Eine quantitative Beschreibung
der chiralen Induktion cholesterischer Phasen

mit einem molekularen Chiralitatswechselwirkungstensor

Vom Fachbereich Chemie
der Universitat Kaiserslautern
zur Verleihung des akademischen Grades
.Doktor der Naturwissenschaften”

genehmigte Dissertation

D 386

vorgelegt von
Dipl.-Chem. Oliver Turk

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 18. 12. 1998
Betreuer der Arbeit: Prof. Dr. H.-G. Kuball

Kaiserslautern 1998



Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 18. 12. 1998

Promotionskommission:

Vorsitzender: Prof. Dr. O.J. Scherer

1. Berichterstatter: Prof. Dr. H.-G. Kuball
2. Berichterstatter: Prof. Dr. Ing. S. Ernst



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Januar 1994 bis Dezember 1998
unter Betreuung von Prof. Dr. H.-G. Kuball

im Fachbereich Chemie der Universitat Kaiserslautern angefertigt

Meinem Doktorvater, Prof. Dr. H.-G. Kuball, danke ich herzlich ftr viele
interessante Diskussionen und den gewéhrten Freiraum bei der

wissenschaftlichen Gestaltung dieser Arbeit.



Inhalt

1. Einleitung 1
2. Problemstellung 6
3. Theoretische Grundlagen 9
3.1. Nematische Flissigkristalle 9
3.1.1. Ordnungszustande nematischer Flissigkristalle 10

3.2. Cholesterische Flussigkstalle 17
3.2.1. Das Modell der cholesterischen Phase nach De Vries 17

3.3. Induziert-cholesterische Flussigkristalle 20
3.3.1. Die Helical Twisting Power (HTP) 20

3.3.2. Modelle und Struktur-Wirkungsbeziehungen zur chiralen Induktion22
induziert-cholesterischer Phasen

3.3.2.1. Dotierstoffe mit zentraler Chiralitat 23
3.3.2.1.1. Die Arbeiten von Kuball et al. 23
3.3.2.2. Dotierstoffe mit axialer Chiralitat 25
3.3.2.2.1. Das Modell von Gottarelli et al. 25
3.3.2.2.2. Die Arbeiten von Heppke et al. 36
3.3.2.2.3. Die Arbeiten von Rosini et al. 36
3.3.2.2.4. Die Arbeiten von Deul3en et al. 39
3.3.2.2.5. Das Modell von Nordio et al. 41

3.3.2.2.5.1. Anwendung des Modells von Nordid

3.4. UV-Spektroskopie anisotroper Systeme 68

3.5. Exzitontheorie 72

3.6 Bestimmung des Ordnungstensors mittel&NMR-Spektroskopie 77

3.7. Dipolmomentmessungen zur Konformationsbestimmung in Losung 81

4. Experimenteller Teill 87
4.1. Gerate, Mel3zellen und Mef3methoden 87

4.2. Substanzen 93
4.2.1. L6ésungsmittel und Grundkorper 93

4.2.2. Dotierstoffe und deuterierte Analoga 95



Ergebnisse

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

Isotrope UV-Spektren
5.1.1. UV-Spektren der 1,1’-Binaphthyle in ZLI-1695
5.1.2. UV-Spektren der 1,1’-Binaphthyle in n-Heptan

5.1.3. Vergleich der UV-Spektren der 1,1’-Binaphthyle
in ZL1-1695 und n-Heptan

Isotrope CD-Spektren der 1,1'-Binaphthyle
5.2.1. Isotrope CD-Spekiren der 1,1'-Binaphthyle in ZLI-1695
5.2.2. TemperaturabhangeggCD-Spektren in n-Heptan

5.2.3. Vergleich der CD-Spektren der 1,1’-Binaphthyle
in ZL1-1695 und n-Heptan

Anisotrope UV-Spektren

5.3.1. UV-Spektren und Anisotropiegradspektren
der Grundkorper Naphthalin und 2-Naphthol

5.3.1.1. UV-Spektren und Anisotropiegradspektren
im Bereich detL-Bande

5.3.1.2. UV-Spektren und Anisotropiegradspektren
im Bereich der'B,-Bande

5.3.2. UV-Spektren und Anisotropiegradspektren der
unverbrickten 1,1'-Binaphthyle

5.3.2.1. UV-Spektren und Anisotropiegradspektren
im Bereich def'L-Bande

5.3.2.2. UV-Spektren und Anisotropiegradspektren
im Bereich derBy,-Bande

5.3.3. UV-Spektren und Anisotropiegradspektren der
verbrickten 1,1'-Binaphthyle

5.3.3.1. UV-Spektren und Anisotropiegradspektren
im Bereich detL-Bande

5.3.3.2. UV-Spektren und Anisotropiegradspektren
im Bereich der'B,-Bande

5.3.4. Vergleich der isotropen Spektren in der T-Zelle (dsond 1S@acH
Messungen der Helical Twisting Power (HTP) der 1,1’-Binaphthyle
5.4.1. Messungen der HTP vd&1 bisR-7 in ZLI-1695

5.4.2. Messungen der HTP vd®2 in ZLI-1695, MBBA und K15

Strukturdaten der 1,1’-Binaphthyle aus Réntgenstrukturanalysen und
semiemperischen Rechnungen mit AM1

97

97
97
98
99

100
100
102
113

114
114

114

118

122

122

126

132

132

136

144
146
146
151
153



5.6. Bestimmung der Ordnungstensoren mitH-NMR-Spektroskopie 158
(Ergebnisse von I. Kiesewalter)

5.6.1. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsen- 159
systems des Ordnungssems von Verbindund

5.6.2. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsen- 160
systems des Ordnungstensors von Verbinding

5.6.3. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsen- 161
systems des Ordnungstensors von Verbindlng

5.6.4. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsen- 162
systems des Ordnungstensors von Verbinding

5.6.5. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsen- 163
systems des Ordnungstensors von Verbindiing

5.6.6. Ordnungsparameter $hd D* und Lage des Hauptachsen- 164
systems des Ordnungstensors von Verbindung

5.6.7. Ubersicht Uiber die Orientierung des Hauptachsensystems 165
des Ordnungstensors bei den Verbindurigand3 bis7.

5.6.8. Lage der Ordnungsparameter der Verbindurigend3 bis 7 167

im Ordnungsdreieck

5.7. Konzentrationsabhéngigkeit des’H-NMR Resonanzsignals des 168
Hydroxyl-Wasserstoffs von Verbindung 1

5.8. Anpassungen der CD- und UV-Spektren 169
mittels Exziton-Theorie (Ergebnisse von E. Dorr)

5.9. Tensorkoordinatenzerlegung zur Berechnung der Koordinatert; 172
des Absorptionstensors (Ergebnisse von E. Dorr)

5.10. Ergebnisse der Dipolmomentmessungen zur Konformations- 174
bestimmung in Lésung

Diskussion 183
6.1. Der Diederwinkel 8 zwischen den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen 183

6.1.1. GroRRe des Diederwinkefsbei unverbriickten und verbriickten 183
1,1'-Binaphthylen

6.1.2. Abhangigkeit der HTP vom Diederwinkel 187
6.2. Large amplitude motion (LAM) bei unverbriickten 1,1'-Binaphthylen 188
6.3. Die dritte Ebene bei verbrickten 1,1'-Binaphthylen 190
6.4. Das Hauptachsensystem des Ordnungstensogg 192

6.4.1. Die Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnungsteggors192
in bezug auf das Molekilgertst bei den Verbindurigend3 bis 7



6.5.

6.6.

6.4.2. EinfluR® der Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnungst96
tensors auf die HTP von 1,1'-Binaphthylen

Einflu von 6, LAM-Verhalten, dritter Ebene und Orientierung des 198
Hauptachsensystems des Ordnungstensors auf die HTP von
1,1'-Binaphthylen

Der Versuch einer quantitativen Beschreibung der HTP 199

6.5.1. Anwendung des Verfahrens zur Tensorkoordinatenzerlegung 204
des Chiralitatswechselwirkungstensors bei unverbriickten und
verbruckten 1,1'-Binaphthylen

6.5.2. Anwendung des Verfahrens zur Tensorkoordinatenzerlegung 218
des Chiralitatswechselwirkungstensors bei Aminoanthrachinonen

Zusammenfassung 221
Lit eratur 224
Anhang 230
9.1. Synthese der Dotierstoffe und deuterierten Analoga 230
9.1.1. 3,3,4,4,55,6,6',7,7',8,8-d,-2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthylla 230
9.1.2. R-2,2’-Dimethoxy-1,1’-binaphthylR-2 231
9.1.3. 2,2’-Diisopropoxy-1,1'-binaphthyl3 232
9.1.4. R-2,2’-Diisopropoxy-1,1’-binaphthylR-3 233
9.1.5. 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7°,8,8-d>-2,2’-Diisopropoxy- 235
1,1’-binaphthyl,3a
9.1.6. Dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin4 236
9.1.7. R-Dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepinR-4 237
9.1.8. 3,3,4,4,5,5,6,6',7,7',8,8-d,-Dinaphtho- 238
[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin,4a
9.1.9. 6,6’-db-Dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepindb 239
9.1.10[2,2]-d>-Dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin4c 240
9.1.11.Spiro-[cyclohexan-1,2’]-dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepif, 241
9.1.12 R-Spiro-[cyclohexan-1,2’]-dinaphtho- 242

[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin,R-5

9.1.133,3,4,4',5,5,6,6',7,7",8,8-d>-Spiro-[cyclohexan-1,2']-dinaphtho- 243
[2,1-d:1",2’-f][1,3]-dioxepin,5a



9.2.

9.3.

9.4.

9.5.

9.6.

9.1.14]2,2]-Di-tert.-butyl-dinaphtho-[2,1-d:1’,2'-f][2]-sila-[1,3]-dioxepif§ 244

9.1.15R-[2,2]-Di-tert.-butyl-dinaphtho-[2,1-d:1",2’-f][2]-
sila-[1,3]-dioxepin R-6

9.1.16.3,3',4,4,5,5,6,6',7,7',8,8-d>-[2,2]-Di-tert.-butyl-dinaphtho-
[2,1-d:1",2’-f][2]-sila-[1,3]-dioxepin,6a

245

246

9.1.17.Spiro-[cyclohexanon-ethylenacetal]-dinaphtho-[2,1-d:1’,2'-f][1,3]- 247

dioxepin,7

9.1.18 R-Spiro-[cyclohexanon-ethylenacetal]-dinaphtho-
[2,1-d:1" 2’-f][1,3]-dioxepin, R-7

248

9.1.193,3',4,4',5,5,6,6',7,7',8,8-d>-Spiro-[cyclohexanon-ethylenacetal]- 249

dinaphtho-[2,1-d:1’,2'-f][1,3]-dioxepin7a
Kristallstrukturdaten
9.2.1. Kristallstrukturdaten von Verbindurg)
9.2.2. Kiristallstrukturdaten von Verbindung
9.2.3. Kristallstrukturdaten von Verbindurig
9.2.4. Kiristallstrukturdaten von Verbindurig6
9.2.5. Kristallstrukturdaten von Verbindung
Ergebnisse der HTP-Messungen
9.3.1. Ergebnisse er HTP-Messungen vdr-1 in ZLI-1695
9.3.2. Ergebnisse der HTP-Messungen W4 in ZLI-1695
9.3.3. Ergebnisse der HTP-Messungen W8 in ZLI-1695
9.3.4. Ergebnisse der HTP-Messungen w4 in ZLI-1695
9.3.5. Ergebnisse der HTP-Messungen Wb in ZLI-1695
9.3.6. Ergebnisse der HTP-Messungen W6 in ZLI-1695
9.3.7. Ergebnisse der HTP-Messungen Wii in ZLI-1695
9.3.8. Ergebnisse der HTP-Messungen W4 in K15
9.3.9. Ergebnisse der HTP-Messungen wa in MBBA

Absolute Konfiguration von 1,1'-Binaphthylen - Interpretation
von Gottarelli zur Vorzeichenumkehr der HTP und Nomenklatur
von Cahn, Ingold und Prelog

Beschreibung der statischen Stérung des Direktors in einer
nematischen Phase nach de Gennes

Abbildungen zur quantitativen Beschreibung der HTP

250
250
254
256
258
260
262
262
264
266
268
270
272
274
276
277
278

282

284



Liste haufig verwendeter Abkurzungen und Symbole

Lateinisches Alphabet

&
C
CD
d

D

*

D

D NnKk

DNK

D i’j\ank

D"
AEQR
E7

FNnKk

f(a,B.y)
Jijui

Jijz3
HTP

Ks

K

K15
LAM

LC 1277
LC 1630
LD
MBBA

Transformationsmatrix

Lichtgeschwindigkeit

Zirkulardichroisnus

lokaler nematischer Direktor

Debye

Saupe’scher Ordnungsparameter

Dipolstarke des vibronischen Ubergans) — |Kk)
Dipolstarke des elektronischen Uberganys — |K)

Tensor des Dipolilbergangsmomentes fiir einen vibronischen Ubergang
INn) - |Kk)

Tensor des Dipoliibergangsmomentes fiir einen elektronischen Ubergang
IN) - [K)

Aufspaltungsenergie
nematischer Flussigkristall

Spektralfunktion eines Ubergangs in einer Absorptionsbande
Orientierungsverteilungsfunktion

Orientierungsverteilungskoeffizienten
Ordnungstensor

Helical Twisting Power

Boltzmann-Konstante

Knotenlinie

nematischer Flussigkristall der Fa. BDH (4-Cyano-4’-pentyl-biphenyl)
Large Amplitude Motion

nematische Flussigkristallmischung der Firma NIOPIK, Ruf3land
nematische Flussigkristallmischung der Firma NIOPIK, Ruf3land
Lineardichroismus

nematischer Flissigkristall (N-(4-Methoxy-benzyliden)-4-butylanilin)



N Normierungsfaktor

n Brechungsindex

n nematischer Direktor
INn) - |Kk) vibronischer Ubergang
IN) - |K)  elektronischer Ubergang

ORD optische Rotationsdispersion

p Ganghdohe (pitch)

o Wellenzahl der cholesterischen Phase

q?i relativer Absorptionskoeffizient im Hauptachsensystem des Ordnungstensors
Q. Q Helizitatstensor nach Nordio

Q Chiralitatsordnungsparameter nach Nordio

q’{i relativer Absorptionskoeffizient im Hauptachsensystem des Ordnungstensors

RO-TN 404 nematischer Flussigkristall von Hofmann-La Roche, Basel, Schweiz

RSP.M absolute Konfiguration nach Cahn, Ingold und Prelog

R™ Abstandsvektor

RNnKk Rotationsstérke fiir einen vibronischen Ubergedg) — |KK)
RNK Rotationsstérke fiir einen elektronischen Uberdatg— |K)
R;j Tensor der Rotationsstarke

R Anisotropiegrad

R Korrelationskoeffizient

S Oberflachennormale

S Saupe’scher Ordnungsparameter

S, § Ordnungstensor

T Temperatur

T* reduzierte Temperatur

T, T Oberflachentensor nach Nordio

THF Tetrahydrofuran

Them.iso Klarpunkt

V\/ﬁ Tensorkoordinate des Chiralitatswechselwirkungstensors im

Hauptachsensystem des Ordnungstensors



X Molenbruch

X; Achse im raumfesten Koordinatensystem

X; Achse im molekulfesten Koordinatensystem

x? Hauptachsen des Ordnungstensors

Y makroskopische Probeneigenschaft

ZLI-1695 nematische Flussigkristallmischung der Fa. Merck, Darmstadt

ZL1-1132 nematische Flissigkristallmischung der Fa. Merckni3géadt

ZLI-1167 nematische Flussigkristallmischung der Fa. Merck, Darmstadt

Griechisches Alphabet:

a,By Euler'sche Winkel

a Winkel zwischen Dipolmoment und deg{-O-Bindung in 1,1'-Binaphthylen

a Winkel zwischen der Dipoliibergangsmomentrichtung'BgiBande und der
langen Naphthylachse

a mittlere Polarisierbarkeit

Jj Kronecker-Symbol

Ag molarer dekadischer Zirkulardichroismus

ANE Amplitude eines Zirkulardichroismus-Couplets

Agjj Tensorkoordinate deZirkulardichroismustensors

AP Zirkulardichroismus anistroper Proben

€ molarer dekadischer Absorptionskoeffizient, Dielektrizitatskonstante

€ij Tensorkoordinate des Absorptionstensors

£ Tensorkoordinate des Absorptionstensors im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors

€1, & molarer dekadischer Absorptionskoeffizient fir linear polarisiertes Licht, das
parallel bzw. senkrecht zur optischen Achse der uniaxialen Probe schwingt

Ea Exziton-Bande (A- B-Ubergang)

£ Exziton-Bande (A- A-Ubergang)

O, @ Diederwinkel in 1,1'-Binaphthylen

b1, 92

Diederwinkel in 1,1'-Binaphthylen



Schnittwinkel von ausgezeichneten Geraden in 1,1'-Binaphthylen

Dipolmoment
elektrisches Dipolibergangsmoment

Wellenzahl

Winkel zwischen mittleren Sechsringebenen in 1,1'-Binaphthylen

Dichte

Winkel zwischen den beiden mittleren Naphthylebenen des 1,1'-Binaphthyls
Winkel zwischen zwei Dipgibergangsmomentrichtungen in 1,1'-Binaphthylen

Molekdulorientierung im Raunmc} = a,3,y)



1. Einleitung 1

1. Einleitung

Im tAglichen Leben tritt oft eine geometrische Eigenschaft in Erscheinung, die fir die belebte
Welt von grol¥er Bedeutung ist und de man Chiralitét nennt. Chiralitét bedeutet ,, Handigkeit*
und ist abgeleitet von ,cheir®, dem griechischen Wort fur Hand. Chirale Objekte, z.B.
menschliche Hande, kdnren auch dann nicht mit ihrem Spiegelbild zur Dedkung gebradt
werden, wenn man - als Gedankenexperiment - die Durchdringung zweier Korper zul&idt [1].
Auch Molekile konren chiral sein undso in zwei spiegelbildlichen Formen varkommen, de
als Enantiomere oder Antipoden bezeichnet werden [2]. Ein Beispiel fir ein chirales Molekl

ist mit den beiden Enantiomeren oder Antipoden von Asparagin in Abbildlgageben:

H,N 3 2 2 3 NH,
* *
OH HO
1 " o 1
o} H,N H H NH, O
»Links“-Form .Rechts“-Form
(SEnantiomer) (R-Enantiomer)

Abb.1. Die beiden spiegebildlichen Formen des Asparagins (S-Enantiomer und R-
Enantiomer, von griediisch ,sinister und ,redus‘). Durch ,** werden de
asymmetrischen Kohlenstoffatome gekennzeichnet.

Die Wedhselwirkung von zwel gleichen oder verschiedenen Molekilen mit R-Konfiguration
ist gleich der Wedhselwirkung der entsprechenden S-Enantiomeren deser beiden Molekile
aber verschieden von der Wedselwirkung je @nes R- und eines S Enantiomeren. Diese
unterschiedliche Wedselwirkung bezeichnet man as Diastereomerenwecdselwirkung [3].
Aufgrund der Diastereomerenwedhselwirkung konren de Antipoden chiraler Molekile volli g
verschiedene physiologische Wirkungen besitzen, wenn de entsprechenden Rezeptoren chiral
sind. Im Falle des Asparagins besitzt das S Enantiomer einen siiffen und @&s R-Enantiomer
einen bitteren GeschmacH [

Die Definition der Chiralitét as geometrische Eigenschaft wurde 1884 vonLord Kelvin in

seinen Baltimore Lectures gegebéh [



1. Einleitung 2

» | call any geometrical figure or group d poaints ‘chiral’, and say it has
‘chirality’, if itsimagein a gane mirror, ideally realized, cannd be brough into

coincidence with itself”

Diese Definition ist zur Anwendurg bei Molekilen gut geagnet und auch heute noch de
Basis fur eine Klasgfikation von Molekilen in chirale und achirale Molekile. Wenn ein
Moleklil mehrere Konformere besitzt, ist eine Betrachtung gemald deser Definition fir jedes
Konformer getrennt durchzufiihren. Bertcksichtigt man ale Konformere von Molekilen
findet man, dal3 die Mehrzahl der Molekdule chiral und nicht achiral ist.

Moleklle sind aus Atomen aufgebaut, Ensemble von Molekilen hilden Phasen und Phasen
treten als makroskopische Objekte in Erscheinung. Legt man des zugrunde, kann man eine
Eintellung der Materie in vier Ebenen vornehmen. Dann muf3 auch in vier verschiedenen
Ebenen de Chirdlitdt gesondert betrachtet werden: Erstens die Chirditét der Atome, die auf
die schwaden Wedsalwirkungen zurtickzufuihren ist, zweitens die Chiralitdt der Molekile,
drittens die suprastrukturelle Chirdlitdt, aso z.B. die Chirditdé ener Postions- und
Orientierungsfernordnurg in einer flissgkristalinen Phase, und vertens die Chiralitat der
auf¥eren Form, also z.B. die des Habitus von Kristallen [5,6]. Die Chiralitét der Molekule und
die der auleren Form von Objekten kann mit der Definition von Kelvin festgestellt bzw.
behandelt werden. Die Chiralitét der Atome resulti ert aus der schwaden Wedselwirkung und
die Definition vonKelvin ist deshalb nicht anwendbar. Auch auf der Ebene diraler Phasen
ergeben sich bal der Anwendurg der Kelvin’schen Definition Schwierigkeiten: Betradhtet
man beispielsweise zwel Phasen, de aus den beiden Enantiomeren eines cholesterischen
Flisggkristalls aufgebaut sind, so wird das exakte Enantiomer einer Phase im algemeinen
nicht gleichzeitig in der anderen Phase eistieren, weil die Zahl der mdogli chen Zusténde sehr
grof3ist. Eine ,,anndhernd* spiegelbil dliche Phase kann jedoch mogli cherweise zum gleichen
Zeitpunk gefunden werden. Avnir et a. fuhrten am Beispiel komplexer Systeme, die aus
statistischen Bildungsprozesen hervorgehen, eine Erweiterung der Kelvin'schen Definition
der Chirdité ein, de zur Anwendurg bel chiralen Phasen mit suprastruktureller Chiralit &t
geeignet ist,8]:

! by rotation and translation of the geometrical figure or the group of points.



1. Einleitung 3

Chirality is the inahlity to make a structure mincide with a statistical reali zation
of its mirror image; the probe dependent measure of this inakility is the dirality

content of the structure.

Das Vorhandensein von Chiralitét fahrt zu einer Zweitellung der Welt in eine ,Links-“ und
eine ,ReditsWelt“. Bei chiraen Objekten besteht dann das Problem der Zuordnurg von
Objekten zu den beiden Welten: Fir Molekile eistieren Regeln, de e erlauben, eine
Klassfizierung nadh R- oder S Korfiguration tew. M- oder P-Helizitdt und somit eine
Zuordnurg zu den , Telwelten“ vorzunehmen [2]. Wie von Ruch mit dem sogenannten
, Kartoffelproblem” anschaulich dargelegt wurde, ist dies bei anderen Objekten urmaogli ch:
Die Aufgabe, einen Korb mit linken undrediten Schuhen nac linken undredten zu sortieren
ist sicher IGsbar. Hingegen schien es bisher unmdglich einer Kartoffel, die im algemenen
chira ist, eine Links- oder Redhtsform zuzuweisen, weil kein Kriterium fir diese Zuordnurg
gegeben werden konrte [9]. Um eine Trennurg beliebiger Objekte in Links- und
Redtsformen voarzunehmen, mifde en Mal3 fur die Chiraitéa gefunden und angewendet
werden. Mit einem von Nordio et al. eingeftihrten Modell, bei dem die Molekuloberfladhe, die
mit einer umgebenden Phase wedselwirken kann, undihre Chiralité quantitativ erfaldt wird,
konrte moglicherweise en Kriterium fur eine Eintellung gegeben werden [10-15], wenn
bestimmte Voraussetzungen erflllt sind: Chirale Oberfladchen, deim Inneren eines Molekils
liegen, undsomit fir eine umgebende Phase nicht zuganglich sind, kénren mit diesem Modell
nicht bertcksichtigt werden.

Das Vorliegen von Chiralitét auf vier verschiedenen Ebenen wirft die Frage aif, ob es eine
Ubertragung der Chiralitét von einer Ebene auf die andere gibt. In bezug auf die Ubertragung
von Ebene @ns nach Ebene zwei, von den Atomen zu den Molekilen, wird diskutiert, daf3
dieser Chiralitétstransfer die Ursadhe fur die Homochiralitét der belebten Welt sein konrte,
also de Ursade fur das Vorliegen ausschliefdlich S-konfigurierter Aminosduren [16]. Dieser
Chirdlitatstransfer ist jedoch sehr klein undes konrte bisher kein eindeutiger experimentell er
Nadweis dafir erbradht werden. Der Chiralitétstransfer von Ebene drel nach vier, also de
Ubertragung von cer Phase auf die &Rere Form, ist noch wenig untersucht, kann jedoch
prinzipiell bei Verbindurgen dskutiert werden, de dirale Kristalle bilden. Dabei kann auf
der Ebene drei eine suprastrukturelle Chirditat zur Chiralité der Moleklile (Ebene zwei)
hinzukommen oder nur die Chiralitdt der Moleklle aif die Ebene vier Gbertragen werden. Der

Transfer von Ebene zwei nadh de, aso von dx Chirditd der Molekile zur
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suprastrukturellen Chiraditét, der intermolekulare Chirdlitétstransfer [17-20], ist zweifelsfrei
anhand der chiralen Induktion induziert cholesterischer Flissigkristallphasen nachgewiesen.
Flisggkristalle sind dabei als ein Aggregatzustand anzusehen, der Eigenschaften der
Aggregatzustdnde fest und flussg aufweist [21,22]. Die Mehrzahl der bekannten
flusggkristali nen Phasen hat keine dreidimensionale Positionsfernordnurg, wie sie Kristalle
besitzen, jedoch trotz ihres fluiden Charakters eine Orientierungsfernordnury, die ene
isotrope Flisggkeit nicht besitzt. In nematischen Flisggkristallen (von griechisch ,,nema“ =
Faden), die keine Positionsfernordnurg haben, sind de Molekile im Mittel parale zu einer
raumlichen Vorzugsrichtung, dem Direktor angeordnet. LAst man eine diirale Verbinduryg,
einen sogenannten Dotierstoff, in einer nematischen Phase, so bildet sich eine indwziert
cholesterische Phase mit einer helikalen Uberstruktur aus. Diesen Vorgang bezeichnet man als
chirale Indukior? [18]. Enantiomere indwzieren hier unter gleichen &ufReren Bedingungen
Helices mit gleicher Helixganghthe aer verschiedenem Vorzeichen. Die Bestimmung des
Vorzeichens der Helixganghohe kénnte dso zur Bestimmung der absoluten Konfiguration des
Dotierstoffes herangezogen werden, wenn Regeln existierten, de das Vorzeichen der
Ganghohe auf eindeutige Art und Weise mit der absoluten Konfiguration des Dotierstoffes
korrelieren. Klasgsche Methoden zur Bestimmung der absoluten Konfiguration sind de
Mesaung des Zirkulardichroismus (CD) und der optischen Rotationsdispersion (ORD) fir
Flissgkeiten, Losungen oder Gase [24-26] und de Kristal strukturanalyse nach der Bijvoet-
Methode fur kristalline Festkorper [27,28]. Die Bijvoet-Methock ist eine asolute Methode
zur Bestimmung der absoluten Konfiguration, de jedoch den Nadhteil hat, dal3 gute Kristalle
bendtigt werden undin der Regel das zu urtersuchende Molekil ein Schweratom mit einer
Massenzahl groler als 15 beinhalten mufl3 (nur in Ausnahmefdllen kann de &solute
Konfiguration vonMolekilen, de nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehen,
bestimmt werden). CD und ORD sind relative Methoden, d.h. es wird eine molekulare
Theorie bendtigt, die das Vorzeichen des CD mit der absoluten Konfiguration verknpft oder
es kdnren empirisch aufgestellte Sektor- und Heli zitatsregeln verwendet werden [29,30]. Eine
Aussge Uber die asolute Konfiguration kann her auch nu fir den Bereich des
Chromophas (von griechisch ,,chromos* = Farbe und ,phaa® = tragend;, die fur die
Lichtabsorption undsomit die Farbigkeit verantwortliche Atom-Grupperung [31]) und seine

Umgebung getroffen werden.

2 Auch bei der asymmetrischen Synthe&23] wird der Ausdruck chirale Induktion benutzt. In beiden Fallen
bedeutet der Begriff, dal3 die Chiralitat des Molekils auf ein achirales System Ubertragen wird.
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Die dirale Indultion indwziert cholesterischer Phasen konrte ds Alternativmethode zur
Bestimmung der absoluten Konfiguration eingesetzt werden. Dabel ist jedoch zu beaditen,
da3 cer intermolekulare Chirditétstransfer stark anisotrop, d.h.richtungsabhéngig ist. Um
Regeln aufzustellen, mu3 pinzipiell for jede Verbindurgsklasse die Abhdngigkeit der
chiralen Indukion von der Orientierung des Dotierstoffes in der flusggkristalinen Phase
bekannt sein, da sich bei veradnderter Orientierung des Molekils in der Phase bei gleicher
absoluter Konfiguration des Molekils das Vorzeichen der Helixganghthe &dern kann
[19,20).
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2. Problemstellung

Bel der chiralen Indukion indwziert cholesterischer Flissgkristallphasen duch Einlagerung
chiraler Dotierstoffe in nematische Phasen erfolgt eine Abbildung der ,, Information Chiralit "
des Dotierstoffs auf die Phase. Ein Mal3 fur diesen Prozef3, und @mit fir die Fahigkeit des
Dotierstoffes, eine nematische Phase zu verdrill en, ist mit der Helicd Twisting Power (HTP)
gegeben [32], wobei jedes Konformer eines Dotierstoffes eine egene HTP besitzt. Trotz einer
Vielzahl von HTP-Mesaungen an Molektlen verschiedenster Stoffklassen [20,33-46] gibt es
bisher keine dlgemein gultigen Regeln zur Vorhersage des Vorzeichens und der Grole der
HTP einer beliebigen Verbindurg mit bekannter absoluter Konfiguration. Die Mesaung der
HTP konnte jedoch prinzipiell als Methode zur Bestimmung der absoluten Konfiguration
eines Molekils herangezogen werden, wenn es fur die jeweil s betrachtete Stoffklasse solche
Regeln gabe.

Um Regeln aufzustellen, wie sie beispielsweise fir Aminoanthrachinore eistieren [17-20],
missen jedoch ale Faktoren, de Vorzeichen und Groéfe der HTP beanflusen, betradtet
werden. So hat nicht nur die Struktur des Dotierstoffes sondern auch de der Wirtsphase @nen
EinfluR auf die HTP eines Dotierstoffes; eine Anderung der Wirtsphase kann auch zu einem
Vorzeichenwedsel in der HTP flhren. Die Dotierstoff-Molekile kdnren auf der Grundage
ihrer Struktur in mindestens drei Klassen [20] eingeteilt werden, exemplarische Vertreter aus

diesen Klassen sind in der nachfolgenden Aufstellung in Klammern angegeben:

Klas A: Molekile mit einem chirden Zentrum/Element oder mehreren weit
voneinander  entfernten  chiralen  Zentren/Elementen. Jedes chirde
Zentrum/Element agiert as unabhéngige dirade Einheit. (Beispidl:
Aminoanthrachinone).

Klass B: Molekile mit zwei oder mehr chiralen Zentren/Einheiten, de nahe beieinander
liegen. Alle diiralen Zentren/Einheiten zusammen agieren as eine dirale
Einheit. (Beispiel: TADDOLe).

Klase C: Molekile, die im ganzen chira sind: inhérent dissymmetrische Molekiile.
(Beispiel: 1,1’-Binaphthyle).
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Fir die Ubertragung der Chiralitét auf die Phase sind zwei Teilprozesse d@nzufiihren, der
intramolekulare Chiralitéatstransfer und der intermolekulare Chiraitétstransfer (siehe Kap.
3.3.2.1.1). Ba Molekilen der Klase C ist nur der intermolekulare Chiralitatstransfer zu

beriicksichtigen. Dieser ist stark anisotrop. Eine Anderung der Orientierung der
Orientierungsachse x; in bezug auf das Molekllgertst kann richt nur die GrofRe der HTP

sondern auch deren Vorzeichen andern. Fir Molekile der Klasse A (Aminoanthrachinore)
wurde gezeigt, dal3 der Beitrag mehrerer chiraler Zentren nu dann gleich ist, wenn ihre
Orientierung in bezug auf die Orientierungsachse gleich ist.

Mit der vorliegenden Arbeit sollte an Beitrag zur Entwicklung einer Regel, die die asolute
Konfiguration mit dem Vorzeichen der HTP des Dotierstoffes verknipt, fur die Stoffklasse
der 1,17-Binaphthyle (Klasse C) geleistet werden. In der Literatur wird diskutiert, dal3 cer
Diederwinkel 6 zwischen den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen de Grofe und dhs
Vorzeichen der HTP dieser Verbindurgen bestimmt [13,14,35,37]. Aul%¥er dem Diederwinkel

0 sollten zur Erkla&rung der HTP dieser Verbindurgsklasse drei weitere Faktoren
herangezogen werden [47]: Die Orientierung der Orientierungsachse x; muf3 kerlicksichtigt

werden, wobel geklért werden sollte inwieweit der Diederwinkel 6 einen Einflul auf die
Orientierung der Orientierungsacdhse hat, insbesondere ob der Vorzeichenwedisel bei
unverbriickten 1,1-Binaphthylen, de in 2,2-Position sterisch aufwendig substituiert sind,
durch eine Anderung der Orientierung der Orientierungsachse zustande kommt Bei
unverbriickten 1,21-Binaphthylen mul weiterhin eine large anplitude motion (LAM [48])
berlicksichtigt werden, da diese Verbindurgen eine grolée Freiheit bezliglich der Rotation un
die 1,1-Bindurg besitzen. Schliefdlich sollte fur verbriickte 1,1-Binaphthyle @n weiteres
Chiralit tselement berlicksichtigt werden: Zu den beiden gegeneinander verdrillt en Naphthyl-
Ebenen kommt eine dritte Ebene hinzu, de durch das Briickenatom und seine Substituenten
gebildet wird.

Um ale vier Faktoren berticksichtigen zu koénren, sollten literaturbekannte und reue
Verbindurgen mit gezielten strukturellen Veranderungen synthetisiert werden. Die
Diederwinkel 6 in Losung sollten fur alle Verbindurgen duch Anpassungen der UV- und
CD-Spektren nach der Exziton-Methode bestimmt werden. Bel verbriickten 1,2-Binaphthylen
sollte sich aufgrund der Verbriickung die Struktur in LGsung nicht wesentlich von der Struktur
im Festkorper unterscheiden. Fur ale Verbindurgen sollten deshalb Kristall strukturanalysen
angefertigt werden. Semiempirische Redhnurgen zur Bestimmung der Struktur in der
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Gasphase sollten de strukturellen Untersuchurgen ergadnzen. Um aufzukléren, ob
Vorzeichenwedsel in der HTP bel unverbriickten 1,2-Binaphthylen duch eine veranderte
Orientierung der Dotierstoff molekile zustande kommt, sollten de Ordnurgstensoren fir alle
untersuchten Dotierstoff molekiile mittels H-NMR-Spektroskopie bestimmt werden. Mit
Hilfe der anisotropen UV-Spektroskopie sollten die Ergebnisse der ?H-NM R-Spektroskopie
verifiziert werden und Tensorkoordinatenzerlegungen der UV-Spektren durchgefiihrt werden.
Schliefdich sollte das Modell von Nordio et a. [10-15 auf die 1,1-Binaphthyle, die im
Rahmen deser Arbeit untersucht worden sind, angewendet werden. Nordio et al. haben fir
verschiedene 1,1-Binaphthyle Uber die Berechnurg von Oberflachen- und Heli zitétstensoren
aus der Struktur bzw. der Oberfladche des Molekiils sswohl die Ordnurgstensoren und @dmit
die Orientierung der Moleklle in der nematischen Wirtsphase ds auch de HTP der 1,1-
Binaphthyle bestimmt. In der vorliegenden Arbeit sollten mit Hilfe der gemessenen HTP-
Werte und der experimentell bestimmten Ordnurgstensoren aus der H-NM R-Spektroskopie
die Tensorkoordinaten eines neu zu definierenden Helizitétstensors, der im Rahmen der
Elastizitdtstheorie in Analogie zum Modedl von Nordio auf theoretischem Weg erhalten

wurde, ausschlief3lich mit Hilfe experimenteller Werte berechnet werden.
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3. Theoretische Grundlagen

3.1. Nematische Flissigkristalle

Der flUsdgkristalline Zustand tritt bel Verbindurgen, de bestimmte strukturelle
Eigenschaften besitzen, zwischen dem festen und @m flissgen Zustand auf. Typische
Verbindurgen, de ane flussgkristaline Phase besitzen, sind z.B. Alkyl-cyano-biphenyle
oder Alkyl-cyano-bicyclohexyle. Bei nicht chiralen stdbchenférmigen (sogenannten
cdamitischen) Verbindurgen, kann man das Auftreten einer nematischen Phase beobadten,
die durch ihre Orientierungsfernordnurg ausgezeichnet ist. Im Mittel orientieren sich de
Molekule mit ihren [angsten Achsen Uber grolere Entfernungen parallel zu einer raumlichen
Vorzugsrichtung, dem Direktor, wie in Abbildu@glargestellt22,33,49,51].

Direktorn

Abb. 2. Anordnung der Molekile in der nematischen Phasg |

Die Molekile bilden grolere Bereiche, sogenannte Doménen, innerhalb derer sich de
Richtung des lokalen Direktors nicht sprunghaft andert. Die Doménen beinhalten enige
tausend Molekile undihre Ausdehnurg liegt etwain der Grolenordnurg der Well enléange des
sichtbaren Lichts. Da aa den Doménengrenzen Springe im Bredungsindex auftreten,
besitzen nematische Flussgkristalle, deren Doméanen nicht z.B. durch elektrische Felder oder
entsprechende Oberflachenbehandlung einheitlich aientiert werden, so dald sich ene
Unidoméne bildet, ein milchig-triilbes Aussehen, das durch de Lichtstreuung an den

Domanengrenzen verursacht wird.
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3.1.1. Ordnungszustande nematischer Flissigkristalle

Die Orientierung eines Molekils in einem anisotropen System, z.B. die Orientierung eines
Gastmolekils, das in einem nematischen Flissgkristall gelost ist, kann Ulker die Angabe der
Orientierung eines molekilfesten Koordinatensystems in bezug auf ein raumfestes
Koordinatensystem beschrieben werden. Die Angabe dieser Orientierung kann mit Hilfe der
drei Euler’ schen Winkeln erfolgen [52]. Dazu geht man voneiner gleichen Orientierung eines
molekilfesten Koordinatensystems x; undeines raumfesten Koordinatensystems x} aus. Jetzt
werden drei mathematisch pasiti ve Rotationen (aktive Transformationen) ausgeftihrt, zunacdst
eine Drehung um den Winkel a um die gemeinsamen x3-Achsen; man erhdt neue
molekulfeste x4 - und x,-Achsen. Nunwird um den Winkel 3 um die neue molekilfeste x-
Achse, die Knotenlinie K, gedreht, woraus neue molekilfeste Achsen x; und X3
hervorgehen. Die |etzte Drehurg erfolgt um den Winkel y um die neue molkdilfeste x3-Achse.
Die Definition der Euler’schen Winkel ist in Abbildung 3 veranschaulicht [69], eine sehr

ausfuhrliche graphische Darstellung findet sictbi|.[

Abb. 3.  Definition der Euler'schen Winkd a, B und vy, die die Orientierung eines
raumfesten  Koordinatensystems x} in bezug auf en molekllfestes
Koordinatensystem x; beschreiben. Die mit K gekennzeichnete Linie wird als

Knatenlinie bezeichnet; um sie wird das raumfeste Koordinatensystem um den
Winkel 3 gedreht (Abbildung au$9§]).
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Die Richtungskosinuse zwischen den othonamierten Basisvektoren des raumfesten
Koordinatensystems €, e, und e, und n arthonamierten Basisvektoren des molekillfesten
Koordinatensystems e, e, und e, bilden de Elemente der Transformationsmatrix &;, mit

der die Transformation der raumfesten Basis in de molekilfeste Basis durchgefiihrt werden

kann:
g; =§ @j (1)

Die Transformationsmatrix &; kann man explizit aus den Transformationsmatrizen fur die
Drehungen um die Winkel a, B undy erhaten. Die Transformationsmatrix fur die Drehung
der Basis des raumfesten Koordinatensystems €/, e, und e, um den Winkel o ist gegeben
durch

% cosa  sna OE
(aij (ot )) =[rsna cosa O )
0 o 1H

die Transformationsmatrix fur die Drehung der neuen Basis um den Vjitdaetet

LcosB O -sinpU
U U

(a®)=00 1 0 g 3
EsinB 0 cosB E

und de Transformationsmatrix fur die Drehung der neuen Basis um den Winkel y ist gegeben
durch

[lcos sin od
[l Y Y Ul

(ayn)=rsiny cosy 03 @
o o
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Das Produkt dieser drei Transformationen a(y)a(B)a(a) fahrt zur orthonamalen

Transformationsmatrixy; fir die gilt [53]:

Ecosa cosfcosy —sinasiny  sinacospcosy +cosasiny —sinfcosy
a;j (Q2) = - cosa cosBsiny —sinacosy —sina cospsiny +cosa cosy — sinfBsiny .(5)
g cosa sinf snasinf cosf3

Q steht dabel fir eine Molekillorientierung a, 3, y. Die Transformationsmatrix ermdglicht es
Vektoren oder Tensoren, de in einem Koordinatensystem angegeben sind (z.B. im
raumfesten), in einem transformierten Koordinatensystem anzugeben (z.B. im molekilfesten).

Einen VektorA,, angegeben im molekilfesten Koordinatensystem, erhalt man mit

wobel A'J- einen Vektor, der im raumfesten Koordinatensystem angegeben ist, und a; die
Transformationsmatrix — bezeichnet. Ein  Tensor A;, angegeben im molekilfesten

Koordinatensystem, erhalt man tber
Aj = aikajIA'kI (7)

aus einem Tensor A, , der im raumfesten Koordinatensystem angegeben ist, mit der
Transformationsmatrid; [53].

Die Wahrscheinli chkeitsdichte e@ner Orientierung eines Molekils zwischen Q undQ + dQ ist

durch die Orientierungsverteilungsfunktio@j(gegeben:

u(Q)
KeT

e

f(Q) = (8)

Dabei ist Z die Zustandssumme fiir die Orientierungsverteilung fur die gilt:
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_U(Q)
Z= J'e T dQ. 9)

Ein MeRwert M’ kann duch den Scharmittelwert <x> einer beliebigen Eigenschaft X (1)

mit einer stetigen Verteilung mit der Gleichung

M =(X)= % JfOX (D)t (10)

berechnet werden. Der Normierungsfaktor N ergibt sich aus der Normierung der

Orientierungsverteilungsfunktion:
J’f(r)dT =1. (112)

Fir eine Molekuleigenschaft, die im molekllfesten Koordinatensystem durch einen Tensor

zweiter StufeX;; beschrieben wird, gilt im raumfesten Koordinatensystem:

X (Q) = z z 3y (Q)ay (Q)X;. (12

i=1j=1
1
Fir den Normierungsfaktor N ergibt sich in desem Fal N :ﬁ und far die
Wahrscheinlichkeit mit der man ein Molekdl mit einer Orientierung im Intervall von Q bis

Q+dQ finden kann

iz f(Q)dQ . (13
8

Fir die Integration Gbe2 mit dQ = si3dadfdy gilt:
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2 m 2m

J'...dQ:J' J' J'...sianO(dde.

a=0B=0y=0

(14)

Um den zu X zugehdrigen Mewert M’ zu erhalten hil det man den Scharmittelwert (X )

gemal GleichundlQ) ein und erhalt

3 3
M = <x'k|> = %J’f(Q)Z > ()3 (Q)X;dQ .

=1 =1

Fuhrt man nun die Orientierungsverteilungskoeffizierggn ein erhalt man

Oij = %J’f (Q)ay (Q)a; (Q)dQ,

wobei
3
Z Oijkk = 9
k=1
und
3
Z Jii = Oy -
=1

Fir eine makroskopische meRbare Gréeerhalt man:

3
M = zgijklxij :

ih=1

Die insgesamt 81 Orientierungsverteilungskoeffizienten gy

kdnren

(19

(16)

(17)

(18)

(19

ZuU

neun

Ordnurgstensoren zweiter Stufe g;;,, zusammengefaldt werden, de jeweil s fur ein festes Paa

kl festgelegt sind. Werden uriaxiale nematische Phasen urtersucht und dis raumfeste

Koordinatensystem so festgelegt, dal3 de raumfeste x'3-Achse mit der optischen Achse des

untersuchten Systems zusammenfdllt, dann kann eine Eigenschaft des anisotropen Systems,
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die aif eine Molekuleigenschaft, die tber einen Tensor zweiter Stufe beschrieben wird, wegen

Oijr = Gijz Mit Hilfe des Ordnurgstensors gjj33 bestimmt werden. Der Tensor gjjz3 ist

symmetrisch beztglich i undj und kesitzt finf unabhéngige Koordinaten. Er kann duch eine
gedgnete Transformation des molekilfesten Koordinatensystems diagonalisiert werden, so

dal3 er nur noch drel Koordinaten gﬁ 33, die Hauptwerte des Tensors, enthélt. Der * bedeutet,

da de Werte aif das Hauptachsensystem des gjjz3-Tensors bezogen sind. Die flnf

unabhéngigen Groflen sind dann zweli Hauptwerte des Tensors und de Winkel der
Hauptadhsentransformation. Die Zahl der unabhéngigen Groléen verringert sich bel Molektilen

mit Symmetrie. Legt man fest, daf? die Konvention

03333 > 02233 > 01133 (20)

gelten soll, dann bezeichnet man de xg-Achse, also de Achse zum gréden Hauptwert des

Ordnurgstensors, a's Orientierungadhse [54,55]. Die Saupe’ schen Ordnurgsparameter S und

D" kénnen iber die Orientierungsverteilungskoeffizienten definiert web&5i]:

S =3 (W0~ = 1 (3002 -1). (21
D" = ? (92233~ 91133) = <—§ (sin® B0052v)> . (22)

Der Saupe' sche Ordnurgsparameter S ist ein MaR fur die mittlere Orientierung der
Orientierungsachsen xg relativ zum Direktor und d&r Saupe’ sche Ordnurgsparameter D" ein
Mal3 fur die Abweichung von einer rotationssymmetrischen Vertellung der Molekile um ihre

xg-Achsen; D =0 beschreibt also einen Zustand bei dem die Molekile um ihre

Orientierungsachse rotationsymmetrisch verteilt sind. Im isotropen Zustand der Phase ehdlt
man de Wete S =0, D =0 und I einer vollstandigen Orientierung  der

Orientierungsachsen fur uniaxiale Proben S =1, D =0. Sind dle Molekiile mit ihrer
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Orientierungsadhse senkredht zum Direktor orientiert erhdlt man S =05und D" kannale
Werte des Definitionsbereichs, der durch Gleichi@%y gegeben ist, annehmen.

Da fur den Wertebereich der Orientierungsverteilungskoeffizienten gilt

0<gjss<1, (23

liegen die Ordnungsparameter im Wertebereich

-05<S <1 (24)
bzw.
1 * 1 *
—ﬁ(l—S)sD sﬁ(l—S). (25)

Stellt man ale moglichen Wertepaae (S*,D*) graphisch dar, erhdit man das sgenannte
Ordnungsdreieck, das in Abbildudgyezeigt ist.

0,8
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Abb. 4.  Ordnurgsdreiedk mit Untertellung in sechs Telldreiedke. In dem grau urterlegten
Teildreieck gilt die Konvention gzss3> Q233> 1133 Fur Gerade 1 gilt

D'=43S mit S <025 und fir Gerade 2 gilt D =(1-S)/+/3 mit
-05<S <1.
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Das Ordnurgsdreieck setzt sich aus s Teil dreiedken zusammen; in jedem Teildreied gilt
eine axdere Hierarchie der Hauptwerte des Ordnurgstensors. Dies bedeutet, dal3 ein
Telldreiedk genlgt, um die Ordnurg eines Systems zu beschreiben. Jede mdgli che Verteilung
hat einen Bildpunk in jedem der Telldreiedke. Bezieht man sich beispielsweise aif das in

Abbildung 4 grau urterlegte Teildreiedk, so gilt die Konvention, de in Gleichung (20)
gegeben ist und de Orientierungsachse ist die xg-Achse. Man sollte sich vergegenwartigen,
dal? es einen Informationsverlust darstellt, wenn fir eine beliebige Vertellung die Ordnurg
gemal3 der Konvention aus Gleichung (20) beschrieben wird, da fur ale Kombinationen von
Orientierungsverteil ungskoeffizienten gﬁ33, die nicht der Konwention entsprechen, eine
Transformation des Koordinatensystems durchgefiihrt werden mul3, so da3 de Konvention

von Gleichung (20) gilt. Die Information Gbker diese Transformation ist in den schliefdich

erhaltenergﬁ 33 hicht mehr enthalten.

3.2. Cholesterische Flissigkristalle

3.2.1. Das Modell der cholesterischen Phase nach De Vries

Gemal3 dam Modell von HI. De Vries zur Beschreibung der cholesterischen Phase besteht eine
enge Verwandtschaft zwischen der nematischen und & choesterischen Phase [58]. Man
kann sich de dhdesterische Phase aus hypathetischen quasinematischen Schichten aufgebaut
denken, de gegeneinander um einen Twistwinkel @ verdreht sind (siehe Abbildung 5). Die
verdrillt en Schichten bil den eine helikale Uberstruktur, die Phase besitzt also suprastrukturelle
Chiralitat.
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Abb.5.  Model der chdesterischen Phase nach de Vries. Die dhalesterische Phase besteht
demnach aus gedadhten quasinematischen Schichten, de gegeneinander um einen
Winkel gedreht sind (aus [33]). p ist die Ganghohe (pitch) der cholesterischen
Phase.

Der Direktor n beschreibt eine Schraubenbewegung um die Helixadhse, die mit der optischen

Achse der Phase zusammenfallt. Fur den Direktor gilt

St :
n=rsingop, mit go ==, (26)
g0 p

wobel p de Ganghthe des Systems bezeichnet. Diese entspricht der Stredke, die entlang der
optischen Achse zuriickgelegt werden muf3, um eine Drehung des lokalen nematischen
Direktors um 360° zu erhaten. Die Ganghthe undihr Vorzeichen sind de dharakteristischen
Kenngrolen einer cholesterischen Phase. Fir p — o geht die dhdesterische Phase in eine
nematische Phase uber.

Cholesterische Phasen besitzen auffergewdhrliche optische Eigenschaften: Wird eine

chalesterische Phase entlang der optischen Achse mit paarisiertem Licht durchstrahlt, werden
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sehr hohe spezifische Drehwerte gemessen, de um den Faktor 10° - 10° gréfer sein kénren
als Ubliche Werte der optischen Drehurng [49,50]. Zur Wellenlange der Selektivreflexion A
hin steigen die Drehwerte stark an; beim Uberschreiten von o @ndert sich das Vorzeichen der

Drehung wie in Abbildung@ dargestellt.
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Abb. 6.  Optische Drehung a (®) undZirkulardichroismus (O) einer cholesterischen Phase
von Choesterylcinnamat bei T = 177C mit der Schichtdicke 3 um [21].
Aufgrund der geringen Schichtdicke afolgt keine vollstandige Reflexion des
Lichtes, das den gleichen Drehsinn kesitzt wie die dholesterische Phase. Nur dann
kann eine optische Drehung gemessen werden, weil bel dickeren Schichten nu
zirkular polarisiertes Licht einer Drehrichtung transmittiert wird.

Im Bereich von A, beobaditet man das Auftreten der Selektivreflexion: Das reflektierte Licht
dieser Wellenlénge ist zirkular poarisiert mit dem gleichen Drehsinn den auch de
cholesterische Phase aufwelst, das transmittierte Licht ist mit entgegengesetztem Drehsinn
zirkular poarisiert. Ist die Schichtdicke der Probe ausreichend grof3, wird das Licht mit
gleichem Drehsinn wie die Probe vollstandig reflektiert, entsprechend des Licht mit
entgegengesetztem Drehsinn vdlstéandig transmittiert. Eine optische Drehung kann dann richt
mehr gemessen werden, der Mel3wert des Zirkulardichroismus wéare unendich. Wenn de
Wellenlange der Selektivreflexion im  sichtbaren Bereich  liegt, kann man
Selektivreflexionsfarben erkennen. Die Farbe hangt von der Ganghohe der Phase und dem
Winkel des einfallendes Lichtes zur optischen Achse &; bel senkredhter Einstrahlung wird
genau de Wellenlange reflektiert, die dem Prodult aus der Ganghthe der Phase und dem
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Brechungindex entspricht (optische Weglange n[p). Da die Ganghothe vieler cholesterischer

und indwiert cholesterischer Phasen temperaturabhéngig ist, kann deses Phanomen zur
Temperaturmessung benutzt werde@.[

Die Ganghohe kann temperaturabhéngig nicht nur ihren Wert sondern auch ihr Vorzeichen
andern, man spricht dann von einer Helixinversion. Mischt man zwe chadesterische
Flissgkristalle mit entgegengesetztem Vorzeichen der Ganghdhe in einem gedgneten
Mischurgsverhdtnis, kann de Verdrillung der Phase gerade aifgehoben werden. Eine solche
kompensiert-nematische Phase kann auch als Wirtsphase fur die diirale Indukion oder fir

spektroskopische Untersuchungen eingesetzt wetiesd.

3.3. Induziert cholesterische Flussigkristalle
3.3.1. Die Helical Twisting Power (HTP)

Chirale Phasen kdnren auch duch Dotieren vonadiralen Phasen mit chiralen Dotierstoffen
gebil det werden. Lost man einen chiralen Dotierstoff, der selbst kein Flissgkristall zu sein
braucht, in einem nematischen FlUssgkristal wird eine indwziert cholesterische Phase
gebil det. Diesen Vorgang bezeichnet man als chirale Indukion; hierbei wird de ,, Information
Chirditdt“ des Dotierstoffes auf die Phase Ubertragen (intermolekularer Chiralitéatstransfer
[17-20]). Die Grofe und ds Vorzeichen der Ganghohe der indwziert cholesterischen Phase
hangen nicht nur vom chiralen Dotierstoff sondern auch von der Wirtsphase ab.

Zur Beschrelbung des Verdrillungsvermogens eines chirden Dotierstoffes wurde von
Finkedlmann  und Stegemeyer die Heicd  Twisting Power (HTP) ads

konzentrationsunabhangige Stoffkonstante eingefGgJt [

-1
HTP= %‘O % . 27)
dx ~o

Hierbei ist p de Ganghdhe der indwziert chalesterischen Phase (pitch) und x der Molenbruch
des chiralen Dotierstoffes. Arbeitet man mit kleinen Konzentrationen der Gastsubstanz
(x <0.]) ist die Gangh6he der Phase linea von der Gastkonzentration abhéngig und man kann

schreiben:
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HTP=—. 28
- (28

Deul¥en et a. fanden bal 1,1-Binaphthylen nu bis zu Molenbriichen von 0.04- 0.05 eine
lineae Abhangigkeit der Ganghohe von der Konzentration der Dotierstoffe [34]. Bel den
HTP-Mesaungen, de im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurden, betrugen de
Molenbriche der 1,1'-Binaphthyle maximal 0.015.

Auch bel indwiert cholesterischen Phasen ist die Helixinverson und de Bildung von
kompensierten Phasen mdoglich; letzteres wenn Dotierstoffe mit  entgegengesetztem
Vorzeichen der HTP in geeignetem Konzentrationsverhaltnis eingelagert werden.

Eine allgemeinere Definition der HTP wurde von Kuball et al. entwickt

0 O

HrP) = L E i 29

(HTP)e =2 axeﬁx_o Xe*% D (29)
0 e” ¢ =00

wobei € das Enantiomer des Gastes e, Xe den Molenbruch des Gastes e und X den

Molenbruch des Gastes e kennzeichnet. Fir achirale Wirtsphasen, z.B. nematische Phasen,
gilt

0 -10]
0Xe O _ Ex x
«=0 ¢ S, =0

und fir die achirale HTP (AHTP)

U
U
0=0, (31)
U
U
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d.h. es gilt AHTP = 0. Fir eine adtirade Verbindurg, die z.B. in einer kompensiert-
cholesterischen Phase oder einer kompensiert-nematischen Phase gel6st wird, ist die AHTP
verschieden von Nullg0,64].

Werden in einer nematischen Phase verschiedene dhirale Dotierstoffe gelGst oder besitzt ein
chiraler Dotierstoff mehrere chirale Konformere kann de HTP as Summe der Beitrége der

einzelnen Spezies geschrieben werden:

HTP=$ x;(HTP);. (32

Hier ist x; der Molenbruch undHTP); die HTP der Spezies i.

3.3.2. Modelle und Struktur/Wirkungsbezaehungen zur chiralen Induktion
induziert cholesterischer Phasen

Trotz einer Vielzahl existierender HTP-Mesaungen mit Verbindurgen aus verschiedensten
Verbindurgsklassen [20,33-46] ist es bisher nicht gelungen, eine a@nheitliche und generell
anwendbare Beschreibung zu finden, de es erlaubt, das Vorzeichen und de Grole der HTP
einer Verbindurg bei Kenntnis der Struktur der Verbindurg vorherzusagen. Es ist zwar
prinzipiell immer moglich, auf empirische Weise aus den Mef3werten schon unersuchter
Verbindurgen auf die HTP von reuen Verbindurgen zu schli efien wenn eine homologe Reihe
von Dotierstoffen urtersucht wird. Damit ist jedoch keine anaytische Beschreibungsform
gegeben, de eserlaubt, prinzipiell auch fur verschiedene Verbindurgsklassen de HTP auf der
Grundage der Struktur des Dotierstoffes zu berechnen. Um diesem Fernziel ndher zu
kommen, missen de grundegenden Phanomene, die fir die dirale Induktion relevant sind,
verstanden und gantitativ erfaldt werden. Im Folgenden sollen einige ausgewahlte Arbeiten
besprochen werden, de fir die vorliegende Arbeit von Bedeutung sind undin denen versucht
wurde, Modelle zur Bildung von Struktur/Wirkungsbeziehurgen fir die cirale Indukion

aufzustellen.
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3.3.2.1. Dotierstoffe mit zentraler Chiralitat
3.3.2.1.1. Die Arbeiten von Kuball et al.

Um Modelle fir die Struktur/Wirkungsbeziehungen bei der chiralen Indukion aufzustellen,
wurden von Kuball et a. chiral substituierte Aminoanthrachinore untersucht [17-20]. Die
Verbindurgen bestehen aus einem achiralen Grundgeriist® (Anthrachinon-Grundkérper) und
chiralen Substituenten; die Grunddee ist hierbei, da3 der gleiche cirale Substituent auf
verschiedene Art und Weise ,,in de Phase gehaten* werden kann, wenn de Substitution an
verschiedenen Stellen des Grundgeriistes erfolgt, so dal3 sich de Orientierungsvertellung
durch die unterschiedliche Substitution andert.

Der Prozel3 der chirden Indultion wird in zwei Teil prozess zerlegt, den intramolekularen
Chirditéatstranfer und dn intermolekularen Chiralitétstranfer. Der intramolekulare
Chirditatstransfer ist die Ubertragung der Chiraditdt vom chiralen Zentrum, hier einem
asymmetrischen Kohlenstoffatom, auf den achiralen Rest des Molekils. Durch diesen Prozef3
kénren chirale Konformere gebildet werden oder eine dhirale Verzerrung der elektronischen
Struktur des Molekiils erfolgen. Der intermolekulare Chiralit dtstranfer ist die Ubertragung der
Chirdlitdt von der chiradlen Spezies - einem Konformer eines Molekils - auf die
flissigkristalline Phase.

Der intramolekulare Chiralit atstransfer zeigt sich beispielsweise an Zirkulardichroismus (CD)
des Charge-Transfer-Ubergangs des Anthrachinonchromophas. Der
Anthrachinongrundkd@per ist ein inhdrent symmetrischer Chromopha [65,66]. Nadch der
Substitution mit chiralen Amino-Substituenten in 1-, 4-, 5 oder 8-Position beobaditet man
einen CD, der mit Sektorregeln oder Chirditétsfunktionen beschreibbar ist. Der
intermolekulare Chiralitatstransfer ist stark anisotrop. Vergleicht man verschiedene Mono
und Bis-aminoanthrachinore hinsichtlich ihrer HTP, so zeigt sich, dal3 gleiche dirae
Substituenten nur dann mit gleichem Absolutwert zur HTP beitragen, wenn ihre Orientierung
in der Phase gleich ist. Andert man bei gleichem chiralen Substituenten de Orientierung des
Moleklls in der Phase kann sich nicht nur die Grofe der HTP sondern sogar ihr Vorzeichen
andern. In Abbildung 7 sind zwei Verbindurgen dargestellt, bel denen deser Effekt

beobachtet werden kann.

3 GemaR der Kelvin'schen Definition kann eigentlich nur ein ganzes Molekiils als chiral oder achiral bezeichnet
werden. Das hier vorgestellte Konzept erfordert jedoch die Unterteilung des Molekdls in zwei Teile von denen
einer chiral und einer achiral im Sinne der Definition von Kelvin ist.
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Abb. 7.

HTP = -9.6um™ b)  HTP=57um"

1-[(1R)-1-Cyclohexyl-ethylamino]-9,10-anthrachinon (&) und 1,4Bis[(1R)-1-
cyclohexyl-ethylamino]-9,10-anthrachinon (b). Die Verbindurgen besitzen trotz
gleicher absoluter Konfiguration der chiralen Zentren verschiedene Vorzeichen
der HTP. Die Angabe der HTP-Werte bezieht sich auf T = 38°C undZL1-1695as
Losungsmittel §7].

Um Struktur/Wirkungsbeziehungen fir die dhirale Indulktion aufzustellen, mufd man also den

intramolekularen Chiralitétstransfer beriicksichtigen, da dieser zur Bildung verschiedener

chirader Konformere fihren kann, von @nen jedes eine agene HTP besitzt. Aufgrund der

Anisotropie des intermolekularen Chiralitdtstransfers missen de Orientierungsachsen (siehe

Kap. 3.6), adso de Orientierung des Molekils in der Phase bestimmt werden, da gleiche

chirale Reste bei unterschiedlicher Orientierung verschiedene Beitrége zur HTP liefern (siehe

Abbildung8)
Orientierungsachse
g
A
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Abb. 8.  Anisotropie des intermolekularen Chiralitéstransfers: Zwel gleiche dirale

Gruppen tragen nu dann mit dem gleichen Betrag zur HTP bei, wenn ihre
Orientierung in der Phase gleich ist. Die Orientierungsachse x; ist die Achse zum
grolten Hauptwert des Ordnungstensgs (siehe Kap. 3.6.).
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3.3.2.2. Dotierstoffe mit axialer Chiralitat
3.3.2.2.1. Das Modell von Gottarelli et al.

Im Rahmen einer 1983 pullizierten Arbeit untersuchten Gottarelli et al. die chirae Indukion
axial chiraler verbrickter 1,1-Binaphthyle in nematischen Wirtsphasen mit Biphenyl-
Strukturelement [35]. Dabei wurde én Modell zur Ubertragung der Chiralitt vom Dotierstoff
auf die Wirtsphase, d.h. fur den intermolekularen Chiralitétstransfer entwickelt. Das Modell
geht davon aus, dald de Helizitét eines Dotierstoffes mit 1,1-Binaphthyl-Grundstruktur auf
den Flissgkristall mit Biphenyl-Grundstruktur Ubertragen wird, indem das Gleichgewicht
chirder Konformere in der Wirtsphase verschoben wird. Zur optimalen Ubertragung der
Helizitat sollen sich Dotierstoff undWirt mit ihren Aryl-Aryl-Bindurgen parallél in der Phase

anordnen wie in Abbildun§ gezeigt ist:

Abb.9.  Ubertragung der Chiralitét des Dotierstoffes mit 1,1-Binaphthyl-Grundstruktur
auf die nematische Wirtsphase mit Biphenyl-Grundstruktur nach Gott&&lli [

Durch dese Art der Anordnurg soll die Helizitét des Dotierstoffes auf das nadiste
Wirtsmolekll Ubertragen werden, von desem Wirtsmolekil auf das nadhste usw. Im Prinzip
bedeutet das, dal3 ein Enantiomerengleichgewicht chiraler Rotamere des Wirtes zugunsten
degienigen Enantiomeren verschoben wird, des die gleiche Helizité besitzt wie das
Dotierstoff molekil. Mit diesem Modell li e?en sich geméal’ Gottarelli auch de hohen HTP-
Werte von werbrickten 1,1-Binaphthylen verstehen, da die Chiralitdt des Dotierstoffes
gleichsam bis weit in de Phase hinein weitergegeben wird wenn wie hier eine strukturelle

Ahnlichkeit von Gast und Wirt vorliegt.
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Um die vorgeschlagene Orientierung der Gastmolektle in der Wirtsphase zu beweisen, wurde
der Lineadichroismus eines racanischen verbriickten 1,1-Binaphthyls in einer nematischen
Phase gemessn [35,68]. Da der Biphenyl-Flisggkristal, in dem die HTP-Mesaungen
durchgefuihrt wurden, im Bereich der Absorptionsbanden des 1,1-Binaphthyls nicht optisch
leg ist, wurde ds Losungsmittel statt desen ZLI-1167 (eine Mischung von Cyano-
bicyclohexanen) und ein nematischer Flisggkristall mit Perhydrophenanthren-Grundgertst
verwendet. Es wurde die Annahme gemadit, dal3 sich das Orientierungsverhalten der
Dotierstoffe in desen Flusggkristallen nicht von dem im Biphenyl-Flissgkristall
unterscheidet. Da? dese Annahme nicht unproblematisch ist, zeigt sich daran, dal3 fir
dieselbe 1,1-Binaphthyl-Verbindurg (2,2- Dimethoxy-1,1-binaphthyl, in deser Arbeit as 2
bezeichnet) in verschiedenen Flisdgkristallen sogar verschiedene Vorzeichen der HTP
gemessen werden konren (siehe [70] und Kap. 5.4). Die Ergebniss der Lineadichroismus-
Messungen sind in Abbildurii) und die untersuchte Verbindung in Abbildutigdargestellt.

on b)
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Abb.10. a Absorptionspektrum (-.-.-.-.-) und Lineadichroismus (———) der in
Abhbildung 11 gezeigten racemischen Verbindurg. Mesaung in einem nematischen
Flassigkristall mit Perhydrophenanthren-Grundger@8, [

b) Absorptionspektrum  (-------- ) und Lineadichroismus (———) der in
Abhildung 11 gezeigten racemischen Verbindurg. Mesaung in einem nematischen
Flassigkristall mit Bicyclohexyl-Grundgerust (ZLI-11634.
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Abb. 11 Die Verbindurg 2,3,4,5Tetrahydro-dinaphtho-[2,1-b:1’,2-d][ 1,6]-dioxedn, de
von Gottarelli et al. fur Mesaungen des Lineadichroismus in racemischer Form
eingesetzt wurde3p,68].

Zur Interpretation der Mesaungen wurde der Ordnurgsparameter D* gleich Null gesetzt, was
insbesondere bel verbrickten 1,1-Binaphthylen problematisch ist, da diese Verbindurgen
relativ grof®e Ordnurgsparameter D* besitzen (D* [0 0.25fir die in Abbildung 9 gezeigte
Verbindurg 4 in ZLI-1695 el Raumtemperatur, sieche Kap. 5.6. und92]). Durch de Exziton-
Koppung der 'B,-Ubergange der beiden Naphthyl-Gruppen kammt es im 1,1'- Binaphthyl zu
einer Aufspaltung des angeregten Zustands in zwei Zustdnde und man erhdlt einen [3-
Ubergang, der entlang der C,-Symmetrieadse des 1,1-Binaphthyls polarisiert ist, undeinen
a-Ubergang, der in der Ebene senkredht zur C,-Symmetrieadise polarisiert ist. Der a-
Ubergang liegt im langwelligen Bereich der 'By,-Bande des 1,1-Binaphthyls und der f-
Ubergang im kurzwelligen Bereich (siehe Kapitel 3.5.).

Der Lineadichroismus (LD) ist gegeben duch de Differenz zwischen dem
Absorptionskoeffizient fir Licht, das parale zur optischen Achse der uniaxialen Probe
polarisiert ist (£1) und dem Absorptionskoeffizient fur Licht, das senkredht zur optischen

Achse der uniaxialen Probe polarisiert is} {:

LD:81—82 (33)

Der Anisotropiegrad R (siehe dazu auch Kapitel 3.4.) ist gegeben durch

€17€ _& 78
= = 34
g1 +2¢5 3 349
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und urerscheidet sich somit vom Lineadichroismus nur durch den Faktor 3¢ (€ ist der
Absorptionskoeffizient der isotropen Probe), d.h. de Vorzeichen der beiden Grofen sind

gleich. Eine andere Darstellung des Anisotropiegrades ist mit GleicBEnhgegeben:
1 * * \/é * * *
R= > (3033 - 1S + > (d22 —011)D . (35

Die relativen Absorptionskoeffizienten qﬁ mit Zqﬁzl erhdlt man aus den
i

Tensorkoordinaten des molaren dekadischen Absorptionstensors 8;} im Hauptachsensystem

des Ordnungstensog:‘,*i 33 Mit

Qi =5 - (36)

Gottarelli argumentiert nun, & der B-Ubergang bei der vorgeschlagenen Orientierung
senkredt zur Orientierungsachse poarisiert ist und deshalb unter Vernadlassgung des

Ordnurgsparameters D dn negativer Lineadichroismus zu erwarten ist. Seine Mesaungen,
die in Abbildung 10a und 10b dargestellt sind, sieht er als Bestétigung dieser Auffasaung an:
In ZL1-1167 (Abbildung 10b) findet er im kurzwelli gen Bereich (unterhalb von 250nm) einen
negativen Lineadichroismus bzw. Anisotropiegrad. In  dem Fusggkristal mit
Perhydrophenanthren-Grundgertist findet er im kurzwelligen Bereich des Spektrums einen
bisignoiden Verlauf des Lineadichroismus (Abbildung 104). Gottarelli geht davon aus, dai3
der Ubergang, der zu einem negativen Lineadichroismus fiihrt, der B-Ubergang ist. Auf den
a-Ubergang wird dabei nicht eingegangen. Es ist jedoch zu vermuten, dal? cer positive
Lineadichroismus bei ca 210- 220 rm auch in ZLI-1167zu beobacdten gewesen wére, wenn
die Mesaung noch bis zu niedrigeren Wellenldngen ausgeftihrt worden ware. Eigene
Mesaungen an &hnlichen verbriickten 1,1-Binaphthylen zeigen jedenfalls einen Verlauf des
Anisotropiegrades, der dem qudlitativen Verlauf des Lineadichroismus in Abbildung 10a sehr
dhnlich ist. Dieser Sachverhalt legt die Vermutung nahe, dal3 der bisignoide Verlauf des
Lineadichroisnmus auf die beiden urterschiedlich pdarisierten Ubergdnge o und B

zurickzufiihren sind.
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Nimmt man an, dal3 de von Gottarelli vorgeschlagene Orientierung der Verbindurg in der

flusggkristali nen Phase richtig ist, demnadh de Orientierungsachse xg (i.e. die Achse zum
grof¥en Hauptwert des Ordnurgstensors, siehe Kapitel 3.6) entlang der Naphthyl-Naphthyl-
Bindurgsrichtung liegt und urier der Annahme, da3 de x;-Achse atlang der Cs-
Symmetrieadise liegt, ist der Verlauf des Lineadichroismus wie folgt zu interpretieren: Der
a-Ubergang (im langwelli gen Bereich der 'B,-Bande, ca 230- 240 m in Abbildung 10a) ist
in der xi,xg-Ebene poarisiert, kannje nac Polarisationsrichtung, die vom Winkel zwischen
der langen Naphthalin-Achse und der Richtung des Ubergangsmomentes des *By,-Ubergangs
in der Naphthyl-Gruppe ahéngt, bzw. Grolée von S und D’ paositiv oder negativ sein und
ist im vorliegenden Fall negativ. Der B-Ubergang ist entlang der xE-Richtung poarisiert. Das
Vorzeichen deses rein-pdarisierten Ubergangs hangt dann nu noch von dr Gréfe bzw. den
GroRenverhdtnisen von S* und D* ab. Zieht man zum Vergleich de im Rahmen der
vorliegenden Arbeit untersuchte Verbindurg 4 heran (siehe Kapitel 4.2.2), so wirde man fir
diese Verbindurg mit S =03 und D =025 (siene Kapitel 5.6) einen pasitiven
Lineadichroismus bzw. Anisotropiegrad im kurzwelligen Bereich des B-Ubergangs bei
Wellenlangen vonca 210- 220 nm erhalten, was auch eigene Mesaungen und de Mesaung
von Gottarelli im Flisggkristall mit Perhydrophenanthren-Grundgerist zeigt (Abbildung
10a).

Dies bedeutet schliefdlich, dal3 de von Gottarelli postulierte Orientierung der in Abbildung 11
dargestellten Verbindurg in der flisggkristalli nen Phase richtig ist. Die Beweisflihrung kann
jedoch nicht unter Vernachlassgung des Ordnurgsparameters D" und ds a-Uberganges
erfolgen. Hier fuhrt die Interpretation des negativen Lineadichroismus im Bereich des a-

Ubergangs als Lineardichroismus des 3-Ubergangs in Kombination mit der Vernaclassgung

von D" trotzdem zur richtigen Aussage Uber die Orientierung des Molekdils.

Um die Verschiebung des Enantiomerengleichgewichtes in der Wirtsphase zu zeigen, wurde
von 1,1-Binaphthyl-Derivaten de spezifische Drehung bei 589 m in verschiedenen
Losungsmitteln, de zum Teil ein Biphenyl-Strukturelement besitzen, urtersucht [71]. Es
wurde gefunden, dal3 de Drehwerte in Losungsmitteln mit Biphenyl-Strukturelement hoher
sind, was as Beweis daflr gewertet wurde, dal3 de Gleichgewichtsverschieburg, die fur die

nematische Wirtsphase postuliert wird, auch im isotropen L&sungsmittel stattfindet.
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Allerdings wurde die Drehung nur bel einer Wellenlénge bestimmt; der Mef3eff ekt setzt sich
jedoch aus den Beitrégen verschiedener Cotton-Effekte zusammen. Um einen endguiltigen
Bewels fur die Gleichgewichtsverschiebung zu erbringen, mifde zum einen das gesamte
Spektrum detektiert werden. Zum anderen sollten de Effekte von Dotierstoff und
Losungsmittel getrennt werden, d.h. gezeigt werden, dal3 de beobaditete Anderung des
Drehwertes kein Effekt des Dotierstoffes unter dem Einflufd des Lésungsmittels ist, sondern
tatsadilich auf einer Gleichgewichtsverschiebung chirder Konformere des Losungsmittels
beruht. Dazu mifde ene solche Gleichgewichtsverschiebung im Lésungsmittel durch eine
Stérung ohrne Anwesenheit der Dotierstoffe herbeigefihrt werden und @s Spektrum des
derart veranderten Losungsmittels detektiert werden.

Labes et al. lagerten verschiedene racamisch achirale [3] Dotierstoffe, wie z.B. Biphenyle,
Terphenyle und Quaterphenyle, in eine Reihe von indwiert cholesterischen und
chadesterischen Phasen ein undfanden dabei eine Verkleinerung der Ganghthe der Systeme
[72-75]. Dieser Effekt wurde analog zum Modell von Gottarelli mit einer Verschiebung des
Gleichgewichtes von chiralen Rotameren im racemisch adhiraen Dotierstoff zugunsten eines
Enantiomeren erklart und schien somit die Aussage des Modells von Gottarelli zu sttitzen.
Spatere Untersuchungen zeigten allerdings, dal3 der Effekt nicht nachweisk&#y &t [

In der Computersimulation wurde an dhnlicher Effekt von Memmer et al. gefunden [77]: In
einem System aus Gay-Berne-Dimeren mit D,-Symmetrie, die @ne freie Drehbarkeit um die
Verbindurgsachse der Gay-Berne-Teilchen besitzen und de in eine Phase aus garren, D,-
symmetrischen Gay-Berne-Dimeren mit P-Helizitdt bzw. M-Hélizité eingelagert wurden,
konrte bei den Dimeren mit freier Drehbarkeit ein UberschuR von P-helikalen bzw. M-
helikalen Rotameren nachgewiesen werden. Im Unterschied zur chiralen Indukion lagen hier
jedoch wie oben erwdhnt die starren Gay-Berne-Dimere (,, Dotierstoff*) gegentiber den frei
drehbaren Dimeren im UberschuRR va, also im Vergleich zur chiralen Indukion umgekehrte
Mengenverhaltnisse von ,chiralem Gast” und ,racemisch achiralem Wirt".

Auf der Grundage des oben vorgestellten Moddls fur die cdirale Indukion bei 1,1-
Binaphthylen wurde von Gottarelli eine en-eindeutige Korrelation zwischen der Handigkeit
bzw. der Helizitat der indwziert choesterischen Phase und der Helizitét bzw. der absoluten
Korfiguration des 1,1-Binaphthyl-Dotierstoffes aufgestellt, d.h. de Bestimmung des
Vorzeichens der Ganghohe ener indwziert cholesterischen Phase mit 1,1-Binaphthyl-
Dotierstoff ist dann eine Moglichkeit zur Bestimmung der absoluten Konfiguration des
verbrickten 1,1'-Binaphthyls:
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Tab.1l.  Korrelation zwischen der absoluten Konfiguration wverbriickter 1,1-Binaphthyle
und der Helizitét der von desen Verbindurgen indwzierten cholesterischen Phase
(nach Gottarelli35]).

Absolute Konfiguration des Helizitat der
verbriickten 1,1'-Binaphthyls | induziert cholesterischen Phage
R M
S P

Von deser experimentell gefundenen ein-eindeutigen Korrelation fur verbrickte 1,1-
Binaphthyle ist bis heute keine Ausnahme bekannt; eine Bestétigung des Modells von
Gottarelli kann darin aber nicht gesehen werden.

In einer weiteren Arbeit [37] wurde die HTP unwverbriickter 1,1-Binaphthyle untersucht und
festgestellt, dal? fur diese Dotierstoffe keine generell giiltige Aussage Uber die Helizitéat der
indwziert cholesterischen Phase bel bekannter absoluter Konfiguration des 1,1-Binaphthyl-
Dotierstoffes moglich ist, d.h. & gleicher absoluter Konfiguration kénren unwerbriickte 1,1-
Binaphthyle dholesterische Phasen verschiedener Helizitdt indwieren. Es wurde gefunden,
dad eine Vorzeichenumkehr in bezug auf die Korrelation, de fur die verbriickten 1,1-
Binaphthyle aifgestellt wurde, bevorzugt dann stattfindet wenn in 2,2-Position sterisch
aufwendige Reste, z.B. mit Brom-Atomen, substituiert sind. Zur Erklarung dieses
Sachverhaltes wurde davon ausgegangen, dal3 ein unwerbriicktes 1,1-Binaphthyl, das kleine
Substituenten in 2,2- Position tragt, in der Phase in einer cisoiden Konformation valiegt (d.h.
fur den Winkel 8 zwischen den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen gilt: 0° < 8 < 90°), wenn
sich sterisch aufwendige Substituenten in 2,2-Position kefinden jedoch in einer transoiden
Konformation (90° < 6 < 1809. Bei gegebener absoluter Konfiguration, z.B. S-Konfiguration,
soll das 1,1-Binaphthyl in der cisoiden Konformation P-Helizitét besitzen, in der transoiden
Konformation jedoctM-Helizitat, wie in Abbildundl2 (aus B7]) dargestellt.
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Abb.12. a) Transoide Konformation (90° < 6 < 1809 und B cisoide Konformation
(0°<B8<90° enes 2,2-disubstituierten 1,1-Binaphthyls mit SKonfiguration.
Nad Gottarelli wird der transoiden Konformation M-Helizitét und cer cisoiden
KonformationP-Helizitat zugeordnet.

Diese unterschiedliche Helizitét des Dotierstoffes ll sich gemal? Gottarelli auf die Phase
Ubertragen und éémzufolge soll en verschiedene VVorzeichen der HTP resultieren. Legt man de
Regeln vonCahn, Ingold undPrelog [2] fir Atropisomere zugrunde, so ist diese Interpretation
fragwiirdig, weil sich de asolute Konfiguration des 1,1-Binaphthyls beim Ubergang von 8 <
90° (cisoid) zu B > 90° (transoid) nicht andert. Ein R-korfiguriertes 1,1-Binaphthyl (-180°< 6
< 0°) besitzt nach Cahn, Ingold und Prelog M-Helizitdt und ein S-konfiguriertes (0° < 6 <
1809 besitzt P-Helizitdt. Berlcksichtigt man des, ist die von Gottarelli gegebene
Erklarungsmdglichkeit nicht gedgnet, um die Vorzeichenumkehr bel der HTP von 1,1-
Binaphthylen zu verstehen (siehe auch Kap. 6.3.).

In einer weiteren Arbeit von Gottarelli wurde die HTP von Heptalen-Derivaten urtersucht
[39], deren Grundkdper dabel als C,-symmetrischer ,, Propeller angesehen wurde. Fir die
Festlegung der absoluten Konfiguration des Heptalens betradhtet man de Verdrillung des
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Heptalens entlang der gemeinsamen Bindurg belder Siebenring-Einheiten, aso den
Diederwinkel (Cs,Cs,,C10,C10s) (Siehe Abbildung 13, Helizitét entlang der x-Achse). Das in
Abbildung 13 dargestellte Heptalen besitzt also P-Helizitét. Lagert man ein Heptalen als
Dotierstoff in einen Biphenyl-Flissgkristall ein, so kann jedoch der Flussgkristall je nadc
Orientierung des Heptaens verschiedene Helizitdten ,abgreifen”, d.h. im Biphenyl-
Grundkdper konren verschiedene Heli zitdten gefunden werden, wenn sich das Heptalen mit
der x-Achse (siehe Abbildung 13) bzw. der y-Achse entlang des nematischen Direktors
orientiert. Lagert sich der Biphenyl-Flussgkristall mit der Aryl-Aryl-Bindurgsadise entlang
der x-Achse (Fall a in Abbildung 13) so findet man im Biphenyl-Grundk&per des
Flissgkristalls P-Helizitét. Lagert sich der Flissgkristal mit der Aryl-Aryl-Bindurgsachse
entlang der y-Achse (Fall b in Abbildung 13), so findet man im Biphenyl-Grundk&per des
Flussigkristalldv-Helizitat.

//\ P-Helizitat
\\/U '
’ ><

M-Helizitat

Abb. 13, Verschiedene Orientierungen eines Dotierstoffes mit Heptalen-Struktur (hier mit
P-Hélizitét) fuhren zu verschiedenen Helizitdten der Phase well der nematische
Flisggkristall mit  Biphenyl-Struktur  unterschiedliche Helizitdten des
Dotierstoffes ,abgreift* (aug39]).

Dal} kel den Heptaenen hauptsdcilich der verdrillte Heptalen-Grundké&per fur die HTP
verantwortlich ist, zeigt sich daran, dal3 zwei substituierte Heptalene mit gleicher Verdrill ung
des Grundkdpers und R- bzw. S-konfigurierter Seitenkette nahezu de gleiche HTP besitzen
(siehe AbbildundL4).
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Abb. 14. Die Heptaen-Verbindurgen A undB und de HTP-Werte der Verbindurgen in E7
bei Raumtemperatur [39]. Das Vorzeichen der HTP ist gleich obwohl sich de
absolute Konfiguration des chiralen Zentrums in der Seitenkette andert.

Andert man duch gedgnete Substitution jedoch die Orientierung des Heptalens in der Phase,
so da3 der nematische Direktor im Fall von A entlang der x-Achse liegt (vergleiche
Abbildung 13) undim Fall von E (siehe Abbildung 15) entlang der y-Achse, so dreht sich das
Vorzeichen der HTP um. Dieser Prozef3 entspricht einem ,, Drehen der Orientierungsadise um
90 [57]. Um die postuli erten Orientierungen zu beweisen, wurden wiederum Mesaungen des
Lineadichroismus in ZLI-1167 lerangezogen, wobei wieder die schon erwahnte
Einschrankung beziiglich der Ubertragbarkeit dieser Ergebnisee auf die Verhdtnise im
Biphenyl-Flisggkristall gilt. Untersucht wurden de Verbindurgen C, D und E (Abbildung
15) wobei in einer qualitativen Betradhtung festgestellt wurde, dal? de Lineadichroismus-
Spektren von D (HTP < 0) und E (HTP < 0) sehr dhnlich sind und sich von dem
Lineadichroismus-Spektrum von C (HTP > 0) stark unterscheiden. Damit liegt nach Meinurg
der Autoren nahe, dal3 de Orientierungen vonD undE gleich sind und von ér Orientierung
von C abweichen; durch de unterschiedliche Orientierung geift die Phase verschiedene

Helizitaten des Dotierstoffes ab und es werden verschiedene Vorzeichen der HTP erhalten.
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Abb. 15. Die Heptalen-Verbindurgen C, D undE und de HTP-Werte der Verbindurgen in
E7 bei Raumtemperatur (E = COOgH39].

In einer neuen Arbeit wurden de oben dskutierten Betradhtungsweisen mit vergleichbarem
Resultat auf Biphenanthryle und Heli cene ausgedehnt [43]: Unverbriickte 4,4 - Biphenanthryle
mit R-Korfiguration hkesitzen pasitive HTP-Werte, es wird ihnen dementsprechend eine
transoide Konformation zugeordnet, verbrickte 4,4-Biphenanthryle besitzen negative HTP-
Werte dso eine dsoide Konformation im Rahmen des Modells von Gottarelli. M-Helicene
dhneln vonihrer Molekilform her den verbriickten R-Biphenanthrylen, ihre HTP-Werte sind
dementspredhend regativ. Erstmals wurde fur die Biphenanthryle und Helicene ene ,innere
Verdrillung® in Betradht gezogen, d.h. mcht nur die Verdrillung zweier als planar angesehene
Aryl-Fragmente gegeneinander (,,core helicity) sondern auch de Verdrillung innerhab der
Phenanthryl-Einheiten (,phenanthryl helicity*) wurde betrachtet. Es zeigte sich, dal3 de

Verdrillung der Phenanthryl-Gruppen dieselbe Helizitat aufweist wie die ,core helicity”.
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3.3.2.2.2. Die Arbeiten von Heppke et al.

In einer Arbeit von Heppke & al. tber chirale mesogene Ester verschiedener Diole wurde Gber
unverbriickte Ester des 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyls (in deser Arbeit als 1 bezeichnet)
berichtet, die ene Vorzeichenumkehr der HTP in bezug auf die von Gottarelli aufgestellte
Korrelation fur verbrickte 1,1-Binaphthyle aifweisen [38]. Die in Abbildung 16
dargestellten Verbindurgen F und G besitzen fiir R-Konfiguration eine HTP von 237.6pm™
(FinZL1-1132,Merck) und 187.4um™ (G in RO-TN 404,Hoffmanr/La-Roche). Das snd de
hdéchsten bisher gemessenen HTP-Werte von 1,1-Binaphthylen, de @ne Vorzeichenumkehr
der HTP in bezug auf die Korrelation vonGottarelli, die die Helizitét des 1,1-Binaphthyls mit
der Helizitat der Phase verknlipft, besitzen (siehe Tjab.

O

(@]
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o
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F G

Abb. 16. 4-Pentyl-[1,1-biphenyl]-4-carborsdure-[1,1- binaphthalin]-2,2-diylester (F) und
4’-[4’-Heptyl-1-cyclohexyl]-phenyl-4-carbonséaure-[1,1’-binaphthalin]-2,2’-
diylester ).

3.3.2.2.3. Die Arbeiten von Rosini et al.

Rosini et al. urtersuchten de in Abbildurng 17 dargestellten Aminoderivate von 1,1-
Binaphthyl §0Q].
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Abb.17. 2,2-Dimethylamino-1,1-binaphthyl (H) und 2,2-Methylamino-1,1'- binaphthyl
(1.

Die HTP-Werte der R-konfigurierten Verbindurgen H und | betragen in der Biphenyl-
Flussgkristallmischung E7 -5.9 um™ bzw. -1.1 pm™. Von Verbindurg H wurde die
Kristall struktur bestimmt, der Winkel zwischen den beiden Naphthyl-Ebenen betrégt im
Kristall 71°. In einem Moleaular Modeling (MM X-Programm) wurde fur Verbindurg H fur
diesen Winkel ein Wert von 75°erhalten. Fir Verbindurg | wurde mit dem MM X-Programm
ein Diederwinkel von 95°gefunden. Von keiden Verbindurgen wurden de CD-Spektren in
Acetonitril gemessen; beide Verbindurgen besitzen ein negatives Coupet (negativer erster
Cotton-Effekt und paitiver zweiter Cotton-Effekt [79], siehe Kap. 3.5). Um zu verifizieren,
da’ de Konformation in Losung etwa der Konformation mit der niedrigsten Energie aus dem
Modeling entspricht, wurden die CD-Spektren beredhnet, wobei die Molekilgeometrien aus
dem Modeling zugrunde gelegt wurden. Die 1,1-Binaphthyle wurden dabel als Dimere der
entsprechenden Grundkdper, also der entsprechend 2substituierten Naphthaline angesehen
und ceren Dipastarken bzw. UV-Spektren bal der Berechnurg beriicksichtigt. Fir beide
Verbindurgen konrte dne gute Ubereinstimmung der berechneten Spektren mit den
experimentellen Spektren gefunden werden, was as Indiz dafir gewertet wurde, dal3 in
Losung deiche oder dhnliche Konformationen varliegen wie die aus MMX-Redhnurgen
erhaltenen.

Die HTP-Werte von H und| wurden in bezug auf das Modell von Gottarelli i nterpretiert: Bei
H mit HTP = -5.9 pm™ und 8 = 75° liegt noch eine dsoide Konformation va, demgemaf
findet man eine negative HTP mit groferem Absolutwert als bei |. Bel | hingegen (HTP = -1
um™, 6 = 95°) stehen die beiden Naphthyl-Einheiten nahezu senkrecht, man befindet sich also
am Ubergang von cisoider Konformation radh transoider Konformation und findet

dementsprechend einen HTP-Wert, der nahe bei Null liegt.
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In einer weiteren Arbeit von Rosini et a. wurde 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl (1) sowie
funf Moncether und vier Diether von 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl mit S-Konfiguration
untersucht [41]. Alle Verbindurgen zeigten in Tetrahydrofuran (THF) ein qualitativ
vergleichbares CD-Spektrum mit negativem Coupet. Be den HTP-Mesaungen der
Verbindurgen in einem Flusggkristall mit Biphenyl-Strukturelement ergab sich folgendes
Bild: 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl (1) besald den hiéchsten HTP-Wert, die Werte der
Monoether waren sehr dhnlich, was as Indiz dafir gewertet wurde, da3 bei alen eine
intramol ekul are Wasserstoff briickenbindurg vorliegt® . Der Diederwinkel sollte dann rémlich
fur alle Monaoether sehr dhnlich sein und @mzufolge auch de HTP. Zwei der Diether-
Verbindurgen zeigten pasitive HTP-Werte (2,2- Diisopropaxy-1,1-binaphthyl, 3, und 2,2
Didodegyl-1,1- binaphthyl, J), also einen Vorzeichenwedhsel in der HTP in bezug auf die von
Gottarelli aufgestellte Korrelation fur verbrickte 1,1-Binaphthyle (siehe Tab. 1). Als
Erklarung wurde in Ubereinstimmung mit dem Modell von Gottarelli eine transoide
Konformation des Binaphthyls bedingt durch die sperrigen Substituenten angeftihrt. Fir die
weitere Betrachtung werden in Tabelldie HTP-Werte und die CD-Daten gegeniibergestellt.

Tab.2. HTP-Werte in K15 lww. E7 und CD-Daten in THF von 2,2-Dihydroxy-1,1-
binaphthyl (1), 2,2-Diisopropoy-1,1-binaphthyl (3) und 2,2-Didodegyl-1,1-
binaphthyl 0) (aus g1]).

Verb. | HTP /pm™ | Flussigkristall AAe A€min A€ max
/1 mol* cm*

1 -32 K15 368 -219 149

3 8.2 E7 406 -247 159

J 22 E7 415 -245 170

Im Rahmen des Gottarelli’schen Modells mifte aufgrund der HTP-Daten 2,2- Dihydroxy-
1,2-binaphthyl (1) eine dsoide Konformation (6 signifikant kleiner als 90°) und 2,2-
Didodegyl-1,1-binaphthyl (J) eine transoide Konformation (8 signifikant gréfer as 90°)

zugeordnet werden. Nimmt man an, dald sich de Konformationen der Verbindurgen im

4 Als Beweis wurde die Konzentrationsunabhangigkeit der Resonanzfrequenz des Wasserstoffatome der
Hydroxyl-Gruppen im THNMR angefuhrt. Ein solches Experiment beweist jedoch nu, da3 keine
intermolekulare Wasserstofbriickenbindung vorli&gt.[
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Flisggkristall undin Aceonitril nicht wesentlich urterscheiden, so stehen de CD-Werte der
Verbindurgen 1, 3 undJ dazu im Widerspruch, da die Amplituden der Coupets shr dhnlich

sind, was bei deutlich verschiedenen Diederwinkehicht der Fall sein durfte3()].

3.3.2.2.4. Die Arbeiten von DeulRen et al.

Deuffen et a. untersuchten de Temperaturabhdngigkeit der HTP einer Relhe von
unverbriickten und \erbriickten 1,1-Binaphthylen, dein 6,6- Position substituiert sind (siehe
Abbildung 18) [34].

T, o o
OO OO OO |

Abb.18 Von Deufen et a. und Shibaes et al. urtersuchte 6,6-substituierte 2,2-
Dihydroxy-1,1-binaphthyle (K), 6,6-substituierte Dinaphtho-[1,3]-dioxepine (L)
und 1,1’-Binaphthalin-2,2’-diyl-phosphorsaure-derivai)

Es zeigte sich, dal3 de HTP-Werte der verbriickten Verbindurgen (L) deutlich hoter sind as
die der unverbrickten Analoga (K) und di3 de HTP mit der Grofe der Substituenten X
zunimmt . Dieser Befund ergab sich auch bei einer Arbeit von Shibaev, der Derivate von 1,1-
Binaphthalin-2,2- diyl-phospharsaure (Abbildung 18, M) untersuchte und eine Zunahme der
HTP bei Vergroferung des Substituenten Y und kel der EinfUhrung von starreren ocder
mesogenen Resten fand [85]. Waeiterhin besitzen unwerbrickte und \erbrickte 1,1-
Binaphthyle mit gleichem Rest in 6,6- Positionin den Flisggkristalen LC 1277 und.C 1630
(NIOPIK, Rufland) verschiedene Vorzeichen der HTP. In ZLI-1695 [lesitzen de
unverbrickten und \erbrickten 1,1-Binaphthyle das gleiche Vorzeichen der HTP, alerdings
wurden hier nur fir zwei unwverbrickte 1,1-Binaphthyle HTP und Drehsinn der Phase

angegeben.
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In enem Molealar Modeling mit dem PM3-Programm wurde fir die verbrickten
Verbindurgen urebhéngig vom Substituenten X ein Diederwinkel zwischen den beiden
Naphthyl-Einheiten von 8 = 47° erhaten. Die unverbrickten 1,1-Binaphthyle zeigten hier
ebenfalls unabhéngig vom Substituenten X einen Diederwinkel von 6 = 90°. Fur die
Verbindurg Dinaphtho-[1,3]-dioxepin (L mit R = H, entspricht 4 in deser Arbeit, siehe Kap.
5.5) wurde mittels Kristall strukturanalyse der Winkel 8 im Festkérper zu 54° kestimmt. Auch
hier wurden de Ergebnisee mit Hilfe des Gottarelli’schen Modells interpretiert und n
verbriickten 1,1-Binaphthylen undden unwerbriickten 1,21-Binaphthylen in ZL1-1695 cisoide
Konformationen zugeordnet, den unwerbrickten in LC 1277 undLC 1630 jedoch transoide
Konformationen, was mit der energetischen Bevorzugung der transoiden Konformationen der
unverbrickten, 1,1-Binaphthyle in den ,,poaren nematischen Fllssgkristallen LC 1277 und
LC 1630 fegrindet wurde. Allerdings snd dese Flussgkristale Mischungen aus Alkyl- und
Alkoxy-cyanoliphenylen (LC 1277 bzw. Alkylpyrimidinen undCyanolphenylen (LC 1630.
Zumindest bei LC 1277 diifte der Unterschied in der Polaritét zu ZL1-1695 (Mischung aus
Alkyl-cyanolicyclohexylen) nicht ausschlaggebend fur die unterschiedlichen Vorzeichen der
HTP der untersuchten 1,1'-Binaphthyle in den beiden nematischen Flissigkristallen sein.
Die HTP der unverbrickten 1,1-Binaphthyle nimmt in LC 1277 undLC 1630 mit steigender
Temperatur deutlich ab, de enzige Verbindurg mit groRer HTP, die in ZLI-1695 gemessen
wurde, zeigt eine signifikante Zunahme der HTP mit steigender Temperatur. Dieser Befund
wird damit erklart, dal3 mit steigender Temperatur eine sogenannte ,,transoid-cisoid-
Transformation” stattfindet, d.h. dr mittlere Diederwinkel der Konformere verlagert sich vam
transoiden Bereich in den cisoiden. In ZLI-1695 liegt der mittlere Diederwinkel der
Konformere ohrehin im cisoiden und wird beim Erwdrmen zu keineren Winkeln 0
verschoben (sogenannte ,, cisoid-cisoid-Transformation) woraus gemal3 den Ergebnissen von
Nordio et a. (Siehe Kap. 3.3.2.2.5. eine Vegrolerung der HTP resultiert [13].
Temperaturabhéngige Mesaungen der optischen Drehung eines unwerbrickten 1,1-
Binaphthyls und des verbriickten Analogons in Chloroform wurden als Bestdtigung der
Verschiebung gewertet: Bel der verbriickten Verbindurg sank der Drehwert bel 55°C auf 97%
des Wertes bel 0°C ab, bai der unverbriickten Verbindurg jedoch auf 54%. Die angenommene
Verschiebung des Schwerpunkies der Verteilung vom transoiden zum cisoiden bei steigender
Temperatur wurde von Shibaey et al. mittels Molekulardynamik-Simulation eines Systems
aus zwei unwerbriickten 1,1-Binaphthylen und 96 4Cyano-4'- pentyl-biphenyl Molekilen
bestatigt 86].
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3.3.2.2.5. Das Modell von Nordio et al.

Gemdl3 Nordio et a. legt die Vielzahl der experimentellen Studien zur HTP, die sich damit
beschéftigen, welchen Einflul3 de Struktur des Dotierstoffes auf VVorzeichen und Grole der
HTP haben, den SchluR? rehe, dal’ de &ilkere molekulare Form des Daotierstoff es eine wichtige
Rolle spielt [10-15]. Im Rahmen des Modells von Nordio wird deshalb ein mikroskopischer
Ansatz fur eine Wedhselwirkung eines Moleklls mit einem elastischen Medium in seiner
Umgebung gemadit, der die HTP mit der Asymmetrie der molekularen Form des
Dotierstoffes verbinden soll. Als Modell behandelt man so einen chiralen Korper, der in ein
elastisches Medium eingebettet ist, und duch seine Form das Medium chira verzerrt.
Folgende Schritte sind dazu erforderlich:

» Die Verdrillung des nematischen Lésungsmittels wird im Rahmen der Elastizitétstheorie
eines Kontinuums von Frank, Ericksen und Leslie betrachtet.

* Die Anbindurg an das mikroskopische Modell wird Uker die Wedhselwirkung vom
Dotierstoff mit dem nematischen Losungsmittel, dem elastischen Medium, as eine
»Ankerenergie” fur makroskopische Oberflachen erhalten. Als physikali sches Bild ergibt sich
ein Dotierstoff, der mit der nematischen Phase, die in Form eines Kontinuums dargestellt
wird, wechselwirkt.

» Spezifische Wechselwirkungen wie z.B. Assoziationen von Dotierstoff und Wirt in Form
von Wasserstoffbriicken o0.&. werden vernachlassigt.

Die Grundannahme des Modells besagt nun, dil3 de Orientierung des Dotierstoffes in der
Phase und de Ruckkopdung vom Molekil (Dotierstoff) zur Phase durch de
Wedselwirkungen zwischen jedem Oberflachenelement dS des Dotierstoffes und dem
Kontinuum, charakterisiert durch den Direktor der nematischen Phase respektive durch den
lokalen Direktor d in der quasinematischen Schicht der cholesterischen Phase, zustande
kommt Jedes Oberflachenelement dS des Dotierstoffs wird in seiner Orientierung durch s,
den Einheitsvektor senkrecht zum Oberflachenelement dS, dargestellt. Fur jedes Molekil mit

einer Orientierung im Raum zwisch@wundQ + dQ erhalt man ein Pseudopotential

U(Q) = &a[ 3@@#)2—105 (37)
S
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durch Integration (ter die Oberflache S° . Die sogenannte ,, Verankerungssarke® €., ist ein
Mal’ fur Wedhselwirkung der Wirtsphase mit dem Gastmolekil und lesitzt die Dimension
Energie/lFlache. Der Integrand ist das zwete Legendre-Polynom P, (diS), d.h. de
orientierungsabhangige Grofe ist das Skalarproduk d[$ mit dem erreicht wird, da3 de
Kopf-Schwanz-Symmetrie der Orientierungsvertellung auf der Oberflache ehalten debt. Ein
Minimum des Potentials wird also erhalten, wenn ein moglichst grofer Anteil der nach aul¥en
gerichteten Oberflachennamalen der Oberflache des Dotierstoff molekils snkredit zum
lokalen nematischen Direktor der cholesterischen Phase steht.

Der Potentidlansatz wurde urspringlich fir die Berechnurg von Saupe’ schen
Ordnurgstensoren S entwickelt undfur drei verschiedene Verbindurgsklassen Ukerprift [87]:

1) Fir C, und Cgesymmetrische Benzol-Derivate die in  ener nematischen
Flissgkristallmischung gelést wurden. 2) Fir n-Alkane, die in einem nematischen
Flisggkristall gelost wurden. 3 Fir n-Alkyl-cyano-biphenyl-Flussgkristalle. Fir ale dre
Verbindurgsklassen  resultierten  sehr  gute  Ubereinstimmungen  der  beredhneten
Ordnurgstensoren mit experimentellen Ordnurgstensoren, de mittels Deuterium-NMR-

Spektroskopie erhalten wurden.

uM

Par
r

uM

Abb. 19. Schematisch angedeutetes Dotierstoffmolekil mit der Oberflache S, einem
Oberflachenelement dS, dem Ortsvektor des Oberflachenedlementes r, dem
Normalenvektor des Oberflachenelementes s, dem lokalen nematischen Direktor d
und cem Winkd 8 zwischen Normaenvektor und lokalem Direktor in der
quasinematischen Schicht ener cholesterischen Phase. Die Normale der

Oberflache zeigt hier definitionsgemaR rach auen. u)', u)! und u}' sind de

Achsen des molekulfesten Koordinatensystems.

® Die Oberflache S des Dotierstoffmolkeiils wird bei den Rechnungen von Nordio durch eine Uberlagerung aller
Atome des Dotierstoffmolekiils erhalten, wobei die Atome durch ihre Van-der-Waals-Radien dargestellt werden.
Die Oberflache im Bereich aneinanderstoliender Atome wird durch ein Interpolationsverfahren (,Glattung*)
berechnet.
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Die Winkelabhéngigkeit des Potentialst)(fihrt nun in einer anisotropen Phase zu einer
anisotropen Orientierungsverteilung der Dotierstoffmolekule. Fir die Verteilungsfunktion

erhalt man

o U(Q)/kgT

f(Q) = (39)

mit der gemal3 Gleichung (75) der Ordnurgstensor eines Dotierstoff es beredhnet werden kann.
An Information geht dabel neben der Oberflache S des Dotierstoffmolekils die
Verankerungsdarke €5, e€n, de unter Vewendurg experimentell erhaltener

Ordnurgsparameter an de jewellige Phase angepaldt werden kann. Fir die skalierte Grofe

€
e:k—a”T mit der Dimension UFlache gilt bei cdamitischen Flissgkristalen und
B

Raumtemperatur: 4 nfik € < 7 nm°.

Die Winkelabhangigkeit der Freien Energie F der ,Verankerung® (Gast-Wirt-

Wechselwirkung) wird nun aufgrund des angenommenen Potentials durch
F(®)Osin’(® -95) (39)

beschrieben. 94 ist die mittlere Gleichgewichtsorientierung , d.h.9s= 0° bei planarer Ordnury
und 9= 90° bai homdatroper Ordnury. Die , Ankerenergie” fir eine planare Fladche S ergibt

sich dann zu

(3sin? 9 - 1)

F(3)=¢,1S >

(40)

Diese Frele Energie setzt sich bei den betradhteten Systemen aus eéinem Term Fnem, der die
Wedselwirkung des reinen nematischen Losungsmittels beschreibt, undeinem Term F,, der
die Wedselwirkung vom chiradlem Dotierstoff mit dem Lésungsmittel in der Gast/Wirtsphase

ohne Berucksichtigung der chiralen Wechselwirkungen beschreibt, zusammen:
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F=Fnem * Fen (41)

Wedhsalwirkungen zwischen den Dotierstoff-Molekilen sind aso nicht enthalten, d.h. deser
Ansatz gilt nur fur ausreichend verdiinrte Lésungen. Der Term Fem ergibt sich aus der Frank-

Ericksen-Leslie-Energie fur achirale Phasen zu

N oK 5502
Fram = nem222q ’ (42)

wenn de anderen ,adiirden* Terme bel dem System as unverdndert angesehen werden.

N

nem

2m
ist die Zahl der Losungsmittelmolekile in der Probe und g = ? mit der Ganghdhe der

Probe p. Fir g # 0 existiert eine Ortsabhéngigkeit des Direktorfeldes, d.h.d hangt von der

Positionr des Oberflachenelementes dS ab:
d(r) = u’ cosqy +uk singy. 43

L

y und g'z- die Achsen des raumfesten Koordinatensystems, die Helixadhse

Hierbei sind ul, u
liegt der entlang der y-Achse (g{;) des raumfesten Koordinatensystems und es gilt y=r m_b .

Die Orientierung des molekilfesten Koordinatensystems eines Dotierstoff molektils i, also de

M M

x Yy und u", in bezug auf das raumfeste Koordinatensystem wird mit

Orientierung von u

Q' angegeben.
Der Term Frey, ist der harmonische Ansatz als Gegengewicht zur Verdrillung der Phase die

von Ry erzwungen wird. Fik,, gilt

N KooV
k _ R22Vnem (44)
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mit der Verdrill ungskonstantek,, , dem Molvolumen des nematischen Losungsmittels vpem
und der Avodagro-ZahN , .

Far den TermF,, der die Wechselwirkung zwischen Gast und Wirt beinhaltet, ergibt sich

N

FCh(q!E):zU(quiiQi)i (45)
i=1

wobel mit = = (R, Q,,R?,Q2?,....,RN, Q") die Koordinaten R' undOrientierungen Q' der
Dotierstoff-Molekile in der Phase dargestellt werden. Das Potentid U eines
Dotierstoff molekllsi ist in der cholesterischen Phase nicht nur von der Position des Molekiils

R' undseiner Orientierung Q' abhéngig, sondern auch von der Ganghohe der cholesterischen
Phase p bzw. von q. Fir die gesamte Energie F aus Gleichung (41) |&3t sich jetzt adso

schreiben
F(d,2) = Fnem (@) + Fen (a,3) (46)

Die Darstellung der Freien Energie agibt sich auch aus der Kontinuumstheorie nach der
Ericksen-Leslie-Gleichun@[l]

1 1 1
F=k,(nI XD)"‘Ekn(Q [h)? +§k22(ﬂﬂﬂ x n)? +§k33(ﬂ x Oxn)?. (47)

Die Freie Energie @ner nematischen Phase egibt sich aus k,=0 oder die aner
chalesterischen Phase mit k, # 0. Die k;; sind de dastischen Konstanten des Mediums, k;
ist die Spreizkonstante (splay), k,, die Verdrillungskonstante (twist) und k,; die
Biegekonstante (bendh ist der Direktor und] der Nabla-Operator mit

o J .
= d

0d . 0
&!+ yJ+GZL(' (498
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Das Vektorproduk [J x n ist die Rotation des Direktors n, also das Wirbelfeld von n. Das
Skalarprodukt] [h ist die Divergenz des Direktors, also das Quellenfeld vom.

Unter Vernachlassigung von Spreiz-Deformation und Biege-Deformation kann man schreiben
1 2
F=ky(nlxn)+Zky(nxn) (49

und erhélt analog zu Nordio de Freie Energie ds Summe anes pseudaskalaren , chiralen
: . 1
Terms* (k,(nIxn)) und eines ,achiralen Terms’ (Ekzz(gﬂgxg)z). Im Gegensatz zum

pseudoskalaren Term behéalt der achirale Term bei einer Inversion des Systems seinen Wert.
Die Vertellungsfunktion Gker Zustande, die sich duch Fluktuationen tber die Variablen g und

= ergeben, kann mit Gleichung@g) berechnet werden:

-F(q,2)
_ e keT
fa) =g (50)

J’e KeT  gqcE

Im vorliegenden Modell soll nur die Vertellung tber Drill -Zustdnde berticksichtigt werden.
Die ,adhirden” Fluktuation der Gastmolekile, aso de Freiheitsgrade der Translation und

Rotation der Gastmolekiile entfallen durch die Integration tiber die Variblen

f(q) EJ'f(q,E)OlE (51)
und
~Frem (a)
(()Ne ksT
f@)=— D 52

[i@Ne *&T dq

wobei das Integral
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, “UaRQ)
-+ kpT
@)=y e *eT dodr (53)

die Mittelung Gber ale Positionen R und Orientierungen Q des Dotierstoffes beinhaltet
(wegen der Integration entfallt hier im Gegensatz zu Gleichung (45) die Indizierung i). Da fur
jede Position R des Dotierstoffes tiber alle Orientierungen Q integriert wird, kann urter der
Annahme, dal}3 dese Integration an jedem Ort der Probe R dasslbe Resultat liefert, die

Abhangigkeit von der PositidR eliminiert werden, und Gleichun§3) vereinfacht sich zu:

-U(q,0,Q)

I(q) = J'e kT dQ . (54)

Dann ergibt sich fur die freie Energie der Drill-Deformation der gesamten Probe
Fa () = Fnem (@) — NkgTInli(q). (59)

Man kann zeigen, dal’3 de so erhaltene freie Energie Fy(q) fir eine nematische Phase mit
adiralem Dotierstoff eine Funktion ist, de an Minimum bel q=0 besitzt, was einer
nematischen Phase entspricht. Eine indwziert cholesterische Phase kann aso im vorliegenden
Modell nicht mit Hilfe eines achiralen Dotierstoffes aufgebaut werden.

Um den Gleichgewichtszustand des Systems zu erhalten, wird die Freie Energie ds Funktion

der Verdrillung g minimiert:

oF4(a)

oq = Fi(deq) =0 (56)

Hierbei steht g, fir die Wellenzahl des Mediums im Gleichgewichtszustand. Mit Gleichung

(55) ehdt man duch Einsetzen von Gleichung (54) enen Ausdruck fur die
Gleichgewichtsganghthe

1 KT 1(Qw)
=5 =7 5
o~ 21k, 1(0) (57)
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. ) ) . N
Dabei ist ¢ die Konzentration der Gastmolekule ot )

nem

Fuhrt man den Grenzlibergang q, — O aus, d.h.extrapdiert man auf eine unendich geringe

Konzentration der Gastmolekile, wird die rechte Seite der Gleichung konstant,

KgT 10)

HTP=—2 ,

(58)

und man erhdt durch Vergleich vonGleichung (57) und (58) die Abhangigkeit der HTP von

der Konzentration durch

1
HTP=—
> (59

wobel in den Gleichungen (57) und (58) nur die Abhéngigkeit von der Orientierung des
Dotierstoff molekils durch Gleichung (54), aso den Ausdruck fur 1(q), enthalten ist. Um die
Abhangigkeit von der Oberflache des Dotierstoff molekils zu erfasen, wird zunadst das
orientierende Potential, das auf das Gastmolekil in einer nematischen Phase mit g = O wirkt,

eingefluhrt:

Yst)?-1

UdQ)EUMQBJDzsmI '—; ds, (60)
S

da fur g = 0 gilt g:g'z-. Gibt man de Oberflachennamalen im molekilfesten

Koordinatensystem an, kann de Abhangigkeit von der Orientierung des Daotierstoff molekils
in der Phase von der Abhéngigkeit von der Oberfladie des Dotierstoffes separiert werden und

man erhalt

3
Uo(Q) = _\/;San > agi(Qagi ()T - (61)



3. Theoretische Grundlagen 49

Die a;(Q) sind de Elemente der Transformationsmatrix, die das raumfeste mit dem

molekulfesten Koordinatensystem verkntpft, unddie durch de Richtungskosini zwischen den

Achsen des raumfesten und molekilfesten Koordinatensystems erhalten werden:
g =uru}'. (62)

Den spurlosen Tensar, fur den im molekilfesten Koordinatensystem gilt

T = E g[ai,- - )smw))@s, (63)

bezeichnet man als Oberflachentensor. Er gibt den Zusammenhang an zwischen der
Formanisotropie des Dotierstoffs und dem orientierenden Potential, das auf den Dotierstoff
einwirkt. Die Diagonalelemente sind popational zu den Oberflachen, de zu deser Achse
senkrecht stehen.

Fur die Orientierungsverteilung eines Gastmolekils in der nematischen Phase gilt dann

o Uo(Q)/kgT

fO(Q) = J'e—Uo(Q)/kBTdQ (64)
und far den MittelwertX(Q) einer Molekileigenschaft X))
X(Q) EJ’X(Q)fO(Q)dQ : (65)

Ist die Ganghthe der cholesterischen Phase wesentlich groler as die Ausdehnurg des
Dotierstoffmolekils, so ist das Potential Up(Q) eine gute Naherung fur das mean-field
Potential, das auf das Dotierstoffmolekil in der cholesterischen Phase wirkt. Das Potential
U1(Q) gibt das Potential an, das Anlald zur Bildung der cholesterischen Phase ist. Das
gesamte Potential kann dann als Summe aus dem Potential zur nematischen Phase und dem

Potential
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[8U(q,0,Q) 0
Fsd)

U,(Q)=
1() H ™ oq a:o

(66)

dargestellt werden. Setzt man das Potentia aus Gleichurng (37) ein und lerlcksichtigt die
Ortsabhéngigkeit des Direktorfeldes, Gleichung (43), so erhdlt man fur die Potential diff erenz

U1(Q):

Up(Q) = 3eq [ (ST )(r [y )(s L7 )AS (67)
S

wobel r den Ortsvektor des Oberflachenelementes dS bezeichnet. Mit dem algemeinen
Vektorprodukt s[i[$ erhdlt man dann einen Tensor dritter Stufe, der fur die Chiralitét des

Systems verantwortlich ist, und der in Gleichuri@) Explizit dargestellt ist.

Durch Einsetzen von (54) in (58) erhdlt man urter Berilicksichtigung der Mittelwertbil dung

damit fur die HTP:

Hrp="1(&) (69)
ok

Schreibt man nun das Potentla) im molekulfesten Koordinatensystem erhéalt man

Uy (Q) = —¢,, Z 8y (Q)ay, (Q)ay, (Q)Qymn (69)

I,m,n

wobei die MatrixQ,,,, die Integration tber die Oberflache des Gastmolekdls enthalt.

Qumn = =3[ (s )(r W )(stuy' )ds. (70
S

Fahrt man jetzt noch den Chiralitditsordnungsparanm@tein, mit
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Q= ) & (Q)ayn(Q)an(Q)Qim . (72)

l,m,n
so erhalt man fir die Helical Twisting Power

HTp= fa®Q (72)
2rk

22

Zum Versténdns der im nadsten Abschnitt vorgestellten Ergebnisse ist eine enheitli che

Darstellung der Tensoren S, T und Q in Form von kartesischen Tensoren zweiter Stufe, wie

sie Nordio angegeben hat, hilfreich. Flr den Oberflachentéingpit dann

- 3IS|SJdS+ 86”
S

Ti' =

j /6 (73

wobei S die Oberflache des Molekiils darstellt. Fir den Helizitatsté_@lmhalt man dann

3
Qij :—\EZJ’[W& (EikiSj +€jkiSi)|dS. (79
kI s

Dabe ist S wieder die Oberflache des Dotierstoffes, dS ein Oberflachenelement wobei

dS=S, s ist der Normalenvektor des Oberflachenelementes, r der Ortsvektor eines
Oberfléche

Oberflachenelementes, &; das Kronedker-Symba und g der Levi-Civita-Tensor. Die
Tensorkoordinaten des Oberflachentensors T;; sind ein Mal3 fir die Oberfladenelemente
senkrecdht zur Achse i, die Tensorkoordinaten des Helizitétstensors Q; ein Mald fur die
Verdrillung des Molekils entlang der Achse i. Die Tensorkoordinaten des Ordnurgstensors
Ssind durch
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S = J’wf(g)dg (75)

gegeben, wobei die Vertellungsfunktion f(Q) Gleichung (50) entspricht. Ordnurgstensor und
Oberflachentensor  besitzen Hauptadhsensysteme mit gleicher  Orientierung, der
Helizitatstensor besitzt ein Hauptadhsensystem dessen Orientierung davon verschieden ist,
solange nicht eine der Achsen durch eige&S@mmetrie festgelegt ist.

Fur den Chiralitatsordnungsparamegegilt in dieser Darstellung

Q= _\/%(QXXSXX + nysyy + szSzz) J (76)

wobei hier Helizitéatstensor und Ordnurgstensor im Hauptadhsensystem des Ordnurgstensors

dargestellt sind.

Zusammenfassend ist noch einmal festzustellen:

Mit diesen Ansdtizen mach Nordio und Luckhurst wirkt auf ein Molekidl, das in einer
anisotropen Phase gel0st ist, ein orientierendes Potential U mit U = -AP, -BQ+ U4(Q), i.e.
einer Summe aus einem "achiralen” und einem "chiralen" Term. Es wurde gezeigt [87], dal3
mit dem Potentialansatz ohre U;(Q) das Orientierungsverhalten verschiedener acdiraler
Molekule gut beschrieben werden kann. Der chirale Antell wird aus einer Entwicklung fur
p_lz 0 erhaten, was moglich ist, da die Molekilausdehnurg sehr klein gegentiber der

Ganghohe ist. Die Entwicklung wird nach dem zweiten Term abgebrochen und man erhalt

% = €[ Pp(u, B)dS+3s[ [q D_f][gzg][gx§]d8- (76a)
B S S B
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Der erste Term stellt den Ordnurgstensor Uber den Oberflachentensor T dar und der zweite

Term ist als Produkt aus einem Helizitétstensor Q und einem ordnurgsabhéngigen Term

darstellbar. Aus der Verjingung des Helizitéatstensors mit dem ordnurgsabhéngigen Term
erhdit man einen Chirditétsordnurgsparameter Q, der Uber Gleichung (138) mit der HTP

verknupft ist.
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3.3.2.2.5.1Anwendung des Modells von Nordio

Um eine prinzipielle Vorstellung der physikalischen Bedeutung von Oberflachen- und

Helizitétstensor zu vermitteln, wurde ene rechtshandige Helix in Form einer verdrillten

Flache, wie sie in Abbildung0 dargestellt ist, untersucht.

y

Abb. 20. Rechtshandige Modellhelix. Ein Rechteck in der xz-Ebene wurde entlang der x-
Richtung verdrillt.

Dabel wurden de Oberflachen- und Helizitétstensoren nicht in der Schreibweise von den
Gleichungen (73) und (74) verwendet, sondern in einer anderen Darstelung als
Oberflachentensor t und Helizitatstensor . Die Verknigfung von t und T ist durch

Gleichurg (77) und de Verknupfung von g und Q durch Gleichurg (78) gegeben (E ist

dabei die Einheitsmatrix):

T—3£+SE 7
T 6 (77)
_ /3

Der Verlauf der Tensorkoordinaten t; und g in Abhéngigkeit vom Verdrill ungswinkel der
Flache ist in den Abbildungeti und22 dargestellt.
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t. /A2
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Abb. 21. Tensorkoordinaten ty (—), tyy (--—--) undt,, (") der helikalen Flade, diein
Abbildung 20 dargestellt ist, als Funktion von ¢o. 2o ist der Diederwinkel
zwischen beiden Enden der Helix.
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Abb. 22.  Tensorkoordinaten g (—), gy (--——--) und g, () der helikalen Flade, diein
Abbildung 20 dargestellt ist, als Funktion von ¢o. 2o ist der Diederwinkel
zwischen beiden Enden der Helix.

<o

Die Helix ist charakterisiert durch den Verdrillungswinkel 24, ihre Breite (2 A) und Lange
(6 A). Aufgrund der Do-Symmetrie der Helix besitzen de Tensoren t und q das=lbe

Hauptachsensystem.



3. Theoretische Grundlagen 56

Fur ¢o=0 wird de Helix zu einem Redted, ty undt,, werden Null und ty, entspricht der
gesamten Flache (12 A) mit negativem Vorzeichen. VergroRert man den Verdrill ungswinkel,
so bleibt der Wert fur ty sehr klein, ty, steigt an undt;; nimmt entsprechend ab (siehe
Abbildung 21). Im Hélizitdistensor (siehe Abbildung 22) zeigt sich ebenso, da3 de
Koordinate g« auch fur grofe Verdrillungswinkel klein bleibt, d.h. die Tensorkoordinate, die
der Richtung der Helixadhse zugeordnet ist, hat einen kleinen Wert. Die Tensorkoordinaten
0yy und g, sind deutlich gréf3er, den grofdten Beitrag liefert dahei q

Um den Zusammenhang zwischen der molekularen Form und den Ordnurgseigenschaften
sowie der Chirdlitét des Molekils, wie sie durch den Helizitétstensor reprasentiert wird, auf
grundegende Weise ahand reder Molekile zu veranschaulichen, wurden fir die
Modell verbindurgen Biphenyl und 1,1-Binaphthyl die Tensorkoordinaten T; und Q; in
Abhangigkeit vom Diederwinkel 8 zwischen den beiden Naphthyl-Einheiten urtersucht. Die
Achse zum grof¥en Hauptwert des Tensors T wird as z-Achse bezeichnet; diesist die Achse
mit der grofden Tendenz zur Paraleorientierung zum nematischen Direktor, d.h. de
Orientierungsadhse [55]. Im Biphenyl liegt diese entlang der Aryl-Aryl-Bindurg. Die x-Achse
ist hier der C,-Achse zugeordnet, die in der Winkelhalbierenden des Diederwinkels liegt. Der
Tensor T zeigt eine starke Biaxialitat fir 8 = 0° (Dan-Symmetrie) mit Ty>>Tyy, flr 6 = 90°

(D2g-Symmetrie) gilt Tx=Tyy (siehe Abbildung3).
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Abb. 23, Hauptwerte des Oberflachentensors Ty (O), Tyy (A) und T, (+) fur Biphenyl in
Abhangigkeit vom Diederwinke.
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Abb. 24.  Tensorkoordinaten Qu (O), Qyy (4) und Q; (+) des Helizitétstensors Q von
Biphenyl im Hauptachsensystem des Oberfladchentensors T in Abhéngigkeit vom

Diederwinkel®.

Tab.3. Hauptwerte des Ordnurgstensors S beredhnet fur € = 0.05 A? und de
zugehdrigen Werte des Helizitétstensors Q (im Hauptachsensystem von S) sowie
der Chiralitétsordnurgsparameter Q fur Biphenyl und zwei Konformationen von
1,1’-Binaphthyl.

Verbindung S« Sy S, | Qu/A| Qy/ A Q. /A’ QIA®
Biphenyl,6=45° -0.07 | -0.27 | 0.34 | -25.9 24.5 15 4.3
1,1’-Binaphthyl,0=45°| 0.07 | -0.33 | 0.27 | -52.8 48.8 4.4 18.5
1,1’-Binaphthyl,0=135¢ -0.34 | 0.03 | 0.31 | -46.9 52.7 -5.8 -15.7

Der Helizitatstensor Q besitzt eine sehr kleine Tensorkoordinate Q,,, aso einen niedrigen

Wert bezliglich der Achse parallel zu der Aryl-Aryl-Bindurgsachse. Die Koordinaten Qyx und

Qy,y sind fur Konformationen mit Do-Symmetrie éwa gleich grofl3 und lesitzen verschiedene

Vorzeichen. Fur die adirale Konformation mit 6 = 90° kanpensieren sie sich undfir 6 = 0°

werden ale Q; = 0. Berechnet man den Chiralitatsordnurgsparameter Q fur ein Biphenyl mit

8 = 45° (P-Helizitat), so erhalt man mit € = 0.05A einen Wert von Q = 4.3 A3 wobei der
Hauptbeitrag vom Term S,,Q,y herriihrt (siehe Tab. 3). Fir 8 = 0° und 6 = 90° wird aus
Symmetriegriinde® = 0 und somit auch die HTP = 0.
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Im Fall des 1,1-Binaphthyls, das C,-symmetrisch ist (auf3er fur 6 = 0° mit C,,-Symmetrie und
0 = 180° mit Cy-Symmetrie), ergeben sich dhnliche Abhéngigkeiten der Tensorkoordinaten
Tii und @ vom Diederwinkeb (siehe Abbildun@5 und Abbildung26).
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Abb. 25, Hauptwerte des Oberflachentensors T, (O), Ty (A) und T, (+) von 1,I-
Binaphthyl in Abhangigkeit vom Diederwink8l
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Abb. 26.  Tensorkoordinaten Qu (O), Qyy (4) undQ;; (+) des Helizitatstensors Q von 1,1-
Binaphthyl im Hauptachsensystem des Oberflachentensors T in Abhangigkeit
vom DiederwinkeBb.
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Analog zum Biphenyl liegt die x-Achse entlang der C,-Achse. Die Hauptadhse zum grof¥en
Hauptwert des Oberflachentensors (z-Achse), die sich bevorzugt parallel zum nematischen
Direktor ausrichtet, zeigt beim 1,1-Binaphthyl ein interessantes Verhaten: Bis zu einem
Diederwinkel von 8 = 100°ist die Orientierung der z-Achse wie beim Biphenyl entlang der
Aryl-Aryl-Achse oder weicht nur wenig von deser Orientierung ab. Vergrolert man den
Diederwinkel jedoch bis 180° (planare transoide Form), so dreht die z-Achse deutlich aus der
Aryl-Aryl-Bindurgsrichtung heraus, bis se schliefdlich bel ¢ = 180° einen Winkel von 40°-
50° mit der Aryl-Aryl-Achse anschliefét. Die Lage der z-Achse ist anschaulich dann so, dal3
siedie Zentren der beiden &uf¥eren Sedchsringe der Naphthylgruppen verbindet. Betradhtet man
den Chirdlitatsordnurgsparameter Q fur 1,1-Binaphthyl mit 8 = 45° und® = 135°, so zeigt
sich auch hier, dal3 der gréfde Beitrag von einem Term kommt, der einer Richtung senkredt
zur Orientierungsadhse zugeordnet ist. FUr die Konformation mit 8 = 45° ist das der Term
S;yQyy Wie beim Biphenyl, fir die Konformation mit ¢ = 135° daminiert der Term SQxx, d.h.
der Term, der der Richtung der C,-Achse zugeordnet ist. Entlang der x-Achse besitzt aber der
Heli zitétstensor ein anderes Vorzeichen als entlang der y-Achse, demzufolge wedhselt der
Chiralit atsordnurgsparameter Q sein Vorzeichen: Fir © = 45° erhdlt man Q = 8.5A3 und fir
0=135°Q=-15.7 B,

Die Winkelabhangigkeit des Chiralitdtsordnurgsparameters Q eines 1,1- Binaphthyls wurde
auch fur den gesamten Winkelbereich 0° < 6 < 180° urnersucht. Die Oberfladche des 1,1-
Binaphthyls wurde durch Uberlagerung der Van-der-Wads-Radien urter der Annahme von
Standardbindurgslangen und  Standardbindurgswinkeln erhalten. Far den
Chiralit &tsordnurgsparameter Q wurde an hisignoider Verlauf im Bereich von 0°< 8 < 180°
gefunden mit einem Nulldurchgang bel 6 = 93°, der nicht von der Molekilsymmetrie
bestimmt ist (siehe Abbildung 27). Die Nullpunke von Q bel 6 = 0° und6 = 180° sind
hingegen symmetriebedingt (Ca, bzw. Cor-Symmetrie). Dieser Befund scheint zunadst die
Erklarung, die Gottarelli et a. fur den Vorzeichenwedsel der HTP von einigen unwerbrickten
1,1-Binaphthylen mit sterisch aufwendigen Substituenten in 2,2- Position gegeben haben zu
unterstitzen (siehe Kapitel 3.3.2.2.1). Allerdings beinhaltet diese Betrachtung nicht, dal3 sich
in Abhéngigkeit vom Diederwinkel 6 die Orientierungsachse aus der Naphthyl-Naphthyl-

Bindungsrichtung herausdreht, wie oben erklart wurde.
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Abb. 27. Chirditésordnurgsparameter Q von 1,1-Binaphthyl as Funktion des
DiederwinkelsB.

In einem weiteren Beispiel wurde die HTP fur ein einfaches, verbriicktes 1,1- Binaphthyl
explizit berechnet. Fir das in Abbildung 28 gezeigte 9:10-Dihydro-3:4-5:6-
dibenzophenanthren wurde unter der Annahme, dald der Winkel 6 zwischen den
Naphthyleinheiten 56° ketragt, der Chiralit tsordnurgsparameter Q zu 0.021 m® und de HTP
zu 43 um™ bestimmt. Experimentell wurde von Gottarelli i n (N-(4-Methoxy-benzyli den)-4-
butylanilin (MBBA) eine HTP von 37 pihgefunden35].

Abb. 28,  9:10-Dihydro-3:4-5:6-dibenzophenanthren

Im Rahmen einer weiteren Arbeit wurden 6,6-disubstituierte 1,1-Binaphthyle, deren HTP
grof¥enteil s von Deul¥en et al. schontemperaturabhéngig untersucht wurde [34], mit Hilfe des
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beschriebenen Modells analysiert. Es war auch von Interesse, wie sich de Berticksichtigung
des konformativen Verhaltens der zum Tell aufwendigen Substituenten im Modell in den
Ergebnissen bemerkbar macht. Dieser Aspekt soll spater ausfuhrlich diskutiert werden.
Es wurde Dinaphtho-[1,3]-dioxepin (4) sowie neun 6,6-disubstituierte Derivate untersucht.
Die Geometrien der Verbindurgen wurden mittels Kraftfeldredhnurgen (BIOSY M) bestimmt.
Der Winkel zwischen den beiden Naphthyl-Einheiten betrug fur alle Verbindurgen etwa 55°.
Bei der Beredhnurg der Oberflachentensoren, Helizitétstensoren, Ordnurgstensoren und abr
Chiralitasordnurgsparameter geht nur die Oberflache der Molekile en; diese wurde durch
Uberlagerung der Van-der-Waals-Radien erhalten.

Hier sollen nunlediglich de Verbindurgen N (= 4), O, P, SundT betrachtet werden (siehe
Abbildung 29, 31 und 32), da nur fur diese die Werte der Tensoren angegeben sind (siehe
Tab.4, Tab.5 und Tab®).

Abb. 29. Die Verbindungem (= 4) undO.

Tab. 4. Hauptwerte des OberflachentensorsT, Tensorkoordinaten Qu, Qyy und Q., des
Helizitétstensors Q im Hauptachsensystem des Oberflachentensors, Hauptwerte

des Helizitatstensors Q (Qaa Qbb, Qco), Hauptwerte des Ordnurgstensor S und
Werte des Chiralitatsordnungsparame@ifsir die VerbindungemN ( =4)undO.

T | Tyy | Tz | Qu | Q| Qzz | Qaa| Qo | Qec | S | Sy | Sz | Q
JRZ L TAZ | TAZ | TR TR TR TR 1A% 1A | A3
N | 17| -42| 25| 93] 83| 10 | -93| 83 | 10 |0.09]-0.31/ 0.22| 26
22 | -45] 24| -96| 90 | 6 | -96 | 101 -10 [ 0.15]-0.32[ 0.18| 34
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Abb.30. Ansicht der Verbindurg N (= 4) entlang der Hauptachsen X, y, und z des
Oberflachentensors T (aus [14]). Die Achse z zum grof¥en Eigenwert des

Oberflachentensor§ entspricht der Orientierungsachse.

Die Verbindurgen N und O besitzen hinsichtlich aller Parameter sehr ahnliche Werte; fur
beide gilt, da’3 de z-Achse (=Aryl-Aryl-Bindurgsacdse) die Achse mit der stérksten Tendenz
zur Parall elorientierung zum nematischen Direktor ist (T,,= 25 A% bei N und T, = 24 A? bei
O). Weiterhin ist die y-Achse (i.e. die Achse senkredit zur C,-Achse und senkredht zur Aryl-
Aryl-Bindurg) digenige mit der grofden Tendenz zur Ausrichtung senkredht zum
nematischen Direktor (Tyy = -42 A% bei N und T,y = -45 A® bei O). Betraditet man de
Koordinaten des Helizitétstensors Q, so findet man wiederum - wie aich bal Biphenyl und
1,7-Binaphthyl - grof®e Werte fur die Tensorkoordinaten Q. (zugeordnet zur C,-

Symmetrieadise) und Q,y aber einen wesentlich kleineren Wert fir die Tensorkoordinate

Q,, (zugeordnet zur Naphthyl-Naphthyl-Bindungsachse).

Die Vorzeichen der Q; entlang der y-Achse und der z-Achse sind paitiv, entlang der x-Achse
(Cx-Achse) erhdit man einen grolen negativen Wert. Der Chiralitatsordnurgsparameter Q
wird in desem Fall vom Produkt S,Q,y daminiert; da Sy < 0 undQyy > 0 erhélt man einen
positiven Wert vorQ mittlerer GroRRe fiN (Q = 26 A) undO (Q = 34 £).
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Abb. 31  Die VerbindungP.

Tab.5. Hauptwerte des Oberflachentensors T, Tensorkoordinaten Qux, Qyy und Q,; des
Helizitétstensors Q im Hauptachsensystem des Oberflachentensors, Hauptwerte
des Helizitatstensors Q (Qaa Qbb, Qco), Hauptwerte des Ordnurgstensor S und

Werte des Chiralitétsordnurgsparameters Q fur die Konformere A, B und C der
VerbindungP.

T | Tyy | Tz | Qo | Q| Qzz | Qaa| Qoo | Qec | S | Sy | Sz | Q
JRZ VA2 | TR TR TR TR TR 1A% 1A | A3
PA)| 19 | -47] 28 | -96 | 93 | 3 | -96 | 101| -5 |0.09/-0.33/ 0.24| 32
PB)| 21 | 46| 25 | -97| 98 | -1 |-104| 108 -4 |0.12{-0.33 0.21| 38
PC)| 22 | -45| 23| 6 |105|-111| -3 | 114|-111]0.16[-0.33/ 0.17| 42

Bei der Behandung von Verbindurg P mit Substitution in 6,6-Position wurden de
Konformere berticksichtigt. Zwei sind symmetrisch: Konformer A mit syn-stdndigen CO-
Gruppen (d.h. von @ Richtung der C,-Achse weg orientiert), Konformer C mit anti-
sténdigen CO-Gruppen (d.h. zu der Richtung der C,-Achse hin arientiert); Konformer B
besitzt je @ne syn- undeine anti-sténdige CO-Gruppe. Bei P(A) entspricht die Achsenlage der
Situation bei N und O, bel P(C) findet man jedoch ein Kippen der Orientierungsachse in de
Richtung der @Achse. Dabei tauschen x- und z-Achse aus, d.h. die y-Achse bleibt erhalten.
Vergleicht man P(A) und P(C) hinsichtlich der Chiralitétsordnurgsparameter Q, so stellt man

fest, dald ein Anstieg von 3283 auf 42A° stattfindet. Sucht man nach den Ursachen fiir diesen
Anstieg ergibt sich folgendes Bild:
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Da S,(P(A)) = S(P(C)) = -0.33 undQu(P(A)) = Qy(P(C)) ist der Term S,,Q,y keiner
wesentlichen Anderung unterworfen. Der Term S,,Q,, liefert fir P(A) einen Beitrag von
+0.72 i P(C) jedoch -18.87. Durch das Kippen der Orientierungsadise vertauschen bei
dieser Verbindurg bei den Konformeren A und C die Vorzeichen der Parameter Qyx und Q,;,
(siehe Tab. 5). Aus diesem Grund erhdlt man fur den Term SQ«x bel P(A) einen negativen
Beitrag (-8.64) und kei P(C) einen pasitiven Beitrag (0.96), also den entgegengesetzten Eff ek,
der im Term S,,Q,, auftritt. Die Anderung im Term S,,Q,, liberkompensiert jedoch de
Anderung in S,Qyx, S0 dal’ der Anstieg im Chiralit stsordnurgsparameter Q hauptsadli ch auf
das Ansteigen des Beltrages entlang der z-Achse zurtickzufiihren ist, d.h. ein Kippen der
Orientierungsadhse in de Richtung der C,-Achse flhrt dazu dal3 de grof¥ere Verdrillung des
Molekils entlang dieser Richtung, représentiert durch de grol¥ere Tensorkoordinate des
Ordnurgstensors, starker eingeht und somit der Chiralitdtsordnurgsparameter - und damit
auch die HTP - steigt.

Br

s go OO
A 00 OO

Br

Abb. 32. Die Verbindungers undT.
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Tab. 6. Hauptwerte des Oberflachentensors T, Tensorkoordinaten Qux, Qyy und Q; des
Helizitétstensors Q im Hauptachsensystem des Oberflachentensors, Hauptwerte
des Helizitatstensors Q (Qaa Qbb, Qco), Hauptwerte des Ordnurgstensor S und

Werte des Chiralitétsordnurgsparameters Q fur die Konformere A, B und C der
VerbindungS und die Konformere A und B der Verbinduihg

T | Tyy | Tz | Qo | Quy | Qzz | Qaa| Qb | Qoe | S | Sy | Sz | Q
IAZ TR TAZ TR A3 TAS| A3 1A% IA®
S(A) | 17 | -59 | 42 |-109| 88 | 21 [-109| 122] -14 [-0.05/-0.37 0.42| 15
SB) | 19| -49| 31| -71]136| -65|-115| 176 -61 | 0.06(-0.34 0.28| 56
S(C) | 16 | -59| 43 | 13 | 119(-132| -19 | 151 -132(-0.06-0.37] 0.42| 83
T(A) | 30 | -81| 51 | -40 | 252|-213| -67 | 280 |-213|-0.01/-0.40{ 0.41| 153
TB) | 22 | -88| 63 | 125] -15 |-110| -88 | 198|-110[-0.15-0.41] 0.56| 61

Die entsprechende Analyse bei Verbindurg S madit diesen Sachverhalt noch deutlicher, da
hier zwei Koordinaten des Ordnurgstensors S fir die beiden relevanten Konformere A undC
identisch sind und de dritte awnghernd identisch ist. Analog zu Verbindurg P ist die
Orientierungsachse dann in Richtung der C,-Achse gekippt, wenn de Vinylgruppen anti-
sténdig sind; dieses entsprechende Konformer wird wieder als S(C) bezeichnet. Es ll hier
mit dem Konformer S(A) verglichen werden, das g/n-stdndige Vinylgruppen und eine
Orientierungsachse entlang der Aryl-Aryl-Bindurg besitzt. Auch hier zeigt sich, dal3 der Term
S,/Q; das Ergebnis dominiert. Bel Konformer S(A) wird mit dem hohen Ordnurgsterm S;, =
0.42 nur der niedrige (pasitive) Helizitétswert Q,, = 21 multipliziert, da die z-Achse entlang
der Aryl-Aryl-Bindurg liegt. Man erhdlt S;,Q,, = 8.82.Bal Konformer S(C) geht hingegen als
Heli zitétswert Q,; = -132ein, d.h. @r grole Wert entlang der C,-Achse des Binaphthyls und
man erhdt S,,Q,, = -55.44.Die Uberlegung, die bei P angestellt wurde, da? sich SQy und
S, Q,, beim Kippen der Achse gegenlaufig andern, gilt auch hier, ebenso ist jedoch bei S die
Dominanz des ., Terms zu beobachten.

Es wurden nach funf weitere Verbindurgen mit sehr grofen Substituenten in 6,6- Position
untersucht, wobel eine grofie Anzahl von Konformeren berlicksichtigt wurde. Fur die in
Abbildung 32 gezeigte Verbindurg T wurden 64 Konformere und fir eine weltere
Verbindurg (S) 254 Konformere berticksichtigt. Die ehaltenen Chiralit dsordnurgsparameter
Q sind in Tabelle7r angegeben und in Abbildurd3 graphisch dargestellt.
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Zusammenfassend 183t sich feststellen, dal? eine redt gute Ubereinstimmung zwischen

experimentellen HTP-Werten und leredhneten Werten des Chiralitasordnurgsparameters Q
erzielt werden konnte (siehe Tabund Abbildung33).

Tab.7. Chirditdtsordnurgsparameter Q fir die Binaphthyl-Verbindurgen N bis X,
berechnet mit € = 0.05 A und experimentelle HTP-Werte in MBBA. Bei den
Verbindurgen P bis X  wurde bei der Beredinurg  des
Chiralitatsordnungsparametépsiber alle erhaltenen Konformere gemittelt.

N O P Q R S T U \Y w X
Q/A 26 34 38 33 51 52 94 94 93 79 84

HTP /um? 46 56 59 77 67 79 | 105 | 85 91 | 103 | 115

(T=45°C)

HTP /um? 48 56 54 80 70 79 | 105 | 87.5| 91 | 105 | 112

(T=55°C)

140
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Abb. 33. Skalierte Chiralitatsordnurgsparameter Q (®) und experimentelle Werte der

Helicd Twisting Power in MBBA bei T = 45°C (O) der Verbindurgen N bis X.
(Bezuglich Skalierung siehe Text).
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Allerdings wurden de Chiralitdtsordnurgsparameter mit einem Skalierungsfaktor von 1.2
belegt, der aus ener Minimierung der quadratischen Abweichung zwischen
HTP(experimentell) und Chiralit &tsordnurgsparameter Q erhaten wurde. Der Wert von 1.2
solle nach Meinung der Autoren fir einen Alkyl-cyanohiphenyl-Flussgkristall (LC 1277 mit
Werten von ko= 2-3 10*2 N, Vrem= 3 10* m® mol™ unde = 0.04- 0.06 A2 ohrehin zwischen

1 und 2 liegen, und sei somit im richtigen Bereich.

Zusammenfasend sind zwel Ergebnise, die fur die vorliegende Arbeit wesentlich sind,
festzuhalten:

Bel unverbriickten 1,1-Binaphthylen erfolgt bei einer VergrofRerung des Diederwinkels 6 auf
Werte von 6 > 100° ein Drehen der Orientierungsachse aus der Naphthyl-Naphthyl-
Bindurgsrichtung in der Ebene senkredit zur Cy-Achse. Dies ist mit einem
Vorzeichenwechsel im Chiralitatsordnungsparam@tand somit der HTP verbunden.

Bel verbrickten 1,7-Binaphthylen kippt die Orientierungsachse ais der Aryl-Aryl-
Bindurgsrichtung in de Richtung der C,-Achse, wenn in 6,6- Position sterisch aufwendige
Reste  substituiert sind. Damit geht eine dignifikante Vergrolerung  des
Chiralitatsordnungsparametépsund damit der HTP einher.
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3.4. UV-Spektroskopie anisotroper Systeme

Aus der Theorie fur die optische Aktivitat anisotroper Systeme folgt fur den CD einer
anisotropen Probd 13114

3
ASA = Zgij33A€ij . (79)
i,j=1

Dabel sind de gjj33 die Koordinaten des Ordnurgstensors und de Agj; die Koordinaten des

Zirkulardichroismustensors. Der Lichtstrahl breitet sich in Richtung der raumfesten x'3-Achse
aus. Dabei liegt die optische Achse der uniaxialen Probe (nematische Phase) entlang der
raumfesten x'3-Achse. Die Molekile besitzen um diese Achse @ne rotationssymmetrische

Verteilung.

Die anisotrope UV-Absorption einer uniaxialen Probe ist gegeben durch

3
€1= ) Gij1gij (80)
i =1
und
3
€27 ) Uij22ti (81)
i =1

Auch her ist die Ausbreitungsrichtung des Lichtes entlang der raumfesten x'3-Achse. gq ist
der Absorptionskoeffizient fir Licht, das in der xll,x'3-Ebene polarisiert ist und €, der
Absorptionskoeffizient fur Licht, das in dexfz,x'3-Ebene polarisiert ist.

Zur Beschreiburng der optischen Eigenschaften einer anisotropen Probe ist es von Vortell,
wenn de Ausbreitungsrichtung des Lichtes entlang der raumfesten x'g,-Achse liegt, well dann

die Orientierungsvertellungsfunktion f unabhéngig vom Euler’ schen Winkel a ist. Um diese
gunstige Form der Beschreibung auch fur die anisotrope UV -Spektroskopie beizubehalten, ist
es wegen der Probengeometrie bel diesem Experiment (T-Zelle [94,95)) erforderlich, de
Probe um 90° zu dehen. Die Orientierung der gedrehten Probe beziglich der
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Ausgangsstuation kann mit den Euler’ schen Winkel ag = 0°, 3o = 90° undys = 0° beschrieben

werden. Die optische Achse der uniaxiden nematischen Phase liegt dann entlang der
raumfesten x'l-Achse. Die Beschreiburng der makroskopischen Mef3grofée efolgt nunmit den

neuen Orientierungsverteilungskoeffizien@n(I , die sich mit

éij K = 8rkagJijrs (82

aus den alten Orientierungsverteilungskoeffizienten gy berechnen lasen. Die ay, sind de

Elemente der Transformationsmatrix, die die Drehung um die Euler’ schen Winkel ap = 0°,

Bo =90° undy, = 0° beschreibt. Fir die Absorption parallel zur optischen Achse gilt dann

3 3
&= ) 9118 = > ijasEi (83
i =1 i =1

bzw. fur die Absorption senkrecht zur optischen Achse

3 3
g2= ) 9jjn2tii = > Gij228ij - (89
i,j=1 i,j=1
Gibt man de Orientierungsverteilungskoeffizienten und den Absorptionstensor in ihrem

Hauptachsensystem an?( bzw. xi+) S0 erhélt man

3
o2t 4
€17 ) aj0jj3Ei (85)
i =1

und

3
€= ) &0jui = ) &)t - (86)

i,j=1
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Die ajj sind de Elemente der Matrix zur Transformation der Tensorkoordinaten s}} in de

Tensorkoordinaterg; .

Aus der Spur des Absorptionstensors erhdt man den Absorptionskoeffizienten der isotropen

LOsung

1 1
e=5(81 +282) =3 (87)

Die Spur eines Tensors ist invariant beziiglich einer Transformation des Koordinatensystems,
d.h. de redite Sete der Gleichung (87) gilt fur jedes beliebige molekilfeste
Koordinatensystem.

Gemald Gleichung (85) und (86) sind de Absorptionskoeffizienten €, und €, von cer
Intensitét einer Absorptionsbande, ihrer Polarisation (d.h. dr Lage des elektrischen
Dipadubergangsmomentes in bezug auf das Molekilgertst) und der Ordnurg der Molekule
abhangig. Die Angabe des Anisotropiegrades R, der aus den experimentellen Mef3grofen €4
und €, mit Gleichung (34) erhalten werden kann ist eine Grof¥, die unabhéngig von der
Bandenintensitét ist und de es ermdglicht, Aussagen Uber die Polarisation vonBanden und

die Ordnung der Molekile zu machen.

_&17& & 7¢&

(34)

TEy 26, 3

Eine Verknipfung des Anisotropiegrades R mit den Saupe’ schen Ordnurgsparametern s

und D" ist mit Gleichung 35) gegeben:
l * * \/5 * * *
R 25(3%3‘1)5 "‘7(‘122 —011)D . (39

Far die relativen Absorptionskoeffizientqﬁ mit



3. Theoretische Grundlagen 71

Qii = oo (89)

3
gilt z qii =1 und fir den Wertebereioh< qjj <1.
i=1

Fur den Wertebereich des Anisotropiegrades R gilt: —-05<R<10. Mif man einen

Anisotropiegrad, der Uber eine gesamte Bande konstant ist, dann sind auch de qﬁ von cer
Well enzahl unabhéngig und de Bande enthélt nur Ubergénge, die @nheitli ch pdarisiert sind,

d.h. alle Ubergangsmomente liegen in einer Richtung.

Eine Tensorkoordinate sﬁ kann interpretiert werden als molarer dekadischer
Absorptionskoeffizient fir eine Messung mit Licht, dasin x? -Richtung polarisiert ist. Andert
sich also de Orientierung des Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors x? in bezug das

Molekulgerist, so andert sich auch der Wert uﬁn

Eine Verknipfung des Absorptionstensors mit dem Tensor des Dipoaltibergangsmomentes ist

mit

— _V z DNnKkFNnKk (89)
NnKk

gegeben. Hierbei ist die Konstante B gegeben durch

321N 5

B=
103hcln10

(90)

mit der Avogadro-Zahl N,, der Lichtgeschwindigkeit ¢ und dem Planck’schen

Wirkungsquantum h. Fir die Dipolstarke des vibronischen Uberdaigs- |Kk) gilt:

NnKk _
D " <“'>NnKk<“J>Kan (1)
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FNMKK (V) ist die Spektralfunktion und () das el ektrische Dipol ibergangsmoment des

NnKk
vibronischen Ubergang$n) — |KKk).

Eine Beschreilbung der Absorption in anisotropen Medien, de von der Bandenform

unabhangig ist, gibt die anisotrope Dipolstarke

12 e (V) —
D'Ig‘:E J' %d\):?uzgijkkDi’j\lK,k:l,Z- (92)
N

K ij
Far Di’j\'”Kk gilt im Rahmen der Franck-Condon-Né&herung
2
D™ = D |(n]K)f". (93

Di'j\'K ist der Dipollibergangsmoment-Tensor des 0-0-Ubergangs |N) — |K). Flr isotrope

Losungen geht Dﬁ in DNK | die Dipdstéarke fur isotrope Losungen, dker. Fir enen
Ubergang N) - |K) gilt:

12 .¢ — 4 £ — 12 _
DM ==(=dv=—_3 [Zdv=3 DM,  =£=918500"%/cgs. 94
3.5. Exzitontheorie

Besitzt ein Molekll zwel oder mehrere gleiche oder sehr @hnliche Chromophae, die raumlich
benadhbart sind, mit elektrisch erlaubten Ubergéngen, so ergibt sich ein Zustand, cer (iber eine
~Wedsawirkung der DipadUbergangsmomente® beschrieben werden kann. Diese
Wedselwirkung, die man Exziton-Koppung nennt, fihrt zu einer Aufspatung der Energie
des angeregten Zustandes des Gesamtsystems, wie in Abbildung 34 fir zwei identische

Gruppen m und n (Chromophore) veranschaulicét [
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Gruppem

Gesamtsystem

Gruppen

Abb. 34. Aufspatung der Energieniveaus der angeregten Zustande zweier Gruppen m und n
mit Exziton-Koppung [79]. N undK sind de dektronischen Grundzustande bzw.
angeregten Zustande der Gruppen.

Die Aufspaltungsenergi@Ey; bezeichnet man als Davydov-Aufspaltung.

Die Ubergdnge o und B des Gesamtsystems fiihren zu Cotton-Eff ekten mit unterschiedlichen

Vorzeichen und besitzen verschiedene Ubergangsmomentrichtungen. Im CD-Spektrum

beobachtet man zwei Banden, de um Av gegeneinander verschoben sind. Durch de

Uberlagerung der beiden Banden kommt eine bisignoide Kurve, das sgenannte Couplet,

zustande (siehe Abbildung 35). Auch im UV-Spektrum kommt es zu einer Uberlagerung der

o- und-Bande. Dadurch kommtes zum einen zu einer Vergroerung der Halbwertsbreite der

Banden und zum anderen sollte der Anisotropiegrad nicht Uber die gesamte Bande

well enlangenurebhéngig sein, da zwei unterschiedlich pdarisierte Ubergdnge zugrunde

liegen.
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a) b)
Ae v Ae Y
JARSY JARH
C) d)
€ €
8B €a 8[3 o
v v

Abb. 35, CD-Spektren (a und B und UV-Spektren (c und g von Systemen mit Exziton-
Kopdung und unerschiedlicher absoluter Konfiguration [79]. @) Positiver erster
und regativer zweiter Cotton-Effekt. b) Negativer erster und pgaitiver zwelter
Cotton-Effekt. In den UV-Spektren c) und g beobadtet man nu ein Maximum.
Die hier abgebil deten Spektren sind ein Speziafall, bei dem a- und B-Ubergang
die gleiche Intensitat besitzen. (Die Wellenzahl steigt von links nach rechts an).

Bei Co-symmetrischen 1,1-Binapthylen ist der B-Ubergang entlang der C,-Achse pdarisiert
(A - A - Ubergang), der a-Ubergang in der Ebene senkredt dazu (A — B — Ubergang).
Wegen deser Kenntnis der Polarisation des a- und B-Ubergangs konren
Anisotropiegradmesaungen an 1,1-Binaphthylen Aufschlul? Gler die Orientierung des

Hauptachsensystems des Ordnurgstensors x? in bezug auf das Molekilgerist geben. Kennt

man die Richtungen der Ubergangsmomentein den Gruppen, so kann aus dem Vorzeichen der
Amplitude des Coupets auf die @solute Konfiguration des Moleklls geschlossen werden.
Wegen der Empfindlichkeit dieser Methode wird dese ,, exciton-chirality-method‘ haufig zur
Bestimmung der absoluten Konfiguration, va alem be Naturstoffen, eingesetzt. Die
Amplitude AAs des Couplets wird als

AAe = Ag; — Ag, (99

definiert. Agq ist die Intensitét des ersten Cotton-Effektes (i.e. das langwellige Maximum)

und Ae, die Intensitét des zweiten Cotton-Effektes (i.e. das kurzwellige Maximum).
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Beschreiben nun de dektrischen Dipallbergangsmomente ane reditsgangige Helix so
beobadtet man eine posititven ersten und regativen zweiten Cotton-Effekt, beschreiben sie
eine linksgéngige Helix so beobadtet man einen negativen ersten undeinen pasitiven zweiten
Cotton-Effekt. Das Vorzeichen und de Amplitude des Coupets werden duch de Exziton

Wechselwirkung bestimmt, die tber
m n
R™ () ° x (1) )AETR (96)

beschrieben wird. Dabei ist R™ der Abstandsvektor zwischen den beiden Gruppen m und n,
<E>:K und <E>:1K sind de Dipaliibergangsmomente der Uberginge |N) — |K) in den

Gruppen m und n undAERR ist die Wedhselwirkungsenergie zwischen den Gruppen m und n
fur die qilt

BETR = ) ) 3R (), R™((), R™ER™) . (97

Die Wedsewirkungsenergie ist fur Bild und Spiegelbild identisch, das Spatprodukt

R™ m<E>m

w <E>LK)AER}E wedhselt jedoch sein Vorzeichen beim Ubergang vom Bild zum

Spiegelbild und fuhrt zur Vorzeichenumkehr des Coupets. Die Rotationssérke der
Ubergangex undp ist gegeben durch

R™P = £ TwoR™ (), * () ). (98

NK

N

wobei v, die Anregungswell enzahl der Gruppen m und nist. Tabelle 8 gibt die Definition der

Exziton-Chiralitat fir ein binédres System.
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Tab.8.  Vorzeichen des Cotton-Effektes fur ein System mit zwei Chromophaen m und n
[79).

Qualitative Definition Quantitative Definition Cotton-Effekt

m n langwelliger Cotton-Effekt:
R ), = ), o >0

kurzwelliger Cotton-Effekt:
negativ

m langwelliger Cotton-Effekt:

R™ ) ()], )0ERR <0 negat

kurzwelliger Cotton-Effekt:
positiv

In einer Arbeit von SF. Mason [80] wurde das Exziton-Model auf 1,1-Binaphthyle
angewendet. Es zeigte sich, da3 de Anwendurg der ,exciton-chirality-method’ zur
Bestimmung der absoluten Korfiguration kel 1,1- Binaphthylen zumindest theoretisch nicht
unproblematisch ist. Mason findet fur 1,1-Binaphthyle bei einem Diederwinkel 6 zwischen
den beiden Naphthyl-Ebenen von ca 6 = 110° einen Vorzeichenwedsel in der
Wedselwirkungsenergie (siehe Abhbildung 36). Das heifdt, die Zustdnde a und (3 (siehe
Abbildung 34) tauschen ihre Reihenfolge in bezug auf den Grundzustand undman erhdlt eine
“chirale Nullstelle® in AS(G). Es existiert aso ein Winkel 3 (Winkel zwischen den beiden
Ubergangsmomenten der Naphthyl-Gruppen), bei dem sich das Vorzeichen des Coupets
andert, ohre dal3 sich de &solute Konfiguration des Binaphthyls éndert. Fur diesen Winkel
Jo gilt [83]:

cos90 = 3R;2 () R | Ry). (99
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Abb.36. Abhéngigkeit der Rotationssdrke R der Ubergénge o und B, der
Wedselwirkungsenergie AE und dr maximalen Amplitude des Coupets
AAg .. vom Diederwinkel 6 zwischen den beiden Naphthyl-Ebenen eines 1,1-
Binaphthyls 80].

3.6. Bestimmung des Ordnungstensors mittel8H-NMR-Spektroskopie

Die Ordnurgsparameter S* und D* kdnnen mit einer Reihe von spektroskopischen Verfahren
bestimmt werden: Moglich sind z.B. UV-, IR-, ACD- und delektrische Spektroskopie sowie
'H-, H- und *C-NMR-Spektroskopie [81,82]. Die Auswertung kann bei allen Verfahren auf

eine Gleichung der Struktur

3
Yi = D Gjjk Xj (100
i71

zurtickgefuhrt werden. Y ist eine makroskopische Eigenschaft einer Probe, Xjj ist eine

molekulare Eigenschaft, die durch einen Tensor zweiter Stufe beschrieben wird. Bezieht man
die Ordnurgsparameter auf das Hauptadhsensystem des Ordnurgstensors dann konren de

Werte S* und D* auch miteinander verglichen werden, wenn sie mit Hilfe verschiedener
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Methoden erhalten wurden. Beim Vergleich von Ordnurgsparametern, de verschiedenen
Methoden entstammen, oder bel der Anwendurg von Ordnurgsparametern z.B. bei der
Berechnurg der reduzierten UV-Spektren mittels Tensorkoordinatenzerlegung, mul3 darauf
geaditet werden, dal3 sich de Werte auf vergleichbare Temperaturen beziehen. Dazu kann de

reduzierte Temperatur

x TK]
= 0
! Tnem—. iso[K] (1 1)

eingefihrt werden. Eine beliebige Temperatur T wird damit auf die Temperatur des
Phasenubergandgem _ iso €I der jeweiligen Messung bezogen.

Wie in Tabelle 9 dargestellt sind je nach Molekilsymmetrie schon Hauptachsen des
Ordnurgstensors festgelegt, somit ist die Anzahl der bendtigten Meldinformationen

unterschiedlich.

Tab. 9. Bestimmung des Ordnurgstensors mittels H-NMR-Spektroskopie: Anzahl der
benctigten Meldinformationen und Festlegung der Hauptachsen des
Ordnungstensors bei Molektlen verschiedener Punktgruppen.

Punktgruppe Ordnungs- Zahl der bendtigter Hauptachsen durch
parameter MeRinformationen Symmetrie festgelegt?
Ci, G S,D 5 -
Cy, G, Cop S, D 3 eine Hauptachse festgelegt
Cov, Do, Do S,D 2 alle Hauptachsen festgelegt
andere s 1 alle Hauptachsen festgelegt

Bei der 2H-NMR-Spektroskopie efolgt durch die Quadrupd-Wedhselwirkung des Deuterium-
Kernes mit Kernspin | = 1 und am elektrischen Feldgradient-Vektor eine Verschiebung der
Zeeman-Energiezustande. Fir jede C-D-Bindurg  fuhrt diese  sogenannte
» Quadrupdaufspaltung” im anisotropen Medium zu zwei Linien mit einem Linienabstand von

Avq. Fir diese Aufspaltung der C-D-Binduaggilt in einem beliebigen Koordinatensystem
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3
AVE = kDZ gjskij » ©@=1,....,5) (102
i,j=1

mit K :g bei Ax>0 und k = —g bei Ax <0. Ay ist die Anisotropie der magnetischen
Suszeptibilit & mit Ax = X| ~Xo d.h. de Differenz zwischen der Suszeptibilit & parallel und
senkredht zum nematischen Direktor wobel hier ndherungsweise Ax der reinen Wirtsphase

verwendet wird. &j; ist der spurlose Quadrupdtensor. Seine Hauptachse x§ liegt parallel zur

C-D-Bindurgsrichtung. Die Werte £33 sind von ar Hybridisierung des Kohlenstoffatoms

abhangig und werden aus der Literatur tbernom@&n [

£33 =200+ 5 kHz fiir sp-Hybridisierung
£33 =185z 5 kHz fiir sp-Hybridisierung

&3 =170+ 5 kHz fiir sp-Hybridisierung

Transformiert man den Quadrupdtensor vom Koordinatensystem xi+ in das

Koordinatensystenx; gemar

x = afixi* (103
so erhalt man
& = agafei”, (109
und Gleichung102) wird zu
3 3
av =kOYy Y ajal gjasti - (105

i =1k =1
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Zur Berechnurg des Ordnurgstensors snd je nacdh Symmetrie éne, zwel, drel oder funf
Mefdinformationen erforderlich (siehe Tab. 9); fur ein C,-symmetrisches 1,1-Binaphthyl
genlgen drel Informationen, da e@ne der drei Hauptadhsen entlang der C,-Achse liegt. Man

erhalt ein lineares Gleichungssystem

AVG 3
—= ZAﬁ‘gij33, a=1,2,3 (106)
i,j=1
mit
3 +
Ajf =Y agaEl - (107)
i,j=1

Unter Vernachlassigung des Asymmetrieparameters

o &5 -8
n% =222 >l (109
€33

d.h. uner der Annahme, dal3 der elektronische Feldgradienttensor rotationssymmetrisch um
die C-D-Bindurgsrichtung ist, und mit einem Quadrupdtensor in Diagonalform, vereinfact
sich Gleichung106) zu

1
Ajj = EE% (3§ ag" - ). (109

Lost man das lineae Gleichungsystem (109 auf erhdt man de Koordinaten des

Ordnurgstensors im Koordinatensystem X; . Die Diagonlisierung von gjja3 liefert gﬁ33, aso
den Ordnurgstensor in seinem Hauptachsensystem x? . Die Eigenvektoren geben de Lage des

Hauptadhsensystems (xf) in bezug auf das urspringlich gewéhlte molekilfeste
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Koordinatensystem x; an. Aus den Hauptwerten gﬁgg erhdt man mach Gleichurg (21) und

(22) die Ordnungsparameter S* und D*.

Bel der Bestimmung der Ordnurgsparameter und der Hauptachsensysteme nach dem oben

vorgestellten Verfahren sind unter anderem folgende Probleme zu beachten:

1) Liegen Molekile vor, die mehrere Konformere besitzen, so mul jedes Konformer
separat behandelt werden, da éne Anderung der Molekiilgeometrie auch eine Anderung
der Orientierung in der Phase bewirken kann.

2) Auch ba starren Molekille, die enfacher zu behandeln sind, da nur ein Konformer
berticksichtigt werden muf3, kann de Geometrie in Losung Abweichurngen von der
Geometrie im Festkorper oder in der Gasphase aufweisen, so dal3 mit einer , falschen®
Geometrie ausgewertet wird, wenn de Struktur aus einer Kristall strukturanayse oder
einer AM1-Rechnung zur Auswertung verwendet wird.

3)  Liegt fur das betrachtete Molekul kein vdlsténdiger Satz selektiv deuterierter Molekile
vor, so ergibt sich de Schwierigkeit der Zuordnurg der Quadrupdaufspaltungen zu den
verschiedenen C-D-Bindungen des Molekils.

4) Das Vorzeichen der Quadrupdaufspaltung ist experimentell nicht zuganglich. Die
Vorzeichen der Aufspaltungen missen variiert werden, de Auswertung durchgefiihrt
und de Ergebnise misen hinsichtlich ihrer Plausibilitdt, d.h. ob @ ehatenen
Ordnurgsparameter innerhalb des Ordnurgsdreiedks liegen oder wie gut sie auf den aus
der mean-field-Theorie [89] erhaltenen d-Kurven liegen, Ukerprift werden. Schliefdich

muf3 anhand dieser und anderer Kriterien die ,beste Losung“ ausgewahlt werden.

3.7. Dipolmomentmessungen zur Konformationsbestimmung in Losung

Mesaungen des Dipamomentes [115 kénnen zur Konformationsbestimmung von Molektlen
in Losung benutzt werden. Insbesondere bei Atropisomeren kann dese Methode mit Erfolg
angewendet werden. Bel 2,2-disubstituierten Biphenylen flhrt die Wedselwirkung zwischen
den beiden 2,2-Substituenten zu einer nicht-planaren Anordnurg der Phenyl-Fragmente,
deren Diederwinkel 6 mit Hilfe von Dipdmomentmesaungen des 2,2-disubstituierten
Biphenyls und des entsprechend substituierten Benzol-Derivats berechnet werden kann. Ein
Beispiel ist in Abbildung7 gegebenqdQ):
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Cl(2) Hy = Hcy cos3(° Hy = My cos30°cosd

O cl(1) Y  Hz=Hgsin3C Hz = ~Hg Sin30°
X

Abb. 37. Darstellung der Gruppendipdmomente der Chlor-phenyl-Einheiten in 2,2-
Dichlor-biphenyl in Koordinatenschreibweis@(].

Cl (1) Cl (2)
O My = Hy = K¢y cos30°sinG
)

Das Dipdmoment von 2,2-Dichlor-biphenyl kann as Vektorsumme der beden
Gruppenmomente He der beiden Chlorphenyl-Einheiten angesehen werden. Fir die

Projektion der Momente auf Koordinatenachsen erhdt man de in Abbildung 37 angegebenen

Koordinatenpy, py und p, der Gruppendipolmoment;gacI .

Fur das Gesamtdipolmoment gilt dann in Koordinatenschreibweise

W =@ +pg +p2) (110
oder bei n polaren Gruppen
n n n
‘E‘ = (Z“xi)2+(zuyi)2+(2“zi)2 ) (119
i=1 i=1 i=1

Damit erhalt man fur das 2,2’-Dichlor-biphenyl

|E| = \/Z(Hq )? cos? 30° (1+ cosh) . (112

Setzt man den experimentellen Wert des Dipdmomentes von 2,2-Dichlor-biphenyl

|E| =197D undals Wert des Gruppendipamoments das Dipamoment von Chlorbenzol mit
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luci| =159D in Gleichurg (112) ein, erhalt man nach Auflésen nach 6 einen Diederwinkel

von o = 88°.

Gagulin et a. haben fur eine Reithe von 2,2-disubstituierten 1,2-Binapthylen den Winkel 6
zwischen den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen mittels Dipomomentmesaungen bestimmt
[91]. Dazu wurde z.B. von 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl (in deser Arbeit als 1 bezeichnet)
und von 2,2Dimethoxy-1,1-binaphthyl (in deser Arbeit als 2 bezeichnet) sowie deren
,Grundkdpern®, d.h. @n entsprechenden 2-substituierten Naphthalinen, das Dipomoment

gemesen und geméd Gleichurg (113 der Winkel 6 berechret. || bezeichnet dos

Dipdmoment der 1,1-Binaphthyle und ‘Egr‘ das Dipdmoment der entsprechenden 2-

substituierten Naphthaline.

W
Z‘Egr‘cosz(a -30°)

cosf = -1. (113

Unter Verwendurg des Winkels a zwischen der Can-O-Richtung und dbr Richtung des
Dipdmomentes (siehe Kap. 5.9) aus der Literatur [110 wurden de in Tabelle 10
dargestellten Werte fur den Winkel 8 erhalten. Dabei wurde keine Rotation um die Capy-O-
Bindurg zugelasen und dfensichtlich von einer transoiden Stellung (@ (C1,C3,01,R1) =
@ (C11,C12,02,R2) = 1809 der Gruppe OR in bezug auf die Naphthyl-Gruppe ausgegangen
(vergleiche Kap. 5.9.).

Tab.10. Experimentelle Werte des Dipadmomentes von 1 und2 und der entsprechenden 2-
substituierten Naphthaline, Winkel a zwischen der Can-O-Bindurg und cer
Richtung des Dipdmomentes und gemal3 Gleichurng (113) berechnete Winkel 6
zwischen den beiden Naphthyl-Gruppen (nach Gagulin €@4). [

Verbindung /D al° 0/°
|E| H,| /D

1 1.45 1.29 69 93

2 1.43 1.28 76 73
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Zur experimentellen Bestimmung des Dipadmoments kann das Hedestrand-Verfahren

eingesetzt werden. Hierbei wird die Molpolarisation P mit

2

Vs Na @+ (114

R =¢ P
L0 42 ™ 3g, 3kT

und die Molrefraktion R mit

2
n- -1

RL=¢ 2L m
ng+2

(119

bei hoherer Konzentration gemessen und auf unendiche Verdinnurg extrapdliert. Dabei

wurde das Modell von Lorentz bertcksichtigt und Eir, das innere Feld,

eE+2
3E2

Ei = (116)

angesetzt, wobei E2 das dufere, angelegte Feld ist und € die Dielektrizitdtskonstante énes
homogen dielektrischen Mediums.

In Gleichung (114) und(115) steht der Index L fir eine Lésung aus Losungsmittel (Index LM)
und gelostem Stoff (Index S), €, fur die Dielektrizitatskonstante der Losung, n, fir den
Bredhungsindex der Losung, € fur die Dielektrizitatszahl des Vakuums, a fir die mittlere

Polarisierbarkeit und/,, fur das Molvolumen mit

_ XuuM i +XsMs
PL

Vv

(117)

m

X m und xg sind de Molenbrtiche von Lésungsmittel und gel 6stem Stoff und M, und Mg

die entsprechenden Molmassen. Gleichurg (114) und (115 konren flr verdinrte Losungen

auch geschrieben werden als
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PR =XmPwm +XsPs (118

Wegen der Extrapolation auf unendliche Verdinnung sind fir

P —XwmPwm

P. = 12
5= (120
R R
und Rg = —L Xt (121)
Xs
die Grenzwerte zu bilden:
lim Py =P, (122
X, -0
und limRg =Rg, . (123
XZQO

Nad der Anwendurg der I’ Hospital’ schen Regel, der Produk- und der Quatientenregel erhdlt

man

gy —1M 3M EB:»: H -1M, LD
Ry, = £, LM SVAPS LM Lo g, |_|v|[}pLD (124
M2 P (ew +2)%Pum meD - "'2 Pim 09X Xs =0
und
- [l
Ry, =&, v ~1My +e 3M v EBnL 0 -e SLM -1 MLM EBPL 0 (125
Emt2 P (B +2)°PLu ElaXsD -0 v *+2 piy Dox XsL =0

Die Polarisation P besteht aus einem Verschieburgsanteil R, undeinem Orientierungsanteil

Por, €s gilt also
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P=PFy + R (126

In Wedhselfeldern mit hoher Frequenz (optische Frequenzen), wie sie bei der Mesaung der
Dielektrizitdtskonstanten verwendet werden, nmmt der Orientierungsanteil ab, weil sich de

permanenten Dipole nicht mehr schnell genug umorientieren konren. In  desem

Frequenzbereich gilt nach Maxwell= n? und damit;

e-1 n®-1 1
P =—"V =— -V =——
oe+2 ™ npf+2 ™ 3,

N,a'=R. (127
a' ist hier die Polarisierbarkeit bei optischen Frequenzen. Die Orientierungspolarisation erhélt

man geman

P, =P-1IR (129

wobei der Ubergang von cer statischen Polarisierbarkeit a zur Polarisierbarkeit bei optischen

Frequenzer' durch eine Korrektur von 10% in der Refraktion beriicksichtigt wird.

Mift man de Dichte, die Dielektrizitétskonstante und den Brechungsindex in Abhangigkeit
vom Molenbruch undsetzt die Differentialquaienten in Gleichung (124) und (125 ein erhalt
man mit der Dielektrizitétskonstante, der Dichte und Molmasse des reinen Losungsmittels die
Polarisation unddie Refraktion des gelosten Stoffes. Durch Einsetzen in Gleichung (128

erhalt manP,, und damit das Dipolmoment des gelosten Stoffes gemali

(129
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4, Experimenteller Teil

4.1. Gerate, MelRzellen und MelRmethoden

Elementaranalysen:

Die Elementaranalysen erfolgten mit einem Perkin-Elmer Elemental Analyzer 240 odr einem
Perkin-Elmer Elemental Analyzer CHN 2400.

Schmelzpunkte:

Die Schmelzpunksbestimmungen wurden mit einem Mettler FP 62 undeiner Heizrate von

1°C pro Minute durchgefuhrt.

Massenspektren:

Die Massenspektren wurden an einem Finnigan MAT 90 aufgenommen.

HPLC-Analysen:

Die HPLC-Anaysen zur Reinheitskontrolle der Verbindurgen wurden an einer Anlage der
Firma Hewlett-Padard, bestehend aus einem HP 109QM Flussgkeitschromatograph und
einem HP 10407 Diodenarray-Detektor durchgefuhrt. Als Losungsmittel wurde Aceonitril

und als stationédre Phase eine LiChrospifd?-18 Saule der Firma Merck benutzt.

NMR-Spektren:

Die *H-NM R-Spektren wurden an einem Bruker AMX 400 (400.1MHz) bei Raumtemperatur
aufgenommen. Als interner Standard dente das jeweilige Losungsmittel, wobei tabelli erte
Werte der chemischen Verschiebungen der Losungsmittel tbernommen v#iden [

Die ?H-NMR-Spektren und*C-NMR-Spektren wurden von|. Kiesewalter an einem Bruker
AMX 400 aufgenommen9d).
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Dipolmomentmessung:

Zur Dipamomentmesaung wurden drei Losungen der zu urtersuchenden Substanz in Dioxan
(Uvasol) hergestellt. Die Dielektrizitéiszahlen der drei LOosungen und @S reinen
Losungsmittels wurden mit der DK-Mef3briicke DMO1 der Firma WTW nad vorheriger
Eichung mit waserfreiem o-Xylol, p-Xylol und Tolud gemessen [93]. Die Brechurgsindices
der drei Losungen und abs Losungsmittels wurden mit einem Abbé-Refraktometer der Firma
Zeiss gemesen und de Dichten der Losungen und des Losungsmittels mit einem
Dichtemeligerdt DMA40 der Firma Heraeus/Paa bestimmt (Dichtemef3gerd nadh Kratky,
Biegeschwinger-Prinzip). Die Mesaungen erfolgten bei ca 20°C; die gesamte Apparatur (DK-
Mel3lricke, Refraktometer, Dichtemel3gerét) wurde Uber einen Wasserkreislauf mit einem
Thermostaten der Firma Haake (NB22) temperiert, die Temperaturmessaung erfolgte mit einem
Digitalthermometer nur am Refraktometer. Die ehatenen Daten wurden nadh dem

Hedestrand-Verfahren mit einem Fortran-Programm ausgewertet.

UV-Spektroskopie:

Mel3gerate:
Die UV-Mesaungen wurden mit einem Cary 17 undeinem Cary 2200 (Varian, Victoria,

Australien) durchgefihrt.

Mel3zelle:

Als Melizelle wurde die T-Zelle (Transversal-Zelle) eingesetzt. Sie besteht aus einem
Voltalef-Gehause in das Stahlelektroden seitlich eingefiihrt werden. Die Zelle wird mit
Suprasil-Glasplatten  verschlossen  und Elektroden und Glasplaiten werden mit
Gummidichtungen abgedichtet und verschraubt. Das Voltalef-Gehduse besteht aus zwei
Teilen, was in der Fertigung begriindet ist. Deshalb wird das Voltalef-Gehaduse der Zelle mit
[6sungsmittel-resistentem Klebeband umklebt, um ein Auslaufen der Zelle zu erschweren.
Durch Anlegen eines elektrischen Wedselfeldes mit der Frequenz 300 Hz und einer
Amplitude von 4*1¢F V/m wird de Probe orientiert. In der vorliegenden Arbeit wurden de
Verbindurgen 1 und3 bis 7 als Racanate angesetzt, lediglich 2 lag nur enantiomerenrein vor.
Auller bel 2 lag adso ohrehin eine kompensiert-nematische Phase vor, so dal3 nu ene

einheitli che Orientierung der Phase in Richtung der Feldlinien erfolgen mufde, es aber nicht
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erforderlich war, eine dhdesterische Phase aufzuwickeln. Da die HTP von 2 relativ klein ist,
kann davon ausgegangen werden, dal3 immer eine kompensiert-nematische Phase vorlag,
insbesondere well durch de grolen Absorptionskoeffizienten deser Verbindurgen nu
suferst geringe Einwaagen (x = 0.0002 lei 'B,-Banden und x = 0.002 Iei *L,-Banden)
erforderlich waren und aémzufolge keine starke Verdrillung der Phase zu erwarten ist.
Aufgrund s grofen Absorptionskoeffizienten war es erforderlich ausschliefdich mit der
kleinstmoglichen Schichtdicke von d = 0.01 cm zu mesen. Bel enigen Mesaingen
resultierten vergleichsweise grof®e Abweichurgen zwischen der ersten undzweiten isotropen
Mesauing (siehe Kap. 5.3.4). Da die Schichtdicke bei dieser Zelle nur ungefahr bekannt ist,
undsich bei jedem Zusammenbau andere Schichtdicken ergeben, wurden zur Anpasaung der
Schichtdicke isotrope Kivettenmesaungen in ZLI-1695 kei T=80°C durchgefihrt und ale
Mesaungen in der T-Zelle mit einem Korrekturfaktor belegt, der aus dem Vergleich der
isotropen Mesaungen in der T-Zelle und der Klivette gewonren wurde. Zur Mesaung wurde
die T-Zele in ein temperierbares Messnggehduse, das mit Wasser durchflosen idt,
eingesetzt. Die Temperierung erfolgte Uber einen Thermostaten der Firma Hagke (F3-C). Die
Temperaturkontrolle geschah lbker einen geachten Pt-100-Fuhler, der sich im Zellgehduse
nahe der Probe befand. Weitere Beschrelburmgen der Mefzelle finden sich in den
Dissertationen von B. SchultheB4] und J. Brechteld5].

Mesaungen am Cary 17 erfolgten in einer Zelle, die im Prinzip baugleich war, jedoch
elektrisch beheizt wurde; die Temperaturkontrolle efolgte Gber Thermistoren. Diese Zélle ist

in der Dissertation von E. Fechter-Rink beschriel®h [

Ablauf der Messung:

Bel den anisotropen UV-Mesaungen begann ein Mef3zyklus mit der Messung eines isotropen
Spektrums bei T = 80°C ohre Anlegen eines Feldes. Danach wurden anisotrope Spektren mit
Feld beginnend kel niedrigen Temperaturen gemessen. Bel jeder Temperatur wurde jewells
ein Spektrum bel vier verschiedenen Winkelstellungen der Polarisatoren (0°, 90°, 180° und
2709 detektiert. Danach wurde @n zweites isotropes Spektrum gemessen, um die Probe auf
Zersetzung, Auslaufen der Zelle, etc., zu kortrolli eren. Bei Mesaungen am Cary 2200erfolgte
bei den anisotropen Mesaungen de Steuerung des Spektrometers, des Temperaturmef3gerétes,
des Thermostaten und ks Schrittmotors zur Drehung der Polarisatoren vdlautomatisch mit
Hilfe ener Workstation PDP-11 der Firma Digital Equipment und Fortran-Programmen von
H. Schulze. Ein Bediener ist hier lediglich zum An- und Ausshalten des Feldes fur die
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isotropen Mesaungen undzum Starten der isotropen undanisotropen Mesaungen erforderlich.
Auch de Archivierung der Mesaungen im Regionden Hochschulredhenzentrum
Kaiserslautern (RHRK) erfolgt automatisch tber die PDP-11.

Am Cary 17 wird de Mesaung selbst ebenfalls von der PDP-11 cktektiert und im RHRK
archiviert, Temperatureinstellung, Einstellung der Polarisatoren, An- und Ausshalten des
Feldes und der Start jeder einzelnen Messung erfolgen jedoch manuell.

Bei den anisotropen UV-Mesaungen wurde in der Regel nur eine Einwaage gemessen. Die
isotropen UV-Spektren in nHeptan und ZLI-1695 wurden jedoch an zwei Einwaagen

gemessen.

Melfehler:

Fur das UV-Spektrometer Cary 17 gibt der Hersteller einen Mef¥fehler der Extinktion von
0.2% (Extinktionsbereich O bis 1) und von 0.56 (Extinktionsbereich von 1 s 2) an. Bei Cary
2200 letrégt der Fehler in der Extinktion maxima 0.2%. Die Well enlangenungenauigkeit
betragt beim Cary 17 0.2 nm, beim Cary 2200 0.5 nm bei 652 nm und 0.1 nm bei 486 nm.

Auswertung:

Die Auswertung erfolgte mit dem Fortran-Programm irauswert von H. Schulze und E.
Elbrachter auf dem aix-Cluster des RHRK, oder mit der PC-Version deses Programms
(irauswpc) von H. Schulze aif einem IBM-kompatiblen PC. Die weitere Beabeitung der
Daten erfolgte mit dem Fortran-Programm datauss von H. Schulze (modifiziert von B.
Schultheis) und dem Programm Origin 3.5 @ Firma Microcd auf einem IBM-kompatiblen
PC.

CD-Spektroskopie:

Mel3gerate:

Die CD-Mesaungen wurden hauptsadlich mit einem Dichrograph Mark 1V der Firma Jobin-
Yvon (Frankreich) durchgefiihrt. Einige CD-Mesaungen wurden mit einem J-715 der Firma
Jasco (Japan) im Institut far Organische Chemie der Polnischen Akademie der

Wissenschaften (Warschau, Polen) durchgefiihrt.
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MelRzellen:

Die Mesaungen am Mark IV wurden in einer Mefizelle durchgefuhrt, die von M. Reich
konstruiert wurde [97]. Hierbei handelt es sch um einen Edelstahlblock, der mit Wasser
temperiert wird, und @ einen Probenraum enthdlt, der beiderseits mit Suprasil-Glasplatten
verschlossen ist. Der Korper enthélt weiterhin Bohrungen fir einen Pt-100-Fihler undfir die
Befillung. Letztere kann mit eéinem Schraubverschluf3 geschlossen werden. Der Vorteil dieser
Zelle ist - im Vergleich zu einer konventionellen temperierbaren Kivettenhalterung - ihre
grole Warmekapazitdt. Der Nadtell i st, dal3 auch hier Schichtdickenanpassungen wie bel den
anisotropen UV-Mesaingen erforderlich sind. Aus diesem Grund wurden spéter zur Mesaung
handelsiibliche Kuvetten zusammen mit einem Pt-100-Fihler in den Edelstahlblock
eingebradcht, woduch auf die Schichtdickenanpassungen verzichtet werden konrte. Die
Temperierung erfolgte hier mit einem Thermostaten F3C der Firma Haake.

Die Mesaungen am Jasco J-715 wurden mit einer kommerziellen Mefizelle PIN 21525 a
Firma Graseby Specacltd. duchgefuihrt. Die Temperaturregelung erfolgte hier tber eine
elektrische Heizung, die Uber eine Regeleinheit der Firma Graseby SpecacLltd. gesteuert
wurde. Es wurde keine Eichung durchgefiihrt. Aufgrund von Beobadhtungen bei diesen
Mesaingen kann davon ausgegangen werden, dal? insbesondere bei hohen Temperaturen de

Ungenauigkeit bei diesen Messungen +/- 5°C betragen kann.

Ablauf der Messung:

Bei den temperaturabhdngigen Mesaungen in nHeptan wurde bei 25°C, 45C und 65T
gemessen, danadh wurde zur Kontrolle auf Zersetzung der Probe bzw. Verdampfung des
Ldsungsmittels eine zweite Messung bei 25°C durchgefihrt.

Bel diesen Mesaungen in n-Heptan und k& den isotropen Mesaungen in ZLI1-1695 wurden
jeweils zwei Einwaagen vermessen.

Die Temperatursteuerung und de Steuerung des Spektrometers erfolgte auch hier Gber die
Workstation PDP-11 mit Hilfe von Fortran-Programmen von H. Schulze, die Registrierung
und Spektren geschah auch hier tGiber die PDP-11 und die Archivierung im RHRK.

Melfehler:

Der Mef¥fehler in AE betrégt fir den Dichrograph Mark 1V laut Hersteller 0.2*10° bei 400 rm
und 2.5*10° bei 200 rm. Die Wellenlangenurgenauigkeit betragt maximal 0.2 rm. Die
Well enlangenungenauigkeit des J-715 der Firma Jasco betrdgt 0.1 rm bei 180 - 250 rm und



4. Experimenteller Teil 92

0.3 M bel 250- 500 im. Bei 1 nm Bandbreite und einem Resporse von 16 Sekunden betragt
das Rauschen (RMS noise) am J-715 ke 185 rm 5*10° Grad, bei 200 m 4*10° Grad und
bei 500 nm 3.5*10 Grad.

Auswertung:

Die Auswertung erfolgte mit den gleichen Programmen wie bei den UV-Messungen.

HTP-Messungen:

Mel3zellen:
Die Mefizellen wurden von H. Friesenhan und J. Spang konstruiert und sind in den

entsprechenden Dissertationen ausfuhrlich beschri€&99].

MeRaufbau:

Es danden zwei HTP-Apparaturen mit jewell s einem Polarisationsmikroskop der Firma Leitz,
Wetzlar, und einer Videokamera der Firma Panasonic zur Verfligung. Als Steuerrechner
wurden IBM-kompatible PC’'s verwendet, die mit Videohild-Digitizern (Auflésung 800x600
Bildpunke <w) der Firma Manfred Fricke, Berlin, ausgestattet waren. Als
Temperaturmef3gerégte wurden ein S1220 und ein Kelvimat 4322 dr Firma Burster,
Gernsbadh, mit einer Auflésung von 0.001C verwendet. Als Temperaturfihler wurden
gedchte Pt-100-Fuhler der Firma Sensycon, Hanau, eingesetzt. Bei beiden Apparaturen wurde
der Mantel der Mef3zelle mit Wasser temperiert, eine Apparatur war mit einer Mefizelle
ausgestattet, die mit Wassr temperiert wurde, eine nutzte en Peltier-Element zur
Temperierung der Zelle. Die Thermostate (F3S und F3 bzw. F3S und N3) stammen von d
Firma Hagke, Karlsruhe. Die Steuerung beider Apparaturen erfolgt nach Eingabe der
Mel3parameter (Einwaagen, Molmassen, Krimmungsradius der Linse) und Vorwahl der zu
messenden Temperaturen vdlautomatisch Ubker die Steuerrechner mit Hilfe von Fortran-

Programmen von H. Schulze.

Ablauf der Messung und Materialien:
Fur die HTP-Mesaungen wurden Glasplatten (handelstibliche Objekttrager) und konwexe
Gladlinsen (Firma Steeg& Reuter, Frankfurt bzw. Firma Zeiss Jena), deren Krimmungsradien
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von der Firma Leitz mit einer Genauigkeit von <0.1 mm bestimmt wurden, mit dem Polyimid
Optomer (Firma Japan Synthetic Rubber) bzw. Liquicoat PI-Kit ZLI-2650 (Firma Merck,
Darmstadt) beschichtet. Dazu wurde die Losung diinnauf die Glasoberflache aufgetragen und
bei 140°C drei Stunden pdymerisiert. Der Dotierstoff wurde bel ca 80°C im Flussgkristall
gelost undin der Mefizelle auf eine beschichtete Glasplatte aufgetragen. Danach wurde die
beschichtete Glaslinse aufgesetzt und versucht durch Drehen der Linse ene gute Textur der
Probe zu erzidlen. Anschlief?end konre die Mesaung gestartet werden. Nach Ablauf der
Mesaung wurden de Daten im RHRK archiviert. Fur jeden Dotierstoff wurden drel

Einwaagen vermessen.

Auswertung:

Die digitaisierten Mikroskophlder wurden auf einem IBM-kompatiblen PC mit Hilfe anes
Fortran-Bil dauswertungsprogramms von H. Schulze ausgewertet. Die ehaltenen pitch-Werte
wurden mit einem Fortran-Progranm in HTP-Werte umgerechnet, eine quadratische
Regresson duchgefuhrt, die HTP-Werte fir glatte Temperaturen (25°C bis 65°C in Schritten
von 5C) mit Hilfe der Parameter der Regresson kerechnet und de Werte fir die glatten
Temperaturen aus den drei Einwaagen gemittelt. Schliefdlich wurden die neu erhaltenen

Auswertedaten im RHRK archiviert.

Weitere Einzelheiten zur HTP-Mesaung, zu benutzten Gerdten und Tecdhniken, sind

ausfuhrlich in den Dissertationen von H. Brunig][und J. Spangd9] beschrieben

4.2. Substanzen
4.2.1. Losungsmittel und Grundkérper

Als flussgkristallines Losungsmittel fur die HTP-Messungen und de UV- und CD-
Spektroskopie wurde ZL1-1695 dr Firma Merck (Darmstadt) eingesetzt. Dabei handelt es
sich um eine Mischung aus vier 4-Cyano-4'- n-alkyl-bicyclohexanen. Die Grundstruktur ist in
Abbildung 38 und die Zusammensetzung in Tabé&lleangegeben.
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Abb. 38 Die Grundstruktur der nematischen Flisggkristallmischung ZLI-1695 vonMerck
(Darmstadt).

Tab.11l  Zusammensetzung der nematischen Flissgkristallmischung ZLI-1695 vonMerck

(Darmstadt).
Komponente R Molenbruch
CCH-2 CoHs 0.28
CCH-3 CsH7 0.19
CCH-4 C4Ho 0.23
CCH-7 C:His 0.30

Der nematische Temperaturbereich liegt zwischen 13°C und 72°C.

Fur die spektroskopischen Mesaungen oberhalb 250 im wurde die kaufliche Mischurng ohre
weitere Reinigung eingesetzt. Unterhalb 250 m steigt die Eigenabsorption der Mischurg
stark an. Deshalb wurden die @nzelnen Komporenten in einer von B. Schultheis konstruierten
Sublimationsapparatur gereinigt und de Mischurng selbst hergestellt. Als Kriterium fir die
Reinheit einer Komponrente wurde die Absorption bei 190 nm angesehen: Eine Komporente
wurde ds swuber betraditet, wenn de Extinktion Keiner as 0.1 war. Die

Sublimationsapparatur ist in der Dissertation von B. Schultheis im Detail besch@dben [

Der nematische FlUsdgkristall K15 (4-Cyano-4'- pentyl-biphenyl, nematischer Bereich von
22.5 T bis 35°C) wurde bei der BDH, Pode, England, gekauft und ohre weitere Reinigung
eingesetzt. Der nematische Flissgkristal MBBA (N-(4-Methoxy-benzyli den)-4-butylanilin,
nematischer Bereich von 20T bis 47°C ) wurde bei der Firma Aldrich, Steinheim, gekauft
und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Fir isotrope CD- und UV-Mesaungen wurde n-Heptan (Uvasol) der Firma Merck, Darmstadt,

ohne weitere Reinigung eingesetzt.



4. Experimenteller Teil 95

Fir Dipadmomentmesaingen wurde Dioxan (Uvasol) der Firma Merck, Darmstadt, und fir
die Eichung der DK-Mef3lriicke wasserfreies Toludl, o-Xylol und pXylol der Firma Aldrich,

Steinheim, ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Fir die UV-spektroskopischen Untersuchungen und de Dipomomentmesaungen der
Grundkdper der Dotierstoff e wurde Naphthalin und 2Naphtha der Firma Merck, Darmstadt,
und 2Methoxy-naphthalin der Firma Aldrich, Steinheim, ohre weitere Reinigung e ngesetzt.

2-Isopropoxy-naphthalin wurde wie in Kapitel 9.1.4. beschrieben synthetisiert.

4.2.2. Dotierstoffe und deuterierte Analoga

2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl und (R)-2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl wurden bei der
Firma Fluka, Buchs, Schweiz, gekauft und ohre weitere Reinigung eingesetzt. Alle weiteren
verwendeten Dotierstoffe und Racemate der Dotierstoffe sowie dle deuterierten
Verbindurgen wurden im Rahmen deser Arbeit synthetisiert. Die Synthesen und de Analytik
der Verbindurgen werden im Anhang (Kap. 9.1) beschrieben. Die Ausgangsverbindurg zur
Synthese der deuterierten Analoga, 1,3,4,5,6,7,817-2-Naphthal, wurde von H. Zimmermann,
MPI far medizinische Forschung, Heidelberg, zur Verfligung gestellt.

Nachfolgend sind die Strukturformeln aller verwendeten Dotierstoffe dargestellt:

! l OH 1 2,2-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl
on la 3,3'4,45,5,6,6,7,7,8,8-d>1

l I OCH,

I OCH,

2 2,2-Dimethoxy-1,1’-binaphthyl
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Abb. 39. Strukturformeln dler in

\‘

2,2’-Diisopropoxy-1,1’-binaphthyl
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-d>-3

Dinaphtho-[2,1-d:1",2’-f][1,3]-dioxepin
3,3,4,4'5,5,6,6,7,7,8,8-d-4
6,6'-d-4

[2,2]-dx-4

Spiro-[cyclohexan-1,2’-dinaphtho-[2,1-d:1’,2'-f][1,3]-
dioxepin]
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-d>5

[2,2]-Di-tert.-butyl-dinaphtho-[2,1-d:1’,2'-f]-[2]-sila-
[1,3]-dioxepin
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-d>6

Spiro-[cyclohexanon-ethylenacetal-dinaphtho-
[2,1-1,2-d:1",2’-f][1,3]-dioxepin]
313’1414,1515’!616’17!7,1818’-d2-7

deser Arbet verwendeten Dotierstoffe. Bis auf

Verbindurg 2, die nur enantiomerenrein varliegt, sind alle Verbindurgen sowohl
enantiomerenrein als auch als Racemat vorhanden.
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5.2. Isotrope CD-Spektren der 1,1’-Binaphthyle
5.2.1. Isotrope CD-Spektren der 1,1’-Binaphthyle in ZLI-1695
T T T T T T T T T
400 |-

30 35 40 45 50

“v/10 cm®

Abb. 42 Zirkulardichroismus vomR-1 bisR-7 bei T = 80°C in ZLI-1695.
1(0), 2(0), 3(A),4(m),5(®),6(A), 7(V).
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Tab. 13 Minima (Agnmin) und Maxima (Aemax) des Zirkulardichroismus von R-1 bis R-7 bei
T =80°C in ZLI-1695.Wellenzahlen der Minima (v,,,) und Maxima (v, ) und

Amplitude QAe) der Couplets.

Verbindung Agnin Viin A€max Viax JAVAYS
/[lmortem® | /emt | /Imoltem® | /em® | /1moltcm?
R-1 -255 42283 188 44643 443
R-2 -230 41929 160 44150 390
R-3 -196 41754 153 43860 349
R-4 -396 43290 353 45977 750
R-5 -394 43103 350 45767 744
R-6 -372 42827 286 45249 658
R-7 -396 43197 383 45872 779

Tab.14. Rotationsddrken R von R-1 bhis R-7 im negativen Ast des CD-Coupets
(langwelliger Bereich) und im positiven Ast des CD-Cougets (kurzwelli ger
Bereich) bei T = 80°C in ZLI-1695.

Verbindung R (negativer Coupletast) R (positiver Coupletast)
108 cgs 108 cgs
R-1 -2.76 1.91
R-2 -2.30 1.62
R-3 -1.90 1.49
R-4 -6.29 4.75
R-5 -6.51 4.73
R-6 -5.85 4.27
R-7 -6.59 5.63
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5.2.2. Temperaturabhé&ngige CD-Spektren in n-Heptan

T T T T T T T T T
400 : ; ~
220-
| g ]
g
= 2001
4
200 T
- :" :
& 180 -'
) I .
T'_ 44 ' '
o
&
—_ 0 T
N~
w
< L
=240
&
-200 - g
E
-260-
M 42 43 44
-400 - “v/10°cm® 7]
I . I . I . I . I
30 35 40 45 50

“v/10 em®

Abb. 43. Temperaturabhéangigkeit des Zirkulardichroismus Rehin n-Heptan;
T =25°Cvor ( )45°C(----),65°C (- ), 25°Cnach (----- )
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T T T T T T T T T
400 200 : : —
L E ]
5 1804
E
P
200 - —
— 160+
&=
o i 1 i
o 43 44 45
g “v/10°cm®
~~
w
< T
. -240
§
200 | 3
3
-260-
M 42 43 44
-400 |- “v/10°cm® 7
I . I . I . I . I
30 35 40 45 50

“v/10 ecm™

Abb. 44. Temperaturabhangigkeit des Zirkulardichroismus Rehin n-Heptan;
T:25°Cvor( )45°C(_ - - )’ 65°C( ........ )’ 25°C nach( _____ )
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I T | T T T T T T
400 |- - - i
160
200 -
o
&
O N
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&
— 0
~~
w
<
200 F
-240 T T
41 42 43 44
-400 “v/10 om’ -
| L | L | L | L |
30 35 40 45 50

“v/10°cm*

Abb. 45, Temperaturabhangigkeit des Zirkulardichroismus Rethin n-Heptan;
T =25°Cvor ( )45°C(----),65°C (- ), 25°Cnach (----- )
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| | ! | T T T T
400 400
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200 | 5
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Abb. 46. Temperaturabhangigkeit des Zirkulardichroismus Rehin n-Heptan;

T =25Cvor (

Y45°C (- --- ), 65°C (-

), 25°Cnach (----- )
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400 400 ; ; -
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5 3801
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-390

'400 T T
-400 42 43 44 45 -

v/ 1?3 cm”

30 35 40 45 50

“v/10 ecm™

Abb. 47. Temperaturabhangigkeit des Zirkulardichroismus Remin n-Heptan;
T:25°Cvor( )45°C(_ - - )’ 65°C( ........ )’ 25°C nach( _____ )
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Abb. 50.  Zirkulardichroismus voiR-1 bisR-7 bei T = 25°C in n-Heptan.
1(0), 2(0), 3(A), 4(m), 5(®), 6(a), 7(V).
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Tab.16. Minima (Agnmin) und Maxima (Aemax) des Zirkulardichroismus von R-1 bis R-7 bei
T = 25°C in nHeptan. Wellenzahlen der Minima (v,,,,) und Maxima (v, ) und

Amplitude QAe) der Couplets.

Verbindung Agnin Viin A€max Viax JAVAYS
/[lmortem® | /emt | /Imoltem® | /em® | /1moltcm?
R-1 -260 42918 205 45249 465
R-2 -263 42373 175 44543 438
R-3 -226 42105 156 44248 381
R-4 -392 43764 385 46189 777
R-5 -380 43573 385 46189 765
R-6 -380 43197 309 45767 689
R-7 -424 43478 434 46189 857

Alle temperaturabhéngigen CD-Mesaungen in n-Heptan wurden mit jewells zwei Einwaagen
durchgefuhrt. Als Temperaturen wurden 25T, 45C und 65T gewahlt, da die HTP-
Mesaungen im Temperaturbereich von 25T bis 65°C durchgefuhrt wurden. Als
Kontrollmesaung wurde @ne zwete Mesaing bei 25°C durchgefiihrt. Die prozentuale
Abweichung der Amplitude AAe des Coupets der Exziton-Bande der Mesaung bel 65°C von
der Mesaung be 25°C betrug maximal 7.2%. Dies zeigt, da3 kel der vorliegenden
Verbindurgsklasse der  verbriickten und  unerbrickten  1,T-Binaphthyle kein
Konformerengleichgewicht zweier oder mehrerer Konformere mit jeweil s verschiedenen CD-
Spektren varliegt. Die Abweichung der Amplitude AAs des Coupets zwischen der ersten und
zweiten Mesaung bei 25°C betrug maxima 1.4%. Eine Zersetzung der Substanzen, eine
Racenisierung sowie signifikante Verdurstung des Losungsmittels kann somit
ausgeschlosseen werden. Insbesondere die spateren Mesaungen, de mit einer Kivette
durchgefiihrt wurden, de in den Metallblock, der von M. Reich korstruierten und vonTh.
MdUller eingesetzten Mef3zelle [97] eingebracht wurde, zeichnen sich duch auf¥erst geringe
Abweichungen von 0.26 in der Amplitude des Coupets zwischen den beiden Messungen bel
25°C aus.

Die Mesaungen vonR-3 und R-7 wurden an der Polnischen Akademie der Wissenschaften in

Warschau durchgefihrt (siehe auch Kap. 4).
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Tab. 17.

Rotationsdédrken R von R-1 bis R-7 im negativen Ast des CD-Coupets
(langwelliger Bereich) und im positiven Ast des CD-Cougdets (kurzwelli ger
Bereich) bei T = 25°C in n-Heptan.

Verbindung R (negativer Coupletast) R (positiver Coupletast)
10% cgs 10% cgs
R-1 -2.58 1.99
R-2 -2.47 1.67
R-3 -2.03 1.57
R-4 -6.01 5.45
R-5 -6.14 5.46
R-6 -5.77 4.66
R-7 -6.67 6.31
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5.2.3. Vergleich der CD-Spektren der 1,1-Binaphthyle in ZLI-1695 und nHeptan

Tab.18 Vergleich der Amplituden AAe des Coupets der Verbindurgen R-1 bisR-7 in n+
Heptan bei T = 25°C und in ZLI-1695 bei T = 80°C.

Verbindung AAe (ZLI-1695) / AAg (n-Heptan) / AAg (n-Heptan) -
| mol™* cmi* | mol* cm* AAe (ZLI-1695) /
| mol* cm*

R-1 443 465 22
R-2 390 438 48
R-3 349 381 32
R-4 750 777 27
R-5 744 765 21
R-6 658 689 31
R-7 779 857 78

Tab.19. Relative Lage der Maxima des ersten und zweiten CottfaktEs vonR-1
bisR-7 in n-Heptan bei T = 25°C und in ZLI-1695 bei T = 80°C.

Verbindung v, (n-Heptan)v,,, (ZLI-1695) /| v, (n-Heptan) v, (ZLI-1695) /

cm? cm?
R-1 635 606
R-2 444 393
R-3 351 388
R-4 474 212
R-5 470 422
R-6 370 518
R-7 281 317

Die Amplitude des Couplets AAg ist in n-Heptan bei T = 25°C im Mittel um 37 | mol™ ecm™
grofRer alsin ZL1-1695 ke T = 80°C. Vergleicht man de Lage der Maxima des ersten und
zweiten Cotton-Effektes der Verbindurgen R-1 bis R-7 in ZL1-1695 und rHeptan, so zeigt
sich, dal} das Maximum des ersten Cotton-Effektes in ZLI-1695im Durchschnitt um 459 cm™
zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist, das Maximum des zweiten Cotton-Effektesist in

ZLI-1695 um durchschnittlich 408 ¢hzu niedrigeren Wellenzahlen verschoben.
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5.3.4. Vergleich der isotropen Spektrenm der T-Zelle (Isq,or und 1SOhacH

Tab. 35, Prozentuae Abweichung zwischen dem maximalen Absorptionskoeffizienten €max
des isotropen UV-Spektrums, das vor den anisotropen UV-Spektren registriert
wurde und cem maximalen Absorptionskoeffizienten €4 des isotropen UV-
Spektrums, das nadh den anisotropen UV-Spektren registriert wurde (beredhnet

mit Gleichung 130)).
Verbindung Bande Abweichung siehe Abbildung
ISOyor / 1ISOhach/ %0

Naphthalin . -62.8 51

2-Hydroxy-naphthalin L, -11.2 52

Naphthalin By -54.0 53

2-Hydroxy-naphthalin By -1.9 54

1 "La -1.9 55

3 Lq -13.8 56

1 By -14.3 57

2 By, -8.6 58

3 By -16.8 59

4 L, 4.2 60

7 "La -1.2 61

4 By -1.5 62

5 By 7.9 63

6 By -16.3 64

7 By -6.3 65

Die sehr grolien Abweichung zwischen der isotropen Mesaung in der T-Zelle vor der Mesaung
der anisotropen Spektren (kurz: I1so,y) und der isotropen Messung danadh (ISOnas) bei
Naphthalin kammen mdglicherweise durch Verdampfen der Substanz zustande, da diese
groleen Abweichurgen wiederholt aufgetreten sind, und leine bessren Resultate ezielt

werden konrten. Bei der mit * gekennzeichneten Messung ist aufgrund cer 1so-Riickrechnurg
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zu schlieffen, dal3 ein Auslaufen der Zelle aufgetreten ist, nachdem die Probe schon isotrop
war. Die ruckgerechneten Iso-Spektren weichen erst fur die Temperaturen oberhalb des
Phasenitibergangs deutlich vom isotropen Spektrum ab. Bei den Mesaungen anderer
Substanzen erreicht die Abweichung maximal 16.8 % was in Anbetradht der Tatsadhe, dal3
alle Mesaungen aufgrund der sehr hohen Absorptionskoeffizienten mit einer Schichtdicke von
d = 0.01 cm durchgeftihrt wurden undsomit ein Auslaufen der Zelle problematischer ist als

bei grof3eren Schichtdicken, akzeptabel erscheint.
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5.4. Messungen der Helical Twisting Power (HTP) der 1,1’-Binaphthyle
54.1. Messungen der HTP vorR-1 bisR-7 in ZLI-1695

20 | ! | ! | ! | ! | ! |
DD DD DN
0
-20 - -
40 - -
.E ] ]
=1 M
~~
Q ‘60 - =
I_ W
I - -
-80 - -
100 t_t—_t/t/ t/*/t/‘} _
-120 -
-140 | ! | ! | ! | ! | ! |
20 30 40 50 60 70
T/°C

Abb. 66. Temperaturabhangigkeit der HTP viarl (1), R-2 (O), R-3 (4), R-4 (m),
R-5(e), R-6 (A) undR-7 (¥) in ZLI-1695.
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Die HTP-Werte der verbrickten 1,1-Binaphthyle sind cdeutlich hoker als die der
unverbriickten 1,1-Binaphthyle. Bei den unwerbrickten 1,1-Binaphthylen andert der
Ubergang von einem Hydroxy-Substituenten (1) zu einem Methoxy-Substituenten (2) die
Grofe der HTP fast nicht, lediglich der Temperaturverlauf dreht sich um. Die Einflihrung
eines gerisch aufwendigen Isopropaxy-Substituenten (3) dreht hingegen bei gleicher absoluter
Konfiguration des 1,1-Binaphthyls das Vorzeichen der HTP um. Bei den verbriickten 1,1-
Binaphthylen beobadtet man eine deutliche Vergroéléerung der HTP wenn - auch bei gleichem
Brickenatom - grolere Substituenten am Briickenatom eingefiihrt werden. Die Verbindurg 7,
die im Vergleich zu 4 in Richtung der C,-Symmetrieadise durch einen Cyclohexanon
ethylenacedal -Substituenten deutlich verlangert ist, besitzt - bezogen auf S-Konfiguration - den
grof3ten positiven HTP-Wert der fur ein 1,1'-Binaphthyl bekannt ist.
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In den folgenden Tabellen sind jewell s die Mittelwerte aus mehreren Mesaungen angegeben.
Die vollsténdigen Mef3daten sind dem Anhang (Kap. 9.3) zu entnehmen. Die Klarpunke
wurden dabel nicht bel alen Mesaungen mitbestimmt. Das Verfahren, nach dem die

Mittelwerte errechnet wurden, ist in Kapitel 4.1. beschrieben.

Tab. 36. HTP-Werte von VerbindunBg-1 in ZLI-1695.
Mittelung aus 5 Messungen BBnwaagen).

T/°C HTP /um' | AHTP / pnit AHTP / %
25.0 -9.60 0.12 1.21
30.0 -10.47 0.10 0.94
35.0 -11.22 0.09 0.76
40.0 -11.84 0.07 0.63
45.0 -12.33 0.07 0.54
50.0 -12.70 0.06 0.47
55.0 -12.95 0.05 0.42
60.0 -13.07 0.05 0.37
65.0 -13.07 0.04 0.34

Tab. 37. HTP-Werte von VerbindunB-2 in ZLI-1695.
Mittelung aus 6 Messungen EBBnwaagen).

T/°C HTP /um' | AHTP / pnit AHTP / %
25.0 -11.74 0.35 3.01
30.0 -11.44 0.35 3.06
35.0 -11.10 0.34 3.08
40.0 -10.72 0.33 3.06
45.0 -10.30 0.31 2.97
50.0 -9.85 0.28 2.82
55.0 -9.36 0.25 2.65
60.0 -8.83 0.23 2.57
65.0 -8.26 0.23 2.78
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Tab. 38.

Tab. 39.

Tab. 40.

HTP-Werte von VerbindunB-3 in ZLI-1695.
Mittelung aus 6 Messungen B3Bnwaagen).

T/°C HTP /um' | AHTP /pmt AHTP / %
25.0 2.01 0.03 1.55
30.0 2.12 0.03 1.59
35.0 2.20 0.04 1.63
40.0 2.27 0.04 1.66
45.0 2.31 0.04 1.68
50.0 2.33 0.04 1.68
55.0 2.33 0.04 1.67
60.0 2.31 0.04 1.65
65.0 2.27 0.04 1.64

HTP-Werte von VerbindunB-4 in ZLI-1695.
Mittelung aus 6 Messungen (3 Einwaagen)

T/°C HTP /um' | AHTP /pmt AHTP / %
25.0 -51.66 0.35 0.68
30.0 -52.89 0.32 0.60
35.0 -54.02 0.29 0.53
40.0 -55.05 0.27 0.48
45.0 -55.99 0.25 0.45
50.0 -56.83 0.24 0.43
55.0 -57.58 0.25 0.43
60.0 -58.23 0.26 0.45
65.0 -58.79 0.29 0.50

HTP-Werte von VerbindunB-5 in ZLI-1695.
Mittelung aus 6 Messungen (3 Einwaagen).

T/°C HTP /um' | AHTP /pmt AHTP / %
25.0 -67.24 0.34 0.51
30.0 -67.70 0.33 0.49
35.0 -67.98 0.33 0.49
40.0 -68.08 0.33 0.49
45.0 -67.99 0.34 0.49
50.0 -67.72 0.34 0.50
55.0 -67.27 0.35 0.52
60.0 -66.63 0.36 0.54
65.0 -65.80 0.37 0.56
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Tab. 41

Tab. 42.

HTP-Werte von VerbindunB-6 in ZLI-1695.
Mittelung aus 6 Messungen (3 Einwaagen).

T/°C HTP /um' | AHTP /pmt AHTP / %
25.0 -100.88 1.04 1.03
30.0 -101.03 1.00 0.99
35.0 -100.63 0.97 0.96
40.0 -99.69 0.93 0.93
45.0 -98.19 0.88 0.90
50.0 -96.15 0.83 0.86
55.0 -93.55 0.77 0.82
60.0 -90.41 0.72 0.80
65.0 -86.72 0.70 0.81

HTP-Werte von VerbindunB-7 in ZLI-1695.
Mittelung aus 6 Messungen B3Bnwaagen).

T/°C HTP /um' | AHTP /pmt AHTP / %
25.0 -132.94 0.19 0.14
30.0 -132.27 0.16 0.12
35.0 -131.30 0.16 0.12
40.0 -130.03 0.17 0.13
45.0 -128.46 0.18 0.14
50.0 -126.61 0.20 0.16
55.0 -124.45 0.22 0.18
60.0 -122.00 0.25 0.21
65.0 -119.25 0.29 0.24
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5.4.2. Messungen der HTP vorR-2 in ZLI-1695, K15 und MBBA
10 I I I I I I I ] I ] I

] |

-15- -

_20 I ! I ! I ! I I I I I

T/°C
Abb. 67. Temperaturabhangigkeit der HTP der Verbind&@in ZLI-1695 @),
K15 (@) und MBBA (A). Die Messung in MBBA konnte nur bis 32°C

ausgefuhrt werden. Die Reinheit von MBBA betragt nur 98% und der
Klarpunkt liegt entsprechend niedriger als bei der Reinsubstanz.

Die Verbindurg 2 zeigt in verschiedenen nematischen Flisdggkristallen verschiedene
Vorzeichen der HTP. Es konrte jedoch keine Helixinversion gefunden werden. Bisher ist kein
Dotierstoff mit 1,1-Binaphthyl-Struktur bekannt, der eine temperaturindwzierte

Helixinversion aufweist.
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In den folgenden Tabellen sind jewell s die Mittelwerte aus mehreren Mesaungen angegeben.
Die vollsténdigen Mef3daten sind dem Anhang (Kap. 9.3) zu entnehmen. Die Klarpunke
wurden dabel nicht bel alen Mesaungen mitbestimmt. Das Verfahren, nach dem die
Mittelwerte erechnet wurden, ist in Kapitel 4.1. keschrieben. Die HTP-Werte von R-2 in ZLI-
1695 finden sich in Kapitel 5.4.1..

Tab. 43. HTP-Werte von VerbindunB-2 in K15.
Mittelung aus 2 Messungen Einwaagen).

T/°C HTP /um' | AHTP / pnit AHTP / %
24.0 -2.13 0.22 10.29
26.0 -2.20 0.31 14.00
28.0 -2.27 0.38 16.65
30.0 -2.34 0.43 18.33
32.0 -2.40 0.46 19.13

Tab. 44. HTP-Werte von VerbindungR-2 in MBBA.
Mittelung aus 3 Messungen EB3Bnwaagen).

T/°C HTP /um' | AHTP / pnit AHTP / %
24.0 6.45 0.23 3.56
26.0 5.99 0.22 3.72
28.0 5.50 0.22 4.09
30.0 4.98 0.23 4.71
32.0 4.44 0.25 5.71
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5.5. Strukturdaten der 1,1-Binaphthyle aus Rontgenstrukturanalysen und
semiempirischen Rechnungen mit AM1.

Zur Bestimmung der Struktur im Festkérper wurden fir die Verbindurgen 3 bis 7
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt [100-104]. Die Rontgenstrukturdaten (Lageparameter
aller Atome) finden sich im Anhang (Kapitel 9.2). Fur die Verbindurgen 1 und 2 wurden de
Rontgenstrukturdaten der Literatur entnommen [105104]. Fir ale Verbindurgen wurde von
E. Dorr die Struktur in der Gasphase mit der AM1-Methode berech@dt [

Fur die nadchfolgend hbeschriebenen Strukturparameter liegt folgende Numerierung des

Binaphthyl-Gertstes zugrunde.

Abb. 68. Numerierung der Atome des 1,1’-Binaphthyl-Gertistes.
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Abb. 69. Potentialkurven der 1,1’-Binaphthyle in der Gasphase (AR1) (), R-2 (O),
R-3(A),R-4(m),R-5(A), R6(e), undR-7 (¥). (Rechnungen von E. Dort(7)

Alle nachfolgend tabellierten Geometriedaten wurden mit dem Programm Qu@ta [

ermittelt.

Tab. 45.

Winkel 8 zwischen den Normaenvektoren der beiden mittleren Naphthyl-

Ebenen (Ebene 1. C; - Cyo; Ebene 2. Cy - Cy¢) von Verbindurg 1 bis 7 aus
Rontgenstrukturanalysen [100-10§ und dr Minimumskonformation cer
Potentialkurve aus AM1 Beredhnurgen [107] (R/S Kristal des Raceamnats,
R: Kristall desR-Enantiomeren).

Verbindung Brsay/ ° Bam) / °
R-1 -78.6 -106.8
R/S4 -89.5 -106.8
R/S2 -111.0 -87.0
R/S3 -70.6 / -73.0* -93.4
R/S4 -59.8 -52.8
R/S5 -59.9 -52.2
R-6 -64.4 -60.1
R/S7 -53.0 -52.2

*hier existieren zwei kristallographisch unabhéngige Molekile in der Elementarzelle
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Tab. 46. Diederwinkel ¢1(C,,C1,C1,C2) und Diederwinkel ¢2(C1,C1,C1r,Ci¢) VOn 1 bis
7 aus Rontgenstrukturanalysen [100-106 und der Minimumskonformation der
Potentialkurve aus AM1 Beredhnurgen [107] (R/S Kristal des Raceanats,
R: Kristall desR-Enantiomeren).

Verbindung|  dirsay/ ° baamy / ° borsay/ ° b2am 1 ©
R-1 -76.7 -107.6 -79.3 -107.4
R/S41 -88.3 -107.6 -91.9 -107.4
R/S2 -108.7 -86.3 -112.4 -87.5
R/S3 -74.6/-73.1 -92.4 -74.2 /1 -70.1 -92.4
R/S4 -49.8 -44.8 -57.9 -52.1
R/Sb5 -48.8 -44.0 -58.4 -51.6
R-6 -58.8 -53.6 -57.7 -58.4
R/ISY -45.8 -44.0 -51.2 -51.5

Tab. 47. Winkel @; zwischen den Normalenvektoren der mittleren Ebenen der beiden
Sedhsring-Einheiten in der Naphthyl-Einheit 1 (Ebene 3: C,,C,C3,C4,Co,Ci0)
und Ebene4: C5,C6,C7,C8,C9,C10)) und Winkd llJz zwischen den
Normalenvektoren der mittleren Ebenen der beiden Sedhsring-Einheiten in der
NaphthyI-Elnhelt 2 (Ebene 5 Cl’,Cz’,C3’,C4’,Cg’,Clo’) und
Ebene 6: C5,C¢,C7,Cg,Cy,C10)) aus Rontgenstrukturanaysen [100-106 und
der Minimumskonformation der Potentialkurve aus AM1 Berechnurgen [107].
(R/S Kristall des Racemat&: Kristall desR-Enantiomeren).

Verbindung Yirsay/ ° Wiamy / ° Worsay/ ° Woamy / °
R-1 178.2 179.5 177.2 179.6
R/S41 177.8 179.5 177.9 179.6
R/S2 179.3 179.8 179.3 179.8
R/S3 178.4/179.2 179.5 178.8/177.5 179.5
R/S4 176.3 176.0 174.2 175.9
R/S5 175.4 175.8 173.9 175.8
R6 1735 176.7 174.5 176.7
R/SY 175.7 175.8 177.5 175.8
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Tab. 48. Schnittwinkel A; zwischen der Schnittgeraden von Ebene 1 und Ebene 2 und
dem Vektor C;-Cy:, Schnittwinkel A, zwischen Vektor C;-C4 und Vektor Cy:-
Cs und Schnittwinkdl A3 zwischen Vektor C;-C4 und Vektor Ci-Cs aus
Rontgenstrukturanalysen [100-106 und dr Minimumskonformation cer
Potentialkurve aus AM1 Berechnurgen [107]. (R/S Kristall des Racanats,
R: Kristall desR-Enantiomeren).

Verbin- | Airsay/ © | Aamn/ ° | Aarsay/ ° | Aaamny 1 ° | Aswrsay ! ° | Asamy 1 °

dung

R-1 176.2 179.2 174.8 178.5 176.6 179.0
R/S4 174.6 179.2 173.4 178.5 175.7 179.0
R/S2 176.7 179.5 176.8 179.2 177.9 179.5
R/S3 [177.3/178.9 179.8 |176.9/176.8 179.8 |[178.0/177.9 179.9
R/S4 175.9 177.5 173.2 174.0 175.5 176.0
R/S5 178.2 177.5 172.2 173.6 174.9 175.8
R/S6 170.0 176.4 172.4 179.2 175.0 179.4
R/S7 176.4 177.4 176.4 173.7 177.7 175.8

Wie man anhand vonAbbildung 69 und Tabell e 45 erkennen kann, sind de Winkel zwischen
den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen bei den verbrickten 1,1-Binaphthylen im Mittel
deutlich kleiner als bel den unwerbrickten 1,1-Binaphthylen. Die unwerbrickten 1,1-
Binaphthyle besitzen auch aufgrund des fehlenden Briuckenatoms eine wesentlich grofere
Freiheit der Rotation un die 1,I-Bindurg, was sch in den lreiteren Potentialkurven
widerspiegelt. Vergleicht man Tabelle 45 und Tabelle 46, so findet man, dald3 de mittleren
Diederwinkel 6 zum Teil deutlich von dn Diederwinkeln ¢; und ¢, abweichen. Die
Diederwinkel ¢; und ¢, selbst weichen bei den unwerbriickten 1,1-Binaphthylen um ca 3 bs
4° voreinander ab, bel den verbrlckten 1,1-Binaphthylen jedoch um bis zu 10°. Daran
erkennt man, dal3 de Naphthyl-Ringe in den 1,I-Binaphthylen nicht vdllig planar sind,
sondern deutliche Kriimmungen aufweisen, de bei den verbriickten 1,1-Binaphthylen stérker
ausgepragt sind als bei den unwerbriickten 1,1-Binaphthylen. Dies &3t sich auch an Tabelle
47 ablesen. Dort sind de Winkel angegeben, de die beiden mittleren Ebenen der Sechsring-
Untereinheiten in jewell s einer Naphthyl-Einheit miteinander einschlief3en. Die Krimmung in
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den Naphthyl-Einheiten fuhrt bei den unverbriickten 1,1-Binaphthylen dazu, dal3 de Ebenen
einen Winkel von hiszu 2.8°einschlief3en, bei den verbriickten 1,1-Binaphthylen werden hier
bis zu 6° erreicht. Nicht nur entlang der langen Naphthali n-Achse besteht eine Krimmung in
den 1,I-Binaphthylen, sondern auch entlang der 1,1-Bindurgsrichtung sind de Moleklle
verkrimmt, wie man anhand der in Tabdl&dargestellten Daten erkennen kann.

Fur die obengenannten Geometrieparameter gilt, dal3 de Abweichung von der Planaritét der
Naphthyl-Einheiten in den meisten Fallen bal den Strukturen im Festkorper starker ausgepragt

ist als bei den Strukturen, die mit AML1 fiir die Gasphase erhalten wurden.
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5.6. Bestimmung der Ordnungstensoren mitH-NMR-Spektroskopie
(Ergebnisse von |. Kiesewalter)

Unter der Annahme von C,-Symmetrie kdnnen de Ordnurgstensoren von 1 und 3 bis 7 aus
einem lineaen Gleichungssystem von mindestens drel Gleichungen beredhnet werden [92].
Zur Auswertung wird das lineae Gleichungssystem gelost, wobei durch verschiedene

Moglichkeiten der Zuordnurg und \erschiedener Festlegung der Vorzeichen der

Quadrupdaufspaltungen immer ein Satz von moglichen Losungen erhaten wird. Bel der

Auswertung und der Auswahl der , besten Lésung” aus der Schar der mdglichen Lésungen,

geht man folgendermal3en vor:

* Ist die Anzahl der Meliinformationen grofRer als die Zahl der Unbekannten wird das
Spektrum  zurlckgeredhnet. Die Abweichung zwischen experimentellem und
zuriickgeredhnetem Spektrum wird minimiert durch geringe Variationen des Diederwinkels
0 zwischen den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen und duch geringe Variation cer
Bindungsrichtungen ausgewahlter C-D-Bindungen.

* FiUr die ehdtenen Ordnurgsparameter S* und D* wird Uberprift ob sich ein Verlauf
D' =f(S,d), der der mean-field-Theorie entspricht, erg8$][

« Die Ergebnisse werden auf Konsistenz mit den Ergebnissen aud@&ivVIR gepriift.
Prinzipiell besteht bei diesem Verfahren de Schwierigkeit, da3 de Molekilgeometrie in
Losung nicht exakt der Geometrie im Festkorper undin der Gasphase entspricht. Die Auswahl
der Molekllgeometrie ist also ein besonders wichtiger Schritt der Auswertung. Bel den
unverbriickten 1,1-Binaphthylen kann - bedingt durch de freie Drehbarkeit tber einen groléen
Bereich des Winkels 0 - die Geometrie in Losung stark von der Geometrie im Festkorper
abweichen, was bei den verbrickten 1,1'-Binaphthylen nur sehr begrenzt mdglich ist.

Im Folgenden sind de Lagen der Hauptachsensysteme der Ordnurgstensoren und abr

Ordnurgsparameter S und D* der untersuchten Verbindurgen angegeben (Die Verbindurg 2
kann richt mittels 2H-NMR untersucht werden, da die L&slichkeit in ZLI-1695zu gering ist;
fir eine Mesaung wird eine Losung mit ca zwel bis drei Gewichtsprozent Dotierstoff
bendtigt, was bei 2 nicht anndhernd erreicht werden kann). Bel der Auswertung wurden
sowohl Molekilgeometrien aus Rontgenstrukturanalysen as auch aus AM1-Redchnurgen
verwendet. FUr eine ausfuhrliche Darstellung der Auswertung und de Begriindurg fur die
Verwendury der jewelli gen Molekilgeometrie sai auf die Dissertation vonl. Kiesewalter [92]

verwiesen.
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5.6.1. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsensystems des
Ordnungstensors von Verbindung 1

Tab.49. Temperaturabhéngigkeit der Ordnurgsparameter S und D von 1 in ZLI-1695.
Auswertung mit der AM1-Struktur voh[107]. Them-iso = 66.4°C.

T/°C T S* D*
65.8 0.9984 0.168 0.076
64.7 0.9951 0.198 0.089
63.6 0.9919 0.217 0.093
62.5 0.9887 0.238 0.101
61.4 0.9854 0.254 0.105
60.2 0.9819 0.269 0.108
59.1 0.9787 0.283 0.113
58.0 0.9754 0.296 0.116
56.9 0.9722 0.308 0.119
54.6 0.9654 0.328 0.124
52.3 0.9586 0.349 0.129
50.0 0.9518 0.367 0.132
46.5 0.9415 0.393 0.136
43.0 0.9312 0.417 0.138
40.6 0.9242 0.434 0.138
37.1 0.9138 0.456 0.139
34.7 0.9068 0.470 0.137
32.3 0.8997 0.484 0.138
27.4 0.8853 0.511 0.135

Abb. 70. Hauptachsen des Ordnurgstensors (x?) von1lin ZLI-1695 & T = 27.4C in
bezug auf das Molekilgerist aus der AM1-Struktur von 1 [107]. Die
Orientierungsachse x; schliefdt mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung
einen Winkel von 14°ein undsteht senkrecht auf der C,-Achse (xI-Achse); die
Blickrichtung ist entgegen de«’; -Achse! (siehe Kap. 5.6.7.).

" siehe Anmerkung zur Auswertung in Kap. 5.6.8.
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5.6.2. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsensystems des
Ordnungstensors von Verbindung 3

Tab.50. Temperaturabhédngigkeit der Ordnurgsparameter S und D von 3 in ZLI-1695.
Auswertung mit der AM1-Struktur va®i[107]. Trem-iso = 64.2°C.

T/°C T S* D*
63.6 0.9984 0.161 0.075
62.5 0.9951 0.171 0.079
61.4 0.9919 0.190 0.088
60.2 0.9883 0.204 0.095
59.1 0.9850 0.218 0.101
58.0 0.9818 0.237 0.110
56.9 0.9785 0.261 0.121
52.3 0.9649 0.278 0.125
49.9 0.9577 0.310 0.139
45.4 0.9444 0.312 0.136
41.8 0.9337 0.327 0.140
38.3 0.9234 0.330 0.139
34.7 0.9127 0.346 0.145
31.0 0.9017 0.347 0.143
27.4 0.8911 0.350 0.141

Abb. 71 Hauptachsen des Ordnurgstensors (x?) von 3in ZLI-1695 ke T = 27.4C in
bezug auf das Molekilgerist aus der AMI1-Struktur von 3 [107]. Die
Orientierungsadchse x; schlieft mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung
einen Winkel von 96°ein undsteht senkredht auf der C,-Achse (xI-Achse); die
Blickrichtung ist entgegen def; -Achse® (siehe Kap. 5.6.7.).

8 siehe Anmerkung zur Auswertung in Kap. 5.6.8.
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5.6.3. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsensystems des
Ordnungstensors von Verbindung 4

Tab.51 Temperaturabhéngigkeit der Ordnurgsparameter S und D von 4 in ZLI-1695.
Auswertung mit der Kristallstruktur voh[10]]. Tnem.iso = 67.7°C.

T/°C T S* D*
66.9 0.9978 0.117 0.132
65.8 0.9946 0.128 0.142
64.7 0.9913 0.146 0.159
63.6 0.9881 0.160 0.172
62.5 0.9849 0.171 0.181
61.4 0.9817 0.180 0.188
60.2 0.9781 0.187 0.194
59.1 0.9749 0.195 0.200
56.9 0.9685 0.209 0.209
53.5 0.9585 0.226 0.220
50.0 0.9482 0.241 0.227
46.5 0.9379 0.255 0.234
43.0 0.9277 0.267 0.240
40.7 0.9209 0.276 0.242
37.1 0.9104 0.288 0.246
32.3 0.8963 0.303 0.251
29.8 0.8889 0.310 0.253
27.4 0.8819 0.314 0.254

Abb. 72, Hauptachsen des Ordnurgstensors (xf) von 4 in ZLI-1695 e T = 27.4CT in
bezug auf das Molekllgerist aus der Kristallstruktur von 4 [101]. Die
Orientierungsadchse x; schlieft mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung
einen Winkel von 4°en undsteht senkredht auf der C,-Achse (x; -Achse). Die
Blickrichtung ist entgegen deﬁ -Achse. (siehe Kap. 5.6.7.).
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5.6.4. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsensystems des
Ordnungstensors von Verbindung 5
Tab.52 Temperaturabhéngigkeit der Ordnurgsparameter S und D von 5 in ZLI-1695.
Auswertung mit der Kristallstruktur vam[102]. Tnem..iso = 68.6°C.
T/°C T* S* D*
68.0 0.9984 0.113 0.133
66.9 0.9952 0.123 0.142
65.8 0.9920 0.134 0.153
64.7 0.9887 0.144 0.166
63.6 0.9855 0.155 0.177
61.4 0.9791 0.171 0.194
59.1 0.9723 0.182 0.205
56.9 0.9659 0.192 0.215
54.6 0.9592 0.201 0.223
52.3 0.9524 0.210 0.231
50.0 0.9457 0.217 0.237
46.5 0.9355 0.226 0.245
43.0 0.9252 0.235 0.252
40.7 0.9185 0.240 0.256
37.1 0.9080 0.248 0.262
32.3 0.8939 0.258 0.269
27.4 0.8796 0.266 0.277
lr X;
g:}f 4
Y
] 7 —p
Abb. 73, Hauptachsen des Ordnurgstensors (xf) von 5in ZLI-1695 e T = 27.4C in

bezug auf das Molekllgerist aus der Kristallstruktur von 5 [102. Die
Orientierungsachse x; schlieft mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung
einen Winkel von 1°en undsteht senkredht auf der C,-Achse (x; -Achse). Die
Blickrichtung ist entgegen deﬁ -Achse. (siehe Kap. 5.6.7.).
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5.6.5. Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsensystems des
Ordnungstensors von Verbindung 6

Tab.53. Temperaturabhéngigkeit der Ordnurgsparameter S und D von 6 in ZLI-1695.
Auswertung mit der AM1-Struktur vo®i[103. Them-iso = 70.3°C.

T/°C T S* D*
68.0 0.9935 0.082 0.131
66.9 0.9902 0.091 0.146
65.8 0.987 0.098 0.157
64.7 0.9838 0.104 0.167
63.6 0.9806 0.109 0.176
62.5 0.9774 0.114 0.184
61.4 0.9742 0.118 0.191
60.2 0.9707 0.121 0.197
59.1 0.9675 0.125 0.203
58.0 0.9643 0.128 0.209
56.9 0.9611 0.131 0.215
54.6 0.9544 0.137 0.224
52.3 0.9477 0.141 0.234
50.0 0.9410 0.146 0.240
46.5 0.9308 0.152 0.251
44.2 0.9241 0.156 0.258
41.8 0.9172 0.160 0.266
39.5 0.9105 0.164 0.274
37.1 0.9035 0.167 0.277
32.3 0.8895 0.174 0.289
27.4 0.8752 0.179 0.299

Abb. 74. Hauptachsen des Ordnurgstensors (x;) von 6 in ZLI-1695 & T = 27.4C in
bezug auf das Molekilgerist aus der AM1-Struktur von 6 [103. Die
Orientierungsachse x; schlie®t mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung
einen Winkel von 9°ein undsteht senkrecht auf der C,-Achse (x,-Achse). Die
Blickrichtung ist entgegen dex; -Achse. (siehe Kap. 5.6.7.).



5. Ergebnisse

164

5.6.6.

Ordnungsparameter S* und D* und Lage des Hauptachsensystems des

Ordnungstensors von Verbindung 7

Tab.54. Temperaturabhéngigkeit der Ordnurgsparameter S und D von 7 in ZLI-1695.

Abb. 75.

Auswertung mit der AM1-Struktur von[107]. Them.iso = 68.6°C.

T/°C T S* D*
65.8 0.9920 0.155 0.150
64.7 0.9887 0.169 0.159
63.6 0.9855 0.181 0.168
62.5 0.9823 0.190 0.175
61.4 0.9791 0.198 0.180
60.2 0.9756 0.206 0.185
59.1 0.9723 0.213 0.189
58.0 0.9691 0.219 0.193
56.9 0.9659 0.225 0.195
54.6 0.9592 0.235 0.201
52.3 0.9524 0.245 0.206
48.9 0.9425 0.257 0.211
454 0.9323 0.268 0.215
41.8 0.9217 0.276 0.217
40.7 0.9185 0.281 0.220
38.3 0.9115 0.288 0.222
34.7 0.9009 0.295 0.223
31.0 0.8901 0.305 0.227
27.4 0.8796 0.312 0.228

Hauptachsen des Ordnurgstensors (x; ) von 7 in ZLI-1695 k& T = 27.4C in
bezug auf das Molekiilgeriist aus der AM1-Struktur von 7 [107]. Die x,-Achse
schliefd mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung einen Winkel von 1° ein
und steht senkrecht auf der Co-Achse (Orientierungsachse x3). Die Blickrichtung

ist entlang deix; -Achse. (siehe Kap. 5.6.7.).
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5.6.7. Ubersicht (ber die Orientierung des Hauptachsensystems des
Ordnungstensors bei den Verbindungen 1 und 3 bis 7.

Fir die nadhfolgende vergleichende Darstell ung der Orientierung des Hauptachsensystems des
Ordnurgstensors in bezug zum Molekulgertst wird fur alle untersuchten 1,1-Binaphthyle en
einheitliches molekllfestes Koordinatensystem eingefihrt, das in bezug auf das
Molekulgertust folgendermalRen arientiert ist: Die Xx3-Achse liegt entlang der Naphthyl-

Naphthyl-Bindurgsrichtung. Die xq-Achse liegt entlang der C>-Symmetrieadise und ist so

orientiert, dald sie aus der Zeichenebene heraus zeigt, und aédurch in Richtung der hier nicht
abgebildeten Substituenten in 2,2-Position weist. Die x,-Achse steht senkredht auf den

anderen beiden Achsen undist so arientiert, dal3 sich ein rechtshandiges Koordinatensystem
ergibt. Um die Abbildungen Ubersichtlicher zu gestalten, ist fur alle Verbindurgen nu das
1,1-Binaphthyl-Grundgerist schematisch abgebil det. Bei den Abhildungen ist angegeben, um
welchen Winkel die Orientierungsachse xg bei 1 und3 bis 6 bzw. die Achse x*z bei 7 in
bezug auf die molekilfeste x3-Achsein der Ebene senkredit zur C>-Symmetrieadise, also um

die x1-Achse, gedreht isBp)].
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Abb. 76.

Darstellung der Orientierung des Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors in
bezug zum Molekillgeriist aus dem “H-NMR fiir die Verbindurgen 1 und 3 bis 7

[92]. Drehung der x*3-Achse um die x;-Achse: -14° bai 1, +96° kel 3, +4° bei 4, -
1° bei 5, -9° bei 6. Drehung der x*z-Achse um die x;-Achse: +1° bei 7. Die

gezeigte Orientierung bel 3 ist fraglich, dasieim Widerspruch zu den Ergebnissen
der anisotropen UV-Spektroskopie steht.
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5.6.8. Lage der Ordnungsparameter der Verbindungen 1 und 3 bis 7 im
Ordnungsdreieck

0,5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,4 .

0,3 -

x

0 02- 1

0,1+ .

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

S

Abb. 77. Ordnurgsparameter D" =f(S) von 1 (0), 3 (+), 4 (1), 5 (0), 6 (x) und 7 (&) in
ZLI-1695.

Die vorgestellten Ergebnise aus der 2H-NMR-Spektroskopie, also de Ordnurgstensoren und
ihre Hauptachsensysteme, wurden im Rahmen der Dis®rtation vonl. Kiesewalter erarbeitet
[92]. Alle Ergebnise entsprechen dem jetzigen Stand der Analyse. Insbesondere bel den
unwverbriickten 1,I-Binaphthylen 1 und 3 ist aufgrund der breiten Potentialkurve die Auswahl
der Molekilgeometrie zur Auswertung ein problematischer Schritt. Die Strukturen aus AM1
und Kristall strukturanalyse unterscheiden sich wie in Kapitel 5.5. gezeigt im Gegensatz zu
den verbrickten 1,1-Binaphthylen wegen der groferen Freiheit der Rotation um die 1,1-
Bindurg zum Teill sehr stark. Insbesondere kdnren de Winkel in Losung bel den
unverbrickten 1,1-Binaphthylen stark von dnen im Festkorper abweichen. Da die
Verwendury verschiedener Geometrien zu qualitativ unterschiedlichen Orientierungen der
Hauptachsen des Ordnurgstensors fuhren kann, ist es mdglich, da? de vorgestellten
Ergebnise, insbesondere bei den unwrbrickten 1,1-Binaphthylen, nadch einer

Weiterentwicklung des Auswerteverfahrens noch Anderungen unterworfen werden miissen.
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5.7. K onzentrationsabhangigkeit des 'H-NMR Resonanzsignals des Hydroxyl-
Wasserstoffs von Verbindung 1

In der Literatur werden fur Verbindurg 1 nicht nur intramolekulare Wasserstoff briicken
[37,41] sondern auch intermolekulare Wasserstoff briicken fir die Losungsmittel Chloroform
und Dimethylsulfoxid dskutiert [109. Um festzustellen, ob intermolekulare
Wassrstoffbriicken voarliegen, wurde die Konzentrationsabhéngigkeit der Resonanz des
Hydroxyl-Wassrstoffs im *H-NMR in Chloroform und Aceonitril untersucht. Bei
intermolekularen  Wassrstoffbriicken wére im  Gegensatz  zu  intramolekularen

Wasserstoffbriicken eine starke Konzentrationsabhéngigkeit des Signals zu bedBdthten

Tab.55. Konzentrationsabhéngigkeit des *H-NMR-Resonanzsignals des Hydroxyl-
Wasserstoffs von Verbindurigin d-Chloroform.

c /[mol/l] o [ppm]
0.00273 5.06
0.00546 5.06
0.01075 5.05
0.02686 5.06
0.05212 5.06
0.07938 5.07

Tab.56. Konzentrationsabhéngigkeit des *H-NMR-Resonanzsignals des Hydroxyl-
Wasserstoffs von Verbindurigin ds-Acetonitril.

c /[mol/l] o [ppm]
0.00235 6.58
0.00513 6.59
0.01019 6.58
0.01766 6.61
0.02889 6.61

In beiden Lésungsmitteln kann aufgrund der Konzentrationsunabhéngigkeit des Signals eine
intermolekulare Wassrstoffbriicke ausgeschlossen werden. Da Acetonitril dieselbe poare
funktionelle Gruppe besitzt wie der Flisdsgkristal ZLI1-1695, de Cyano-Gruppe, und leide
Verbindurgen keine weiteren pdaren Gruppen besitzen, ist es shr unwahrscheinlich, dal3 in
ZL1-1695 eine intermolekulare Wasserstoffbriicke vorliegt. Weitere Untersuchungen zur

Wasserstoffbriickenproblematik definden sich in der Dissertation von E. D{t07].
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5.8. Anpassungen der CD- und UV-Spektren mittels Exziton-Theorie
(Ergebnisse von E. Dorr)

Die Exziton-Kopdung der Uberginge im Bereich der 'By-Bande der beiden Naphthyl-
Gruppen fuhrt in den Verbindurgen R-1 bis R-7 zu urterschiedlichen CD-Cougdets im
Bereich der 'By-Bande. Mit Gleichung (131), die firr die betrachteten VVerbindurgen mit Hilfe
der Exziton-Theorie ehalten werden kann, konren de Coupets der CD-Spektren vonR-1 bis
R-7 in ZLI-1695 angepald werden; Einzelheiten zu dem Verfahren finden sich in der

Dissertation von E. Dordp7].

_4R®

Ae(V) = DW[Sm,n(VG )(1— cosd) - smyn(VB)(1+ cosﬁ)] (132)

Hierbei ist & der Winkel zwischen den beiden Dipaliibergangsmomenten () und (),

der beiden Naphthyl-Gruppen m und n @ 1,1-Binaphthyle, R® die Rotationsgérke des a-
Ubergangs mit R® = -R®, DX die Dipdstarke des Ubergangs |N) — |K) sowie v" und v
die Wellenzahlen der Ubergénge a undp. Die Spektralfunktionen €, (v) = £,(v) werden den
Spektren von 2Hydroxy-naphthalin in ZLI-1695 e T = 80°C enthommen, de unter
Beriicksichtigung einer Bandenverschiebung Avs der Exziton-Banden o und B as Spektren
der Chromophae m und nangesehen werden kdnren. Die Well enzahlabhéngigkeit der Bande
a ergibt sich also durch Ersetzen von vy durch v —AERR +Av, und de der Bande B durch
Ersetzen von vg durch v +AENR +Av,. AER: ist die Dipd-Dipd-Wedselwirkungsenergie
der beiden Dipa tibergangsmomente der Gruppen m und n as 1,1-Binaphthyls, 2AENR ist
die Exziton-Aufspatungsenergie (Davydow-Aufspatung). Die Intensitdtsanderung der
Absorption der 1,1-Binaphthyle im Vergleich zum Grundké&per 2-Hydroxy-naphthalin wird

durch eine Korrektur der Dipolstarke mit

DM =DM [F (132
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beriicksichtigt. Der Korrekturfaktor F wird aus der Anpasaung der 'By-Bande der UV-
Spektren erhalten. Die Rotationsgérken R® wurden mit den karrigierten Dipdstarken DN

erhalten. Die Parameter, die aus den besten Anpasaungen erhalten werden, sind in Tabelle 57

dargestellt.

Tab.57. Parameter der besten Anpasaungen der CD-Coupets im Bereich der 'B,-Bande
der 1,1-Binaphthyle R-1 bis R-7. § ist der Winkel zwischen den beiden

Dipadlibergangsmomenten der Gruppen m und n, AEJg die Dipad-Dipa-
Wedselwirkungsenergie der beiden Dipoltibergangsmomente der Gruppen m und
n, Avs ist die Verschieburg des Schwerpunkts der Exziton-Banden a undp, DN
ist die Dipadstérke des Naphthyl-Chromophas im 1,1-Binaphthyl und R® ist die
Rotationsstarke des UbergarmmggMessung in ZLI-1695 bei T = 80°C).

Verbindung|  §/° | aglR/em™t| Avs/cm? 4R¢ . R{'/10% cgq
—— /10°° cgs
DNK
f

R-1 89.1 848.3 -441.3 -4.97 -7.37
R-2 89.5 647.1 -788.6 -5.36 -7.76
R-3 88.7 603.2 -1015.2 -5.00 -7.90
R-4 88.6 1376.8 709.7 -6.78 -9.90
R-5 88.9 1448.5 576.1 -6.71 -9.85
R-6 88.4 1232.4 180.8 -6.39 -0.34
R-7 86.9 1435.7 666.8 -6.98 -10.70

Eine analoge Behandiung [107] erlaubt auch de Anpasaung der UV-Spektren mit Gleichung
(133.

£(9) = Flfie (V) (1~ c0S9) + (77 1+ cos9)| (133

Die Parameter, die aus den besten Anpasaungen der UV-Spektren in ZLI-1695 e T = 80°C

erhalten werden, sind in Tabe88 dargestellt.
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Tab. 58.

Parameter der besten Anpassungen der UV-Spektren im Bereich der 'B,-Bande
der 1,I-Binaphthyle 1 hbis 7. O ist der Winke zwischen den beiden
DipadUbergangsmomenten der Gruppen m und n, AEJg die Dipad-Dipa-
Wedselwirkungsenergie der beiden Dipoaltibergangsmomente der Gruppen m und
n, Avs ist die Verschiebung des Schwerpunkis der Exziton-Banden o und undF
ist der Korrekturfaktor der Dipadstarke gemal3 Gl. (132). (Mesaung in ZLI-1695
bei T=80°C).

Verbindung|  8/° | el /emt| Avs/cmit f
1 114.8 898.16 20.3 0.973
2 116.7 845.2 -302.6 0.950
3 113.7 910.5 -274.3 1.037
4 85.3 1457.8 551.7 0.958
5 85.7 1501.9 399.3 0.964
6 92.0 1248.1 86.2 0.959
7 85.8 1541.9 615.3 1.0065
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5.9. Tensorkoordinatenzerlegung zur Beredhnung der Koordinaten s’fi des
Absorptionstensors (Ergebnisse von E. Dorr)

Mit Gleichurg (35) ist der Anisotropiegrad R als lineae Funktion der Ordnurgsparameter S
und D* gegeben:

R= %(3(1;3 -1S + ? (d2p —d11)D . (35

Liegen die Anisotropiegrade R und de Ordnurgsparameter S und D temperaturabhéngig
vor und nmmt man an, d} ds Hauptachsensystem des Ordnurgstensors xf
temperaturunabhéngig ist, dann kann dese Funktion genutzt werden um die
Tensorkoordinaten qﬁ und cmit die Tensorkoordinaten des Absorptionstensors €; zu

bestimmen. Das Verfahren zur Tensorkoordinatenzerlegung ist in den Dissertationen von B.
Schultheis [94] und J. Bredhtel [95] beschrieben undwurde fir die 1,1- Binaphthyle von E.
Dorr durchgefuhrt [107]. Nadhfolgend sind de reduzierten Spektren fir zwel ausgewahlte
verbriuckte 1,1’-Binaphthyle, Verbindudgund7, dargestellit.

A/ nm
250 240 230 220
250 ; ' ; : : : :
/ 1\ /N
/ /N
A
200 | K .
o /
E /
‘—10 //
S 150 K .
IS ,
(V)_ //
'o /
H //
— 100} - |
«kus: r*//

“v/10°cm”

Abb.78. Die redwierten UV-Spektren £;,(v) (7" @), €5,(V) (----a-----) und
833(3) (—=—) im Bereich derBy,-Bande vort in ZLI-1695.
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Abb.79. Die reduzierten UV-Spektren &;,(v) (@), g5,(V) (-----a---) und
€33(v) (—=@—) im Bereich def'B,-Bande vor¥ in ZLI-1695.

Man erkennt, da3 bei Verbindurg 4 der B-Ubergang von der Koordinate 8*22(5) dominiert
wird. Dies geht im Einklang mit den Resultaten aus dem “H-NMR (siehe Kap. 5.6.3),
wonach de x,-Achse entlang der C,-Symmetrieadse liegen soll. In deser Richtung ist auch
derp-Ubergang polarisiert.

Bel Verbindurg 7 hat die Koordinate 833(5) den grof¥en Anteil am B-Ubergang. Auch dieser
Befund steht im Einklang mit den Ergebnissen aus dem “H-NMR (siehe Kap. 5.6.6). Fir

diese Verbindung wurde gefunden, daR xjeAchse entlang der £Symmetrieachse liegt.



5. Ergebnisse 174

5.10. Ergebnise der Dipolmomentmesaingen zur Konformationsbestimmung in
LOosung

Zur Konformationsanalyse der unwverbriickten 1,21-Binaphthyle 1, 2 und 3 wurden de
Dipdmomente der Verbindurgen und dr entsprechenden Grundk&per 2-Hydroxy-
naphthalin, 2Methoxy-naphthalin und 2Isopropaxy-naphthalin in Dioxan madh dem

Hedestrand-Verfahren bestimmt.

Tab.59. Korrelationskoeffizienten R fir die lineaen Regressonen zur Bestimmung der
Dichte, der Dielektrizitdtskonstanten und ¢s Brechungsindexes und
Dipolmoment von 2-Hydroxy-naphthalin nach dem Hedestrand-Verfahren.

R () R €) R (n) ‘E‘ /D
0.9868 0.9998 0.9959 1.8114
0.9990 0.9983 0.9990 1.8526
0.9997 0.9948 0.9985 1.7742
0.9989 0.9886 0.9953 1.8750
0.9969 0.9999 0.9951 1.7693

Tab.60. Korrelationskoeffizienten R fur die lineaen Regressonen zur Bestimmung der
Dichte, der Didektrizitdétskonstanten und a@&s Brecurngsindexes und
Dipolmoment voril nach dem Hedestrand-Verfahren.

R{®) R (€) R (n) M /D
0.9999 0.9805 0.9922 2.0721
0.9998 0.9731 0.9973 2.0207
1.0000 0.9982 0.9926 1.8821
0.9964 0.9783 0.9986 1.8876
0.9983 0.9999 0.9950 2.0091
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Tab. 61

Tab. 62

Korrelationskoeffizienten R fur die lineaen Regressonen zur Bestimmung der

Dichte, der Diedlektrizitdtskonstanten

und as Bredungsindexes

und

Dipolmoment von 2-Methoxy-naphthalin nach dem Hedestrand-Verfahren.

R{®) R (€) R () M /D
0.9993 0.9932 0.9994 1.2066
0.9963 0.9998 0.9998 1.0913
0.9963 0.9985 0.9982 1.0863
0.9954 0.9998 0.9824 1.0685
0.9995 0.9998 0.9814 1.0435
0.9975 0.9990 0.9981 1.1516
0.9956 0.9992 0.9994 1.2040

Korrelationskoeffizienten R fur die lineaen Regressonen zur Bestimmung der

Dichte, der Didlektrizitdtskonstanten

und as Bredungsindexes

Dipolmoment vor2 nach dem Hedestrand-Verfahren.

R{®) R (€) R () M /D
0.9990 0.9917 0.9999 1.4208
0.9972 0.9996 0.9809 1.2632
0.9957 0.9992 0.9892 1.6488
0.9926 0.9997 0.9994 1.6143
0.9982 0.9999 0.9982 1.6843
0.9999 0.9994 0.9929 2.0839
0.9999 0.9864 0.9962 2.0162

und
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Tab. 63 Korrelationskoeffizienten R fur die lineaen Regressonen zur Bestimmung der
Dichte, der Didektrizitdétskonstanten und a@s Brecurngsindexes und
Dipolmoment von 2-Isopropoxy-naphthalin nach dem Hedestrand-Verfahren.

R () R () R (n) M /D
0.4512 0.9998 0.9512 1.5083
0.7720 0.9984 0.9998 1.3877
0.7802 0.9968 0.9996 1.3898

Tab.64. Korrelationskoeffizienten R fur die lineaen Regressonen zur Bestimmung der
Dichte, der Didektrizitdétskonstanten und a@s Bredcurngsindexes und
Dipolmoment vor8 nach dem Hedestrand-Verfahren.

R () R () R (n) M /D
0.9999 0.9956 0.9996 2.1053
0.9967 0.9973 0.9990 2.1157
0.9956 0.9984 0.9983 2.1490

Tab. 65  Mittelwerte, Standardabweichungen und pozentuale Fehler der Dipadmomente
der Verbindurgen 1, 2 und 3 sowie der entsprechenden Grundkdaper 2-Hydroxy-
naphthalin, 2-Methoxy-naphthalin und 2lsopropaxy-naphthalin in Dioxan bei
T =20°C.

Verbindung Dipolmoment | Standard- | prozentualef Zahl der
(Mittelwert) / D| abweichung Fehler | Messungef
2-Hydroxy-Naphthalin 1.8165 0.0468 2.6 5
1 1.9743 0.0851 4.3 5
2-Methoxy-naphthalin 1.1217 0.0658 5.9 7
2 1.6652 0.2787 16.7 7
2-Isopropoxy-naphthalin 1.4235 0.0601 4.2 3
3 2.1233 0.0228 1.1 3
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Nimmt man an, dad C,-Symmetrie vorliegt, so misen de beiden Diederwinkel
@®(C1,C,,01,Hy) und @ (Cy,C»,0,,H>) gleich sein (siehe Abb. 80). Geht man welterhin von
einer transoiden Stellung der Hydroxyl-Gruppen in bezug auf den Naphthyl-Koérper aus, d.h.
@ = @ = 180°, und &l keine Rotation un die Cay-O-Bindurg zu, so ergibt sich der Winkel
0 zwischen den beiden Naphthyl-Ebenen aus dem experimentell bestimmten

und dem Winke o

Gesamtdipomoment des Molekils |E| dem Gruppend pamoment ‘ng

zwischen dem Gruppendipolmoment und dgf;€©-Bindungsrichtung, aus

0 i
0 W0

0 = 2arcoos[3 0 (139
52‘@ cos(a —30°)H

wenn man ideale Geometrie, d.h. Bindungswinkel von 120° zugrunde legt.

Abb. 80. Definition der Winkel, die fir das Gesamtdipomoment in 2,2-disubstituierten
1,1-Binaphthylen relevant sind. 8 bezeichnet den Winkel zwischen den beiden
mittleren Naphthyl-Ebenen, o ist der Winkel zwischen der Carn-O-
Bindurgsrichtung und dxr Richtung des Gruppendipdmomentes, de
Diederwinke (p_L(C]_,Cz,Ol,H]_) und (1)) (Cl’,Cz’,Oz,Hz) geben an, wie die OH-
Gruppe in bezug auf die Naphthyl-Gruppe orientiert ist.

Ubernimmt man Literaturwerte fiir den Winkel o [110 und setzt im Gleichung (134 €in, so
erhalt man fur die Verbindungdn?2 und3 die Werte fu0, die in Tabelles6 dargestellt sind:
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Tab.66. Experimentell gefundene Dipdmomente |E| der Verbindurgen 1, 2 und 3,

der entsprechenden 2-substituierten Naphthaline,

Gruppendipdmomente ‘ng

Winkel a zwischen Can-O-Bindurgrichtung und dem Gruppendipolmoment
sowie gemal Gleichund34) berechnete Diederwinkél

Verbindun a 0
J 1 by
1 1.9743 1.8165 69° 91°
2 1.6652 1.1217 76° -*
3 2.1233 1.4235 76° -*

* hier wird der Klammerausdruck in Gleichurit3@) grof3er als 1.

Unter der Annahme von C,-Symmetrie und urier der Annahme, dal3 de beiden Diederwinkel
@ (C1,C2,01,H1) und @ (Cy,C,02,H2) 180° ketragen, kann also nu fir Verbindurg 1 ein
Diederwinkel 6 zwischen den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen erhalten werden. Dieser liegt
alerdings mit 8 = 91° in einem redistischen Bereich, wenn man de Potentialkurven, de mit
AM1 berechnet wurden, zum Vergleich heranzieht. Auf¥erdem steht dieser Wert im Einklang
mit dem von Gagulin et al9[] erhaltenen Wert vofl = 93° (Kap. 3.7.).

Um die weitreichenden Né&herungen aufzugeben und ale Frelheitsgrade, die fur das
Dipdmoment des Molekils relevant sind, zu beriicksichtigen, wurde von E. Dorr ene

Gleichung entwickelt [107], de e ermoglicht, das Gesamtdipodmoment von 2,2-

disubstituierten 1,1-Binaphthylen in Abhéngigkeit vom Gruppenmoment ‘ng sowie 6, o

(=180°-a), ¢ und @ zu beschreiben. Der Winkel @ gibt die Bindurgsrichtung der Cary-O-
Bindurg in bezug auf die x3-Achse an. Die xs-Achse wird so gewahlt, dal3 sie entlang der
Bindurgsrichtung Ci0-C, (Gruppe 1) bzw. entlang Ci0-C» (Gruppe 2) liegt. Das

Gesamtdipolmoment wird als Summe der beiden Gruppendipolmomente dargestellt:

B SR HH (135

—ges — —
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Fur das Dipolmoment der Gruppe 1 gilt

Ol 0 . . . 0. . . 0 0
D—cosasmosmcpl—smasmocoscplsnw—snacoswcosom
Elzg SiN0 Cos®, COSW — SINWCOSO B (136

.0 . 0 . : 0
%—SIHESIHOSIH(pl+COSESIHO'COS(plSII’lOO+COSECOS(JOCOSOE

und fur das Dipolmoment der Gruppe 2

6. . 0. . . 6 O
COSESII”IO'SII”I(DZ +SIHESII”IO'COS([)ZSII”I(JO+SII”IECOS(,OCOSO' 0

(-

— SN0 CosP, COSW +SiNWCO0SO B (237

| =
N
1

IZHFDI:II:I

. 0. 0 . : 0
SIHESH"IO'SII”I([)2 +COSESII"IO'COS([)ZSln(x)+COS§COS(,0COSO'%

Berechnet man mit dem experimentell gefundenen Gruppendipodmoment, d.h.

&m

Dipdmoment von 2Hydroxy-naphthalin (siehe Tab. 65 und 66) sowie @nem Literaturwert
fur den Winkel a (a = 68.8°[110) und cem Winkel w aus der Rontgenstruktur von 1 [105

(w=25.89 das Dipdmoment von 1 in Abhangigkeit von den Winkel ¢ und g, so erhdt man

die in den AbbildungeB1, 82 und83 dargestellten Ergebnisse.
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Abb. 81 Gesamtdipomoment von 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl in Abhangigkeit von
den Diederwinkeln ¢, und¢, bei gegebenen Winkeln a = 68.8°,w=25.8° undd =
60°.

Fur die schwarzen Flachen gilt 0D < ‘E‘ < 0.5D, fur die weif3en Flachen 3.5D <

‘E‘ < 4 D. Die Abstufungen zwischen den einzelnen Graustufen betragen jeweil s
0.5D.
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Abb. 82  Gesamtdipdmoment von 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl in Abhéngigkeit von
den Diederwinkeln ¢ undg, bei gegebenen Winkeln a = 68.8°,w=25.8° undd =
90°.

Fir die schwarzen Flachen gilt 0D < || < 0.5D, fir die weiRen Flachen 3.5D <

‘E‘ < 4 D. Die Abstufungen zwischen den einzelnen Graustufen betragen jeweil s
0.5D.
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Abb. 83. Gesamtdipodmoment von 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl in Abhangigkeit von
den Diederwinkeln ¢, und¢, bei gegebenen Winkeln a = 68.8°,w=25.8° undd =

120°.Fir die schwarzen Flachen gilt 0D < ‘E‘ <0.5D, fir diewei3en Flachen 3.5

D < ‘E‘ < 4 D. Die Abstufungen zwischen den einzelnen Graustufen betragen
jeweils 0.5D.

Das experimentell gefundene Dipamoment von 1 betrégt rund 1.97D (siehe Tab. 65 und 66).
Wie man anhand der Abbildungen 81, 82 und83 erkennt, kann deser Wert jedoch mit valli g
verschiedenen Diederwinkeln 8 (6 = 60° s 8 = 1209 erreicht werden, wenn de Winkel ¢
und @ vollig frel wahlbar sind. Das bedeutet, dal3 mit der hier vorgestellten Methode keine
Aussagen Ubker den Diederwinkel 6 bel den unwerbriickten 1,1-Binaphthylen moglich ist,
solange keine weiteren Einschrénkungen beziglich der Winkdl @ und ¢» gemadit werden

konnen.
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0. Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurde die HTP von unwerbrickten und \erbrickten 1,1-
Binaphthylen urtersucht. Fir diese Verbindurgsklasse wird in der Literatur diskutiert, dald cer
Diederwinkel 6 zwischen den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen einen entscheidenden
Einflul3 auf Grole und Vorzeichen der HTP hat. Unverbriickte 1,1-Binaphthyle kénren in
Losung eine large anplitude motion (LAM, [48,111]]), d.h.eine Torsionschwingung um die
Naphthyl-Naphthyl-Bindurg ausfiihren, was einen Einflu® auf die HTP haben konrte. Bel
verbriickten 1,1-Binaphthylen ist eine dritte Ebene zu berlicksichtigen, de durch das
Brickenatom und seine Substituenten, d.h.Wasserstoffatome im Fall von 4, ein Cyclohexyl-
Substituent im Fall von 5, t-Butyl-Substituenten im Fal von 6 und ein Cyclohexanon
ethylenacdal-Substituent im Fall von 7, gebildet wird. Der Diederwinkel 6, das LAM-
Verhalten und de dritte Ebene sind Groleen aus der Molekilgeometrie. Eine weitere
entscheidende Grolée fur Vorzeichen undGrofe der HTP ist die Ordnurg des Molekills in der
Phase. Hier gehen Molekil- und Phaseneigenschaften gemeinsam ein und kestimmen den

Ordnurgstensor gy, bzw. die Orientierung seines Hauptachsensystems in bezug auf das

Molekllgerust. Wie bei Aminocanthrachinonen gezeigt wurde, hat das Hauptachsensystem des
Ordnungstensors einen erheblichen Einflul3 auf Gré3e und Vorzeichen det TP, |

Insgesamt sind also vier GréRen bel der Interpretation der HTP von 1,1-Binaphthylen zu
berlicksichtigen: 1.) Der Diederwinkel 8 zwischen den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen. 2)
Das LAM-Verhalten bei unverbriickten 1,1-Binaphthylen, wodurch eine Unsicherheit fir die
Bestimmung oder Festlegung eines Diederwinkels 6 entsteht. 3) Eine dritte Ebene in
Beziehurg zu den Naphthyl-Ebenen bei verbrickten 1,1-Binaphthylen. 4) Die Orientierung

des Hauptachsensystems des Ordnungstensors in bezug auf das Molekulgertst.

6.1. Der Diederwinkel 8 zwischen den beiden mittleren Naphthyl-Ebenen
6.1.1. GroRe des Diederwinkels 6 bei unverbrickten und verbrickten 1,1'-
Binaphthylen

Bei der Diskusson des Einflusses des Diederwinkels 8 auf die HTP kann man bei verbriickten
1,1I-Binaphthylen aufgrund der schmalen Potentialkurve (siehe Abbildung 69) davon
ausgehen, dald der Winkel 6 in Losung in etwa dem Winkel Bgrsa im Festkorper entspricht.
Diese Annahme agibt sich aus folgender Uberlegung: Mit semiempirischen Rechnurgen
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(AM1) koénren Molekilstrukturen berechnet werden, de sehr gut mit den tatsadlichen
Strukturen Ubereinstimmen [117]. Fir die Verbindurgen 1 bis 7 wurden solche Rechnurgen
durchgefihrt und es wurde gefunden, dal3 kel den verbrickten 1,1-Binaphthylen de
erhaltenen Winkel By fur die Gasphase maximal 8° von den Werten von6grsa im Festkorper
abweichen (siehe Tabelle 45). Der Siebenring schréankt bel diesen Verbindurgen de Freiheit
der Rotation um die 1,1-Bindurg sehr stark ein und de Molekilgeometrie im Bereich des
1,1-Binaphthyl-Grundké&pers unterscheidet sich bel 4 - 7 nicht signifikant. Die Diederwinkel
Brsa UNdBAm1 auUs der Kristall strukturanalyse und cem AM1, sind fir 4 und5 praktisch gleich
(Brsa = -59.8° undBapv1 = -52.8° @ 4 bzw. Brsa = -59.9° undBam: = -52.2° k@ 5) und
weichen bei 6 nur um ca 5° lezw. 8° von desen Werten ab ((Brsa = -64.4° undBau1 = -60.1°
bei 6). FUr die Verbindurg 7 findet man in der Kristall struktur einen Diederwinkel, der von
dem der anderen Kohlenstoff-verbriickten Verbindurgen 4 und 5 etwas abweicht (Orsa = -
53.09. Im AM1 ist der Diederwinkel 6 mit dem der Verbindurgen 4 und5 nahezu identisch
(Bam1 =-52.29. Die Diederwinkel Bauw1 und Ogrsa gleichen sich fir ale verbrickten
Verbindurgen im wesentlichen. Dies bedeutet, dal? dullere Kréfte, z.B. durch Padkungseff ekte
im Kristall, nu einen geringen Einfluld auf den Diederwinkel 6 haben. Auch duch
Losungsmitteleinfliisse ist dann nu eine geringe Anderung zu erwarten und ashalb ist bei
verbrickten 1,1-Binaphthylen de Annahme geredhtfertigt, dald deser Winkel 6 auch in
Ldsung vorliegt.

Der Sachverhalt, dal3 de Diederwinkel 6 in Losung bei den verbriickten Verbindurgen den
Winkeln Bam1 und Brsa entsprechen undsich sehr @hnlich sind, 1&3t sich anhand qualitativer
Betrachtungen der CD-Spektren in ZLI-1695 undn-Heptan belegen. Die Amplitude des
Exziton-Coupets im Bereich der By-Bande des CD-Spektrums héngt vom Abstandsvektor

R™" und den Dipallibergangsmomenten <E>:K und <E>:1K gemaR Gleichung (96) ab (siehe

Kap. 3.5.):
R™ )y, < (), JAERR. (96)

Das bedeutet, da3 de Amplitude des Coupets eine Funktion des Diederwinkels 6 ist. Die
Spektren von4 und5 sind im Rahmen der Mef3genauigkeit identisch, de Amplitude des CD-
Spektrums von 6 ist in ZL1-1695 um 9.2 % kleiner als die von 4 undin n-Heptan um 8.5 %
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kleiner. Verbindurg 7 besitzt eine Amplitude des CD-Cougets, die in ZLI-1695 um 2.7 %
grof¥er ist as bei 4 undin nHeptan um 6.9 % groler. Nimmt man an, da3 de fir die
Spektroskopie relevanten Parameter, wie z.B. der Winked o zwischen der
Ubergangsmomentrichtung und cer langen Naphthalin-Achse, fiir 4 bis 7 gleich sind, kedeutet
die Ahnlichkeit der Amplituden der Exziton-Coupets, daR sich de Diederwinkel 0 fir alle
vier Verbindungen auch in Lésung sehr &hnlich sind.

Zur quantitativen Bestimmung des Winkels 0 in Lésung wurden de isotropen UV- und CD-
Spektren aler untersuchten Verbindurgen nach der Exziton-Methode angepaldt. Bei der
Anpasaing der CD-Spektren erhdt man fir den Winke O zwischen den beiden
Ubergangsmomenten in den Naphthylgruppen fir unverbriickte und \erbriickte 1,1-
Binaphthyle nahezu identische Werte zwischen 86.9° und 89.5(siehe Tabelle 57). Die Werte
der unwverbriickten 1,1-Binaphthyle sind dabei im Mittel nur um ca 1° holer als die der
verbriickten. Aus der Anpasaing der UV-Spektren erhélt man jedoch fur die unverbrickten
Verbindurgen R-1, R-2 und R-3 die Werte 6 = 114.8°,0 = 116.7° undb = 113.7°aso im
Mittel Werte von 9 = 115° undfir die verbrickten Verbindurgen Werte vond = 87°. Diese
Differenz von 28°zwischen unwerbriickten und \erbriickten 1,1-Binaphthylen (siehe Tabelle
58) kann prinzipiell in der unterschiedlichen Struktur der Verbindurgen bedingt sein. Es muf3
aber beadtet werden, dal3 de Anpasaung der CD-Spektren von holerer Genauigkeit ist alsdie
der UV-Spektren, well im CD Banden mit verschiedenem Vorzeichen angepaldt werden.
Aulerdem wird bei den unwerbriickten 1,1-Binaphthylen das LAM-Verhalten im Gaszustand
(sehe Kap. 6.2) in der Anpasaung nicht explizit bertcksichtigt. Wegen der breiten
Potentialkurve konren eine Vielzahl von Konformationen valiegen, de Anpasaung liefert
jedoch nu einen Winkel 9, d.h. ds Spektrum wird as Spektrum einer Spezies behandelt.

Zum dritten sind bei den unwerbriickten 1,1-Binaphthylen de Aufspaltungsenergien AENR

ungefdhr um den Faktor zwei niedriger a's bei den verbriickten 1,1-Binaphthylen (siehe Tab.
57 und 58). Dadurch ist bei den unwerbriickten 1,1-Binaphthylen de Uberlagerung der UV-
Banden groler als bei den verbriickten 1,1-Binaphthylen undsomit wird de Kurvenform der
Einhdlenden weniger Information liefern as bei den verbrickten 1,1-Binaphthylen. Die
Qualitét der Anpasaung wird dadurch weiter verringert und de Diskrepanz zwischen den
Ergebniseen aus den Anpasauungen der UV- und CD-Spektren der unverbrickten
Verbindurgen konrte damit erklart werden. Gegen de Annahme, dal3 ein Artefakt vorliegt,
spricht die Tatsache, dal3 bei den drei unwerbriickten Verbindurgen der gleiche Winkel
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erhalten wird, so dald man den Unterschied im Winkel 9 als red ansehen sollte. Dieser Befund
kann auch damit plausibel gemadit werden, dal3 sich bei den unwerbriickten 1,1-Binaphthylen
die Winkel Brsa und Bapm: im Festkdrper und in der Gasphase stérker unterscheiden. Hier
beobattet man Abweichungen von hs zu 30° (siehe Tabelle 45). Fur R-1 findet man im
Festkorper einen Winkel von Brsa = -78.6°im AM1 jedoch Banv1 = -106.8°,wéhrend bei R-2
der Winkel im Festkorper mit Brsa = -111.0°sogar grofer ist alsin der Gasphase mit Bapm1 = -
87.0° undsich fur R-3 mit Brsa = -70.67-73.0° ebenfalls in der Gasphase auf 6am1 = -93.4°
erhoht. D.h. der Winkel ist stark von der Umgebung des Molekils abhangig und dbs
Ldsungsmittel konnte zur Verdnderung des Winkels beitragen.

Um aus dem Winkel 3 die Winkel 8 zu ermitteln, muR de Ubergangsmomentrichtung des
1B,-Ubergangs in der Naphthyl-Gruppe bekannt sein. Da dieser Ubergang in guter Naherung
in der Naphthyl-Ebene pdarisiert ist, kann man versuchen, den Winkel a zwischen der langen
Naphthalinachse und  der  Ubergangsmomentrichtung  mittels  Messungen  der
Anisotropiegradspektren von 2Naphthd (siehe Abbildung 52 und 54) und der Bestimmung
von desen Orientierungsverteilung Gber *H-NMR-Mesaungen von  d-2-Naphthd  zu
bestimmen. Das Verfahren zur Bestimmung des Winkels a ist literaturbekannt und wurde fir
eine  Cysymmetrische Verbindurg schon mit  Erfolg durchgefuhrt [11§. Die
Tensorkoordinatenzerlegung fuhrte jedoch in desem Fall zu urredistischen Ergebnissen fir
die Lage des Ubergangsmomentes  dald der daraus resulti erende Winkel a nicht verwendet
wurde. Zieht man de Tensorkoordinatenzerlegung bei Verbindurg 4 (siehe Abb. 78) zur

Bestimmung von a heran, so erhdt man einen Winkel von a = £18.8°wenn man sich auf die
Maxima der sﬁ (G) bezieht undeinen Winkel vona = £28.9°wenn man de Dipodlstérken Dﬁ

heranzieht. In beiden Fallen geht jedoch der Winkel 0 aus der Rontgenstruktur als Information
ein, so dad de derart bestimmten Werte von a nicht zur Ermittlung von 8 benutzt werden
konren. Zukurftig soll nun versucht werden, mittels quantenchemischer Verfahren den
Winkel a fur adle 1,1-Binaphthyle zu berechnen um damit Aussagen Uber die Winkel 6 in
Lésung machen zu kdnnen.

Auch mit Dipdmomentmesaungen wurde versucht eine Konformationsanalyse der
unwverbrickten 1,1-Binaphthyle 1, 2 und 3 in Lésung durchzufiihren. Unter der Annahme von
C,-Symmetrie und mit Diederwinkeln @ (C1,C,,01,X1) = @(Cy,Cr,02,X2) = 180° (also einer
Konformation wie sie in Abbildung 80 dargestellt i st), was eine sehr weitgehende Naherung
ist, erhélt man jedoch fur die Verbindurgen 2 und 3 keine Ergebnisse fir den Diederwinkel 6
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(siehe Kap. 5.9). Gibt man de Co-Symmetrie auf, d.h.man &3t ¢, # @ zu, so erhdlt man eine
Vielzahl von moglichen Losungen fur 6, da en bestimmter Dipomomentwert fir das
Gesamtmolekdl mit vallig verschiedenen Kombinationen von 6, ¢ und ¢ erreicht werden
kann wie exemplarisch fur Verbindurg 1 fur die Winkel 6 = 60°, 90° und 1209n den
Abbildung 81, 82 und 83 mit experimentellen Werten fir das Gruppendipomoment von 2
Naphthd und s Gesamtdipadmoment von 1 gezeigt wurde. Das bedeutet, dal3 aus den
Dipdmomentmesaungen keine Aussage Uber den Diederwinkel 6 getroffen werden kann,
ohre Einschréankungen beziglich der Winkel @ und ¢, z.B. C,-Symmetrie oder

Bereichseinschrankungen, zu machen.

6.1.2. Abhangigkeit der HTP vom Diederwinkel 6

Die Begriindurg von Gottarelli fur den Vorzeichenwedsel der HTP bei unverbriickten 1,1-
Binaphthylen, de in 2,2-Position sterisch aufwendig substituiert sind, stiitzt sich auf die
Interpretation, a3 beim Ubergang von cisoider zu transoider Konformation eine Anderung
der Helizité der 1,1-Binaphthyle afolgt. Diese Interpretation ist nach Cahn, Ingold und
Prelog [2] formal eindeutig falsch, da keine adirale Nullstelle an Ubergang von cisoid nach
transoid existiert. Dain der Literatur die Interpretation vonGottarelli oft aufgegriffen wurde,
soll dieser Sachverhalt klar herausgestellt werden. Die dazu ndige Darstellung der
Nomenklatur von Cahn, Ingold und Prelog findet sich im Anhang in Kapitel 9.4.. Diese
Interpretation kann somit nicht verwendet werden, da ihr die reale Basis fehlt.

Fragt man nach einem direkten Zusammenhang zwischen dem Diederwinkel 8 und der HTP,
der aus den varliegenden Experimenten ableitbar ist, dann mufd man dazu de Grolenabfolge
der Diederwinkel © bei den verbriickten 1,1-Binaphthylen in Beziehung zu den HTP-Werten
setzen. Fir die Betrége der Diederwinkel ergibt sich D8rsa(7) 0 < Brsa(4) 0= Brsa(5) O <
[Brsa(6) O fur die GroRenabfolge der Betrage der HTP jedoch CHTP(7) O > OHTP(6) O >
OHTP(5) 0> OHTP(4) 1. Dieser Vergleich zeigt, dal? einer Anderung des Diederwinkels um
10° Anderungen der HTP von uiker 100 % gegeniiberstehen. Betrachtet man die Abhéngigkeit
der Tensorkoordinaten Q;j vom Diederwinkel 8 nadh Nordio (siehe Abb. 26), so erkennt
man, dal3 sich innerhalb eines  kleinen Winkelbereichs die Tensorkoordinaten nu um ca 20

% &ndern. Es ist dann richt zu erwarten, dal3 eine Anderung der HTP um 100 % auf die
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Anderung von 6 um 10° zuriickzufulhren ist. Die hier analysierten verbriickten 1,1-
Binaphthyle konnen demnad keine Antwort auf die Frage nach der Abhdngigkeit der HTP
vom Diederwinkel 8 geben. Anderungen der HTP bei den verbriickten 1,1-Binaphthylen 4 bis
7 mussen andere Ursachen als eine Diederwinkelanderung haben (siehe Kap. 6.3. und 6.4.).
Bei den unwerbrickten 1,1-Binaphthylen erhdt man widerspriichliche Aussagen aus den
Anpasaungen der CD- und UV-Spektren. Wegen der breiten Potentialkurve besteht die
Moglichkeit eines LAM-Verhaltens, das die Bestimmung eines Diederwinkels 6, wie e bel
den verbriickten 1,1-Binaphthylen mdglich ist, erschwert. Dieses Verhalten und ar mégliche

Einflu auf die HTP werden im n&chsten Kapitel diskutiert.

6.2. Large amplitude motion (LAM) bei unverbriickten 1,1'-Binaphthylen

Eine Besonderheit der unwerbrickten 1,1-Binaphthyle im Hinblick auf die Diederwinkel-
Problematik ist die wesentlich breitere Potentialkurve im Vergleich zu verbriickten 1,I-
Binaphthylen (siehe Abbildung 69). Nimmt man de Potentiadkurve ds Basis fir enen
Schwingungsprozef3, cann muf3in LAsung eine sogenannte large amplitude motion (LAM) um
die 1,I-Bindurg auftreten. Ein solches Verhaten wurde fur 9,9-Bianthryle, die in ein
viskoses Polymer eingelagert wurden, Uker die Analyse der Fluoreszenzspektren [48] und fir
Biphenyle in der Gasphase nadhgewiesen [111]. Ein Nadwels des LAM-Verhatens bel
unverbriickten 1,1-Binaphthylen aus experimentellen Daten konrte sich aus der Berechnurg
der CD-Spektren der unverbriickten 1,1Binaphthyle egeben, deren experimentelle Spektren
nur dann gut mit einem CNDO/S-CI-Verfahren reproduziert werden, wenn man nicht nur die
Struktur verwendet, die dem Minimum der Potentialkurve entspricht, die mittels AM1
erhalten wurde, sondern de breite Potentialkurve bertcksichtigt [107]. Be dem von
Fleischhauer et a. benutzten Verfahren werden de CD-Spektren berechnet, indem man
annimmt, dald zu jedem Winkel 6 im Bereich der fladhen Potentialkurve eén Konformeres
existiert, und sich das gesamte Spektrum als Uberlagerung der Spektren deser fiktiven
Konformeren gemal3 einer Boltzmann-Vertellung ergibt [117]. Das 2 erhaltene Spektrum der
Verbindurg 1 ist in Abbildung 84 mit dem Spektrum, das mit der Minimumsgruktur erhalten
wurde, undmit dem experimentellen Spektrum in ZL1-1695 \erglichen. Es zeigt sich, dal3 das

experimentelle Spektrum deutlich besser reprodwziert wird, wenn alle Konformationen der



6. Diskussion 189

breiten Potentialkurve beriicksichtigt werden, wobei man sich vastelen konrte, dai

Konformere vorliegen, die durch das Losungsmittel stabilisiert werden.
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Abb. 84. Experimentelles CD-Spektrum von Verbindurg 1 (———) in ZLI-1695, mittels
CNDO/S-CI berechnetes CD-Spektrum unter Verwendurg der Minimumsgruktur

aus dem AM1 (e ) und mittels CNDO/S-CI berechnetes CD-Spektrum
unter Verwendurg ener BoltzmannWichtung Uber die Spektren dler
Konformationen aus dem AM1 (--------- 107,112,.

Nimmt man an, dal3 das LAM-Verhalten bal unverbrickten 1,1-Binaphthylen valiegt, so
konrte man damit deren niedrige HTP-Werte eklaren wenn man de Anisotropie des
intermolekularen Chiralitétstranfers in Betradht zieht, d.h. an Einflul3 der Orientierung des
Hauptachsensystems des Ordnurgstensors in bezug auf das Molekilgerist, der in Kapitel 6.4.
diskutiert wird. Nordio et a. finden bei 1,1-Binaphthyl ein Drehen der Orientierungsachse ais
der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung heraus in der Ebene senkredit zur Co-
Symmetrieatise wenn cer Diederwinkel 6 grofer als 100°wird (siehe Kap. 3.3.2.2.5. Damit
geht ein Vorzeichenwedsal in der HTP einher. Fuhren die unverbriickten 1,1-Binaphthyle in
Losung LAM aus, so liegen Spezies mit cisoiden undtransoiden Konformationen vor. Damit
gébe e in LOosung Spezies, bei denen de Orientierung der Orientierungsachse, bzw.

algemeiner die Lage des Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors, zu einer positiven HTP



6. Diskussion 190

fuhrt und solche Spezies, bei denen de Lage des Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors zu
einer negativen HTP flhrt. Dann sind de niedrigen HTP-Werte der unverbriickten 1,1-
Binaphthyle durch eine Kompensation der Effekte von Spezies mit verschiedener

Orientierung in der Phase zu erklaren.

6.3. Die dritte Ebene bei verbriickten 1,1'-Binaphthylen

Verbrickte 1,1-Binaphthyle besitzen gegentber unwverbrickten 1,1-Binaphthylen ein
zusétzliches Strukturelement: Eine dritte Ebene, die durch das Brickenatom und seine
Substituenten gebil det wird. Durch das Zusammenwirken deser Ebene, die in Abbildung 85
dargestellt ist, mit dem Siebenring und den beiden gegeneinander verdrillten Ebenen der

Naphthyl-Gruppen, kann diese Ebene als zusatzliches Chiralitatselement interpretiert werden.

Abb. 85, Durch das Brickenatom (hier: C) und seine Substituenten (R) wird bei
verbrickten 1,1-Binaphthylen eine dritte Ebene gebildet. Diese ist ein
Strukturelement, das unwerbrickte 1,1-Binaphthyle nicht besitzen. Durch das
Zusammenwirken deser dritten Ebene mit den beiden Naphthyl-Ebenen kann sie
als ein zusatzliches Chiralitatselement interpretiert werden.

Die Notwendigkeit, eine dritte Ebene zu berticksichtigen, zeigt sich var alem beim Vergleich
von 4 und5. Verbindurg 5 besitzt eine um ca 30% hohere HTP as Verbindurg 4 (HTP(4) =
-52 um', bei 25°C; HTP(5) = -67 um™ bei 25°C). Bei gleichem Winkel 8 und paktisch
gleicher Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnurgstensors in bezug auf das
Molekulgertst (siehe Kap. 6.4) sollte dieser Effekt durch de dritte Ebene, d.h. her den
Cyclohexylring verursacht werden, wenn man davon ausgeht, dal3 nu die vier Grolen, dein

dieser Arbeit diskutiert werden, fur die HTP von 1,1'-Binaphthylen eine Rolle spielen.
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Bei Verbindurg 6 ist eine drastische VergréfRerung der HTP auf -101 um™ (bei 25°C) zu
beobaditen. Da sich der Diederwinkel 8 und de Orientierung des Hauptachsensystems in
bezug auf das Molekllgerist im Vergleich zu Verbindurg 4 nuw wenig andern, wird
vermutlich de VergréRerung der HTP durch die sterisch aufwendigen t-Butyl-Substituenten,
die die dritte Ebene vergrol3ern, verursacht.

Bei Verbindurg 7 beobachtet man eine VergroRerung der HTP auf den Wert -133 pm'™ (bei
25°C). Dies ist der grof¥e negative HTP-Wert fur ein 1,1-Binaphthyl mit R-Konfiguration.
Bel dieser Verbindurg kommt zu der dritten Ebene, die bel den Verbindurgen 5 und 6 eine
Rolle spielt, duch de Atomgrupperung O-CH,-CH»-O, also den spiro-verknipfiten Aceal-
Funfring, eine weitere Ebene hinzu. Berechnet man mittlere Ebenen aus dem Cyclohexyl-
Sechsring und cem Acetal-Finfring so findet man, dal’3 dese beiden Ebenen nahezu senkredht
aufeinander stehen. Die Normalen schliefen einen Winkel von 97.6° ein. Zwel gleiche
Ebenen, de so um eine gemeinsame Achse gegeneinander verdreht sind, a3 sie @n D,-
symmetrisches Objekt bilden (z.B. ein Modell-Biphenyl [13]) wirden im Rahmen des
Modells von Nordio keinen Beitrag zur HTP haben, wenn sie senkredht zueinander stehen und
ihre Ordnurg beziiglich der beiden C,-Achsen senkredht zur C,-Achse, die entlang der
Verbindurgslinie der beiden Fladhen liegt, gleich ist. Es erscheint unwahrscheinlich, dald cer
Anstieg der HTP von ca 67 pm™ (bel 5, 25C) auf 133 pm™ (bel 7, 25%C), dso eine
Verdopdung des Wertes, nur auf die Vergrolierung der dritten Ebene zurtickzufiihren ist. Bei
7 ist die gegeniiber 4 grundsétzlich verschiedene Orientierung des Hauptadhsensystems des
Ordnurgstensors in bezug auf das Molekilgeriist zu berticksichtigen, de in Kapitel 6.4.
diskutiert wird.

In Bezug auf die Bedeutung der dritten Ebene fur die HTP ist zu erwahnen, dal3 de Winkel,
die die dritte Ebene mit der Ebene 1 (Naphthyl-Ring 1, C;-Ci0) und der Ebene 2 (Naphthyl-
Ring 2, C;-Cyp) einschliefdt, bel alen verbrickten 1,1-Binaphthylen addiert etwa 180°
ergeben. Hier stellt sich de Frage ob sich de Effekte, die sich duch de Verdrillung der
dritten Ebene gegen de Ebene 1 einerseits und gegen de Ebene 2 andererseits ergeben,
gegenseitig kompensieren. Die Ergebnise von Nordio geben Hinweise fur eine solche
Vermutung (siehe Abl27), die Frage kann jedoch gegenwartig nicht beantwortet werden.
Da enige der beobadteten Effekte bei den verbriickten 1,2-Binaphthylen weder auf LAM-
Verhaten nach auf Anderungen des Diederwinkels © oder die Orientierung des
Hauptachsensystems des Ordnurgstensors zuriickzufiihren sind, muf3 rach den vorliegenden
Daten auffer den beiden gegeneinander verdrillten Naphthyl-Einheiten en welteres
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Chiralitatselement berticksichtigt werden, das unverbrickte 1,1-Binaphthyle nicht besitzen:

Eine dritte Ebene, die durch das Brickenatom und seine Substituenten gebildet wird.

6.4. Das Hauptachsensystem des Ordnungstensogg

Ein Ziel dieser Arbeit war es, eine Erklarung fur den Vorzeichenwedsel der HTP bel
unverbriickten 1,1-Binaphthylen und @n starken Anstieg der HTP bei Verbindurg 7 zu
finden. Von der Verbindurgsklasse der Aminoanthrachinore war bekannt, dal? eine Anderung

der Orientierung der Orientierungsachse X, in bezug auf das Molekiilgeriist zu einer
Anderung der GroRe und des Vorzeichens der HTP fiihren kann. Deshalb sollte bei der
Substanzklasse der 1,1-Binaphthyle der EinfluR dbr Orientierung der x,-Achse auf die HTP

untersucht werden.

6.4.1. Die Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnungstensors g, in
bezug auf das Molekiilgeriist bei den Verbindungen 1 und 3 bis 7

Bei Verbindurg 4 wurde ais den *H-NMR-Mesaungen ein Hauptachsensystem des
Ordnurgstensors  erhalten, bei dem die x;-Achse mit der Naphthyl-Naphthyl-

Bindurgsrichtung einen Winkel von 4°einschlief3 (Drehung der xg-Achse um die x;-Achse

um +4°, siehe Abb. 76) und de x;-Achse atlang der C,-Symmetrieadse liegt (siehe Abb.
72). Dieses Resultat wird duch de anisotrope UV -Spektroskopie gestutzt (siehe Abb. 60 und
62). Im Bereich der 'By,-Bande besitzt der B-Ubergang (A — A-Ubergang), der in Richtung der
C,-Symmetrieatse ( x,-Richtung) poarisiert ist, einen klieinen pasitiven Anisotropiegrad von
R =0.034 lei 45767cm™ und dr a-Ubergang (A - B-Ubergang), der in der x; ,x3-Ebene
polarisiert ist, einen kleinen negativen Anisotropiegrad von R = -0.070 ki 42553cm™. Im
Bereich der 'L,Bande beobachtet man keine Exziton-Koppung, weil die Ubergange in
beiden Naphthyl-Gruppen, de in Richtung der kurzen Naphthyl-Achse pdarisiert sind,
parallel zueinander liegen. Der Anisotropiegrad ist in desem Bereich sehr grof3 fUr die
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Substanzklasse und erreicht bei T = 28°C im Maximum der Bande R = 0.265,was auf eine
Polarisation inx;-Richtung hinweist (siehe Tab7).

Zieht man de Verbindurgen 5 und 6 zum Vergleich heran, so findet man fir 5 im Rahmen
der Mef3genauigkeit eine fast gleiche Lage des Hauptachsensystems des Ordnurgstensors; der
Winkel zwischen der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung und der x;-Achse betragt 1°
(Drehurng der xg-Achse um die Xx;-Achse um -1°, siehe Abb. 76 und Abb. 73). Mit der
anisotropen UV-Spektroskopie kann de Lage des Hauptadhsensystems von 5 verifiziert
werden, denn de Anisotropiegradspektren entsprechen im wesentlichen denen von
Verbindurg 4. Im B-Ubergang findet man einen kieinen pasitiven Anisotropiegrad vonR =
0.066 lei 45662cm™ undim a-Ubergang einen Kleinen negativen Anisotropiegrad vonR = -
0.022, d.h.einen geringeren Absolutwert als bei 4. Die Temperaturabhdngigkeit des
Anisotropiegrades von 4 und 5 ist im Bereich des a-Ubergangs gleich, scheint sich aber im
Bereich des B-Ubergangs bei 5im Vergleich mit 4 umzudrehen. Bei 6 findet man eine nahezu
gleiche Lage des Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors, hier betragt der Winkel zwischen
der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung und der x;-Achse 9° (Drehurg der xg-Achse um
die xq-Achse um -9°, siehe Abb. 76 und Abb. 74). Auch fur Verbindurg 6 bestétigen de
Anisotropiegradspektren de Lage des Hauptachsensystems des Ordnurgstensors. Im [3-
Ubergang beobadhtet man wie bei 4 und5 einen kleinen pasitiven Anisotropiegrad vonR =
0.072 i 45045 cm™ und im a-Ubergang einen Anisotropiegrad, der im Rahmen der
MefRgenavigkeit fast gleich Null i st. Die Tatsadche, dal? man im a-Ubergang keinen regativen
Anisotropiegrad mehr beobadtet, konrte man damit erklaren, dal3 de xg-Achse aus der
Naphthhyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung herausgedreht ist und sich somit der xg-AnteiI am a-
Ubergang erhoht. Die Ursadhe fiir den deutlichen Anstieg der HTP bei Verbindurg 6, die
dritte Ebene, wurde in Kapitel 6.3. schon diskutiert.

Im “H-NMR findet man bel Verbindurg 7 im Vergleich zu 4 ein Kippen der
Orientierungsachse xg [57] in de Richtung der C,-Symmetrieadise. Die x;-Achse liegt in
etwa parallel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung und schlief3t mit dieser einen Winkel
von 1°ein (Drehung der x*z-Achse um die X;-Achse um +1°, siehe Abb. 76). Auch deses

Resultat steht im Einklang mit den Ergebnissen aus der anisotropen UV-Spektroskopie. Im
Bereich der 'By-Bande findet man im P-Ubergang mit R = +0.207 a@n grofen
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Anisotropiegrad in der 'By,-Bande dler untersuchten 1,1-Binaphthyle. Dies spricht fiir eine
Polarisation ces B-Ubergangs in der x;-Richtung. Der a-Ubergang ist dann in der X ,X,-
Ebene poarisiert. Im Bereich der 'L.Bande beobachtet man im Vergleich zu 4 einen
deutlichen Riickgang des Anisotropiegrades auf R = +0.05(siehe Tab. 67), was dafr spricht,
dal? deser Ubergang jetzt statt in x5-Richtung in X,-Richtung pdarisiert ist. Vergleicht man
die reduzierten UV-Spektren vonVerbindurg 4 und7, so zeigt sich auch dat das Kippen der
Orientierungsachse. Wie in Kapitel 5.9. gezeigt, wird bei 4 der B-Ubergang im Bereich der
!By-Bande, der in Richtung der C»-Symmetrieadise polarisiert ist, von der Tensorkoordinate

8*22 bestimmt, entsprechend einer Polarisation deses Ubergangs in Richtung der x;-Achse.

Bei Verbindurg 7 wird der B-Ubergang durch de Tensorkoordinate 833 bestimmt, was mit

den Ergebnissen aus dem ?H-NMR im Einklang steht, wo ein Kippen der Orientierungsachse
xg in die Richtung der £Symmetrieachse gefunden wurde.

Bei 3 zeigen de Ergebnise aus der ?H-NMR-Spektroskopie, dal3 de Orientierungsachse X3
in der Ebene senkredht zur C,-Symmetrieadise aus der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung
herausgedreht ist und mit dieser einen Winkel von 96°einschlief3t (Drehung der xg-Achse um
die x;-Achse um +96°, siehe Abb. 76). Im Vergleich mit 4 steht nach diesen Ergebnisen de

Orientierungsachse x; nahezu senkredt auf der Richtung der Orientierungsachse von 4 (siehe
Abb.71und72). Die x;-Achse und de x*2-Achse tauschen in bezug auf Verbindurg 4 aus,

d.h. de xI-Achse liegt nun entlang der C,-Symmetrieatse was auch bel der unverbriickten

Verbindurg 1 der Fall ist. Betraditet man die Anisotropiegradspekiren von 1 und 4 im
Bereich der 'L, und'B,-Bande im Vergleich mit den Spektren von 3 findet man prinzipiell
volli g unterschiedliche Ergebnisse. Im Bereich der 'By-Bande gestaltet sich die Interpretation
bei den unwerbrickten 1,1-Binaphthylen schwierig, daim Vergleich mit den verbriickten 1,1-
Binaphthylen in den isotropen UV-Spektren und @n Anisotropiegradspektren der
unverbriickten 1,1-Binaphthyle die Aufspaltung des a- und B-Ubergangs ungefahr um den
Faktor zwei kleiner ist (siehe Tab. 57). Der Anisotropiegrad von1 im Bereich der 'B,-Bande
ist mit R =0.109 cr grofde negative Wert aler untersuchten 1,1-Binaphthyle. Bei 3 hingegen
findet man im Bandenmaximum einen Wert, der im Rahmen der Mef3genauigkeit kaum von
Null verschieden ist. Im Bereich der 'L,-Bande findet man bei 1 mit R = 0.340 @&n grofden
Anisotropiegrad aler untersuchten 1,1-Binaphthyle (siehe Tab. 67), was mit einer
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Polarisation deses Ubergangs in x;-Richtung und damit dem Resultat aus der *H-NMR-
Spektroskopie im Einklang steht (siehe Abb. 70). Bei 3 wére dieser Ubergang gemél cen
Ergebnisen aus dem *H-NMR in x;-Richtung polarisiert. Experimentell findet man einen
sehr kleinen pasitiven Anisotropiegrad vonR = 0.052,also fast um einen Faktor von sieben
kleiner as bel 1, was mit einer Polarisation in x;-Richtung im Einklang stiinde. Die
Interpretation des Anisotropiegrades von 3 im Bereich der 'By,-Bande fiihrt jedoch mit der
gegebenen Lage des Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors zu Widerspriichen: Der [3-
Ubergang waére in xi-Richtung poarisert und mif¥e anen deutlich negativen
Anisotropiegrad besitzen. Auch bei starker Uberlagerung des a- und B-Ubergangs Sllte auf
der kurzwelli gen Seite der Bande der negative Anisotropiegrad deses Ubergangs erkennber
sein. Nimmt man an, da de im H-NMR gefundene Orientierung der xg-Achse von cker

Tendenz her grundsétzlich richtig ist, d.h. &3 sie in der Ebene senkredit zur C,-
Symmetrieadise liegt und aus der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung herausgedreht ist,

aber die x,-Achse entlang der C,-Symmetrieadse liegt wie es bei Verbindurg 4 der Fall it,
dann wéren de Anisotropiegradspektren besser zu verstehen: Der 3-Ubergang wére dann in
X,-Richtung polarisiert; ein Anisotropiegrad von Null stiinde damit im Einklang. Der a-
Ubergang wére in der xi,xg-Ebene polarisiert und de 'L ,-Bande wére ebenso in der xi,xg-
Ebene pdarisiert. Je nach Winkel zwischen der Orientierungsadise xg und cér Naphthyl-
Naphthyl-Bindurgsrichtung, d.h.wenn man einen Wert von ca 40° als Anhaltspunkt fur die
prinzipielle Lage der Orientierungsachse xg ansieht, was man fir den Winkel zwischen der
Haupttrégheitsachse und cr Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung bei 1,1-Binaphthyl in
einer transoiden Konformation findet, konrten beide Ubergénge, der a-Ubergang der 'By-

Bande und de 'L,Bande, urgefahr den gleichen Anisotropiegrad besitzen wie man es

experimentell beobachtet.
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Tab.67. Anisotropiegrade im Bereich der 'L,-Bande der Verbindurgen 1, 3, 4und7 bei T
= 28°C (angegeben sind de maximalen Anisotropiegrade bei 1 und 3 bzw. die
Anisotropiegrade fur die Wellenzahl des Maximus €,,5« bel 4 und7, vergl. Tab.
24, 25, 29 und30).

Verbindung 1 3 4 7

R (L) 0.343 0.052 0.265 0.028

Trotz der Schwierigkeiten bei der Interpretation der anisotropen UV-Spektren mit dem aus der
’H-NMR-Spektroskopie ehaltenen Hauptachsensystem des Ordnurgstensors grechen dese
Ergebnisse dafir, dal3 das Hauptachsensystem des Ordnurgstensors bel Verbindurg 3 eine
andere Orientierung in bezug auf das Molekillgerist einnimmt as bel den anderen
unverbrickten und auch verbrickten 1,1-Binaphthylen. Eine Orientierung des
Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors in bezug auf das Molekllgerist, die mit den
Ergebnissen der anisotropen UV-Spektroskopie im Einklang stiinde und de im Hinblick auf

die Vorzeichenumkehr in der HTP plausibel wéare, wirde vorliegen, wenn de

Orientierungsachse x; senkredht zur C,-Symmetrieatise stiinde und signifikant aus der
Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung herausgedreht ware ohre dal3 de xi-Achse und de

x; -Achse in bezug auf die Orientierung bei Verbinddragistauschen.

6.4.2. Einflul® der Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnungstensor s auf
die HTP von 1,1'-Binaphthylen

Versucht man de Lage der Hauptachsensysteme in Beziehurng zu den HTP-Werten zu setzen,
s0 ist das Kippen der Orientierungsachse x; in de Richtung der C,-Symmetrieatise die
Hauptursache fir den grofRen HTP-Wert von Verbindurg 7. Dieser Befund ergibt sich auch
aus den theoretischen Ergebnissen vonNordio fur 1,1-Binaphthyle mit grof3en Substituenten
in 6,6-Position (siehe Kap. 3.3.2.2.5.). Die Vergroferung der dritten Ebene durch de
Atomgrupperung O-CH,-CH,-O sollte keine grofe Auswirkung auf die Grole der HTP
besitzen. Bel 5 fuhrt die Einflhrung des Cyclohexyl-Substituenten zu einer Vergrofierung der
HTP um 30 %, so dal3 man fur 7 durch de Einfihrung des siro-verknupiten Funfrings
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maximal einen Effekt in @hnlicher Grélenordnurg erwarten sollte, jedoch keine Verdopdung
der HTPin bezug auf Verbindurg 5. Das bedeutet, dal’ das Kippen der Orientierungsadhse fir
den Effekt mal3geblich verantwortlich ist. Hierbel ist zu beaditen, dald3 duch das Kippen der
Achse aich de dritte Ebene @ne gednderte Orientierung in der Phase besitzt und sich somit
auch de GrofRe des Effekts der dritten Ebene gegeniiber 5 andern konrne. Uber die GroRe
dieses Effekts kann jedoch keine Aussage gemacht werden.

Der Vorzeichenwedhsel in der HTP bel Verbindurg 3, konrte durch en Drehen der
Orientierungsachse x; in der Ebene senkredt zur Cy-Achse zustande kommen. Die
Ergebnise aus “H-NMR-Spektroskopie und anisotroper UV-Spektroskopie stehen jedoch im
Widerspruch. Nimmt man an, da3 de im *H-NMR gefundene Orientierung von der Tendenz
her richtig ist, d.h. &3 bei unverbrickten 1,1-Binaphthylen, de in 2,2-Positon sterisch
aufwendig substituiert sind, de Orientierungsachse ais der  Naphthyl-Naphthyl-
Bindurgsrichtung herausdreht, so stiinde dies im Einklang mit den von Nordio et a. auf
theoretischem Weg gefundenen Ergebnissen, de umfassendin Kap. 3.3.2.2.5. dgestellt sind.
Im Rahmen des dort vorgestellten Modells zeigt sich bel einer Variation des Diederwinkels 6
ein Vorzeichenwedse im Chiralitésordnurgsparameter Q und damit in der HTP von 1,1-
Binaphthylen. Allerdings ist erkennber, da3 de Tensorkoordinaten Q,, und Qyy des

Heli zitatstensors zwischen 0°< 8 < 180° nicht ihr Vorzeichen wedseln, sondern dald de
Tensorkoordinaten des Ordnurgstensors as Funktion von 0 fir den Vorzeichenwedsel
verantwortlich sind (siehe Tab. 3). Nordio findet fur 1,1-Binaphthyl, daf3 kel einem Winkel
von ©0=100° die Orientierungsachse beginnt, sich aus der Naphthyl-Naphthyl-

Bindurgsrichtung herauszudrehen, woduch sich duch verénderte Tensorkoordinaten S

bzw. g4 €in Vorzeichenwedsel der HTP ergibt. Dieser Sachverhalt, also der Einflu der

L age des Hauptachsensystems des Ordnurgstensors auf die HTP, heil3t in der von Kuball et al.
entwickelten Spradhe, da3 duch de Anisotropie des intermolekularen Chiralitétstransfers
eine chirale Nullstelle entsteht.

Demzufolge scheint es prinzipiell unmdglich, en verbriicktes 1,1-Binaphthyl mit der
Grundstruktur von Verbindurg 4 (d.h. mit einem Siebenring als drukturbestimmendem
Element) zu finden, das eine Umkehr des Vorzeichens der HTP in bezug auf die Korrelation
von Gottarelli aufweist, da bel einer solchen Verbindurg kein Substitutionsmuster vorstell bar
ist, das zu einer Orientierungsachse fuhrt, die senkredht zur C,-Achse steht und siginifikant
aus der Richtung der Naphthyl-Naphthyl-Bindung herausgedreht ist.
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6.5. Einflul von 6, LAM-Verhalten, dritter Ebene und Orientierung des
Hauptachsensystems des Ordnungstensors auf die HTP von 1,1-
Binaphthylen

Zusammenfassend &3t sich feststellen, dald vier Grofen bei der Diskusson der HTP von 1,1-
Binaphthylen zu berticksichtigen sind. Dabei konrte durch Vergleich der HTP-Werte, der
Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnurgstensors und cer Diederwinkel 8 von 4, 5,
6 und 7 gezeigt werden, dal3 bei verbrickten 1,1-Binaphthylen eine dritte Ebene ds
zusdtzliches Chirdlitétselement die HTP erhohen kann. Zum LAM-Verhaten bei
unverbrickten 1,1-Binaphthylen konrte nur ein kleiner Beitrag geleistet werden, es gibt
jedoch Hinweise, dald deses Verhalten, das fur 9,9- Bianthryle und Biphenyle nachgewiesen
wurde, auch bei 1,1-Binaphthylen eine Rolle spielt. Es wurde nadchgewiesen, dald cer
Diederwinkel 8 nicht im Sinne der Interpretation von Gottarelli zur Erklarung des
Vorzeichenwedsels bei der HTP unwverbriickter 1,1-Binaphthyle herangezogen werden kann.
Nad dem jetzigen Stand der Analyse, insbesondere im Hinblick auf die im nadisten Kapitel
zZu dskutierende quantitative Beschreilbung der HTP (Uber enen nicht-spurlosen
Chiralit &tswedhselwirkungstensor und urter Berlicksichtigung der Ergebnisse von Nordio et
al., hat der Diederwinkel 8 wenn Ukerhaupt nur einen sehr geringen drekten Einflul? auf die
HTP. Viedmehr wirkt sich der Diederwinkel 6 stark auf die Orientierung des
Hauptachsensystems des Ordnurgstensors in bezug zum Molekilgerist aus, die wiederum
einen starken EinfluR auf die HTP hat (Anisotropie des intermolekularen Chiralit &tstransfers).
Im nadhsten Kapitel wird fur die untersuchten 1,1-Binaphthyle dieser Einflul3 quantitativ

anhand experimenteller Daten untersucht.
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6.6. Der Versuch einer quantitativen Beschreibung der HTP

Mit Hilfe des in Kapitel 3.3.2.2.5. vegestellten Modells von Nordio et a. konren
insbesondere fur inhérent dissymmetrische Molekile, fir die es keinen intramolekularen
Chirdlitétstransfer gibt, Chiralitétsordnurgsparameter Q berechnet werden, de im Vorzeichen
mit der HTP Ubereinstimmen undinnerhalb hamologer Reihen vonVerbindurgen (verbriickte
Biphenyle [12] und 6,6-disubstituierte verbriickte 1,1-Binaphthyle [14]) auch Tendenzen in
der HTP richtig wiedergeben. Die HTP erhdlt man innerhalb deses Modells aus dem
Chiralitatsordnungsparamet®rgemal Gleichundl@8)

HTP=————Q (139

Der Vorfaktor von Q soll gem&3 Nordio et a. in der Grolenordnurg von eins [12] bzw.
zwischen eins und zwel liegen [14]. Fur die 6,6-disubstituierten 1,1- Binaphthyle wurde von
Nordio aus der Minimierung der quadratischen Abweichung zwischen berechneten Q-Werten
und experimentellen HTP-Werten ein Skalierungsfaktor von 1.2 gefunden (siehe Kap.
3.3.2.2.5. undhbb. 33) was laut Nordio fur einen Alkyl-cyano-biphenyl Flussgkristall mit ka
=2-3* 10" N, Vp=3* 10" m®* mol™ unde = 0.04- 0.06 A* ein redi stischer Wert ist. Setzt
man bei T = 45°C (318.15K) fir ko, = 2.5 * 10" N undfirr € = 0.05A ein, so erhdlt man
einen Faktor von 2.81.Zieht man den Vergleich zwischen den berechneten Werten des
Chiralitatsordnurgsparameters Q und den experimentellen HTP-Werten (siehe Tab. 7, Kap.
3.3.2.2.5) so zeigt sich, dal3 mit diesem Faktor die HTP-Werte aus den Q-Werten im Rahmen
des Modells zu gro3 erhalten werden.

Aus dem Model von Nordio folgt, da3 de Chiraitd des Systems - gemessen am
Chiralitasordnurgsparameter Q - verschwindet, wenn de Ordnurg des Daotierstoffs gleich
Null wird. NatUrlich kann keine HTP mehr gemesen werden, wenn eine induwziert
cholesterische Phase den Klarpunk tberschritten hat, also in eine isotrop dsgymmetrische
Phase Uibergegangen ist und somit Wirt und Gast isotrop valiegen. Allerdings kann 1) in
einer anisotropen Wirtsphase aich ein isotrop \erteilter Dotierstoff eine helikale Struktur

induzieren, was durch das Modell von Nordio nicht beschrieben werden kann und 2) sollteim
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Rahmen eines Modells auch im isotropen Zustand richt die gesamte Chiralitat des Systems
verschwinden, da die Chirdité der Dotierstoffmolekile in der isotrop dssymmetrischen

Phase nach wie vor vorhanden ist. Da es sch beim Helizitétstensor Qj; um einen spurlosen

Tensor handdlt, ist beim Model von Nordio im Fal einer isotropen Vertellung des
Dotierstoffes in der anisotropen Phase keine Chiralitd mehr vorhanden. Im Folgenden wird in
Ermangelung eines bessren prégnanten Ausdrucks fur den Sadhverhalt, dal3 ein in ener
anisotropen Phase isotrop \erteilter Dotierstoff eine Helix indwzieren kann, der Ausdruck
.isotroper Anteil* der HTP benutzt.

Die eperimentell gefundene starke Anisotropie des intermolekularen Chiralit éstransfers legt
den Schluf rehe, dal3 fir eine Beschreibung der HTP eine tensorielle Grole zu verwenden ist.
Das Modell von Nordio ist demnadh vom Ansatz her die richtige Beschreibungsform der
HTP. Es géllt sich jedoch de Frage wie an ,isotroper Anteil“, d.h.ein Anteil am Effekt, der
durch einen isotrop \ertellten Dotierstoff in der anisotropen Phase zustande kommt,
berticksichtigt werden kann, da Dotierstoffe bekannt sind, de eéne HTP besitzen obwohl ihre
Ordnurg sehr klein ist, bzw. die Dotierstoffe ungeordnet sind. Auch de theoretische
Beschreibung einer statischen Stérung in einer nematischen Phase, die durch ein eingelagertes
Fremdmolekil verursadcht wird, von & Gennes [119, gibt dazu Anlal3, einen ,isotropen
Anteill“ zu berlicksichtigen. Grundziige des Modells von & Gennes snd im Anhang
dargestellt (Kap. 9.5.).

Geht man nun zur quantitativen Beschreibung der HTP analog zu der Beschreibung von
optischen Effekten anisotroper Systeme wie dem ACD (Zirkulardichroismus anisotroper
Proben), die Kuball et al. eingefuhrt hab&®3114], von der Gleichung

HTP=Mg3 = ) Wgjja3. (139
j
aus, wobei M 5, die makroskopische Mef3grofe ist, dann ist in der tensoriellen Grofe W

nicht nur die anisotrope Molekileigenschaft Chiralitét enthalten sondern auch ein Faktor, der
die anisotrope Wedhselwirkung des chiralen Molekils und dem Lésungsmittel beschreibt. Der
chirde Wedselwirkungstensor W, kann cdargestellt werden als das Produkt aus zwel

TensorenCj, und Lj mit
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Wij = Cil’ Ll’j . (140)

Der Tensor C;, beschreibt dann de Chiralitét des Moleklls und entspricht formal dem
Helizitatstensor Qjj von Nordio und ar Tensor L, beschreibt die Wedselwirkung des

chiralen Molekdls mit der Phase. Diese Zerlegung des chirden Wedhselwirkungstensors W

in zwel Anteile soll jedoch hier nicht weiter diskutiert werden. Festzustellen bleibt, dal3 kel
der weiteren Beschreibung unterschiedliche Ordnurgen der Wirtsphase nur insofern
berlicksichtigt werden, als sch eine veranderte Wirtsordnurg zum Teil auf die Gastordnurg
abbildet. Aufgrund der Tatsadhe, dal3 de HTP nur relativ schwadh vom Ordnurgszustand des
Wirtes abhangt [19] und sich de Wirtsordnurg bei den hier betraditeten Systemen mit
unverbriickten und \erbriickten 1,1-Binaphthylen nicht stark &ndert, was aus der **C-NMR-

Spektroskopie bekannt i€97], sollte diese Annahme hier nicht zu Problemen fuhren.

Da die Spur des Ordnungstensgfﬁ3 gleich eins ist, kann man

91133 =1- 9*2233 - 9?3333 (141

in Gleichung 139 einsetzen und erh&lt damit
HTP = Wyg +(Wap — Wi1) 02233 + (Wag — Wi1)gaaas- (142
Fuhrt man statt degfi33 die Ordnungsparamets* und D" ein, dann erhalt man
HTP = Tw+ i(wgz ~W,;)D" + (W3 — EW)S* . (143
37 43 3
Die Beschreibung der HTP nach Nordio ist durch GleichaAd)(gegeben:
HTP= —%@(QXXSM +QuSy +QuSy). (144

Die Gleichung {44) kann auf die Form
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yi =BiXi1 +BaXiz (145

gebradit werden, wobei i flr eine Temperatur i steht. Im Folgenden wird dese Beschreibung
als Modell ohre Achsenabschnitt bezeichnet. Diesist die Beschreibung der HTP nach Nordio,
d.h. in dieser Darstellung kann ein isotrop verteilter Dotierstoff keine HTP besitzen.
Die Gleichungeni42) und (43 besitzen die Form

Yi =Bo +B1xi1 +BaXiz. (146

Diese Beschreilbung wird im Folgenden as ,Modell mit Achsenabschnitt bezeichnet. Mit
Gleichurng (142 und Gleichurg (143 kann auch der Fall beschrieben werden, dal? ein isotrop
verteilter Dotierstoff eine HTP besitzt.

In Matrixschreibweise lauten die Gleichung&d®) und (L46)
y=XB. (147)

Sind de Werte von y; und x;, aso der HTP und dr Tensorkoordinaten des

Ordnurgstensors, temperaturabhéngig bekannt, konren de Werte [3'1 und B‘z bzw. 4, B;
und (3, mit Hilfe @ner multi plen Regresson ermittelt werden. Das mathematische Verfahren

zur multiplen Regresson ist in [116 beschrieben, eine Darstellung der Anwendurg des

Verfahren zur Bestimmung der Tensorkoordinaten des Absorptionstensors sfi (siehe dazu

auch Kap. 5.9) und des Zirkulardichroismustensors As?i findet sich in der Dissertation vonJ.
Brechtel [95]. Die Tensorkoordinaten des Tensors Wj; erhélt man aus den Parametern der

multiplen Regression. Bei dem Modell ohne Achsenabschnitt gilt:

* _\/_ ' - l
Wy '= —3[3; Pa) 1 (148
WEZ._\@Bl_BZ) (149)
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und

Wa3'=B5. (150

Fur die Tensorkoordinaten, die man aus dem Modell mit Achsenabschnitt erhélt, gilt:

Wiz =Bo. (15)
Wop =g + Wi (152

und
Wag =B + Wiy, (153

wobel die Tensorkoordinaten Wﬁ immer auf das Hauptachsensystem des Ordnurgstensors

bezogen sind. Das Verfahren zur Tensorkoordinatenzerlegung wurde unter Verwendurg
experimenteller Ordnurgsparameter und experimenteller HTP-Werte bei den unverbriickten
und \erbriickten 1,I-Binaphthylen, de in deser Arbeit untersucht wurden, angewendet.
Zunadhst sollte die Frage beantwortet werden, mit welchem der beiden Modelle ene gute
Beschreilbung der Temperaturabhéngigkeit der experimentellen HTP-Werte mdglich ist.
Weiterhin  wurde das Verfahren auf Phenyl- und Cyclohexyl-substituierte
Aminoanthrachinore aigewendet. Die dazu verwendeten HTP-Werte wurden der
Dissrtationen von H. Brining [69 und H. Friesenhan [98] entnommen und de

Tensorkoordinaten des Ordnurgstensors der Verbindurgen der Dissertation von R. Kolling
[120.
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6.6.1.

Anwendung des Verfahrens
Chiralitatswedselwirkungstensors bei unverbrtckten und verbrickten 1,1 -

zur  Tensorkoordinatenzerlegung des

Binaphthylen
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Abb. 86. Vergleich der experimentellen HTP-Werte (A) von R-1 mit den riickgerechneten
HTP-Werten gemdl3 Gleichung (144 und (143 unter Verwendurg der 3-Werte
bzw. der Tensorkoordinaten W, aus den multiplen Regressonen ohre
Achsenabschnitt (O, Gleichung (144)) und mit Achsenabschnitt (O, Gleichurg

Abb. 87.
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Vergleich der experimentellen HTP-Werte (A) von R-3 mit den rickgeredhneten
HTP-Werten gemél3 Gleichung (144 und (143 unter Verwendurg der 3-Werte
bzw. der Tensorkoordinaten W, aus den multiplen Regressonen ohre

Achsenabschnitt (O, Gleichung (144)) und mit Achsenabschnitt (O, Gleichung

(143).
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Abb. 88. Vergleich der experimentellen HTP-Werte (A) von R-4 mit den riickgerechneten
HTP-Werten gemdl3 Gleichung (144 und (143 unter Verwendurg der 3-Werte
bzw. der Tensorkoordinaten W, aus den multiplen Regressonen ohre
Achsenabschnitt (O, Gleichung(144)) und mit Achsenabschnitt (O, Gleichurg

(143).
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Abb.89. Vergleich der experimentellen HTP-Werte (A) von R-5 mit den riickgerechneten
HTP-Werten gemdl? Gleichung (144 und (143 unter Verwendurg der 3-Werte
bzw. der Tensorkoordinaten W, aus den multiplen Regressonen ohre
Achsenabschnitt (O, Gleichung (144)) und mit Achsenabschnitt (O, Gleichurg
(143).
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Abb. 90. Vergleich der experimentellen HTP-Werte (A) von R-6 mit den rlickgeredhneten
HTP-Werten geméi3 Gleichung (144 und (143 unter Verwendurg der 3-Werte
bzw. der Tensorkoordinaten W, aus den multiplen Regressonen ohre
Achsenabschnitt (O, Gleichung (144)) und mit Achsenabschnitt (O, Gleichung

(143).
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Abb.91. Vergleich der experimentellen HTP-Werte (A) von R-7 mit den riickgerechneten
HTP-Werten gemdl? Gleichung (144 und (143 unter Verwendurg der 3-Werte
bzw. der Tensorkoordinaten W, aus den multiplen Regressonen ohre
Achsenabschnitt (O, Gleichung (144)) und mit Achsenabschnitt (O, Gleichurg
(143).
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Man erkennt, dal3 de Temperaturabhéngigkeit der experimentellen HTP-Werte wesentlich
besser durch das Modell mit Achsenabschnitt angepaldt werden kann. Die Anpasaungen, de
nadh dem Modell von Nordio mit der Gleichurg (144) bzw. (145 und demnacdh mit zwel
frelen Parametern duchgefihrt wurden, zeigen fir ale Verbindurgen eine starke
systematische Abweichurg, die darauf zurlickzufhren ist, dal3 mit Gleichung (144) die HTP
Null wird, wenn de Ordnurg des Gastes gegen Null geht. Die Anpasaungen nach Gleichurg
(143 zeigen keine systematischen Abweichungen und liegen bel alen Verbindurgen
innerhalb der Fehlergrenze (Fehler der HTP-Mesaung maximal 3%, siehe Kapitel 5.4). Die
Temperaturabhéngkeit der HTP wird fur alle Verbindurgen, d.h. auch fir verschieden
gekriummte Kurven, ausgezeichnet wiedergegeben.

Dieses Resultat legt den Schluf3 rahe, dal3 nu mit einem Modell mit Achsenabschnitt, also

drei freien Parametern undeinem nicht spurlosen Tensor Wi, die temperaturabhéngige HTP-

ij
Kurve richtig beschrieben wird. In den nachfolgenden Tabellen sind de Tensorkoordinaten,

die aus den beiden multiplen Regressionen erhalten wurden, tabellarisch dargestellit.

Werte [3'1 und |3'2 aus der multiplen Regresson gemél3 Gleichung (144 bzw.
Gleichung (145 (Moddl ohre Achsenabschnitt) und draus beredhnete
Tensorkoordinaten Wfl', Wéz' und W§3' der 1,1-Binaphthyle R-1 und R-3 bis

Tab. 68.

R-7.
Verbindung| B B> Wiy’ Woy' Wag'
R-1 -189.51| 31.38 | 148.43| -179.81| 31.38
R-3 68.34 | -22.12 | -48.12 | 70.23 | -22.12
R4 -607.03| 327.46 | 361.97 | -689.43| 327.46
R5 -1227.23 1022.94| 551.34 |-1574.29 1022.94
R-6 3851.17|-6998.91] 164.24 | 6834.67|-6998.91
R-7 -839.67| 197.49 | 628.43 | -825.92| 197.49

Da sich gezeigt hat, da3 mit den multiplen Regressonen mach dem Moddl ohre
Achsenabschnitt die Temperaturabhdngigkeit der HTP-Werte wesentlich schlediter
beschrieben wird, sollen de Werte aus diesen multi plen Regressonen, de forma dem Modell

von Nordio entsprechen, hier nicht weiter diskutiert werden.
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Tab. 70.

Tab.69. Waerte 3,, B, und 3, aus der multiplen Regresson gemal3 Gleichung (142) bzw.

Gleichung (146) (Modell mit Achsenabschnitt) der 1,1-Binaphthyle R-1 und R-3

bisR-7.

Verbindung Bo B1 B2
R-1 35.58 -108.77 -29.88
R-3 -5.63 19.63 3.49
R4 -1.07 -201.37 42.41
R5 12.60 -220.08 15.73
R-6 45.69 -247.47 -82.96
R-7 -62.72 82.20 -183.00

Experimentelle HTP-Werte bel T = 45°C, mit den Werten 3,, 3, und 3, (siehe
Tabelle 69) aus der multiplen Regresson zurlickgerechnete HTP-Werte fir
T = 45°C, Tensorkoordinaten W,;, W,, und W, sowie der Wert W/3 aus der
Spur des Tensors Wj; der 1,1-Binaphthyle R-1 und R-3 bis R-7. (Modell mit
Achsenabschnitt, multiple Regresson rmach Gleichung (142 bzw. Gleichurg
(146)).
Verbindung| HTPgryck/ HTPexp/ WI/3 Wi, W, Wi,
T =45°C T =45°C

R-1 -12.28 -12.33 -10.64 | 3558 | -73.19 5.70

R-3 2.28 2.31 2.07 -5.63 14.00 -2.14

R4 -55.91 -55.99 -54.05 | -1.07 | -202.44| 41.34

R5 -67.88 -67.99 -55.52 | 12.60 | -207.49| 28.33

R-6 -97.49 -98.19 -64.45 | 45.69 | -201.78| -37.27

R-7 -128.37 -128.46 -96.32 | -62.72 | 19.48 | -245.72
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Tab.71.  Tensorkoordinaten des OrdnurgStensors gjjss, Ospzs Und Qszgs der 1,1-

Binaphthyle 1 und 3 bis 7, die fur T = 45°C aus den experimentellen
Tensorkoordinaten aus dém-NMR durch lineare Interpolation erhalten wurden.

Verbindung Gl133 9223 93333
(T =45°C) (T =45°C) (T =45°C)
R-1 0.11042 0.26977 0.61981
R-3 0.14374 0.30525 0.55101
R4 0.10198 0.38121 0.51681
R5 0.10755 0.40081 0.49164
R-6 0.13002 0.43159 0.43839
R-7 0.11079 0.36606 0.52315

Fur eine Diskusson undeine spétere Begriffshildung ist es hilfreich, sich de Bedeutung des
Terms W/3 zu vergegenwartigen. Dieser Term entspricht der HTP, die man fir einen
Dotierstoff beobadhten wirde, wenn deser isotrop in der anisotropen nematischen Phase
verteilt ware.

Anaysiert man de Tensorkoordinaten aus der multi plen Regresson mit Achsenabschnitt, so
ist auffallend, 3 de Werte von W/3 das Vorzeichen der HTP und auch de
Grofenverhdltnisee mit bemerkenswerter Genauigkeit wiedergegeben. Praktisch ale
Besonderheiten, de bel den untersuchten 1,1-Binaphthylen in den HTP-Mesaungen gefunden
wurden, d.h. Vorzeichenwedhsel bei R-3, sehr grole Werte bel R-7, kleinere Werte bel
unverbriickten 1,1-Binaphthylen, finden sich auch in den Werten von W/3, wie man duch
Vergleich der grau urterlegten Werte in Tabelle 70 erkennen kann. Dies bedeutet, dal3 de
Lage der temperaturabhdngigen HTP-Kurve im wesentlichen von dr Grofee W/3 bestimmt
wird und dr anisotrope, ordnurgsabhdngige Tell nur fir die Krimmung der Kurven
verantwortlich ist undzu einer relativ geringen Verschiebung der temperaturabhéngigen HTP-
Kurven fuhrt. Dieser Sachverhalt ist in den nachfolgenden graphischen Darstellungen gut zu
erkennen. Da die Beschreibung der HTP Uber eine tensorielle Grole ungewohrt ist, sind in
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den Abhildurgen 92 und93 die S -Anteile, D” -Anteile und Anteil e von W/3 am Effekt fiir

den gesamten Bereich der Ordnurg von S =0hsS =1 dargestellt, weil so einige
Sadhverhalte und Tendenzen besser erkennbar sind. Die entsprechenden Abbildungen fir die
hier nicht dargestellten Verbindurgen sind dem Anhang zu entnehmen (Kap. 9.5). Zum
bessren Verstdndns der dargestellten Abhdngigkeiten sind in Tabelle 72 die

OrdnungsparameteS* und D" der untersuchten Verbindungen gegentbergestellt.

Tab.72.  Ordnurgsparameter S* und D’ der 1,1-Binaphthyle 1 und 3 bis 7 aus dem ?H-
NMR angegeben fir die niedrigste gemessene Temperatur T = 27.4°C.

Verbindung S* D*
1 0.511 0.135
3 0.350 0.141
4 0.314 0.254
5 0.266 0.277
6 0.179 0.299
7 0.312 0.228

Analysiert man de Ordnurgsparameter S  und D* im Hinblick auf ihren Zusammenhang
mit den Molekulformen der untersuchten Verbindurgen, so ergibt sich fir die verbriickten
Verbindurgen 4, 5 und6 ein Bild, das unter Berticksichtigung des Lange/Breite-Verhatnisses
der Verbindurgen pausibel erscheint. Der Ordnurgsparameter S’ nimmt in der Reihe 4, 5, 6
kontinuierlich ab und D* nimmt kontinuierlich zu. Da die Orientierungsachse bel alen drei
Verbindurgen in etwa etlang der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung liegt, die
Substitutenten bel 5 und hkesonders bei 6 die Molekile im Vergleich zu 4 aber senkredit zur
Orientierungacdhse verléngern, sollte man auch genau desen Eff ekt erwarten. Bei 7, mit eéinem

groflen Léange/Breite-Verhdltnis, kippt die Orientierungsachse in de Richtung der C,-
Symmetrieatise. Der Wert von D" ist der kleinste dler verbriickten Verbindurgen, S i
jedoch , nur* genauso grof3 wie der Wert von S bei Verbindurg 4. Aufgrund des groféeren

Lange/Breite-Verhdtnisses von 7 hédtte man einen grofieren Wert von S" ewarten konren.
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Die Ordnurgsparameter S" der unverbriickten 1,1-Binaphthyle sind grofer as die der

verbriickten Verbindurgen und de Ordnurgsparameter D" sind rehezu um einen Faktor zwei
kleiner as die der verbrickten Verbindurgen. Fir Verbindurg 1 &3t sich der grole

Ordnurgsparameter S" verstehen, wenn man davon ausgeht, dal3 de Verbindurg in Losung
Uberwiegend in einer transoiden Konformation valiegt. Das Lange/Breite-Verhdltnis eines
unverbriickten 1,2-Binaphthyls in einer transoiden Konformation ist grof¥er als das eines

verbruckten 1,1'-Binaphthyls in einer cisoiden Konformation.

100 T T T T T T T T
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Abb.92. Experimentelle HTP-Werte von R-4in ZL1-1695( ), mit den Werten 3,, 3, und
B, aus der multiplen Regresson gemald Gleichurng (142 bzw. Gleichurg (146

(mit Achsenabschnitt) und dhraus berechneten Tensorkoordinaten W;,, W, und

* . . 1 . * 1 *
W, beredhneter isotroper Anteil (+, §W), S*-Antell (0,(W33—§W)S ), D*-

. 1 * * * . .
Antell (v, ﬁ(wzz —W;1)D ) und mit theoretischen S*,D*-Wertepaaen nac

Luckhurst [89] berechnete HTP-Werte (m). Der Mel3bereich wird duch de
senkrechten Linien eingegrenzt.
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Abb. 93. Experimentelle HTP-Werte von R-7 in ZL1-1695( A), mit den Werten 3,, 3, und
B, aus der multiplen Regresson gemald Gleichurng (142 bzw. Gleichurg (146

(mit Achsenabschnitt) und dhraus berechneten Tensorkoordinaten W;,, W,, und

* . . 1 . * 1 *
W, beredhneter isotroper Antell (+, §W), S*-Antell (o, (W33—§W)S ), D*-

. 1 * * * . .
Antell (v, ﬁ(wzz —W;1)D ) und mit theoretischen S*, D*-Wertepaaen nac

Luckhurst [89] berechnete HTP-Werte (m). Der Mel3bereich wird duch de
senkrechten Linien eingegrenzt.

Die Abbildungen zeigen nach einmal klar, dal3 der Term W/3, der der HTP entspricht, die mit
einer isotropen Verteilung des Dotierstoffes erhaten werden konrte, fur die Lage der HTP-
Kurve bestimmend ist. Die Krimmung wird duch den D*-Anteill verursacht, wobel die
Anderung der Wirtsordnurg mit der Temperatur hier nicht beriicksichtigt wurde. Da die
Krimmung, die hier im D*-Antell gefunden, letztlich durch eine Abbildung der &-Kurven von
Luckhurst verursacht wird, ist offensichtlich, dal3 de Temperaturabhéngigkeiten, de fir
verschiedene Dotierstoff e gefunden werden, sich nicht stark unterscheiden, da sieim Rahmen
des hier entwickelten Modellsimmer auf die gleiche Ursadhe zuriickfuhrbar sind. Fir D* = 0
wurde man entsprechend keine Krimmung der HTP-Kurve beobadten. Verbindurg R-4 und

R-7 besitzen verschiedene Krimmungen, was durch de Anpassungen ausgezeichnet

wiedergegeben wird. Eine von olken konwexe Kurve wird erhalten wenn 92233 > 91133 ist und

eine von olken konkave Kurve wenn 92233 < 91133. Unter Berticksichtigung der Konvention



6. Diskussion 213

far die gfi33, Gleichurg (20), bedeutet letzterer Fall einen Austausch einer der Hauptachsen

des Ordnurgstensors. Genau deser Sachverhat wurde fir R-7 in bezug auf R-4 sowohl im
’H-NMR als auch in der anisotropen UV-Spektroskopie gefunden. Dies bedeutet, da? im Fall
der 1,1-Binaphthyl-Verbindurgen R-4 undR-7 das Kippen der Orientierungsachse [57] an der
Kriimmung der Kurve erkennbar ist.

Die Lage der Hauptachsensysteme des Ordnurgstensors bel den urtersuchten 1,1-
Binaphthylen ist im Uberblick in der folgenden Tabell e zusammengefaldt. Als Referenz wurde

Verbindurg 4 gewdhit. Bel dieser Verbindurg liegt die xg-Achse paralel zur Naphthyl-

Naphthyl-Bindungsrichtung und dbe*z-Achse parallel zur £Symmetrieachse.

Tab.73. Lage der Hauptachsen des Ordnurgstensors x; in bezug auf die Lage der
Hauptachsen bei Verbindurg 4. Die Lage der Hauptachsen bei dieser Verbindurg
ist in Abbildung 72 graphisch dargestellt. Die x;-Achse liegt im Rahmen der
Mefigenauigkeit entlang der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung und de x;-
Achse entlang der C,-Symmetrieadise. Die beziiglich 4 vertauschten Achsen sind
grau unterlegt.

Verbindung Achse Achse Achse
R4 X X X;
R-1 X; X; X5
R-3 X; XI X
R5 X X, X
R X % %
R-7 X; X; X,

Wie man in den Abbildungen 92 und 93 erkennen kann, wird bei hoher Ordnurg der S -
Antell den Effekt bestimmen. Bei Verbindurg R-4 fuhrt der positive S -Anteil dazu, daR} eine

Helixinversion kei ca S = 0.7 gefunden werden konrte, was experimentell schwer zu

realisieren ist, aber eine interessante Fragestellung fur zukinftige Untersuchungen ware.

Auller der Darstellung der S -Anteile, D" -Anteile und Anteile von W/3 ist auch eine
Darstellung niitzlich, de die Anisotropie dieser tensoriellen Eigenschaft der HTP zeigt. Dies
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ist moglich, wenn man de Anteile an Gesamteffekt gemal3 Gleichung (139, aso de

Produkte gfi33Wﬁ, darstellt. Ist die ener Tensorkoordinate Wﬁ, d.h. einer Achse i
zugeordnete Tensorkoordinate des Ordnurgstensors g?igg gleich eins, so ist die Grofe Wﬁ

wie aich z.B. As?i eine Chirditdtsmessung, weil die Molekile um diese Achse @ne
rotationssymmetrische Verteilung besitzen. Dies gilt auch, wenn de Molekile mindestens

eine C3-Symmetrie bezlglich deser Achse besitzen. Fur die Verbindurgen R-4 undR-7 sind

die Anteile von gfi33Wﬁ in den Abbildungen 94 und 95 dargestellt. Die entsprechenden

Abbildungen aller Verbindungen sind dem Anhang zu entnehmen (Kap. 9.6.).

100 I I I I
50 .
KKK
*/*/*/BK *-K *ﬁ.ﬁ
o ’BK//*/ /l/.
j= SRR HHKK ./l/.
1 O ol . 4 B IR I N IR TR N T I
- Yt/ T L L i L L ; T'>—|Z
o n XX
= X
T
X
-50 - | N X -
FEmn g g aAsadd] /
"X
. X X‘X\X‘X- X—X//X
-100 . . , , ;
00 0,2 04 06 08 10
Abb. 94. Die Beitrage der Terme W, 1004 (+), Wao0ssss (X) Und W05, (O) zur HTP

von Dioxepin R-4 in ZL1-1695 rach Gleichung (139 as Funktion von S*.
Experimentelle HTP-Werte von R-4 in ZL1-1695 (A) und mit theoretischen
S*,D*-Wertepaaen nach Luckhurst [89 gemald Gleichung (139 beredchnete
HTP-Werte (m) as Funktion von S*. De Mef3bereich wird duch de
senkredhten Linien eingegrenzt. Der Term W,,0,,., liefert den Hauptbeitrag

zur HTP.
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Abb. 95, Die Beitrage der Terme W, 014 (+), Wa0ssss (X) Und W05, (O) zur HTP

von Dioxepin R-7 in ZL1-1695 rach Gleichung (139 as Funktion von S*.
Experimentelle HTP-Werte von R-7 in ZLI1-1695 (A) und mit theoretischen
S*,D*-Wertepaaen mach Luckhurst [89 geméld Gleichung (139 beredchnete
HTP-Werte (m) as Funktion von S*. De Mef3bereich wird duch de

senkredhten Linien eingegrenzt. Der Term W§393333 liefert den Hauptbeitrag
zur HTP.

Esist erkennber, dal jewells ein Produkt g?iggwﬁ den Gesamteffekt bestimmt, wodurch sich
auch erklaren [&3, warum mit dem Modell von Nordio et a. de HTP inhédrent
dissymmetrischer Verbindurgen so gut beschrieben werden kann, olwohl dieses Modell den
Antell, der aus einer isotropen Verteilung kommt, nicht berticksichtigt: Auch Nordio et al.
finden, dald ein Term den Effekt dominiert. Be dem hier angewendeten Model mit

Achsenabschnitt bestimmt bei R-4 wie auch bei R-5 undR-6 der Term g*2233W£2 und & R-7

der Term g§333W§3 den Effekt. Berlicksichtigt man nun, @3 de Orientierungsachse von R-7
in bezug auf R-4, R-5 und R-6 gekippt ist (siehe Tab. 73), so kann man fir die hier
untersuchten verbrtickten 1,1-Binaphthyle dlgemein de Aussage madien, dal3 der Effekt im
wesentlichen von der Verdrillung der 1,1-Binaphthyle entlang der C,-Symmetrieadise
verursacht wird. Dieser Sachverhalt ist in der Ubersicht noch einma in Abbildung 96
dargestellt. Das Kippen der Orientierungsachse bei 7 fuhrt dazu, dal3 de Abweichung von der
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Rotationssymmetrie sich bael 7 von der Abweichung bei 4, 5 und 6 unterscheidet. Da diese
Abweichung fur die Krimmung der temperaturabhéngigen HTP-Kurve verantwortlich ist,
mufe man bei 7 eine Temperaturabhangigkeit finden, de sich qualitativ von der der
Verbindurgen 4, 5 und6 urnterscheidet. Genau diesen Effekt findet man auch, was Abbildurg

96 eindrucksvoll bestétigt.
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Abb. 96. Die Beitrage der Terme W,,0,,., fir die Verbindurgen R-1 (W), R-3 (@), R-4
(A), R5(Vv), R-6 (0) und cer Beitrag des Terms W,05.,, fir Verbindurg R-

7 (+) zur HTP. Berechnet mit den Tensorkoordinaten Wi? aus der multiplen

Regresson gemdl Gleichung (142 bzw. Gleichung (146) und mit
theoretischen S*, D*-Wertepaaen nach Luckhurst [89] gemal3 Gleichung (139
als Funktion von S*.

Man sollte sich vergegenwaértigen, dal3 keim jetzigen Stand der Analyse keine Aussagen (ler
das Aussehen des Tensors Wi in seinem Hauptachsensystem mdglich sind. Im Rahmen des

vorgestellten Modells snd nu die Projektionen des Chiralitatswedhselwirkungstensors Wj;

auf die Hauptachsen des Ordnurgstensors, also de Tensorkoordinaten Wﬁ , ermittelt worden.

Es ist demnach der Fal vorstelbar, da3 bei ener ,unglnstigen® Lage des
Hauptachsensystems des Chiralit &swedsel wirkungstensors Wi in bezug auf die Lage des
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Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors ausschliefdlich de koordinatensysteminvariante

Spur von Wj; den Effekt bestimmt, weil die Hauptwerte von Wj zu einer Kompensation

fuhren, d.h. die Abhangigkeit voB und D’ verschwindet in diesem Fall vollstandig.

Versucht man abschlief?end de unverbriickten 1,1-Binaphthyle zu diskutieren, bel denen
grolere Probleme bel der Interpretation lkestehen, weil Widerspriche hinsichtlich der
Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnurgstensors in bezug auf das Molekilgerist
existieren, so sollte man sich nach einmal vergegenwaértigen, dal3 de unwerbriickten 1,1-
Binaphthyle zum einen signifikant kleinere HTP-Werte besitzen als die verbrickten 1,1-
Binaphthyle. Zum anderen kann de Vorzeichenumkehr in der HTP nur bel unverbriickten
1,1-Binaphthylen, dein 2,2- Posititon sterisch aufwendig substituiert sind, gefunden werden.
Aus diesem Befund folgt, dal3 es einen prinzipiellen Unterschied im Verhalten der
unverbrtckten 1,1'-Binaphthyle zu dem der verbriickten 1,1'-Binaphthyle geben mul3.

Unter der Annahme des LAM-Verhaltens konrte @éne Kompensation der Eff ekte von Spezies
mit cisoider Konformation und solcher mit transoider Konformation erfolgen. Denkbar ist
auch, dal3 de Freiheit der Rotation un die 1,7-Bindurg bei unwverbrickten in der
flusdgkristalinen Phase weitgehend eingeschrénkt ist und de Verbindurgen sich wie
verbriickte 1,1-Binaphthyle verhaten jedoch mit einem Diederwinkel 6, der gegentiber den
verbriickten 1,1-Binaphthylen deutlich vergroféert ist (, offene Form*), z.B. auf ca 110° bs
120°. Unter Beaditung der Nordio’ schen Ergebnisse wére dann de Orientierungsachse aus
der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung herausgedreht. Im Grenzfall von 6 = 180° findet
Nordio eine Orientierung der Orientierungsachse, die axschaulich de beiden Zentren der
auf¥eren Naphthylringe verbindet und dann mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung
einen Winkel von ca 40° hs 50° einschlief. Betrachtet man de Abhéangigkeit des Winkels
zwischen der Haupttragheitsachse und dr  Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung vom
Diederwinkel 6 bei 1,1-Binaphthyl, so findet man einen nahezu linearen Anstieg des Winkels
bisca 6 =120° und dnad eine flacdhe Kurve, die beim Grenzfall 8 = 180° gegen einen Wert
von ca 38° konergiert. Eine transoide Konformation geht auch mit groéReren
Ordnurgsparametern S* einher. Die unwerbriickten 1,1-Binaphthyle besitzen grofere
Ordnurgsparameter S* und die Orientierung der Orientierungsachse entspricht auch bei

Verbindurg 1 dieser Vorstellung. Gegen eine Konformation de weit im transoiden Bereich
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liegt, spricht die Tatsache, dal’ fur ale unverbriickten 1,21-Binaphthyle ean Cougdet mit dem
gleichen Vorzeichen gefunden wird, das auch die verbriickten 1,1'-Binaphthyle besitzen.
Bei der Tensorkoordinatenzerlegung der Chiralit &tswedselwirkungstensoren ergeben sich fir
die unverbriickten Verbindurgen R-1 und R-3 analog zu den verbriickten Verbindurgen R-4

bis R-6, da3 cer grofte Anteil des Effektes aus dem Produkt gyo33Wao kommt Allerdings

entspricht dies unter der Annahme der Richtigkeit der Orientierungen  der
Hauptachsensysteme der Ordnurgstensoren bei den Verbindurgen R-1 und R-3 nicht der
Richtung der C,-Symmetrieatise wie bei den Verbindurgen R-4 bis R-6, sondern bel
Verbindurg R-1 einer Richtung, die senkredht zur C,-Symmetrieadise und urgeféhr senkredt
zur Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung steht. Bei Verbindurg R-3 kéme der grofte Beitrag
aus einer Richtung parallel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung.

6.6.2. Anwendung des Verfahrens zur Tensorkoordinatenzerlegung des
Chiralitatswechselwirkungstensors bei Aminoanthrachinonen

Im Rahmen der Entwicklung der Tensorkoordinatenzerlegung des
Chiradlitatswedselwirkungstensors wurde das Verfahren auch auf Aminoanthrachinone
angewendet, deren HTP von H. Brining untersucht wurde [69]. Die Terme W/3 sind fir ale
Phenyl-substituierten Amincanthrachinorne positiv und fir ale Cyclohexyl-substituierten
Aminocanthrachinore negativ. Die Phenyl-substituierten Verbindurgen besitzen bel R-
Konfiguration aus<hliefdlich grole positive HTP-Werte. Die Cyclohexyl-substituierten
Verbindurgen besitzen kleine positive oder negative HTP-Werte. Wie bel den 1,1-
Binaphthylen wird de demnadch de grundsétzliche Lage der HTP-Kurve vom Term W/3

bestimmt. Eine endgultige Analyse der vorliegenden Werte ist jedoch noch durchzufthren.
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Tab. 74.

Tab. 75.

Werte 3,, B; und 3, aus der multiplen Regresson gemal3 Gleichurg (142 bzw.

Gleichung (146) der Phenyl-substituierten Amincanthrachinore R-1a, R-3, R-14
und R-36. Bei der Verbindurg R-3 handelt es sch nicht um die entsprechende
1,1-Binaphthyl-Verbindurg. Aus Grinden der Vergleichbarkeit mit den Arbeiten
von Bruning [69] und Kolling [120 wurde die Benennurg der Verbindurg
beibehalten.

Verbindung|  Bo B1 B2
R-la -21.26 | 81.64 | 78.69
R-3 -570.33| 1261.92| 577.04
R-14 10.02 | 29.31 | 138.85
R-36 -16.58 | 66.12 | 48.09

Aus den Werten B,, 3, und (3, aus der multiplen Regresson gemal3 Gleichurng

(142 bzw. Gleichurg (146) berechnete Tensorkoordinaten W;;, W,, und Wa,
sowie die Spur W des Tensors Wj; der Phenyl-substituierten Aminoanthrachinore

R-1a, R-3, R-14 und R-36. Bei der Verbindurg R-3 handelt es sch nicht um die
entsprechende 1,1-Binaphthyl-Verbindurg. Aus Grinden der Verglechbarkeit
mit den Arbeiten von Brining [69] und Kolling [120 wurde die Benennurg der
Verbindung beibehalten.

Verbindung| HTPeyp WI/3 Wy, W, W,
um
T=45°C
R-1la 49.2 32.18 | -21.26 | 60.38 | 57.43
R-3 74.7 42.65 | -570.33| 691.59| 6.70
R-14 112.0 | 66.08 | 10.02 | 39.33 | 148.87
R-36 29.8 2149 | -16.58 | 49.54 | 31.51
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Tab. 76.

Tab. 77.

Werte 3, B; und 3, aus der multiplen Regresson gemal3 Gleichurg (142 bzw.

Gleichung (146) der Cyclohexyl-substituierten Aminoanthrachinore R-12a R-7,
R-15 und R-34. Ba der Vebindurg R-7 handelt es sch nicht um die
entsprechende 1,1-Binaphthyl-Verbindurg. Aus Griinden der Vergleichbarkeit
mit den Arbeiten von Brining [69] und Kolling [120 wurde die Benennurg der
Verbindung beibehalten.

Verbindung|  Bo B1 B2
R-12a 1.09 | -33.92 | 28.86
R-7 -1.22 | -56.75 | 45.21
R-15 1.36 | -81.72 | 74.89
R-34 5.11 | -36.57 | 10.73

Aus den Werten 3, B, und 3, aus der multiplen Regresson gemal3 Gleichurng

(142 bzw. Gleichurg (146) berechnete Tensorkoordinaten W;;, W,, und Wa,
sowie die Spur W des Tensors W der Cyclohexyl-substituierten
Aminoanthrachinore R-12a R-7, R-15 undR-34. Bel der Verbindurg R-7 handelt
es gch nicht um die entsprechende 1,1-Binaphthyl-Verbindurg. Aus Griinden der

Vergleichbarkeit mit den Arbeiten vonBrining [69] und Kolling [12( wurde die
Benennung der Verbindung beibehalten. (* bei T=46.92°C).

Verbindung| HTPeyp WI/3 Wy, W, W,
um
T=45°C
R-12a 8.7 -0.6 1.09 -32.83 | 29.95
R-7 -5.8* -5.06 -1.22 | -57.96 | 44.00
R-15 16.2 -0.92 1.36 -80.36 | 76.25
R-34 -1.8 -3.51 5.11 -31.46 | 15.84
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7. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die dirale Indukion choesterischer Phasen von
unverbriickten 1,1-Binaphthylen und Uber die 2,2-Position werbriickten 1,1-Binaphthylen
untersucht, um eine Struktur/Wirkungsbeziehung zu entwickeln. Dazu wurden
enantiomerenreine 1,1-Binaphthyle (2 - 7) sowie ihre deuterierten Analoga (1, 3 - 7) fur die
’H-NM R-Spektroskopie und de Racemate fiir die UV-Spektroskopie (3 -7) synthetisiert. Die
Verbindurgen 6 und 7 sind kisher in der Literatur nicht beschrieben. Alle untersuchten
Verbindurgen bestehen aus Molekilen mit der Symmetriegruppe C,, sind inhdrent
dissymmetrisch (Klasee C) und as hinreichend starr anzusehen, so dal3 nu  der
intermolekulare Chiralitétstransfer zu diskutieren ist. Es zeigt sich, dal3 de dirale Indukion,
ausgedriickt durch de helicd twisting power (HTP), dann zum einen duch de diraen
Strukturelemente der Verbindurgen und zum zweiten duch de Orientierung der
Verbindurgen in der Phase bestimmt wird. Verbriickte und unwerbrickte 1,1-Binaphthyle
verhaten sich so urterschiedlich, dal3 sie in ihren Medhanismen getrennt diskutiert werden
mussen.

Uber die ?H-NMR-Spektroskopie und z.T. (iker die poarisierte UV-Spektroskopie agab sich

fur die verbrickten 1,1-Binaphthyle (4, 5 und 6) dal3 de Orientierungsachse xg etwa in
Richtung der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung liegt. Nimmt man Verbindurg 4 als Basis
und fuhrt am Briickenatom einen spiro-verknipiten Cyclohexylring (Verbindurg 5) oder als
Bricke ene Di-tert.-butyl-Sili zium-Gruppe @n (Verbindurg 6), so wird de Ordnurg

bezlglich S erniedrigt und de molekulare Biaxialitat D’ vergrofiert. Ein spiro-verkntpfter
Acdal-Funfring zusétzlich zum Cyclohexylring von 5 (Verbindurg 7), fuhrt bei 7 zu einem
Kippen der Orientierungsachse in Richtung der C,-Symmetrieadise. Das Ordnurgsverhalten
von 3 lie sich nach |. Kiesewalter [92] und E. Dorr [107] nicht eindeutig bestimmen. Die
Ergebnise aus dem “H-NMR sprechen bei 3 fiir eine Drehung der Orientierungsachse, die
dann senkredt zur C,-Symmetrieatise und der Naphthyl-Naphthyl-Bindurgsrichtung steht.
Mit den so erhatenen Ordnurgsparametern fihrt bei 3 der Versuch, de Lage des
Hauptachsensystems aus dem “H-NMR mit den Ergebnisen aus der anisotropen UV-
Spektroskopie zu verifizieren, was fur ale axderen urtersuchten Verbindurgen gelingt, zu

Widersprichen, die bisher nicht aufgelést werden konnten.
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Das Chiralitatselement, das die HTP der verbrickten 1,1-Binaphthyle bestimmt, wird duch
die Verdrehung der beiden Naphthyl-Ebenen gegeneinander um einen Winkel 6 gebil det,
wobel zwischen 6 = 0° und 6 = 180° entgegen der Literaturbeschreilbung keine adirae
Nullstelle eisitiert. Die Substitution am Brickenatom erhdht die HTP woraus geschlossen
werden kann, dal3 duch den Cyclohexyl-Substituenten eine dritte Ebene engefuhrt wird, de
mit den Ebenen der Naphthyle @n bzw. zwei neue Chirdlitdtselemente bildet, die zur HTP
einen Beitrag leisten. Bel Verbindurg 7 fuhrt die verénderte Ordnurg zu einem stérkeren
Induktionseffekt, d.h. einem verstarkten intermolekularen Chiralitatstransfer.

Bei unverbrickten 1,1-Binaphthylen (1 bis 3), die weit niedrigere HTP-Werte ds 4 bis 7
besitzen, findet man bei einer Verbindurg (3) mit sterisch aufwendigen Substituenten in 2,2-
Position eine Vorzeichenumkehr der HTP. Dieser Effekt wurde von Gottarelli et a. als eine
Umkehr der Helizitét der 1,1-Binaphthyle interpretiert. Diese Interpretation erweist sich as
unzuléssg, weil sie keine rede physikalische Basis hat. Bel unverbriickten 1,1-Binaphthylen
kann sich durch Aufdrehen des Diederwinkels 6 das Orientierungsverhalten verandern und de
Orientierungsachse drehen, was durch das Modell von Nordio bestétigt wird. Da dem Modell
von Nordio ein spurloser Helizitdtstensor zugrunce liegt, kann eine Veranderung der
Tensorkoordinaten des Ordnurgstensors unter bestimmten Vorausstzungen zu einer
Vorzeichenumkehr der HTP fuhren. Wegen der Befunde aus der CD-Spektroskopie, die éne
im Mittel transoide Konformation fUr die unwerbriickten 1,1-Binaphthyle auschlief3en,
kommt die Nordio'sche Interpretation fir die hier untersuchten unwerbrickten 1,1-
Binaphthyle nur unter der Annahme in Frage, dal? el den unwerbrickten 1,1-Binaphthyle a@ne
breite Verteilung tber den Diederwink&lorliegt (LAM-Verhalten).

Die theoretische Beschreibung der HTP, die von Nordio eingefiihrt wurde, erlaubt es nicht,
die HTP eines Dotierstoffes in seiner Temperaturabhéngigkeit zu beschreiben. Berechnet man
mit Hilfe experimentell bestimmter Ordnurgsparameter auf Basis der Gleichung von Nordio
und Ferrarini aus den temperaturabhdngigen HTP-Kurven de Tensorkoordinaten des
Heli zitatstensors, so zeigen sich systematische Abweichungen in den "rlckgerechneten” HTP-
Kurven. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde deshab ein neuer Ansatz zur
guantitativen Beschreibung der HTP eingefuhrt, der auf Annahmen einer Theorie basiert, die
die ACD-Spektroskopie (CD anisotroper Proben) beschreibt. Es wurde én
Chiralit &tswedselwirkungstensor eingefiihrt, dessen Koordinaten duch multiple Regresson
aus den temperaturabhangigen HTP-Kurven mit den Ordnurgsparametern aus dem *H-NMR
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erhalten wurden. Mit dem neuen Ansatz ergibt sich eine sehr gute Beschreilbung der Grofe
und Temperaturabhéngigkeit der experimentellen HTP-Werte.

Die Analyse dieser Daten zeigt, dal? de mittlere Lage der HTP-Kurven von dr Spur des
Chiralit &tswedselwirkungstensors (bzw. von cem Term W/3 mit W = ZWE) bestimmt
i

wird, also dem Anteil an der HTP, der durch ein Dotierstoff- Molekil i nduwziert werden wirde,

das in der anisotropen Phase isotrop \erteilt ist. Die Krimmung der HTP-Kurven wird durch
den D" -Anteil des Effekts verursacht. Der S -Anteil fiihrt bei niedriger Ordnurg nur zu einer

geringen Verschiebung der HTP-Kurve. Bei hoher Ordnurg kann duch den S -Anteil bei
den Verbindurgen 1, 3, 4 und 5 eine Helixinversion in der (theoretischen) HTP-Kurve
vorausgesagt werden. Anaysiert man den Gesamteffekt hinsichtlich seiner Antelle aus den
Richtungen der Hauptadhsen des Ordnurgstensors, d.h. de Produkte gﬁ 33V\/ﬁ, so findet man
bei verbrickten 1,1-Binaphthylen 4 bis 7, da entlang der C,-Symmetrieadse der 1,1-
Binaphthyle der bei weitem grof¥e Anteil am Gesamteffekt gefunden wird. Dieser Befund
erklart auch warum die Beschreibung von Nordio zu einer guten Ubereinstimmung mit den
experimentellen HTP-Werten fuhrt, obwohl nach Nordio ein isotrop erteilter Dotierstoff
keine HTP hat. Auch im Modell von Nordio wird der Effekt von dem Produk einer
Tensorkoordinate des Helizitétstensors und einer Tensorkoordinate des Ordnurgstensors
bestimmt, das der Richtung der C,-Symmetrieatise zuzuordnen ist. Allerdings ist das Modell
von Nordio nu fir eine "mittlere Ordnurg” des Dotierstoffs anwendbar, da fir sehr kleine
Ordnung des Dotierstoffes die HTP gegen Null geht.

Die Interpretation der Tensorkoordinaten des Chirdlitétswedselwirkungstensors der
unverbriickten 1,1-Binaphthyle ist problematischer as bel den verbrickten 1,1-Binaphthylen
well fur die unverbriickte Verbindurg 3 der Widerspruch zwischen den Resultaten aus der
anisotropen UV-Spektroskopie und cem ?H-NMR besteht. Nach den vorliegenden Daten

dominiert wie aich bei 4 bis 6 der Term gyp3aWa, den Effekt, dieser ist aber nicht der

Richtung der C,-Symmetrieadse zugeordnet. Die Tensorkoordinaten V\/ﬁ sind signifikant
kleiner as bel den verbriickten 1,1-Binaphthylen. M6glicherweise fihrt das LAM-Verhalten
zu einer Verteilung tber den Winkel 8 und damit zu einer Orientierungsverteilung, die zu

kleinen Werten im Chiralitatswechselwirkungstensor und der HTP fihrt.
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9. Anhang

9.1. Synthese der Dotierstoffe und deuterierten Analoga
9.1.1. 3,3,4,45,5,6,6,7,7,8,8-d»-2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl, 1a

Als Edukt fUr diese Synthese wurde hoch deuteriertes 3,4,5,6,7,8d;-2-Hydroxy-naphthalin
(Deuterierungsgrad etwa 95%) eingesetzt, das von Herrn H. Zimmermann, MPI fUr Medizinische
Forschung, Heidelberg, zur Verfligung gestellt wurde.

Die Kupplungsreaktion wurde nach der Methode von Brussee &2dl.durchgefihrt.

Ansatz: 0.27 g 3,4,5,6,7,8.R-Hydroxy-naphthalin (1.77 mmol)
0.48 g Kupfer-(I1)-chlorid (3.55 mmol)
1.72 ga-Methylbenzylamin (14.2 mmol)

Ausbeute Reinprodukt: 65 mg (25 %)

Summenformel: gH>D150-

Molmasse: 298.42 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 80.50 4.73 0.0
gefunden / % 80.85 5.09 0.0

Schmelzpunkt: 217.7°C
Massenspektroskopie (El-pos.): 298.1° (M0%)
HPLC-Untersuchung: 100 %

'H-NMR (200 MHz, Aceton):

o-Wert / ppm AnzahlH  Aufspaltung  Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
25-3.2 2 s, br - OH
7.04 -* S - Hs
7.20 -* S - He/7
7.27 -* S - He/7
7.33 -* S - Hg
7.87 -* S - Ha
7.90 -* S - Hs

* durch die Breite des OH-Signals kein Vergleich mdglich
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9.1.2. R-2,2’-Dimethoxy-1,1’-binaphthyl, R-2

0.259 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl (0.875mmol) werden in 12 ml Benzol dispergiert. Unter
heftigem Rihren mit mehreren Ruhrfischen, um fir eine gute Durchmischung zu sorgen, werden
12 ml 50-prozentige Natronlauge, 5 ml Dimethylsulfat (52.8 mmol) und 50 mg
Tetrabutylammoniumbromid (0.16 mmol) als Phasentransferkatalysator zugegeben. Nad einer
Re&tionszeit von zwei  Stunden  zeigt  Redktionskontrolle per DC mit
Hexan/Essgsauredhylester=4/1 as Laufmittel ene vollstdndige Umsetzung an. Zur
Reaktionsmischung wird ein Uberschul? vonWasser gegeben, um Uiberschilssges Dimethylsulfat
zu hydrolisieren; danach wird bis zum Erkalten der Reéktionsmischung geriihrt. Zur
Re&ktionsmischung wird im Scheidetrichter weiteres Wasser gegeben unddrei mal mit je 100 ml
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden mit Natriumsulfat
getrocknet, abfiltriert, einrotiert und Uler eine Kieselgel-Saule mit
Hexan/Essgsauredhylester=4/1 als Laufmittel gesdult. Dabei scheint ein Tell der Substanz auf
der Séule auszukristalli sieren. Die Fraktionen, de die Zielverbindurg enthalten werden vereinigt,
einrotiert und der Ruckstand aus Benzol/Hexan umkristallisiert.

Ausbeute Reinprodukt: 148 mg (54 %).
Summenformel: &H150,

Molmasse: 314.38 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 84.05 5.77 0.0
gefunden / % 84.41 6.11 0.0

Schmelzpunkt: 229.5°C (Literatur: 230-232°128|, 224-225°C 124)
Massenspektroskopie (El-pos.): 314.0 (M0%)
HPLC-Untersuchung: 100 %

'"H-NMR (400 MHz, CDCL):

O-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
3.78 6 S - OCH;,
7.05 2 d 31=8.6 Hs
7.21 2 ddd 33,=7.633,=7.6%3=1.2 He/7
7.32 2 ddd 33,=7.533,=7.5%=1.2 He/7
7.49 2 d 31=9.0 Hs
7.89 2 d 3)=8.1 Hs
8.01 2 d 3)=0.1 H,



9. Anhang 232

9.1.3. 2,2’-Diisopropoxy-1,1’-binaphthyl, 3

2g 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl (7 mmol) werden in 80 ml Benzol dispergiert. Unter heftigem
Rahren mit mehreren Rihrfischen, um fir eine gute Durchmischung zu sorgen, werden 80 ml
50-prozentige Natronlauge, 24 ml Isopropylboromid (52.8 mmol) und 500 mg
Tetrabutylammoniumbromid (0.16 mmol) als Phasentransferkatalysator zugegeben. Nad einer
Re&tionszeit von  funf  Stunden  zeigt  Reéktionskontrolle  per  DC mit
Hexan/Essgsauredhylester=9/1 as Laufmittel eine vollstd4ndige Umsetzung an. Die
Red&ktionsmischung wird im Scheidetrichter mit Wasser geschiittelt und deimal mit je 100 ml
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden mit Natriumsulfat
getrocknet, abfiltriert, einrotiert und Uler eine Kieselgel-Saule mit
Hexan/Essgsauredhylester=9/1 als Laufmittel gesault. Die Fraktionen, de die Zielverbindurg
enthalten werden vereinigt undeinrotiert. Es bleibt ein gelbes, zéhes Ol zuriick, das sch mit den
Losungsmitteln, de be dieser Verbindurgsklase Ublicherweise geagnet sind, richt
kristallisieren [a%t. Aus Methand konren schliefdlich rohweil3e Kristalle ehaten werden, de
nochmals aus Methanol unkristallisiert werden.

Ausbeute Reinprodukt: 350 mg (13 %).
Summenformel: gH260,

Molmasse: 370.49 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 84.29 7.07 0.0
gefunden / % 84.27 7.12 0.0

Schmelzpunkt: 74.8°C

Massenspektroskopie (El-pos.): 370.0°(I29 %)
HPLC-Untersuchung: 100%

'H-NMR (400MHz, CDC}):

O-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
0.98 6 d 3J=5.93 CH;
1.05 6 d 33,=5.92 CH;
4.41 2 dq - CH
7.16 2 ddd 33,=8.57 Hs
7.21 2 ddd 33,=7.4633,=7.47%)=1.31  Hg/H;
7.32 2 ddd 33,=7.3633,=7.36%J=1.31  Hg/H;
7.41 2 d 31=9.0 Hs
7.86 2 d 31=8.13 Hs
7.92 2 d 31=9.0 Ha
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9.1.4. R-2,2’-Diisopropoxy-1,1’-binaphthyl, R-3

3g R-2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl (10.5mmol) wurden mit Isopropylbromid (74.6mmol), 10y
Kaliumcaboret (72.4 mmol) sowie ener katalytischen Menge Natriumjodid in trockenem
Aceton (Fa. Aldrich) refluxiert. Nach zwei Tagen zeigte Redtionskontrolle per DC ene
vollstandige Umsetzung zum Diether an. Nach dem AbkiHhen wurde der Ansatz mit einem
Uberschul® Wasser geschiittelt und deimal mit je 100ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Extrakte wurden Uber Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert, einrotiert und
mit Hexan/Esdgsiuredhylester=4/1 as Laufmittel Uber eine Kieselgel-Saule gesault. Die
Fraktionen, de die Zielverbindurg enthielten, wurden vereinigt und enrotiert. Das
zurtickbleibende gelbe, zdhe Ol wurde an Hochvakuum bei einer Olbadtemperatur von 100T
sublimiert. Nach der Sublimation kristalli sierte das am K iihifinger niedergeschlagene Ol langsam
aus. Zur Kontroll e der Enantiomerenreinheit wurde das CD-Spektrum in THF aufgenommen und
mit Daten aus der Literatur [41] verglichen; die Verbindurg ist - im Rahmen der Mef3genauigkeit
- 100% enantiomerenrein.

Ausbeute Reinprodukt: 720 mg (19%)
Summenformel: &H»c0>

Molmasse: 370.49 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 84.29 7.07 0.0
gefunden / % 84.20 7.01 0.0

Schmelzpunkt: 63.1°C

Massenspektroskopie (El-pos.): 370.0°(124.5 %)
HPLC-Untersuchung: 100 %

'H-NMR (400 MHz, CDC}):

d-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
0.98 6 d 31=6.3 CH;
1.05 6 d 31=6.1 CH;
4.41 2 dq - CH
7.15 2 ddd 33=8.7 Hs
7.21 2 ddd 33,=7.433=7.78=15 He / H;
7.32 2 ddd 33,=7.433=7.48=15 He / H;
7.41 2 d 33=8.9 Hs
7.86 2 d 3)=8.2 Hs
7.92 2 d 33=8.9 Ha
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Zirkulardichroismus: (in Klammern Literaturwer#l])
Agma=155.3 I/mol ecm / 227 nnma=159 I/mol cm / 227 nm)
Agmin=-237.8 I/mol cm / 239 nmMnmin=-247 I/mol cm / 239 nm)
AAe=393.1 I/mol cm (406 I/mol cm)
Abweichung: 2.3%
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9.1.5. 3,3,4,45,5,6,6,7,7",8,8-d,-2,2’-Diisopropoxy-1,1’-binaphthyl, 3a

Die Synthese erfolgte wie in 9.1.3. beschrieben.
Ansatz: 0.672g 3,3,4,4',5,5,6,6',7,7",8,8'1@2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl (2.25 mmol)
1.66 g Isopropylbromid (13.5 mmol)
3 g Kaliumcarbonat
40 ml Aceton wasserfrei
katalytische Menge Natriumjodid
Ausbeute Reinprodukt: 367 mg (43 %)
Summenformel: gH14D120;

Molmasse: 382.58 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 81.63 6.85 0.0
gefunden / % 81.44 6.85 0.0

Schmelzpunkt: -

Massenspektroskopie (El-pos.): 382.0°(183.9 %)
HPLC-Untersuchung: 100 %

'H-NMR (400 MHz, CDC}):

O-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
0.98 6 d 31=6.1 CH;
1.05 6 d 31=6.1 CH;
4.40 2 dq - CH
7.16 (0.06) s - Hg
7.20 (007) S - He/7
7.32 (007) S - He/7
7.40 (0.07) s - Hs
7.86 (0.07) s - Hs
7.92 (0.07) s - Ha
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9.1.6. Dinaphtho-[2,1-d:1",2’-f][1,3]-dioxepin, 4

1 g 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl (3.5 mmol) werden in 100 ml Benzol dispergiert. Unter
heftigem Rihren mit mehreren Ruhrfischen, um fir eine gute Durchmischung zu sorgen, werden
100 ml 50-prozentige Natronlauge, 10 ml Dibrommethan (142 mmol) und 200 mg
Tetrabutylammoniumbromid (0.62 mmol) als Phasentransferkatalysator zugegeben. Nad einer
Re&tionszeit von sedhs  Stunden  zeigt  Resktionskontrolle  per DC mit
Hexan/Essgsauredhylester=4/1 as Laufmittel eine vollstd4ndige Umsetzung an. Die
Reaktionsmischung wird im Scheidetrichter zu einem Uberschuf® an Wasser gegeben und dei
ma mit je 100 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden mit
Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert, enrotiet und Uler eine Kieselgel-Saule mit
Hexan/Essgsauredhylester=4/1 als Laufmittel gesault. Die Fraktionen, de die Zielverbindurg
enthalten, werden vereinigt, einrotiert und der Riuckstand aus Benzol/Hexan umkristallisiert.

Ausbeute Reinprodukt: 800 mg (77%).
Summenformel: gH140,

Molmasse: 298.34 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 84.55 4.73 0.0
gefunden / % 84.70 4.64 0.0

Schmelzpunkt: 179.1°C (Literatut35: 182-184°C)
Massenspektroskopie (El-pos.): 297.9"(M0%)
HPLC-Untersuchung: 99.92 %

'H-NMR (400 MHz, CDC}):

O-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
571 2 S - H[z,g]
7.32 2 ddd 33,=7.233,=7.6%3=1.47 H-,
7.46 ddd 33,=7.033=7.547=1.11 Heg
7.50 >6 d 31=8.82 Hs
7.53 d 3)=8.45 Hs
7.96 2 d 31=8.46 Hs
8.00 2 d 31=8.82 Ha
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9.1.7. R-Dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin, R-4

Die Umsetzung erfolgt analog zur Synthese des Racemates, siehe 9.1.6.

Ansatz: 500 mgR-2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl (1.75 mmaol)
5 ml Dibrommethan (71 mmol)
100 mg Tetrabutylammoniumbromid (0.31 mmol)
50 ml Benzol
50 ml 50-prozentige Natronlauge

Ausbeute Reinprodukt: 320 mg (61%)

Die Kontrolle der Enantiomerenreinheit erfolgte durch *H-NMR-Spektroskopie in
Deuterochloroform mit Trifluoranthrylethanol (Fa. Aldrich) als chiralem Hilfsdoff. Im
Gegensatz zum Racemat, bel dem eine Aufspaltung des Signals der Methylenprotonen in [2,2]-
Position des Siebenrings beobadtet wird, erscheint dieses Signal bei der vorliegenden R-Form
als Singulett, was eine Enantiomerenreinheit von ca 100% anzeigt [126. Unabhéngig davon
wurde die Enantiomerenreinheit der Verbindurg von Prof. Mannschred, Regensburg, auf einer
Cellulose-Saule, die mit einer poarimetrischen Detektionseinheit ausgestattet ist, kortrolliert.
Durch Vergleich mit dem Racemat und duch Einsatz eines dafur entwickelten Programms zur
Computer-Dekonvdution des Chromatogramms [127,128 konrte die Enantiomerenreinheit der
Verbindung zu 100% bestimmt werden.

Summenformel: gH140,

Molmasse: 298.34 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 84.55 4.73 0.0
gefunden / % 84.40 4.92 0.0

Schmelzpunkt: 183.6°C
Massenspektroskopie (El-pos.): 297.9"(M0%)
HPLC-Untersuchung: 99.96 %

'H-NMR (400 MHz, CDC}):

O-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
571 2 S - H[z,g]
7.32 2 ddd 33,=7.7733,=7.36%)=1.26 H-,
7.46 ddd 33,=7.7033,=7.70%)=1.26 Heg
7.50 >6 d 3)=8.57 Hs
7.53 dd 33=8.58%1=0.76 Hs
7.96 2 ddd 31=8.07 Hs
8.00 2 d 3)=8.57 Hy
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9.1.8.  3,3,4,4,55,6,67,7,8,8-dDinaphtho-[2,1-d:1’,2-][1,3]-dioxepin, 4a

Die Synthese wurde wie in 9.1.6. Ieschriecben duchgefuhrt, dabei wurde
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-d,2-2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl eingesetzt, das wie in 9.1.1.
beschrieben hergestellt wurde.

Ansatz: 250 mg 3,3',4,4',5,5',6,6',7,7°,8,8"-gh-2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl (0.84 mmol)
2.48 g Dibrommethan (14.3 mmol)
10 ml Benzol
10 ml 50-prozentige Natronlauge
50 mg Tetrabutylammoniumbromid (0.16 mmol)

Ausbeute Reinprodukt: 40 mg (15 %)
Summenformel: g&H,D1,0,

Molmasse: 310.43 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 81.25 455 0.0
gefunden / % 81.71 4.25 0.0

Schmelzpunkt: -

Massenspektroskopie (El-pos.): 310.0°(M0%)
HPLC-Untersuchung: 99.6 %

'"H-NMR (400 MHz, CDC}):

O-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
571 2 S - H[z,g]
7.32 (0.0881) S i Hy
7.46 * S - He
7.50 >(O'2586 s . Ha
7.53 S - Hg
7.96 (0.0841) S i Hs
8.00 (0.0813)* S i Ha

* explizite Angabe der Integrale Uber das entsprechende Signal, de direkt dem
Deuterierungsgrad der Position entspricht (1 = 100%).
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9.1.9. 6,6’-d,-Dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin, 4b

6,6-Dibrom-2,2-dihydroxy-1,1-binaphthyl wurde nadh ener Literaturvorschrift hergestellt
[129. Daraus wurde analog zur in 9.1.6. leschriebenen Synthese das entsprechende 6,6-
Dibrom-dinaphtho-[2,1-d:1",2-f][1,3]-dioxepin hergestellt. Dann wurde unter Schutzgas zu
170mg 6,6-Dibrom-dinaphtho-[2,1-d:1",2-f][1,3]-dioxepin  (0.372 mmol) in  30ml
Tetrahydrofuran (Uber Lithiumaluminiumhydrid destilli ert) bei -78°C 0.6ml Butyllithium (1.6
molare Lésung in n-Heptan) getropft. Nad einstiindgem Ruhren wurden 4ml D,O zugegeben
und auf Raumtemperatur erwarmen gelassen. Die Reaktionslésung wurde dann zu einem
UberschufRan Wasser gegeben und deimal mit je 100ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten
organischen Extrakte wurden Uber Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert, einrotiert und mit
Hexan/Essgsauredhylester=4/1 als Laufmittel Gber eine Kieselgel-Saule gesault. Die Fraktionen,
die die Zielverbindurg enthalten, werden vereinigt, einrotiert und der Rickstand aus Hexan
umkristallisiert.

Ausbeute Reinprodukt: 44 mg (39%).
Summenformel: g&H1,D,0,

Molmasse: 300.36 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 84.55 4.73 0.0
gefunden / % 84.70 4.64 0.0

Schmelzpunkt: -

Massenspektroskopie (El-pos.): 300.1 (M+,100%)
HPLC-Untersuchung: 99.8%

'H-NMR (400MHz, CDC}):

o-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
571 2 S - H[z,g]
7.32 2 dd 3)=8.5%3=1.1 H-,
7.46 (0.24)* ddd - He
7.50 2 d 3)=8.7 Hs
7.53 2 d 3)=8.5 Hg
7.95 2 s, br - Hs
8.00 2 d 3)=8.5 Ha

* explizite Angabe des Integrals Uber das entsprechende Signal, die direkt dem
Deuterierungsgrad der Position entspricht (1 = 100%).
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9.1.10. [2,2]-d,-Dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin, 4c

Die Synthese wurde analog zur Synthese der entsprechenden unceuterierten Verbindurg

durchgefuhrt (siehe 9.1.6.); wobei jedogkadbrommethan verwendet wurde.

Ansatz: 250 mg 2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl (0.87 mmol)
2.51 g d-Dibrommethan (14.2 mmol)
10 ml Benzol

10 ml 50-prozentige Natronlauge

50 mg Tetrabutylammoniumbromid (0.16 mmol)

Ausbeute Reinprodukt: 40 mg (15 %)

Summenformel:; gH1,D,0,

Molmasse: 300.36 g/mol

Elementaranalyse C

berechnet / %
gefunden / %

Schmelzpunkt: -

83.98
84.67

H
4.70
4.39

0.0
0.0

Massenspektroskopie (El-pos.): 299.9"(M0%)

HPLC-Untersuchung: 99.7 %
'H-NMR (400 MHz, CDC}):

dWert / ppm  Anzahl H

5.69
5.71
7.32
7.46
7.50
7.53
7.96
8.00

Aufspaltung

ddd
ddd

dd
ddd

Kopplungskonstante
J/Hz

33,=7.833,=7.88=1.4
33,=7.533=7.54=1.3
3)=8.8
31=8.523=0.8
31=8.3
3J=8.8

Zuordnung

Hiz,2)
Hiz,2)

H7
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9.1.11.  Spiro-[cyclohexan-1,2’]-dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin, 5

0.8g 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl (2.8 mmol) wurden mit 0.21g Cyclohexanon (2.2 mmol) und
einer katalytischen Menge Toludlsulfonsaure in 250ml Uber Molsieb getrocknetem Chloroform
einen Tag soxlettiert. Danach wurde die Retionsldsung in einen Scheidetrichter gegeben und
mit 10-prozentiger wal¥iger Natriumhydrogencarboretlésung sowie zweima mit Wassr
gewaschen. Die organische Phase wurde tber Natriumsulfat getrocknet, abfilti ert, einrotiert und
mit Hexan/Essgsauredhylester=4/1 Uber Kieselgel gesdult. Die Fraktionen, de die
Zielverbindurg enthalten wurden vereinigt, einrotiert und der Ruckstand aus Benzol/Hexan
umkristallisiert.

Ausbeute Reinprodukt: 91 mg (9 %)
Summenformel: gH»,0,

Molmasse: 366.46 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 85.22 6.05 0.0
gefunden / % 86.11 6.45 0.0

Schmelzpunkt: 210.5°C (Literatut35: 209-211°C)
Massenspektroskopie (El-pos.): 366.1" (46.8%)
HPLC-Untersuchung: 98.64 %

'H-NMR (400 Mhz, CDGJ):

O-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
1.54 - 1.97 10 m, br - Cy
7.24 -7.31 2 m - Hg/7
7.40 - 7.46 4 m _ He/r + Hag
7.51 2 dd 31=8.6 Has
7.93 4 d 3)=8.2 Hy + Hs
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9.1.12. R-Spiro-[cyclohexan-1,2']-dinaphtho-[2,1-d:1",2’-f][1,3]-dioxepin, R-5

Die Synthese erfolgte wie in 9.1.11. beschrieben.

Ansatz: 245 mgR-2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl (0.86 mmaol)
190 mg Cyclohexanon (1.93 mmol)
60 ml Chloroform, Giber Molsieb getrocknet
katalytische Menge Toluolsulfonsaure

Ausbeute Reinprodukt: 93 mg (30%)

Summenformel: gH»,0,

Molmasse: 366.46 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 85.22 6.05 0.0
gefunden / % 85.24 6.10 0.0

Schmelzpunkt: 217.6 °C
Massenspektroskopie (El-pos.): 365.9"(M0%)
HPLC-Untersuchung: 100 %

'H-NMR (400MHz, CDC}):

O-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
1.53-1.97 10 m, br - Cy
7.25-7.31 2 m - Hg/7
7.40 - 7.46 4 m - Heg7 + Hajg
7.51 2 dd 3)=8.5 Hass
7.93 4 dd 31=8.6 Hs + Hs
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9.1.13. 3,.3,445,5,6,6,7,7',8,8-d,-Spiro-[cyclohexan-1,2’]-dinaphtho-[2,1-d:1",2’-
f][1,3]-dioxepin, 5a

Die Synthese wurde wie in 9.1.11. bschrieben duchgefihrt, jedoch wurde Benzol (Uber

Lithiumauminiumhydrid destilli ert) als Losungsmittel verwendet. 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-
di12-2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl wurde wie in 9.1.1. beschrieben hergestellt.

Ansatz: 295 mg 3,3',4,45,5,6,6’,7,7,8,8-d»-2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl (0.99 mmol)
196 mg Cyclohexanon (2 mmol)
120 ml Benzol
katalytische Menge Toluolsulfonsaure

Ausbeute Reinprodukt: 69 mg (18 %)

Summenformel: gH10D1502

Molmasse: 378.55 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 82.50 5.86 0.0
gefunden / % 82.63 5.77 0.0

Schmelzpunkt: 210.3°C

Massenspektroskopie (El-pos.): 378.0°(58.9%)
HPLC-Untersuchung: 99.1 %

'"H-NMR (400 MHz, CDC)):

o-Wert/ ppm AnzahlH  Aufspaltung  Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
1.53-1.96 10 m, br - Cyclohexyl
7.38 (0.1257)* S - Hs/ Hg
7.43 >(0.1685* S - He/ Hy
7.44 S - He/H-
7.52 (0.0732)* S - H3/Hg
7.94 (0.1594)* S - Hs+ Hs

* explizite Angabe des Integrals Uber das entsprechende Signal, de direkt dem
Deuterierungsgrad der Position entspricht (1 = 100%).
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9.1.14. [2,2]-Di-tert.-butyl-dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][2]-sila-[1,3]-dioxepin, 6

1.15y 2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl (4 mmol) und 0.54) Hydroxybenzotriazol (4 mmol) werden
unter Schutzgas in 20ml Aceonitril (Uber Sicapent getrocknet) dispergiert. Es wurden 2.03
Triethylamin (20 mmol) zugegeben worauf ales in Losung geht. Unter starkem Rihren wurden
0.96 g Di-tert.-butyl-dichlorsilan (4.5 mmol) Uber eine Stunde zugetropft und anschlief?end dei
Stuncen gertihrt. Reaktionskontrolle per DC zeigte kein Edukt mehr. Darauf wurde die
Reaktionsmischung zu einem UberschuRRan Wasser gegeben undmit Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Extrakte wurden Uber Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert, einrotiert und
mit Hexan/Essgsduredahylester=20/1 Ubker Kieselgel gesault. Die Fraktionen, de die
Zielverbindurg enthalten wurden vereinigt, enrotiert und dr Rlckstand aus Hexan
umkristallisiert.

Ausbeute Reinprodukt: 309 mg (18 %)
Summenformel: gH30SIO,

Molmasse: 426.63 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 78.83 7.09 0.0
gefunden / % 78.22 6.92 0.0

Schmelzpunkt: 255.0°C

Massenspektroskopie (El-pos.): 426.8 (28.4%)
HPLC-Untersuchung: 100 %

'H-NMR (400 MHz, CDC}):

d-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
0.99 18 S - (‘Bu),
7.04 2 dd 33,=8.53 Hs/ Hg
7.14 2 ddd 33,=8.8533,=7.41%)=1.12  Hg/ H;
7.33 2 ddd 33,=7.7533,=7.75%J=151  Hg/ H;
7.43 2 d 3)=8.75 Hs/ Hg
7.86 2 dd 3)=8.75 Ha/ Hs
7.89 2 d 31=8.76 Ha/ Hs
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9.1.15. R-[2,2]-Di-tert.-butyl-dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][2]-sila-[1,3]-dioxepin, R-6

Die Umsezung erfolgte wie in 9.1.14. beschrieben.
Ansatz: 286 mg 2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl (1 mmol)
510 mg Triethylami{5 mmol)
135 mg Hydroxybenzotriazol (1 mmol)
240 mg Di-tert.-butyl-dichlorsilan (1.1 mmol)
20 ml Acetonitril (Uber Sicapent getrocknet)
Ausbeute Reinprodukt: 140 mg (33%)
Summenformel: gH30SIO,

Molmasse: 426.63 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 78.83 7.09 0.0
gefunden / % 78.62 7.07 0.0

Schmelzpunkt: 279.8°C
Massenspektroskopie (El-pos.): 425.9"(M0%)
HPLC-Untersuchung: 100 %

'H-NMR (400 MHz, CDC}):

O-Wert/ppm AnzahlH Aufspaltung Kopplungskonstante

J/Hz

0.99 18 S -

7.03 2 d (br) 33,=8.54

7.13 2 ddd 33,=7.6833,=7.68%1=1.49
7.33 2 ddd 33,=7.44%3,=7.44%)=1.22
7.42 2 d 3)=8.73

7.86 2 dd 31=8.06

7.88 2 d 3)=8.73

Zuordnung

(tBU)z
Hs/ Hg
Heg/ H7
Heg/ H7
Hs/ Hg
Hs/ Hs
H4/ Hs
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9.1.16. 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7",8,8'-d[2,2]-Di-tert.-butyl-dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][2]-
sila-[1,3]-dioxepin, 6a

Die Umsetzung erfolgte wie in 9.1.14. lschrieben. 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-d;2-2,2-
Dihydroxy-1,1'-binaphthyl wurde wie in 9.1.1. beschrieben hergestellt.

Ansatz: 300 mg 3,3',4,4',5,5,6,6’,7,7",8,8'3-2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl (1 mmol)
510 mg Triethylamin (5 mmol)
135 mg Hydroxybenzotriazol (1 mmol)
240 mg Di-tert.-butyl-dichlorsilan (1.1 mmol)
20 ml Acetonitril (Uber Sicapent getrocknet)

Ausbeute Reinprodukt: 132 mg (30%)
Summenformel: ggH15D1:SI0

Molmasse: 438.72 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 76.66 6.89 0.0
gefunden / % 76.70 6.92 0.0

Schmelzpunkt: 254.9°C
Massenspektroskopie (El-pos.): 438.0°(M0%)
HPLC-Untersuchung: 98.8 %

'"H-NMR (400 MHz, CDC)):

o-Wert/ ppm AnzahlH  Aufspaltung  Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz
0.99 18 s - (‘Bu),
7.04 (0.0677)* S - Hs/ Hg
7.13 (0.0700)* S - He/ Hy
7.33 (0.0617)* S - He/ Hy
7.43 (0.0576)* S - Hs/ Hg
7.86 (0.0621)* S - Ha/ Hs
7.89 (0.0583)* S - Ha/ Hs

* explizite Angabe des Integrals Uber das entsprechende Signal, de direkt dem
Deuterierungsgrad der Position entspricht (1 = 100%).
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9.1.17.  Spiro-[cyclohexanon-ethylenacetal]-dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxein, 7

Unter Schutzgas werden in 50 ml tber Lithiumaluminiumhydrid getrocknetem Benzol 1 g 2,2-
Dihydroxy-1,1-binaphthyl (3.5 mmol) 0.27 g (1.75 mmol) Cyclohexandion-moncethylenaceal
mit zwei Spateln p-Toloulsulfonsiure und dei Spatel trockenem Molsieb (5 A) heftig geriihrt.
Nadh adht Stunden wurden 2 ml Triethylamin zugegeben und kuz weitergertihrt. Die Mischurg
wird nach Filtration in 100ml 10% NaOH gegoseen und geschiittelt und del mal mit 100 ml
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden zwei ma mit 100 ml
Was=r gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet und abfiltriert. Es wird bis zur Trocken
einrotiert, auf Kieselgel aufgezogen undmit Hexan/Essgester=2/1 gesault. Eine Verunreinigung
konnte dabei nicht vollstandig abgetrennt werden, deshalb wurde Uber MPLC (Laufmittel
Acetonitril) nachgereinigt und aus Benzol/Hexan umkristallisiert.

Ausbeute Reinprodukt: 64 mg
Summenformel: ¢H»40,

Molmasse: 424.49 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 79.23 5.70 0.0
gefunden / % 79.18 5.60 0.0

Schmelzpunkt: -
Massenspektroskopie (El-pos.): 424.0°(12.7 %)
HPLC-Untersuchung: 99.6 %

'H-NMR (400MHx, CD}Cl,):

O-Wert/ppm AnzahlH  Aufspaltung Kopplungskonstante  Zuordnung
J/Hz
1.85-2.15 8 m, br - Cy
4.01 4 S - CH,
7.32 2 ddd - He/7
7.44 - 751 6 m - He/+Hg+Hg
7.92 - 8.02 4 m - Ha+Hs
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9.1.18.

Die Synthese erfolgte wie in 9.1.17. beschrieben.
Ansatz: analog 9.1.17.

Ausbeute Reinprodukt: 150 mg (10 %)
Summenformel: ¢gH2404

Molmasse: 424.49 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 79.23 5.70 0.0
gefunden / % 78.80 5.74 0.0

Schmelzpunkt: -
Massenspektroskopie (El-pos.): 424.0° (100 %)
HPLC-Untersuchung: 99.7 %

'H-NMR (400 MHx, CDC}):

O-Wert/ppm AnzahlH Aufspaltung Kopplungskonstante
J/Hz
1.85-2.15 8 m, br -
4.00 4 S -
7.27 2 ddd -
7.36 - 7.50 6 m -
7.88 -7.98 4 m -

R-Spiro-[cyclohexanon-ethylenacetal]-dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepinR-7

Zuordnung

Cy
CH>
He/7

He/7+HztHs
Ha+Hs
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9.1.19. 3,3,445,5,66',7,7',8,8-d1>-Spiro-[cyclohexanon-ethylenacetal]-dinaphtho-
[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin, 7a

Die Synthese erfolgte wie in 9.1.17. beschrieben.
Ansatz: 855 mg (2.87 mmol) 3,3',4,4',5,5",6,6’,7,7°,8,8162,2’-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl
250 mg (1.6 mmol) Cyclohexandion-monoethylenacetal
2 Spatel p-Toluolsulfonsaure
3 Spatel trockenes Molsieb (5 A)
50 ml Benzol, tber Lithiumaluminiumhydrid getrocknet
Ausbeute Reinprodukt: 100 mg (8 %)

Summenformel: ggH1oD1504

Molmasse: 436.59 g/mol

Elementaranalyse C H N
berechnet / % 77.03 5.54 0.0
gefunden / % 76.67 5.48 0.0

Schmelzpunkt: -

Massenspektroskopie (El-pos.): 436.6 (I100%)
HPLC-Untersuchung: 99.5 %

'H-NMR: (400 MHz, CDC})

o-Wert / ppm AnzahlH  Aufspaltung  Kopplungskonstante  Zuordnung

J/Hz

1.9-2.2 8 m, br - Cy-H’s
4.03 4 S - Acetal H's
7.29 (0.065)* S - Hs
7.41 (0.090)* S - He/7
7.44 (0.086)* S - He/7
7.51 (0.087)* S - Hg
7.94 020 * S - Hass
7.95 >( K S -

* explizite Angabe des Integrals Uber das entsprechende Signal, de direkt dem
Deuterierungsgrad der Position entspricht (1 = 100%).
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9.2. Kristallstrukturdaten
9.2.1. Kristallstrukturdaten von Verbindung 3

Abb. 98. ORTEP-Plot von 2,2-Diisopropoxy-1,1’-binaphthy)( Molekiil 2°

° Es existieren zwei kristallographisch unabhéangige Molekiile in der Elementarzelle
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binaphthyl (3); triklines

Abb. 99, ORTEP-Plot der Elementarzelle von 2,2-Diisopropoxy-1,1

Kristallsystem.

0=72.98°

11.209 A

a
b
c

Kristallsystem: triklin

370.49 g/mol

PL

Ca6H2602

Summenformel:
Molmasse:

y=62.61°

11.985 A [(=83.48°

18.554 A

Raumgruppe:
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Tab. 78 Lageparameter von VerbinduBdMolekdl 1):

Atom X y z Atom X y z

Cc20 1.02181 -0.12755 0.15894 H3 0.65144 0.22639 0.30304
C10 0.99038 -0.05325 0.31739 C6 1.10471 -0.20470 0.46301
Cl1 1.00047 -0.01186 0.17583 H6 1.14219 -0.25626 0.51063
C1 0.92865 0.02080 0.24563 C17 0.99628 -0.32431 0.18626
C19 1.09555 -0.15882 0.09418 H17 0.96415 -0.38062 0.21722
C8 1.12052 -0.15952 0.32836 c24 1.05278 0.28001 0.09897
H8 1.17063 -0.18012 0.28651 H24 1.04953 0.27990 0.04643
C9 0.92184 -0.02324 0.38383 Cc21 0.61886 0.30082 0.15957
C12 1.05267 0.06586 0.13016 H21 0.61510 0.35448 0.19155
02 1.02976 0.17571 0.14809 C16 1.06962 -0.35475 0.12230
Cc14 1.14594 -0.07434 0.04955 H16 1.08553 -0.43073 0.11064
H14 1.19478 -0.09447 0.00728 C22 0.60413 0.37128 0.08530
o1 0.74492 0.18732 0.17096 H22A 0.67648 0.39477 0.07208
C13 1.12599 0.03441 0.06585 H22B 0.52005 0.44902 0.07771
H13 1.16018 0.08906 0.03503 H22C 0.60556 0.31936 0.05412
C2 0.80157 0.12175 0.24093 Cc23 0.51088 0.26291 0.17858
C18 0.97226 -0.21343 0.20295 H23A 0.52360 0.20929 0.22967
H18 0.92150 -0.19358 0.24475 H23B 0.51144 0.21470 0.14524
C5 0.98188 -0.10147 0.45469 H23C 0.42625 0.33969 0.17340
H5 0.93539 -0.08154 0.49760 C25 1.18220 0.26151 0.11703
(o7} 0.79504 0.08317 0.37484 H25A 1.24960 0.17973 0.10983
H4 0.74969 0.10539 0.41755 H25B 1.18500 0.26099 0.16865
C7 1.17389 -0.23180 0.39791 H25C 1.19905 0.33136 0.08474
H7 1.25930 -0.30179 0.40268 C26 0.94351 0.40274 0.11153
C15 1.11691 -0.27314 0.07781 H26A 0.85820 0.40916 0.10128
H15 1.16477 -0.29349 0.03533 H26B 0.95384 0.47596 0.07849

C3 0.73565 0.15498 0.30687 H26C 0.94771 0.40261 0.16295
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Tab.79. Lageparameter von VerbinduBdMolekiil 2):

Atom X y z Atom X y z

C10 0.51909 0.53014 0.33977 H14 0.93170 0.66935 0.42254
C1 0.57168 0.61845 0.30171 C17 0.98196 0.32123 0.33448
Cl1 0.67577 0.62970 0.33818 H17 1.00636 0.24580 0.31985
C9 0.42039 0.52163 0.30309 C15 1.04025 0.44570 0.39110
02 0.51114 0.82289 0.35746 H15 1.10396 0.45435 0.41404
C8 0.55971 0.45140 0.41366 C16 1.07769 0.33802 0.36816
H8 0.62345 0.45661 0.43875 H16 1.16668 0.27434 0.37442
o1 0.57487 0.78008 0.19537 Cc21 0.56835 0.83624 0.11972
C2 0.52412 0.69485 0.22973 H21 0.47445 0.87885 0.10220
C20 0.81010 0.53057 0.34650 C22 0.61575 0.94016 0.10902
C3 0.42419 0.68740 0.19494 H22A 0.55734 1.00344 0.13500
H3 0.39160 0.74135 0.14691 H22B 0.61406 0.98263 0.05625
Cc4 0.37538 0.60266 0.23073 H22C 0.70577 0.90002 0.12905
H4 0.31008 0.59802 0.20665 Cc23 0.64973 0.74137 0.07678
C7 0.50743 0.36709 0.44952 H23A 0.61786 0.67684 0.08502
H7 0.53644 0.31517 0.49837 H23B 0.74209 0.69952 0.09330
C5 0.36949 0.43181 0.34211 H23C 0.64227 0.78593 0.02403
H5 0.30666 0.42350 0.31816 c24 0.46880 0.95887 0.35263
C12 0.64157 0.73558 0.36218 H24 0.54146 0.98445 0.33844
C6 0.41100 0.35861 0.41326 C25 0.35344 1.03097 0.29349
H6 0.37496 0.30199 0.43834 H25A 0.31601 1.12334 0.28689
C18 0.85312 0.41826 0.32399 H25B 0.28504 1.00276 0.31023
H18 0.79112 0.40821 0.30046 H25C 0.38722 1.01184 0.24639
C19 0.90684 0.54615 0.38136 C26 0.41147 0.98393 0.41710
C13 0.74071 0.75260 0.39551 H26A 0.47859 0.93975 0.45686
H13 0.71731 0.82650 0.41157 H26B 0.34392 0.95371 0.42946

Ci4 0.86699 0.65820 0.40232 H26C 0.37080 1.07631 0.41120
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9.2.2. Kristallstrukturdaten von Verbindung 4

Ceds 9

PR 2185
< 7S io

ORTEP-Plot von Dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepid)(

Abb. 100,

Abb. 101 ORTEP-Plot der Elementarzelle von Dinaphtho-[2,1-d:1’,2-f][1,3]-dioxepin (4);
orthorhombisches Kristallsystem.

Summenformel: Co1H1402 Kristallsystem: orthorhombisch
a=10.051 A

Molmasse: 298.34 g/mol
Raumgruppe: Pbca b=9.936 A
c=29.997 A
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Tab. 80.

Atom

o1
c1
Cc2
c3
o
C9
C5
Cc6
Cc7
c8
C10
H3
H4
H5
H6
H7
H8

Lageparameter von Verbindudg

X

0.8754
0.9580
0.8674
0.7725
0.7634
0.8453
0.8298
0.9059
1.0036
1.0232
0.9449
0.7169
0.7014
0.7627
0.8952
1.0596
1.0889

0.0233
0.1150
0.0336
-0.0438
-0.0342
0.0557
0.0735
0.1621
0.2380
0.2229
0.1313
-0.1043
-0.0865
0.0210
0.1702
0.2994
0.2770

z

0.6899
0.6219
0.6433
0.6209
0.5759
0.5518
0.5050
0.4822
0.5046
0.5494
0.5746
0.6375
0.5588
0.4903
0.4506
0.4885
0.5641

Atom

02
Cl1
C12
C13
Ci4
C19
C15
C16
C17
C18
C20
H13
H14
H15
H16
H17
H18
C21
H21A
H22B

X

0.8767
1.0577
1.0126
1.0965
1.2284
1.2843
1.4240
1.4760
1.3924
1.2576
1.1987
1.0588
1.2891
1.4801
1.5701
1.4299
1.1996
0.8264
0.7313
0.8542

0.2605
0.1880
0.2604
0.3407
0.444

0.2627
0.2562
0.1715
0.875

0.930

0.1818
0.3953
0.3997
0.3140
0.1639
0.0281
0.0370
0.1371
0.1459
0.1254

0.6955
0.6494
0.6858
0.7119
0.7028
0.6687
0.6613
0.6306
0.6055
0.6108
0.6421
0.7351
0.7193
0.6787
0.6257
0.5836
0.5934
0.7127
0.7116
0.7431
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9.2.3. Kristallstrukturdaten von Verbindung 5

O
(15

Abb. 103 ORTEP-Plot der Elementarzell e von Spiro-[cyclohexan-1,2 ]-dinaphtho-[2,1-d:1",2'-
f][1,3]-dioxepin (); monoklines Kristallsystem.

Summenformel: CosH2502 Kristallsystem: monoklin
Molmasse: 366.46 g/mol a=9.9865 A 3=103.273°
Raumgruppe: P2i/c b=12.1043 A

c=29.997 A
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Tab.81. Lageparameter von Verbindubg

Atom X y z Atom X y z

o1 0.48001 0.58883 0.19537 C18 0.06017 0.57798 0.25431
02 0.41082 0.41597 0.13949 C19 0.13712 0.38870 0.28185
C1 0.23891 0.59323 0.14013 C20 0.13907 0.48793 0.23903
C2 0.36789 0.63686 0.14585 H13 0.37863 0.25026 0.22180
C3 0.39062 0.73408 0.10735 H14 0.21975 0.23114 0.30368
C4 0.28165 0.78383 0.05940 H15 0.05567 0.31738 0.36041
C5 0.03676 0.78446 -0.00775 H16 -0.08512 0.46828 0.38130
C6 -0.09013 0.73706 -0.02255 H17 -0.07025 0.63580 0.31789
C7 -0.11318 0.64090 0.01580 H18 0.05660 0.64063 0.22736
C8 -0.00876 0.59439 0.06932 Cc21 0.52765 0.48684 0.16942
C9 0.14849 0.73838 0.04652 C22 0.59805 0.50533 0.10475
C10 0.12521 0.64110 0.08667 H221 0.53515 0.53672 0.06244
H3 0.49095 0.76253 0.11539 H222 0.66996 0.56181 0.12311
H4 0.29681 0.85414 0.03201 C23 0.66319 0.40021 0.08376
H5 0.05573 0.84655 -0.03405 H231 0.71104 0.41509 0.04314
H6 -0.16914 0.76963 -0.06105 H232 0.58311 0.34495 0.06413
H7 -0.20254 0.60742 0.00617 c24 0.76253 0.35078 0.15285
H8 -0.03063 0.52837 0.09318 H241 0.80534 0.28216 0.13949
Cl1 0.22811 0.49377 0.18730 H242 0.84370 0.40438 0.16930
C12 0.31692 0.40764 0.18542 C25 0.69035 0.33081 0.21774
C13 0.31434 0.30936 0.22696 H251 0.61735 0.27318 0.19966
ci4 0.22470 0.30042 0.27295 H252 0.76458 0.30084 0.26382
C15 0.05203 0.38448 0.33491 C26 0.62297 0.43540 0.23822
C16 -0.02332 0.47223 0.34705 H261 0.69955 0.49524 0.25744

C17 -0.01803 0.57112 0.30689 H262 0.57076 0.42708 0.27531
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9.2.4. Kristallstrukturdaten von Verbindung R-6

Abb. 104 ORTEP-Plot von [2,2)-Di-tert.-butyl-dinaphtho-[2,1-d:1",2'-f][ 2] -sil &-[ 1,3]-dioxepin
(R-6).

Abb. 105 ORTEP-Plot der Elementarzelle von R-[2,2]-Di-tert.-butyl-dinaphtho-[2,1-d:1",2-
f][2]-sila-[1,3]-dioxepin R-6); monoklines Kristallsystem.

Summenformel: CogH30SI0 Kristallsystem: monoklin
Molmasse: 426.63 g/mol a=9.000 A [3=98.90°
Raumgruppe: P2 b=6.470 A

c=20.890 A
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Tab. 82 Lageparameter von Verbindufkge [A]

Atom X y z Atom X y z

Sil 0.24330 0.57787 0.66178 C13 0.23227 0.93643 0.80018
o1 0.29322 0.36179 0.70157 H13 0.19293 1.04762 0.77215
02 0.31092 0.77225 0.70902 C3 0.52228 0.17321 0.72271
C18 0.39983 0.44127 0.92117 H3 0.48417 0.08353 0.68735
H18 0.45404 0.33015 0.90491 C1 0.48080 0.46738 0.78982
C10 0.63402 0.44839 0.82123 C28 -0.02358 0.55582 0.71163
Cl1 0.37900 0.62024 0.81372 H28A -0.13149 0.55165 0.70527
C20 0.35240 0.61099 0.87997 H28B 0.01580 0.43947 0.73733
C8 0.70162 0.59786 0.86591 H28C 0.01070 0.68141 0.73356
H8 0.64337 0.71342 0.87673 C26 -0.02753 0.38747 0.61156
C19 0.27089 0.77247 0.90481 H26A -0.13541 0.38918 0.60614
Cc14 0.21801 0.93742 0.86385 H26B 0.00474 0.40950 0.57039
H14 0.17142 1.05329 0.88150 H26C 0.00872 0.25605 0.62871
C15 0.24280 0.75938 0.96960 C17 0.36824 0.43305 0.98291
H15 0.19082 0.87047 0.98708 H17 0.40070 0.31618 1.00979
C16 0.29003 0.59501 1.00771 c27 -0.03765 0.74744 0.61223
H16 0.26839 0.58843 1.05124 H27A -0.14561 0.74552 0.60514
C6 0.93389 0.40733 0.88097 H27B -0.00238 0.84225 0.64658
H6 1.03476 0.39072 0.90325 H27C -0.00228 0.79057 0.57327
C25 0.03127 0.57021 0.64902 C22 0.51097 0.61152 0.61000
C9 0.72275 0.28091 0.80542 H22A 0.56234 0.62767 0.57332
C7 0.84896 0.57895 0.89442 H22B 0.53632 0.72443 0.63948
H7 0.89392 0.68422 0.92355 H22C 0.54087 0.48368 0.63154
C5 0.87283 0.26305 0.83790 Cc24 0.29803 0.81688 0.55553
H5 0.93274 0.14744 0.82850 H24A 0.34777 0.83201 0.51833
C2 0.43386 0.33785 0.73868 H24B 0.19113 0.82289 0.54222
Cc21 0.34058 0.60922 0.58877 H24C 0.32866 0.92645 0.58568
C12 0.30742 0.77290 0.77484 C23 0.30137 0.43639 0.53994
Cc4 0.66213 0.14147 0.75651 H23A 0.35161 0.45476 0.50301
H4 0.71871 0.02204 0.74749 H23B 0.32802 0.30449 0.55945

H23C 0.19454 0.44228 0.52641
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9.2.5. Kristallstrukturdaten von Verbindung 7

Die Kristall strukturdaten vonVerbindurg 7 sind nicht endgultig, da noch eine Verfeinerung der
Struktur vorgenommen werden soll. Wegen der schlechten Auflésung der Kohlenstoff atome Cyy

und Ggasind in AbbildunglO6 an diesen Atomen keine Wasserstoffatome eingezeichnet.

0
o g8 b
>OP—A C19
Q‘ 7)) 3D
7 20
» 2 Q
o “ % 110 . 29 f)
S ,:‘/ c2 ‘r ou
ONC ) » 8a
4 <
/ ' c2 @"\ 28 i (. ‘.“V
/] C1G > a4 N (L)
7 { D C '/’ 7
oW N oage
J |9 )
6 [‘ S
iy
5

Abb. 106. ORTEP-Plot von Spiro-[cyclohexanon-ethylenacdal]-dinaphtho-[2,1-d:1",2-f][ 1,3 -
dioxepin {).

Abb. 107. ORTEP-Plot der Elementarzelle von Spiro-[cyclohexanonethylenaceal]-dinaphtho-
[2,1-d:1’,2’-f][1,3]-dioxepin (7).

Summenformel: CogH2404 Kristallsystem: monoklin
Molmasse: 424.49 g/mol a=12.825 A B=101.57°
Raumgruppe: P2i/c b=9.352 A

c=18.120 A
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Tab. 83. Lageparameter von VerbinduddA]

Atom X y z Atom X y z

o1 0.25798 0.05285 0.63830 C25 0.15621 0.09449 0.48093
C10 0.40682 -0.06224 0.82710 H25A 0.16699 0.17944 0.51125
02 0.23468 -0.19867 0.62863 H25B 0.09401 0.10787 0.44212
03 0.26490 0.19269 0.40546 04 0.22960 -0.04115 0.39130
C1 0.31936 -0.04490 0.76088 C21 0.24518 -0.06574 0.59082
C8 0.40583 -0.15902 0.88666 C17 0.11653 -0.04491 0.92745
H8 0.34471 -0.21922 0.88472  H17 0.13656 0.00859 0.97332
C20 0.15136 -0.12038 0.80814 C2 0.33520 0.03809 0.70085
C18 0.18177 -0.03859 0.87647 C15 -0.00373 -0.20579 0.85652
H18 0.24461 0.01979 0.88567 H15 -0.06297 -0.26995 0.85292
Cl1 0.21465 -0.12077 0.75117 C3 0.42589 0.12195 0.70487
C9 0.50069 0.01998 0.82962 H3 0.43150 0.18571 0.66433
C7 0.49076 -0.17213 0.94546 C5 0.58393 0.00381 0.88998
H7 0.48756 -0.23544 0.98665 H5 0.64709 0.05941 0.89087
Cc23 0.35364 0.02893 0.50044 Ci14 0.02386 -0.27946 0.73125
H23A 0.40496 -0.00069 0.47158 Hi4 -0.03731 -0.34050 0.72648
H23B 0.38201 0.11017 0.53019 C22 0.33481 -0.09317 0.55290
C12 0.17461 -0.19191 0.68710 H22A 0.39856 -0.10889 0.59000
C19 0.05449 -0.20153 0.79526 H22B 0.31984 -0.17917 0.52377
C6 0.58073 -0.08602 0.94585 C24 0.24914 0.06861 0.44516
H6 0.64101 -0.09291 0.98677 C13 0.08105 -0.27021 0.67556
C26 0.14034 -0.03177 0.53072 H13 0.05580 -0.31862 0.62866
H26A 0.12162 -0.11403 0.49915 C16 0.02251 -0.12541 0.91700
H26B 0.08290 -0.01280 0.55610 H16 -0.02240 -0.12202 0.95345
(o7} 0.50769 0.11541 0.77099 C27 0.28370 0.15881 0.33618

H4 0.56994 0.17414 0.77484 C28A 0.26106 -0.00043 0.32699
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9.3. Ergebnisse der HTP-Messungen
9.3.1. Ergebnisse der HTP-Messungen voR-1 in ZLI-1695
Tab. 84. HTP-Messung voiR-1 in ZLI-1695 mit 0.50 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.004283, Linsenradius: 7B03mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.987 -24.7949 -0.0403 -9.42 -9.51 0.1 1.0
30.002 -22.1023 -0.0452 -10.56 -10.42 0.1 1.4
35.016 -20.9334 -0.0478 -11.15 -11.19 0.0 0.4
40.004 -19.6206 -0.0510 -11.90 -11.84 0.1 0.5
44,993 -18.9672 -0.0527 -12.31 -12.35 0.0 0.3
50.012 -18.4466 -0.0542 -12.66 -12.73 0.1 0.6
54.994 -17.9828 -0.0556 -12.98 -12.98 0.0 0.0
60.004 -17.8022 -0.0562 -13.12 -13.10 0.0 0.1
65.012 -17.8190 -0.0561 -13.10 -13.09 0.0 0.1
Tab. 85. HTP-Messung voiR-1 in ZLI-1695 mit 0.50 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.004283, Linsenradius: 78.310 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
65.013 -17.9265 -0.0558 -13.03 -13.00 0.0 0.2
60.003 -18.0465 -0.0554 -12.94 -12.98 0.0 0.4
54.998 -18.0505 -0.0554 -12.94 -12.84 0.1 0.7
50.015 -18.6760 -0.0535 -12.50 -12.58 0.1 0.6
45.003 -19.2471 -0.0520 -12.13 -12.19 0.1 0.5
40.003 -20.0182 -0.0500 -11.66 -11.68 0.0 0.1
35.004 -21.0044 -0.0476 -11.12 -11.04 0.1 0.7
30.018 -22.5280 -0.0444 -10.36 -10.29 0.1 0.7
24.996 -25.0118 -0.0400 -9.34 -9.41 0.1 0.8
Tab. 86. HTP-Messung voiR-1 in ZLI-1695 mit 0.50 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.004313, Lsenradius: 70.110 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
25.003 -24.6806 -0.0405 -9.39 -9.38 0.0 0.1
30.012 -22.5393 -0.0444 -10.29 -10.30 0.0 0.1
35.005 -21.0413 -0.0475 -11.02 -11.07 0.1 0.5
39.996 -19.6564 -0.0509 -11.80 -11.72 0.1 0.6
45.008 -18.8533 -0.0530 -12.30 -12.24 0.1 0.5
49.987 -18.5753 -0.0538 -12.48 -12.62 0.1 1.1
55.005 -17.9729 -0.0556 -12.90 -12.87 0.0 0.2
60.006 -17.7746 -0.0563 -13.04 -12.99 0.1 0.4
64.992 -17.9000 -0.0559 -12.95 -12.98 0.0 0.2
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Tab. 87. HTP-Messung voiR-1 in ZLI-1695 mit 1.01 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.008686, Linsenradius: 90.792 mpc70.5 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um® | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.996 -8.8068 -0.1135 -13.07 -13.07 0.0 0.0
60.001 -8.8279 -0.1133 -13.04 -13.06 0.0 0.2
55.013 -8.8913 -0.1125 -12.95 -12.95 0.0 0.0
50.008 -9.0180 -0.1109 -12.77 -12.71 0.1 0.4
45.008 -9.3137 -0.1074 -12.36 -12.37 0.0 0.0
39.999 -9.6938 -0.1032 -11.88 -11.91 0.0 0.2
35.012 -10.1796 -0.0982 -11.31 -11.33 0.0 0.2
30.009 -10.7920 -0.0927 -10.67 -10.64 0.0 0.2
24.997 -11.7002 -0.0855 -9.84 -9.84 0.0 0.0
Tab. 88. HTP-Messung voR-1 in ZLI-1695 mit 1.01 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.008686, Linsenradius: 90.792 mp70.5 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um® | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
25.008 -11.7002 -0.0855 -9.84 -9.86 0.0 0.2
30.014 -10.7076 -0.0934 -10.75 -10.72 0.0 0.3
34.992 -10.0529 -0.0995 -11.45 -11.44 0.0 0.1
39.991 -9.5671 -0.1045 -12.03 -12.05 0.0 0.1
44.996 -9.1870 -0.1088 -12.53 -12.53 0.0 0.0
50.005 -8.9546 -0.1117 -12.86 -12.89 0.0 0.2
55.018 -8.7646 -0.1141 -13.14 -13.12 0.0 0.1
59.993 -8.7012 -0.1149 -13.23 -13.22 0.0 0.1
65.003 -8.7223 -0.1146 -13.20 -13.20 0.0 0.0
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9.3.2. Ergebnisse der HTP-Messungen voR-2 in ZLI-1695
Tab. 89. HTP-Messung voiR-2 in ZLI-1695 mit 0.24 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001883, Linsenradius: 22.792 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.989 -57.6875 -0.0173 -9.21 -9.13 0.1 0.9
60.003 -56.0049 -0.0179 -9.48 -9.52 0.0 0.5
55.009 -53.9017 -0.0186 -9.85 -9.92 0.1 0.7
50.010 -51.9667 -0.0192 -10.22 -10.30 0.1 0.8
45.001 -49.3587 -0.0203 -10.76 -10.68 0.1 0.7
40.013 -48.0126 -0.0208 -11.06 -11.06 0.0 0.0
34.998 -46.2880 -0.0216 -11.47 -11.42 0.1 0.4
30.005 -44.8157 -0.0223 -11.85 -11.78 0.1 0.6
24.998 -44.0796 -0.0227 -12.05 -12.13 0.1 0.7
Tab. 90. HTP-Messung voiR-2 in ZLI-1695 mit 0.24 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001883, Linsenradius: 22.792 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]{ HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.997 -44.0796 -0.0227 -12.05 -12.08 0.0 0.2
29.999 -44.9209 -0.0223 -11.82 -11.86 0.0 0.3
35.009 -45.7622 -0.0219 -11.60 -11.58 0.0 0.2
40.018 -46.8138 -0.0214 -11.34 -11.23 0.1 1.0
44.987 -48.4964 -0.0206 -10.95 -10.82 0.1 1.2
49.995 -52.2611 -0.0191 -10.16 -10.34 0.2 1.8
55.002 -54.3644 -0.0184 -9.77 -9.79 0.0 0.3
59.988 -58.4657 -0.0171 -9.08 -9.18 0.1 1.1
64.998 -61.6205 -0.0162 -8.62 -8.50 0.1 1.3
Tab. 91 HTP-Messung voiR-2 in ZLI-1695 mit 0.30 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.002325, Linsenradius: 22.906 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
65.017 -55.5839 -0.0180 -7.74 -7.76 0.0 0.3
59.986 -52.6540 -0.0190 -8.17 -8.17 0.0 0.0
55.012 -49.8999 -0.0200 -8.62 -8.56 0.1 0.6
50.007 -47.8909 -0.0209 -8.98 -8.95 0.0 0.4
45.005 -46.3004 -0.0216 -9.29 -9.32 0.0 0.4
39.985 -44.5424 -0.0225 -9.66 -9.69 0.0 0.3
35.014 -43.0356 -0.0232 -9.99 -10.04 0.0 0.4
30.002 -41.1940 -0.0243 -10.44 -10.38 0.1 0.6
24.989 -40.1895 -0.0249 -10.70 -10.71 0.0 0.1
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Tab. 92 HTP-Messung voiR-2 in ZLI-1695 mit 0.30 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.002325, Linsenradius: 22.906 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.988 -40.1895 -0.0249 -10.70 -10.77 0.1 0.6
29.997 -40.6917 -0.0246 -10.57 -10.49 0.1 0.7
35.006 -42.0311 -0.0238 -10.23 -10.20 0.0 0.3
40.016 -43.4542 -0.0230 -9.90 -9.88 0.0 0.2
45.003 -45.5470 -0.0220 -9.44 -9.54 0.1 1.0
50.009 -46.8863 -0.0213 -9.17 -9.17 0.0 0.1
55.018 -49.1465 -0.0203 -8.75 -8.78 0.0 0.3
59.993 -51.0719 -0.0196 -8.42 -8.36 0.1 0.7
64.995 -54.4203 -0.0184 -7.90 -7.92 0.0 0.2
Tab. 93 HTP-Messung voiR-2 in ZLI-1695 mit 0.31 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.002051, Linsenradius: 22.792 mmcm2.05 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]{ HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.999 -60.8224 -0.0164 -8.02 -8.18 0.2 2.1
60.001 -53.5104 -0.0187 -9.11 -8.88 0.2 2.5
55.002 -50.9180 -0.0196 -9.58 -9.54 0.0 0.4
50.001 -48.5250 -0.0206 -10.05 -10.15 0.1 1.0
44,998 -45.2013 -0.0221 -10.79 -10.71 0.1 0.7
40.000 -43.5395 -0.0230 -11.20 -11.22 0.0 0.2
35.002 -42.1436 -0.0237 -11.57 -11.68 0.1 1.0
30.000 -40.3488 -0.0248 -12.08 -12.10 0.0 0.1
24.999 -38.8865 -0.0257 -12.54 -12.47 0.1 0.6
Tab. 94. HTP-Messung voiR-2 in ZLI-1695 mit 0.26 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.002051, Linsenradius: 22.792 mmcm2.05 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
29.999 -39.9500 -0.0250 -12.20 -12.22 0.0 0.1
35.001 -41.6783 -0.0240 -11.70 -11.71 0.0 0.1
40.000 -43.3401 -0.0231 -11.25 -11.18 0.1 0.6
44.999 -45.6667 -0.0219 -10.68 -10.62 0.1 0.5
50.002 -49.3226 -0.0203 -9.89 -10.05 0.2 1.6
54.997 -51.5162 -0.0194 -9.46 -9.45 0.0 0.2
59.999 -54.7734 -0.0183 -8.90 -8.82 0.1 0.9
65.001 -59.8918 -0.0167 -8.14 -8.17 0.0 0.4
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9.3.3. Ergebnisse der HTP-Messungen voR-3 in ZLI-1695
Tab. 95. HTP-Messung voiR-3 in ZLI-1695 mit 1.88 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.012575, Linsenradius: 45.756 mrgcﬁl,'67.45 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
65.001 34.9924 0.0286 2.27 2.27 0.0 0.1
60.001 34.6613 0.0289 2.29 2.30 0.0 0.3
54.999 34.3302 0.0291 2.32 2.31 0.0 0.2
50.001 34.3302 0.0291 2.32 2.31 0.0 0.4
45.002 34.9924 0.0286 2.27 2.29 0.0 0.6
40.002 35.3235 0.0283 2.25 2.25 0.0 0.1
35.000 36.3169 0.0275 2.19 2.19 0.0 0.1
30.001 37.3102 0.0268 2.13 2.12 0.0 0.5
25.000 39.2969 0.0254 2.02 2.03 0.0 0.3
Tab. 96. HTP-Messung voiR-3 in ZLI-1695 mit 1.88 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.012575, Linsenradius: 45.756 mrgcﬁl,'67.45 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]{ HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
25.000 39.2969 0.0254 2.02 2.01 0.0 0.6
30.002 37.6413 0.0266 2.11 2.12 0.0 0.4
35.001 36.3169 0.0275 2.19 2.21 0.0 0.9
40.002 34.6613 0.0289 2.29 2.28 0.0 0.7
45.002 34.3302 0.0291 2.32 2.32 0.0 0.3
50.000 33.9991 0.0294 2.34 2.35 0.0 0.3
54.998 33.6679 0.0297 2.36 2.35 0.0 0.6
60.001 33.9991 0.0294 2.34 2.33 0.0 0.5
65.001 34.9924 0.0286 2.27 2.29 0.0 0.6
Tab. 97. HTP-Messung voiR-3 in ZLI-1695 mit 1.91 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.012785, Lsenradius: 45.756 mmi_)l';h;67.55 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
65.002 32.7802 0.0305 2.39 2.38 0.0 0.4
60.000 32.7802 0.0305 2.39 2.41 0.0 1.0
55.000 32.1180 0.0311 2.44 2.42 0.0 0.5
50.001 32.4491 0.0308 2.41 2.42 0.0 0.3
45.001 32.4491 0.0308 2.41 2.39 0.0 0.8
40.001 33.1113 0.0302 2.36 2.35 0.0 0.7
35.001 34.7669 0.0288 2.25 2.28 0.0 1.4
30.001 35.7603 0.0280 2.19 2.20 0.0 0.5
24.999 37.0847 0.0270 2.11 2.09 0.0 0.7
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Tab. 98. HTP-Messung voiR-3 in ZLI-1695 mit 1.91 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.012785, Linsenradius: 45.756 mrgcﬁl,'67.55 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.999 37.0847 0.0270 2.11 2.08 0.0 1.4
30.002 35.7603 0.0280 2.19 2.21 0.0 0.9
34.998 34.4358 0.0290 2.27 2.31 0.0 1.5
39.999 32.7802 0.0305 2.39 2.38 0.0 0.3
45.000 32.4491 0.0308 2.41 2.43 0.0 0.7
49.999 31.4558 0.0318 2.49 2.45 0.0 1.6
54.999 31.7869 0.0315 2.46 2.44 0.0 0.9
60.001 32.7802 0.0305 2.39 2.41 0.0 0.8
64.999 33.4425 0.0299 2.34 2.35 0.0 0.3
Tab. 99. HTP-Messung voiR-3 in ZLI-1695 mit 1.92 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.012836, Linsenradius: 45.756 m:gCJ67.5 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.999 36.0914 0.0277 2.16 2.16 0.0 0.3
60.001 35.0980 0.0285 2.22 2.21 0.0 0.4
55.002 34.7669 0.0288 2.24 2.24 0.0 0.2
50.001 34.7669 0.0288 2.24 2.24 0.0 0.1
45.000 35.4291 0.0282 2.20 2.22 0.0 1.1
40.000 35.7603 0.0280 2.18 2.18 0.0 0.3
35.001 36.4225 0.0275 2.14 2.13 0.0 0.6
29.999 37.7469 0.0265 2.06 2.04 0.0 0.9
24.998 40.3958 0.0248 1.93 1.94 0.0 0.8
Tab. 100. HTP-Messung voiR-3 in ZLI-1695 mit 1.92 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.012835, Linsenradius: 45.756 mﬁgcﬁr67.5 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
25.001 40.7270 0.0246 1.91 1.92 0.0 0.5
30.000 38.4092 0.0260 2.03 2.02 0.0 0.2
34.998 36.7536 0.0272 2.12 2.11 0.0 0.6
40.001 35.7603 0.0280 2.18 2.17 0.0 0.3
45.000 35.4291 0.0282 2.20 2.21 0.0 0.7
49.999 34.7669 0.0288 2.24 2.24 0.0 0.1
55.000 34.7669 0.0288 2.24 2.24 0.0 0.1
60.001 35.0980 0.0285 2.22 2.23 0.0 0.3
64.997 35.4291 0.0282 2.20 2.19 0.0 0.3
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9.3.4. Ergebnisse der HTP-Messungenaon R-4 in ZLI-1695
Tab. 101 HTP-Messung voiR-4 in ZLI-1695 mit 0.37 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.003024, Linsenradius: 92.014 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
65.009 -5.5810 -0.1792 -59.25 -59.27 0.0 0.0
60.016 -5.6413 -0.1773 -58.62 -58.75 0.1 0.2
54.989 -5.6625 -0.1766 -58.40 -58.12 0.3 0.5
49.986 -5.7767 -0.1731 -57.25 -57.40 0.2 0.3
44,991 -5.8386 -0.1713 -56.64 -56.58 0.1 0.1
39.998 -5.9355 -0.1685 -55.71 -55.67 0.0 0.1
35.002 -6.0417 -0.1655 -54.74 -54.66 0.1 0.1
30.022 -6.2204 -0.1608 -53.16 -53.55 0.4 0.7
25.002 -6.2919 -0.1589 -52.56 -52.33 0.2 0.4
Tab. 102 HTP-Messung voiR-4 in ZLI-1695 mit 0.37 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.003024, Linsenradius: 92.014 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]{ HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
25.001 -6.2764 -0.1593 -52.69 -52.94 0.2 0.5
30.009 -6.1114 -0.1636 -54.11 -53.97 0.1 0.3
35.006 -5.9756 -0.1673 -55.34 -54.94 0.4 0.7
40.008 -5.9330 -0.1685 -55.74 -55.84 0.1 0.2
44.990 -5.8365 -0.1713 -56.66 -56.67 0.0 0.0
50.017 -5.7790 -0.1730 -57.22 -57.44 0.2 0.4
54.997 -5.7084 -0.1752 -57.93 -58.13 0.2 0.3
60.019 -5.6054 -0.1784 -59.00 -58.76 0.2 0.4
65.013 -5.5736 -0.1794 -59.33 -59.32 0.0 0.0
Tab. 103 HTP-Messung voiR-4 in ZLI-1695 mit 0.24 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001984, Linsenradius: 70.110 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.992 -8.5182 -0.1174 -59.19 -59.40 0.2 0.4
59.993 -8.5590 -0.1168 -58.90 -58.58 0.3 0.6
54.985 -8.7357 -0.1145 -57.71 -57.70 0.0 0.0
50.005 -8.8817 -0.1126 -56.76 -56.77 0.0 0.0
44.990 -9.0614 -0.1104 -55.64 -55.78 0.1 0.3
40.006 -9.2202 -0.1085 -54.68 -54.74 0.1 0.1
34.988 -9.4082 -0.1063 -53.59 -53.64 0.1 0.1
30.008 -9.5676 -0.1045 -52.69 -52.50 0.2 0.4
24.991 -9.8420 -0.1016 -51.23 -51.29 0.1 0.1




9. Anhang 269
Tab. 104 HTP-Messung voiR-4 in ZLI-1695 mit 0.24 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001984, Linsenradius: 70.110 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.993 -9.8532 -0.1015 -51.17 -50.97 0.2 0.4
30.008 -9.7016 -0.1031 -51.97 -52.19 0.2 0.4
35.002 -9.4728 -0.1056 -53.22 -53.30 0.1 0.1
40.007 -9.2747 -0.1078 -54.36 -54.30 0.1 0.1
44.996 -9.1513 -0.1093 -55.09 -55.20 0.1 0.2
50.018 -8.9728 -0.1114 -56.19 -55.99 0.2 0.3
55.011 -8.8875 -0.1125 -56.73 -56.68 0.0 0.1
60.000 -8.8052 -0.1136 -57.26 -57.26 0.0 0.0
65.002 -8.7439 -0.1144 -57.66 -57.73 0.1 0.1
Tab. 105 HTP-Messung voiR-4 in ZLI-1695 mit 0.25 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.002107, Linsenradius: 70.080 m:gCJ72.15 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.998 -8.1070 -0.1234 -58.55 -58.48 0.1 0.1
60.002 -8.2151 -0.1217 -57.78 -57.94 0.2 0.3
55.002 -8.2800 -0.1208 -57.33 -57.29 0.0 0.1
50.000 -8.3881 -0.1192 -56.59 -56.54 0.0 0.1
45.000 -8.5178 -0.1174 -55.73 -55.69 0.0 0.1
40.000 -8.6691 -0.1154 -54.75 -54.72 0.0 0.1
34.999 -8.8421 -0.1131 -53.68 -53.65 0.0 0.1
30.000 -9.0799 -0.1101 -52.28 -52.48 0.2 0.4
24.999 -9.2528 -0.1081 -51.30 -51.19 0.1 0.2
Tab. 106. HTP-Messung voiR-4 in ZLI-1695 mit 0.25 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.002107, Linsenradius: 70.080 m:gcﬁl'72.15 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.998 -9.2312 -0.1083 -51.42 -51.24 0.2 0.3
29.999 -9.0583 -0.1104 -52.40 -52.64 0.2 0.5
34.998 -8.8205 -0.1134 -53.81 -53.89 0.1 0.1
39.999 -8.6259 -0.1159 -55.03 -55.01 0.0 0.0
44.999 -8.4529 -0.1183 -56.15 -55.99 0.2 0.3
49.999 -8.3448 -0.1198 -56.88 -56.83 0.0 0.1
54.999 -8.2584 -0.1211 -57.48 -57.54 0.1 0.1
60.000 -8.1719 -0.1224 -58.08 -58.11 0.0 0.0
64.999 -8.1070 -0.1234 -58.55 -58.54 0.0 0.0
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9.3.5. Ergebnisse der HTP-Messungen voR-5 in ZLI-1695
Tab. 107. HTP-Messung voiR-5 in ZLI-1695 mit 0.50 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.003358, Linsenradius: 92.014 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
65.000 -4.5062 -0.2219 -66.08 -66.00 0.1 0.1
60.015 -4.4594 -0.2242 -66.77 -66.80 0.0 0.0
55.008 -4.4241 -0.2260 -67.31 -67.41 0.1 0.2
49.995 -4.3857 -0.2280 -67.90 -67.85 0.0 0.1
45.011 -4.3825 -0.2282 -67.95 -68.10 0.2 0.2
39.992 -4.3606 -0.2293 -68.29 -68.17 0.1 0.2
34.999 -4.3707 -0.2288 -68.13 -68.05 0.1 0.1
29.992 -4.3900 -0.2278 -67.83 -67.76 0.1 0.1
24.992 -4.4328 -0.2256 -67.17 -67.28 0.1 0.2
Tab. 108 HTP-Messung voiR-5 in ZLI-1695 mit 0.50 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.003358, Linsenradius: 92.014 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]{ HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.992 -4.3511 -0.2298 -68.44 -68.08 0.4 0.5
29.986 -4.3903 -0.2278 -67.82 -68.47 0.6 0.9
34.993 -4.3323 -0.2308 -68.73 -68.68 0.0 0.1
40.017 -4.3103 -0.2320 -69.08 -68.73 0.4 0.5
49.987 -4.3822 -0.2282 -67.95 -68.28 0.3 0.5
54.990 -4.3787 -0.2284 -68.00 -67.80 0.2 0.3
60.007 -4.4257 -0.2260 -67.28 -67.13 0.1 0.2
65.012 -4.5011 -0.2222 -66.16 -66.30 0.1 0.2
Tab. 109 HTP-Messung voiR-5 in ZLI-1695 mit 0.17 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001173, Linsenradius: 45.660 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
65.007 -13.1824 -0.0759 -64.65 -64.58 0.1 0.1
59.989 -13.0508 -0.0766 -65.30 -65.38 0.1 0.1
54.989 -12.9167 -0.0774 -65.98 -66.01 0.0 0.1
49.998 -12.8021 -0.0781 -66.57 -66.48 0.1 0.1
45.008 -12.7779 -0.0783 -66.69 -66.77 0.1 0.1
39.989 -12.7515 -0.0784 -66.83 -66.90 0.1 0.1
34.998 -12.7195 -0.0786 -67.00 -66.86 0.1 0.2
29.988 -12.7741 -0.0783 -66.71 -66.65 0.1 0.1
24.986 -12.8740 -0.0777 -66.20 -66.28 0.1 0.1
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Tab. 110. HTP-Messung voiR-5 in ZLI-1695 mit 0.17 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001173, Linsenradius: 45.660 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
25.004 -12.8945 -0.0776 -66.09 -66.33 0.2 0.4
30.003 -12.6816 -0.0789 -67.20 -66.93 0.3 0.4
34.997 -12.6177 -0.0793 -67.54 -67.31 0.2 0.3
39.988 -12.5958 -0.0794 -67.66 -67.48 0.2 0.3
45.004 -12.7332 -0.0785 -66.93 -67.42 0.5 0.7
49.990 -12.7844 -0.0782 -66.66 -67.14 0.5 0.7
55.005 -12.7040 -0.0787 -67.08 -66.64 0.4 0.7
60.010 -12.8619 -0.0777 -66.26 -65.92 0.3 0.5
65.010 -13.1655 -0.0760 -64.73 -64.98 0.2 0.4
Tab. 111 HTP-Messung voiR-5 in ZLI-1695 mit 0.33 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.002192, Linsenradius: 114.074 mrgchTYZ.O °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.998 -6.8664 -0.1456 -66.44 -66.36 0.1 0.1
60.001 -6.8133 -0.1468 -66.95 -67.13 0.2 0.3
55.001 -6.7336 -0.1485 -67.75 -67.73 0.0 0.0
50.001 -6.6805 -0.1497 -68.29 -68.16 0.1 0.2
45.001 -6.6672 -0.1500 -68.42 -68.41 0.0 0.0
40.001 -6.6672 -0.1500 -68.42 -68.50 0.1 0.1
35.000 -6.6672 -0.1500 -68.42 -68.41 0.0 0.0
30.000 -6.6937 -0.1494 -68.15 -68.16 0.0 0.0
24.998 -6.7336 -0.1485 -67.75 -67.73 0.0 0.0
Tab. 112 HTP-Messung voiR-5 in ZLI-1695 mit 0.33 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.002192, Linsenradius: 114.074 mrgchTYZ.O °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
25.001 -6.7336 -0.1485 -67.75 -67.71 0.0 0.1
30.000 -6.6805 -0.1497 -68.29 -68.24 0.0 0.1
34.999 -6.6539 -0.1503 -68.56 -68.57 0.0 0.0
40.000 -6.6539 -0.1503 -68.56 -68.72 0.2 0.2
44.999 -6.6539 -0.1503 -68.56 -68.67 0.1 0.2
50.000 -6.6539 -0.1503 -68.56 -68.44 0.1 0.2
54.999 -6.6937 -0.1494 -68.15 -68.01 0.1 0.2
59.999 -6.7601 -0.1479 -67.48 -67.39 0.1 0.1
64.999 -6.8664 -0.1456 -66.44 -66.58 0.1 0.2
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9.3.6. Ergebnisse der HTP-Messungen voR-6 in ZLI-1695
Tab. 113 HTP-Messung voiR-6 in ZLI-1695 mit 0.26 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001495, Linsenradius: 45.66 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.986 -7.8925 -0.1267 -84.73 -84.83 0.1 0.1
60.016 -7.5727 -0.1321 -88.30 -88.28 0.0 0.0
55.005 -7.3189 -0.1366 -91.37 -91.24 0.1 0.1
49.993 -7.1313 -0.1402 -93.77 -93.67 0.1 0.1
45.008 -7.0006 -0.1428 -95.52 -95.56 0.0 0.0
39.981 -6.9077 -0.1448 -96.81 -96.93 0.1 0.1
35.001 -6.8485 -0.1460 -97.64 -97.77 0.1 0.1
29.988 -6.8111 -0.1468 -98.18 -98.09 0.1 0.1
24.988 -6.8300 -0.1464 -97.91 -97.87 0.0 0.0
Tab. 114 HTP-Messung voiR-6 in ZLI-1695 mit 0.26 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001495, Linsenradius: 45.660 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]{ HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.988 -6.8090 -0.1469 -98.21 -98.04 0.2 0.2
29.987 -6.7986 -0.1471 -98.36 -98.41 0.0 0.0
34.997 -6.8313 -0.1464 -97.89 -98.19 0.3 0.3
40.022 -6.8882 -0.1452 -97.08 -97.38 0.3 0.3
44.997 -6.9186 -0.1445 -96.65 -96.00 0.6 0.7
49.990 -7.1042 -0.1408 -94.13 -94.04 0.1 0.1
54.995 -7.3297 -0.1364 -91.23 -91.49 0.3 0.3
60.015 -7.5699 -0.1321 -88.34 -88.35 0.0 0.0
65.002 -7.8980 -0.1266 -84.67 -84.65 0.0 0.0
Tab. 115 HTP-Messung voiR-6 in ZLI-1695 mit 0.21 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001188, Linsenradius: 92.014 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
65.014 -9.5288 -0.1049 -88.32 -88.20 0.1 0.1
59.976 -9.2039 -0.1086 -91.44 -91.51 0.1 0.1
55.002 -8.9271 -0.1120 -94.28 -94.33 0.0 0.1
49.996 -8.7063 -0.1149 -96.67 -96.70 0.0 0.0
45.002 -8.5493 -0.1170 -98.44 -98.62 0.2 0.2
40.021 -8.4165 -0.1188 -100.00 -100.07 0.1 0.1
34.991 -8.2999 -0.1205 -101.40 -101.08 0.3 0.3
29.994 -8.2627 -0.1210 -101.86 -101.62 0.2 0.2
24,993 -8.2979 -0.1205 -101.43 -101.71 0.3 0.3
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Tab. 116 HTP-Messung voiR-6 in ZLI-1695 mit 0.21 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.002054, Linsenradius: 92.014 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.993 -8.2982 -0.1205 -101.42 -101.82 0.4 0.4
29.994 -8.2280 -0.1215 -102.29 -101.85 0.4 0.4
34.992 -8.2794 -0.1208 -101.65 -101.38 0.3 0.3
40.019 -8.3904 -0.1192 -100.31 -100.38 0.1 0.1
44.997 -8.5206 -0.1174 -98.77 -98.89 0.1 0.1
49.994 -8.7112 -0.1148 -96.61 -96.89 0.3 0.3
55.004 -8.9037 -0.1123 -94.52 -94.37 0.2 0.2
59.997 -9.2291 -0.1084 -91.19 -91.35 0.2 0.2
65.006 -9.5686 -0.1045 -87.96 -87.80 0.2 0.2
Tab. 117. HTP-Messung voiR-6 in ZLI-1695 mit 0.20 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001153, Linsenradius: 90.776 mﬁgcﬁr72.2 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.999 -9.9472 -0.1005 -87.16 -87.29 0.1 0.1
59.998 -9.4465 -0.1059 -91.78 -91.54 0.2 0.3
54.998 -9.1127 -0.1097 -95.14 -95.14 0.0 0.0
50.001 -8.8456 -0.1131 -98.01 -98.07 0.1 0.1
45.001 -8.6454 -0.1157 -100.28 -100.34 0.1 0.1
40.000 -8.5119 -0.1175 -101.85 -101.95 0.1 0.1
35.001 -8.4284 -0.1186 -102.86 -102.90 0.0 0.0
29.999 -8.3783 -0.1194 -103.48 -103.18 0.3 0.3
24.999 -8.4451 -0.1184 -102.66 -102.81 0.1 0.1
Tab. 118 HTP-Messung voiR-6 in ZLI-1695 mit 0.20 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001153, Linsenradius: 90.776 mﬁgcﬁr72.2 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.999 -8.4284 -0.1186 -102.86 -103.01 0.1 0.1
29.999 -8.3950 -0.1191 -103.27 -103.02 0.2 0.2
34.999 -8.4618 -0.1182 -102.46 -102.48 0.0 0.0
40.000 -8.5452 -0.1170 -101.46 -101.38 0.1 0.1
44,993 -8.7121 -0.1148 -99.51 -99.73 0.2 0.2
50.002 -8.8957 -0.1124 -97.46 -97.52 0.1 0.1
54.998 -9.1461 -0.1093 -94.79 -94.75 0.0 0.0
60.000 -9.4632 -0.1057 -91.62 -91.43 0.2 0.2
65.000 -9.9138 -0.1009 -87.45 -87.55 0.1 0.1
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9.3.7. Ergebnisse der HTP-Messungen voR-7 in ZLI-1695
Tab. 119 HTP-Messung voiR-7 in ZLI-1695 mit 0.31 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001818, Linsenradius: 90.776 m:gCﬁW4.7 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.989 -4.6260 -0.2162 -118.91 -118.79 0.1 0.1
60.010 -4.5204 -0.2212 -121.69 -121.77 0.1 0.1
55.001 -4.4147 -0.2265 -124.60 -124.44 0.2 0.1
50.005 -4.3556 -0.2296 -126.29 -126.76 0.5 0.4
44.999 -4.2711 -0.2341 -128.79 -128.77 0.0 0.0
40.003 -4.2077 -0.2377 -130.73 -130.43 0.3 0.2
35.012 -4.1782 -0.2393 -131.65 -131.77 0.1 0.1
29.986 -4.1317 -0.2420 -133.13 -132.79 0.3 0.3
25.007 -4.1296 -0.2422 -133.20 -133.46 0.3 0.2
Tab. 120. HTP-Messung voiR-7 in ZLI-1695 mit 0.31 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001818, Linsenradius: 90.776 m:gCﬁW4.7 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]{ HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
25.001 -4.1296 -0.2422 -133.20 -133.37 0.2 0.1
30.009 -4.1465 -0.2412 -132.66 -132.41 0.2 0.2
35.017 -4.1887 -0.2387 -131.32 -131.20 0.1 0.1
40.005 -4.2521 -0.2352 -129.36 -129.73 0.4 0.3
44.996 -4.2943 -0.2329 -128.09 -128.01 0.1 0.1
49.999 -4.3577 -0.2295 -126.23 -126.03 0.2 0.2
54.990 -4.4422 -0.2251 -123.83 -123.80 0.0 0.0
59.986 -4.5478 -0.2199 -120.95 -121.30 0.4 0.3
64.987 -4.6323 -0.2159 -118.75 -118.55 0.2 0.2
Tab. 121 HTP-Messung voiR-7 in ZLI-1695 mit 0.29 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001703, Linsenradius:ibzﬁ,;74.65 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
65.002 -4.9208 -0.2032 -119.35 -119.57 0.2 0.2
60.011 -4.7730 -0.2095 -123.05 -122.40 0.6 0.5
54.978 -4.7096 -0.2123 -124.70 -124.92 0.2 0.2
49.999 -4.6463 -0.2152 -126.40 -127.09 0.7 0.5
44,995 -4.5407 -0.2202 -129.34 -128.95 0.4 0.3
40.015 -4.4984 -0.2223 -130.56 -130.46 0.1 0.1
35.001 -4.4562 -0.2244 -131.79 -131.66 0.1 0.1
30.014 -4.4351 -0.2255 -132.42 -132.53 0.1 0.1
24.990 -4.4140 -0.2266 -133.05 -133.08 0.0 0.0
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Tab. 122 HTP-Messung voiR-7 in ZLI-1695 mit 0.29 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001703, Linsenradius: 90.792 mmcm4.65 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.996 -4.4140 -0.2266 -133.05 -132.68 0.4 0.3
29.988 -4.4562 -0.2244 -131.79 -131.92 0.1 0.1
34.995 -4.4984 -0.2223 -130.56 -130.88 0.3 0.2
39.989 -4.5407 -0.2202 -129.34 -129.56 0.2 0.2
44.988 -4.6040 -0.2172 -127.56 -127.96 0.4 0.3
50.014 -4.6463 -0.2152 -126.40 -126.07 0.3 0.3
55.015 -4.7096 -0.2123 -124.70 -123.90 0.8 0.6
59.989 -4.8364 -0.2068 -121.43 -121.47 0.0 0.0
64.991 -4.9631 -0.2015 -118.33 -118.74 0.4 0.3
Tab. 123 HTP-Messung o R-7 in ZLI-1695 mit 0.25 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001443, Linsenradius: 114.07@@;[74.65 °C)
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
64.985 -5.7655 -0.1734 -120.17 -120.11 0.1 0.0
60.008 -5.6478 -0.1771 -122.67 -122.65 0.0 0.0
55.008 -5.5470 -0.1803 -124.90 -124.92 0.0 0.0
50.009 -5.4629 -0.1831 -126.82 -126.91 0.1 0.1
45.000 -5.3957 -0.1853 -128.40 -128.63 0.2 0.2
40.016 -5.3285 -0.1877 -130.02 -130.06 0.0 0.0
34.999 -5.2612 -0.1901 -131.68 -131.22 0.5 0.3
30.012 -5.2444 -0.1907 -132.11 -132.10 0.0 0.0
25.007 -5.2276 -0.1913 -132.53 -132.71 0.2 0.1
Tab. 124 HTP-Messung voiR-7 in ZLI-1695 mit 0.25 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.001443, Linsenradius: 114.074 mrgch'[74.65 °C)
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
25.007 -5.2276 -0.1913 -132.53 -132.37 0.2 0.1
30.010 -5.2528 -0.1904 -131.90 -131.85 0.0 0.0
34.989 -5.3033 -0.1886 -130.64 -131.03 0.4 0.3
39.992 -5.3369 -0.1874 -129.82 -129.91 0.1 0.1
44.988 -5.3873 -0.1856 -128.60 -128.49 0.1 0.1
49.993 -5.4545 -0.1833 -127.02 -126.76 0.3 0.2
54.990 -5.5554 -0.1800 -124.71 -124.74 0.0 0.0
59.998 -5.6562 -0.1768 -122.49 -122.41 0.1 0.1
64.986 -5.7907 -0.1727 -119.64 -119.78 0.1 0.1
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9.3.8. Ergebnisse der HTP-Messungen voR-2 in K15.

Tab. 125 HTP-Messung voiR-2 in K15 mit 0.45 Gewichtsprozent Dotierstoff.

(Molenbruch: 0.003565, Linsenradius:22.792 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)

24.002 | -136.2688 -0.0073 -2.06 -2.07 0.0 0.7
26.002 | -125.6332 -0.0080 -2.23 -2.20 0.0 1.3
28.002 | -122.3095 -0.0082 -2.29 -2.29 0.0 0.1
30.002 | -120.9801 -0.0083 -2.32 -2.35 0.0 1.2
32.001 | -118.3212 -0.0085 -2.37 -2.36 0.0 0.6

Tab. 126. HTP-Messung voiR-2 in K15 mit 0.50 Gewichtsprozent Dotierstoff.

(Molenbruch: 0.003947, Linsenradius:22.792 mm).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)

32.003 -93.4604 -0.0107 -2.71 -2.71 0.0 0.1
30.001 -97.2494 -0.0103 -2.60 -2.61 0.0 0.2
28.001 | -100.6395 -0.0099 -2.52 -2.52 0.0 0.0
26.000 | -104.0296 -0.0096 -2.44 -2.43 0.0 0.2
24.000 | -108.0844 -0.0093 -2.34 -2.35 0.0 0.1
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9.3.9. Ergebnisse der HTP-Messungen voR-2 in MBBA
Tab. 127. HTP-Messung voiR-2 in MBBA mit 0.50 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.004291, Linsenradius: 22.792).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.008 35.1661 0.0284 6.63 6.62 0.0 0.1
26.002 37.8582 0.0264 6.16 6.17 0.0 0.3
27.985 40.8869 0.0245 5.70 5.69 0.0 0.1
29.999 44,9251 0.0223 5.19 5.18 0.0 0.2
32.002 50.3935 0.0198 4.62 4.63 0.0 0.1
Tab. 128 HTP-Messung voiR-2 in MBBA mit 0.63 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.005364, Linsenradius: 44.744,(;;]?33.1 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]{ HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
23.994 27.9196 0.0358 6.68 6.65 0.0 0.4
25.994 30.4909 0.0328 6.11 6.17 0.1 1.0
27.995 32.7407 0.0305 5.69 5.68 0.0 0.2
30.006 35.7405 0.0280 5.22 5.17 0.0 0.8
32.013 40.2403 0.0249 4.63 4.66 0.0 0.5
Tab. 129 HTP-Messung voiR-2 in MBBA mit 0.57 Gewichtsprozent Dotierstoff.
(Molenbruch: 0.004897, Linsenradius: 45.75@&]?32.5 °C).
T[°C] | Pitch [um] |Pitch® [um™]| HTP [um®] | HTP [um'] [AHTP [umY| AHTP
(Anpassung) (absolut) (in %)
24.016 33.6091 0.0298 6.08 6.07 0.0 0.1
25.972 36.3749 0.0275 5.61 5.63 0.0 0.3
27.986 39.6017 0.0253 5.16 5.14 0.0 0.3
29.994 44.4209 0.0225 4.60 4.60 0.0 0.1
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9.4. Absolute Konfiguration von 1,1-Binaphthylen - Interpretation von Gottarelli
zur Vorzeichenumkehr der HTP und Nomenklatur von Cahn, Ingod und
Prelog

Die Uberlegung zur Erklarung der Vorzeichenumkehr der HTP bei unwerbriickten 1,1-
Binaphthylen, de in Kapitel 3.3.2.2.1. drgestellt wurde, geht davon aus, dal3 in einem 1,1-
Binaphthyl mit R-Konfiguration undmit 6 = 45° (cisoide Konformation, siehe Abhbildung
108) eine Linkshelix (Drehung gegen den Uhrzeigersinn) vorliegt und das Molekil somit M-

Helizitat besitzt.

Abb. 108 Schematisch angedeutetes Dotierstoff-Molekdl mit 1,1-Binaphthyl-Struktur. Das
Molekil besitzt R-Konfiguration undliegt in einer cisoiden Konformation va.
Nach Gottarelli wird dem MolekiM-Helizitat zugeordnety7].

In einem 1,1-Binaphthyl mit R-Konfiguration und einem Winkel 6 von 135° (transoide
Konformation) soll nach Gottarelli eine Reditshelix redisiert sein (Drehung im den
Uhrzeigersinn, siehe Abbildurig9.

Abb. 109 Schematisch angedeutetes Dotierstoff-Molekil mit 1,2-Binaphthyl-Struktur. Das
Molekil besitzt R-Konfiguration undliegt in einer transoiden Konformation va.
Nach Gottarelli wird dem Moleki®-Helizitat zugeordnet37].
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Im Sinne dieser Interpretation besif3e das Molekil dann P-Helizitét, was nach Cahn, Ingold
und Prelog nicht moglich ist. Da die Interpretation von Gottarelli in der Literatur oft
aufgegriffen wurde, soll diese Tatsadhe hier klar herausgestellt werden. Cahn, Ingold und

Prelog definieren fur de8chraubensinf2]:

, Redhits- oder Linksheliztat verknupt eine Drehung im bzw. gegen den
Uhrzeigersinn mit axialer Translation vom Betrachter weg; Umdrehen der Helix

in bezug auf den Beobachter andert den Schraubensinn nicht.”

Die Helizitatsregebesagt:

»Je nachdem, ob de identifizierte Helix links- oder rechtsschraukig ist, wird sie
mit ‘“minus’ bezeichnet und mit dem Symbol M versehen bzw. mit *plus bezeichnet

und mit dem Symbol P versehen.”

Schlie3lich fordert diduswabhlregel fir axiale Chiralitat

, Die Bezugsgruppen sollen de am néchsten beieinancerliegenden, drekt an
Atome in der Achse gebuncenen Gruppenpaae sein, deren Ligandenatome

paarweise in je einer von sich entlang der Achse schneidenden Ebenen liegen.”

Angewendet auf C,-symmetrische 1,1-Binaphthyle bedeutet dies, da? de Atome C, und Cy
bzw. C» und C,¢ auszuwéhlen sind undeine Zuordnurg der Prioritét gemal3 Abbildung 110

erfolgen muf3.
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Abb. 110 Unter Beaditung der oben zitierten Auswahlregel fur axiale Chirdlitét, sind as
Bezugsatome bel Co-symmetrischen 1,1-Binaphthylen de Atome C, undC;o bzw.
C> undCyg zu wéhlen. Da Cip undCqq tertidre Kohlenstoff atome sind wird ihnen
eine hohere Prioritét zugeordnet as C, und Cy, die sekundére Kohlenstoff atome
sind.

Beim Ubergang von cisoider zu transoider Konformation kann kein Wedhsel in der Helizitét
der 1,1-Binaphthyle afolgen, da dies gleichbedeutend mit einer Vertauschung der Hierarchie
der Atome a( = Cyp bzw. Cip) und b ( = C, bzw. Cy) wére. Dies bedeutet, dal3 de
Interpretation vonGottarelli eigentlich aund bin ihrer Prioritét gleichsetzt und somit die Co-
symmetrischen 1,1'-Binaphthyle als-Bymmetrisch angesehen werden.

Bezieht man sich auf den Diederwinkd ¢, (C,,C1,Cy,Cy) so ergibt sich folgende Korrelation
zu der Punktgruppensymmetrie der 1,1'-Binaphthyle:

Tab. 130, Punkigruppensymmetrie und absolute Konfiguration von 1,X:Binaphthylen in
Abhangigkeit vom Diederwinkel; (C,,C1,C1:,Cy).

Diederwinkel¢; | Punktgruppen{ absolute absolute

Symmetrie | Konfiguration| Konfiguration

$1=0° Cov - -
0°< ¢; <180° C, S P
(I)l =180° C2h - -

180° <, < 360° C R M
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Es existiert also beim Ubergang von Winkeln von 8 < 90° zu Winkeln von 8 > 90° kein
Wedsdl der Helizitdt und somit auch keine adirale Nullstelle. Méglicherweise hat die
Winkelabhéngigkeit des Exziton-Coupets von 1,1-Binaphthylen, de von Mason gefunden
wurde [80] (siehe Kap. 3.5) hier zu einem falschen Analogieschlul® gefihrt. Bel der Exziton-
Koppdung, die man bei den 1,1-Binaphthylen beobadtet, erreicht jedoch die Rotationsdérke
gerade bel 6 = 90° ein Maximum (siehe Abb. 36) und de dirale Nullstelle in der
Chiradlitdtsbeobachtung Zirkulardichroismus wird duch den Vorzeichenwedhsel der

AufspaltungsenergidEqR verursacht.
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9.5. Beschreibung der statischen Stérung des Direktors in einer nematischen
Phase nach de Gennes

De Gennes stzt den Direktor der nematischen Phase n(r) in groler Entfernung von der
Storung (r — ) aus dem ungestorten Direktor n, und einer kleinen Stérung on(n, ,n, ,0)

zusammen. Fuhrt man einen Drehvekinein mit
dn=wxn, (159
erhalt man
w=2+p0() (159

Der axiale Drehvektor w beschreibt die Drehung des Direktors in grol¥er Entfernung vom
storenden Objekt (siehe Abbl1).

Abb. 111 Statische Stérungen in einer nematischen Phase ausgel6st durch ein eingelagertes
chirales Objekt O119.

In Gleichurng (159 ist a en Vektor und B ein dyadisches Produk. Wegen der Kopf-
Schwanz-Symmetrie der nematischen Phase entfédlt die Abhéngigkeit von a. Von 3 bleibt

nur ein pseudoskalarer Ant@lerhalten; damit wird Gleichund %5 zu
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1
©0=-0()=p%, (156

Summiert man fur verdinrte Losungen Uber ale diralen Objekte p erhdt man de

Differentialgleichung
1
w(r) =Y (-pO o (157)
p p

Die Losung dieser Gleichung fuhrt zu einem Ausdruck fir den Wellenvektor des Mediums

9, der nur von der Konzentration der Stérmolekuile und der pseudoskalarenB3GxidfEngt:

q, =4mcp. (158
Die Tatsadhe, dal3 der Well envektor der Phase von einer pseudoskalaren Grofe éhangt, legt
den Schluf’ rehe, dal? auch bei der quantitativen Beschreibung der HTP eine pseudoskalare
Grole zu bertcksichtigen ist. Diese kann als ein ,isotroper Anteill“ der HTP angesehen
werden. Beim Ubergang von einem Enantiomeren zum anderen andert sich das Vorzeichen

des ,isotropen Anteils®, nicht aber sein Betrag.
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9.6.

Abb. 112

Abb. 113

Abbildungen zur quantitativen Beschreibung der HTP
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Experimentelle HTP-Werte von R-1 in ZLI-1695( A), mit den Werten 3,, 3, und
B, aus der multiplen Regresson gemal3 Gleichurg (142 bzw. Gleichurg (146

(mit Achsenabschnitt) und dhraus berechneten Tensorkoordinaten W;,, W,, und
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W, beredhneter isotroper Antell (+, §W), S -Antell (o, (W33—§W)S ), D*-
1 * * *
Antell (v, ﬁ(wzz —W;1)D ) und mit theoretischen S*,D*-Wertepaaen nac
Luckhurst B9] berechnete HTP-Werta |.
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Experimentelle HTP-Werte von R-3 in ZLI-1695( A), mit den Werten 3,, [3; und
B, aus der multiplen Regresson gemald Gleichurng (142 bzw. Gleichurg (146

(mit Achsenabschnitt) und dhraus berechneten Tensorkoordinaten W, W,, und
* . . 1 . * 1 *
W, beredhneter isotroper Antell (+, §W), S*-Antell (o, (W33—§W)S ), D*-
. 1 * * * . .
Antell (v, ﬁ(wzz —W;1)D ) und mit theoretischen S*,D*-Wertepaaen nac

Luckhurst B9] berechnete HTP-Werta {.
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Abb. 114 Experimentelle HTP-Werte von R-4in ZL1-1695( o), mit den Werten (3,, 3, und
B, aus der multiplen Regresson gemal3 Gleichurng (142 bzw. Gleichurg (146

(mit Achsenabschnitt) und draus berechneten Tensorkoordinaten W, W,, und
* . . 1 . * 1 *
W, beredhneter isotroper Antell (+, §W), S -Antell (o, (W33—§W)S ), D*-
1 * * *
Antell (v, ﬁ(wzz —=Wj1)D ) und mit theoretischen S*,D*-Wertepaaen nach

Luckhurst B9] berechnete HTP-Werta |.
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Abb. 115 Experimentelle HTP-Werte von R-5in ZL1-1695( o), mit den Werten (3,, 3, und
B, aus der multiplen Regresson gemal3 Gleichurg (142 bzw. Gleichurg (146

(mit Achsenabschnitt) und dhraus berechneten Tensorkoordinaten W;,, W,, und
* . . 1 . * 1 *
W, beredhneter isotroper Antell (+, §W), S -Antell (o, (W33—§W)S ), D*-
1 * * *
Antell (v, ﬁ(wzz —W;1)D ) und mit theoretischen S*,D*-Wertepaaen nac

Luckhurst B9] berechnete HTP-Werta |.
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Abb. 116, Experimentelle HTP-Werte von R-6in ZL1-1695( o), mit den Werten (3,, 3, und
B, aus der multiplen Regresson gemal3 Gleichung (142 bzw. Gleichung (146

(mit Achsenabschnitt) und dhraus berechneten Tensorkoordinaten W;,, W,, und
* . . 1 . * 1 *
W, beredhneter isotroper Antell (+, §W), S -Antell (o, (W33—§W)S ), D*-
1 * * *
Antell (v, ﬁ(wzz —W;1)D ) und mit theoretischen S*,D*-Wertepaaen nac

Luckhurst B9] berechnete HTP-Werta |.
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Abb. 117. Experimentelle HTP-Werte von R-7 in ZL1-1695( ), mit den Werten 3,, 3, und
B, aus der multiplen Regresson gemald Gleichurng (142 bzw. Gleichurg (146

(mit Achsenabschnitt) und dhraus berechneten Tensorkoordinaten W;,, W, und
* . . 1 . * 1 *
W, beredhneter isotroper Antell (+, §W), S*-Antell (o, (W33—§W)S ), D*-
. 1 * * * . .
Antell (v, ﬁ(wzz —W;1)D ) und mit theoretischen S*,D*-Wertepaaen nad

Luckhurst B9] berechnete HTP-Werta {.
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Abb.118  Die Beitrage der Terme W, 0;14: (+), WaTssss (X) Und W05, (O) zur HTP
von Dioxepin R-1 in ZLI1-1695 rach Gleichung (139 as Funktion von S*.
Experimentelle HTP-Werte von R-1 in ZLI1-1695 (A) und mit theoretischen
S*,D*-Wertepaaen mach Luckhurst [89 geméld Gleichung (139 beredhnete
HTP-Werte (m) as Funktion von S*. De Mef3bereich wird duch de
senkredhten Linien eingegrenzt. Der Term W,,0,,., liefert den Hauptbeitrag
zur HTP.
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Abb. 119  Die Beitrage der Terme W, 0,145 (+), WaoOssss (X) UNd Wi0ssss () zur HTP

von Dioxepin R-3 in ZLI-1695 rach Gleichurg (139 as Funktion von S*.
Experimentelle HTP-Werte von R-3 in ZLI-1695 (A) und mit theoretischen
S*,D*-Wertepaaen nach Luckhurst [89] gemél3 Gleichung (139 beredhnete
HTP-Werte (m) als Funktiion von S*. Der Mel3bereich wird duch de

senkrechten Linien eingegrenzt. Der Term W,,0,,., liefert den Hauptbeitrag
zur HTP.
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Abb.120.  Die Beitrage der Terme W, 0,145 (+), WaoOssss (X) UNd Wi05ss, () zur HTP
von Dioxepin R-4 in ZL1-1695 rach Gleichurg (139 as Funktion von S*.
Experimentelle HTP-Werte von R-4 in ZLI-1695 (A) und mit theoretischen
S*,D*-Wertepaaen nach Luckhurst [89] gemél3 Gleichung (139 beredhnete
HTP-Werte (m) als Funkiion von S*. Der Mel3bereich wird duch de
senkrechten Linien eingegrenzt. Der Term W,,0,,., liefert den Hauptbeitrag
zur HTP.
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Abb.121  Die Beitrage der Terme W, 0;14: (+), WaOssss (X) Und W05, (O) zur HTP

von Dioxepin R-5 in ZLI1-1695 rach Gleichung (139 as Funktion von S*.
Experimentelle HTP-Werte von R-5 in ZLI1-1695 (A) und mit theoretischen
S*,D*-Wertepaaen mach Luckhurst [89 gemdl3 Gleichung (139 beredhnete
HTP-Werte (m) as Funktion von S*. De Mef3bereich wird duch de

senkredhten Linien eingegrenzt. Der Term W,,0,,., liefert den Hauptbeitrag
zur HTP.
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Abb. 122  Die Beitrage der Terme W, ;0,145 (+), WaoOssss (X) Und Wi05ss, () zur HTP
von Dioxepin R-6 in ZL1-1695 rach Gleichurg (139 as Funktion von S*.
Experimentelle HTP-Werte von R-6 in ZLI-1695 (A) und mit theoretischen
S*,D*-Wertepaaen nach Luckhurst [89] gemél3 Gleichung (139 beredhnete
HTP-Werte (m) als Funktiion von S*. Der Mel3bereich wird duch de
senkrechten Linien eingegrenzt. Der Term W,,0,,., liefert den Hauptbeitrag
zur HTP.
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Abb.123  Die Beitrage der Terme W, 0;14: (+), WaOssss (X) Und W05, (O) zur HTP

von Dioxepin R-7 in ZL1-1695 rach Gleichung (139 as Funktion von S*.
Experimentelle HTP-Werte von R-7 in ZL1-1695 (A) und mit theoretischen
S*,D*-Wertepaaen nach Luckhurst [89 gemald Gleichung (139 beredhnete
HTP-Werte (m) as Funktion von S*. De Mef3bereich wird duch de
senkredhten Linien eingegrenzt. Der Term W§3g§333 liefert den Hauptbeitrag
zur HTP.
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