruck fiir die Temperaturabhéangigkeit der

Helixganghdohe:
KD, 4+ kTKS
T 22 22 53

p()“AD—kTAS (5.3)
K2, = Dispersionsanteil des Elastizitétskoeffizienten der Verdrillung
K5, = sterischer Anteil des Elastizititskoeffizienten der Verdrillung
Ap = Chiralitatsparameter fiir Dispersionswechselwirkungen
Ag = Chiralitdtsparameter fiir sterische Wechselwirkungen

Aus Gleichung 5.3 lassen sich zwei gegenldufige Effekte ableiten. Der Term im Zéhler
stellt eine Grofle dar, die der Verdrillung entgegenwirkt, wahrend der Term im Nenner
die Grofle beschreibt, die die Verdrillung erzeugt. Die Dispersionswechselwirkungen,

die durch Ap beschrieben werden, hingen von zwei Grofen ab:

Ap x Aa-Ag (5.4)
Aa = effektive anisotrope Polarisierbarkeit
Ag = effektive anisotrope Gyration?

!Der Chiralitdtsparameter quantifiziert die molekulare Chiralitit der Polymermolekiile und kann

aus der Dichte-Funktionaltheorie abgeleitet werden [145].

2Gyration ist der Anteil der Polarisation, der sich aus Rotationsbewegungen der Atome und Mo-

lekiile ergibt.
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Die Grofie Ag ergibt sich aus den in Abschnitt 1.3 bereits erwdhnten intrinsischen
Chiralitatsindices [60], wahrend A« eine Molekiileigenschaft ist. Aus der Gleichung
ergeben sich zwei Grenzfille fiir den Kurvenverlauf p(T), je nachdem welche der beiden

Wechselwirkungen tiberwiegt.

e Unter der Annahme, dass die sterischen Wechselwirkungen tiberwiegen, kann Ap
vernachldssigt werden und es ergibt sich fiir p(T) ein hyperbolischer Verlauf:
K3 , Ky 1

T _ D2 L
p(T) o =30+ XAk T

(5.5)

e Sind dagegen die Dispersionswechselwirkungen dominierend, kann der Term mit

Ag vernachlassigt werden, woraus eine lineare Temperaturabhéngigkeit folgt:

K, Kok

p(T) A A T (5.6)

Der Verlauf der beiden Grenzfalle ist in Abbildung 5.19 schematisch dargestellt.

p [pm]

T. [°C]

Abbildung 5.19: Schematische Darstellung der beiden Grenz—Temperaturabhéngig-
keiten nach Gleichung 5.5 und 5.6
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Es ist grundsétzlich auch eine andere Darstellung der Messergebnisse moglich, wenn
anstatt der Helixganghohe p der reziproke Wert p~! gegen die Temperatur aufgetragen
wird. Zur Auswertung muss dann von Gleichung 5.3 der Kehrwert gebildet werden und

es ergibt sich:

Ap — kT Ag
KD, + kTKS,

p~H(T) o (5.7)
Die Verlaufe der beiden Grenzfille werden bei dieser Darstellung vertauscht. Uber-
wiegen die sterischen Wechselwirkungen die dispersiven, erhdlt man jetzt eine lineare
Abhingigkeit p~'(T), dominieren dagegen die dispersiven Wechselwirkungen, ist ein
hyperbolischer Verlauf zu erwarten. Auf den ersten Blick gewinnt man aus dieser Dar-
stellung keine zusatzlichen Informationen, aber es ist leichter, die Qualitdt der Messun-
gen zu beurteilen, bei denen die sterischen Wechselwirkungen iiberwiegen, da sich jetzt
Geraden ergeben sollten. Es ist vor allem leichter moglich, aus den zu erwartenden Ab-
weichungen von der Linearitat in der Nédhe des Phaseniiberganges in die lamellare Phase
zu beurteilen, inwieweit die gefundenen Kurvenverldufe von den bei thermotropen Sy-
stemen bekannten Divergenzerscheinungen abweichen. Aus diesem Grund werden am
Ende dieses Kapitels einige Messreihen, hauptséchlich der perfluorierten Alkanoate,

auch nach dieser Methode ausgewertet und diskutiert.

Neben der bisher beschriebenen Theorie gibt es von KIMURA eine theoretische Ar-
beit, die sich ebenfalls mit der Temperaturabhédngigkeit der Helixgangh6he in thermo-
tropen chiral-nematischen Phasen beschaftigt [147] und auf der GOOSSENS—Theorie
aufbaut [148, 149]. Im Gegensatz zur OSIPOV—Theorie werden dort dispersive und
sterische Wechselwirkungen zwischen chiralen monomeren Wirtsmolekiilen betrachtet.
KIMURA verwendet zur Bestimmung der intermolekularen Kréfte zwar einen anderen
Ansatz fiir die freie Energie, beriicksichtigt aber grundsétzlich die gleichen Wechsel-
wirkungen. Auch er erhélt schlussendlich einen Ausdruck fiir die Temperaturabhéngig-
keit der Helixganghohe, der im wesentlichen von Molekiileigenschaften wie Breite und
Lénge, sowie dem mittleren Abstand benachbarter Molekiile abhdngt. Aus dem Aus-
druck lassen sich wiederum verschiedene Grenzfélle ableiten, die qualitativ mit de-
nen aus der OSIPOV—Theorie vergleichbar sind. Ein Nachteil dieser Theorie ist jedoch,
dass sie nicht ohne weiteres auf lyotrope Systeme anwendbar ist, da IKXIMURA sie auf
thermotropen Molekiileigenschaften aufbaut, die nicht auf Micellen tibertragen werden

konnen.
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5.4.2 [Ergebnisse

Der Ausdruck fiir die Temperaturabhéngigkeit der Helixganghohe gilt, wie oben bereits
angefiihrt, urspriinglich fiir polymere lyotrope Fliissigkristalle. Es ist aber moglich, die
gefundenen Gleichungen auch auf micellare lyotrope Systeme anzuwenden [142]. Es
werden dann die Wechselwirkungen zwischen den Dotierstoffmolekiilen und den sie
umgebenden Tensidmolekiilen innerhalb der Micelle betrachtet. Die Micelle wird als
Ellipsoid angesehen, dessen Inneres mit einem fliissigen Dielektrikum gefiillt ist. Dieses
weist eine gewisse Dielektrizitdtskonstante und optische Aktivitét auf, die proportional
der Dotierstoffkonzentration ist. Somit kénnen mit Hilfe von Gleichung 5.3 und den
beiden aus ihr resultierenden Grenzfillen zumindest qualitative Aussagen tiber den
vorherrschenden Transfermechanismus auch in den Systemen getroffen werden, in de-
nen die Dotierstoffe und somit die chiralen Spezies innerhalb der Micellen lokalisiert
sind, also vor allem fiir die mit BNDHP und den a-Hydroxycarbonsauren dotierten
Proben. Quantitative Aussagen auf der Basis dieser Theorie sind bislang nicht moglich,
da die entsprechenden Konstanten fiir lyotrope micellare Systeme noch nicht bestimmt
worden sind. Ag, notwendig zur Bestimmung von Ap, ist bislang nur fiir einzelne Mo-
lekiile, aber nicht fiir Micellen, berechnet worden; ahnliches gilt fiir Ag [60]. Auch die
Elastizitatskoeffizienten Ky, sind bislang, im Gegensatz zu den Splay— und Bendelasti-
zitatskoeffizienten (IK1; und Kss), nicht experimentell bestimmt worden?®. Informationen
iiber das elastische Verhalten lyotroper Systeme kénnen aus Messungen der Rotations-
viskositat gewonnen werden [150, 151]. Probleme ergeben sich zum einen durch starke
Randeffekte der Proben und bei perfluorierten Systemen zum anderen zusatzlich aus
der positiven Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilitat (Ay > 0), die eine Orien-
tierung der Proben in einem Magnetfeld ohne Zerstérung der Helixstruktur unméglich
macht und so die Messung der Rotationsviskositat in der nematischen Phase erschwert.
In Cs-C8(50) ist fiir die Temperaturabhéngigkeit von Kss ein Verlauf gefunden worden,
der qualitativ dem der Helixganghohe entspricht, in der N&he des Phaseniiberganges
in die lamellare Phase kommt es ebenfalls zu einem starken, divergenzéhnlichen An-
stieg [151]. Da auch Kj; mit fallender Temperatur ansteigt (aber nicht divergiert),
wird vermutet, dass dies auch fiir Koy der Fall sein sollte. Fiir diese Vermutung spricht,
dass in thermotropen Systemen Ky, und K33 mit dem gleichen Exponenten divergieren

[146, 152].

3Die drei Elastizitatskonstanten entsprechen den verschiedenen Deformationsarten, die gemifl den

yklassischen® Elastizitatstheorien in nematischen Flissigkristallen moglich sind [146].
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5.4.2.1 oa—Hydroxycarbonsduren und BNDHP

Aus den gemessenen Temperaturabhangigkeiten ergeben sich bei Giiltigkeit des Osi-
povschen Ansatzes folgende Ergebnisse beziiglich der Chiralitatsiibertragung von den
Dotierstoff— auf die Tensidmolekiile in den N,N-Dialkyl-N,N-dimethylammoniumbro-

miden:

o Die lineare Temperaturabhéngigkeit der aromatischen a—Hydroxycarbonsiduren
in den Ammoniumbromiden deutet darauf hin, dass in diesen Systemen die dis-
persiven Wechselwirkungen iiberwiegen. Die Abnahme der Steigung von p(T)
mit zunehmendem Dotierstoffgehalt (sieche Abbildung 5.1, Seite 111) entspricht
im Modell einer Zunahme von Ap nach Gleichung 5.6 und somit der Starke der
Wechselwirkungen. Dies ist dadurch zu erkléren, dass sich die Dotierstoffmolekiile
in den Micellen mit zunehmender Anzahl ,erkennen®, d. h. neben den Wechsel-
wirkungen zwischen den Tensid— und den Dotierstoffmolekiilen spielen jetzt auch
Gast—Gast—Wechselwirkungen eine nicht mehr zu vernachlassigende Rolle. Die
Dotierstoffmolekiile sind in den Micellen starker orientiert, es findet eine zusétz-
liche Ausrichtung und somit eine héhere Ordnung statt. Man kann sich vorstellen,
dass sich die Phenylringe mehr oder weniger parallel zueinander anordnen, dhn-
lich wie es Rontgenstrukturanalysen von Mandelsdure—Kristallen ergeben haben
[153]. Zur Verdeutlichung: Ein Dotierstoffgehalt x = 10 mol-% bedeutet, dass
bei einer Aggregationszahl n = 200 zwanzig Dotierstoffmolekiile in jeder Micelle
solubilisiert sind und somit allein aus Platzgriinden eine Orientierung der Gast-

molekiile unausweichlich scheint.

o Hexahydromandelsdure zeigt als einziger Dotierstoff einen Wechsel der vorherr-
schenden Wechselwirkung. Zunéchst sind ebenfalls die dispersiven Wechselwir-
kungen stéarker als die sterischen, wie an der linearen Temperaturabhéngigkeit
der Helixganghdhe erkennbar ist. Bei hohen Dotierstoffgehalten haben sich die
Verhéltnisse aber umgekehrt und es ergibt sich ein hyperbolischer Verlauf, was
durch einen offenbar starken Anstieg von Ag bedingt wird. Auch dieses Verhalten
kann durch die steigende Anzahl der Gastmolekiile innerhalb der Micelle erklért
werden. Die HHMA—-Molekiile orientieren sich ebenfalls moéglichst raumsparend
zueinander, die Wechselwirkungen sind aber aufgrund des grofleren effektiven Vo-
lumens der Cyclohexylringe und der héheren Anisotropie der Polarisierbarkeit in
der Ringebene starker. Es ist denkbar, dass es bei einer geniigend hohen Anzahl

von Gastmolekiilen in der Micelle zu direkten Wechselwirkungen zwischen den
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HHMA-Molekiilen kommen kann. Das Maximum der p~!(x)-Kurve, bei dem der
Wechsel im Kurvenverlauf von p(T) auftritt, konnte dann als Séattigungseffekt
interpretiert werden, an dem die maximale Anzahl Dotierstoffmolekiile erreicht
ist, die noch problemlos in der Micelle solubilisiert werden kénnen, ohne dass sich

beispielsweise die Micellform drastisch dndert.

e Bei BNDHP scheinen bereits bei geringen Dotierstoffgehalten die sterischen Wech-
selwirkungen zu iiberwiegen. Auch die voluminésen und starren Naphthalin—
Ringe werden bestrebt sein, sich bei steigendem Dotierstoffgehalt moglichst platz-
sparend zueinander anzuordnen. Hier kann jedoch eine noch héhere Umordnung
der Alkylketten durch die BNDHP-Molekiile erzwungen werden. Das liegt zum
einen an der grofleren Eindringtiefe der Naphthalinringe von BNDHP im Ver-
gleich zu den Phenylringen der Carbonsdurederivate und zum anderen an der
inhdrenten Dissymmetrie der Dotierstoffmolekiile, die bewirkt, dass die Tensidal-
kylketten aus ihrer Position parallel zu der kurzen Micellachse verdréangt werden,
dhnlich wie ein molekularer Rithrer oder Quirl. BNDHP zeigt ebenfalls einen
Sattigungseffekt in der p~!(x)-Kurve, der mit dem Dotierstoffgehalt der sprung-
haften Anderung der Temperaturabhingigkeit konform ist, die auf eine Zunahme
der Koy—Werte zuriickzufiihren ist. Bemerkenswert ist, dass dieser Dotierstoffge-
halt bet BNDHP ziemlich genau halb so grof§ ist wie der beit HHMA, d. h. es
befinden sich in beiden Fallen die gleiche Anzahl an Ringsystemen in den Mi-
cellen. Zu diesem Punkt sollten aber noch weitere Untersuchungen mit anderen
Dotierstoffen durchgefiihrt werden, um zu {iberpriifen, ob es sich hierbei um ein
zufalliges Ergebnis handelt oder ob die Anzahl der Ringsysteme, die innerhalb
einer Micelle vorhanden sein miissen, damit Gast—Gast—Wechselwirkungen auf-

treten, tatsachlich eine nur von der Wirtsphase abhangige Grofle darstellt.

Fiir die Ubertragung der Chiralitit in den perfluorierten Alkanoaten ist der wichtig-
ste Schluss, der aus den Messergebnissen gezogen werden kann, dass unabhédngig vom
verwendeten Dotierstoff in dieser Wirtsphasenklasse die chiralen Anteile der sterischen
Wechselwirkungen deutlich starker als die dispersiven sind. Dies kann aus den hyperbo-
lischen Kurvenverldufen, bzw. den p~'(T)-Darstellungen abgelesen werden (Abschnitt
5.4.3, Seite 132), die weitgehend lineare Verlaufe ergeben, so dass hier nur die Einfliisse
auf Gleichung 5.5 betrachtet werden miissen. Eine Erhéhung der Tensidkonzentrati-

on fiihrt zu einem héheren Wert von Ag, bis auf die Proben, die mit PLA dotiert
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wurden, wo der Kurvenverlauf iiber weite Bereiche von der Tensidkonzentration un-
abhingig ist. Eine Steigerung der Dotierstoffkonzentration zieht dagegen ein Absinken
von K5, nach sich. Die Unabhingigkeit der Kurvenverliufe vom verwendeten Dotier-
stoff legt den Gedanken nahe, dass die Temperaturabhédngigkeit der Helixganghohe in
den perfluorierten Systemen gewissermassen eine ,immanente® Eigenschaft der Wirts-
phase ist. Erste Anhaltspunkte, die diese Idee unterstiitzen, sind die Méglichkeit der
Carboxylatkopfgruppen zur Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen zu den Do-
tierstoffmolekiilen und die grofie Steifheit der kurzen perfluorierten Alkylketten. Auf

diese Punkte wird in Abschnitt 5.5 noch weiter eingegangen werden.

Die vorangegangenen Ausfiihrungen haben gezeigt, dass es bei der Chiralitétsiiber-
tragung vor allem zwei Félle zu unterscheiden gibt. In den Ammoniumbromiden gibt
es sowohl Beispiele fiir Dotierstoffe, die nach einem dispersiven, als auch solche, deren
Wirkung auf einem sterischen Mechanismus beruhen. In den perfluorierten Wirtsphasen
tibertragen dagegen alle Dotierstoffe die Chiralitat iiber einen sterischen Mechanismus.
Beide Mechanismen fithren aber im Endeffekt zu dem gleichen Ergebnis: Chiral ver-
drillte Micellen, die den eigentlichen Grundbaustein der chiral-nematischen Phase dar-
stellen. Molecular Modeling-Simulationen geben einen Einblick, wie die Ubertragung
der Chiralitdat vom Dotierstoffmolekiil auf die es umgebenden Tensidmolekiile aussehen
kann. Die Alkylketten der Tensidmolekiile sind in der undotierten Micelle achiral. Durch
Rotationen um Kohlenstoffbindungen kénnen zwar chirale Konformationen entstehen,
aber die moglichen Enantiomere, links und rechts verdrehte Alkylketten, entstehen im
gleichen Verhéltnis zueinander, so dass keine Chiralitdat innerhalb der Micelle resul-
tiert. Wird in diese achirale Umgebung aber der chirale Dotierstoff gebracht, werden
die chiralen Konformationen eines bestimmten Drehsinnes bevorzugt, d. h. die Alkyl-
ketten verdrehen sich zum Grofiteil nur in eine Richtung, wie Abbildung 5.20 zeigt.
Die Tensidmolekiile kénnen somit wie die in Abbildung 5.18 dargestellten molekularen
Helices wirken. Der wesentliche Grund fiir den unterschiedlichen Verlauf der Tempera-
turabhingigkeiten der Helixganghdhe liegt demnach im Mechanismus der Ubertragung
der chiralen Information vom Dotierstoffmolekiil auf die Tensidmolekiile in seiner un-
mittelbarer Umgebung innerhalb der Micelle. Bei den perfluorierten Alkanoaten liegt,
wegen der kurzen und starren Tensidketten im Vergleich zu den alkylierten Kohlen-
wasserstoffketten der Ammoniumbromide, immer ein sterischer Mechanismus vor, der
durch die Fahigkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den

Dotierstoff— und den Kopfgruppen der Tensidmolekiile zusdtzlich begiinstigt wird. In

129



Kapitel 5. Temperaturabhangigkeit der Helixganghohe

< \

/ \ »
7

\\\//// g'{ \S
L 1|

/NN _ .

Abbildung 5.20: Resultat einer Molecular Modeling—Simulation eines Aggregates aus
einem PLA— und neun Cs-C8-Molekiilen mit anschliefender Opti-

mierung (aus [48])

den Ammoniumbromiden ist nur das starre und verbriickte BNDHP, sowie HHMA
aufgrund des groferen effektiven Volumens und auch nur in hohen Dotierstoffkonzen-
trationen, in der Lage, die Chiralitét iiber sterische Wechselwirkungen zu tibertragen.
Bei den aromatischen a—Hydroxycarbonsaduren, die flexibler sind, aber eine hohe Ani-
stropie der Polarisierbarkeit aufweisen, ist nur der dispersive Mechanismus moglich,
wozu auch die hohe Affinitdt der H-Atome der Tensidalkylketten zu den ebenfalls

alkylierten Dotierstoffmolekiilen einen Teil beitréagt.
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5.4.2.2 Zuckertenside und Steroidalkaloide

Die bisherigen Ausfithrungen gelten nur fiir die Dotierstoffe, die grofitenteils im Micell-
inneren solubilisiert sind. Die Theorie kann aber auch auf die Zuckertenside und Ste-
roidalkaloide angewendet werden, deren chiral wirksame Molekiilteile sich hauptséchlich
auflerhalb der Micellen befinden. Die Situation entspricht dann wieder dem urspriing-
lichen Fall der polymeren lyotropen Fliissigkristalle, wo die chiral verdrillten Poly-
merketten die Bausteine der eigentlichen Helix sind. Die Zuckerringe ragen aus den
Micellen heraus und kniipfen Wechselwirkungen zu den Nachbarmicellen. Betrachtet
man die Temperaturabhéngigkeiten, die mit diesen Dotierstoffen gemessen wurden,
erkennt man, dass hier nur zwischen zwei Fallen unterschieden werden muss. In den
Ammoniumbromiden findet man sowohl fiir die Zuckertenside als auch fiir Solanin
eine lineare Zunahme der Helixganghthe mit der Temperatur, wahrend sich in den
perfluorierten Alkanoaten, wie bei den anderen untersuchten Dotierstoffen auch, der
iibliche hyperbolische Abfall der Ganghéhe findet. Analog zu den in den letzten Ab-
schnitten dargelegten Ausfithrungen bedeutet dies, dass in den Ammoniumbromiden
die intermicellaren Wechselwirkungen zwischen den Zuckerringen und den Nachbarmi-
cellen dispersiver Natur sind. Das ist auf den ersten Blick ein erstaunliches Ergebnis,
da beide beteiligten Molekiilarten gesdttigte Verbindungen sind und daher im Grun-
de nicht fiir dispersive Wechselwirkungen préadestiniert sind. Solche Félle sind aber
auch von thermotropen Fliissigkristallen bekannt. In den perfluorierten Alkanoaten
spielen dagegen sterische Wechselwirkungen die wesentliche Rolle. Dieser Unterschied
zwischen den beiden Wirtsphasenklassen lésst sich hauptsédchlich durch die Fahigkeit
der Kopfgruppen der perfluorierten Tensidmolekiile zur Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zu den OH-Gruppen der Zuckerringe erklaren. Es ist vorstellbar,
dass durch diese Bindungen benachbarte Micellen iiber die Dotierstoffe miteinander
verkniipft werden koénnen. Ein weiterer Punkt, der die Annahme der intermicellaren
Wechselwirkungen unterstiitzt, ist die Unabhangigkeit der relativen Steigung vom Do-
tierstoffgehalt, die bei Solanin im Gegensatz zu MA in C16C2 gefunden wurde. Dies
deutet darauf hin, dass bei Solanin keine intramicellaren Wechselwirkungen auftreten,
bei denen sich die Dotierstoffmolekiile aneinander ausrichten. Bedenkt man zuséatzlich,
dass Wasserstoffbriickenbindungen nach neuesten rontgenographischen Untersuchun-
gen einen ca. 10%-igen kovalenten Charakter besitzen sollen, wird die Annahme der
intermicellaren Bindungen und die daraus abgeleiteten Erkenntnisse iiber den Ubert-

ragungsmechanismus noch plausibler [154]. In diesem Zusammenhang muss auch noch-
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mals die Moglichkeit erwédhnt werden, dass sich um die Micellen gebundenes Wasser
anlagern kann [131]. Mit Hilfe von NMR~Untersuchungen ist aulerdem gezeigt wor-
den, dass dieses Wasser iiber eine gewisse Ordnung verfiigt [155]. Die Wassermolekiile
sind also zum einen fest an die Micellen gebunden, und zum anderen zumindest teil-
weise orientiert, was bei chiral verzerrten Micellen auch eine chirale Orientierung der
Wassermolekiile nicht ausschliefit. Beide Punkte erleichtern die Wechselwirkung mit
den OH-Gruppen der Zuckermolekiile zur Ausbildung von wirksamen und orientierten
H-Briicken. Daneben kénnen auch chirale Wassertrimere und héhere Wassercluster bei

der Chiralitatsiibertragung von den Zuckerringen auf die Nachbarmicellen eine Rolle

spielen [156, 157].

5.4.3 Auswertung p~! gegen T

In diesem Abschnitt wird die Temperaturabhidngigkeit der inversen Ganghdhen be-
schrieben, bei der sich die zu erwartenen Kurvenverlaufe gerade umkehren sollten. In
den folgenden Abbildungen sind einige der Messreihen in der inversen Darstellung auf-
gefiithrt. Die Systeme, bei denen die dispersiven Wechselwirkungen iiberwiegen, sollten
jetzt einen hyperbolischen Verlauf zeigen. Als Beispiel sind in Abbildung 5.21 die Er-
gebnisse fiir HPBA in C16C2 dargestellt.
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Abbildung 5.21: Abhingigkeit p~'(T) von HPBA in C16C2 (T, =T — Tnp)
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Abbildung 5.22: Abhangigkeit p~'(T) von BNDHP in Cs-C8 fiir verschiedene Ten-

sidkonzentrationen bei konstantem x (T, = T — Txy,)

0,20+

0,15+

% [ x = 0,4 mol-%
= 0107 5o m CsC8(35)
o | o ® CsC8(40)
- v Cs-C8(45)
w
1D v CsC8(50)
0,054y
Cs-C8(55)
T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
(o)
T.[]q

Abbildung 5.23: Abhangigkeit p~*(T) von Tomatin in Cs-C8 fiir verschiedene Ten-

sidkonzentrationen bei konstantem x (T, = T — Txy,)
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Man erhélt tatsachlich ansatzweise einen hyperbolischen Verlauf, allerdings keine Di-
vergenz, wie sie eigentlich zu erwarten wére. Dies 1a8t sich durch den Umstand er-
klaren, dass die Messreihen in den Ammoniumbromiden nicht vollstdndig sind, da die
Messungen bei 10 °C aus apparativen Griinden abgebrochen werden miissen und so
die kleinsten Ganghoéhen jeder Reihe, die die grofiten Twists liefern wiirden, fehlen.
Bis auf diesen Punkt zeigt sich aber eine gute Ubereinstimmung mit dem theoretisch
vorhergesagten hyperbolischen Verlauf. In den Abbildungen 5.22 und 5.23 sind eini-
ge Messreihen von BNDHP und Tomatin in Cs-C8 in Abhéngigkeit der Tensidkon-
zentration dargestellt. Fiir diese Systeme, bei denen die sterischen Wechselwirkungen
iiberwiegen, sollten sich in der inversen Darstellung theoretisch Geraden ergeben. Die
Abbildungen zeigen, dass die Vorhersage fiir Temperaturen T, > 1 °C in guter Nahe-
rung erfiillt wird, sich in der Ndhe des Phaseniiberganges in die lamellare Phase aber
starke Abweichungen ergeben. Dieses Resultat ist aber nicht sonderlich tiberraschend,
da die lyotropen Systeme, wie an anderer Stelle bereits ausgefiihrt, im Gegensatz zu
thermotropen Systemen keine Divergenz der Helixganghdhe zeigen. Bemerkenswert ist
jedoch, dass die Steigungen der angenéherten Geraden relativ unabhangig von der Ten-
sidkonzentration sind. Die Abweichungen von dem ,idealen® hyperbolischen Verlauf im

p(T)-Diagramm kommen in der inversen Darstellung deutlicher zum Vorschein.

Die Konstanz der absoluten Geradensteigungen legt einen Vergleich mit entspre-
chenden Untersuchungen an thermotropen Systemen nahe. Eine intrinsische Tempera-

turabhéngigkeit von p~!(T) ist von VAN DER MEER folgendermafien definiert worden

[158]:
T* d -1 d -1
_1.<p ) :T*.p.<p ) (5.8)
p dT /1. dT /1.
T* = Ty~ 10 °C fiir thermotrope Systeme
T* = Ty - 3 °C fiir lyotrope Systeme

Fiir verschiedene thermotrope Systeme ergeben sich mit obiger Gleichung Werte im Be-
reich von 1,3...2,3 [159]; fiir lyotrope Systeme erhalt man fiir die oben dargestellten
Messreihen mit BNDHP und Tomatin als chiralem Dotierstoff in Cs-C8 einen Wert,
der um eine GroBenordnung héher liegt: 14...25. Es zeigt sich, dass der Vergleich-
barkeit zwischen thermotropen und lyotropen Systemen hier offensichtlich Grenzen
gesetzt sind. Der deutlich hohere Wert, der fiir die micellaren Systeme gefunden wird,

kommt aber nicht véllig iiberraschend, da auch die Helixganghéhen dieser Systeme
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um mindestens den Faktor zehn hoher liegen als bei den zum Vergleich herangezoge-
nen thermotropen Systemen. Als Ergebnis bleibt jedoch festzuhalten, dass die relative
Steigung, die auf diese Art und Weise bestimmt wird, unabhéngig vom verwendeten
Dotierstoff zu sein scheint, was darauf hindeutet, dass das Temperaturverhalten der
perfluorierten Systeme im wesentlichen nur von der Wirtsphase bestimmt wird. Auf

diesen Punkt wird im folgenden Abschnitt weiter eingegangen werden.

5.5 Theorie des Phaseniiberganges nematisch/

lamellar

5.5.1 Grundlagen der Theorie

In diesem Abschnitt soll die Temperaturabhédngigkeit der Helixganghéhe der perfluo-
rierten Alkanoate néher untersucht werden. Es hat sich gezeigt, dass der Verlauf von
p(T) dieser Wirtsphasenklasse unabhangig vom verwendeten Dotierstoff zu sein scheint.
Dieses Resultat deutet darauf hin, dass es sich um eine Wirtsphaseneigenschaft han-
delt. Der gefundene Kurvenverlauf mit dem starken Anstieg der Ganghéhe mit abneh-
mender Temperatur in der Nahe des Phaseniiberganges in die lamellare Phase stellt
ein Phanomen dar, das von thermotropen Fliissigkristallen schon lange bekannt ist und
auch ausfiihrlich beschrieben wurde. Bei thermotropen Fliissigkristallen findet sich die-
ser Verlauf bei dem Phaseniibergang von der cholesterischen in die smektische A-Phase
und wird dort als Pratransformationseffekt der smektischen Phase gedeutet [160, 161].
In einer ersten Theorie fiihrt KEATING den gefundenen Verlauf auf Anharmonizitéaten
der Biege— (=Ks3) und Verdrillungs—Energien (=Ksz) zwischen benachbarten Mo-
lekiilen zuriick, wodurch die Interaggregatkrifte bei Temperaturen in der Nahe des
Phaseniiberganges der ausgebildeten Verdrillung entgegenwirken und so den Anstieg
der Helixganghohe bewirken [160]. Er gibt eine Funktion der Ganghdhe vom Kehr-
wert der Temperaturdifferenz zum Phasentibergang in die smektische Phase an, die die
gemessenen Abhéngigkeiten qualitativ beschreibt.

Das Aufwinden der Helix wird dadurch begiinstigt, dass sich bereits in der cho-
lesterischen Phase bei niedrigen Temperaturen kleine Bereiche, sogenannte Cluster,
ausbilden, in denen eine smektische Ordnung vorliegt und die Direktoren der Phasen-
bausteine parallel zueinander angeordnet sind. Diese smektischen Inseln, in denen die

Deformationen der nematischen Phase nicht mehr méglich sind, kénnen mit den He-
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lices koppeln und von diesen weitere Molekiile abspalten, die sich dann an die héher
geordneten smektischen Bereiche anlagern. So werden die Helixstrange immer kiirzer
und die smektischen Inseln kénnen wachsen, bis sie miteinander verschmelzen und die
smektische Phase entsteht. Diese Pratransformationserscheinung bedingt einen starken
Anstieg der Verdrillungs—FElastizitdtskoeffizienten Kqo, und dadurch auch der Helix-
ganghohe p, wobei aber gilt [161]:

Ko

~~ const. 5.9
5 (5.9)

Die Verdrillungs—Elastizitatsenergie kann aus der klassischen Thermodynamik abge-
leitet werden und wird durch mindestens zwei Effekte beeinflusst: der erste Term be-
schreibt letztendlich die Helixstruktur tiber die Oberflichenenergie der Aggregate und
der zweite die Rotationsenergie zwischen benachbarten Molekiilen iiber sterische und
multipolare Wechselwirkungen:

1 1
F(¥) = —EIAﬂ?’ + §Iw3192 + Fo (5.10)

Daneben miissen, je nach Steifheit der Molekiile, auch noch Verteilungen der lokalen,
smektischen Schicht—Ordnung beriicksichtigt werden, die die Bildung der smektischen
Inseln in der cholesterischen Phase beeinflussen. Die Temperaturabhingigkeit solcher

Systeme wird durch folgende empirische Formel* beschrieben [141, 161, 162]:

a a
P = po + m = po + (To) (5.11)

p = Helixganghohe

po = intrinsische Helixganghthe = Ganghohe am Klarpunkt [162]

a = Konstante

T = Temperatur

Tni, = Phasentibergangstemperatur nematisch /lamellar [141]

T, = T — T

v = kritischer Exponent

Der kritische Exponent v ist ein Maf} fiir die Divergenz der smektischen Korrelati-

onslange und kann direkt aus der Zunahme der Helixganghdhe bestimmt werden. Er

“Neben diesem Ansatz gibt es noch weitere, die diesem aber dhnlich sind, z. T. ist die Anzahl
der frei wahlbaren Konstanten hoher oder die Formel verwendet eine relative Temperatur, d. h. der

Temperaturterm wird noch durch die Phaseniibergangstemperatur dividiert.
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ist zum ersten Mal von DE GENNES fiir thermotrope Fliissigkristalle theoretisch ab-
geschitzt worden, er gibt einen Wert von v = 0,66 an [163], der auch fiir einige Syste-
me experimentell gefunden wurde [162]. Aufbauend auf diesem Konzept gibt es weitere
Abschatzungen des kritischen Exponenten, die den Ausdruck der Energie des verdrill-
ten Systems variieren. Fiir den kritischen Exponenten werden dann Werte von v = 0, 33
[164] und v = 0,5 [165] vorhergesagt. Auch fiir diese Werte gibt es Systeme, die die
Vorhersagen erfiillen, in einigen Féllen ist zusdtzlich zur Temperaturabhangigkeit der
Helixganghthe auch die der Rotationsviskositédt untersucht worden, wobei dann der

kritische Exponent fiir die Steigung von Ky bestimmt worden ist.

5.5.2 Ergebnisse

Fiir das undotierte lyotrope fliissigkristalline System Cs-C8(50) ist v bereits tiber die
Rotationsviskositat bestimmt worden [150], allerdings nicht fiir die nematische Phase,
sondern fiir den Temperaturbereich bis 1 °C unterhalb von Ty, wofiir sich ein Wert
von v = 0,5 ergeben hat. Im Gegensatz zu dieser Untersuchung soll v hier {iber die
Anderung der Helixganghéhe in der chiral-nematischen Phase bestimmt werden. Hierzu
werden die Messwerte in einer doppelt-logarithmischen Darstellung aufgetragen, wobei

sich v aus der Steigung der erhaltenen Geraden ergibt:

lg(p—po) = —v-lg (%) (5.12)
In einem ersten Schritt muss zunachst py bestimmt werden. Dies ist méglich, indem in
der linearen Darstellung von p(T) die Messwerte auf die Klartemperatur extrapoliert
werden. Da sich die Ganghdhe in der Ndhe von Tk nur noch wenig &ndert, geniigt
hier eine lineare Regression. Ist py bestimmt worden, ist die Auswertung nach der
oben angegebenen Gleichung moglich, so dass v ermittelt werden kann. Da, wie im
letzten Abschnitt gezeigt, fiir v in thermotropen Systemen bereits verschiedene Wer-
te gefunden wurden, soll es hier nicht darum gehen, bestimmte theoretische Ansitze
auf ihre Giiltigkeit in lyotropen Systemen zu verifizieren oder zu widerlegen. Es ist
fraglich, ob eine Ubereinstimmung von v iiberhaupt den Schluss zuliefe, die Systeme
selen miteineinander vergleichbar. In den genannten theoretischen Arbeiten werden
diverse Annahmen und Bedingungen aufgefiihrt, die fiir lyotrope Systeme nicht oder
zumindest nicht ohne weiteres iibernommen werden kénnen. Hauptziel ist daher die
Uberpriifung, inwieweit sich ein einheitlicher v~Wert ergibt, um die Richtigkeit der

Vermutung festzustellen, die gefundene Temperaturabhangigkeit sei unabhiangig vom
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Dotierstoff und eine Eigenschaft der Wirtsphasen. In den folgenden Abbildungen finden

sich die doppelt-logarithmische Darstellungen der Messwerte. Die Geradensteigungen,

die sich aus den Abbildungen ergeben, bzw. deren Intervalle, sind in Tabelle 5.1 zu-

sammengefasst.

Tabelle 5.1: Minimale und maximale v—Werte (aus den Geradensteigungen) fiir die

verschiedenen Dotierstoffe in den perfluorierten Wirtsphasen

Dotierstoff Wirtsphase ‘ Vimin ‘ Vmax ‘

BNDHP Cs-C8 0,38 | 0,43
Tomatin Cs-C8 0,35 | 0,42
PLA Cs-C8 0,32 | 0,38
Zuckertenside | Cs-C8 0,39 | 0,44
BNDHP A-C8 0,33 ] 0,34
Cel80 Cs-C8 0,18 | 0,26

Aus den Abbildungen und der Tabelle ergeben sich folgende Ergebnisse:
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o Die v—Werte, die sich in Cs-C8, unabhingig von der Tensid— und der einge-

setzten Dotierstoffkonzentration, ergeben, liegen in einem schmalen Intervall mit
einem Mittelwert von v = 0,38. Im Rahmen der Messgenauigkeit kann dieser
Wert fiir alle untersuchten Systeme, mit der Ausnahme von Cel80 als Dotier-
stoff, als konstant angesehen werden, da die Geradensteigung bereits empfindlich
auf die Anderung einzelner Messpunkte reagiert. Der Wert ergibt sich sowohl
fiir die im Micellinneren solubilisierten Dotierstoffe, als auch fiir die Zuckerten-
side und Steroidalkaloide und ist somit auch unabhéngig von den diskutierten

Chiralitatstransfermechanismen.

Die v—Werte fiir A-C8 liegen ebenfalls in demselben Bereich, so dass die Ergeb-

nisse auch unabhéngig von dem Gegenion der perfluorierten Tenside sind.

Eine signifikante Abweichung von dem linearen Verhalten zeigen die Cs-C8(55)—
Proben in der Nihe des Phaseniiberganges nematisch/lamellar. In diesem Bereich
findet man eine deutlich geringere Steigung. Dieser Befund kann mit dem bereits
geschilderten Phanomen erklért werden, dass bei den hohen Tensidkonzentratio-
nen die Krimmung der p(T)-Kurven abnimmt und auch keine teilweise Divergenz

mehr zu beobachten ist. Dieser Umstand ist auf einen Wechsel der Ordnung des
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X = 2 mol-%: X =1 mol-%:
) B CsC8@35 O CsC8(40
19 ® Cs(C8(400 O CsC8(50)
o Cs-C8(45)

Cs-C8(50)
Cs-C8(55)

(P- Py [Hm]

01 1

T.[°C]

Abbildung 5.24: Doppelt-logarithmische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit
von BNDHP in Cs-C8 (T, =T — Tny)

x=0,4mol-%: x =0,2mol-%:
B CsC8@35 0O CsC8(45H
® CsC8(40)
CsC8(45 x =0,6 mol-%:
v CsC8(500 O CsC8(45
Cs-C8(55)

(- Py [um]

T.[°C]

Abbildung 5.25: Doppelt-logarithmische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit
von Tomatin in Cs-C8 (T, =T — Tny)
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X = 6 mol-%:
B CsC8(35H
® CsC8(40

Cs-C8(45)
v CsC8(50)
Cs-C8(55)

(P-py) [um]

01 1

T.[°C]

Abbildung 5.26: Doppelt-logarithmische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit
von PLA in Cs-C8 (T, =T — Txy)

Cs-C8(50):
100- B MdaOCl2 X =2 mol-%
1 2T ® MadaOCl2  x=4mol-%
1 GluaOC12  x=4mol-%

(P-py) [umM]

01 1

T.[°C]

Abbildung 5.27: Doppelt-logarithmische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit
fiir verschiedene Zuckertenside in Cs-C8(50) (T, =T — Tnw)
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A-C8(50):
B 1mol-%
® 2mol-%
3 mol-%

(P- Py [Hm]

10+

01 1

Abbildung 5.28: Doppelt-logarithmische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit
von BNDHP in A-C8(50) (T, =T — Tw)

Cs-C8(35):

m  0,05Gew.-%

® 0,10Gew.-%
0,15 Gew.-%

v 020Gew.-%

0,25 Gew.-%

(P- Py [Hm]

I 0,1 1
T.[°C]

Abbildung 5.29: Doppelt-logarithmische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit
von Cel80 in Cs-C8(35) (T, =T — Txw)
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Phasentiberganges von zweiter zu erster Ordnung zuriickgefithrt worden [7], da
bei einem Phaseniibergang erster Ordnung keine Divergenz auftritt [141]. Bei den
niedrigeren Tensidkonzentrationen ist dieser Effekt ebenfalls beobachtbar, aller-
dings in viel geringerem Mafle, so dass die Messpunkte meistens noch innerhalb
der Fehlertoleranz, aber unterhalb der Ausgleichgeraden, liegen. Diese Abwei-
chungen ergeben sich aus dem Umstand, dass die p(T)-Kurven keine ,richtige®

Divergenz aufweisen. Das Aufwinden der Helix ist bereits bei Ganghthen deutlich

unterhalb der Schichtdicke der Probe beobachtbar.

Die bislang aufgefithrten Punkte stiitzen die Vermutung, die zu Beginn dieses Ab-
schnittes aufgestellt wurde. Es ist tatséchlich so, dass das Temperaturverhalten
der perfluorierten Systeme grundsétzlich durch die Wirtsphase bestimmt wird
und somit eine Eigenschaft dieser Systeme darstellt. Dies gilt natiirlich nicht fiir
die Helixganghdhe, bzw. die HTP des Systems, aber fiir den Ubertragungsmecha-
nismus der chiralen Informationen. Die Dotierstoffe, die innerhalb der Micellen
solubilisiert sind, iibertragen die Chiralitdt iiber den , klassischen* sterischen Me-
chanismus nach RADLEY und SAUPE auf die benachbarten, dicht gepackten und
steifen perfluorierten Alkylketten, wodurch verdrillte Micellen gebildet werden.
Die Zuckerringe und Steroidalkaloide kniipfen mit ihren Zuckerringen den Kon-
takt zu benachbarten Micellen, wobei Wasserstoffbriickenbindungen zu den Car-
boxylatkopfgruppen eine wichtige Rolle spielen. Die gefundenen Kurvenverlaufe
(Abbildungen 5.14 bis 5.16) lassen den Schluss zu, dass hier ebenfalls ein ste-
rischer Mechanismus vorliegt. Es muss jedoch betont werden, dass dieser nicht
direkt mit dem intermicellaren Transfer verglichen werden kann. Die Wechselwir-
kungen zwischen den Zuckerringen und den benachbarten Micellen sind direkter

Natur und koénnen z. T. sogar einen bindungsahnlichen Charakter aufweisen.

Aus der Konstanz der gefundenen v—Werte und der Vergleichbarkeit mit Ergeb-
nissen von thermotropen Fliissigkristallen kann gefolgert werden, dass man die
perfluorierten lyotropen Systeme, was ihr Verhalten betrifft, mit thermotropen
Systemen vergleichen kann. Die steifen und unflexiblen Micellen verhalten sich
in weiten Teilen &hnlich wie die thermotropen molekularen Fliissigkristalle. Das
Verhalten wird, wie bereits herausgestellt, weitestgehend von der Wirtsphase und

nicht von den Dotierstoffen bestimmt.

e Die Proben, die mit Hydroxypropylcellulose dotiert sind, sind die einzigen, die
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aus den bisherigen Ausfithrungen herausfallen. Es ergibt sich in der doppeltloga-
rithmischen Auftragung ebenfalls ein linearer Verlauf, aber mit einer nur halb so
groflen Steigung (v = 0,22). Dies ist ein weiterer Hinweis, der die in Abschnitt
4.3.3 dargelegten Ausfithrungen unterstiitzt, dass dieser Dotierstoff die chirale
Information nach einem anderen Mechanismus weitergibt, bzw. dass der ent-
scheidene Teil des Systems fiir den Chiralitédtstransport hier nicht die Micellen,

sondern das chirale Cellulosegeriist ist, an das sich die Micellen anlagern.

5.5.3 Klassifizierung der Wirtsphasen

Die Untersuchungen der Temperaturabhéngigkeiten haben gezeigt, dass es zwischen
den beiden in dieser Arbeit untersuchten Wirtsphasenklassen signifikante Unterschie-
de beziiglich ihres Verhalten bei chiraler Dotierung gibt. Die perfluorierten Systeme
sind in ithrem Temperaturverhalten unabhéngig vom eingesetzten Dotierstoff und die
Ubertragung der intramicellaren Chiralitit findet immer iiber einen sterischen Mecha-
nismus statt. Im Gegensatz dazu ist bei den Ammoniumbromiden der Verlauf von p(T)
vom Gastmolekiil und z. T. auch von dessen Konzentration abhéngig und es finden sich
sowohl sterische als auch dispersive Ubertragungsmechanismen. Das Verhalten der per-
fluorierten Alkanoate ist zum einen auf die Féhigkeit der Carboxylat—Kopfgruppe zur
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen und zum anderen auf die steife und kur-
ze Tensidkette zuriickgefithrt worden, die sich deutlich von den alkylierten Ketten der
anderen verwendeten Tenside unterscheidet, wie bereits in der folgenden Abbildung zu

erkennen ist. Ausgehend von den geometrischen Unterschieden sollte es moglich sein,

(a) Cs-C8-Molekiil (b) C16C2-Molekiil

Abbildung 5.30: Vergleich zwischen den Molekiilen Cs-C8 und C16C2

einen Parameter zu konstruieren, der dhnlich wie der Packungsparameter Il das Ten-

sidmolekiil charakterisiert und es ermdglicht, beispielsweise das zu erwartene Tempera-
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turverhalten vorherzusagen. Im weiteren soll versucht werden, einen solchen Parameter
zu entwickeln, der mit ® bezeichnet wird. Es wird festgelegt, dass der gesuchte Parame-
ter fiitr Wirtsphasen, bei denen ein sterischer Ubertragungsmechanismus wahrscheinlich
ist, seine maximalen Werte annehmen soll, also hier fiir die perfluorierten Systeme. Ei-
ne Wirtsphase, die einen weiteren Anhaltspunkt liefert ist DACL. MA ergibt in DACI
eine dhnliche Temperaturabhangigkeit wie in Cs-C8 [81], im Gegensatz zum linearen
Verlauf in C16C2. DACI sollte demnach zwischen den beiden genannten ,,Eckpunkten®

liegen. Es lassen sich folgende qualitative Bedingungen aufstellen, die ® erfiillen muss:
e Je kiirzer die Kettenldnge des Tensid (lyax), desto groBer wird ®.
o Je grofler der Querschnitt der Tensidkette (k), desto groBer wird @.
e Je kleiner der Platzbedarf der Tensidkopfgruppe (ag), desto grofer wird @.

Grundsétzlich sind diese drei Parameter ausreichend, um das Tensidmolekiil zu be-
schreiben. Betrachtet man aber das Modell der intramicellaren Verdrillung, sollte die
Verdrillung der Micelle, die durch die Dotierstoffmolekiile induziert wird, dann maximal
werden, wenn Kettenquerschnitt und Kopfgruppenplatzbedarf annahernd die gleiche
Grofle haben, das Tensidmolekiil also nach Méglichkeit wie ein Stab aussieht. Dieser
Punkt hat einen grofleren Einfluss auf das Verhalten des Wirtssystemes als die Ket-
tenlange des Tensides, wie das analoge Verhalten innerhalb einer Wirtsphasenklasse
zeigt. Daher geht der Quotient k/ag zur zusétzlichen Gewichtung quadratisch in den
zu bildenden Ausdruck ein. Dieser Quotient entspricht genau dem Packungsparameter

IT, wie folgende Umformung zeigt:

k'lmax k
M= v = = = (5.13)

ag - 1max ag - 1max ag

Werte II > 1 sind aber nicht moglich, da sich sonst keine Scheibchenmicellen mehr
bilden wiirden (siehe Abschnitt 1.2.1). Fasst man diese Bedingungen zusammen ergibt

sich folgender Ausdruck:

k k? 112
o = = - (:1 ) (5.14)

1max s ag max °~ ag max

Diese Definition erfiillt die genannten Bedingungen und ist fiir die drei genannten
Wirtsphasen stimmig. Die folgende Tabelle zeigt die ungefédhren Werte, die sich fiir
die drei Wirtsphasen aus den entsprechenden geometrischen Grofien ergeben [12, 77,

126, 166]. DACI hat eine kleinere Kopfgruppe und eine kiirzere Alkylkette als C16C2
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Tabelle 5.2: Abschatzung von @ fiir die drei betrachteten Wirtsphasen

‘ Tensid ‘ lmax [nm] ‘ k [nm?] ‘ ap [nm?] H ® [nm™!] ‘

Cs-C8 | 0,97 0,33 0,41 0,66
C16C2 | 2,12 0,17 0,48 0,06
DACI 1,34 0,17 0,38 0,15

und ergibt somit einen Wert fiir ®, der zwischen den beiden der anderen Wirtspha-
sen liegt, was mit dem beobachteten Temperaturverhalten von MA in Einklang steht.
C16C2 ergibt bereits einen sehr kleinen Wert fiir ®. Es stellt sich die Frage, ob es fiir
® ein absolutes Minimum gibt. Um ® weiter zu verkleinern, miisste man Tenside mit
kleinerer Kopfgruppe und/oder lingerer Alkylkette verwenden. In der Wirtsphasenklas-
se der Alkylammoniumbromide sind auch Octadecyl-Tenside bekannt, die aber keine
Scheibchenmicellen mehr ausbilden. Es scheint demnach, als 1lage C16C2 tatsachlich
am unteren Ende einer hypothetischen ®—Skala, was durch den kleinen gefundenen
®—Wert auch angedeutet wird. Ein Nachteil des Ausdrucks ist allerdings, dass er im
Gegensatz zum Packungsparameter II, noch eine Einheit besitzt. Es handelt sich aber
um einen ersten Vorschlag, der unter Umstédnden noch modifiziert werden muss und

auf jeden Fall weiterer Untersuchungen mit anderen Wirtsphasenmolekiilen bedarf.
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5.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

In der folgenden Tabelle wird versucht, die in diesem Kapitel gefundenen Ergebnisse
beziiglich der bevorzugten Chiralitétstibertragungsmechanismen der Dotierstoffe in den

beiden Wirtsphasenklassen zusammenzufassen.

Tabelle 5.3: Tabellarische Zusammenfassung der iiberwiegenden Wechselwirkungen

Dotierstoff H Ammoniumbromide | perfluorierte Alkanoate

intramicellarer Chiralitatstransfer

a—~Hydroxycarbonsiduren || dispersiv & sterisch sterisch
BNDHP sterisch sterisch
intermicellarer Chiralitatstransfer
Zuckertenside dispersiv sterisch
Steroid—Alkaloide dispersiv sterisch
Hydroxypropylcellulose sterisch sterisch
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Zusammenfassung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beschéftigte sich mit dem Mechanismus der chiralen Induktion
in diskotischen lyotropen nematischen Fliissigkristallen. Die Schwerpunkte lagen auf
der Bestimmung des Aufenthaltsortes der chiralen Dotierstoffe in den Micellen mittels
CD—- und NMR—-Spektroskopie, der Untersuchung der Abhéngigkeit der Verdrillung
(helical twisting power, HTP) der chiral-nematischen Phase von Molekiileigenschaften
und der intra— und intermicellaren Wechselwirkungen aus der Temperaturabhangigkeit

der Helixganghthe sowie den HTPs.

o Durch CD-spektroskopische Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Solu-
bilisation aromatischer a—~Hydroxycarbonsduren und des Binaphthalin—Derivats
BNDHP und deren Aufenthaltsort in der Micelle unabhéangig von ihrer Konzen-
tration und der Messtemperatur sind. In den N,N-Dialkyl-N,N-dimethylammo-
niumbromiden sind die Dotierstoffe nahezu vollstdndig innerhalb der Micelle so-
lubilisiert, wéhrend sie in den perfluorierten Alkanoaten deutlich weniger tief in

die Micellen eindringen.

o Die Auswertung der CD-Banden ergab, dass Phenylmilchséure innerhalb der ho-
mologen Reihe der aromatischen a—Hydroxycarbonsduren eine Sonderrolle ein-

nimmdt.

o Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen konnten ebenfalls die Aufenthalts-
orte und Eindringtiefen chiraler Gastmolekiile bestimmt werden. Die Resultate

stehen in Finklang mit denen der CD-spektroskopischen Untersuchungen.

e Die HTPs innerhalb einer Wirtsphasengruppe sind abhéngig von der Kettenldnge
und der Kopfgruppengrofle des Tensids. Je langer die Alkylkette und je volu-
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minoser die Kopfgruppe, desto kleiner ist die HTP desselben Dotierstoffes in der
jeweiligen Wirtsphase. Die Chiralitatsiibertragung der Dotierstoffe, die im In-
neren der Micellen solubilisiert sind, kann mit dem Modell des intramicellaren
Twistes erklart werden. Die Dotierstoffe, deren chirale Komponenten auflerhalb
der Micellen lokalisiert sind, kénnen die Chiralitdt iber Wechselwirkungen zwi-

schen den Dotierstoffmolekiilen und den Nachbarmicellen tibertragen.

o Aus der Temperaturabhangigkeit der Helixganghéhe kénnen mit Hilfe einer mo-
lekularstatistischen Theorie Aussagen tiber die Wechselwirkungen zwischen den
Dotierstoff— und Tensidmolekiilen getroffen werden. Die Dotierstoffe, die im Mi-
cellinneren solubilisiert sind, zeigen in den Ammoniumbromiden ein dotierstoff-
abhdngiges Verhalten. Es werden sowohl Dotierstoffe gefunden, die die Chiralitét
dispersiv iibertragen, als auch solche, die die Chiralitat nach einem sterischen
Mechanismus weitergeben. In den perfluorierten Alkanoaten findet sich dagegen
ein dotierstofflunabhéngiger Temperaturverlauf, der auf sterische Wechselwirkun-
gen hinweist. Bei den Dotierstoffen, deren chirale Komponenten auflerhalb der
Micellen lokalisiert sind, muss nur zwischen den beiden Wirtsphasenklassen un-
terschieden werden. In den Ammoniumbromiden liegt ein iiberwiegend disper-
siver und in den perfluorierten Alkanoaten ebenfalls ein {iberwiegend sterischer

Mechanismus vor.

e Die Ubertragung eines Modells aus dem Bereich der thermotropen Fliissigkristal-
le auf lyotrope Systeme zeigt, dass das Temperaturverhalten der perfluorierten

Systeme nicht vom Dotierstoff abhingt, sondern eine Wirtsphaseneigenschaft ist.

o Iis ist moglich fiir das Verhalten verschiedener Tensid— bzw. Wirtsphasenklassen
einen geometrischen Parameter zu definieren, der eine ungefiahre Vorhersage der

Wirtsphaseneigenschaften erméglicht.

Die vorliegende Arbeit liefert eine Reihe von Erkenntnissen, die zu einem besseren
Verstandnis der chiralen Induktion in lyotropen fliissigkristallinen Systemen fiihren.
Es ist moglich, Aussagen iiber den Aufenthaltsort der Dotierstoffmolekiile und die
Wechselwirkungen zwischen Gast— und Wirtsmolekiil zu treffen. Vorhersagen iiber die
Eignung eines chiralen Stoffes als Dotierstoff allein aus seiner Molekiilstruktur sind
dagegen, aufgrund der Vielzahl der Einflussgrofien, noch nicht méglich, auch wenn die

ersten Schritte auf dem Weg dorthin getan sind. Dies wird vor allem bei der unter-
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schiedlichen Effektivitdt der Zuckertenside bei Austausch einer einzelnen OH-Gruppe,

sowie den Ergebnissen der a—Hydroxycarbonsauren deutlich.
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Anhang A

Fitting—Parameter der Eichfunkti-
onen aus den Abschnitten 3.2 & 3.3

A.1 Auswertung nach Intensititen

Fitfunktion: W]y =a 4+ b-e

Tabelle A.1: Parameter zu den Abbildungen 3.4 und 3.5

Dotierstoff a b
[°Tmol™ em™] | [°1mol™! cm™]

MA 149,92 3,88

PLA 6,36 0,33

HPBA 68,60 1,01

HPPA 8,94 0,05

BNDHP -150780 468
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A.2 Auswertung nach Wellenlangen

Fitfunktion: \pox = a + b - ¢

Tabelle A.2: Parameter zu der Abbildung 3.9

Dotierstoff ‘ a [nm] ‘ b [nm] ‘

MA 262,55 | - 0,020
PLA 258,46 | - 0,022
HPBA 261,22 | - 0,018
HPPA 260,13 | - 0,013
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