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1. Einleitung

Im Jahre 1815entdedkte der franzdsische Physiker J.B. Biot dal3 de Schwingungsebene von
linea poarisiertem Licht durch einige geloste bzw. flissge organische Stoffe gedreht wird
[1]. Zu den Stoffen, de @ untersuchte zahlten Zucker, Campher, Weinsdure und Terpentin.
Biot bemerkte bel seinen Experimenten einen wichtigen Unterschied zum optischen
Drehvermdgen des Quarzes, das er einer Beobadtung seines Kollegen F. Arago [2] folgend,
bereits zwei Jahre friher beschrieben hatte. Quarz und einige andere kristalli ne Verbindurgen
zeigten nu als Kristall optisches Drehvermdgen. Das optische Drehvermdgen verschwand
beim Losen oder Schmelzen des betreff enden kristalli nen Stoffes. Dagegen beibt die optische
Aktivitdt und damit die Fahigkeit zur Drehung der Schwingungsebene linea poarisierten
Lichtes bel den angeflihrten Stoffen Zucker, Campher, Weinsdure und Terpentin, ganz gleich,
ob man die Verbindung schmilzt, auflést oder verdampft, erhalten.

Die Ursadhe der optischen Aktivitét ist daher nach heutigem Wissen bei diesen Verbindurgen
nicht in einem bestimmten Aufbau des Kristall gitters zu suchen, sondern sie muf3ihren Grund
in der Struktur der einzelnen Molekile haben. Der Biochemiker L. Pasteur erkannte 1860, @f3
die Beobachtung des bleibenden Drehvermogens in Losung ihre Ursade in ener
asymmetrischen Grupperung der Atome im optisch aktiven Molekidl hat [3]. Die
Verknipfung der Vorstellung Pasteurs mit der Erkenntnis der Vierwertigkeit des
Kohlenstoffatoms gelang 1874 urabhéngig voneinander den Chemikern J. H. van't Hoff und
J. A. LeBdl [3]. Sie ekannten, a3 all e damals bekannten in geldsten oder flissgen Zustand
optisch aktiven Verbindurgen mindestens ein Kohlenstoffatom besitzen, das mit vier
verschiedenen Substituenten verknuipft ist. Nehmen die vier verschiedenen Substituenten de
Ecken eines Tetraalers ein, so existieren im Fale anes lchen asymmetrisch substituierten
Kohlenstoffs zwel rédumliche Anordnurgen, de sich wie Bild und Spiegelbild zueinander
verhalten und éher nicht zur Dedkung gebradht werden konren. Im Laufe der Zeit zeigte sich
jedoch, dal’3 das Vorhandensein asymmetrisch substituierter Kohlenstoffatome ds alleiniges
Kriterium fir das Auftreten opischer Aktivitdt nicht ausreicht. Eine notwendige und
hinreichende Bedingung fur das optische Drehvermdgen einer Verbindury ist das Vorliegen
von inkongruenten Spiegel bil disomeren. Solche Molektile, die mit ihrem Spiegelbild nicht zur
Dedung gebradht werden konren, bezeichnet man nach einem Vorschlag von Lord Kelvin
aus dem Jahre 1884 als ,chirale Molekule” (grietteir=Hand) [4].
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»1 call any geometrical figure or group d poaints ‘chiral’, and say it has ‘chirality’, if ist

image in a planenirror, ideally realized,cannotbe broughtinto coincidencewith itself.”

Zwel Molekile, die diese Eigenschaft besitzen, werden als Enatiomere bezeichnet (Symba R

oder S). Molekiile, die deckungsgleiche Spiegelbilder besitzen sind achiral.

Q 0
NH.
(S) My on vo” <y (R)
o HN H H NH; 0
bitter st®
Abb. 1. S- und R-Enantiomer des Asparagin mit unterschiedlicher physiologischer

Wirkung [6].

Mit Hilfe von Symmetrieoperationen (ldentitdt 1, n-zdhlige Drehadhse C, nzéhlige
Drehspiegelachse S) kann man de Strukturen von Molekilen in de  Klasen

zusammenfassen [5].

Tab. 1. Zusammenfassung der Strukturen von Molekiedrei Klassen mit Hilfe von

Symmetrieoperationen [5].

A B C

| I, Ch I, Cnhy Sn
l, S

chiral chiral achiral

Die geometrische Bedingung fur das Vorliegen von Chiralitét bel einem Molekdl ist das
Fehlen einer Drehspiegeladhse S,. Diese Bedingung impliziert die Tatsache, dald weder
Spiegelebenereg;) noch Inversionszentreg$,) vorliegen durfen.

Aufgrund von Bild und Spiegelbild bei Molekilen folgen wverschiedene Typen von
molekularen Wedhselwirkungen. Als erste wére die Wedselwirkung zwischen R undR, bzw.
S und S zu rennen, de gleich sind, da beide Gesamtsysteme sich wie Bild und Spiegelbild

verhaten. Im weiteren ware die Wedselwirkung zwischen S und R anzufihren, de sich von
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den erstgenannten  urterscheidet. Man bezeichnet diese Wedselwirkung als
Diasteriomerenwedselwirkung. Die Diasteriomerenwedhselwirkung ist nicht nur auf chirae
Molekile beschréankt, es kann z.B. auch zur einer Wedselwirkung mit Licht as chiralem
Partner kommen. Aus dem Vergleich des Lichtes vor und rach der Wedselwirkung kénren
dann Informationen Ulker das chirale Molekil erhalten werden. Die Chiralitét des Lichtes ist
dabei durch seine Polarisationszustande (links oder rechts zirkularpolarisiertes bzw. links oder
rechts elliptisch polarisiertes Licht) eindeutig beschrieben.

Typische Mefimethoden, de af die Wedsawirkung chiraler Molekile mit Licht
zuriickgehen sind der CD (Zirkulardichroismus) und der ORD (Optische Rotationsdispersion).
Als eines der wichtigsten Ziele der Untersuchung der optischen Aktivitéat chiraler Molekile
durch CD und ORD kann de Untersuchung von absoluter Konfiguration undKonformation
angesehen werden. Bei der Bestimmung der absoluten Konfiguration chiraler Molekile
unterscheidet man zwischen indirekten und drekten Methoden. Fur die indirekte Bestimmung
werden Referenzverbindurgen mit bekannter absoluter Konfiguration kenutzt. Ein drektes
Verfahren stellt die rontgenographische Bijvoet-Methode dar [7]. Mit der Bijvoet-Methode
konne z.B. de von E. Fischer angenommene &solute Korfiguration von D(+)-
Glycerinaldehyd bestatigt werden [8]. Zu den indirekten Methoden zéhlen auch CD und ORD.
Die Mefskurven beider Methoden beinhalten de gleiche Information (ker das chirale Mol ekl
undlassen sich mit Hilfe der Kramers-Kronig Beziehurg ineinander umrechnen. Es s darauf
hingewiesen, daR CD und ORD pseudaskalare Gréfen sind, de bei eéinem Ubergang von
einem reditshandigen System zu einem linkshéandigen System ihr Vorzeichen umkehren.
Dabei ist zur Bestimmung der absoluten Konfiguration einer Verbindurg mit Hilfe von CD
und ORD eine theoretische Berechnurg der erwarteten Mef3werte oder ein Vergleich mit
Spektren von Referenzverbindungen, deren absolute Konfiguration bekannt ist, erforderlich.
Ein heute weitverbreitetes theoretisches Verfahren zur Berechnurg von CD-Spektren stellt die
Exziton-Theorie dar [9]. Mit ihrer Hilfe kann kei Kenntnis der Orientierung wedselwirkender
Molekulgruppen im Raum das Vorzeichen der Cottoneffekte berechnet werden. Dabei wird
von einem Modell ausgegangen, des die Zerlegung des betraditeten Molekdls in isolierte
Teillgruppen  beschreibt. Diese  Molekllgruppen  weisen  urtereinander  keinen
Elektronenaustausch auf. Zahlreiche Anwendurgen der Methode wurden von N. Harada und
K. Nakanishi 1983 in ihrer Monographie Uber Exzitonkoppung aufgefiihrt [9]. Auller der
Bestimmung der absoluten Konfiguration gelang den Autoren auch de eperimentelle

Bestétigung quantitativer Zusammenhénge der Exziton-Theorie. An verschieden substituierten
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Steroiden mit Bis-p-dimethylaminobenzoaten wurde die Propationditdt zwischen
gemessener Amplitude und dem raumlichen Abstand zweier Benzoatgruppen nadgewiesen

[10]. Am Beispiel von zwel durch Brevetoxin verbriickten Porphyrin-Ringen konrte gezeigt

werden, da3 de Exziton-Koppdung eine weitreichende Wedhselwirkung darstellt, die bis zu
ca. 50 A reichen kann [11].

2l 421(-6) 423(-8)

-10
375 400 425 480 475 nMm

Abb. 2. Sruktur und CD deBrevetoxins mit zwei endstandig@orphyrin-Korpern in
MeOH/Wasser (4:1) in der Gegenwart () und Abwesenheit vor-{—)
vorsCl.
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2. Problemstellung

Im Zentrum des Interesses der Untersuchungen zur Struktur-Wirkungsbeziehung fur die
chirale Indukion von 1,1Binaphthylen in urserem Arbeitskreis gand de Bestimmung und
Interpretation der Chiralitétsbeobadtung HTP (Helicd Twisting Power) an unwerbriickten
und \erbriickten 1,1-Binaphthylen. Es erhob sich de Frage, ob duch de Untersuchurg
weiterer  Chiraitétsbeobadhtungen wie Zirkulardichroismus (CD) und anisotroper
Zirkulardichroismus (ACD) gemeinsam mit UV und pdarisierter UV-Spektroskopie, die
selber keine Chiralitatsbeobachtung darstellen, zusétzliche Informationen zur Auffindurg
einer Struktur-Wirkungsbeziehurg fiir unverbriickte und verbriickte 1,1-Binaphthyle ehalten

werden kdnnen.

Fir 1,1-Binaphthyle wird in der Literatur diskutiert, dal3 der Diederwinkel 8 zwischen den
beiden Naphthylebenen der 1,1-Binaphthyle GréRe und Vorzeichen des CD's entscheidend
beanflul¥. Hier konnte Mason et a. [70] mit Hilfe der Exziton-Theorie zeigen, dal} das
Coupet im Bereich der !B,-Bande bei einem definierten Winkedd 6 um 110° ein
Vorzeichenwedsel zeigt. Es liegt hier aufgrund der Entartung des A- und B-Zustandes im
1,1-Binaphthyl eine chirale Nullstelle vor. Von Gottarelli et a. [26] wurden fiir cisoide und
transoide 1,1-Binaphthyle HTP-Werte mit unterschiedlichem Vorzeichen gefunden. Die
Autoren filhren den Vorzeichenwedsel bei der HTP und dem CD auf eine Anderung der
Helizitat im 1,1-Binaphthyl zuriick. Dies macht keinen Sinn, da bei dem Ubergang von cer
cisoiden in de transoide Form im 1,1-Binaphthyl nadh Cahn, Ingold und Prelog [72] die
Helizitét sich nicht é@ndert. Es ist also de Frage zu stellen, auf welche Ursachen der
Vorzeichenwechsel bei der HTP zurtick zu fuhren ist.

Eine zusétzliche Problematik ergibt sich aus dem wesentlichen Unterschied zwischen
unverbriickten und \erbriickten 1,1-Binaphthylen. Die unverbriickten 1,1-Binaphthyle zeigen
ein "Large-Amplitude-Motion"(LAM)-Verhaten, d.h. eine Torsionsschwingung um die
Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsadhse, was anhand von Fluoreszenzspektren in Losung und
in der Gasphase gezeigt wurde [48,53. Auch hier bleibt zu kidren welchen Einfluf3 deser
LAM-Prozel3 auf den CD und die HTP in der flissigkristallinen Phase ausubt.

In friheren Arbeiten urseres Arbeitskreises wurde gezeigt, da® de Orientierung der
Orientierungsadhse beziiglich des Molekulgertstes einen Einflul3 auf die HTP hat [23]. Daher

sollte versucht werden, duch eine Variation der Substituenten, bei den unverbriickten 1,1-
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Binaphthylen an den Hydroxylgruppen und k& den verbriickten 1,1-Binaphthylen am
Dioxepinring, eine Umorientierung des Binaphthyl-Molekulgertstes in der flusggkristali nen
Phase zu erreichen. Eine mdgliche Anderung der Orientierung der Orientierungsachse, d.h.
der am besten geordneten Achse im Molekl, sollte anisotrope Eigenschaften wie HTP, ACD
und polarisierte UV-Spektroskopie wesentlich verandern.

In urserem Arbeitskreis gehen wir fir die Quantifizierung der HTP [34] von einer
Beschreibung aus, die sich aus einer molekularen Betrachtung analog zu der von Nordio et al.
[27-32] ergibt. Die Struktur dieser Beschreiburg ist einer friiheren Beschreibung analog, die
fir den ACD verwandt wurde [62]. Hinsichtlich deser Beschreilburng war die Frage zu
untersuchen, inwieweit eine temperaturabhéngige Anderung der Wirtsphase in einer
guantitativen Beschreilbung der HTP zu berlicksichtigen wére, wenn man de Chiralitédt als

Wechselwirkungstensor experimentell bestimmt.
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3. Theoretische Grundlagen

3.1 Flussige Kristalle

Der flussgkristalline Zustand ist eine Sonderform des flissgen Aggregatzustandes, in dem
aufgrund cer Molekilstruktur noch eine gewisse Fernordnurg wie in Kristalen vorliegt. Die
Molekile sind herbel jedoch schon wetgehend gegeneinander frel beweglich. Man
bezeichnet diese durch anisotrope physikalische, insbesondere optische Eigenschaften
gekennzeichnete Phase ds Mesophese. Mesophasen treten fast nur bel  organischen
Verbindurgen auf, deren Molekile lang gestreckt, verhdltnismdldig gerade oder leicht
abgewinkelt sowie haufig von flacher Form sind undstarke dektrische Dipomomente sowie
leicht polarisiertbare emische Gruppen besitzen. Aufgrund deser struckturellen
Eigenschaften konren sich de Molekile in der Schmelze oder in Losung ausrichten und

ordnen und dadurch die anisotropen Eigenschaften fllissiger Kristalle hervorrufen.

3.1.1 Die nematische Phase

In der nematischen Phase sind de lang gestredkten Molekille innerhalb groferer Bereiche
vorzugsweise mit ihren Langsachsen parall el zueinander ausgerichtet (Abb. 3). Im Gegensatz
zu Kristalen existiert in der nematischen Phase nur eine Positionsfernordnurg, jedoch keine
Orientierungsfernordnurg mehr. Die Vorzugsrichtung, der sich arientierenden Molekile und
damit die Symmetrieadise des nematischen Fllssgkristalls nennt man Direktor n. Alslokaen
Direktor bezeichnet man den Vektor, der durch die Vorzugsrichtung sich arientierender
Molekile in Nadhbarschaft zu einem beliebigen Punkt gegeben ist. Bereiche die sprunghafte

Anderung beziiglich des lokalen Direktors aufweisen, nennt man Domanen.

1>

v

Abb. 3. Anordnung des Direktors in einer nematischen Doméane.
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3.1.2. Beschreibung der Ordnung in der nematischen Phase

Die Ordnurg von Molekilen in einer nematischen Phase kann mit Hilfe aner

Orientierungsverteilungsfunktion f(Q) eindeutig beschrieben werden. Q symbalisiert dabei
die drei Eulerschen Winkel o, B und y. Der Ausdruck (8r)™f(Q)dQ bezeichret die

Wahrscheinlichkelt, ein Molekdl mit einer Orientierung zwischen Q und Q+dQ in einer
anisotropen Phase anzutreffen.

Mit Hilfe der Orientierungsvertellungsfunktion f(a,B,y) konren de eperimentell

zuganglichen Orientierungsverteilungskoeffizientgp definiert werden:

1
ijki = S?J'f(Q)aik(Q)ajl (Q)dQ 1)

8, und a; sind Elemente a@ner orthogonalen Transformationsmatrix (aij ) die mit Hilfe der

Eulerschen Winkel definiert werden kann.

EcosacosBcosy—sinorsiny sina cosPcosy +cosasiny —sinBcosyE
(aij): ﬁrcosa cosBsiny —sinacosy -—sinacosfsiny +cosacosy  sinfsiny (2)
cosasinf snasinf cos3

Mit den Orientierungsverteilungskoeffizientey, in Gl. (1) kann eine makroskopisch

mel3bare Grol3¥,, durch molekulare Eigenschaftet) ausgedrickt werden.

3 3
Y= > GijXij - (3)

i=1j=1

Untersucht man unaxiale nematische Phasen undwahlt das raumfeste Koordinatensytem so,

daR de x,-Achse paralel zur optischen Achse der uniaxialen Probe verl&uft, so kann man
den Einflul cbr Ordnurg auf die Eigenschaften der Phase durch den Ordnurgstensor g,
erfassen. Der Ordnurgstensor g, enthdlt |etztendich flnf unabhangige Elemente und kann

durch geeignete Transformation des molekilfesten Koordinatensystems diagonalisiert werden.
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Bisz 0 0 H
(gijss)zg 0 92233 O E (4)
0o 0 033330

Der () soll andeuten, daR man sich im Hauptachsensystem des Ordnungstensors befindet. Fiir

die Hauptwertegﬂ-33 ist folgende Konvention Ublich

01133 < 92233 < 03333- (5)

AuBerdem gilt fur den Ordnungstensor mit kk=11, 22, 33
3
Z O =1 (6)

Die x;-Achse wird als Orientierungsachse bezeichnet.

Mit Hilfe der Orientierungsverteil ungskoeffizienten gﬂ-m konren de Saupeschen

Ordnurgsparameter fir das Hauptadhsensystem des Ordnurgstensors S und D* definiert

werden.

O 1
S' = (a3 -1 = 5 (Bo0s?p-1) )
D" = %(9;233 - Q1133) = <‘§ (sin® BCOSZV)> (8)

Der Saupesche Ordnurgsparameter S et én MaR fir die Ausrichtung der

Orientierungsachseg relativ zum nematischen Direktor (raumfesig}Achse) dar.

Der Saupesche Ordnurgsparameter D dagegen ist ein Mal3 fir die Abweichung von einer

rotationssymmetrischen Verteilung der Molekiile um ihre Orientierungsa(éhse
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DieS, D -Wertepaae konren im sogenannten Ordnurgsdreiedk [11] dargestellt werden
(Abb. 4).

10F n

00 - n

05} 4

-15 -10 -05 00 05 10 15

_is* +i
J3© B

U233 = U333 D =+/3S D' =435S (Gerade2); 91133 = Uszzz, D = —/3S (Gerade 3);

Abb. 4. Das Ordnurgsdreieck [11].g3133 =0, D' = (Gerade 1)

* * 1 * 1 * * * *
=0,D =—S -— (Geraded); = D =0D =0 Gerade 5),
02233 7 7 ( ); 92233 = 01133 ( )

95333 =0,S =0undD” = §(29;233 -1) (Gerade 6).

Jeder Punkt im Ordnurgsdreieck (Abb. 4) représentiert einen Ordnurgszustand. Das
Ordnurgsdreied kann in sedhs Telldreiedke zerlegt werden. Fir jeden beliebigen Punkt in
einem der Dreiedke 18/} sich ein korresponderender Punkt in jedem der Gbrigen Dreiecke
finden. Die Punkte unterscheiden sich dann in der Nummerierung der molekulfesten x?-

Achsen, wodurch de Hierachie der Hauptwerte des Ordnurgstensors vertauscht wird. Die in

_is* +i
V343

025<S <1 (Gerade 1)D" =+/3S, S <0.25;D =0 definierte Teildreieck (Abb. 4.).

Gl. (5) angegebene Konwvention gilt fur das durch de Geraden D" =
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3.1.3. Die cholesterische Phase

Das von ke Vries [12] entwickelte Modell (Abb. 5) der cholesterischen Phase unterstreicht
die Verwandtschaft zwischen nematischer und cholesterischer Phase. In desem Modell wird
die dhdesterische Phase ais quasinematischen Schichten aufgebaut, die jewells um einen
konstanten Winkel gegeneinander verdreht sind. Der lokale Direktor, der sich entlang der
guasinematischen Schichten erstredkt steht senkredht zur optischen Achse. Betradchtet man den
Verlauf der lokaen Direktoren innerhalb der zueinander verdrehten quasinematischen
Schichten, so beschreiben de Pfeilspitzen der lokalen Direktoren eine Helix. Es =i jedoch
hier darauf hingewiesen, dal3 de quasinematischen Schichten keine rede Existenz, sondern
nur Modellcharakter besitzen. Man hat sich vielmehr den Grenzfall unendich dunrer
Schichten varzustellen, um die kontinuierliche Torsion des Flusggkristalls entlang der
optischen Achse richtig zu beschreiben. Helikale Strukturen lasen sich duch den
Schrauburgssnn und de Ganghthe p charakterisieren. Die Ganghthe p (engl. Pitch) ist
gleich der Stredke, die entlang der optischen Achse zurlickgelegt wird, wenn eine voll standige
360*Drehung des lokalen Direktors einer quasinematischen Schicht erfolgt. Weiterhin ist p
vorzeichenbehaftet. Es ist Konvention, dald man einer rechtsgéngigen Helix eine paositives
Vorzeichen undeiner linksgangigen Helix ein negatives Vorzeichen zuordnet. Die nematische
Phase ist as Grenzfall der cholesterischen Phase mit unendich groler Ganghohe (p— )

aufzufassen.
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Abb. 5. Modell einer cholesterischen Phase nacNroks [12]. Die cholesterische
Phase besteht aus, im Rahmen des Modells gedachten, quasinematischen
Schichten, die gegeneinander um einen Winkel gedreht sind. Die Pfeile
kennzeichnen die Langsachse der Molekile. p ist die Ganghthe der

cholesterischen Phase. Die Abbildung zeigt eine linksgangigeMHeletix).
3.1.4. Die induziert-cholesterische Phase

Eine indwziert-choesterische Phase ehdt man, indem man in einer nematischen Phase
(Wirtsphase) eine dirale Verbindurg (Gastsubstanzen/Dotierstoffe) [6st [13]. Die
Dotierstoffe tbertragen hierbel ihre Chirdlitét auf die gesamte Phase und erzeugen somit eine
helikale Uberstruktur. Die Dotierstoffe miissen dabei keine flissgkristalline Verbindurgen
sein. Phasen, de auf diese Weise ghalten werden, nennt man induziert-chol esterische Phasen.

Sie weisen de gleichen opischen Eigenschaften wie eéne ddesterische Phase auf. Der

Kehrwert der Ganghohe p_1 ist von der Konzentration des chiralen Dotierstoffes abhangig.

Von Finkelmann und Stegemeyer [14] wurde zur Beschreibung des Verdrill ungsvermogens

eines Dotierstoffes die Helical Twisting Power (HTP) eingefihrt.

-1
HTP= (2P 1 ©)

0 ax i,
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x ist hierbei der Molenbruch des Dotierstoffes. Die HTP stellt damit ein Mal3 dar, fur die
Fahigkeit eines chiralen Dotierstoffes, eine nematische Phase zu vertrillen. Bei kleinen
Konzentrationen an Dotierstoff (x<0.1) ist die reziproke Ganghthe ene lineae Funktion des

Molenbruchs x. Man kann dann in vereinfachter Weise fur Gleichung (9) schreiben

HTP= = (10)

pX

Die HTP kann werallgemeinert definiert werden fur eine dnirale Induktion in nematischen und

kompensiert cholesterischen Phasen [26]. Die HTP eines Gastes e ist demnach

10 Oop~ 10
(HTP), = % %ZLD - Dap—+D E. (11)
Fi%e K =0 PXe B =0
e’ ist das Enantiomer von &g und x sind die Molenbriiche voa™ und e.
Fur achirale Wirtsphasen, z.B. der nematischen Phase lal3t sich schreiben
-10 Oop~ 1O
P - g (12)

e, Ly Xe' oo

e

Fir eine dholesterische Phase bei der mehr als eine diirale Spezies vorliegt, wobel es sch hier
um verschiedene Verbindurgen bzw. um verschiedene Konformere ener Verbindurg handeln

kann, kann bei geringen Konzentrationen die HTP ausgedrickt werden als

HTP =% x;(HTP); (13)
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3.1.5. Einteilung der Dotierstoffe in drei Klassen

Fir eine Diskusson der chiralen Indukion bei indwiert choesterischen Phasen erscheint es

sinnvoll die Dotiersoffmolekile in drei Molekulklassen aufzuteilen [15].

Klasse A:

Molekile, die én, zwei oder mehr chirde Zentren bzw. Elemente aufweisen,

die weit genug raumlich von einander entfernt sind, dafd ihre Wirkungsweise unabhangig
voneinander ist. Als Beispiel dafur, soll daf3 1,4Bis-(R-1-phenylé&thylamino)-anthrachinon
(Abb. 6.) angefuihrt werden [16].

Abb. 6.

Klass B:

Darstellung eines des energiearmsten Konfosrder Verbindung 1,4-Bis-(R-
1-phenylathylaminaijthrachinon [16], welches mit Hilfe des CHARMM-

Kraftfeldes [17] fur die Gasphase ermittelt wurde.

Molekile mit zwei oder mehr chiralen Zentren bew. Elementen, de in ihrer

Wirkungsweise ane Einheit darstellen. Dies |83 sich z.B. beobadten, wenn der raumliche
Abstand zwischen den chiralen Zentren kiein ist. Ein Beispiel soll das (4R,5R)-2,2-Dimethyl-

o,0,0 ,0 -tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol (Abb. 7.) geben [18].
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¥
E/ CH, O
< e
~ N
Abb. 7. Darstellung der Réntgenstruktur des (4R,5R)-2,2-Dime®hyd,—or' a -

tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol [18].

Klase C: Inhdrent dissymmetrische Molekile, also Molekile, die ds Ganzes chira sind. Zu
dieser Gruppe gehéren die Atropisomere, die aiae Chirditdt aufweisen. Ein Beispid fir
diese Klass stellt das Dinaphto-[2,1-d:1",2-f][1,3]-dioxepin (Abb. 8) mit seiner 1,1-

Verbindungsachse als Chiralitdtselement dar [19].

{124‘ '

e

L,
s

Abb. 8. Darstellung der Geometrie des gefundenen energetischen Minimums von
Dinaphto-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]dioxepin [19] mit Hilfe der semiempirischen
AM1 Methode fur die Gasphase [20].

3.1.6 Der intra- und intermolekulare Chiralitatstransfer

Die Ubertragung von Chiralit & von chiralen Zentren eines Molekiils auf achirale Molekiilteile
wurde estmals an Aminoanthrachinoren des Typs [CH(CH3)R"].X diskutiert [21].
CH(CH3)R"Y stellen hierbei die chiralen Zentren dar, wahrend X den achiralen Moleklteil
reprasentiert (Abb. 9.).
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Abb. 9. Strukturelemente &und X der verwendeten Aminoanthrachinone des Typs
GH(CH)R"]X [21].

Den Prozefd der chiralen Indukion kann man in zwei Teil prozesse untertellt denken, den
intramolekularen Chiralitétstransfer und den  intermolekularen Chiralitétstransfer. Der
intramolekulare Chiralitétstransfer ist die Ubertragung der Chirditat von einem chiralen
Zentrum (bei den Aminoanthrachinoren ein asymmetrisches Kohlenstoffatom) auf den
achiralen Rest des Molekdls.

Als Folge des intramolekularen Chiralitétstransfers kann es zu einer chiralen Verzerrung der
Elektronenstruktur des Molekils kommen und driber hinaus kann eine Ausbildung chiraler
Konformere bei nicht starren Verbindungen erfolgen.

Fir verschiedene Gruppen R und X kann de dirale Verzerrung der Elektronenstruktur,
sowie die Ausbildung chiraler Konformere unterschiedlich sein. Als eine Folge des
Vorliegens unterschiedlicher chirder Konformere, was zu urterschiedlichen Exziton
Koppungen fuhrt, kann de Ausbildung eines Coupets im CD z.B be 1,4Bis(R-1-(1-
naphthyl)-ahylamino)-anthrachinon, was in Abbildung 10. dargestellt ist, [16] angesehen
werden. Im Vegleich dazu ist das 1-(R-1-Cyclohexylethylamino)-4-((1-naphthyl)-
methylamino)-9,10-anthrachinon in Abbildung 11. dargestellt, hier kommt es zu keinem

intramolekularen Chiralitatstransfer [24].
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Abb. 10. Darstellung des Couplets im Bereich dBs-Bande des 1,4-Bis-(R-1-
(1-naphthydithylamino)anthrachinon gemessen in ZLI-1695 bei T=80 C°,
aufgrund  unterschiedlicher Exziton-Kopplungen bei verschiedenen
Konformeren.
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Abb. 11. Darstellung des CD-Spektrums im Bereich #¥Bande des 1R1-
Cyclohexylethylamino)-4-((1-naphthytpethylamino)-9,10-anthrachinon bei
dem es zu keinem intramolekularen Chiralitatstransfer kommt in ZLI-1695 bei
T=80°C.
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Dartber hinaus kann das Vorhandensein von chiralen Konformeren bei der oben
beschriebenen Substanzklasse der Aminoanthrachinone anhand von temperaturabhéngigen
CD Messungen im Bereich di#8,-Bande nachgewiesen werden pu.

Als intermolekularer Chiralitétstransfer bezeichnet man de Ubertragung der Chiralitdt vom
Gastmolekil (Dotierstoff), was z.B. die oben beschriebenen chiralen Konformere darstellen
konren, auf die flussgkristalline Phase [21,23. Der intermolekularen Chiralitdtstransfers
kann eine dhirale Verdrillung in der Anordnurg der Wirtsmolektile verursachen, wobel sich
die Orientierungsverteilung der Moleklle verdndert. Beispielsweise kann eine nematische
Phase zu einer choesterischen Phase verdrillt werden. Es kann aber auch zu einem
Enantiomerentiberschul3 chiraler Konformere der Wirtsmolekile kommen. Dies kdnrte dann
in gleicher Weise, wie @ne Erh6hurg der Konzentration der chiralen Dotierstoff molekiile,
eine Verdrillung der indwziert cholesterischen Phase verstarken. Gottarelli et a. postulieren

diesen Mechanismus fur die chirale Induktion [26].

3.1.7. Chirale Molekule als Daotierstoff

3.1.7.1. Das Modell vonNordio et al.

Das Modell von Nordio et a. [27-32] geht davon aus, da3 de d&if¥ere Form der
Dotierstoffmolekiile a@ne wichtige Rolle bel der chiralen Induktion spielen, und damit
mal3geblich de HTP beanflussen. Dabei wird ein chirales Molekil in ein elastisches Medium
eingebettet, und dieses Medium chira verzerrt. Die Verdrillung des nematischen
Losungsmittels wird im Rahmen der Elastizitétstheorie @nes Kontinuums nach Frank,
Ericksen, Ledlie betraditet. Die Wedsawirkung des Dotierstoff molekils mit dem
nematischen Losungsmittel, d.h. aem elastischen Medium, wird duch eine Wedsaelwirkung
zwischen dem Wirtsmolekul und der Oberfladhe beschrieben. Spezifische Wedselwirkungen
wie z.B. Assoziationen zwischen Wirt und Dotierstoff werden vernachlassigt.

Fir jedes Molekil im Raum oberhalb der Oberflache mit einer Orientierung zwischen Q und

Q+dQ kann man ein Pseudopotential durch Integration Gber die Oberflache S formulieren:



3. Theoretische Grundlagen -19

3d®° -1

S ds. (14)

U@ =¢..f

S

€., Stellt die Verankerungsenergie dar und lesitzt die Dimension Energie/Fladhe. d ist der
lokale Direktor der quasinematischen Schicht der cholesterischen Phase. s ist der

Einheitsvektor senkrecht zum Oberfladhenelement dS des Dotierstoff molekils. Die anisotrope
Orientierungsverteilung der Dotierstoffmolekile in Abhéngigkeit von U(Q) ist gegeben

durch:

e—U(Q)/kT
Mit f(Q) kann der Ordnungstens8rdefiniert werden
3a.a. — 0.
S = wa (Q)d(Q). (16)

Die a;(Q2) sind Elemente der Transformationsmatrix, die das raumfeste Koordinatensystem

mit dem molekilfesten Koordinatensystem verkntpfen, und de durch de Richtungskosini
zwischen den Achsen des raumfesten und molekilfesten Koordinatensystems erhalten

werden.
_ L. .M
a; = U, U, a7)

Der spurlose Oberflachentensor T im molekulfesten Koordinatensystem I&(3t sich schreiben

als:

—3ISideS+ S,
Ti' = s
J V6

(18)

Mit dem Helizitatstensof), dargestellt im Hauptachsensystem des Ordungstensors
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Q; = —\EZJS’[rksI (€S, +€S)]dS (19)
kann der Chiralitatsparame®@r(Abb. 12.) definiert werden:

Q= —\E (QuSx tQy S,y +Q..S,.) - (20)
Die HTP ergibt sich damit letztendlich zu:

(21)

koo ist hierbei die Verdrill ungskonstante und vy, das Molvolumen des Gast-Wirt-Systems, dal3

durch das Molvolumen des nematischen Losungsmittel angendhert werden kann.

0.03 T T T T T
0.02
—~ 0.1}
£
&
< o.00
-0.01
-0.02

0 30 60 90 120 150 180
0 (deg)
Abb. 12. Chiralitatsparameter Q von XRinaphthyl als Funktion des Diederwinkéls

(Winkel zwischen den beiden Naphthylebenen).
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3.1.7.2. Experimentelle Bestimmung eines Chiralitatswechselwirkungstensors fur
die HTP

Experimentell kann man zeigen, dald der intermolekulare Chiralitétstransfer eine starke
Anisotropie aifweist [33]. Hieraus 183t sich der Schluld ziehen, dal3 de HTP eine tensorielle
Grole sein mul3. Kuball et a. gehen fur eine Quantifizierung der HTP [34] von ener
Beschreibung aus, die sich aus einer molekularen Betrachtung analog zu der von Nordio et al.
[27-32] ergibt. Die Struktur dieser Beschreiburg ist einer Beschreibung analog, die sie schon
friher fir die Beschreilbung des ACD (Zirkulardichroismus anisotroper Systeme) verwand
wurde [62].

HTP=M 33 = Z Wijgij33 (22)
T

Ma3g ist die makroskopische Eigenschaft. Wj; ist der chirale Wedhselwirkungstensor, der aufer
der anisotropen Molekileigenschaft Chiralitdt auch de anisotrope Wedselwirkung des
Dotierstoffes mit mit dem nematischen Losungsmittel beschreibt. Wj; kann dargestellt werden

als das Produkt zweier Tensoren.

W. =C.L (23)

ij ir=rj

Der Tensor Ci; beschreibt die Chiralitéat des Molekils, wahrend L; die Wedselwirkung des
chiralen Molekils mit der Phase beschreibt.

Nutzt man die Beziehung

On13s =1~ U223 ~ Yaa: (24)
so laf3t sich fur die HTP schreiben:

HTP = Wy, + (Wa, = Wi1)Go05s + (Waz = Wi1)Gaass (25)

Unter Verwendung der Ordnungsparameéeund D* erhalt man dann
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HTP = %W + i(wgz -W,,)D" + (W, —%W)S* : (26)

3

Die Beschreibung voNordio et al. [17-22] fUr die HTP ist gegeben durch:

RTe,,

2
HTP= m\/g(Qxx Six T QuvySyy +Q2,S;;) (27)

Ein wesentli cher Unterschied zwischen Gl. (26) nach Kuball et a. undGl. (27) nadch Nordio et
al. besteht darin, dal3 mit der Nordioschen Gleichung ein isotrop in der nematischen Phase
vertellter Dotierstoff keine HTP besitzt, d.h. &3 der Q; -Tensor spurlos ist. Experimentelle
Arbeiten zeigen aber, dal3 man fir isotrop \erteilte Campher-Molekile eéne HTP finden kann.

Aulerdem sollte auch nach theoretischen Uberlegungen von c Gennes ein solcher isotroper

Anteil existieren [35].
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3.2. Large Amplitude Motion

3.2.1. Die Arbeiten von Wortmann et al.

Optische Spektren flexibler Molekile in kondensierten Phasen werden stark beanflufd durch
Large Amplitude Motion (LAM). Schon in den 60er Jahren gab es theoretisches und
experimentelles Interesee an Molekilen de interne Rotationsfreiheitsgrade asfwiesen. In
diesen Arbeten wurde versucht I|R-Spektren bezlglich Torsionsshwingungen zu
interpretieren [36-39]. Fur die Interpretation solcher optischer Spektren ist es wichtig
strukturell e Eigenschaften des Spektrums, die von Schwingungsprogressonen herriihren, von
denjenigen zu separieren, de verschiedenen LAM-Freiheitsgraden innerhalb eines Molekiils
zu zuschreiben sind. Im Falle des von Wortmann et a. urtersuchten 9,9-Bianthryl (BA)
existiert nur ein LAM-Freiheitsgrad undist gegeben duch de Aryl-Aryl-Verbindurgsadchse
zwischen den Anthracengruppen [40]. Die Autoren beschreiben quantitativ das LAM-
Potential des S,- und S$;-Zustandes. Zu diesem Zwedk wurden temperaturabhdngig
Fluoreszenzmesaungen an BA in  2Methylboutan (2MB)  durchgefihrt.  Die
Fluoreszenzmesaungen konrten urter der Annahme des LAM-Prozesses quantitativ fur alle
Temperaturen beschrieben werden. In spéteren Arbeiten wurden zusdtzlich nach

Fluoreszenzspektren in Abhangigkeit der Anregungswellenlange untersucht [45].

3.2.1.1. Die Ergebnisse fiir das 9,9Bianthryl (BA)

Das 9,9-Bianthryl besitzt einen LAM-Freiheitsgrad, der eine Torsionsbewegung um die
Anthryl-Anthryl-Verbindurgsachse durch den Winkel ¢, beschreibt. ¢ =0 (paralele
Anordnurg) oder ¢ =180 (Antiparallele Anordnurg) soll im folgenden de koplanare
Konformation beziiglich der zwei Anthryl-Gruppen reprasentieren. ¢ =90  reprasentiert

entsprechend de Konformation, kel der die beiden Anthryl-Gruppen senkrecht zueinander
stehen (siehe Tab. 2).
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Tab. 2. Punktgruppensymmetrie des S8naphthyl in Abhéngigkeit vom
Diederwinkdl (Winkel zwischen den Anthrylebenen).
Diederwinkeld Punktgruppen-
Symmetrie
¢ =0",180 D2n
0'<$p<90 D
90'<$p<180 D>
$ =90 D2g

Fiir die intramolekulare Torsionsbewegung (LAM) um den Winkel ¢ des 9,9-Bianthryl stellen

die Autoren folgenden Hamilton-Operator it als Rotationskonstante auf:

L —_ h? _2 L
H = 2 d¢2+V. (9) (28)

Vy und V, sind Torsionspatentiale in den elektronischen Zustanden |N) und |K) bzw. S

und$S;, die sich duch eine Fourier-Reihe goproximieren lassen. N steht fir den elektronischen

Grundzustand und K fir den elektronisch angeregten Zustand.

VE(9) =S Vo [(-D)" - cos2nd] (29)

0<d <, n=1,2,3,...[=N,K.

Die V., sellen Entwicklungskoeffizienten der Fourier-Reihe in Gl. (29) dar. Es wird

angenommen, dafl das Torsionspotentig(¢) fir ¢ :g den Wert null annimmt.

Fur Gl. (28) wird angenommen das I unabhdngig vom Diederwinkel ¢ ist. Die

Rotationskonstante mit =0.030 cm™ ist aus der Literatur entnommen [41,43. HT

Ired C
kann kel einer geagneten Basis diagonali siert werden nach einer Prozedur, diein der Literatur
beschrieben ist [43]. Hierbel wird eine Technik zum Diagonalisieren von Matrizen benutzt,

mit deren Hilfe Energieggenwerte und de dazugehdrigen Wellenfunktionen fir periodische
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Potentialfunktionen von dr Form wie in Gleichurng (29) angegeben, berechnet werden.
Wortmann et al. gehen davon aus, dald zwei Entwicklungsparameter V5, und V,,, sowie drei
Parameter V.., Vi und V, ausreichen, um das Torsionspatential im Sy -und S;-Zustand
zubeschreiben. Die Ergebniss werden verglichen mit Resultaten de anhand vonSupersonic-
Jet-Experimenten erhalten wurden. Hierbel wird hachaufl 6sende Fluoreszenzspektroskopie an
9,9-Bianthryl durchgefiihrt, dai? sich in einem Heliumstrahl befindet [42]. In einer spateren
Arbeit fihren Wortmann et a. nach zusétzlich den Vergleich mit AM1-Rechnurgen fir das

Torsionspotential im &Zustand an (siehe Tab. 3).

Tab. 3 Vergleich der Entwicklungskoeffizienten V.., aus Gl (29)
und den Winkejnder Potentialminima die nach der Methode von
Wortmann et al. bzw. aus deupersonic-Jet- Experiment nagtettig et
al. gewonnen wurden. Zuséatzlich 8ggd- Werte angegeben, die von

Wortmann etal. zu einem spéateren Zeitpunkt mit der AM1-Methode

erhalten wurden [44].

o S
Wortmann et a.|Supersonic-  |AM1a’[44] AM1b™ [44]
[40] Jet-Experiment
Rettig et al. [42
V,, /em™ -5015 -5160 -40984 -2131
VL fem™ -1045 -1100 18847 -813
V., lem™ 10 -4790 -113
Vg /cm™ -452 -7
Pog /° 90 920 90 90

* das Torsionspotential wurde mit der AM1-Methode berechnet unter der Annahme, daR die
Anthracen-Gruppen planar sind. Die so erhaltene Potentialkurve wurde dann mit vier freien
Parametern gemanR Gl. (29) angefittet.

**das Torsionspotential wurde mit der AM1-Methode berechnet, wobei eine Anderung aus
der planaren Lage der Anthryl-Gruppen zugelassen wurde. Die so erhaltene Potentialkurve

wurde dann ebenfalls mit vier freien Parametern gemalf3 Gl. (29) angefittet.
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Tab. 4 Vergleich  der Entwicklungskoeffizienten  V,, aus Gl. (29)
und den Winkejnder Potentialminima die nach der Methode von

Wortmann et al. bzw. aus deapersonic-Jet- Experiment nagtettig et

al. gewonnen wurden.

1S
Wortmann et a.| Supersonic-
[40] Jet-Experiment
Rettig et al. [42
V, lem™ -1760 -2980
Vi lem™ -790 -850
Ve lem™ -28 75
Gog/° 62/118 71/109

% potential energy/cm -1

300
200 -
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-100 4

-200 o
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Abb. 13. Darstellung des ¢S und S$-Torsionspotentials des 9Bianthryls (BA)
berechnet nach der Methode von Wortmann et al. [40]. Fur das
S Torsionspotential ist zusatzlich noch die Potentialkurve dargestellt, die

mit Hilfe des Supersonic-Jet-Experimentes erhalten wurde.



3. Theoretische Grundlagen -27-

298K

253K

174K

157K

o
i 140K

123K

1
o«
%

: . . r
22000 23000 24000 25000 26000 27000
v /eml —o

Abb. 14. Experimentelle{————) und simulierte (=~ ) Fluoreszenzspektren von
9.Bianthryl (BA) in 2-Methylbutan (2MB) bei verschiedenen Temperaturen.
Fur vibronische Struktur der Messung bei T=123 K ist ein Linienspektrum
aufgetragen. Die Kurve, die r@it(- ) gekennzeichnet ist, stellt

die Funktion fiir die Bandenform fiir den 0-0-Ubergang dar.
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3.2.2. Die Arbeiten von Wild et al.

Wild et al. [48] wahlten firr ihre Arbeit das 1,1-Binaphthyl, das ahnlich wie das 9,9-Bianthryl
auch ein Atropisomeres mit einem Frelheitsgrad fir den Large-Amplitude-Motion-Prozef3
darstellt. Dieser Freiheitsgrad fir die Torsion wird duch de Naphthyl-Naphthyl-
Verbindurgsadhse représentiert. Die Autoren fuhren flr ihre Untersuchungen theoretische
Berechnurgen von Potentialkurven fir S; sowie $;-S4 durch, in Abhédngigkeit des
Diederwinkels 0, der den Winkel zwischen den beiden Naphthylebenen darstellt. Die
Naphthylebenen werden fir die Rechnurgen as planar angenommen. Die Autoren benutzten
die QCFHPI-Methode [46,47. Es handelt sich hierbei um eine SCF (Self-Consistent-Field)-
Methode, die Konfigurationswedhselwirkungen (Cl) zuld3t. Berilicksichtigt werden in den
Redinurgen nu  1-Elektronen. Als experimentelle Methoden werden stationére
Fluoreszenzspekteren bel  unterschiedlichen Anregungswellenldngen in hachviskosem
Losungsmittel (Paraffin) bel T=77 K durchgefiihrt. Zusétzlich benutzen de Autoren de
zeitaufl6sende Fluoreszenzspektroskopie, die éenfalls in hachviskosem Medium (Paraffin)
bei T=77 K durchgefuhrt wird [48].

3.2.2.1. Ergebnisse fiir das 1,1Binaphthyl

Die Potentialkurve in der Gasphase in Abhéngigkeit des Winkels 8 zwischen den beiden
Naphthylebenen fir den elektronischen Grundzustand S zeigt einen fladhen Verlauf im
Bereich 6=60-120. Die Autoren finden zwei Minima bei 8=64" und6=118. Wobei der erste
Wert in Ubereinstimmung ist mit einer frilheren Rechnurg unter Benutzung der gleichen
Methode (QCFFPI-Methode), die von Gustav et a. [46] ausgefuhrt wurde. Gustav et al.
fanden fiir das erste Minimum 6=61. Beide Minima trennt eine Potentialbarriere von 1.5
kJ/mol. Diese Potentialbarriere ist klein gegen RT bel T=293K (293 K: RT=2.5 kIymal). Fir
T=77 K, der Temperatur bei der Wild et a. ihre Fluoreszenzspektren messen, gilt dies nicht
mehr (77 K: RT=0.64 k¥ymol). Mit der Potentialkurve des elektronischen Grundzustandes
rechnen Wild et a. zusétzlich nach Boltzmann-Verteilungen beziiglich des Winkels 0 fir die
Temperaturen T=77 K und T=293 K aus. Nad ihrer Rechnurg ist die Konformation mit
0=64 am wahrscheinli chsten, was bedeutet, daR3 dss 1,1-Binaphthyl in der cis-Konformation
vorliegt. Als mittleren Winkel zwischen den Naphthylebenen aufgrund der angenommenen
Boltzmann-Verteilung geben die Autor8a84 an (siehe Tab. 5., Abb. 15.).
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Tab. 5. Relative EnergienE(S,) —E,(S,) erhalten mit der QCFF/PI-Methode
E,(S,) ist die Energie im absoluten Minimum der Potentialkurve) fur
verschiedene Winksbwie die dazugehdrigen Boltzmann-Faktoren bei T=77
K und T=293 K fiir 2Rinaphthyl im elektronischen Grundzustang) (& der
Gasphase nach Wild et al. [48].

0/° E(So) —Eo(So)/ H(6)77 « H(0)295 k

kJ/ mol

33.0 22.65 0.0000 0.0000

46.0 6.37 0.0000 0.0020

60.0 0.38 0.0475 0.0238

64.0 0.00 0.0860 0.0279

75.0 1.02 0.0175 0.0183

90.0 2.99 0.0008 0.0082

105.0 2.32 0.0023 0.0108

118.0 1.54 0.0078 0.0148

120.0 1.77 0.0054 0.0135

134.0 7.09 0.0000 0.0015

148.0 22.96 0.0000 0.0000
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Abb. 15. Potentialkurven des Grund- und angeregten Zustandes fBirfaphthyl in
der Gasphase als Funktion des Wibke(8Vinkel zwischen den
Naphthylebenen) erhalten mit der QCFF/PI-Methode nach Wild et al.
[48]. Die Kurven A und B sind Boltzmann-Verteilungen des 1,1
Binaphthyls  bezlglich  einer Variation des WinBeldur die
Temperaturen T=77 K und T=293 K. Die Buchstaben in den Klammern

geben die Symmetrie der elektronischen Zustande an.

Die Autoren nehmen stationére Fluoreszenzspektren von 1,1-Binaphthyl in Paraffin auf bei
einer Temperatur von T=77°C firr vier verschiedene Anregungsenergien ((1) 31250cm™, (2)
32260 cn, (3) 33330 crit, (4) 34480 cnf).

Die Fluoreszenzspektiren zeigen eine starke Abhéngigkeit von der Anregungsenergie. Die
Intensitét der ersten Bande bei v =31250cm™® nimmt mit fall ender Anregungsenergie & und
scheint bel der niedrigsten Anregungsenergie ganz verschwunden. Dagegen scheint die breite
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Bande mit einem Maximum bei v =28000cm™ fir alle Anregungsenergien sich kaum zu

andern.

Luminescence Intensity

32 \sﬂomnumberzsa [103¢:m?ﬁ 24
Abb. 16. Stationére Fluoreszenzspektren desBifiaphtyhls inParafin bei T=77 K fiir
die Anregungsenergien: (1) 31250,c(@) 32260 cr, (3) 33330 cri, (4)

34480 ¢

Die Autoren beziehen sich bal ihrer Interpretation auf eine dtere Arbeit von Hochstrasser et
a. [51]. Hochstraseer et al. zeigten, dal} de Fluoreszenzspektren des 1,1-Binaphthyls gark
temperaturabhéngig sind in  Lésungsmitteln wie n-Heptan, Ethand und Glycerol. Es wurden
folgende Wellenzahlen fir das 1,1-Binaphthd und dsen  0-0-Ubergang im
Fluoreszenzspektrum gefunden: n-Heptan (T=77K), Vo-0=3123@20 cm™; Ethand (T=77 K),
Vo-0=3127@20 cm* und Glycerol (T=300 K), Vo-0=3020@150 cm™. Durch eine Analyse
der Spektren wurde die Hypothese aifgestellt, daid 1,1-Binaphthyl im elektronisch angeregten
Zustand in einer cis- und trans-Form vorliegt. Die Anregung erfolgt immer aus der cis-Form
des elektronischen Grundzustandes (S,). FUr das Minimum der Potentialkurve des
elektronischen Grundzustandes a's Funktion des Winkel 8 zwischen den Naphthylebenen wird
ein Winkel von 72°angenommen. Die angeregte ds-Form kann, falls se nicht durch das
starre Losungsmittel gehindert wird, in eine angeregte trans-Form relaxieren, was
Hochstrasser et a. als eine Erklarung, fur die Bandenverbreiterung bel hGheren Temperaturen

ansehen.
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Falls diese Hypothese korrekt ist , schlief3en Wild et a. [48] sollte das Fluoreszenzspektrum
unabhangig von der Anregungsenergie sein. Aus den oligen experimentellen Daten (Abb. 19
schlieRen die Autoren, dal dbs 1,1-Binaphthyl in starren Lésungsmitteln wie Paraffin im
elektronischen Grundzustand als zwei Spezies mit cis- und trans-Konformation valiegt, was
im Einklang mit den theoretischen Ergebnissen der Autoren steht.

Zusatzlich wurden von Wild e a. [48 auch zetaufgeloste Fluoreszenzspektren
aufgenommen sowie Mesaungen zur Bestimmung der Lebensdauer in Paraffin undn-Hexan in

einem Temperaturbereich zwischen T=77-300 K durchgeflhrt.

3.2.2.3. Schluf3folgerung und Vergleich mit weiterer Literatur

Wild et a. [48] stellen folgendes Modell fiir die Dynamik des 1,1-Binaphthyls in unpdaren
Ldsungsmitteln auf:

1) Das 1,1-Binaphthyl im elektronischen Grundzustand hesitzt eine breite Verteilung
beziglich des Winkel8 zwischen den beiden Naphthylebenen.

2.) Das S;-Potential besitzt ein energetisch hoherliegendes flaches Plateau in der Mitte
(75 <06<105) und zwei energetisch tieferliegenden Plateaus an den Potentialrandern. 1,1-
Binaphthyle, die von dem mittleren Plateau in den eektronischen Grundzustand (Sp)
relaxieren besitzen eine lange Fluoreszenz-L ebensdauer. Andere dagegen, de aus den flachen
Plateaus an den Randern in den elektronischen Grundzustand (Sp) relaxieren besitzen eine
kirzere Fluoreszenz-Lebensdauer.

3.) 1,1-Binaphthyle mit eingefrohrener Konformation (starres Lésungsmittel), die in den S;-
Zustand angeregt werden, erreichen das energetisch hotergelegene Plateau (75 <8<105)
und besitzen eine lange Fluoreszenz-Lebensdauer.

4) 1,1-Binaphthyle mit freier Drehbarkeit um die Naphthyl-Naphthyl-Achse relaxieren im S;-
Zustand in Richtung der &uf¥eren Potentidwande und relaxieren von dot aus mit einer

kirzeren Fluoreszenz-Lebensdauer in den elektronischen Grundzusg)and (S

Aus Réntgenstrukturanalysen fiir das 1,1-Binaphthyl ist bekannt, dal? das Racenat mit einem
anderen Winkel 6 zwischen den beiden Naphthylgruppen kristallisiert als die enatiomere
Form. Das Racemat besitzt einem Winkel 8=68.6 [49] und de enatiomere Form einem
Winkel 6=103.1 [49,50. Dieser Befund spricht fir eine flache Potetialkurve im
elektronischen Grundzustand und zeigt, da® de Umgeburg, in desem Fal die
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Padkungseffekte im Kristal einen grolen Einfluld auf den Winkel 6 hat. Jonkman and
Wiersma [52] schlief?en aus ihrern Fluoreszenzspektren im  Heliumstrahl, dal3 der
elektronische Grundzustand (So) nur ein Minimum nahe bei 6=90° fiir 1,1-Binaphthyl in der
Gasphase aufweist, also eine Konformation kei der die beiden Naphthylringe senkredt
aufeinander stehen. Weiterhin argumentieren de Autoren, dal3 ein Potential fur eine freie
Torsionsbewegung um die Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse sehr flach ausfallen muf3.
Bel Anwesenheit von Losungsmittelmolekilen jedoch, de diese Torsionsbewegung
einschranken, mufd de Potentialform sich entsprechend andern. Eine senkrechte Anordnury
der Naphthylgruppen zueinander im elektronischen Grundzustand (Sp) wird auch von Lacey
und Craven anhand von Ramanspektren in Kohlenstoff disulfid-Losung gefunden [53]. Riley
et a. zeigten anhand hahaufgeltster Fluoreszenzspektren (Anregungswell enzahl

Vex = 29412 cm™ und vex = 34483cm™) in einer Spolski-Matrix aus n-Heptan bei T=4 K die
Exzistenz von zwel Spezies in der cis- und trans-Konformation [54]. AM1-Rechnurgen von
Kranz und Clark fir die Gasphase liefern nur eén Minimum mit 6=110°f0r die Potentialkurve
im elektronischen Grundzustand [55], was durch eigene Rechnurgen mit AM1 bestétigt
werden konrte. Redhnurgen mit der CS-INDO/CI-Methode von Baraldi, Ponterini und
Momicchioli bestétigen deses Ergebnis mit einem Winkel zwischen den beiden
Naphthylebenen von 110°-120° [56].

3.2.3. Die Arbeiten von Fleischhauer et al.

Fleischhauer et al. versuchen mit theoretischen Methoden den CD von 1,1-Binaphthyl-
Derivaten in Losung zu berechnen undsomit die asolute Konfiguration der Verbindurg zu
bestimmen. Die Autoren gehen fiir ihre Rechnurgen an 1,1-Binaphthyl-Derivaten nicht von
einer einzelnen Geometrie aus. Z.B. wird hierzu haufig in der Literatur die Rontgenstruktur
oder eine optimierte Geometrie aus theoretischen Methoden benutzt [57], sondern sie
beziehen in ihre Rechnurgen ale Konformationen, de sich duch eine Anderung des
Diederwinkels 8 (Winkel zwischen den beiden Arylebenen) ergeben, in ihre Rechnurg mit
ein. Fir die Beredhnurg der Geometrie in der Gasphase wird de semiempirische AM1-
Methode benutzt. Die Berechnurg der CD-Spektren erfolgt mit Hilfe der CNDO/S-CI
Methode, ebenfall s eine semiempirische Methode. Zu desem Zwedk benutzen de Autoren
das Programm DZDO von J. Michel und J. Downing [58]. Die so berechneten CD- Spektren

werden dann mit experimentellen CD-Spektren verglichen.
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3.2.3.1. Ergebnisse fiir 1,ABinaphtyl-Derivate

Fleischhauer et a. untersuchten eine Reihe von Naphthylisochindin-Alkaloiden, de in der
Gruppe von Brinkmann et a. synthetisiert wurden [59]. Wichtige Vertreter dieser
Biarylnaturstoffe sind, das weiter unten dargestellte Ancistrocladein (5(9-(4,5-Dimethoxy-2-
methyl-1-naphthyl)-8-methoxy-1,3-dimethyli sochindin-6-ol) und Dioncophyllein A (7(S)-
(4,5-Dimethoxy-2-methyl-1-naphthyl)-1,3-dimethyli sochindin-8-ol). Beide Verbindurgen
zeichnen sich duch eine hohe Flexibilité um ihre Naphthyl-1sochindlin-Verbindurgsadchse
aus, was wiederum zu einer flachen Potentialkurve in Abhéngigkeit der Drehung um diese
Achse fuhrt. Um dem Rednurg zu tragen, berechnen Feischhauer et a. fir jede
Konformation der Potentialkurve anen Boltzmann-Faktor mit dem das CD-Spektrum der
jeweili gen Konformation gewichtet wird. Der Boltzmann-Faktor ist hierbei eine Funktion des
Diederwinkels 6 (Winkel zwischen der Naphthyl- und Isochindlinebene) undwird fur T=298
K berechnet (siehe Abb. 17, 18, 19) [57,60].
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Abb. 17. Verlauf der berechneten Potentialkurve vdncistrocladein und

Dioncophyllein A in Abhangigkeit des Winkelszwischen deNaphthyl- und

Isochinolinebene.

Die CD-Spektren der einzelnen Konformationen werden mittels der CNDO/S-ClI  beredhnet.
Bei dieser Rechnurg wird aufgrund der Konfigurationswedselwirkung (Cl) von 169einfach
angeregten Zustanden ausgegangen, de dadurch zustande kommen, dal3 ein Elektron der 13
am héchsten besetzten MOs in eins der 13 am niedrigsten unkesetzten MO's angeregt wird.
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Die Rotationstarken der entsprechenden Ubergange aus dem elektronischen Grundzustand in
die dektronisch angeregten Zustande werden mit Hilfe des Dipad-Veocity-Formalismus
berechnet und sind somit unabhdngig von der Wahl des Koordinatenursprungs. Als
Bandenform wird Uber jede Rotationstarke a@ne Gaul3kuve gelegt. Das letztendich
resultierende CD-Spektrum wird berechnet Uber

Ae = ZfiAsi : (30)

wobe f; die Boltzmann-Faktoren darstellen undi der Laufindex Uber alle Konformationen.
Farf; gilt weiterhin:

CE

)
- le RT

i _E
lee( Rr
|

(31)

Ei sind de Energien aus der AM1-Redhnurg. |; ist der Winkelabstand zwischen dem Winkel
0.1 und 61 der i-1ten und i+1ten Korformation. Damit wird erreicht, da urgleiche
Winkelabstdnde innerhalb der Potentialkurve bel der Boltzmann-Wichtung Rednurg
getragen wird [57,60].



3. Theoretische Grundlagen

200 -
50+
100+ 31 = 0.9
oy 13 £
£ 0 v o0
% )
g -100 4 -6.4 \E/ 504 23
N ="
— =200 4
— AN
N w ~1004
, ~300- J
4
—400+ -150 4
~500 . T
: . 200 250 300 350
200 250 300 350 A / [nm]

A/ [nm]

Abb. 18 Experimentelles CD-SpektruAncistrocladein undDioncophyllein. Die

Zahlen geben die RotationsstarkddBM an. Das Losungsmittel wird in der

Literaturstelle nicht genannt [57,60].
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Abb. 19 Nach der obigen Prozedur mit CNDO/S-CI und Boltzmann-Wichtung

berechnetes CD-Spektrum \Amistrocladein undDioncophyllein [57,60].
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3.3. Spektroskopie an orientierten Systemen

3.3.1. UV-Spektroskopie an orientierten Systemen

In Kapitel 3.1.2.ist davon ausgegangen worden, daR de raumfeste x,-Achse parale zur

optischen Achse der nematischen Phase liegt. Damit erhdlt man fir die makroskopisch

mel3bare Eigenschaft der UV-Absorption:
Y = 8I33 = Zgijsasij (32)
1)
Yo=Y, = Slzz = 8‘11 = zgijzzsij = Z Oij11€j (33)
1] 1)

Y33 erhdt man mit linea podarisiertem Licht, desen elektrischer Feldvektor paralel zur
optischen Achse der nematischen Phase schwingt (x'?,-Achse). Y11 und Yo, sind molare
dekadische Absorptionskoeffizienten, de mit linea poarisierten Licht gemessen werden,
des=n elektrischer Feldvektor senkredit zur optischen Achse des Systems liegt und damit
senkredht zur (x,-Achse). Die g; snd de Elemente des molaren dekadischen
Absorptionstensors (symmetrischer Tensor zweiter Stufe) fur die Beschreibung der UV-
Absorption auf molekularer Ebene.

Wa&hit man de Fortpflanzungsrichtung des Lichtes paralel zur x,-Achse und de
Polarisationsrichtung fiir den Absorptionskoeffizienten Ysz; parallel zur x,-Achse, so

entspricht dies einer Drehung der makroskopischen Probe um die X, -Achse um einen Winkel
von 90. Man erreicht damit, da3 de Orientierungsverteilungsfunktion f unabhéngig vom
Eulerschen Winkel a wird. Die optische Achse der uniaxialen nematischen Phase liegt dann

entlang der raumfesten x, -Achse. Die Beschreibung der makroskopischen Mel3groRe efolgt

entsprechend mit neuen OrientierungsverteiIungskoeﬁizimerdie sich mit

Oiw = x84 Fijrs (34)

aus den dten Orientierungsverteilungskoeffizienten g, berechnen lasen. a, und a, sind

die Elemente éner Transformationsmatrix, die Drehung um die Eulerschen Winkel 0o=0,
Bo=90 undy,=0 beschreibt [61].
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Damit ergeben sich die mel3baren Grol3en zu:

£, =Yy, = Zéijﬂsij = Zgijgssij (35)
und

£,=Y,, = Zéms” = Zgijzzgij (36)
Die Differenz

AelP = €1 €9 (37)

wird as Lineadichroismus bezeichnet. Mit Hilfe der Absorptionskoeffizienten €; und €,

kann der molare dekadische Absorptionskoeffizient der isotropen LOsung € berednet

werden, der Wiederur% der Spur des molaren dekadischen Absorptionstetaﬁoisl.

1 1
£:§(81+282):§i28" : (38)

€1 und g, konren im Hauptachsensystem des molaren dekadischen Absorptionstensors bzw.

im Hauptachsensystem des Ordnungstensqrsx( ) beschrieben werden [62].

_ L2
€1 = Zgij33€ij = Z ajgjsatii (39)
i i

_ — 2 * — 2 *
€= Z Oju€j = Z aijgjjlls;ir = Z aijgjjzzsi-;- (40)
B B ]

Die Grolen a; sind Elemente ener orthogonalen Matrix zur Transformation cer

Tensorkoordinatelai*j in die Tensorkoordinateg; [62].
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Unter der Annahme, dal3 keine Temperaturabhéngigkeit der Orientierung der xi+-Achsen

bezlglich der Molekilgeometrie vorliegt, kann der Lineadichroismus AetP = €1—€o Zur

Beschreibung der anisotropen Absorption genutzt werden [62].
2 * * \/§ * * *
€1-€2 25(833‘8)5 t— (62 —€11)D (41)

Ebenfalls kann mit Hilfe des dekadischen Absorptionskoeffizieatder isotropen Losung

formuliert werden:

* * 1 * * *
€1-€=(ex3~8)S +=(e33 ~€11)D (42)

Ne

In unserem Arbeitskreis ist es Ublich zur Beschreibung der anisotropen Absorption den

Anisotropiegrad R zu benutzen.

_€17¢&

1 * * \/§ * * *
= =(3 -1NS +— - D 43
S 2( J33 —1 5 (022 —d11) (43)

Fur den Wertebereich des Anisotropiegrades Rgilt5< R <1.0.

Die qﬁ stellen relative Absorptionskoeffizienten dar

o= 44
ii 3 (44)
die die Bedingungen
0<gj <1 (45)
und
Y (V) =1 (i=1,2,3). (46)

erfillen.
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Zwischen den Elementen ¢j; des molaren dekadischen Absorptionstensor und dm

elektrischen Dipolijbergangsmomentten@c%\ank besteht der Zusammenhang

32N,

i=— NnKk NnKk —
VZ Z Dj T F v); 10hcIn10

n Kk

(47)

fur einen vibronischen Ubergang |[Nn) - |Kk). N und K symbolisieren den elektronischen
Grundzustand sowie dektronisch angeregten Zustand. n und k stehen fir die
Schwingungszustande in N und K [63].

Fur € der isotropen Lésung gilt entsprechend:

NnKk =NnKk
=5 Z %(D FNTKK ) (48)
n
mit

Die Elemente des Dipallibergangsmomenttensors Di'j\InKk sind chbel as folgende Produkie

definiert

DMK = (N [KK) KK NN = () e (1) (50)

KkNn

FNKK ) stellt die Spektralfunktion dar [6&4].

Mit der Annahme der adiabatischen Approximation sowie der Franck-Condon-N&herung gilt:
NnKk _ ~NK 2
Dy =Dy [(n[k) (51)
Di'j\IK ist definiert fur den elektronischen Ubergaing — |K)[63,64].

Um die Absorption in anisotropen Medien urebhéngig von der Bandenform beschreiben zu

konnen fuhrt man die anisotrope Dipolstéﬂié ein [65].
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A12

Df I ﬂdv BZg”kkDN k=12 (52)

Fur Di'j\IK |aRt sich schreiben

NK _ 4 8ij (G) —
Flr isotrope Losungen githjjz3 = %6” und die anisotrope Dipolstarl{bﬁ‘ wird zu
K _ NK 8(V)
= .Z Dii B J’ (54)

3.3.2 Der Zirkulardichroismus orientierter Systeme (ACD)

Innerhalb von Absorptionsbanden werden links und redits zirkular pdarisierte

Lichtstrahlen verschieden stark absorbiert und de Differenz Ae =€ —eg flr isotrope

Losungen nennt man Zirkulardichroismus [62].

Als anisotropen Zirkulardichroismus (ACD) bezeichnet man digenige Grof%, die man erhdlt,
wenn sich ein Lichtstrahl parallel zur optischen Achse @ner uniaxialen Probe ausbreitet. Es
liegt dann eine Mef3situation fir den Zirkulardichroismus von anisotropen Phasen var, in dem

Lineadichroismus und lineae Doppelbrechung aufgrund der Symmetrie der Phase nicht zur
MeRgroReAe! = Ae” beitragen. Fur den CD isotroper Losungen gilt:

Ae = %(AaA +20e5) (55)

Asﬁ‘ ist eine Grofe fur die optische Aktivitét orientierter Molekile in einem uniaxialen
System, bel dem die Ausbreitungsrichtung des Lichtes senkredht zur optischen Achse

orientiert ist. Asé Ist aus meftednischen Grinden mit akzeptabler Mef3genauigkeit nicht

erhaltbar. AslA wird andog Gleichung (399 und (400 duch de
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Orientierungsverteil ungskoeffizienten gjj33 und den Tensor des Zirkulardichroismus Ag;;

beschrieben .

A _ pcA =5 a?qg.
Aep' =Ae™ =Y gyzalej = ) afgiizle; (56)
] i

Aef sind de Hauptwerte und x{* die Hauptachsen des Zirkulardichroismustensors. a; ist
eine orthogonale Transformationsmatrix, die das Hauptachsensystem von Aegj auf das
Hauptachsensystem des Ordnungstensors transformiert.

Ae™ wird analog der Gleichung fur den Anisotropiegrad (43) in Abhdangigkeit von den

Saupeschen Ordnungsparametern definiert

AeA - A = (Dels - De)S + % (Beh, - Act)D” (57)

Die Asﬁ sind de Diagonalelemente des Zirkulardichroismustensors im Hauptachsensystem

des Ordnurgstensors. Sie sind dann temperaturabhéngig, wenn de Lage der Hauptachsen des

Ordnungstensors in Bezug auf die Molekllgeometrie temperaturabhangig sind.

Das CD Spektrum isotroper Losungen Ae kann aus der Spur des Asa Tensors beredhnet

werden
pe =15 nel 58
=32l (58)
Dejj =BV Y Ri'j\'”KkGN”Kk(G). (59)
NnKk
Ri'j\'nKk ist der Rotationstensor, der die optische Aktivitat orientierter Molekile beschreibt

und GN"™K (V) die Spektralfunktion des vibronischen Ubergajigis) — |KK).
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Der Rotationstensol?ei'.\InKk

ist ein symmetrischer Pseudotensor zweiter Stufe, der sich auf
einen bezlglich der ersten beiden Indizes i und j antisymmetrischen Rypsor

zuruckfuhren laRt [63].

gjjk ist der Levi-Civita-Tensor fir den gilt:
€103 = €312 = €231 = L€13> = €213 = €3p1 = —1; alle anderen Komponenten vegy . sind

null [66].

Um die Frequenzabhé&ngigkeit des Spektrums zu eliminieren, kann man die anisotrope

RotationsstarkeR” einfiihren:

dv = 3z g|j33R , (61)

J’ y dv. (62)

RNK ist der Rotationstensor fiir den elektronischen Ubergiing- |K) in der

adiabatischen Naherung und éeanck-Condon-Approximation analog zu Gleichung ().

2
R = RN (nlk) (63)
In einem isotropen System gifj33 = %5ij und die anisotrope RotationsstamRé wird zu

NK _ NK _ 3 AS(V)
R S R} _E J’ (64)
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3.4. Die Exziton-Theorie

3.4.1. Allgemeiner Formalismus

Die Exziton-Theorie wird im allgemeinen angewandt auf Moleklle, die ene hohe optische
Aktivitdt aufweisen. Im folgenden soll die Exziton-Theorie an Beispiel von Molekilen
vorgestellt werden, de aus zwei identischen Molekilfragmenten m und n lestehen. Beispiele
solcher bindrer Systeme sind: 1,1-Binaphenyle, 9,9-Bianthryle, 1,1-Binaphthyle. Allen
diesen Verbindurgen ist gemeinsam, dal3 sie zur Gruppe der Atropisomere zéhlen undals
inh&arent dissymmetrische Molekulle zu betrachten sind.

Fir ein Molekil aufgebaut aus zwei identischen Molekllfragmenten m und n, dle dektrisch
erlaubte  Ubergdnge  aufweisen, fuhrt die Wedselwirkung der  elektrischen
Dipadtbergangsmomente beider Molekilgruppen urtereinander zu einer Aufspaltung des
Enegieniveaus der elektronisch angeregten Zustdnde dieser beiden Molekilgruppen. Man
erhdlt als Resultat dieser Wedselwirkung einen Term niedriger und einen Term héherer

Energie relativ zu einem ungestorten Zustand (Abb. 20.).

K
—7— 22ER —
a B
N
Abb.20. Aufspaltung entarteter Energiezustande bei Molekilen mit Exziton-Kopplung.

Liegt eine schwadhe Wedhselwirkung vor, so lasen sich de Energien der angeregten
Molekllzusténde fir den Fal einer ExzitonKoppung der ungestorten lokalisierten
Ubergange |N) - |K) in den beiden Molekilgruppen m und n im Rahmen der
Stérungstheorie [67] behandeln. Es genigt zur Behandiung von Molekilen mit identischen
Molekilgruppen Lineakombinationen der Wellenfunktionen der einzelnen Gruppen im
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angeregten Zustand aso Wellenfunktionen Oter Ordnurg zu verwenden, wie sie aich

innerhalb der Theorie vohinoco [68] Verwendung finden.

Die Koeffizienten der Wellenfunktion Oter Ordnurg sowie die Energiedgenwerte der

Zusténde o und (3 ergeben sich fir den Fall zweier identischer Molekilfragmente m und n

aus folgender Sakulardeterminante:

Ew —E**  AEY
R ™ s =0 (65)
AER  Ey —E%

Man erhélt:
E® = E,« FAEYY, : (66)

wobei Enk die Anregungsenergie der Molekilgruppen m bzw. nist fir den elektronischen

Ubergang |N) - |K). AER ist die Dipd-Dipd-Wedselwirkung zwischen den beiden

elektrischen Dipa libergangsmomenten <u>::K und <E>rl\]||<' 2AEy ist die Exzitor

(Davydov)Aufspaltung.
Fur die Koeffizienten der Wellenfunktion O’ter Ordnung findet man letztendlich :

C, :_L’Cm =

. 5 fur deno -Ubergang (67)

Sie

und

1

O
I

5
Nl

,Cpp = fur denp -Ubergang. (68)

N1
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In  der Punki-Dipd-N&herung kann fur zwei wedselwirkende dektrische

ond 1]

NK eines elektronischen Ubergangs [N) - |K) die

Dipal ibergangsmomente < E> ::K

,n

Wechselwirkungsenergi&Egy,' geschrieben werden:

m n 3 m an n Rﬂm
AER! :<E>NK<E>NK _ (1), R R™) (69)

|Rmn 5

R™M = RN —RM it der interchromophae Abstandsvektor, zwischen den Molekilgruppen m

und n.

Fur den Winkeld zwischen den elektrischen Dipolibergangsmomenten gilt dann:

() ()
cosd = % (70)
mit
DK = (W) WOk = (M Mok - (71)

Die dektrischen Dipoliibergangsmomente der o - und B-Uberginge egeben sich durch

Linearkombinationen der elektrischen DipolUbergangsmon(_ tN@K und <E>;K'

W) = T 72

Die Dipdstarken fur die Exzitonbanden (a-Bande und (3-Bande) konren entsprechend

formuliert werden:

1 m _ n
D*P :§§E>NK +<E>NK%Z' (73)
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Abb. 21. Elektrische Dipolibergangsmomente der ExzitonbandeB#&nde und3 -
Bande).

Die Rotationstérke egibt sich in der Exziton-Theorie fir zwei identische Molekilgruppen m

und n zu:

RO# :%ENKBW@@L’K x ()" ﬁ (74)

NK

bzw.

R =2 B R™ )" ()" 79)

Eine Anregung zu den a —und 3 —Niveaus fuhrt im CD-Spektrum zu einem bisignoiden
Signal, d.h.zu zwei Cottoneffekten urterschiedlichen Vorzeichens (Cougdet). Die Differenz

der beiden Extrema bezeichnet man als Amplitude A des Couplets.
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A = Deq - D¢, (76)

Agq ist das Extremum bei kleinerer Wellenzahl vi Wellenzahl v1 und Ag, das Extremum
bel groRerer Wellenzahl v2. Man spricht von einem negativen Coupet, wenn der erste
Cottoneffekt bel kleinerer Wellenzahl v1 negativ ist, wahrend der zweite Cottoneffekt bei

groRerer Wellenzahl vz positiv ist. Bei umgekehrter Abfolge der Vorzeichen der

Cottoneffekte spricht man von einem positiven Couplet [69].

Das Vorzeichen der Cottoneffekte und camit das Vorzeichen des Coudets wie das

Vorzeichen der Amplitude wird durch folgenden Term festgelegt

R} g * () FRERR - 77

Fir ein pasitives Coupet ist dieser Ausdruck pasitiv, flr ein negatives Coupet negativ (siehe
Abb. 22).
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osippves negatives
positi ver Couplet [ositi ver Couplet
erster Zweiter
Cottoneff ekt Cottoneff ekt 7\
C D //"’ \\\\
Ae Ae
,,,,, 4 .
\\ / ] v ) v
\\ // AS 2 AS 2
\_/ _
negativer negativer
zweiter erster
Cottoneffekt Cottoneff ekt
uv
7\ 7\
VAN e/ /e
/ /
/ \ / \
,,,,,, s g s .
v v

Abb. 22. CD- und UV-VIS-Spektren von Systemen mit Exziton-Kopplung, die ein

positives bzw. negatives Couplet aufweisen.

3.4.2. Anwendung der Exziton-Theorie auf inharent dissymmetrische Molektle am

Beispiel des 1;Binaphthyl

Biaryle gehdren zu den Atropisomeren und stellen inhérent dissymmetrische Moleklle dar.
Beispiele fur einfache Vertreter dieser Gruppe sind das 1,1-Biphenyl, 1,1-Binaphthyl und
1,T7-Bianthryl, wobei bei letzterem auch eine Verknipgfung in der 9,9-Position denkbar ist.
Im Sinne der Theorie von Tinoco [68] kann man sie sich aus zwe isolierten
Molekilfragmenten aufgebaut denken, zwischen denen kein Elektronenaustausch stattfindet.
In der Literatur findet man ot die Bezeichnurg ,Dimere®, wéahrend man bei ihren

Molekulfragmenten von, Monameren* spricht. Die Anwendurg der Exziton-Theorie aif die
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inh&rent dissymmetrischen Biaryle setzt die Kenntnis der Lage der elektrischen
Dipolibergangsmomente in den Molekulfragmenten voraug 110
Fir die Exziton-Kopdung der elektrischen Dipoliibergangsmomente anes 1,1-Binaphthyls

im 'By-Bereich ist deutlich ein Couplet auszumachen (Abb. 23).

T T T T T
400 - - 100
a0 -802
o 2
5 i —
2 [1°3
g 8"*
> 40 7
SEP
42
_4(D._
1 1 " 1 1 0
D * Q0 %5 50 %

“v/10%om?t

Abb. 23. CD- (—) und UV-Spektrum (------- ) deBinaphto-[2,1-d:1 2-f][1,3]-
dioxepin im'By-Bereich in ZLI-1695 bei T=80°C.

Im Fall des 1,1-Binaphthyls liegt fur den Fall, dal3 der Diederwinkel 6 zwischen den beiden
Naphthylebenen im Bereich 0° <08 <180 sich befindet Cx-Symmetrie vor. Fir 8=0° liegt
C,,- undfur 6=18C liegt D,h-Symmetrie vor. Im Fall der Co-Symmetrie ist ein Coupet
im Bereich der 'By-Bande beobadhtbar. Der o -Ubergang entspricht hierbei einem A — B-
Ubergang (symmetrische Koppung) und dr B-Ubergang einem A - A -Ubergang
(antisymmetrische Kopdung). Die Konformationen im Bereich von (0" <8< 90) nennt man
cisoid, wahrend man de Konformationen im Bereich (90 <0<180) ds transoid

bezeichnet. Die Lage der elektrischen Dipaliibergangsmomente zueinander ist abhéngig von
der Stellung der Molekilfragmente im Raum, was wiederum letztendich de dsolute

Konfiguration der 1,1’-Binaphthyle festlegt [71].
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Um die asolute Korfiguration der 1,1-Binaphthyle, die aiale Chirditat aufweisen, zu
charakterisieren benutzt man den Begriff der Helizitét [72). Be M-Hdlizitét gilt 6 <0° und
bei P-Helizitate > 0°.

~Je nachdem, ob didentifizierte Helixlinks- oder rechtsschraubig ist, wird sie mit
~,minus” bezeichnet und mit dem Symbol M versehen bzw. mit ,plus” bezeichnet und

mit dem Symbol P versehen73]

Eine Helix ist durch eine Achse, ihren Schrauburgssnn undihren Gang charakterisiert. Flr
den Schrauburgssnn gilt hierbel: Redhts- oder Linkshelizitét verknipft eine Drehung in bzw.

gegen den Uhrzeigersinn mit axialer Translation vom Beobachter weg.

Tab. 6. Vorzeichen der Cottoneffekte fur 1,1'-Binaphthyle in Abhangigkeit von der
Richtung der elektrischen Dipolibergangsmomenten, die in Richtung der
langen Achse der Naphthyl-Gruppe liegen. Die angegebene Helizitat
bezieht sich auf die Naphthyl-Naphthyl-Verbindungsachse.

Helizitat Vorzeichen des Couplets | Vorzeichen der Cottoneffekt

11%

— Cottoneffekt zu niedrigeren

Wellenzahlerv hin:
mn m n mn Ae>0
R §E>NK X<E>NK @ENK >0
P-Helizitat Cottoneffekt zu héheren

Wellenzahlerv hin:
Ae<O

m Cottoneffekt zu niedrigeren

Wellenzahlerv hin:
R™ ﬁm X<E> @Emﬁ <0 Ae <0
M-Helizitat Cottoneffekt zu hdheren

Wellenzahlerv hin
Ae >0
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Die Verhdtnisse in Tab. 6. sind fur den Fall dargestellt, dal3 de Wedselwirkungsenergie

AERY positiv ist. Man erreicht einen Vorzeichenwedhsel in AER;' durch Variation des

Winkel 9 zwischen den beiden elektrischen DipolUbergangsmoméE :flK und <E>rl:||< :

Fur diesen Winkel gilt:

cos@) =3R;” (1), Ry)(K),, Ry)- (78)

Mason et a. [70] untersuchten 1,1-Binaphthyle unter der Annahme, dal3 de dektrischen
Dipad tibergangsmomente <E>EK und <E>EK entlang der langen Naphthyladchse liegen und

R™M" der Abstandsvektor zwischen den Schwerpunkten der Naphthylgruppen darstellt.

Bei [8| =110 gilt fur ein solches 1,1'-Binaphthyl nasfiason et al. [70]:
AEY" =0 (79)
und

AEYP = Epy (80)

Fur den CD des - und 3 -Ubergangs 4Rt sich in diesem Fall schreiben:

A =—Ne® £0 (81)
und als eine Folge aus Gleichung (79)

A=A +Ac? =0 (82)

Man beobadtet volli ge Ausldschurg des Cougets, obwohl das 1,1-Binaphthyl bei & =110

chiral ist und eine Rotationsstarke ungleich null aufweist.

Fir 9 >110 findet man:
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AEM" <0 (83)
und
NeSB = Epy £ AETR. (84)

Das Coupet hat sich aufgrund des Vorzeichens der Dipd-Dipd-Wedse wirkung umgekehrt.
Die asolute Konfiguration Heibt von desem Vorgang selbstverstandich unterthrt. Es i
noch angemerkt, dal3 bai 9,9-Bianthrylen der Wedsdl des Vorzeichens des Cougets bel
9 =90° stattfindet. Hier liegt jedoch anders als beim 1,1-Binaphthyl bei 9 = 90° keine chirale

Nullstelle vor, sondern ein achirales Molektl mit einer Rotationsstarke von null.
3.5. Bestimmung der Ordnung mittels?’H-NMR-Spektroskopie

Fir die Aufspatung Aveiner C-D-Bindurg o, beschrieben in einem beliebigen
Koordinatensystem (x;), gilt nach Veradni et a. [73 unter Verwendurg der

Orientierungsverteilungskoeffizienten:

3
Av® =k D.Zg””zﬁ : (a=1,......,5). (85)
NE

mit k :g far Ax >0 und k =—% fur Ax <0. Ax ist die Anisotropie der magnetischen

Suzeptibilitat Ax =X, =X, des zu urtersuchenden Gast-Wirt-Systems. (; ist der der
spurlose Quadrupdtensor fir den angenommen wird, dal3 eine seiner Hauptachsen (X3 )
entlang der C-D-Binduryg liegt. Die {;,-Werte sind abhangig von der Hybridisierung des C-
Atoms und aus der Literatur bekannt [73].

Durch de Transformation des Quadrupdtensors im Koordinatensystem (xi‘“) in en

beliebiges molekilfestes Koordinatensystemrfach der Vorschrift

5 =agaies (86)

l



3. Theoretische Grundlagen -54-

erhalt man
3 3 .
Av ZkDi; kzlakialjgij%Zkl . (87)

Zur Beredhnurg des Ordnurgstensors in einer Phase mit einer der folgenden Symmetrien C,,
Cnh Crvy Dn, Din flir n>2; Spp,, Dig fr n>1 undCe, Coohy Coovy Do, Doon Sind je nach Symmetrie
des Molekils elne unabhangige Mefdinformation (Molekilsymmetrie: C,,, Chp, Cry, Dn, Don flr
n>2; Spn, Dpg fur n>1 und Ce, Coh, Covs De, Don), Zwei unabhéngige Meldinformationen
(Molekulsymmetrie: C,y, Do, D), drel unabhangige Meldinformationen (Molekilsymmetrie:
C,, Cs, Cyn) oder funf unabhangige Mellinformationen (Molekilsymmetriee C;, C)
erforderlich (siehe Tab. 7).

Tab. 7. Bestimmung des Ordnungstensors mittelsNMR-Spektroskopie: Anzahl der
benotigten MeRinformationen fiir eine Phase mit der Symmetne Der in
der Tabelle angegebenen Molekllsymmetrien. Zusatzlich ist noch die Anzahl
Hauptachsen des  Ordnungstensors fur die entsprechenden Molekul-

symmetrien angegeben.

Punktgruppe Ordnungsparameter| Zahl der bendtigten Hauptachsen durch

MeRinformationen Symmetrie festgelegt

G, G S,D 5 —
G, Cs, Con S,D 3 eine Hauptachse festgelegt
Gy, Dop, D2 S,D 2 alle Hauptachsen festgelegt
andere S 1 alle Hauptachsen festgelegt

Gl. (87) &elt en lineaes Gleichungssystem dar, duch desen Losung man de

Orientierungsverteilungskoeffizienten g;,; Im Koordinatensystem (x) erhdt. Durch
Diagonaliserung des Ordnurgstensors erhdt man dann de Elemente ¢, des

Ordnungstensors in seinem Hauptachsensystem (
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4. Experimenteller Teil

4.1. Verwendete Substanzen und Losungsmittel

OH

OH

OCH,

OCH,

‘ OC(CHs),H
O OC(CHj,),H

\/
o)
/\

2,2’-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl

2,2’-Dimethoxy-1,1’-binaphthyl

2,2'-Diisopropoxy-1,1’-binaphthyl

Dinaphtho-[2,1-d:1’,2’-f][1,3]dioxepin
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é\|/§

XN 5  Spiro-[cyclohexan-1,2"-dinaphtho-[2,1-d:1’,2"-f][1,3]-
O><:> dioxepin]

é\ S

%/L%

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

7 Spiro-[cyclohexanon-ethylenacetal-dinaphtho-

OO o o [2,1-1,2-d:1’,2'-f][1,3]-dioxepin]
- XX
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2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl und (R )-2,2-Dihydroxy-1,1-binaphthyl wurden von dr Firma
Fluka, Buchs Schweiz, bezogen. Alle weiteren verwendeten Dotierstoffe und Racemate der

Dotierstoffe wurden von O. Turk [64] synthetisiert.

Als Losungsmittel far die UV- , CD- und IR-Spektroskopie wurde die nematische
FlUsggkristallmischung ZLI-1695 ar Firma Merck (Darmstadt) eingesetzt. Es handelt sich
hierbei um eine Mischung aus 4-Cyanalkyl-bicyclohexanen (R-(E10).-CN).

Tab. 8. Die Zusammensetzung der nematischen Flussigkristallmischung ZLI-1695 von
Merck (Darmstadt).

Komponente R Molenbruch
CCH-2 C;Hs 0.28
CCH-3 CsH, 0.19
CCH-4 C4Ho 0.23
CCH-5 C/His 0.30

4.2. MelBmethoden

UV-Spektroskopie:

Die UV-Mesaingen wurden an einem Cary 17 undan einem Cary 2200 (Varian, Victoria,
Australien) durchgefihrt.

Als Melzelle zur Bestimmung der poarisierten UV-Spektroskopie wurde die T-Zelle
(Transversal-Zelle) eingesetzt. Alle Mesaungen wurden in ZL1-1695 duchgefihrt. Durch
Anlegen eines elektrischen Wedselfeldes mit einer Frequenz von 300 Hz und einer
Amplitude von 410° V/m wird de Probe orientiert. Die Molenbriiche der untersuchten 1,1-
Binaphthyle 1 bis 7 betrugen x =2[10™ fiir den Bereich der 'By-Bande und x = 2107 fiir
den Bereich der LsBande. Aufgrund ds  groRen  molaren  dekadischen
Absorptionskoeffizienten war es erforderlich mit einer Schichtdicke von d=107 cm zu
mesen. Da die Schichtdicke nur ungeféhr bekannt ist, wurden isotrope Mesaungen in einer
geachten Kivette bel T=80°C durchgeftihrt. Durch den Vergleich der isotropen Mesaungen in
der T-Zelle und in der geachten Klvette ehdt man Korrekturfaktoren mit denen de
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gemessenen anisotropen Spektren multi pliziert werden. Zu Beginn eines Mef3zyklusses wurde
ein isotropes Spektrum bel T=80°C aufgenommen. Anschli ef3end wurden anisotrope Spektren
mit Feld bel niedrigen Temperaturen gemessen. Fir jede Temperatur wurden vier
Winkelstellungen der Polarisatoren ( 0°, 90°, 180° und 270Q%erwendet. Danach wurde en
zweites isotropes Spektrum aufgenommen, um zu kortrolli eren ob eventuelle Zersetzungen,

Auslaufen etc. Stattgefunden hat.

CD-Spektroskopie

Die CD-Messungen wurden mit einem Dichrograph Marlder Firmalobin-Yvon
(Frankreich) durchgefuihrt. Zusétzlich wurden einige der in deser Arbeit verwandten CD-
Spektren vonO. Turk [64] mit einem J-715 d&r Firma Jasco (Japan) im Institut fir Organische

Chemie der Polnischen Akademie der Wissenschaften (Warschau, Polen) durchgefuhrt.

IR-Spektroskopie

Die IR-Mesaungen wurden mit einem FTIR-Spektrometer der Serie 1600 vonPerkin-Elmer
(USA) durchgefuhrt. Die Probe wurde hierbei zwischen zwel KBr-Platten bel T=25°C mit
ZL1-1695 als Lésungsmittel durchgeftihrt.

4.3. VerwendeteSoft- und Hardware

Die Auswertung der UV-, CD- und IR-Spektren erfolgte mit Hilfe des Programmes
IRAUSWERT von H. Schulze und E. Elbrachter (Universitédt Kaiserdautern) auf dem IBM-
AIX-Cluster des RHRK.

Fur die Geometrieoptimierungen wurde das Programm AM1 [10] (Austin Model 1) von J.J.P.
Stewart (Frank J. Seiler Reseach Laboratory, United States Air Force Academy, CO 80840
eingesetzt und auf dem IBM-AIX-Cluster des RHRK unter UNIX kompili ert und installi ert.
AM1 ist Bestanteil des Software Paketes MOPAC (Moleaular Orbital Padkage) Version 6.0,

und ist als Shareware-Programm erhéltlich.

Das Programm DZDO (Downings Zero Differantial Offerlab) mit dem die CNDO/S-CI-

Redinurgen duchgeftihrt wurden, wurde von J. Downing und J. Michl (University of
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Colorado at Boulder) geschrieben und vonJ. Fleischhauer, W. Schleker und B. Kramer
(RWTH Aaden) weiterentwickelt. Diese Version wurde eenfalls auf einem IBM-AIX-
Cluster des RHRK unter UNIX kompiliert umaistaliert.

Alle ExzitonRedchnurgen, Anpasauungen mittels GaulRkuven und Kramers-Kronig-
Transformationen deser Arbeit wurden selbst in Fortran 90 pogrammiert und mit der
FORTRAN Power Station (Microsoft Corporation) sofern es sch un PC-Versionen handelte
kompili ert. Tellweise fanden in desen Programmen NAG (Numericd Algorithm Group)
FORTRAN-Bibli otheksroutinen Verwendurg (NAG Ltd, Wilkinson House, Jordan Hill Road,
Oxford OX2 8DR, UK).
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5. Ergebnisse

5.1. Strukturdaten der unverbriickten und verbriickten 1,1Binaphthyle aus

Rontgenstrukturdaten sowie der Vergleich mit semiempirischen Rechnungen (AM1)

Fur die Verbindurgen 3 bis 7 liegen Rontgenstrukturanalysen var, die im Rahmen des
Binaphthyl-Projektes angefertigt wurden [74-78]. Die Lageparameter aller Atome sind im
Anhang (Kapitel 9.2) der Dissrtation von O. Tuark zu entnehmen [79]. Die
Rontgenstrukturdaten der Verbindurgen 1 und 2 sind cer Literatur entnommen [80,81. Fur
die Verbindurgen 1 bis 7 wurde zusétzlich de Struktur mit Hilfe der semiempirischen AM1-
Methode berechnet. AM1 (Austin Model 1) ist Bestandtell des Programmpaketes MOPAC
Version 6.0 [20]. AM1 benutzt die NDDO-Naherung (neded of diatomig-differential-
overlap). Im Gegensatz zur ZDO-Naherung (zero-diff erential-overlap), was z.B. bei CNDO
benutzt wird, kammen bei der NDDO-Naherung weniger Integralndherungen vor. Gegentiber
der ZDO-Né&herung mussen bel der NDDO-Naherung daher bedeutend mehr Einzelintegrale
berechnet werden. AM1 berunt auf der HartreeFock-Roothan-Methode, die durch
Integrandherungen vereinfacht wird (NDDO) [82]. Alle Rechnurgen sind auf einem IBM-
AlIX-Cluster im Regiondem Hochschulrechenzentrum der Universitét Kaiserslautern
ausgefuhrt worden. Die Visualisierung der Ergebnise afolgte mit dem Programm Quanta
[83] auf einer IRIS-Workstation kezw. mit dem Shareware Programm RasMol Version 2.4der
Firma Glaxo [84] auf einem Personal Computer.

Die folgenden Ergebnisse beziehen sich auf die in Abbildung 24. angegebene Nummerierung
des Naphthylgertustes.

Abb. 24. Nummerierung der Atome im 1;Binaphthyl-Gerist.
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Abb. 25. Potentialkurven der 1;Binaphthyle berechnet mit AMR-1 (d),R-2 (O),R-3
(A),R-4 (M), R5(V),R-6 (A) undR-7 (@).

Die Winkd 0 in der nadhfolgenden Tabelle (Tab. 9) sind de Winkel zwischen den
Normalenvektoren der beiden mittleren Naphthylebenen der 1,1-Binaphthyle. Die Winkel 8

sind mit dem Programm Quanta ermittelt [83] aus den Geometriedaten ermittelt worden.
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Tab. 9. Winkel © zwischen den Normalenvektoren der beiden mittldigohthyl-
ebenen der Binaphthyle (Ebene 1C, —Cy; Ebene 2C. -C ;) von
Verbindun&-1 bis R-7 aus Rontgenstrukturanalysen [74-78,80,81] und der
Konformation im Minimum der Potentialkurven aus Berechnungen mit AM1
R/S. Kristall des Racemat®&: Kristall desR-Enantiomeren).

Verbindung O(RSA) /° @(AMl) /°

R-1 -78.6 -106.8

R/S1 -89.5 -106.8

RIS2 -110.0 -87.0

R/S3 -70.6/-73.0 -93.4

RIS4 -59.8 -52.8

R/IS5 -59.9 -52.2

R-6 -64.4 -60.1

RIS7 -53.0 -52.2

"Bemerkung: Es existieren hier zwei kristallographisch unabhéngige Molekiile in der Elementarzelle.

der

Tab. 10. Diederwinkel ¢1(C2,C1,C1‘,C2‘) und Diederwinkelqaz(ClO,Cl,Ci,Cld) von
R1 bis R7 aus Rontgenstrukturanalysen [74-78,80,81] und
Konformation im Minimum der Potentialkurven aus Berechnungen mit AM1
R/S Kristall des Racemat&: Kristall desR-Enantiomeren).

Verbindung Parsny /° P oamy /° Paany /° P orsny /°

R-1 -76.7 -107.6 -79.3 -107.4

RIS1 -88.3 -107.6 -91.9 -107.4

R/IS2 -108.7 -86.3 -112.4 -87.5

R/S3 -74.6/-73.1 -92.4 -74.2/-70.1 -92.4

R/IS4 -49.8 -44.8 -57.9 -52.1

R/S5 -48.8 -44.0 -58.4 -51.6

R-6 -58.8 -53.6 -57.7 -58.4

RIS7 -45.8 -44.0 -51.2 -51.5
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Tab. 11. Winkel W, zwischen den Normalenvektoren der mittleren Ebenen der beiden
Sechsring-Einheiten  (Ebene &, C¢,C;,C,,C,,Cy) und Ebene 4:
C..C,,C,,Cq,Cy,C,p)) in der Naphthylebene 1C( - C,,) und Winkel ¥,
zwischen den Normalenvektoren der mittleren Ebenen der Beiclesring-
Einheiten (Ebene 5:C (C,.,C,,C,,C,;,C ;) und Ebene 6:
¢..C,.C, C,,C,,Cy)) in der Naphthylebene Z(-C ) aus
Rontgenstrukturanalysen [74-78,80,84] und der Konformation imMinimum der

Potentialkurven aus Berechnungen mit ARIE Kristall des Racemat&:

Kristall d&R-Enantiomeren).

Verbindung W rsa 1 ° Wyamn /° W,rsa Wyamy /°
R-1 178.2 179.5 177.2 179.6
R/S1 177.8 179.5 177.9 179.6
RIS 2 179.3 179.8 179.3 179.8
R/S3 178.4/179.2 179.5 178.8/177.5 179.5
R/IS4 176.3 176.0 174.2 175.9
R/S5 1754 175.8 173.9 175.8
R-6 173.5 176.7 174.5 176.7
RIS7 175.7 175.8 177.5 175.8
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Tab. 12. Bindungsabstand zwischen den  Naphthyleben€h-Q ) fur
Rontgenstrukturanalysen [74-78,80,81] und der Konformation im Minimum
der Potentialkurven aus Berechnungen mit AVR Kristall des Racemats,

R: Kristall desR-Enantiomeren).

Verbindung Cyrsn) = Cpreny/ PM Cyamn = Cyamyy / PM

R-1 149.4 146.6

R/S1 150.0 146.6

R/IS-2 148.7 146.7

R/S3 150.0/148.5 146.8

RIS4 148.7 146.6

R/IS5 149.4 146.5

R-6 148.6 146.6

RIS7 149.8 146.5

Wie man aus Tab. 9.erkennt liegt fur die unverbriickten 1,1-Binaphthyle én groRerer Winkel
B zwischen den mittleren Naphthylebenen vor als bei den verbriickten 1,1-Binaphthylen. Die
unverbriickten 1,1-Binaphthyle besitzen aufgrund des fehlenden Briickenatoms eine bessere
Moglichkeit zu einer Rotation un die Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse ds die
verbriickten 1,1-Binaphthyle. Dies wird auch durch die wesentlich flachere Potentialkurve in
Abbildung 24. fur die unverbriickten 1,1-Binaphthyle bestétigt. Die Abweichung zwischen
dem Winkel 6 und cn Winkeln ¢, und ¢, (siehe Tab. 10) zeigt, da? de Naphthylebenen
nicht planar sind, was auch de Winkel W; und W, in Tab. 11.zwischen den Sedsring-
Einheiten der einzelnen Naphthylebenen zeigen. Fiir die verbriickten 1,1-Binaphthyle scheint
die Abweichung der Naphthylebene von der Planaritdt starker zu sein as bei den
unverbriickten 1,1-Binaphthylen, was darauf hinweist, da? das System versucht die
Spannurgen, de durch de Verbriickung entsteht, zu kompensieren. Bei den unwerbriickten
1,1-Binaphthylen schlieffen de Sechsring-Einheiten einen Winkel bis zu ca 3° ein, wahrend
bei den verbriickten 1,1-Binaphthylen deser Winkel mit ca 6° dopplt so groR ist. Der
Winkel zwischen den Sechsring-Einheiten in jedem Naphthylring der 1,1-Binaphthyle ist

immer so ausgerichtet, dafl3 der "Knick" in den Naphthylebenen von-dehSe wegzeigt.
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Tab. 13. Vergleich des (©-+:H—O)-Abstandes in Verbindung zwischen
Rontgenstrukturanalye [80] und AM1-Srukturdaten.

R-1 RIS1 AM1

Abstand 341.3 380.5 429.8
(O- -+ -H—0O)/ pm

Rontgenstrukturdaten [80] sowie AMI1-Strukturdaten [85] geben de Maglichkeit
Ruckschlisse aif Wasserstoff briickenbindurgen zu ziehen (Tab. 13. Be Verbindurg R-1
besteht aufgrund der beiden Hydroxylgruppen de Moglichkeit zu inter- undintramolekularen
Wassrstoff brickenbindurg. Intermolekulare Wasserstoff briicken werden spéter in Kap. 5.7.
diskutiert. Ein Hinweis fr intramol ekulare Wasserstoff briicken ist der O - - -H—O -Abstand.
Typische Absténde fur intramolekulare Wasserstoff bindurgen betragen um 270 pm [86]. Die
O - - -H—O -Absténde aus Rontgenstrukturdaten sowie aus Rechnurgen mit AM1 sprechen
dafur, dal3 keine intramolekularen Wasserstoffbriicken bal Verbindurg R-1 vorliegen (siehe
Tab. 13.).
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5.2.

CD- und UV-Spektroskopie
5.2.1. CD- und UV-Spektren in ZLI-1695
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Abb. 26. CD-Spektrum der unverbriickten tRinaphthyleR-1 (—il—), R-2 (---@---)

unB-3 (----A---+) in ZLI-1695 bei T=80°C.

Tab. 14. Minima (Ag, und Ag,) des ersten und zweiten Cottoneffektes'Bgisowie
die dazugehérigen Wellenzahlen (undv:) und die Amplitude de€otton-
effektes vonR-1 bisR-3 bei T=80°C in ZLI-1695.

Verbindung Ae, Vi Ae, Vo DA

/1 mol™* cmit femt /1 mol* cm* fen /1 molt em?

R-1 -255 42283 188 44643 443

R-2 -230 41929 160 44150 390

R-3 -196 41754 153 43860 349
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Abb. 27. UV-Spektren der unverbriickten 1Rinaphthylel (—#l—), 2 (---@---)
ungd (----A---+) in ZLI-1695 bei T=80°C.

Tab. 15. Molare dekadische Absorptionskoeffizienten im Absorptionsmaximm

und Wellenzahlen der Maxima.der'B,-Bande der Verbindungehbis 3
bei T=80°C in ZLI-1695.

Verbindung € Ve
/ 10° I mol* cm? /1 mol* cmi*

1 102.974 43764

2 103.321 43290

3 109.147 43384
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Abb. 28. CD-Spektren der verbriickten *RinaphthyleR-4 (—l—), R-5 (--®---),
R-6 (——A—-) und R-7 (---¥----) in ZLI-1695 bei T=80°C.

Tab. 16. Minima (Ae, und Ae,) des ersten und zweiten Cottoneffektes'Bgrsowie
die dazugehérigen Wellenzahlen ugdv.) und die Amplitude des
Cottoneffektes ve¥4 bis R-7 bei T=80°C in ZLI-1695.

Verbindung Ag, Vi Ae, vy JAVAY:

/1 mol™* cm* fem /1 mol™* cm* len /1 mol™* cmit

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
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UV-Spektrender verbriickten 1,1Binaphthyle 4 (—l—), 5 (--®---),
6 (——A--)und 7 (----V¥---+) in ZLI-1695 bei T=80°C.

Tab. 17. Molare dekadische Absorptionskoeffizienten im Absorptionsmaximum
€., und Wellenzahlen der Maximans der'By-Bande der Verbindungeh
big bei T=80°C in ZLI-1695.
Verbindung € max V max
/ 10* I mol™* cmi* /1 mol* cmi*

4 97373 45767
5 95931 45662
6 91551 44944
7 98.436 45977
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Abb. 30.
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g-Werte der VerbindungeR-1 (——), R-2 (-------- ) und R-3 (-+-+-+-+-)
erhalten aus CD- und UV-Spektren in ZLI-1695 bei T=80°C ftBdRande.
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Abb. 31.
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g-Werte der Verbindungd®4(——), R-5 (-------- ), R6 (--+-+-+-)

un&-7 (-+--------) erhalten aus CD- und UV-Spektren in ZLI-1695 bei
T=80°C fiir di8,-Bande.
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5.2.2 CD-Spektren in n-Heptan

-71-
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Abb. 32. CD-Spektren der unverbriickten 1BinaphthyleR-1 (—#l—), R-2 (-—-®---)
uni-3 (----A---+) in n-Heptan bei T=25°C.

Tab. 18. Minima (Ae, und Ae,) des ersten und zweiten Cottoneffektes'Bgrsowie
die dazugehérigen  Wellenzahlen: ugdv,) und die Amplitude
des Cottoneffektes i bis R-3 bei T=25°C in n-Heptan.

Ag, Vi Ae, Vs JAVAYS

Verbindung | /| mol* cm* femt /1 mol* cm* Jemt /1 mol* e

R-1 -260 42918 205 45249 465

R-2 -263 42373 175 44543 438

R-3 -226 42105 156 44248 381
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CD-Spektren der verbriickten tRinaphthyleR-4 (—l—), R-5 (--®---),

R-6 (——A-—-) und R7 (----¥-:-+) in n-Heptan bei T=25°C.

Tab. 19. Minima (Ag, undAg,) des ersten und zweiten Cottoneffektes Bigr
sowie die dazugehorigen Wellenzahlemiid vz ) und die Amplitude des
Cottoneffektes vB bis R-7 bei T=25°C in n-Heptan.

Verbindung Ae, Vi Ae, Vo JAVAY
/1 molt cmi* femt /1 molt cmi* femt /1 mol™* cmi*

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
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5.2.3. Temperaturabhangigkeit der CD-Spektren in n-Heptan

Um die Frage zu Kéren ob Konformeren-Gleichgewichte bei den 1,1-Binaphthylen vorliegen
wurden vonO. Tiirk [79] die CD-Spektren im Bereich der By-Banden bei den Temperaturen
T=25°C, T=45°C und T=65°C in nHeptan aufgenommen. Stellvertretend sind de
temperaturabhéangigen CD-Spektren in n-HeptanR«arundR-4 abgebildet.
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Abb. 34. Temperaturabhangige CD-Spektren ¥ in n-Heptan bei T=25°C{—),
T=45°C-{---), T=65°C (-------- )yund T=25°C {-+-+-+-).
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Abb. 35. Temperaturabhangige CD-Spektren ¥4 in n-Heptan bei T=25°C{—),
T=45°G{---), T=65°C (-------- yund T=25°C {-+-+-+-).
Tab. 20. Amplitude AAe im Bereich defBy-Bande der Verbindunge® 1 bisR-7 in n-
Heptan fir die Temperaturen T=25°C, T=45°C und T=65°C. Die zweite
Messung bei T=25°C wurde als Kontrollmessung durchgefihrt.
Verbindung AAe /1 molt AAe /1 molt AAg /1 molt AAe /1 molt
cm’ cmt cmt cm’
T=25°C (vor) T=45°C T=65°C T=25°C (nach)
R-1 465 455 441 457
R-2 438 420 406 446
R-3 382 368 344 384
R-4 777 755 726 766
R-5 765 741 717 763
R-6 689 670 648 688
R-7 857 824 776 861
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Tabelle 20. zeigt, dal3 keine wesentlichen Abweichungen in den Amplituden AAe bel den
Temperaturen T=25°C, T=45°C und T=65°C festzustellen sind. Die prozentuale Abweichungy
der Amplitude AAe des Coupetsim Bereich der 'B,-Bande der Mesaung bei T=65°C von cer
Mesaing bei T=25°C betragt maximal 7.2% [79]. Um zu prifen ob eine Verbreiterung der
CD-Signale in Abhéngigkeit von der Temperatur beobaditet werden kann, wurden de
Halbwertsbreiten sowie die Rotationstarken fur den ersten undzweiten Cottoneffekt bel den
Temperaturen T=25°C und T=65°C bestimmt (siehe Tab. 21).

Tab. 21. Halbwertsbreiten T, sowie die Rotationsstarken des ersten und
2
zweiten Cottoneffektes der VerbinduriRy&rbis R-7 in n-Heptan bei den
Temperaturen T=25°C und T=65°C.
T, /em? T, /em? R/10°° cgs R/10% cgs
2 2 1. Cottoneffekt 2. Cottoneffekt
1. Cottoneffekt 2. Cottoneffekt

R-1

T=25°C 1746.9 1752.9 -2.74 1.97

R-1

T=65°C 1746.9 1968.2 -2.67 1.88

R-2

T=25°C 1523.4 1794.4 -2.48 1.65

R-2

T=65°C 1702.8 1906.9 -2.41 1.57

R-3

T=25°C 1412.7 1873.2 -2.09 1.57

R-3

T=65°C 1589.4 1778.5 -1.94 1.43

R-4

T=25°C 2626.1 2403.5 -6.00 5.53

R-4

T=65°C 2725.9 2530.7 -6.00 5.30

R-5

T=25°C 2789.8 2288.8 -6.13 5.64

R-5

T=65°C 2889.2 2518.8 -6.11 5.48

R-6

T=25°C 2386.2 2675.2 -5.76 4.77

R-6

T=65°C 2570.1 2801.8 -5.59 4.74

R-7

T=25°C 2702.4 2507.1 -6.72 6.48

R-7

T=65°C 2789.8 2634.7 -6.35 6.00
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5.2.4. Halbwertsbreiten der UV-Spektren in n-Heptan

Zusétzlich wurden auch die Halbwertsbreitgnfiir die UV-Spektren der 1;Binaphthyle im

2

1B,-Bereich bei T=25°C bestimmt.

Tab. 22. Molare dekadische Absorptionskoeffizienten im Absorptionsmaxigyyn

und Wellenzahlen der Maximaxder'By,-Bande der Verbindungehbis 7

bei T=25C in n-Heptan.

Verbindungen

€ max V max T
-1 -1 -1 2
/ mol~ cm /cm 1

/cm
1 106417 44743 5179.5
2 114218 43860 4604.0
3 114799 43764 4888.0
4 109460 46512 5981.3
5 105801 46296 6288.9
6 97327 45662 6497.5
7 106795 46296 6317.7
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5.2.5. UV-Spektren des Grundkdrpers 2-Hydroxy-naphthalin in ZLI-1695 und

n-Heptan

Die Spektren des 2-Hydroxy-naphthalin zeigen dhnlich wie das Naphthalin drei Maxima im
UV-Spektrum. Im Plattschen Perimetermodell fir das Naphthalin [87], bezeichnet man diese
drei Banden in steigender Reihenfolge mit der Wellenzahl v : Ly, L., und'By,-Bande. Die
Polarisationsrichtung der 'Ly-Bande und 'By-Bande ist im Naphthalin entlang der langen

Molekiilachse und dif_-Bande entlang der kurzen Molekiilachse polarisiert.

3
T

e/ 10%1 mol tomi?
8
T

0 L 1 " |

“v/103omt
Abb. 36. UV-Spektren von 2-Hydroxy-naphthalin bei T=80°C in ZLI-16958 —)
und T=25°C in n-Heptan-® —).

Geht man davon aus, dai 1,1-Binaphthyle aus zwei identischen Molekillgruppen n undm
aufgebaut sind undman sie wie Dimere behandeln kann [71], sollte das 2-Hydroxy-naphthalin
als Grundkérper angesehen werden konren. Vergleicht man de Dipastarken des 2-Hydroxy-

naphthalin mit denen der FRinaphthylel bis 7 sollte idealer Weise gelten:

DM =2D)", (87)

1,1 -Binaphthyl

Fir die 1,1-Binaphthyle 1 bis 7 ist dies experimentell tiberpriift undin Tabelle 23. dargestellt

worden.
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wobei DM die Dipastarke des 2-Hydroxy-naphthalin ist. Zur Priiffung dieses Sachverhaltes

,m

wurde die Dipdstarke DM der Verbindurgen 1 bis 7 sowie des 2-Hydroxy-

1,1 -Binaphthyl
naphthalins im Bereich der 'By-Bande durch Integration der UV-Spektren in n-Heptan bei
T=25°C bestimmt. Zwedks Erhalt definierter Integrationsgrenzen wurden de UV-Spektren im

Bereich auf der 'B,-Bande a beiden Enden auf £(v) = 0 verlangert wie in Abbildung 37.am
Beispiel der Verbindungehund 2-Hydroxy-naphthalin gezeigt wird.

120 T T T T T T T T T T

e/ 10°1 mol temit
3
T

“v /10 amt
Abb. 37. UV-Spektren von Verbindungy (—l—) und 2-Hydroxy-naphthalin{@—)

in ZLI-1695 bei T=80°C.

H NK
und der Quotient augl,l'-smaphmw

Tab. 23.Dipolstarken der 1,8BinaphthyleD™

1,1 -Binaphthyl

und D™, der Dipolstarke des 2-Naphthols fiir tBg-Bande in n-Heptan bei

T=25°C.
Verbindung D} ainapny D1 einaphin
/10% cgs D™
1 129.0 1.98
5 137.0 2.11
3 138.0 212
4 134.7 2.07
5 135.3 2.08
6 137.1 2.12
7 135.1 2.08
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5.2.6. Konformationsanalyse der 1,1-Binaphthyle mit Hilfe der Exziton-Theorie in
isotroper Lésung in ZLI-1695 bei T=80°C

Durch eine Anpasaung der experimentellen CD- und UV-Spektren mit Hilfe der Exziton-
Theorie [70] ist es méglich Aussagen (iber die Konformation cer 1,1-Binaphthyle R-1 bis R-7
in der flussigkristallinen Matrix (ZLI-1695) zu treffen.

Die Variation der Amplitude von R-1 bis R-7 ist eine Folge der in wedselwirkenden
Naphthylgruppen n undm, was wiederum eine Anderung des Winkels 8 bewirkt. 8 ist der
Winkel zwischen den Normalenvektoren der beiden mittleren Naphthylebenen (siehe 4.1).
Das CD-Spektrum der 1,1-Binaphthyle im Bereich der 'By-Bande kann mit folgender

Gleichung angepasst werden:

2ef)=2R (e, ©")1-cos9) ¢, (v")(L+cosd)). 88)

T RNK
Dn,m

Die UV-Spektren im Bereich der 'By-Bande der 1,1-Binaphthyle R-1 bis R-7 lassen sich

ebenfalls anpassen mit der Gleichung
)= (6. (V)0 cOS9) ~¢,,,, (V) L+ cOSD)). (89)

9 ist der Winkel zwischen den elektrischen DipolUbergangsmoméEy%Q und <E>:u< der
beiden Naphthylgruppen m und n der-Bihaphthyle.
Fir die Spektralfunktion em(\_)) = sn(U) wurde das UV-Spektrum von 2-Hydroxy-naphthalin

in ZLI-1695 i T=80°C benutzt. Man hat hierbei zusitzlich einen Bandenshift Avs
beziiglich der spektralen Lage der Exziton-Ubergénge a und B zu beaditen. Fir die

Well enlangenabhéngigkeit der a- und 3-Bande im CD und UV gilt fur die Wellenldnge v

—B
und v

V' =V -AE™" + Avs (90)
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und

VY=V +AET +Avs (91)

AERist die Dipd-Dipd-Wedselwirkungsenergie zwischen den beiden elektrischen
Dipal ibergangsmomenten <E>:K und <E>:.K der beiden Naphthylgruppen m und n. 2AE
ist die Exziton (Davydov)-Aufspaltungsenergie. R*und R® sind de Rotationstérken der a-
und B-Bande, wobei gilt: R® =-R". <E>G’B sind de dektrischen Dipal Uibergangsmomente

der Exziton-Ubergange o und . Die besten Anpassungsparameter fir die Amplituden des

Couplets sind in Tabelle 24. zusammengefalit.

Tab. 24. Ergebnis der besten Anpassungsparameter der CD-CoupletsEie ios-
Ubergangex und B der 'By-Bande mit GI. (88).9 ist der Winkel

zwischen  den elektrischen Dipolibergangsmomenten der

Naphthylfragmente m unddEy,’ ist die Wechselwirkungsenergie zwischen

den elektrischen Dipoliibergangsmomenten der Naphthylfragmente m und n.

Avs ist die Verschiebung des Spektralfunktion des Grundkorpers (UV-

Spektrum des 2-Hydroxy-naphthalin in ZLI-1695 bei T=8(R{)ist die

Rotationsstarke darBande undD[ ist die Dipolstarke der Monomere m

bzw. n aller 1;BinaphthyleR-1 bis R-7.

Verbindung |9/° AEN fem™ | Avs/em™ 4RN;K’ 1107 cgs R® /10 *cgs
Df

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 -9.34

R-7 86.9 1435.7 666.8 -6.98 -10.70
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Die Anderung der Intensitd in der Absorption der 1,1-Binaphthyle in Bezug auf das

Monomer (2-Hydroxy-naphthalin) ist korrigiert durch die Gleichung

D} =D}, [F

(92)

F wird Uber die Anpasaung der 'By,-Bande der UV-Spektren in ZLI-1695 k& T=80°C

gewonren. Die Rotationsdérken R{ konren dann mit Hilfe der korrigierten Dipdstérken

D¢, die man fir jedes Monamer der 1,1-Binaphthyle R-1 bis R-7 erhélt, berechnet werden.

Die Ergebnisse fur die Anpassung der UV-Spektren sind in Tabelle 25. aufgefihrt.

Tab. 25. Ergebnis der

Exziton-Ubergangex

besten Anpassungsparameter

und B der 'By-Bande mit

der

UV-Spektremlie ftr
Gl. (89).9 st

der Winkel zwischen den elektrischen Dipoliibergangsmomenten der zwei

Naphthylfragmente m undAE&y;' ist die Wechselwirkungsenergie zwischen

den elektrischen Dipolibergangsmomenten der Naphthylfragmente m und n.

Avs ist die Verschiebung des Spektralfunktion des Grundkorpers (UV-
Spektrum des 2-Hydroxy-naphthalin in ZLI-1695 bei T=80°C). Fist der
gemall Gl. (92)

Korrekturfaktor der
Binaphthy®-1 bis R-7.

Dipolstarke ™

fur jedes 1,1

Verbindung |9/° AERS fem™ | Avs/em™  |F

1 111.8 898.2 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 1.007

In Abbildung 38. s 44. sind de angepasden CD- und UV-Kurven sowie die Ag®- und

AsP-Banden abgebildet.
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Abb. 38. CD- und UV-Spektrum déB, -Bande vorR-1bei T=80°C in ZLI-1695
(—). Angepasste CD- und UV-Spektren mit Hilfe der Exziton-Theorie
(-------- ). a-Ubergang zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschoben und

B-Ubergang zu hoheren Wellenzahlen hin verschober{--).
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Abb. 39. CD- und UV-Spektrum déeB, -Bande vorR-2bei T=80°C in ZLI-1695
(—) Angepasste CD- und UV-Spektren mit Hilfe der Exziton-Theorie
(-------- ). a-Ubergang zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschoberund

Ubergang zu hoheren Wellenzahlen hin verscheber ).
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Abb. 40. CD- und UV-Spektrum déB, -Bande vonR-3 bei T=80°C in ZLI-1695

(—). Angepasste CD- und UV-Spektren mit Hilfe der Exziton-Theorie
(-------- ). a-Ubergang zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschobe-und

Ubergang zu héheren Wellenzahlen hin verscheben{).
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Abb.41.  CD-und UV-Spektrum déB, -Bande vorR-4bei T=80°C in ZLI-1695
(—). Angepasste CD- und UV-Spektren mit Hilfe der Exziton-Theorie
(-------- ). a-Ubergang zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschobef-und

Ubergang zu héheren Wellenzahlen hin verscheben{).
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Abb. 42. CD- und UV-Spektrum déeB, -Bande vorR-5 bei T=80°C in ZLI-1695
(—). Angepasste CD- und UV-Spektren mit Hilfe der Exziton-Theorie
(- ). a-Ubergang zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschobef8und

Ubergang zu héheren Wellenzahlen hin verscheben{).
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Abb. 43. CD- und UV-Spektrum déB, -Bande vonR-6 bei T=80°C in ZLI-1695
(—). Angepasste CD-und UV-Spektren mit Hilfe der Exziton-Theorie
(--------- ). a-Ubergang zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschobef-und

Ubergang zu hoheren Wellenzahlen hin verscheber ).
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Abb. 44. CD- und UV-Spektrum déB, -Bande vorR-7 bei T=80°C in ZLI-1695
(—). Angepasste CD- und UV-Spektren mit Hilfe der Exziton-Theorie
(-------- ). a-Ubergang zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschobef8-und

Ubergang zu hoheren Wellenzahlen hinverscheber:).
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5.2.7. Semiempirische Berechnungen der CD-Spektren mit der Exziton-Theorie sowie
der CNDO/S-CI Methode

5.2.7.1. Berechnung der CD-Spektren der 1,1Binaphthyle mit der Exziton-

Theorie

Die CD-Spektren der unverbriickten 1,1-Binaphthyle R-1, R-2 und R-3 wurden mit Hil fe der
Exziton-Theorie berechnet. Zu desem Zwedk wurden de CD-Spektren der einzelnen
Konformationen der Potentialkurve, die mit der AM1-Methode ehalten wurde (siehe Kap.
4.1), einzeln kalkuliert. Das resultierende CD-Spektrum wurde dann rach der Methode von
Fleischhauer et al. [57] ermittelt (siehe Kap. 3.2.3.1.).

Ae = ZfiAsi (93)

Die f, stellen Boltzmann-Faktoren dar undi ist der Laufindex tber alle Konformationen der
Potentialkurve in Abhangigkeit des Diederwinkels ¢(C,,C,,C,,C,). In das Gesamtspektrum
gehen aso CD-Spektren mit negativem Cougdet und CD-Spektren mit positivem Cougdet ein.
Der Vorzeichenwedhsel der Amplitude AAe ist eine Folge des Vorzeichenwedsels der
Wechselwirkungsenergigyy' .

Fir die Berechnurg der CD-Spektren der verbriickten 1,1-Binaphthyle R-4 bis R-7 wurde ds
Geometrie jewells die des Konformers aus der AM1-Rechnurg in Abhangigkeit des
Diederwinkels ¢(C,,C,,C,,C,) genommen. Zusdtzlich wurde aich de Geometrie aus der

Rontgenstrukturanalyse zur Berechnung des CD-Spektrums herangezogen.
Zur Berechnurg der CD-Spektren aller 1,1-Binaphthyle R-1 bis R-7 wurde davon

ausgegangen, a3 de dektrischen Dipoliibergangsmomente <E>:K und <E>:K der

Naphthylgruppen n undm entlang der langen Naphthyladhse liegen. Fur die Bandenform der
einzelnen CD-Spektren der Konformationen wurde das UV-Spektrum von 2-Hydroxy-
naphthalin in ZLI-1695 bei T=80°C als Summe von Gaul3kurven angepal3t.

F(v) = iaq eva) (94)
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y, =1.665v —x.)/T,. (95)

Die Anpassung erfolgt mit der Bedingung:
Z[s(G) ~ F(v)]? = Minimum (96)

N ist die Anzahl der Gaul3kuven, n de Zahl der Mef3punke, a, der Wert im Maximum der
a-ten GauR-Funktion, x, die Lage des Maximums und t,, die dazugehdrige Halbwertsbreite.
Bei der Variation vonGleichung (94) kénren de 3N freien Parameter a,, x, und 1, variiert

werden. Im allgemeinen geniigt es aber a, zu variieren und x, sowie T, fest vorzugeben

[88]. Abbildung 45. zeigt das Resultat einer solchen Anpasaung des UV-Spektrums von 2
Hydroxy-naphthalin in ZLI-1695 bei T=80°C.
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Abb. 45. Anpassung des UV-Spektrums von 2-Hydroxy-naphthalin in ZLI-1695 bei
T=80°C mit 95 Gaul3-Funktionen (--------- ) und UV-Spektrum von 2-Hydroxy-
naphthalin in ZLI-1695 bei T=80°€(—).
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Tab. 26. Winkel ¢(C,,C,,C,C,) Energien aus der Rechnung mit AM1 und die

daraus resultierenden Boltzmann-Faktoren der einzelnen Konformationen
der Potentialkurve fir VerbinduRd. Alle Boltzmann-Faktoren beziehen
sich auf T=80°C.

$(C,.C,,C,,C,)/° V/ kcal mol* Boltzmann-Faktor

-40.0 4.01 0.0002
-50.0 1.62 0.0091
-60.0 0.33 0.0572
-70.0 -0.14 0.1116
-80.0 -0.30 0.1415
-90.0 -0.44 0.1713
-100.0 -0.52 0.1694
-107.6 -0.56 0.1020
-110.0 -0.55 0.1244
-120.0 -0.07 0.1024
-130.0 1.50 0.0108
-140.0 4,52 0.0001
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Abb. 46. CD-Spektrum vorR-1in ZLI-1695 (——) bei T=80°C und berechnete CD-
Spektren vorR-1 mit Hilfe der Exziton-Theorie, einmal fir die
Konformation im Minimum der Potentialkurve (--------- ), sowie unter
Durchfihrung einer Boltzmann-Wichtung Uber alle Konformationen der

Potentialkurve{---+-).
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Tab. 27. Minima und Maxima des- und B-Ubergangs fg, undAe,) im Bereich

déiB,-Bande sowie die dazugehorigen Wellenzahlerupd v ) fiir R-1
fur das in ZLI-1695 bei T=80°C gemessene CD-Spetrum und fir die mit

Hilfe der Exziton-Theorie berechneten CD-Spektren.

a-Ubergang B-Ubergang
R-1
CD-Spektren in ZLI-1695 be} v, =42283 crit v, =44643 crit
T=80°C

Ag, =-255 | mol* cm* Ae,=188 | mol* cmit
Exziton-Theorie V1=42650 crit v2=45150 cnit
Konformation im Minimum | Ag,=-115 | mol* cm* Ae,=59 | mol* cmi*
der Potentialkurve
Exziton-Theorie v1=42630 crit v2=45320 cnit
Boltzmann-Wichtung tiber | Ae,=-360 | mol* cm* Ae,=224 | mol* cm*
alle Konformationen der
Potentialkurve
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Tab. 28. Winkel ¢(C,,C,;,C;,C,), Energien aus der Rechnung mit AM1 und die

daraus resultierenden Boltzmann-Faktoren der einzelnen Konformationen
der Potentialkurve fur VerbinduR@. Alle Boltzmann-Faktoren beziehen
sich auf T=80°C.

$(C,.C,,C,,C,)/° V/kcal mol* Boltzmann-Faktor
-40.0 24.72 0.0001
-50.0 22.32 0.0052
-60.0 20.80 0.0449
-70.0 19.98 0.1445
-80.0 19.62 0.1979
-86.3 19.56 0.1320
-90.0 19.58 0.1757
-100.0 19.81 0.1829
-110.0 20.30 0.0911
-120.0 21.24 0.0230
-130.0 23.11 0.0017
-140.0 26.30 0.0000
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Abb. 47. CD-Spektrum vorR-2 in ZLI-1695 (——) bei T=80°C und berechnete CD-
Spektren vorR-2 mit Hilfe der Exziton-Theorie, einmal fir die
Konformation im Minimum der Potentialkurve (-------- ), sowie unter
Durchfihrung einer Boltzmann-Wichtung Uber alle Konformationen der

Potentialkurve{---+-).
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Tab. 29 Minima und Maxima desa- und B-Ubergangs 4¢, und Ag,) im Bereich

déiB,-Bande sowie die dazugehérigen Wellenzahiaruqd v ) fiir R-2
fir das in ZLI-1695 bei T=80°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit

Hilfe der Exziton-Theorie berechneten CD-Spektren.

R-2 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in ZLI-1695 be} \/,=41929 crit v, =44150 crit
T=80°C

Ag, =-230 | mol* cm* Ae,=160 | mol* et
Exziton-Theorie v1=42680 crit v2=45220 crit
Konformation im Minimum | Ag,=-560 | mol* cm* Ae,=330 | mol* cm*

der Potentialkurve

Exziton-Theorie v1=42630 crit v2=45300 cnit

Boltzmann-Wichtung tiber | Ae,=-489 | mol* cm* Ae,=306 | mol* cm*

alle Konformationen der

Potentialkurve
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Tab. 30. Winkel ¢(C,,C,,C,,C,), Energien aus der Rechnung mit AM1 und die

daraus resultierenden Boltzmann-Faktoren der einzelnen Konformationen
der Potentialkurve fur VerbinduR@. Alle Boltzmann-Faktoren beziehen
sich auf T=80°C.

$(C,.C,,C,,C,)/° V/kcal mof* Boltzmann-Faktor
-40.0 6.41 0.0001
-50.0 3.74 0.0075
-60.0 2.08 0.0798
-70.0 1.31 0.2399
-80.0 0.96 0.3968
-90.0 1.81 0.0735
-92.4 1.79 0.0602
-100.0 1.92 0.0882
-110.0 2.49 0.0447
-120.0 3.63 0.0088
-130.0 5.73 0.0004
-140.0 9.16 0.0000
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Abb. 48. CD-Spektrum vorR-3in ZLI-1695 (———) bei T=80°C und berechnete CD-
Spektren vonR-3 mit Hilfe der Exziton-Theorie, einmal fur die
Konformation im Minimum der Potentialkurve (---------- ), sowie unter
Durchfihrung einer Boltzmann-Wichtung Uber alle Konformationen der

Potentialkurve{---+-).
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Tab. 31 Minima und Maxima des- und B-Ubergangs 4€, und Ac,) im Bereich

delBy,-Bande sowie die dazugehérigen Wellenzahleruqd v ) fiir R-3
fir das in ZLI-1695 bei T=80°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit

Hilfe der Exziton-Theorie berechneten CD-Spektren.

R-3 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in ZLI-1695 be} \),=41754 crit v, =43860 crit
T=80°C

Ag,=-194 | mol* cm* Ag,=151 | mol* et
Exziton-Theorie v1=42710 crit v2=45210 crit
Konformation im Minimum | Ag,=-447 | mol* cm* Ae,=246 | mol* cm*

der Potentialkurve

Exziton-Theorie v1=42560 crit v2=45370 cnit

Boltzmann-Wichtung tiber | Ae,=-565 | mol* cmi* Ae,=377 | mol* cm*

alle Konformationen der

Potentialkurve
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Abb. 49. CD-Spektrum vorR-4 in ZLI-1695 (———) bei T=80°C und berechnete CD-
Spektren vormR-4 mit Hilfe der Exziton-Theorie, einmal fir das
Konformer aus der AM1-Rechnung (-------- ), sowie flur die RSA-Struktur
FERESY
Tab. 32 Minima und Maxima dea- und B-Ubergangs e, und As,) im Bereich
déiB,-Bande sowie die dazugehérigen Wellenzahlenufid v) fiir R-4
fur das in ZLI-1695 bei T=80°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit
Hilfe der Exziton-Theorie berechneten CD-Spektren.
R-4 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in ZLI-1695 bej v, = 43290 crit vo= 45977 crit

T=80°C

Ag,=-396 | mol* cmit

Ae,= 353 mol* cmit

Exziton-Theorie

vi= 41530 crit

V2= 46170 crit

Konformation im Minimum

der Potentialkurve

Ag,= -574 | mol* cmit

Ae,= 479 | mol* cmi*

Exziton-Theorie

vi= 41810 crit

V2= 45850 crit

Geometrie aus RSA-Struktuf

Ae,=-619 | mol* cmi*

Ae,= 481 | mol* cmi*
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Abb. 50. CD-Spektrum vorR-5in ZLI-1695 (——) bei T=80°C und berechnete CD-
Spektren vorR-5 mit Hilfe der Exziton-Theorie, einmal fir das
Konformer aus der AM1-Rechnung (-------- ), sowie flur die RSA-Struktur
FERESY
Tab. 33 Minima und Maxima des- und B-Ubergangs fe, und Ae,) im Bereich

defB,-Bande sowie die dazugehorigen Wellenzah_iaruhd Gz)fUr R-5
fur das in ZLI-1695 bei T=80°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit

Hilfe der Exziton-Theorie berechneten CD-Spektren.

R-5 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in ZLI-1695 bej y, = 43103 crit v, = 45977 crit
T=80°C

Ae, = -394 | mol* cmi* Ae,= 350 | mof* cmit
Exziton-Theorie vi= 41500 cnt V2= 46190 crit
Konformation im Minimum | Ae,= -569 | mol* cm* Ae,= 477 | mol* cmi*
der Potentialkurve
Exziton-Theorie vi= 41810 crit V2= 45850 crit
Geometrie aus RSA-Struktuf Ae, = -619 | mof* cm* Ae,= 4811 mol* cm’*
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Abb. 51. CD-Spektrum vorR-6 in ZLI-1695 ) bei T=80°C und berechnete CD-
Spektren vorR-6 mit Hilfe der Exziton-Theorie, einmal
Konformer aus der AM1-Rechnung (---------- ), sowie fir die RSA-Struktur
FERESY
Tab. 34 Minima und Maxima des- und B-Ubergangs &g, und Ae,) im Bereich
defB,-Bande sowie die dazugehérigen WeIIenzahi_aru@d \_)2)fUrR-6
fur das in ZLI-1695 bei T=80°C gemessene CD-Spetrum und fir die mit
Hilfe der Exziton-Theorie berechneten CD-Spektren
R-6 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in ZLI-1695 bej v, = 42827 crit v, = 45351 crit

T=80°C

Ae,=-372 | mol* cmi*

Ae,= 286 | mol* cmi*

Exziton-Theorie

Konformation im Minimum

der Potentialkurve

vi= 41820 crit

V2= 45830 crit

Ae, = -620 | mol* cmi*

Ae,= 481 | mol* cmi*

Exziton-Theorie

vi= 42020 crit

V2= 45600 crit

Geometrie aus RSA-Struktu

 Ae, =-639 | mol* cmit

Ae,= 480 | mol* cmi*
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Abb. 52. CD-Spektrum vorR-7 in ZLI-1695 (——) bei T=80°C und berechnetes CD-
Spektrum voR-7 mit Hilfe der Exziton-Theorie fur das Konformer
aus der AM1-Rechnung (-------- ).

Tab. 35 Minima und Maxima dea- und B-Ubergangs e, und As,) im Bereich

delBy,-Bande sowie die dazugehérigen Wellenzahleruqd v ) fiir R-7
fur das in ZLI-1695 bei T=80°C gemessene CD-Spetrum und fir das

mit Hilfe der Exziton-Theorie berechnete CD-Spektrum.

R-7 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in ZLI-1695 bej v, = 43197crit Vv, = 45872crit
T=80°C

Ae,=-396 | mol* cmi* Ae,= 383 | mol* cmi*
Exziton-Theorie vi= 41500 crit V2= 46190 crit
Konformation im Minimum | Ag, = -569 | mot* cm* Ae,= 477 | mol* cmi*
der Potentialkurve
Exziton-Theorie |- |-
Geometrie aus RSA-Struktuf------ [em—em-
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5.2.7.2. Berechnung der CD-Spektren der 1,1Binaphthyle mit CNDO/S-CI

Die CD-Spektren der 1,1-Binaphthyle R-1 bis R-7 wurden mit Hilfe der CNDO/S-CI (complet
neglea of differential overlap) beredhnet. Cl steht fir Konfigurationswedhselwirkung. Bei den
verbriickten 1,1-Binaphthylen R-4 bis R-7 wurden de CD-Spekiren der einzelnen
Konformationen der Potentialkurve, die mit der AM1-Methode ehalten wurde (siehe Kap.
4.1), einzeln kalkuliert. Das resultierende CD-Spektrum wurde dann rach der Methode von
Fleischhauer et a. [57] in der selben Welse wie unter Verwendurg der Exziton-Theorie
ermittelt (siehe Kap. 3.2.3.1. bzw. Kap. 4.1.6.1.).

Ae = ZfiAsi (97)

Die f, stellen Boltzmann-Faktoren dar undi ist der Laufindex tber alle Konformationen der
Potentialkurve in Abhangigkeit des Diederwinkels ¢(C,,C,,C,,C,) . Fur die Berechnuryg der

CD-Spektren der verbriickten 1,1-Binaphthyle R-4 bis R-7 wurde ds Geometrie jeweils die
des Konformers aus der AMI1-Rechnurg in Abhéngigkeit des Diederwinkels

¢(C,,C,,C,,C,) genommen. Zusdzlich wurde ach de Geometrie ais der

Rontgenstrukturanalyse zur Berechnurg des CD-Spektrums herangezogen. Zur Beredhnurg
der Lage der elektronischen Ubergange und der Rotationsgérken der unverbriickten 1,1-
Binaphthyle R-1 bis R-7 wurde das Programm J. Downing [58] benutzt. Bei der CNDO/S-CI-
Rednurg wird aufgrund der Konfigurationswedselwirkung (Cl) von 169einfach angeregten
Zusténden ausgegangen, de dadurch zustande kommen, &l ein Elektron der 13 am hdchsten
besetzten MO s angeregt wird. Die Rotationstarken der entsprechenden Ubergénge aus dem
Grundzustand in de dektronisch angeregten Zustande werden mit Hilfe des Dipal-Velocity-
Formalismus berechnet, und sind somit unabhéngig von der Wahl des Koordinatensystems.
Als Bandenform wird Uker jede Rotationsdédrke ene Gaul3kuve gelegt. Die Halbwertsbreiten

1, der Gaul3kurven variieren mit dem Spektralbereich und sind in Tabelle 36. aufgefihrt.
2
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Tab. 36. Halbwertsbreitert, der verschiedenen Spektralbereiche der Gaul3kurven, die
2

als Bandenform uber die mit dem CNDO/S-Cl-Verfahren erhaltenen

Rotationstarken gelegt werden

Spektralbereich/ nm T,/ nm
2
235-350 12.8
180-235 11.2
0-180 10.1
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Tab. 37. Winkel ¢(C,,C,,C,,C,) Energien aus der Rechnung mit AM1 und die

daraus resultierenden Boltzmann-Faktoren der einzelnen Konformationen
der Potentialkurve fir VerbinddRg. Alle Boltzmann-Faktoren beziehen
sich auf T=25°C.

$(C,.C,,C,,C,)/° V/ kcal mol* Boltzmann-Faktor
-40.0 4.01 0.0000
-50.0 1.62 0.0055
-60.0 0.33 0.0482
-70.0 -0.14 0.1064
-80.0 -0.30 0.1409
-90.0 -0.44 0.1767
-100.0 -0.52 0.1786
-107.6 -0.56 0.1087
-110.0 -0.55 0.1322
-120.0 -0.07 0.0960
-130.0 1.50 0.0067
-140.0 4.52 0.0000
T T T T T T T
4m -
gx) -
ZCD -
‘T_'g 0 Do
3 1o
4
200
300
400 i 1 1 1 1 1 1
% ® 2 15 28 51
“v /100 am?t

Abb. 53. CD-Spektrum vorR-1 in n-Heptan{——— bei T=25°C und berechnete CD-
Spektren voR-1 mit Hilfe der CNDO/S-CI Methode, einmal fur die
Konformation im Minimum der Potentialkurve (---------- ), sowie Uber eine

Boltzmann-Wichtung uber alle Konformationen der Potentialktrve-().
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Tab. 38 Minima und Maxima des und B-Ubergangs 4, und Ag,) im Bereich

defB,-Bande sowie die dazugehérigen WeIIenzahi_aru@d \_;2)fUrR-1
fur das in n-Heptan bei T=25°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit
Hilfe der CNDO/S- Cl Methode berechneten CD-Spektren.

R-1 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in n-Heptan bdiy,=42918 crit v,=45351 crit
T=25°C

Ag, =-260 | mol* cmi* Ag,=205 | mol* et
CNDO/S-Cl v1=43860 crit V2=46232 cnit
Konformation im Minimum [ Ae, =221 | mot* cm* Ae,=-98 | mol* cmi*

der Potentialkurve

CNDO/S-CI v1=41701 crit V2=44326 crit

Boltzmann-Wichtung tiber | Ag,=-159 | mol* cm* Ae,=294 | mol* cm*
alle Konformationen der

Potentialkurve
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Tab. 39. Winkel ¢(C,,C,,C,C,) Energien aus der Rechnung mit AM1 und die

daraus resultierenden Boltzmann-Faktoren der einzelnen Konformationen
der Potentialkurve fir VerbinddR@. Alle Boltzmann-Faktoren beziehen
sich auf T=25°C.

$(C,.C,,C,,C,)/° V/kcal mol* Boltzmann-Faktor
-40.0 24.72 0.0000
-50.0 22.32 0.0027
-60.0 20.80 0.0349
-70.0 19.98 0.1394
-80.0 19.62 0.2100
-86.3 19.56 0.1423
-90.0 19.58 0.1884
-100.0 19.81 0.1842
-110.0 20.30 0.0807
-120.0 21.24 0.0166
-130.0 23.11 0.0007
-140.0 26.30 0.0000
[m -
KD -
ZD -
H.g 10 L
H'E =
3 ol
q -
20 +
=300 +
4D ] ] ] ] ] ]
K9] 0 Ziv) 45 48 51
“v/10%omit
Abb. 54. CD-Spektrum vorR-2 in n-Heptan{———) bei T=25°C und berechnete CD-
Spektren voR-2 mit Hilfe der CNDO/S-CI Methode, einmal fir die
Konformation im Minimum der Potentialkurve (---------- ), sowie (ber eine

Boltzmann-Wichtung Uber alle Konformationen der Potentialkurve:{).
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Tab. 40, Minima und Maxima dea- und B-Ubergangs e, und As,) im Bereich

déiB,-Bande sowie die dazugehérigen Wellenzahiaruqd v ) fiir R-2
fur das in n-Heptan bei T=25°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit
Hilfe der CNDO/S- Cl Methode berechneten CD-Spektren.

R-2 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in n-Heptan bdiy,=42373 crit Vv, = 44543 crit
T=25°C

Ag, =-263 | mol* cm* Ag,= 175 | mol* cmi*
CNDO/S-CI V1= 41789 crit V2= 44524 crit
Konformation im Minimum | Ag, = -324 | mot* cm* Ag,=359 | mol* cm*

der Potentialkurve

CNDO/S-CI V1= 41859 crit V2=44504 cnit

Boltzmann-Wichtung tiber | Ae,=-267 | mol* cm* Ag,= 343 | mol* cmi*

alle Konformationen der

Potentialkurve
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Tab. 41 Winkel ¢(C,,C,,C.,C,) Energien aus der Rechnung mit AM1 und die

daraus resultierenden Boltzmann-Faktoren der einzelnen Konformationen
der Potentialkurve fir VerbinddR@. Alle Boltzmann-Faktoren beziehen
sich auf T=25°C.

¢(C,,C,,C,,C,)/° | Vikcal mol* Boltzmann-Faktor
-40.0 6.41 0.0000
-50.0 3.74 0.0041
-60.0 2.08 0.0668
-70.0 1.31 0.2461
-80.0 0.96 0.4467
-90.0 1.81 0.0662
-92.4 1.79 0.0544
-100.0 1.92 0.0770
-110.0 2.49 0.0337
-120.0 3.63 0.0049
-130.0 5.73 0.0001
-140.0 9.16 0.0000
[m_
m_
m_
H.g 0k
-
3 of
q -
_2(D_
_3(D_
-400 | | | | | |

“v/10°om?t

Abb. 55. CD-Spektrum vorrR-3 in n-Heptan +——) bei T=25°C und berechnete
CD- Spektren voR-3 mit Hilfe der CNDO/S-CI Methode, einmal flr
die Konformation im Minimum der Potentialkurve (-------- ), sowie Uber

eine Boltzmann-Wichtung Uber alle Konformationen der Potentialkurve

(=---).
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Tab. 42 Minima und Maxima dea- undp-Ubergangsfe, und Ag,) im Bereich

deiBy,-Bande sowie die dazugehérigen Wellenzahiaruqd v ) fir R-3
fur das in n-Heptan bei T=25°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit
Hilfe der CNDO/S- CI-Methode berechneten CD-Spektren.

R-3 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in n-Heptan bdiy,= 42105 crit Vo= 44248 crit
T=25°C

Ag, =-226 | mol* cm* Ag,= 156 | mol* cmi*
CNDO/S-CI vi= 41322 crit V2= 44267 crit
Konformation im Minimum | Ag,=-191 | mot* cm* Ae, =233 | mol* cmi*

der Potentialkurve

CNDO/S-CI vi= 42070 crit V2= 44504 crit

Boltzmann-Wichtung tiber | Ae,=-304 | mot* cm* Ag,= 378 | mol* cmi*

alle Konformationen der

Potentialkurve
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Abb. 56. CD-Spektrum vorR-4 in n-Heptan{——) bei T=25°C und berechnete CD-
Spektren voR-4 mit Hilfe der CNDO/S-ClI Methode, einmal fir die

Konformer aus einer AM1-Rechnung (

(=-+2).

), sowie fir die RSA-Struktur

Tab. 43 Minima und Maxima dea- undB-Ubergangs 4€, und Ag,) im Bereich der

!B,-Bande sowie die dazugehérigen WeIIenzahi_aru@d \_)2)fUrR-4 fur das

in n-Heptan bei T=25°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit Hilfe der

CNDO/S- ClI-Methode berechneten CD-Spektren.

R-4

a-Ubergang

B-Ubergang

CD-Spektren in n-Heptan be
T=25°C

ivi= 43764 crit

V.= 46189 crit

Ae, = -386 | mol* cmit

Ag,= 391 | mof* cmit

CNDO/S-CI

vi= 41597 crit

V2= 46447 crit

Konformation im Minimum

der Potentialkurve

Ag,= -314 | mof* cm*

Ae,= 197 | mol* cmi*

CNDO/S-CI

vi= 41946 crit

V2= 46773 crit

Geometrie aus RSA-Struktuf

Ag,=-325 | mol* cmit

Ae,= 191 | mol* cmi*
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Abb. 57. CD-Spektrum vorR-5in n-Heptan{——) bei T=25°C und berechnete CD-
Spektren voR-5 mit Hilfe der CNDO/S-CI Methode, einmal fur das
Konformer mit Hilfe der AM1-Methode (-------- ), sowie
RSA- Struktu{----).
Tab. 44 Minima und Maxima dea- undB-Ubergangs fe, und Ag,) im Bereich der
B,-Bande sowie die dazugehorigen Wellenzahlerufd v2) fur R-5 fir das
in n-Heptan bei T=25°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit Hilfe der
CNDO/S- Cl-Methode berechneten CD-Spektren.
R-5 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in n-Heptan bgiy, = 43573 crit v, = 46189 crit

T=25°C

Ag,=-380 | mol* cmit

Ae,= 385 | mol* cmi*

CNDO/S-CI

vi= 41563 cnit

V2= 46533 crit

Konformation im Minimum

der Potentialkurve

Ag,=-329 | mol* cmit

Ae,= 209 | mol* cmi*

CNDO/S-CI

vi= 42034 crit

V2= 46773 crit

Geometrie aus RSA-Struktuf

Ae, = -381 | mol* cmi*

Ae,= 246 | mol* cmi*
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Abb. 58. CD-Spektrum vorR-6 in n-Heptan{——— bei T=25°C und berechnete CD-
Spektren voR-6 mit Hilfe der CNDO/S-CI Methode, einmal fur das
Konformer mit Hilfe der AM1-Methode (---------- ), sowie
RSA-Struktus-{:---+-).
Tab. 45 Minima und Maxima dea- undB-Ubergangs fie, und Ag,) im Bereich der
'By-Bande sowie die dazugehérigen WeIIenzahTaru@d \_)2)fUrR-6 fur das
in n-Heptan bei T=25°C gemessene CD-Spetrum und fur die mit Hilfe der
CNDO/S- Cl-Methode berechneten CD-Spektren.
R-6 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in n-Heptan bdiy,= 43197crt v,= 45767crit

T=25°C

Ae,=-380 | mol* cmit

Ae,= 309 | mot* cmi*

CNDO/S-CI

vi= 41374crit

V2= 45045crit

Konformation im Minimum

der Potentialkurve

Ae, = -357 | mol* cmi*

Ae,= 335 mol* cmi*

CNDO/S-CI

vi= 40700crt

V2= 45620crit

Geometrie aus RSA-Struktuf

Ag,=-296 | mol* cmit

Ae,= 284 | mol* cmit
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Abb. 59. CD-Spektrum vorR-7 in n-Heptan{—— ) bei T=25°C und berechnete CD-
Spektren vonR-7 mit Hilfe der CNDO/S-CI-Methode, fur das

Konformer aus einer AM1-Rechnung (---------- ).

Tab. 46. Minima und Maxima desi- undB-Ubergangs fe, und Ae,) im Bereich

deB,-Bande sowie die dazugehorigen Wellenzah_iaruhd Gz)fUr R-7
fir das in n-Heptan bei T=25°C gemessene CD-Spetrum und fir die mit
Hilfe der CNDO/S- Cl Methode berechneten CD-Spektren.

R-7 a-Ubergang B-Ubergang
CD-Spektren in n-Heptan bdiy,= 43478crt V.= 46296crit
T=25°C

Ae, = -386 | mol* cmi* Ag,= 390 | mof* cmit
CNDO/S-CI vi= 41615crt V2= 46642crit
Konformation im Minimum | Ag, = -358 | mot* cm* As,= 276 | mol* cmi*
der Potentialkurve
CNDO/s-c e e
Geometrie aus RSA-Struktuf------ [emmmem-
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5.2.7.3. Kramers-Kronig-Transformation der CD-Spektren der 1,1'-Binaphthyle
in ZLI-1695

Zwischen dem molaren Drehwert [M] und Ae besteht eine Kramers-Kronig-Beziehurng [89].
Ae ist fir ale 1,1-Binaphthyle im Bereich der 'By-Bande experimentell in ZLI-1695 Iei
T=80°C bestimmt worden (siehe Kap. 5.2.1). Daraus ist anschlief3end mit Kramers-Kronig-

Transformation der molare Drehwert [M] berechnet worden.
Im ersten Schritt Wird&s(\_)) im Bereich defB,-Bande als Summe von GauR-Funktionen

dargestellt.

N

F(v) = Za“ el ve) (98)

y. =1665v -x,)/1, (99)

Die Anpassung mit Hilfe von Gaul3-Funktionen erfolgt mit der Bedingung
Z[As(\ja) ~ F(v)]? = Minimum (100)

N ist die Anzahl der Gaul3kuven, n de Zahl der Mef3punke, a, der Wert im Maximum der
a-ten GauR-Funktion, x, die Lage des Maximums und t,, die dazugehdrige Halbwertsbreite.
Bei der Variation vonGleichung (98) konren die 3N freien Parameter a,, X, und 1, variiert

werden. Im allgemeinen geniigt es aber a, zu variieren und x, sowie T, fest vorzugeben

[88]. Die Losung des Hauptwertintegral fE(v) = a e ist [90]:

(-v&)
— a,e’ —
R(J((\))zf_f’2 _Zdv
CAVARERV
a AV % . T, T,

— -cZ [ X _ _ E
v B J;e > 333x, +v) 1665, [ (1oh)
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mit ¢, =1665x, -v)/T,. Setzt man Ae(v)-F(V)=G(v), so kann fir das

Hauptwertintegral geschrieben werden:

As(v) G(V)

d ZR(”( )+f (102)
V

1()—

Der erste Term von Gleichung (102) ist durch Gleichung (101) explizit gelost, und dr zweite

G

kleine Korrekturterm kann rach Emeis et a. [90] berechnet werden. Das Integrd J’ e dx
0

wurde nummerisch nad®lrer undKatzin [91] berechnet.

T T T T 100
m_

500 18
400 1
< 00F =

+ =140 —
\—cg 200 5
£ 3.
12
= or g
w I ol
< 0 /\\/ 40 g.
- [
-100
L -1 -20
200+ .
C 1 L A 1 A 40
35 45 50 55

“v/10amt

Abb. 60. ORD-Spektrum (-------- ) der Verbinduigtl berechnet mit Hilfe der
Kramers-Kronig-Transformation aus dem in ZLI-1695 bei T=80°C
gemessenen CD-Spektram«—) der VerbindundR-1.
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Abb. 61. ORD-Spektrum (-------- ) der Verbinduri®y2 berechnet mit Hilfe der
Kramers-Kronig-Transformation aus dem in ZLI-1695 bei T=80°C
gemessenen CD-Spektram-(—) der VerbindundR-2.

[ T T T T T
500 - -1 80
400 )
0 =2
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200+
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&S] 40 45 50 55
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Abb. 62. ORD-Spektrum (-------- ) der Verbindurig3 berechnet mit Hilfe der
Kramers-Kronig-Transformation aus dem in ZLI-1695 bei T=80°C
gemessenen CD-Spektram«—) der VerbindundR-3.



5. Ergebnisse -113

T T T T 200
1200
- 150
w)_
E
o ek 1103
5 Q
i =
g o 1 8
~ -
w
< of J 1o
30+ 15
| , | , | , |
3H 40 45 50 55

“v/10* I moitomit
Abb. 63. ORD-Spektrum (-------- ) der VerbindunB-4 berechnet mit Hilfe der

Kramers-Kronig-Transformation aus dem in ZLI-1695 bei T=80°C

gemessenen CD-Spektram«—) der VerbindundR-4.
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Abb. 64. ORD-Spektrum (--------- ) der Verbindurig5 berechnet mit Hilfe der

Kramers-Kronig-Transformation aus dem in ZLI-1695 bei T=80°C
gemessenen CD-Spektram-—) der VerbindundR-5.
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Abb. 65. ORD-Spektrum (-------- ) der VerbindunB-6 berechnet mit Hilfe der
Kramers-Kronig-Transformation aus dem in ZLI-1695 bei T=80°C
gemessenen CD-Spektram«—) der VerbindundR-6.
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Abb. 66. ORD-Spektrum (-------- ) der VerbindunB-7 berechnet mit Hilfe der
Kramers-Kronig-Transformation aus dem in ZLI-1695 bei T=80°C
gemessenen CD-Spektram-—) der Verbindundz-7.



5. Ergebnisse -115

5.3. Polarisierte UV-Spektroskopie
5.3.1. Anisotropiegrade der Verbindung 1
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“v/10%omit
Abb. 67. Anisotropiegrade der Verbindurigm Bereich defBy-Bande in ZLI-1625

T=28.4°(M),T=33.6°C @), T=38.9°C &), T=44.2°C W), T=49.4°C #),
T=54.7°C (+), T=59.9°K)( T=64.1°C ), T=67.3°C @) und T=70.4°C
<)

Tab. 47. Werte des Anisotropiegradminimums (R) und absolute FeAR) (zon
Verbindunlyim Bereich defBy-Bande beiv = 44346cmit in ZLI-1695.
(Klarpunkt T=72.0°C, ermittelt bei einer Messung mit gleicher

Konzentration).

T/°C R(v =44346 crif) AR (v = 44346 crit)
28.4 -0.097 0.007
33.6 -0.092 0.013
38.9 -0.091 0.013
44.2 -0.086 0.011
49.4 -0.079 0.002
54.7 -0.070 0.006
59.9 -0.061 0.008
64.1 -0.052 0.003
67.3 -0.047 0.009
70.4 -0.036 0.008
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5.3.2. Anisotropiegrade der Verbindung 2
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Abb. 68. Anisotropiegrade der Verbindurdgm Bereich defB,-Bande in ZLI-1625

T=28°CH), T=38°C @), T=48°C (&), T=58°C (¥), T=65°C #), T=68°C
(+), T=70°CX), T=71°C ), T=71.5°C @) und T=72°C #).

Tab. 48. Werte des Anisotropiegradminimums (R) und absolute FehR) fson

Verbindur@jim Bereich delB,-Bande bev = 43197cm* in ZLI-1695
(Klarpunkt T=72.5°C).

T/°C R(v =43197 crit) AR (v =43917 cn)
28.0 -0.018 +0.0014
38.0 -0.016 +0.0031
48.0 -0.018 +0.0035
58.0 -0.015 +0.0052
65.0 -0.013 +0.0035
68.0 -0.011 +0.0081
70.0 -0.009 +0.0049
71.0 -0.007 +0.0038
71.5 -0.004 +0.0026
72.0 -0.005 +0.0008
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5.3.3. Anisotropiegrade der Verbindung 3
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Abb. 69. Anisotropiegrade der Verbindurgm Bereich defBy-Bande in ZLI-1695
T=28°(M),T=48°C @), T=63°C @&),T=69°C (¥), T=71°C @), T=71.5°C
(+), T=72°CX() und T=72.5°C¥).

Tab. 49. Werte des Anisotropiegradminimums (R) und absolute FeAR) (zon

Verbindur@im Bereich defBy-Bande beiv = 43197cmi? in ZLI-1695.
(Klarpunkt T=73.0°C).

T/°C R(v =43197 crit) AR (v =43917 cnt)
28.0 -0.008 +0.0018
48.0 -0.004 +0.0026
63.0 -0.004 +0.0020
69.0 -0.003 +0.0065
71.0 -0.001 +0.0035
71.5 -0.003 +0.0043
72.0 -0.002 +0.0011
72,5 -0.000 +0.0026
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5.3.4. Anisotropiegrade der Verbindung 4
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Abb. 70. Anisotropiegrade der Verbindudgm Bereich defBy-Bande in ZLI-1625
T=28.4°(M),T=33.6°C @), T=38.9°C &), T=44.2°C ¥), T=49.4°C @),
T=54.7°C (+), T=59.9°KR)( T=64.1°C ), T=67.3°C @) und T=70.4°C
<)

Tab. 50. Werte des Anisotropiegradminimums(R) und absolute FeARr) von

Verbindurgjim Bereich del'B,-Bande bev = 4255&m* in ZLI-1695
(Klarpunkt T=72.0°C).

T/°C R(v =42553 crif) AR (v =42553 cnt)
28.4 -0.070 +0.0060
33.6 -0.069 +0.0051
38.9 -0.068 +0.0054
44.2 -0.062 +0.0018
49.4 -0.058 +0.0007
54.7 -0.051 +0.0019
59.9 -0.046 +0.0020
64.1 -0.037 +0.0011
67.3 -0.034 +0.0021
70.4 -0.027 +0.0084
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Tab. 51. Werte des Anisotropiegradmaximums (R) und absolute Fehle) yon

Verbindurgjim Bereich def'B,-Bande bev = 45767cm* in ZLI-1695
(Klarpunkt T=72°C).

T/°C R(v =45767 crit) AR (v =45767 cnt)
28.4 0.034 +0.0110
33.6 0.037 +0.0081
38.9 0.037 +0.0054
44.2 0.040 +0.0018
49.4 0.041 +0.0023
54.7 0.045 +0.0011
59.9 0.041 +0.0021
64.1 0.044 +0.0001
67.3 0.041 +0.0021
70.4 0.041 +0.0084
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5.3.5. Anisotropiegrade der Verbindung 5
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Abb. 71. Anisotropiegrade der Verbindusgm Bereich defBy-Bande in ZLI-1625

T=28°CHl), T=38°C @), T=48°C @A), T=58°C (¥), T=65°C @), T=68°C
(+), T=69°CX)), T=70°C ¢), T=70.5°C @) und T=71°C #).

Tab. 52. Werte des Anisotropiegradminimums (R) und absolute FeAR) (zon
Verbindurfim Bereich defBy-Bande beiv = 42644cmit in ZLI-1695.

(Klarpunkt T=72.0°C, ermittelt bei einer anderen Messung mit gleicher

Konzentration).

TI°C R(v =42644 cn) AR (v =42644 cn)
28.0 -0.022 +0.0014
38.0 -0.018 +0.0008
48.0 -0.014 +0.0009
58.0 -0.011 +0.0019
65.0 -0.007 +0.0004
68.0 -0.004 +0.0009
69.0 -0.003 +0.0020
70.0 -0.003 +0.0004
70.5 -0.001 +0.0007
71.0 -0.001 +0.0018
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Tab. 53. Werte des Anisotropiegradmaximums (R) und absolute Fehle) yon
Verbindurgim Bereich def'B,-Bande beiv = 45662cm* in ZLI-1695.
(Klarpunkt T=72.0°C, ermittelt bei einer anderen Messung mit gleicher

Konzentration).

T/°C R(v =45662 crit) AR (v = 45662 cnt)
28.0 0.066 +0.0041
38.0 0.065 +0.0029
48.0 0.066 +0.0019
58.0 0.062 +0.0008
65.0 0.056 +0.0010
68.0 0.051 +0.0014
69.0 0.051 +0.0019
70.0 0.049 +0.0021
70.5 0.052 +0.0046
71.0 0.050 +0.0029
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5.3.6. Anisotropiegrade der Verbindung 6
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Abb. 72. Anisotropiegrade der Verbindugim Bereich defB,-Bande in ZLI-1695

T=28°CH), T=33°C @), T=38°C @A), T=43°C (¥), T=48°C @), T=53°C
(+), T=58°CX)), T=65°C £), T=68°C W), T=70°C @), T=71°C @&).

Tab. 54. Werte des Anisotropiegradminimums (R) und absolute FeAR) (zon

Verbindungim Bereich defBy-Bande beiv = 42827 cnit in ZLI-1695.
(Klarpunkt T=72.75°C)

T/°C R(v =42827 crif) AR (v =42827 cnit)
28.0 0.005 +0.002
33.0 0.005 +0.002
38.0 0.003 +0.001
43.0 0.002 +0.006
48.0 0.002 +0.002
53.0 0.003 +0.002
58.0 0.005 +0.001
65.0 0.003 +0.004
68.0 0.002 +0.007
70.0 0.001 +0.003
71.0 0.002 +0.003
72.0 0.000 +0.005
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Tab. 55. Werte des Anisotropiegradminimums (R) und absolute FehR) f/on

Verbindurgjim Bereich del'B,-Bande beiv =45045 crit in ZLI-1695.
(Klarpunkt T=72.75°C)

T/°C R(v =45045 crif) AR (v =45045 crit)
28.0 0.072 +0.001
33.0 0.067 +0.003
38.0 0.069 +0.000
43.0 0.063 +0.004
48.0 0.060 +0.007
53.0 0.061 +0.003
58.0 0.057 +0.003
65.0 0.052 +0.001
68.0 0.044 +0.004
70.0 0.039 +0.006
71.0 0.036 +0.002
72.0 0.031 +0.001
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5.3.7. Anisotropiegrade der Verbindung 7
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Abb. 73. Anisotropiegrade der Verbinduffgm Bereich der'B,-Bande in ZLI-1695

T=28°CH), T=33°C @), T=38°C @A), T=43°C V), T=48°C #), T=53°C
(+), T=58°CX), T=63°C (), T=68°C @) und T=70°C #).

Tab. 56. Werte des Anisotropiegradminimums (R) und absolute FeAR) (zon

Verbindung im Bereich detBy,-Bande beiv = 43478cm* in ZLI-1695.
(Klarpunkt T=72.0°C).

T/°C R(v =43478 crif) AR (v =43478 cnt)
28.0 0.043 +0.007
33.0 0.021 +0.000
38.0 0.025 +0.002
43.0 0.022 +0.002
48.0 0.020 +0.002
53.0 0.021 +0.001
58.0 0.019 +0.001
65.0 0.015 +0.006
68.0 0.010 +0.011
70.0 0.011 +0.005
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Tab. 57. Werte des Anisotropiegradmaximums (R) und absolute Fehle) yon

Verbindurigim Bereich def'B,-Bande bev = 45767cm* in ZLI-1695.
(Klarpunkt T=72.0°C).

T/°C R(v =45767 crit) AR (v =45767 cnt)
28.0 0.207 +0.001
33.0 0.189 +0.003
38.0 0.184 +0.005
43.0 0.177 +0.006
48.0 0.166 +0.005
53.0 0.158 +0.005
58.0 0.146 +0.002
65.0 0.131 +0.002
68.0 0.103 +0.001
70.0 0.092 +0.004
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Abb. 74. Anisotropiegrade der offenen }RinaphthyleR-1 (—l—), R-2 (---®---)
un&-3 (----A----) bei T=28°C in ZLI-1695 sowie die CD-Spektren der
offenen i1-RinaphthyleR-1 (——), R-2 (-------- ) undR-3 (-+-+-=-) bei
T=80°C in ZLI-1695.
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Abb. 75.  Anisotropiegrade  der geschlossenen -Birtaphthyle R-4 (—ll—),
R-5 (---@---), R-6 (——A—-) und R-7 {---V¥----) bei T=28°C in ZLI-1695 sowie
die CD-Spektren der geschlosseneBihdphthyleR-4 (——), R-5 (-------- )
R-6 (———-) undR-7 (:-*-*-*-) bei T=80°C in ZLI-1695.
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4.3.8. Auftragung der Anisotropiegradwerte von 4 und 7 in der R1R2-Ebene

- R(v,)
0,8
0,4
| ! ! | ! | R (_V )
0,4 % 04 0,8 .
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Abb.76.  AnisotropiegradeR(v2) in Abhangigkeit vorR(v1) der Verbindungt fir
verschiedene Temperaturen  zur Zuordnung der elektrischen
Dipoliibergangsmomentrichtungen  beziiglich derAchsen  einer
reinpolarisierteril(x ) und einer gemischt polarisierten (A-A) Bande bei

und .
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- R(v,) )
0,8 — //
0,4 -
] 1 , 1 ] 1 ] R (_V )
'014 /'/ 014 0’8 l
/I/l _014 —

Abb.77.  AnisotropiegradeR(v2) in Abhangigkeit vorR(v:) der Verbindung fiir
verschiedene Temperaturen  zur  Zuordnung  der elektrischen
Dipoliibergangsmomentrichtungen  beziiglich  dgfAchsen  einer
reinpolarisierteril(; ) und einer reinpolarisierten polarisierténg) Bande

bev; undv-.
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4.3.9. Anisotropiegrade des 2-Hydroxy-naphthalins
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Abb. 78. Anisotropiegrade der Verbindung 2-Hydroxy-naphthalins im BereicfBier

Bande in ZLI-1695 T=33W)( T=38°C @), T=48°C &), T=58°C [¥),
T=65°CK), T=68°C (+), T=69°CX), T=70°C &), T=71°C @), T=71.5°C
€) und T=72°C ).

Tab. 58. Werte des Anisotropiegradmaximums (R) und absolute Fehlie) (les 2-

Hydroxy-naphthalins im Bereich dBg-Bande beiv = 43764cm? in ZLI-
1695 (Klarpunkt T=73.75°C).

T/°C R(43764 crit) AR (43764 cnit)
33.0 0.203 +0.0288
38.0 0.207 +0.0043
48.0 0.202 +0.0104
58.0 0.191 +0.0006
65.0 0.175 +0.0020
68.0 0.158 +0.0048
69.0 0.151 +0.0024
70.0 0.145 +0.0036
71.0 0.141 +0.0071
71.5 0.140 +0.0027
72.0 0.141 +0.0077
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4.3.10. Anisotropiegrade des Naphthalins o
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Abb. 79. Anisotropiegrade  der Verbindung Naphthalin im Bereich B
Bande in ZLI-1695 T=33W)( T=38°C @), T=48°C &), T=58°C ¥),
T=65°CK), T=68°C (+), T=69°CX), T=70°C ¢), T=71°C @), T=72°C
@), T=72.5°C Q).

Tab. 59. Werte des Anisotropiegradmaximums (R) und absolute FelAlgr) (les

Naphthalins im Bereich t8y-Bande beiv =44843cm*in ZLI-1695
(Klarpunkt T=73°C).

T/°C R(44843 crit) AR (44843 crit)
33.0 0.269 +0.0024
38.0 0.260 +0.0016
48.0 0.234 +0.0018
58.0 0.207 +0.0057
65.0 0.174 +0.0037
68.0 0.152 +0.0053
69.0 0.143 +0.0005
70.0 0.138 +0.0021
71.0 0.132 +0.0042
72.0 0.134 +0.0058
72.5 0.116 +0.0115
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5.4. Saupsche Ordnungsparameter und Lage des Hauptachsensystems des
Ordnungstensors der 1,4Binaphthyle in ZLI-1695 [92]

Unter Annahme von C,-Symmetrie kann der Ordnurgstensor ¢;., sowie die Lage des

Hauptachsensystems x firr die 1,1-Binaphthyle 1 und 3 bis 7 bestimmt werden. Notwendig
ist dafur die Kenntnis der Quadrupdaufspatungen, de ais “H-NMR-Experimenten
temperaturabhangig erhalten werden [92], sowie die Information Uker der Molekilgeometrie
der 1,1-Binaphthyle. Fiir letzteres snd Réntgenstrukturdaten [74-78,80,8] sowie AM1-Daten
benutzt worden. Fir eine ausfuhrliche Darstellung der Auswertung und de Begrindurg fir
die Verwendurg der jeweili gen Molekilgeometrie sei auf die Dissertation vonl. Kiesewalter
[92] verwiesen. Die Verbindurg 2 konrte nicht mittels ?H-NMR-Spektroskopie untersucht
werden, da die Lodlichkelt in ZLI1-1695 zu gering ist. Fur eéine Mesaung ist es Ublich 2-3
Gewichtsprozente Dotierstoff einzuwiegen, waszoaicht annahernd erreicht werden kann.
Prinzipiell besteht bel diesem Verfahren de Mdglichkeit, da3 de Molekilgeometrie in
Losung abweicht von der im Festkorper oder fur die Gasphase mit AM1 ermittelten
Geometrie. Bei den unwerbriickten 1,1-Binaphthylen kann es, bedingt durch de freie
Drehbarkeit um die Naphthyl-Naphthyl-Bindurg, zu starken Abweichungen in dem Winkel 0
zwischen den mittleren Naphthylebenen kommen. Ein Hinweis hierfir ist der Unterschied in ©
bei den unwerbriickten 1,1-Binaphthylen 1 und 3 bis 7 zwischen Roéntgenstruktur und AM 1-
Redchnurg in der Gasphase (siehe hierzu auch Kap. 5.1). In Abbildung 80. sind de
Ordnurgsparameter S und D" fiir die Verbindurgen 1 und 3 bis 7 ZLI-1695 drgestellt. Die
durchgezogenen Kurven stellen 8-Kurven D =f(S';8) von Luckhurst et al. da: 1(5=0.50),
3(6=0.55), 4(6=0.95, 5(3=1.0), 6(6=1.20), 7(6=0.85. Abbhildung 81. zeigt die Orientierung
des Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors in Bezug auf das Molekilgertst fur die
Verbindurgen 1 und 3 bis 7. Fir die Darstellung der Orientierung des Hauptadhsensystems
des Ordnurgstensors in bezug zum Molekillgeriist wird fiir all e untersuchten 1,1-Binaphthyle
ein einheitli ches molekilfestes Koordinatensystem eingefiihrt, das durch das Molekulgerist
folgendermallen festgelegt ist: Die x,-Achse liegt entlang der Naphthyl-Naphthyl-Bindurg.
Die x,-Achse liegt entlang der C,-Symmetrieatise und ist so orientiert, dal sie aus der
Zeichenebene heraus zeigt. Bel der Abbildung ist angegeben, um welchen Winkel die
Orientierungsachse x; bei 1 und 3 bis 6 bzw. die Achse x, bei 7 in bezug auf die
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molekuiilfeste x3-Achsein der Ebene senkredht zur C,-Symmetrieatise, also un die x, -Achse,

gedreht ist [92].

0,5 ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
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Abb. 80. Die Ordnungsparameter $ind D fir die Verbindungeri(o), 3 (+), 4( ),
5(0), 6(x) und7(A) in ZLI-1695 bestimmt mit Hilfe defH-NMR-

Spektroskopie. Die durchgezogenen Kurven stekemven (D° =f(S;d)

von Luckhurst et al. d&=0.50), 3(0=0.55), 4(6=0.95), 5(6=1.0),
6(5=1.20), 7(6=0.85).
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Abb.81.

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

[92]. Drehung der xg-Achse um die x;-Achse: -14° lei 1, +96° kel 3, +4° bal 4, -
1° bei 5, -9° bel 6. Drehung der X*Z-Achse um die Xq-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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5.5. Tensorkoordinaten der 1,1-Binaphthyle aus der polarisierten UV-Spektroskopie

Mit Gleichung (103) kann der Anisotropiegrad R als lineare Funktion der Ordnungsparameter

S und D’ geschrieben werden:

3

1. . R 3, . .
R= 5(3(3]33 -1S +7(q22 -0y,)D (103)

Mifdt man den Anisotropiegrad R temperaturabhdangig und liegen zusédtzlich de
Ordnurgsparameter S und D ebenfalls temperaturabhéngig vor, so kann man dese
experimentell en Daten dazu verwenden de Tensorkoordinaten g; bzw. €; bei Kenntnisvon
€ zu bestimmen. Das Verfahren der Tensorkoordinatenzerlegung mit Hilfe @ner multiplen
Regressonist in den Dissertationen vonB. Schultheis [93] und J. Bredhtel [94] beschrieben
und wurde hier auf die 1,1-Binaphthyle argewanct. Die Ordnurgsparameter S und D°
wurden mit Hilfe der ?H-NMR-Spektroskopie von |. Kiesewalter [92] ermittelt. Da die
Mesaungen der polarisieten UV-Spektroskopie und de Mesaungen der “H-NMR-
Spektroskopie leicht unterschiedliche Klarpunke aifweisen und ke unterschiedlichen
Temperaturen durchgefiihrt wurden, werden de Ordnurgsparameter S und D° fir die
Temperaturen der polarisierten UV-Mesaungen mittels Interpolation aus denen der °H-NMR-

Spektroskopie gewonnen.
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5.5.1. Die Tensorkoordinaten der Verbindung 1
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Abb. 82. Tensorkoordinatess; der Verbindund.. €, (——), €,, (——@--) und &,

(-A--).

Tab. 60. Ordnurgsparameter der Verbindurg 1 als Funktion der reduzierten Temperatur
interpoliert anhand experimenteller Ordnurgsparameter aus der *H-NMR-
Spektroskopie (Kléarpunkt: Tywr=66.35T). Die Spalte 1 gibt die im UV-
Spektrometer gemessenen absoluten Temparaturen der polarisierten UV-
Spektren wieder. Die 2H-NMR-Daten beziehen sich auf eine AM1-Geometrie
(siehe Kap. 5.1.).

T/°C T S D

33.6 0.88875 0.505 0.136
38.9 0.90410 0.475 0.137
44.2 0.91946 0.444 0.138
49.4 0.93452 0.410 0.167
54.7 0.94988 0.372 0.133
59.9 0.96494 0.329 0.124
64.1 0.97711 0.289 0.114
67.3 0.98638 0.249 0.104
70.4 0.99536 0.196 0.088
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5.5.2. Die Tensorkoordinaten der Verbindung 4
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Abb. 83 a.  Tensorkoordinateia; der Verbindungt. €;, (——), €, (——@—-) und ¢,
(-A---).

Tab. 61l a. Ordnurgsparameter der Verbindurg 4 as Funktion der reduzierten Temperatur
interpoliert anhand experimenteller Ordnurgsparameter aus der *H-NMR-
Spektroskopie (Klarpunk: Tywr=68.9C). Die Spdte 1 gibt die im UV-
Spektrometer gemessenen absoluten Temparaturen der polarisierten UV-
Spektren wieder. Die “H-NMR-Daten beziehen sich auf eine RSA-Struktur
(siehe Kap. 5.1.).

T/°C T S D’

33.6 0.88875 0.307 0.252

38.9 0.90410 0.291 0.248

44.2 0.91946 0.274 0.242

49.4 0.93452 0.256 0.235

54.7 0.94988 0.236 0.225

59.9 0.96494 0.212 0.211

64.1 0.97711 0.187 0.195

67.3 0.98638 0.162 0.175
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Es existieren fir Verbindurg 4 zwel unabhéngige Serien temperaturabhéngiger H-NMR-
Mesaungen. Mit der zweiten Serie temperaturabhangiger “H-NMR-Daten wurden ebenfalls
die Tensorkoordinaten €, bestimmt, urter Verwendurg der selben temperaturabhingigen
polarisierten UV-Spektren wie in Tabelle 61 a. und Abbildung 83 a..

Tab. 61b.  Ordnungsparameter der Verbindurg 4 as Funktion der reduzierten Temperatur
interpoliert anhand experimenteller Ordnurgsparameter aus der *H-NMR-
Spektroskopie (Klarpunk: Tyvwr=67.8T). Die Spdte 1 gibt die im UV-
Spektrometer gemessenen absoluten Temparaturen der polarisierten UV-
Spektren wieder. DieH-NMR-Daten beziehen sich auf eine RSA-Strktur.

T/°C T S D

33.6 0.88875 0.310 0.253
38.9 0.90410 0.295 0.248
44.2 0.91946 0.278 0.243
49.4 0.93452 0.259 0.236
54.7 0.94988 0.239 0.226
59.9 0.96494 0.215 0.213
64.1 0.97711 0.190 0.196
67.3 0.98638 0.166 0.177
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Abb. 83 b. Tensorkoordinater; der Verbindungt fiir zwei Serien unabhangigeH-
NMR-Messunges;, (—l—), €,, (—®—) und &,, (—A—) beziehen sich
auf die Daten aus Tabelle 8%,a.(---M---), €,, (-—-@---) und &5, (-—-A--)

beziehen sich auf die Daten aus Tabelle 81 b..
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5.5.3. Die Tensorkoordinaten der Verbindung 5
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Abb. 84. Tensorkoordinaters; der Verbindund. ¢, (—8—), €,, (——®--) und &,
(-A---).

Tab. 62. Ordnurgsparameter der Verbindurg 5 als Funktion der reduzierten Temperatur
interpdiert anhand experimenteller Ordnurgsparameter aus der “H-NMR-
Spektroskopie (Klarpunk: Tywr=68.6T). Die Spate 1 gibt die im UV-
Spektrometer gemessenen absoluten Temparaturen der polarisierten UV-
Spektren wieder. Die ?H-NMR-Daten beziehen sich auf eine RSA-Struktur
(siehe Kap. 5.1.).

T/°C T S D’

38.0 0.90149 0.253 0.265

48.0 0.93047 0.230 0.248

58.0 0.95944 0.201 0.223

65.0 0.97972 0.169 0.192

68.0 0.98841 0.145 0.167

69.0 0.99131 0.136 0.156

70.0 0.99421 0.126 0.145

70.5 0.99565 0.122 0.141

71.0 0.99710 0.117 0.137

Hier ist zu beachten, daR aufgrund einer linearen Abhangigkeit zwischerd D" die

multiple Regression zu keinem physikalisch sinnvollen Ergebnis fuhrt.
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5.5.4. Die Tensorkoordinaten der Verbindung 7
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Abb. 85. Tensorkoordinaters; der Verbindung'. €, (—@—), €,, (——A—-) und €,
(----).

Tab. 63. Ordnurgsparameter der Verbindurg 7 as Funktion der reduzierten Temperatur
interpoliert anhand experimenteller Ordnurgsparameter aus der *H-NMR-
Spektroskopie (Klarpunk: Tywr=68.6T). Die Spdte 1 gibt die im UV-
Spektrometer gemessenen absoluten Temparaturen der polarisierten UV-
Spektren wieder. Die ?H-NMR-Daten beziehen sich auf eine AM1-Struktur
(siehe Kap. 5.1.).

T/°C T S D’

38.0 0.90280 0.294 0.223

43.0 0.91731 0.282 0.220

48.0 0.93182 0.268 0.215

53.0 0.94632 0.252 0.209

58.0 0.96083 0.233 0.200

63.0 0.97534 0.206 0.185

68.0 0.98985 0.164 0.156
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5.5.5. Die Tensorkoordinaten des 2-Hydroxy-naphthalins

2-Hydroxy-Naphtalin besitzt im Bereich der 'By-Bande nur einen elektronischen Ubergang
und ist reinpdarisiert woflr der experimentell gefundene konstante Anisotropiegrad in
Abbildung 78. spricht. Der Ubergang sollte in der Naphthylebene polarisiert sein undeinen

Winkel mit der langen Naphthyladchse bilden. Demzufolge kann aus den Tensorkoordinaten

n,m

g. bzw. ausden q; sofort auf die Lage des elektrischen Dipaliibergangsmomentes <E>N’K im

2-Hydroxy-Naphtalin geschlossen werden. Aus der 2H-NMR-Spektroskopie ist die Lage des
Hauptachsensystems des Ordnurgstensors oswie die Ordnurgsparameter S und D” bekannt.
Die x;-Achse liegt entlang der langen Naphthylachse und de x,-Achse etlang der kurzen

Naphthyl-Achse. Diex; -Achse steht senkrecht auf der Aromatenebene.

g /10°1 ot om*
2
T

of x
2 3 4 5 6
“v /10 amit

Abb. 86. Tensorkoordinaten des 2-Hydroxy-naphthatip: (—m—), &, (——@--)
undy, (- A---).
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Tab. 64. Ordnurgsparameter des 2-Hydroxy-naphthalins als Funktion der reduzierten
Temperatur interpdli ert anhand experimentell er Ordnurgsparameter aus der *H-
NM R-Spektroskopie (Klarpunk: Tnywr=71.8C). Die Spalte 1 gibt die im UV-
Spektrometer gemessenen absoluten Temparaturen der polarisierten UV-
Spektren wieder. Die ?H-NMR-Daten beziehen sich auf idedisierte
Geometriedaten [92].
TI°C T S D’
33.0 0.88241 0.328 0.261
48.0 0.92564 0.290 0.250
58.0 0.95446 0.260 0.236
65.0 0.97464 0.232 0.219
68.0 0.98328 0.214 0.206
69.0 0.98617 0.207 0.201
70.0 0.98905 0.198 0.194
71.0 0.99193 0.188 0.186
08 . . T T
o
....o.o.' ‘.o.o.....
06 A\?.‘p" ...'*.‘ . ”’o..
e VTN /h!:\ 2
04 ¢ AAAAAAAA‘AAAAAAAAAAAA at
o .
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"Smmgugu an"aEEn
02 412 zis 4|4 415 46
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Abb. 87. q; des 2-Hydroxy-naphthalirg,, (—®—), g, (——@--)und g, (-—-A---).

Mit Hilfe der Beziehung g, = cos (B) kann der Winkel B zwischen der x;-Achse und cem

elektrischen Dipolibergangsmoment <E>N:

ermittelt werden. Die Anayse agibt fir
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Qs =0.413 B =50°. Rechnurgen von Fleischhauer et a. [102 am 2-Hydroxy-naphthalin

ergeben, dald der Winkel zwischen der langen Naphthylachse und cem elektrisch erlaubten
Dipoliibergangsmoment in d&8,-Bande 15° betragt.
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5.5.6. Die Tensorkoordinaten des Naphthalins
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Abb. 88. Tensorkoordinaten des Naphthala); (—m—), €,, (——@--) und &,
(-A---).

Tab. 65. Ordnurgsparameter des Naphthalins als Funktion der reduzierten Temperatur
interpdiert anhand experimenteller Ordnurgsparameter aus der “H-NMR-
Spektroskopie (Klarpunk: Tynwr=66.4T). Die Spate 1 gibt die im UV-
Spektrometer gemessenen absoluten Temparaturen der polarisierten UV-
Spektren wieder. Die ?H-NMR-Daten beziehen sich auf idedisierte
Geometriedaten [92].

T/°C T S D

33.0 0.88989 0.315 0.215

48.0 0.92778 0.285 0.204

58.0 0.95667 0.248 0.187

68.0 0.98556 0.192 0.155

69.0 0.98844 0.184 0.149

70.0 0.99133 0.172 0.141
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5.5.7. Berechnung der Anisotropiegrade der verbriickten 1,1Binaphthyle mit Hilfe der

Exziton- Theorie im Hauptachsensystem des Absorptionstensors’

Die Hauptachsen der verbriickten 1,1-Binaphthyle 1 bis 4 , sowie die Ordnurgsparameter S’
und D'sind mit Hilfe der ?H-NMR-Spektroskopie emittelt worden [92]. Aus den
Anpasaungen der CD- bzw. UV-Spektren in ZLI-1695 k& T=80°C sind de Ac®- und AsP-

Kurven bzw. €“- und &€-Kurven sowie der Winkel 9 zwischen den elektrischen
Dipal iibergangsmomenten <E>:K und <E>:K der einzelnen Gruppen m und n lekannt.

Aullerdem ist noch der Winke © zwischen den mittleren Naphthylebenen aus
Rontgenstrukturdaten  bekannt. Zusétzlich wird angenommen, da3 de dektrischen

Dipol tibergangsmomente <E>:K und <E>:1K einen Winkel o mit der langen Naphthylachse
einschlieen. Die dektrischen DipoIUbergangsmomente<E>ilK und<E>iK der verbriickten 1,1-
Binaphthyle kdnren im Hauptachsensystem des Absorptionstensors x;” formuliert werden.
Fir die Berechnurg der elektrischen DipoIl'Jbergangsmomente<E>ilK und<E>iK im

Hauptachsensystem von 4 wurde der Winkel, den de Naphthyl-Naphthyl-Achse mit der x;
einschliefldt vernachlassgt. Bei 4 betrug dieser Winkel +4°, bel 5-1° undbei 7 +1° [92]. Der
Winkel 6 wurde so definiert, dal3 er eine paositive Drehung um die x; -Achse und damit um

die Naphthyl-Naphthyl-Achse beschreibt.

DK B—Zsin(@/Z)cos@r)H
Wu =50 0 @ (104)
H 2sin(a) H
W =[O °
W = o[- 2050/ 2) cos) (105)

Daraus ergeben sich de Diagonalelemente D, des elektrischen

Dipolibergangsmomenttensors im Hauptachsensystem des Ordnungstensors.
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D, =DM 2sin?(8/2)cos (a) (106)
D;,” = D" 2cos*(8/2) cos () (107)
Dy; =D\ 2sin®(a) (108)

Da die spektrae Lage der Exziton-Ubergiange o und B bekannt ist und man fir die
Wellenlangenabhéngigkeit der undp-Bande im UV schreiben kann:

v =VTAEDT +Avs, (109)
konren letztendich urter Verwendurg des UV -Spektrums des 2-Hydroxy-naphthalinsin ZLI-

1695 lei T=80°C a's Bandenform, damit die Tensorkoordinaten g (G) berechnet werden und

somit der Anisotropiegrad R.

R, T) =~ (3(v) DS () + g (@) ~qu(V)D' (M (110)

Da keine experimentellen Informationen aus Anisotropiegradmessungen und ?H-NMR-
Experimenten bezlglich des 2-Hydroxy-naphthalins tber den Winkel a existieren, wurde
versucht durch Vorgabe enes festen Winkel 06 (aus der Rontgenstruktur von 4 entnommen)

den Anisotropiegrad vofi bei T=33.6°C in ZLI-1695 den optimalen Winleku ermitteln.
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Abb. 89. Mit Hilfe der Exziton-Theorie berechnete Anisotropiegrade R von Verbindung

4 unter Benutzung der Ordnungsparame$erund D sowie der Lage des
Hauptachsensystems des Ordnungstensoiid-AlldR. Die spektrale Lage der
Exziton-Ubergangeund sind aufgrund einer Anpassung des UV-Spektrums
von Verbindung bekannt. ¢=10°(m), a=15°(®), a=20°(A), a=23.5°(V),

o=25°(®), a=30°(), a=35°(©), a=40° (A)). Im Vergleich dazu der
experimentelle Anisotropiegrad ¥qn— ) bei T=33.6°C in ZLI-1695.

Mann erkennt aus Abbildung 89., a3 der Anisotropiegrad von4 bei T=33.6°in ZLI 1695
unter Verwendurg der a- und (-Bande as der Anpasaung des UV-Spektrums von
Verbindurg 4 bei T=80°C in ZLI| 1695 sowie der Ordnurgsparameter S und D™ und der
Lage des Hauptachsensystems des Ordnurgstensors aus der “H-NMR-Spektroskopie mit
einem Winkel a=23.5° am besten reprodwziert werden kann. Fur diese Redhnurg wurde der

Winkel 6=59.8° aus der Rontgenstrukturanalyse von Verbindumgnutzt.
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Abb. 90. Berechnete Anisotropiegrade von Medung 4 in ZLI-1695 bei T=33.6°C
und T=67.3°C—-{—) mit  Hilfe der Exziton-Theorie unter Verwendung
der Lage des Hauptachsensystems des Ordnungstensor und der
Ordnungsparamet& und D (8=59.8°,0=23.5°), sowie gemessene

Anisotropiegrade von Verbinddng ZLI-1695 bei T=33.6°C und T=67.3°C
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V3
2
(------- ) von Verbindung in ZLI-1695 bei T=33.6°C und T=67.3°C

mit  Hilfe der Exziton-Theorie unter Verwendung der Lage des

Abb. 91. Berechnete Terme\S = %(q’;3 -1)S (——)undBD" =——-(Qy, —q;,)D’

Hauptachsensystems des Ordnungstensor und der Ordnungsparameter

S und D (0=59.8°,0=23.5°).
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Abb. 92. Berechnete Anisotropiegrade von VerbinduBgin ZLI-1695 bei T=38°C
und T=68°C—{—) mit Hilfe der Exziton-Theorie unter Verwendung
der Lage des Hauptachsensystems des Ordnungstensor und der
Ordnungsparamet& und D (8=59.9°,0=23.5°), sowie gemessene
Anisotropiegrade von Verbinddnm ZLI-1695 bei T=38°C und T=68°C
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(------- ) von Verbindun§ in ZLI-1695 bei T=38°C und T=68°C

mit  Hilfe der Exziton-Theorie unter Verwendung der Lage des

Abb. 93. Berechnete TermeAS = %(q’;3 -1)S (—)undBD" =-=(q,, - q,,)D’

Hauptachsensystems des Ordnungstensor und der Ordnungsparameter

S und D' (8=59.9°,0=23.5°).
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Abb. 94. Berechnete Anisotropiegrade von Verbindurgin ZLI-1695 bei T=38°C

und T=68°C——) mit Hilfe der Exziton-Theorie unter Verwendung
der Lage des Hauptachsensystems des Ordnungstensor und
Ordnungsparamet& und D (8=59.8°,0=23.5°), sowie gemessene

Anisotropiegrade von Verbindidngm ZLI-1695 bei T=38°C und T=68°C

der
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V3
2
(------- ) von Verbindung in ZLI-1695 bei T=38°C und T=68°C

mit  Hilfe der Exziton-Theorie unter Verwendung der Lage des

Abb. 95. Berechnete TermeAS = %(q*33 -1)S (——)undBD" =—=(q,, —q,,)D’

Hauptachsensystems des Ordnungstensor und der Ordnungsparameter

S und D (0=59.8°,0=23.5°).

Da bei Verbindung@ noch keine endgultige Rontgenstrukturanalyse vorliegt wurde mit dem

Winkel 6 von Verbindung! gerechnet.
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6. Berechnung der unverbriickten Dipolmomente der 1,1Binaphthyle und

Vergleich mit Dipolmomentmessungen in Dioxan [79]

Zur Konformationsanalyse der unverbriickten 1,1-Binaphthyle 1, 2 und 3 wurden von O.
Turk die Dipolmomente in Dioxan nach dem Hedestrand-Verfahren bestimmt [79].

Im Vergleich dazu wurden die Dipomomente der unverbriickten 1,1-Binaphthyle 1, 2und 3
wurden mit Hilfe der CNDO/S-CI-Methode beredhnet. Zu desem Zwedk wurden de
Dipdmomente der einzelnen Konformationen der Potentialkurve, die mit der AM1-Methode
erhalten wurde (siehe Kap. 5.1), einzeln kalkuliert. Das resultierende Dipomoment wurde

dann nach folgender Formel berechnet:

D= fD, (111)

Die f, stellenBoltzmann-Faktoren dar und i ist der Laufindex Uber alle Konformationen der

Potentialkurve in Abhangigkeit des DiederwinkgiC,,C,,C,C.) der 1,1Binaphthyle.

Tab. 66. Winkel ¢(C,,C,,C,,C,), Boltzmann-Faktoren sowie mit Hilfe der CNDO/S-

Cl-Methode fiur die einzelnen Konformationen der Potentialkurve von
Verbindunig1 berechnete Dipolmomente. Alle Boltzmann-Faktoren beziehen
sich auf T=25°C.

¢(C,,C.,C,,C)/° Boltzmann-Faktor Dipolmoment/ D
-40.0 0.0000 2.37
-50.0 0.0055 2.40
-60.0 0.0482 2.37
-70.0 0.1064 2.31
-80.0 0.1409 2.22
-90.0 0.1767 2.10
-100.0 0.1786 1.94
-107.6 0.1087 1.81
-110.0 0.1321 1.76
-120.0 0.0960 1.56
-130.0 0.0067 1.36
-140.0 0.0000 1.20
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Tab. 67. Winkel ¢(C,,C,,C,C,), Boltzmann-Faktoren sowie mit Hilfe der CNDO/S-

Cl- Methode fur die einzelnen Konformationen der Potentialkurve von
Verbindung berechnete Dipolmomente. Alle Boltzmann-Faktoren beziehen
sich auf T=25°C.

¢(C,,C,,C,,C)/° Boltzmann-Faktor Dipolmoment/ D
-40.0 0.0000 1.38
-50.0 0.0027 1.30
-60.0 0.0349 1.22
-70.0 0.1394 1.12
-80.0 0.2100 1.02
-86.3 0.1423 0.95
-90.0 0.1884 0.93
-100.0 0.1842 0.94
-110.0 0.0807 1.11
-120.0 0.0166 1.31
-130.0 0.0007 1.42
-140.0 0.0000 1.45

Tab. 68. Winkel ¢(C,,C,,C,C,), Boltzmann-Faktoren sowie mit Hilfe der CNDO/S-

Cl-Methode fur die einzelnen Konformationen der Potentialkurve von
Verbindungd berechnete Dipolmomente. Alle Boltzmann-Faktoren beziehen
sich auf T=25°C.

¢(C,,C,,C,,C)/° Boltzmann-Faktor Dipolmoment/ D
-40.0 0.0000 1.85
-50.0 0.0041 1.91
-60.0 0.0668 1.93
-70.0 0.2461 1.93
-80.0 0.4467 1.99
-90.0 0.0662 1.05
-92.4 0.0544 1.05
-100.0 0.0770 0.96
-110.0 0.0337 0.75
-120.0 0.0049 0.57
-130.0 0.0001 0.49
-140.0 0.0000 0.50
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Tab. 69.
T=25°C

Boltzmann-Wichtung

Konformationen der

mit dem

Dipolmoment, dal

anhand von Dipolmomenten

-156-

Vergleich der experimentell gefundenen Dipolmomente in Dioxan bei

mittels einer

einzelnen

Potentialkurve aus einer AM1-Rechnung berechnet

wurde. Die Dipolmomente der einzelnen Konformationen wurden mit
CNDO/S-CI ermittelt.

Verbindung Dipolmomen{ex,)/D | Dipolmomengneq)y/D
1 1.97420.047 1.9943
2 1.66520.279 1.0109
3 2.12330.023 1.7301
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5.7. IR-Spektren von Verbindung 1 in ZLI-1695

Be Vebindurg 1 sind aufgrund dr Hydroxylgruppen intra und intermolekulare
Wassrstoffbriicken denkbar. Rontgenstrukturdaten [74-78,80,8] sowie Ergebnise aus
AM1-Rechnurgen sprechen jedoch aufgrund zu grofler H—O~H -Abstdnde gegen eine
intramolekulare Wasserstoff briicke (siehe Kap. 5.1). Um diesen Befund zu stiitzen sind IR-
Spektren von Verbindunjund4 sowie vom 2-Hydroxy-naphthalin in ZLI-1695 bei T=25°C
aufgenommen worden. Untersuchurgen an 2,2-Dihydroxybiphenyl in Tetrachlormethan von

Mislow et al. [95] zeigen drei charakteristische Signale der Hydroxylgruppen.

1.) Eine Bande, die charakteristisch ist flr das freie Phenal 58553 cni'.

2.) Eine zweite Bande, die aufgrund der Wechselwirkung zwischen der OH-Gruppe und dem

11— System der gegeniberliegenden Naphthylebene zustande kommt B853 cni.

3.) Eine breite Bande, die auf eine intramolekulare WasserstoffbrickenbiHethgH

zuriick zufiihren ist bei = 3470 cnit.

Mislow et a. verglichen de Signale des 2,2-Dihydroxybiphenyl mit 2,2-Dihydroxy-1,1-
Binaphthyl in Tetrachlorkohlenstoff und fanden dat nur die Signale 1.) und 2), was se ds
Beweis dafiir werteten, dal? dss 2,2-Dihydroxy-1,1-Binaphthyl in desem Losungsmittel keine

Wasserstoffbriickenbindung besitzt.
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Abb. 96. IR-Spektren von Verbindurilg(—) und 2-Hydroxy-naphthalin (------- )
in ZLI1-1695 bei T=25°C.

Tab. 70. Wellenzahlen fur die Hydroxylgruppen in Verbinduthg sowie in

2- Hydroxy-naphthalin relevanten IR-Signale.

1 2-Hydroxyl-naphthalin

v./emit 3382 3396

V2 lom B2 |
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Abb. 97. IR-Spektren von Verbindurly(———) und4 (--------- ) in ZLI-1695 bei
T=25°C.

Verbindungl zeigt wie bei den Messungen in TetrachlorkohlenstoffM@tow et al. [95]
kein drittes breites Signal. Daher kann hier der selbe Schlul3 widigtow et al. gezogen

weden, dal? keine intramolekularen Wasserstoffbriickenbindit@eg--H vorliegt.
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5.8. Weiterfhrende Untersuchungen zum ChiralitatswechselwirkungstensoNVi; am

Beispiel der verbriickten 1,1Binaphthyle R-4 und R-7

In Kapitel 3.1.7.2. ist eine Beschreibung der HTP in Abhangigkeit der Ordnung des chiralen

Gastes eingefuhrt worden.

HTP = Z OjasWj = {91133\/\/1*1 + Qopga Wy, + g;333W3*3} (112)
]
bzw.
Eu- * 1 * 1 * * * |:|
HTP = Lp W+ (Way =2 W)S +—= (W, ~W,,)D [ (113)
% ¥ 3 \/5 22 1 3

Der Tensor W, beschreibt die Wedselwirkung eines chiralen Gastes mit einem Wirt in einer

anisotropen Phase.

W, = Z CiLy (114)

Die Spur des W, -Tensors Tr{Wi.} ist ungleich ndl und hangt im allgemeinen von der

J

Ordnung des Wirtes ab.

Tr{Wij} beschreibt die Situation eines isotrop \erteilten chiralen Gastes (f (a,[3,y) =1) in einer
gegebenen Wirtsordnurg. Die Grofe L; (T,n) in W, kann auf molekulare Eigenschaften von
Gast und Wirt zurtckgefuhrt werden und ist abhdngig von der Temperatur und cer
Zusammensetzung der Gastphase n. C; hangt dagegen ausschli efdlich von Strukturparametern
des Gastes ab und beschreibt dessen Chiralitat.

Die Temperaturabhangigkeit der HTP, gegeben duch L, (T,n) in der GroeW,; und somit
von d Ordnurg der Wirtsmolekile S, ist schwer bestimmbar, so dafd theoretische

Uberlegungen undexperimentell e Hinweise fiir eine weitere Diskusson herangezogen werden
mussen.

Ausgehend von der Elastizitatstheorie [98] kann die inverse Ganghthe formuliert werden als:
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p‘l = L (115)
k22

A ist hierbei ein Pseudoskalar, der die dhirale Wedhselwirkung zwischen den Gastmolekilen
beinhaltet. k,, ist die Elastizitéskonstante fur eine Verdrillung des elastischen
flussgkristalinen Mediums und wird néherungsweise durch de Ordnurg des Wirtes
bestimmt. A und k,, héngen beide von der Gast- und Wirtsordnurg im Gast/Wirt-System ab.

In den Gleichurgen von Nordio et a. [27-32], die man mit der Naherung W, =Q; und

[

Tr{Qij } =0 aus der Beziehurg HTP = z 0y, erhalt wird de Temperaturabhangigkeit der
]

HTP aufgrund des Wirts mit dem Ausdruck

beschrieben. €, ist die Ankerenergie des

22 m

Gastes mit der Oberflache des Wirts ingd das molare Volumen.
Der Tensor W kann als Produkt eines temperaturunabhangigen Tensors W(O) und eines

temperaturabhéngigen Skalars F(S,) aufgefald werden [34].F(S,) ist eine Funktion in
Abhangigkeit der Wirtsordnun§,, .

W, Zc,kl_kj WOF(S,) (116)

Damit ergibt sich fur die HTP:

1

HTP= oW+ (Wi = SWO)S + (Wi ~W)D (RS, (117)

NE

Die Funktion F(S,) :SL)” kann um S, in einer Tayler-Reihe entwickelt werden, deren
h

Abbruch nach dem Glied zweiter Ordnung erfolgt.

F(S,) = F(Son) +(F)Sh=3°“Eb E*“F)S“S‘J“HS" é@ (118)
U U

F(Son) 2 F(Sw) H S
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Um S, -Werte fur die reduzierten Temperaturen aus dem HTP-Experiment [79] bezogen auf

den Klarpunkt (T,;») zu erhaten, wurden zunadhst die experimentell erhatenen S, -Werte

aus denfH-NMR-Experiment [92] mit Hilfe der Beziehung von Haller [99] angepalt.

S, = a%—T—bﬁ (119)

Mit Hilfe der so erhaltenen Parameter a,b undc wurden dann de S, -Werte fir die reduzierten

Temperaturen aus dem HTP-Experiment im Berdicts 0.88 bis T~ 0.98 berechnet.

Tab. 71. S,-Werte der VerbindungerR-4 und R-7 in ZLI-1695 fur die reduzierten

Temperaturen des HTP-Experimentes im Béfer!.88 bis T =0.98
mit Hilfe der Parameter a, bund c, die aus einer Anpassung nach

Haller [99] der experimentell&p-Werte aus einemMH-NMR-Experiment

entstammen.
T aus HTP-Messungeh S, (R-4) S, (R-7)
0.89241 0.67082 0.67655
0.90689 0.65235 0.65910
0.92137 0.63143 0.63949
0.93585 0.60717 0.61705
0.95033 0.57808 0.59062
0.96481 0.54126 0.55817
0.97929 0.48968 0.51534

Mit den Naherung Tr{ } 0, d.h.es wird der isotrope Anteil der HTP vernachléssgt
(W =0), kann man fur die HTP schreiben:

HTP = %/v“”s + W;g°>—wl*§°>)D*EF(sh) (120)
0
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bzw.
HTP = BVPS + -2 (Wi - W) (121)
O \/§ 0s,)
mit
* — *(0) 1
Wii ~Wii e N (122)

Im folgenden sind de Anpasaungen der experimentellen HTP-Werte fur Verbindurg R-4 und
R-7 mit Hilfe aner lineaen Regresson fur die Fdle n=0, n=1 und n=2 in Gleichurg
(121) unter Verwendurg der Ordnurgsparameter S und D", der Gastmolekiile aus dem *H-
NMR-Experiment dargestellt.

HTP/pm™

Abb. 98. Anpassung der experimentellen HTP-Werte von Verbindidd—v—) [79]

unter Vernachlassigung des isotropen Anteils der HTP und damit

Tr{W;} =0, sowie unter Berucksichtigung der OrdnuBg des Wirtes gemali

der BeziehungV, =W (® ﬁ (N=0(—=); n=1(—e); n=2
h

<))
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i

/

HTP/pm™

Abb. 99. Anpassung der experimentellen HTP-Werte von VerbindRtidd—v—) [79]

unter Vernachlassigung des isotropen Anteils der HTP und damit

Tr{W;}= 0, sowie unter Berlcksichtigung der Gastordn8pgles Wirtes

geman der Beziehung = W, ﬁ(n =0(-—=);n=1(—e—);n=2
h

<))

Die W,”-Werte ais der Anpassung fir Verbindurg R-4 und R-7 sind im folgenden

zusammen getragen.
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Tab. 72. W@ -Werte aus der Anpassung der experimentellen HTP-Werte von
Verbindun&-4 unter Vernachlassigung des isotropen Anteils der HTP und
damittr{W”*}:O, sowie unter Berucksichtigung der Gastordn8nges
Wirtes gemaR der Beziehivig= W% ﬁ :

h

R4 W W WP

1 361.97 -689.43 327.46
FS) =7y
(S,)

1 136.91 -158.74 21.83
F(Sh) = 1
(S.)

1 34.33 58.16 -92.48
FS)=7ov
(S,)

Tab. 73. W@ -Werte aus der Anpassung der experimentellen HTP-Werte von

Verbindun&-7 unter Vernachlassigung des isotropen Anteils der HTP und

damim{WiT}:O, sowie unter Berucksichtigung der Gastordn8ndes

Wirtes gemaR der Beziehig= W, ﬁ :
h
RT Wi Wi W
1 628.43 -825.92 197.49
FS)) =7
(S,)
1 139.28 -157.75 -297.03
F(Sh) = 1
(S.)
1 -59.65 490.62 -430.97
FS) =7~
(S.)

La’t man zu, dal3 de HTP einen isotropen Antell besitzt und damit tr{W“*};t 0, konren
ebenfals die eperimentellen HTP-Werte unter Berlcksichtigung der Wirtsordnurg

S, angepasst werden gemafd den Gleichungen:
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|:|1 % l * 1 * * *

HTP = %W(O) + (W3(30) _§W(O))S +E(W2(20) - W;i”)D @z(sk) (123)
uil i 1 1 . . 0 1

HTP = W(O) + (W (0) __W(O))S +—(W (0) -W (0))D H— (124)
% ¥ 3 J3 7 " as)"

mit

(125)

Die W.(? -Werte aus dieser Anpassung sind fiir VerbindgagundR-7 im folgenden

zusammen getragen.

Tab. 74. W@ -Werte aus der Anpassung der experimentellen HTP-Werte von
Verbindun&-4 unter Berlcksichtigung des isotropen Anteils der HTP und

damim{Wif}i 0, sowie unter Bericksichtigung der GastordnBnges

Wirtes gemaR der Beziehidg= W ﬁ :
h
R4 W W W W

1 -162.16 -1.07 -202.44 41.34
ey

h

1 -1.53 133.47 -154.09 19.09
F(Sh) = (S )1

h

1 32.95 110.97 -49.93 -28.09
ey

h
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Tab. 75. W@ -Werte aus der Anpassung der experimentellen HTP-Werte von
Verbindun&-7 unter Berlcksichtigung des isotropen Anteils der HTP und

damilt{W”*}i 0, sowie unter Bericksichtigung der GastordnBnges

Wirtes gemaR der Beziehidg= W ﬁ :
h
R7 W W W W

1 -288.96 -62.72 -19.48 -245.72
ey

h

1 -16.69 99.02 207.51 -323.21
F(Sh) = (S )1

h

1 20.54 -9.17 426.86 -397.15
ey

h




5. Ergebnisse -168

5.9. Allgemeine Betrachtungen zur polarisierten UV-Spektroskopie an orientierten

Systemen

Die Orientierungsverteilungsfunktiogy,, verknupft die molekulare Eigenschadt, mit der

melbaren GroRR¥,, fur anisotrope Systeme [63Y,, wird dargestellt durch einen Tensor

zweiter Stufe
= Z Z Qija Xjj - (126)
i ]

Fur den Vorgang der Absorption (IR, VIS, UV) ist die molekulare Eigensmﬁft gegeben
durch [60]

B-
(s) — «NnKkK _ NnKk NnKk
=g \Y —V E ; D F 127
( ) 1 ( )

n

wobei s fir die ste Absorptionsbande steht, die durch einen vibronischen Ubergang
INn) — |Kk) gebildet wird..

Aufgrund der Symmetrie der flisggkristallinen Phase reduziert sich de Anzahl der mef3baren
Grofen Y,,. Z.B. besitzt eine uniaxiale nematische Phase ( Symmetrie D, bei adiralen

Molekilen und D, bei chiralen Molekillen) nur eine unabhéngige Mefinformation Y,,. Die
Zahl der zu bestimmenden g, kannjedoch, je nachdem welche Symmetrie das eingel agerte

absorbierende Molekil besitzt, unterschiedlich sein. Fir ein Molekil der Punkigruppe C; oder
Ci muRen fanf Orientierungsverteil ungskoeffizienten g;,, bestimmt werden, fir ein Molekdl

der Punkigruppe C, drei Orientierungsverteil ungskoeffizienten g, undfur ein Molekdl der
Punktgruppe Pnur noch zwei Orientierungsverteilungskoeffizientgn .

Als mesdare Information einer uniaxial nematischen Phase stehen zur Verfigung Y,, =€,
und Tr{Y, } = 3. Das experimentell e Problem, da? her auftaucht ist, dai} &, und & nicht bei
der selben Temperatur gemessen werden konren, daher ist es oft sinnvdler €, und €, zu
messen und @raus € mit der Beziehurg 3e=¢, +2¢, zu berechnen. Will man nun

experimentell die g, bestimmen, missen entsprechend der bendtigten Informationen
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gentigend rein pdarisierte Ubergange (|Nn) — |Kk)) im polarisierten UV-Spektrum an der

Stellevq, (g,(vq)) vorliegen.

Nach Gleichung (33) gilt fiir eine uniaxial nematische Phase:

Y=Yy = Zgijzzsij = Z Qi11€; (128)
] ]

und damit
Oiji1 T 92 = 29ij11 = 6ij ~Ujjsz- (129)

Fir den Lineardichroismus kann man dann schreiben

1
€ 78&, :52(3%33 _5ij)5ij (130)

1)

und letztendlich fir den Anisotropiegrad

~erET +1)- > 9t (131)
RW,T) =Y Sq (132)
€
mit q =————— (133)

811 + 822 + 833

wobei S; die Koordinaten des Saupeschen Ordnungstensors [100] des Gastmolekdls sind.

b, sal diei-te Koordinate des Einheitsvektors b eines elektrischen Dipad tibergangsmomentes

<E> NnKk m |t
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b = () . (134)

) (o) (o) Y

Fur den Anisotropiegrad ergibt sich dann die Beziehung

é(ZR(S) (va,T)+1)=b"g(M)p® (135)
und
R®(Vq,T) = b Y(T)b® (136)

Liegen im Spektrum funf rein pdarisierte Banden vor d.h. b® (s=1.......5) so lassen sich mit
Hilfe von Gleichung (135 und (136 unter Berlcksichtigung der Koordinaten des

Ordnungstensorg(T) funf lineare Gleichungen formulieren

YA 1 SYAR S
QY Ve, T) =§(2R< )(Va,T) +1)-b®”

S 2 S, 2 S 2 S, 2 S, S, S, S, S, S,
= (bi " - bg) )31133 + (b(z) - bg) bzzss + 2b§ )b(z)glzsa + 2b§ )b(s)g1333 + 2b(2)bg)92333- (137)

Zwischen cem Spaltenvektor Q={Q® Uy, T).......Q9 Vo, T)} der finf Koordinaten

Q¥ (vq,T) mit (s=q=1......5) und cn fiinf Koordinaten des Ordnurgstensors ebenfalls als
Spaltenvektor g ={0;3 Oz G125 O13za U202} gESChrieben, besteht fiir eine Temperatur T die

Beziehung
Bg(T) =Q(T) (138)

Das Gleichungssystem in Gleichung (138) ist I6sbar, wenn die Determinante der

Koeffizienten-Matrix B ungleich null ist.
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2 2 2 2
p®? —pD? O —p®?  2®hY  2bOhY  2bPbY

#0  (139)

2 2 2 2
b2 —bP7 b2 -bP? 2b0bP 260bY  2bPbY

Liegen funf linea unabhdngige Einheitsvektoren b® von funf elektrischen

Dipal ibergangsmomenten <E>NnKk vor, so besitzt die Matrix B den Rank funf, undes kénren
dle g;3; mit Hilfe der Cramerschen Regel bestimmt werden. Liegt dagegen der Fal vor, dal3

linear abhangig@(s) -Vektoren existieren, ist der Rank der Matrix entsprechend niedriger.
In der UV-Spektroskopie kommt es oft vor, da’ Uberlappurgen zwischen einzelnen Banden
stattfinden. Es gellt sich hier die Frage ob eine solche Uberlappurg nicht als zusitzliche
Information genutzt werden kann. Im folgenden wird das Uberlappurgsverhdtnis r®

definiert

(9 (ve) = €9 (Vq) (140)

E(GQ)

wobei €®(vq) die reine Bande fiir den elektrischen Ubergang s darstellt und g(vq) die

gesamte UV-Bande an der Stellg darstellt.

Fur den Anisotropiegrad kann man dann schreiben

RO +1)= 5 19 wa)B 9T (141)
3 4 g

oder
ROWe, )= 3 r¥@a)b” Sb? (142)

S

Mit dem Uberlappurgsverhdtnis r®(v4) erhdt man eine Summe von Koeffizienten-

Matrizen Bdie dle mit dem Faktor r®(vq) gewichtet sind. Falls fur diese Summe von
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K oeffizienten-Matrizen die Anzahl der linea unabhangigen b® -Vektoren Keiner als finf ist,
konren de fanf unbekannten Koordinaten g;,, des Ordnurgstensors nicht vollstandig

bestimmt werden, da der Rank der Koeffizienten-Matrizen Kleiner als funf ist. Dies zeigt aber,
dal eine Uberlappury von reinen Banden im UV, auch bei Kenntnis des
Uberlappurgsverhdtnises r®(v,), keinen EinfluR auf die Anzahl der unabhéngigen

Informationen hat.
Gleichung (138 kann, wenn man de pdarisierte UV-Spektroskopie nur bel einer Temperatur

durchgefihrt hat, wobei auch de g;;,; des Ordnurgstensors nur bei einer Temperatur

betrachtet werden, formuliert werden als:

EPllSS(Tl) 00O00O0 Ep(l) (T) 0 0 O OH
[Ds(T)) 0 0 0 0O EQ(Z) (T,) 0 0 0 0O
_ O
2%1233(1-1) 000 OB— %(3) (T,) 0 0 O 05 (143)
[(01355(T;) 0 0 0 0O EQM) (T,) 0 0 O OB
O
DssssT) 0 0 0 05 [Q¥(T) 0 0 0 0f

Liegen pdarisierte UV-Spekiren fur n Temperaturen vor so kann das Problem erweitert

werden zu
@1133(1-1) . . . gll33(Tn) H EQ(:L) (Tl) . . . Q(l) (Tn) H
o . . O o . .0
0 0 a0 il
B =BG=1 5= Q (144)
o . . O 0 . 0
Do) - - - Ge)H  ROT . . . Q9D

Der Rank von BG bestimmt den Rang vonQ. Der Rang der experimentell bestimmbaren

Matrix Q bestimmt die Anzahl der unabhéngigen Informationen im System, welche

wiederum genutzt werden konren, un die Tensorkoordinaten g;4,(T) zu bestimmen. Dies

bedeutet, dald der Rank der Matrix Q entscheidet ob de eperimentell gefundenen

Informationen ausreichen zur Bestimmung der g;4,(T). Einschrankungen bel einer solchen
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Anayse experimenteller Daten sind duch die Kondtionierung der Matrix Q gegeben, fir die

auch die experimentellen Fehler in Betracht gezogen werden mussen.

Nimmt men G und Q als gegeben an undsetzt damit ale g;4,(T) as bekannt voraus kann
Gleichung (144) dazu denen de Koordinaten der b®-Vektoren zu bestimmen. Man kann
folgende Umformung verwenden: éé :gé :é und somit erhdt man gé = é Hierbel

gibt der Rank der G -Matrix die Anzahl der unabhangigen Informationen im System an. Im

allgemeinen sind dies 5.

5.10. Aminoanthrachinone
5.10.1 . Anisotropiegrade der VerbindungenR-52 und R-2*

£/10°1 mol tomit
D

“v /10 ant

Abb. 100.  Anisotropiegrade der Verbinduiy52 im Bereich der Charge-Transfer-Bande
in ZLI-1695 T=28°), T=35°C @®), T=45°C {),T=54°C (¥), T=58°C @A),
T=68°C).
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020

018

016

014 R

¢/10°1 mol tomit
w

- 012

010

008

“v /10 anit

Abb. 101.  Anisotropiegrade der Verbindui®y2" im Bereich der Charge-Transfer-Bande
in ZLI-1695 T=28°(l), T=35°C @#), T=45°C @&),T=54°C {), T=58°C V),

T=68°CK).
5.10.2. Anisotropiegrade der Verbindung R-5
200 T T T T T T 06
150
5
Ig 1(1) I~ R
= L
Z 02
m -
0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 0,0
1 12 43 4 45 46 a7 48

“v /10 ant

Abb. 102.  Anisotropiegrade der Verbinduri®y5 im Bereich der Charge-Transfer-Bande
in ZLI-1695 T=28°W},T=38°C @), T=48°C @&),T=58°C (W)und T=65°C
<)
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5.10.3 Berechnete CD-Spektren mit CNDO/S-CI der drei Konformeren, y und d von
VerbindungR-1a

0 T T T T T T T a0
60 - 60
4 40
— B —
§ o 20 ﬁ
< I g
o
g 0 . ‘ VN - ‘ ‘ 0o o
3 W ;
20F -20
| x
-0 - -40
60 - 60
-0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 -0
20 25 30 b5 40 45 50
v /10%mit

Abb. 103. Berechnetes CD-Spektrum degonformers der Verbindundr-1la mit Hilfe
der CNDO/S-CI-Methode. Die Geometrie wurde mit dem CHARMM-Kraftfeld

ermittelt
80 T T T T T T T T T T T T 80
60 - 60
40 - 40
1 20 - 20
£m | [cg
- . I - I | ]
/| nol - -20
Ae L
-40 - -40 Rot
-60 - -60
80 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 80
20 25 30 35 40 45 50

“v /103 em?
Abb. 104.  Berechnetes CD-Spektrum deKonformers der Verbindungr-1a mit Hilfe
der CNDO/S-CI-Methode. Die Geometrie wurde mit dem CHARMM-Kraftfeld

ermittelt.
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10F 10
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< -10fF -10 Q
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4 | 3
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20+ 3p X
40 -40
-50 - -50
| L | L | L | L | L |
20 % 30 3% 40 45 50
“v 10 am?
Abb. 105. Berechnetes CD-Spektrum d&Konformers der Verbindung-lamit Hilfe

der CNDO/S-CI-Methode. Die Geometrie wurde mit dem CHARMM-Kraftfeld

ermittelt.
6] T T T T T T T
w_
25_
5
- 0 T
E
50 F
75 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1
15 20 % 0 3% 40 45 50
v /10°amt
Abb. 106. Mit Hilfe von CNDO/S-CI berechnete CD-Spektren aefy- und

o-Konfomere von VerbindunB-1a. Als Vergleich ist das in n-Heptan bei

T=25°C gemessene CD-Spektrum abgebildet.
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5.10.4 Berechnetes CD-Spektrum mit CNDO/S-CI desi- Konformers der Verbindung

R-3
10 T T T T T T T T T T T T m 150
100 100
0 0 o
Hg JN B
- Si
_g 0 ﬂ\ ‘ i 1 =
£ ] :
| |-
100 100
150 150
I . I . I . I . I . I . I
20 5 0 K3 40 45 50
“v /10%omit

Abb. 107.  Berechnetes CD-Spektrum déonformers der Verbindung-3 mit Hilfe
der CNDO/S-CI-Methode. Die Geometrie wurde mit dem CHARMM-Kraftfeld

ermittelt.
T T T T T T T
2m -
100}
<
HS
g o
=
<
100}
-200 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
20 25 0 S 40 45 50

v /10 amit
Abb. 108. Mit Hilfe von CNDO/S-CI berechnetes CD-Spektrum addsonfomers

von Verbindung-3 (------- ). Als Vergleich ist das in n-Heptan bei T=25°C
gemessene CD-Spektrum-{—) abgebildet.
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5.10.4 Berechnetes CD-Spektrum mit der Exziton-Theorie der Verbindund?-5

Verbindurg R-5 zeigt ein Coupet im Bereich der 'By-Bande, was hauptsachlich auf eine
ExzitonrWedsewirkung zwischen den beiden Naphthylgruppen, de in 1,5Position stehen,
zuriick zufilhren ist. Das Couplet im Bereich der 'Bp-Bande ist eine Folge des
intramolekularen Chiralitétstransfers. Der intramolekulare Chiralitétstransfer in Verbindurg
R-5 fuhrt zur Ausbildung von Konformeren. In jedem Konformer kommt es zu einer Exziton-
Wedselwirkung. Die Summe aus den Beitragen aller Konformere bestimmt dann letztendlich
das gemessne Coupet. Mit Hilfe des CHARMM -Kraftfeldes [7] wurden drel Konformere
a,B undy gefunden. Fur jedes dieser Konformere wurde mit Hilfe der Exziton-Theorie das
CD-Spektrum berechnet, wobei nur eine Wedselwirkung zwischen den beiden Naphthyl-

Gruppen berticksichtigt wurde. Die dektrischen Dipallibergangsmomente <E>:K und <E>:1K

liegen entlang der langen Naphthyladhse. Fir die Bandenform der einzelnen CD-Spektren der
Konformationen wurde das UV-Spektrum von 1-(1-Naphthyl)-ethylamin in n-Heptan bei
T=20°C als Summe von Gaul3kurven angepallt.

Im Konformerengemisch ergibt sich das Gesamtspektrum gemar
Ne(V) = X, g, (V) + X, 08, (V) + X, Ag, (V) (145)

aus den Beitragen der Konformere o, und y wobel X,, X, und x, die Antelle der
Konformere o, und y darstellen. Die Antelle x,, X, und x, 6 der entsprechenden
Konformere o, und y sind der Arbeit von T. Miuller [16] entnommen: X, = 0.745,

Xg = 0.201 und X, = 0.054.
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400 T T T T T T T

Ae/ I mol ot

600 1 . 1 . 1 . 1 .
3H 40 45 50 55

v / 10%m?
Abb.109. Mit der Exziton-Theorie berechnetes CD-Spektrum von VerbinBebg

(------- ).In der Rechnung ist nur die Wechselwirkung der beagearihyl-
Gruppen berucksichtigt. Zum Vergleich ist das gemessene CD-Spektrum
VOR-5 in n-Heptan bei T=20°C abgebildet{—).

Ae/ I moltomit

v 10°omt
Abb. 110 Der mit Hilfe der Exziton-Theorie berechnete CD der drei Konforrogefe

ung. Die Geometrien der drei Konformere sind mit Hilfe des CHARMM-

Kraftfeldes ermittelt worden [6].
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Abb. 111. Mit der Exziton-Theorie berechnetes UV-Spektrum von Verbindung
R-5 (------- ).In der Rechnung ist nur die Wechselwirkung der beiden
Naphthyl-Gruppen bertcksichtigt. Zum Vergleich ist das gemessene UV-

Spektrum vén5 in n-Heptan bei T=20°C abgebildet{—).
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5.11. TADDOLe
5.11.1 Anwendung der Exziton-Theorie auf dieTADDOLe 3 und 6

Die TADDOLe sind eine Substanzklasse, die vier Arylsubstituenten aufweisen. Geht man
davon aus, dal3 alle vier Naphthylsubstituenten eine Exziton-Wedhselwirkung austiben, so ist
das Zustandekommen des CD-Spektrums komplizierter zu beschreiben als im Fall zwei
wedhselwirkender Naphthylgruppen. Man hat hierbei von einer vierfaden Entartung
auszugehen, was aufgrund der ExzitonrWedselwirkung zu vier neuen elektronischen
Zustanden im TADDOL fiihrt. Die vier Energiedgenwerte E* bis E* erhdlt man duch Lésen

der Sakulargleichung:

ENK -E* V12 V13 V14
V21 ENK -E" st ) V24 -0 (146)
V31 V32 ENK -E V34
Va Vi Vi Ew — E*
Man erhalt:
EX =E, +E,, k=1,..,4, (147)

wobel E,, die Anregungsenergie der vier Molekulgruppen (Naphthylgruppen) ist, fur den

elektronischen Ubergang |N) — |K). V; ist die Dipol-Dipol-Wedselwirkung zwischen der

i
I-ten und j-ten Molekulgruppe.
Die Rotationsgérken R* und de Dipdstérken D* der vier elektronischen Uberginge

k=1,....,4 lauten:

_—T[ENKZ ZCIKCIKR“( W ox(w) ) (148)

>

und

DX = (icik 1) 2. (149)
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Abb. 112.  Rontgenstruktur der Verbindung der TADDOL-Kla8gé8] sowie das neunte

der sechzehn mit Hilfe des MM2-Kraftfeldes [101] gefundenen Konformere.

Abb. 113.  Rontgenstruktur der Verbinduiigder TADDOL-Klasse [18] sowie das erste

von vier mit Hilfe des MM2-Kraftfeldes [101] gefundenen Konformere.
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Abb. 114.  Berechnetes CD-und UV-8ktrum (-------- ) fur Verbindun@ der TADDOL-
Klasse und die dazugehdrigen Rotationstarken und Dipolstarkdixditod-

Ubergéange. Die Geometrie entstammt einer RSA-Struktur [18].
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Abb. 115.  Berechnetes CD-und UV-Spektrum (-------- ) fir Verbind@der TADDOL-
Klasse und die dazugehorigen Rotationstarken und Dipolstarkdixdeod-
Ubergange. Die Geometrie entstammt einer MM2- Kraftfeldrechnung (neuntes

Konformer von insgesamt sechzehn gefundenen Konformeren) [101].
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Abb. 116. Berechnetes CD-und UV-Spektrum (-------- ) fir Verbindémder TADDOL-
Klasse und die dazugehdrigen RotationstérkBipolstarken der Exziton-

Ubergéange. Die Geometrie entstammt einer RSA-Struktur [18].
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Abb. 117.  Berechnetes CD-und UV-Spektrum (-------- ) fir Verbindémder TADDOL-
Klasse und die dazugehdrigen RotationstérkBipolstarken der Exziton-
Ubergéange. Die Geometrie entstammt einer MM2-Kraftfeldrechnung (neuntes

Konformer von insgesamt sechzehn gefundenen Konformeren) [101].
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6. Diskussion der Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurden verbrickte und unwerbrickte 1,1-Binaphthole
spektroskopisch urtersucht, d.h. mit CD, UV und pdarisierter UV-Spektroskopie ds
experimentelle Methoden. Interpretiert wurden de Mesaungen, de wesentlich im Bereich der
1B,-Bande ausgefuhrt wurden, mit Hilfe der Exziton-Theorie. Geht man von n
Verbindurgen R-1 his R-7 von einer C,-Symmetrie aus, was mit Hilfe der *H-NMR-
Spektroskopie gezeigt werden konrte [92], so konren fir die 'By-Bande mit Hilfe der
Exziton-Theorie die Lage der elektronischen Ubergdnge im Spektrum, sowie Rotationsdérke

und Dipolstérke fir die dektrisch erlaubten Ubergange |A) — |B) und |A) - |A) berechnet

werden. Diese Untersuchungen wurden paralel zu Mesaungen undUntersuchungen zur HTP
(Helicd Twisting Power) von O. Turk [79] durchgefiihrt und sollten de dort gefundenen
Ergebnisse stiitzen und zu ihrer Interpretierbarkeit beisteuern.

Der CD igt, wie die HTP auch, eine Chiralitdsbeobadtung [96], d.h.eine Mesaung, die die
Frage ob ein Objekt oder eine Gruppe von Punkten chiral ist, mit "ja' oder "nein" beantworten
kann. Man muf3sich aber dartiber hinaus noch de Frage stellen, obes sch bei einem chiralen
Objekt um Bild oder Spiegelbild handelt. Fir chirale Molekiile stellt sich daher die Frage nach
der Bestimmbarkeit ihrer absoluten Konfiguration [96].

Eine klasssche Methode zur Bestimmung der absoluten Konfiguration eines chiralen
Verbindurg im gasformigen ocer flissgen Zustand ist der Zirkulardichroismus (CD) bzw. die
optische Dispersionsrotation (ORD). Beide Methoden beinhaten identische Informationen
und kdnnen mittels Kramers-Kronig-Transformation ineinander tberfihrt werden [15].
Die asolute Konfiguration eines Moleklls kann mit dem Vorzeichen des Cottoneffektes
korreliert werden. Eine direkte Methode fir eine solche Bestimmung stellt die
quantenmechanische Berechnurg der Rotationsddrke dar, welche separat fur jede
Konformation oder fir die Konformere der entsprechenden Verbindurg beredhnet werden
kann [15]. Eine andere Moglichkeit fur die Bestimmung der absoluten Konfiguration ist die
"Exciton-Chirality-Method' [71], fur den Fal, dal3 in einem Molekul zwei miteinander
wedselwirkende Chromophae vorliegen. Sie kann jedoch nu in ener guten Nadherung
angenommen werden, wenn der Abstand zwischen den beiden Chromophaen grof3 ist im
Vergleich zur Ausdehnurg der Chromophae. Eine anderes Problem bei dieser Methode stellt
die Wahl des Ursprungs der Multipdentwicklung dar. Die Wahl des Ursprungs der
Multipaentwicklung hat einen drekten EinfluR auf die Rotationsgérken, de man mit Hilfe
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der Exziton-Theorie fur die dektronischen Ubergange |A) - [B) und |A) - |A) fur 1,1-
Binaphthole erhalten wirde.

Fur die 1,1-Binaphthole wird in der Literatur diskutiert, dal3 der Diederwinkel 6 zwischen den
beiden mittleren Naphthylebenen einen entschiedenen Einflufd auf Grole und Vorzeichen der
beiden Chiralitasbeobaditungen CD und HTP hat [26,7Q. Anstelle des Winkels 6, d.h. as
Winkels zwischen den mittleren Naphthylebenen, kann auch, wie in der Literatur oft Gblich
der Diederwinkel ¢ benutzt werden. ¢ beschreibt einen Diederwinkel zwischen den Atomen
Co, C1, C; und C,. Wenn de Naphthylebenen richt vollstandig planar sind gilt: 0z ¢ .
Unverbrickte 1,1-Binaphthole kdnren Torsionsschwingungen um die Naphthyl-Naphthyl-
Verbindurgsachse ausiiben, sogenannte "Large Amplitude Motions' [48], die den CD
beanflussen unddie HTP bedanflussen kdnrten [34,97. Bel verbriickten 1,1-Binaphtholen ist
zusétzlich nach zu den beiden Naphthylebenen eine dritte Ebene, die durch das Briickenatom
und seine Substitution gebildet wird, zu dskutieren. Fur den CD dirfte diese dritte Ebene

m
NK

keine Rolle spielen, da die Lage der elektrischen Dipaliibergangsmomente (i)~ und (p)
in den Naphthylgruppen n undm davon richt beanfluf¥ werden sollten. Eine weitere Grofe
die nicht CD und UV, jedoch aber ACD, pdarisierte UV-Spektroskopie und HTP in
anisotroper Losung beanfluld ist die Lage des Hauptadhsensystems des Ordnurgstensors in
Bezug auf das Molekiilgeriist. Andert sich aufgrund einer Umorientierung des Molekiilsin der
Phase die Lage des Hauptadhsensystems im Molekilgerist, so kommt es zu einer

entsprecnenden  Anderung der Diagonalelemente des Zirkulardichroismustensors  Ae;,
Chiralitatswechselwirkungstensor W; und abs Absorptionstensors €. Der () deutet an, 63

die Grof3en im Hauptachsensystem des Ordnungstegu}*@omgegeben werden.

6.1. Der Winkel 8 bei den verbrtickten und unverbrickten 1,1'-Binaphtholen

Aus der Literatur ist bekannt, dal3 der CD sowie die HTP abhéngig sind von ém Winkel 6
zwischen den mittleren Naphthylebenen der 1,1-Binaphthole [26,70. Legt man bel den 1,1-

Binaphtholen de dektrischen Dipaltibergangsmomente <E>:u< und <E>:K der beiden

Naphthylgruppen n undm entlang der Langsrichtung der Naphthylgruppe, so erhdt man nach
Mason et a. [70], wenn fur die Wedhselwirkung zwischen den beiden Naphthylgruppen nund
m eine Dipd-Dipad-Wedsawirkung angenommen wird den in Abbildung 118. gezeigten
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Verlauf fir AE; . Der Winkel 8 zwischen den mittleren Naphthylebenen ist hierbei gleich

dem Winkel & zwischen den beiden elektrischen Dipa tibergangsmomenten <E>:u< und <E>:K

der beiden Naphthylgruppen n undm. Fir den Fall, daid gilt: ‘<u>:m‘ = ‘<E>:K‘ kann man mit

der obigen Bedingung schreiben:

" b

cosd = cosd = B<57E>NK W O (150)

H ko™

0] /4 /2 3n/4 s
T T T

\ 405

1o AE
os/\
0 JAVAYS

-0-5}

max

L Il L L
o] 30 60 S0 120 150 180

Abb. 118.  Abhangigkeit der RotationsstarkR®® der elektronischen Ubergénge
|A) = |B) und|A) ~ |A) bzw. o und B, der Dipol-Dipol-Wechselwirkung

AEY: und der maximalen Amplitude des Couplafs,,, vom Diederwinkel

8 zwischen den beiden mittleren Naphthylebenen eines 1,1'-Binaphthols [70].

Be einem Winke 6=110°, wobe 9=0 ist, hat die Wedselwirkungsenergie AEy; ein

Vorzeichenwechsel von positiv nach negativ.
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An der Stelle AER; =0 gilt fur den Winkel & zwischen den beiden elektrischen

Dipol[‘1bergangsmomente@>;K und <E>:K

cos@) = 3R, Hu),, Ry FHH),, Ri £ (151)

Es kommt zu einer Entartung des angeregten A- und B-Zustandes, was im CD-Spektrum dazu
fuhrt, daR cer o(A - B)-Ubergang und cer B(A — A)-Ubergang bei der gleichen Wellenzahl zu
liegen kommen. Da\e® = —AeP ist, fiihrt die Entartung der angeregten A- und B-Zustande zu
A =Ae" +Ae® =0, und man beobaditet eine Ausldschurg des Cougets. Bei  diesem
Vorzeichenwedsel in Ae éndert sich de asolute Konfiguration des 1,1-Binaphthals nicht

[70], d.h.es liegt eine diirale Nullstelle vor. In Abbildung 119.sind de drel Fale 9<0, 9>0
und9=0 aufgefihrt.

A B

B A
9<110° $=110° $>110°

A

Abb. 119.Darstellung der Termschemata fur die FafleQ, 9=0 und9>0.9 ist hierbei der
Winkel zwischen den elektrischen DipolUbergangsmom@)sp und <E>NK . Far
die hier dargestellten Verhaltnisse gilt, dall die elektrisDiyssi-
Ubergangsmomen(@:m und <E>:K entlang der Langsrichtung déaphthyl-

gruppe liegen. Fiur diesen Fall gilt d&+8, wobei 6 der mittlere Winkel

zwischen den beiden Naphthylebenen sein soll.
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Fir die unverbrickten 1,1-Binaphthole 1 bis 3 sowie die verbriickten 1,1-Binaphthole 4 bis 7,
wobei fur die Verbindurg 7 noch kein endgliltiges Resultat an Rontgenstrukturdaten vorliegt,
wurden Rontgenstrukturanalysen angefertigt bzw. Rontgenstrukturdaten der Literatur
entnommen [74-78,80,8], sowie semiempirische Rechnurgen mit Hilfe der AM1-Methode
[20] durchgefuhrt. Diskutiert man den Einflul3 des Winkels 6 zwischen den mittleren
Naphthylebenen fir die beiden Chiralitétsbeobachtungen HTP und CD bei den verbriickten
1,1I-Binaphthden, so kann davon ausgegangen werden, dal3 duch den Dioxepinring starre
Verbindurgen in Bezug auf eine Rotation un die Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsadchse
erhaten werden. Dies wird duch de schmaen Potentialkurven der verbrickten 1,1
Binaphthyle 4 bis 7, im Gegensatz zu den wesentlich breiteren Potentialkurven der
unverbriickten 1,1-Binaphthole 1 bis 3 urterstrichen, de mit Hilfe von AM1-Rechnurgen
erhalten wurden. Die Winkel Bav1 der Geometrien in den Minima der Potentialkurven in
Abhangigkeit von der Drehung um die Naphthyl-Naphthyl-V erbindurgsadse der verbriickten
1,1-Binaphthoe 4 bis 7 fur die Gasphase unterscheiden sich von dn mit Hilfe von
Rontgenstrukturuntersuchungen gefundenen WiBkeh im Festkérper maximal um 7°
(sieneKap. 5.1.). Durch de starke Einschrankung der Rotation um die Naphthyl-Naphthyl-
Verbindurgsadhse aufgrund des Siebenrings unterscheiden sich Bgsa im Festkorper fir die
Verbindurgen 4 und 5 nicht signifikant. Eine analoge Beobaditung madit man fur die
Verbindurgen 4 und5, wenn man de AM1-Redhnurgen fir die Gasphase in Betradht zieht.
Die Diederwinkel Bzsa sind fir 4 und5 praktisch gleich, gleiches gilt auch fir 8am1 (4: Orsa
=59.8°,0am1=52.8% 5. Brsa=59.9°,0am1=52.29. Bel Verbindurg R-6 findet man dann einen
etwas groleren Winkel Brsa, Was in der Verwendurg von Silizium as Brickenatom
begrindet liegt (R-6: Brsa=64.4°,0am1=-60.19. Fur Verbindurg 7 findet man im Festkorper
einen Winkel Orsa der von den Werten der durch ein Kohlenstoffatom verbriickten
Verbindurgen 4 und 5 abweicht (Brsa =52.29. Es handelt sich alerdings be den
Rontgenstrukturdaten von Verbindurg 7 um ein vorlaufiges Ergebnis, bei dem der Winkel
Brsa =52.2° ncht sicher ist. Da Verbindurg 7 sich von Verbindurg 5 nur durch eine
zusétzliche Acea-Gruppe an Cyclohexyl-Ring unterscheidet ist nicht einzusehen, dal3 cer
Unterschied im Winkel Bgsa  8° letragen soll. Mit der AM1-Methode dagegen erhdit man
einen Diederwinkel Bav1 fur die Gasphase, der mit denen von Verbindurg R-4 und R-5
weitgehend gleich ist (Bam1=52.29. Man sieht aus den valiegenden Werten, dal3 de
Diederwinkel fur Festkorper und Gasphase Brsa UndBam1 sich im wesentli chen gleichen. Die



6. Diskussion der Ergebnisse -192

verbrickten 1,1I-Bingphthoe 4 und 5 im Diederwinkel Brsa  im Festkorper sehr gut
Ubereinstimmen. Mit dem Diederwinkel von 7 kann nach nicht verglichen werden, da die
Rontgenstrukturdaten nach nicht entgultig sind. Dies |&3t den Schlul3 zu, dal3 aiilere
Einfluse, wie z.B. Padkungseffekte im Kristal keinen so groffen Einflu auf den
Diederwinkel 6 bel den verbriickten 1,I-Binaphthoen austiben. Fir die flisggkristaline
Phase oder Ldsungsmittel allgemein sollte dann auch gelten, dal3 der Diederwinkel © bei den
verbrickten 1,1-Binaphthoen weitgehend unteeanflufd bleibt. Auferdem zeigen de AM1-
Rechnurgen fir die Gasphase, da3 de Verbindurgen 4, 5 und 7 bezlglich ihres
Diederwinkels 8am1 sehr gut dbereinstimmen. In Abbildung 120. sind CNDO/S-CI-
Redchnurgen, de eénma mit den Geometrien aus den Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt
wurden und zum anderen mit der Minimumsgeometrie der Potentialkurve aus den AM1-
Redhnurgen, abgebildet. Man sieht dal3 de Kurven mit Geometrien im Festkdrper fur die
Verbindurgen 4 und 7 mit denen aus der Gasphase fir die Verbindurgen 4, 5 und 7

Ubereinstimmen.

Ae /1 mol et

“v/10°em?

Abb. 120. CNDO/S-CI-Rechnungen durchgefihrt mit Geometrien aus  einer
Rontgenstrukturanalyse  und  AM1-Geometrien des  Minimums der
Potentialkurve als Funktion einer Drehung umNdhthyl-Naphthyl-
Verbindungsachse fir die VerbindunBeh(RSA: (—m—),AM1:(---1---));

R-5 (RSA: (—e—), AM1: (---O---)); R-7 (AM1: (---A---)).
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Abb. 121. CNDO/S-CI-Rechnungen durchgefihrt mit der Geometrie aus einer
Rontgenstrukturanalyse  und  AM1-Geometrie des  Minimums der
Potentialkurve als Funktion einer Drehung umNdghthyl-Naphthyl-
Verbindungsachse fir Verbindu®g:.(RSA: (—m—),AM1:(---d---)).

Zusatzlich wurde fir Verbindurg R-4 undR-6 ein Linienspektrum mit Hilfe der CNDO/S-CI-
Methode in Abbildung 122. und Abbildung 123. drgestellt. Die dort abgebil deten

Rotationsstarken wurden anhand der AM1-GeometrierRvdmnind R-6 berechnet.
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Abb. 122 Rotationsstarke®R" der elektronischen UbergangeRat mit Hilfe der
CNDO/S-CI-Methode fiir die AM1-Geometrie in der Gasphase.
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Abb. 123 Rotationsstarke®R" der elektronischen UbergangeRat mit Hilfe der
CNDO/S-CI-Methode fiir die AM1-Geometrie in der Gasphase.

Fur die unverbriickten 1,1-Binaphthole 1 bis 3 finden sich gréfere Abweichungen zwischen
Winkeln Brsa UNnd Bpm1 as bel den verbrickten 1,1-Binaphtholen. Man beobaditet hier
Abweichungen bis zu 30° (siehe Kap. 5.1). Fir R-1 findet man anhand einer
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Rontgenstrukturanalyse aus der Literatur einen Winkel Bgsa =78.6° lzw. fur das Racemat
Brsa=88.3° [80], d.h. cis Molekll existiert im Festkdrper in einer cisoiden Form. Die AM 1-
Redchnury liefert aber fir die Gasphase @ne transoide Form mit 6a,1=106.8°.Fur Verbindurg
2, die sich von cr Verbindurg 1 nur dadurch urterscheidet, dal? de Hydroxylgruppen duch
Methoxy-Gruppen ersetzt wurden zeigt die Rontgenstrukturanalyse aus der Literatur im
Festkorper eine transoide Form mit Brsa=111.0°[81]. Die AM1-Recdhnury fir die Gasphase
liefert hier eine Geometrie mit 6av1=87.0°, @ der die beiden Naphthylebenen also fast
senkredht aufeinander stehen. Die Verbindurg 3, die sterisch am aufwendigsten Reste besitzt,
die Hydroxylgruppen der Verbindurg 1 sind duch Isopropaxy-Gruppen ersetzt, besitzt zwel
kristall ographisch urabhangige Molekile in einer Elementarzelle, wobei beide a@ne dsoide
Form aufweisen. Fir die Winkel zwischen den beiden mittleren Naphthylebenen ergibt sich
Brsa=70.6° uNdBrsa=73.0°. Rechnurgen mit der AM1-Methode egeben fur den Winkel in
der Gasphase 0am1=93.4°. Geht man davon aus, dal3 de Potentialkurven aus den AM1-
Rednurgen der unwerbrickten 1,1-Binaphthole im Bereich von 90%30° fir die Gasphase
sehr flach ausfallen (Anderung der Energie < kT), dann bedeutet dies, daR de kristalline
Umgeburg einen starken Einflu® auf die Grole des Winkels Bgsa zwischen den mittleren
Naphthylebenen ausiibt. Hieraus ist zu ersehen, dald der Einfluf cer flissgkristallinen Phase
ebenfdls eine Rolle in bezug auf den Winke 0 in Losung spielen konrte. Aus
Rontgenstrukturuntersuchungen am 1,1-Binaphthol finden Mason et a [50], dal3 im optisch
aktiven kristallinen Zustand eine transoide Form mit 6., =1030° vorliegt. Curtin et al. [49]

zeigten ebenfals mit Hilfe von Rontgenstrukturuntersuchungen, dal3 man im raceamischen
Kristal eine ds-Form mit 8,5, =68.6° fur das 1,1-Binaphthd findet, wahrend im optisch
aktiven Kristall eine trans-Form mit 6.5, =1031° existiert. Canonicaund Wild zeigten mit
Hilfe aner quantenmechanischen Rednurg (QCFFPI), dald in der Gasphase im

elektronischen Grundzustand zwei Minima fur eine Rotation um die Naphthyl-Naphthyl-
Achse bei 0, = 64° und 0 =118 exidtiert. Die Potentialkurve ist im Bereich 60%120°

sehr flach. Sie kénren zusétzlich mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie zeigen, dald zwel
voneinander unabhéngige Spezies im elektronischen Grundzustand angeregt werden konren
[48]. AM1-Redchnurgen fur die Gasphase von Kranz et a. fuhrten zu einem Minimum bei
0,4, =110°[55], was durch eigene AM 1-Rechnurgen bestétigt wird. Fir den CD wurde dies

nach Abb. 118. kdeuten , dal3 er nahezu nul wére. Mason et a. [70] konnten aber zeigen,
dal de Amplitude fiir die S-Form des 1,1-Binaphthds innerhalb der 'B,-Bande in Ethand
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einen Wert von AAs =400 | mol™ cm® annimmt. Rechnurgen mit der CS-INDO/CI-
Methode von Baraldi, Ponterini und Momicadoli bestdtigen de AM1-Ergebnisse mit einem
Winkel zwischen den beiden Naphthylebenen im Bereich zwischen 110%120° [56].
Experimentell e Ergebnisse von Jonkman undWiersma [52] liefern fur das 1,1-Binaphthad in
der Gasphase ane dsoide Form, bei der die Naphthylebenen fast senkredit aufeinander
stehen. Ferner diskutieren de Autoren, dal3 ein Potential in Abhdngigkeit von der Rotation um
die Naphthyl-Naphthyl-Achse fur die Gasphase immer sehr flach auszufallen hat. Liegt das
1,1-Binaphthd jedoch in Lésung vor, so hlden sich Komplexe mit den
Losungsmittelmolekilen, was zur Folge hat, dald der Winkel zwischen den mittleren
Naphthylebenen solcher Komplexe in Losung stark von cem der Gasphase ébweicht. Riley et
a. zeigten anhand hachaufgel 6ster Fluoreszenzspektren bei 4 K in einer Spolski-Matrix aus n-
Heptan, dald im elektronischen Grundzustand eine dsoide sowie @ne transoide Form
existieren. Weiterhin weisen de Autoren darauf hin, dal3 das Potential in Abhéngigkeit von
der Rotation um die Naphthyl-Naphthyl-Achse &hangig vom jeweili gen Losungsmittel ist
[54]. Lacey und Craven fanden anhand von Ramanspektren in Kohlenstoff disulfid-L6sung

eine senkrechte Anordnung der beiden Naphthylgruppen zueinander [53].

6.2. Das Large Amplitude Motion (LAM)- Verhalten bei unverbriickten 1,1-
Binaphtholen

Aus den Potentiadkurven as Funktion einer Drehung um die Naphthyl-Naphthyl-
Verbindurgsadhse fur die Verbindurgen R-1 bis R-7, die mit der AM1-Methode in deser
Arbeit erhalten wurden, sowie aus den in der Literatur bekannten Potentialkurven fur das 1,1-
Binaphthd [48,5Q, 183 sich erkennen, dal3 in der Flachheit der Potentialkurve zwischen
verbrickten und unerbrickten 1,1-Binaphtholen ein prinziepieller Unterschied besteht. Die
unverbriickten 1,1-Binaphthole zeigen eine wesentlich flachere Potentialkurve im Bereich
90°+30° as die verbrickten 1,1-Binaphthoe. Es ist zu berlicksichtigen, da3 de
Verbindurgen R-1 bis R-3 in der Gasphase @ne ungehinderte Torsionsschwingung um die
Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsadchse ausfiihren, da keine Losungsmittelmolekiile vorhanden
sind, was in der Literatur as Large Amplitude Motion (LAM) bekannt ist [48]. In der
Literatur ist weiterhin bekannt, da? 9,9-Bianthryle in 2Methylbutan eine solches Large
Amplitude Motion austiben [40,44,4%. Fur Biphenyle und 1,1-Binaphtho wurden Large

Amplitude Motions in der Gasphase nachgewiesen [52].
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Fir eine intramolekulare Torsionsbewegung bzw. Large Amplitude Motion um die Naphthyl-
Naphthyl-Verbindurgsachse bzw. C;-C;-Achse kann ein Hamilton-Operator formuliert

werden

L h dz L
AR OF (152)

red

wobei das LAM-Potential in einer Fourier-Reihe entwickelt werden kann

Vi)=Y Vs, (1- cosgne)) 0<6s<m, n=1.23,.... (153)

Den Einflu3 des Large Amplitude Motion auf die Verbindurgen R-1 bis R-3 auf die
experimentellen CD-Spektren in ZLI-1695 und rHeptan konrte darin bestehen, dal3 man
versucht das CD-Spektrum der unwerbrickten 1,1-Bingphthole nicht nur mit Hilfe von
Minimumsdrukturen z.B. aus der AM1-Methode zu berechnen, sondern urter Einbeziehurng
der gesamten Potentialkurve in Abhangigkeit der Naphthyl-Naphthyl-Verbindungsachse.
Fleischhauer et a. berechnen den CD von unwerbriickten 1,1-Binaphthol-Derivaten, de aus
einer Naphthyl- und einer Isochinadli nebene bestehen undsich duch eine hohe Flexibilit & um
ihre Naphthyl-Isochindin-Verbindurgsachse auszeichnen, was wiederum zu einer flachen
Potentialkurve in Abhéngigkeit der Drehung um diese Achse fuhrt. Um dem Rechnurg zu
tragen, berechnen Fleischhauer et al. fur jede Konformation der Potentialkurve enen
Boltzmann-Faktor mit dem das CD-Spektrum der jewelligen Konformation, b3 sie mittels
CNDO/S-CI ermittelten, gewichtet wird [57].

Ag = ZfiAsi (154)

Dief; stellen die Boltzmann-Faktoren dar und i ist der Laufindex Uber alle Konformationen.
Im folgenden sindin Abb. 124. undAbb. 125. @ nach der Methode von Fleischhauer et. al.

[57] erhaltenen berechneten CD-Spektren im Bereich der 'By-Bande firr Verbindurg R-1
abgebildet.
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Abb. 125.

o
T
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CD-Spektrum vorR-1in ZLI-1695 (——) bei T=80°C und berechnete CD-
Spektren vorR-1 mit Hilfe der Exziton-Theorie, einmal fir die
Konformation im Minimum der Potentialkurve (--------- ), sowie unter
Durchfihrung einer Boltzmann-Wichtung Uber alle Konformationen der

Potentialkurve{---+-).

8

-100

v /10°amt
CD-Spektrum vorR-1 in n-Heptan{———) bei T=25°C und berechnete CD-
Spektren voR-1 mit Hilfe der CNDO/S-CI Methode, einmal fir die
Konformation im Minimum der Potentialkurve (---------- ), sowie Uber eine

Boltzmann-Wichtung Uber alle Konformationen der Potentialktrve-f).
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Man erkennt, da® in beiden Fadllen das CD-Spektrum von Verbindurg R-1 urnter
Berticksichtigung aler Konformationen der Potentialkurve in Abhangigkeit der Drehung um
die Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse bessr beschrieben wird, as nur unter
Einbeziehung der AM1-Geometrie im energetischen Minimum der Potentialkurve. Es ist bel
der hier vorliegenden zu beaditen, dal3 in das resulti erende CD-Spektrum fir R-1 letztendich
cisoide und transoide Formen und damit negative und positive Couplets eingehen.

Die in Gleichung 154. angegebene Mittelung glt fur den CD als Chiralitatsbeobaditung in
einer isotropen Phase, d.h. es wird keine Orientierungsvertellung in Betracht gezogen. Die
HTP ist jedoch eine Chirditdtsbeobadhtung an einer anisotropen Phase und her spielt auch
die Orientierungsverteilung der 1,1-Binaphthoe @ne Rolle. Wie in der isotropen
flisggkristallinen Matrix liegen auch in der anisotropen fliissgkristalli nen Matrix cisoide und
transoide Formen var mit einer unterschiedlichen Orientierung der Orientierungsadhse bzw.
unterschiedlichen Lage des Hauptachsensystems des Ordnurgstensors, was zu einer paositiven
bzw. zu einer negativen HTP der einzelnen Spezies fuhren kann. Man kann her fur die
unverbriickten 1,1-Binaphthole R-1 bis R-3 davon ausgehen, dal3 |6sungsmittelstabili sierte
Konformere vorliegen, wobel jedes Konformer eine schmale Potentialkurve besitzt. Aufgrund
des unterschiedlichen Lange-Breite-Verhdltnis der |6sungsmittelstabili sierte Konformere der
unverbrickten 1,2-Binaphthole kommt es auch zu urterschiedlichen Ordnurgsparametern

S (6) und D' (8) der I6sungsmittelstabili sierten Konformere. Die HTP kann beschrieben

werden durch die Gleichung:
3 * *
HTP = Z GizsW, - (155)

Die Mittelung tber die |6sungsmittel stabili sierten Konformere kann her nicht in der Art und
Weise geschehen, wie die entspredhende Mittelung beim CD durchgefuihrt wurde. Fur die
HTP als Chiralitatsbeobaditung muf3 zusétzlich nach de Lage des Ordnurgstensors in Bezug
aufs Molekilgertst fur jedes |dsungsmittelstabilisierte Konformer in Betradit gezogen

werden. Ein  mittlerer  Chiralit &tswedsal wirkungstensor W.. kann dann far «a

l6sungsmittelstabilisierende Konformere geschrieben werden:
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o z g; 33(ea)
Wi = u_—W.. (6.) (156)
Jiiz3

Nordio et a. beobadten in ihrem theoretischen Modell, dal’ de Orientierungsadhse des 1,1-
Binaphthols aus der Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse herausdreht, wenn dar Winkel
zwischen den beiden Naphthylebenen einen Winkel von 100°annimmt. Dieser Vorgang hat
einen Vorzeichenwechsel der HTP zur Folge [27-32].

Es mul3 nah speziell fur Verbindurg R-1 angefiihrt werden, dal3 es priziepiel moglich ist, das
LAM-Verhalten aufgrund von intra  und intermolekularen  Wasserstoff briicken
einzuschranken. Rontgenstrukturdaten ergaben fur den (O---H—O0)-Abstand im R-1 341.3
pm, wahrend im Racemat von Verbindurg 1 der Abstand 380.5 m betrégt [80]. AM1-
Rednurgen ergaben fir den (O --H—O)-Abstand in der Gasphase 429.8 pn. Typische
Abstéande fur intramolekulare Wasserstoff briicken betragen 270 pn [86]. Anhand von IR-
Mesaungen und einem Literaturvergleich mit einer Arbeit von Mislow et al. [95] konrte
ebenfal s fur Verbindurg R-1 gezeigt werden, dal3 keine intramol ekularen Wasserstoff briicken
in ZL1-1695 valiegen. Intramolekulare Wasserstoff briicken konren ebenfalls aufgrund von

konzentrationsabh&ngigéH-NMR-Messungen ausgeschlossen werden [79].

6.3. Diskussion der Ergebnisse aus der Konformationsanalyse der 1,Binaphthole
mit Hilfe der Exziton-Theorie in ZLI-1695 bei T=80°

Mit Hilfe éner Anpasaung der experimentellen CD- und UV-Spektren im Bereich der 'By-
Bande unter Benutzung der Exziton-Theorie [71] ist es mdglich Aussagen zu maden Uler die
Konformation der 1,1-Binaphthde R-1 bis R-7 in ZLI-1695 kei T=80°. Geht man davon aus,
dal3 de 1,1-Binaphthoe aus identischen Molekllgruppen aufgebaut sind und @s 2-Hydroxy-
naphthalin als Grundkdper angesehen werden kann, sollte fir die Verbindurgen R-1 bis R-7

in idealer Weise gelten:

DEF—Binaphthyl = ZD::“;‘ ' (157)
DEf_Bmaphmyl ist die Dipolstiarke der 1,1-Binaphthole und D% die Dipolstarke des 2-

Hydroxy-naphthalin. Fur die Analyse sind Mesaungen der Verbindurgen R-1 bis R-7 und des
2-Hydroxy-naphthalin in n-Heptan bei T=25° lkenutzt worden. Die unverbrickten 1,1-
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D1,1' -Binaphthyl
ey
56% (R-1, 1.98 R2, 2.11 R-3, 2.12. Be den verbrickten 1,1-Binaphtholen zeigt die
Verbindurg R-6 die grof¥e Abweichung vom Idedwert mit 6%. Fur die Verbindurmgen R-4, R-

5 undR-7 ist die Abweichung kleiner 5% (R-4, 2.07, R-5, 2.08 R-6, 2.12 R-7, 2.0§. Damit

Binaphthole zeigen fur den Quatienten eine Abweichung vom Idedwert 2.0 von

sollten de Vorausstzungen fur die Anwendurg des Exziton-Modell s fur die 1,1-Binaphthoe
R-1 und R-7 gegeben sein. Fur die Anpassung wurden folgende Gleichungen entwickelt und

verwandt (siehe 5.2.6.):

nefv)= g%:(sm,n (V")A-cos9) —¢,,, (v )1+ cos)) (158)

n,m

und
0)= 1 (€ (V)AL cOSD) +£,,, (") L+ cOS)). (159)

Mit Hilfe der Anpasaung der CD-Spektren erhalt man fur den Winkel 9 zwischen den beiden
elektrischen Dipalibergangsmomenten <E>:1K und <E>:K der Naphthylgruppen n undm der

1,1I-Binaphthde R-1 bis R-7 nahezu identische Werte. Die Werte fur den Winkel
schwanken dabel zwischen 9 =86.9° fur Verbindurg R-7 und 8 =89.5° fur Verbindurg R-2.

Im Mittel ergibt dies einen Wert von § =88.6°fiir alle 1,1-Binaphthdle von R-1 bis R-7. Dies
bedeutet, dal? de dektrischen Dipal libergangsmomente <E>:K und <E>:K in den verbriickten

und unwerbrickten 1,1-Binaphtholen eine senkrechte Anordnurg zueinander einnehmen.
Vergleicht man nun dese fir eine Anpasaung experimenteller CD-Spektren gefundenen
Ergebnisse mit denen, de man aus einer Anpasaung von UV-Spektren in ZL1-1695 e T=80°
erhdlt, so la’t sich feststellen, a3 de Resultate fur die verbrickten 1,1-Binaphthole gut
Ubereinstimmen. Man findet mit einer Anpasaung fir die UV-Spektren vonVerbindurg 4, 5
und 7 9 =85.3°, 3 =85.7° und 9 =85.8°, dso fast identische Werte und fir 6 9 =92°. Der

Mittelwert betragt fur diese verbriickten 1,1-Binaphthole 9 =87.2°,was in gutem Einklang
mit den Anpasaungen der CD-Spektren steht. Hier ergibt sich fur R-4, R-5 undR-79 =88.6°,
9 =88.9° und 9 =86.9°, sowie fir R-6 0 =88.4°. Der Mittelwert betrégt fur die
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Anpasaingen der CD-Spektren 9 =88.2°. Fur die unverbriickten 1,1-Binaphthole beobadtet
man eine grolere Abweichung zwischen den Winkeln 9 aus den CD- und UV-Anpasaingen.
Man findet hier aus den Anpasaungen der UV-Spektren fur die Verbindurgen 1, 2 und 3

9=111.8°, 9=116.7° und 8§ =113.7°. Der Mittelwert betrdgt hier 9=114.1°, was eine

deutlich Abweichurg zu dem gefundenen Mittelwert 9 aus den CD-Anpasaingen ausmadt.
Im Vergleich dazu findet man aus den CD-Spektren fur R-1 bis R-3: 9 =89.1°,9 =89.5° und

9=88.7°.Im Mittel madht dies einen Wert von 9=89.1°. Man muf3 jedoch hier erwahnen,
dal3 eine Anpasaung des CD's immer empfindicher sein sollte, aul¥erdem zeigen de UV-
Spektren der unverbriickten 1,1-Binaphthde nur eine unstrukturierte Bande im By, -Bereich,
die a eine Gaul3kuve einnert, wahren de UV-Spektren der verbrickten 1,1-Binaphthole
ale zusétzlich nach eine Schulter aufweisen, was fir eine Anpasaung vorteil haft ist und zu
einem eindeutigeren Ergebnis fuhrt. Es gellt sich also hier die Frage wie redi stisch solche 3 -
Werte aus der UV-Spektroskopie fur die VerbindunBelh R-2 undR-3 sind.

Eine weitere wichtige Grof%e, die man aus der Anpasaung der CD-Spektren erhdlt ist die
AufspaltungsenergieAE " . Auffalend ist hier, da3 de Aufspaltungsenergie AEY fur die

verbrickten 1,1-Binaphthole R-4 bis R-7 ca doppet so groR3ist, wie fur die unverbriickten
1,1-Binaphthoe R-1 bis R-3. Fur die unverbrickten 1,1-Binaphthole bewegen sich de Werte
zwischen 603.2 cm™ und 848.3cm™. Die Aufspaltungsenergien der verbriickten 1,1-
Binaphthde dagegen bewegen sich im Bereich von 1232.4cm™ bis 1448.5 cm™. Dies
bedeutet, da? de verbrickten 1,1-Bingphthoe ene um den Faktor zwei grolere
Wedselwirkung zwischen den Naphthylebenen aufweisen als die unwerbrickten 1,1-
Binaphthole. Dies wird auch sichtbar an der Struktur der gemessenen UV-Spektren der
verbrickten 1,1-Binaphthole, da hier eine zu kleineren Wellenzahlen hin verschobene
Schulter zu ekenren ist. Im CD Dbetragen de Amplituden der Coupets
AAe :As(\_)lExtr.) —As(\_)zem.) der unverbruickten 1,1-Binaphthole ca 50 hs 60% von cenen
der verbrickten 1,1-Binaphthole. Auch deser Unterschied in den Amplituden der CD-
Spektren beruht auf einer kleineren Aufspaltung der Exziton-Ubergange |A) - |A) und

|A) - |B) der unverbriickten 1,1-Binaphthole. Der CD, der aus der Anpasung erhaltenen
Exzitonbenden Ae® und Ae® fur die Exziton-Ubergange |A) - |A) und |A) - |B), ist fur

die unwverbrickten 1,1-Bingphthoe um ca 30% kleiner als der, der verbrickten 1,1-
Binaphthole.
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Abb. 126.  Darstellung dene® (A - B)- und Ae® (A - A)-Bande aus der Anpassung der
CD-Spektren in ZLI-1695 bei T=8(R: (), R-2 (0), R-3(A), R-4 (M),
R-5(V¥), R-6 (A) undR-7 (@). Die Cottoneffekte bei niedrigen Wellenzahlen
sind defh) - |B)-Ubergang zu zuordnen, wéhrend die Cottoneffekte bei

héheren Wellenzahlen defr) — |A)-Ubergang zu zuordnen sind.

Zusétzlich gewinnt man aus der Anpasaung der CD-Spektren in ZLI-1695 & T=80°C auch
die Rotationssérke der a-Bande R, wobe gilt: R? =-R?. Die Rotationsdérken der
unverbriickten 1,1-Binaphthole liegen im Bereich von-7.37-10°® cgs bis -7.9010% cgs. Die
unverbriickten 1,1'-Binaphthole zeigen gréRere Rotationsstarken vorl0&24s bis
-10.7010°® cgs. Wie schon anfangs erwahnt ist das Coupet des CD's eine Funktion ces
Winkels 6. Aus der bisherigen Argumentation folgt, dal3 der Winkel 6 fur die unverbriickten
1,1-Binaphthole grof¥er sein mul3, als fur die verbrickten 1,1-Binaphthoe. Andererseits
legen de Ergebnisse aus den Anpasaingen auch nahe, dal3 de Unterschied in den Winkeln
nicht sehr grold sein kann. Man kann also hier davon sprechen, dal3 de Winkelsituation
zwischen verbrickten und unerbriickten 1,21-Binaphtholen eher als dhnlich zu bezeichnen ist.
Betrachtet man nun de gefundenen experimentellen HTP-Werte, so lassen sich de
gefundenen drastischen Anderungen zwischen verbriickten und unerbriickten 1,1-
Binaphtholen nicht alein auf den Winkel 6 zwischen den beiden mittleren Naphthylebenen
zurtckfUhren. Es fand sich hier bei T=25°C in ZLI-1695 fur die 1,1-Binaphthde R-1,
HTP=-960um™; R2  HTP=-1174um™; R3, HTP=20m™; R4,
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HTP=-5166um™; R5, HTP=-6724um™; R6, HTP=-10088um™ und R-7,

HTP = -13294um™ [79].

6.4. Diskussion der Ergebnisse aus der pol@ierten UV-Spektroskopie unter

Beachtung der Lage des Orientierungstensors

6.4.1. Diskussion der elektronischen Ubergéange im 1,1'-Binaphthol anhand bekannter

Daten aus der Literatur

Hicks et al. [103 berechneten de dektronischen Ubergénge von 1 mit Hilfe der PPR
Methode (Pariser-Parr-Pople) wobel sie fir den Winkel 8 zwischen den Naphthylebenen 100°
wahlen.

Verbindurg 1 besitzt hierbei C,-Symmetrie. Ihr Ergebnisse aus dieser Rechnurgist in Tabelle
76. aufgelistet und als Linienspektrum in Abbildung 127. abgebildet.

Tab. 76. errechnete elektronische Ubergangelfimit der PPP-Methode nagticks et
al. [103]. Der Winkel zwischen den beiden Naphthylebenen, der fur diese
Rechnung benutzt wurde be8a00°. Verbindungl besitzt hierbei &

Symmetrie.

v /emt D"/ 10%° cgs Polarisationsrichtung

Angeregte Zustande

1 (B) 30732 5.33 0C,
2 (A) 31861 0.73 1,
3 (B) 35974 7.51 0C,
4 (A) 36216 18.52 1,
5 (A) 37184 0.29 1C,
6 (B) 37426 1.48 0C,
7 (B) 44444 60.84 0C,

8 (A) 44605 14.82 1,
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Abb. 127.  Linenspektrum vor berechnet mit der PPP-Methode vbiicks et al. [103]
unter Verwendung v6m100° fur den Winkel zwischen den beiden

Naphthylebenen. Verbinddraesitzt hierbei &Symmetrie.

Man findet hier 3 spektrale Bereiche, wie man es von dem Monameren 2-Hydroxy-naphthalin
her gewohrt ist. Im Plattschen Perimetermodell waren dies *Lg-, *La- und 'By-Bande [87].
Aufgrund dr Wedhselwirkung zwischen den Naphthylgruppen kommt es dann zu
entsprechenden Aufspaltungen in Verbinddng

Es =i angemerkt, da3 de dektronischen Ubergange im 2-Hydroxy-naphthalin, d.h. @ém
Monamer von 1 k& 30000cm™ (€™=2000I mol™ cm™), 36500cm™ (€™*=4500I mol™* cm™)
und 44000 cnl liegen.
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6.4.2. Diskussion der polarisierten UV-Spektroskopie der urarbriickten 1,1-
Binaphthole 1 bis 3

Die unverbriickten 1,1-Binaphthoe 1 bis 3 verhalten sich im UV-Spektrum im Bereich der
'By-Bande praktisch gleich in ihren Anisotropiegraden im Bereich der 'B,-Bande dagegen
sehr unterschiedlich. Fur Verbindurg 1 erhdit man in ZL1-1695 d@n grofden Anisotropiegrad
innerhalb der 1,1-Binaphthol-Serie 1 bis 3 (siehe Kapitel 5.3). In Abbildung 128 a. sind de
Anisotropiegrade von Verbindurg 1 bis 3 in ZLI-1695 kei T=28°C zusammen mit dem CD
der Verbindurgen R-1 bis R-3 in ZLI-1695 abgebil det. In Abbildung 128 b.findet man de
UV-Spektren in der isotropen Phase und nahmals die Anisotropiegrade. Man sieht, dal3 de

Minima der Anisotropiegrade R(G) gegentiber den Extremwerten der Amplituden der CD-
Spektren die Abstande Vepmin —=Vrmn VOn-2063cm™ fur 1 (M), -1268cm™ fur 2 (@) und -
1724cm’™ fir 3 (A) bzw. die Abstande Vo max —Vrmin VOn 297cm™ fiir 1 (M), 953cm™ fiir 2
(®) und 382cm™ fir 3 (A) haben. Bei den UV-Spektren betragen de Abstdnde der
Extremwerte zu den Minima der Anisotropiegrade Vv max —Vermn fUr 1 (M) -582cm™ fir 2
(®) 93 cm™ und fir 3 (A) -94 cm™. Es seht damit so aus as wére das Maximum der
Anisotropiegrade bei 1 mehr auf der kurzwelli gen Seite, bei 2 und3 aber in der Néhe des UV -
Maximums oder auf der langwelligen Seite des UV-Maximums. Es erhebt sich daher die

Frage, ob den gefundenen Extremwerten fur die Verbindurgen 1, 2und 3 in alen drei Féllen
der gleiche dektronische Ubergang zu zuordnen ist. Man konrte fast vermuten, da3 das

Minimum im Anisotropiegrad bei 2 und3 dem langwelligen |A) — |B)-Ubergang und tei 1
dem kurzwelligen |A) — |A) zu zuordren ist. In Tabellenform zusammengefalt sehen de

Daten folgendermal3en aus (Tab. 77.):
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Tab. 77. Veomin =VRmin - UNA Veomax —Vrmin, SOWie die Differenzvcpmax —Vep,min
berechnet fur die unwverbrickten 1,1-Bingphthoe 1 bis 3 anhand von
polarisierter UV- und CD-Spektren bei T=28° in ZLI-1695. Vergleichend dazu
wurden Avs-Werte fiir R-1 bis R-3 aus einer Anpasaung experimenteller CD-
Spektren mit einer Gleichung, die aus der Exziton-Theorie resulti ert, abgebil det

(Kap. 5.2.6.).
;CD,min _\_)R,min /Cm-l ;CD,max _;R,min /Cm-l \_)CD,max _\_)CD,min /Cm-l A;s
1 -2063 297 2360 -441.3
2 -1268 953 2221 -788.6
3 -1724 382 2106 -1015.2

Dem |A) - |B)-Ubergang ist nach Abhildung 128 a immer eine negative CD-Bande
zugeordnet, voraus sch eine negatives Couplet im Bereich der 'By-Bande egibt, entsprechend
einer cisoiden Konformation eines R-Binaphthols. Die unterschiedlichen Anisotropiegrade
lassen auf eine unterschiedliche Orientierung der Verbindurg 1 bis 3 in der flusggkristali nen
Phase schliefen. Fiir 1 und 3 wurde éne sehr unterschiedliche Quadrupdaufspaltung in 2H-
NMR-Spektren gefunden (2 war wegen der schledhten Loslichkeit in ZLI1-1695 ncht mef3bar)
[92], was ebenfall s auf unterschiedliche Lagen der Hauptadhsensysteme des Ordnurgstensors

gfm schlieffen 183, Fir Verbindurg 2 sollte man analoge Ergebnisse wie fur 3 erwarten. In

Tabelle 78. sind firr T=34.7% Quadrupd aufspaltungen aus dem *H-NMR-Experiment in ZLI-
1695 fur Verbindund und3 jeweils gegentubergestellt.
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Tab. 78. Gegeniiberstellung der Quadrupolaufspaltungen bei T=34.7°C ausHdem
NMR-Experiment far 1 und 3 in ZLI-1695. Av,, bedeutet

Quadrupdaufspaltung der Deuteriumkerne in Position 4, 5 und 8,
Av ; , bedeutet Quadrupdaufspaltung der Deuteriumkerne in Position 3 und 7

und Av bedeutet Quadrupolaufspaltung des Deuteriumkerns in Position 6.

T/°C Av , ;4/kHz Av ;. kHz Av/kHz
1 34.7 60.364 18.799 9.827
3 34.7 6.836 0.855 5.920

T T T T T T T T T T T T 4o

Ae/ 1 moltenit
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Abb. 128 a. Anisotropiegrade der unverbrickten 1,1'-Binaphttb(e—ll—),
2(--@-) und 3 (----A---) bei T=28°C in ZLI-1695 sowie
die CD-Spektren der unverbrickten 1,1'-BinaphtRele—),
R-2 (-------- ) undR-3 (---*-*-) bei T=80°C in ZLI-1695.
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Abb. 128 b. Anisotropiegrade der unverbriickten 1,1'-Binaphttble—l—),
2(---®---) und 3 (---A---) bei T=28°C in ZLI-1695 sowie
die UV-Spektren der unverbrickten 1,1'-Binaphtiie(—),
=3 G— ) undR-3 (----+--) bei T=80°C in ZLI-1695.

Mit Hilfe der Gleichungen (88) und (89) aus der Exziton-Theorie kénren UV- und CD-
Spektren der 1,1-Binaphthole in de beiden Beitrage (a-und B-Bande) der Exziton-Kopdung
zerlegt werden. Abbildung 128 c. zeigt die a- und 3-Bande sowohl fur die UV- als auch de

CD-Spektren. Man sieht, daf? die so erhaltenen Banden in guter Ubereinstimmung sind.
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Abb. 128 c. Darstellung derAe® (A - B)-, As®?(A-A)-, und £*(A - B)- und
e’ (A - B)-Bande aus der Anpassung der CD- und UV-Spektren
in  ZLI-1695 bei T=80°C. CR:1 (), R-2(0) und R-3(A).
UVi (W), R-2 (®) und R-3 (A). Die Cottoneffekte bei niedrigen
Wellenzahlen sind dée) — |B)-Ubergang zu zuordnen, wahrend

die Cottoneffekte bei hoheren WeIIenzahIen|Ai¢m |A>-Uber-

gang zu zuordnen sind.

Aus *H-NM R-Experimenten sollten von Verbindurg 1 die Hauptwerte ;s SOwie die Lage

der Hauptachsen des Ordnurgstensors in bezug auf das Molekllgerist (siehe Kapitel 5.4)
bestimmbar sein [92]. Mit der Geometrie aus der AM1-Methode konrte der Ordnurgstensor
berechnet werden, all erdings mufd man wegen der Beweglichkeit um die Naphthyl-Naphthyl-
Verbindurgsachse enrdumen, dal3 de Geometrie in der flussgkristalinen Phase nicht
unbedingt vergleichbar der Geometrie der Gas- oder der festen Phase sein muf3. Die Kenntnis
der Geometrie ist aber fur die Beschreilbung des Ordnurgstensors von entscheidender
Bedeutung. Fiir die Réntgenstruktur von 1 [80] konrte firr die experimentellen H-NMR-
Spektren keine Zuordnurg erhaten werden [92]. Hieraus kann man schlieffen, dal3 de

Struktur, die in der flussigkristallinen Matrix vorliegt nicht mit der im Festkorper identisch ist.
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Unter Verwendurg der Geometrie aus den AM1-Redchnurgen fanden sich de folgenden

Lagen der Hauptachsen des Orientierungstensors bezogen auf das Molekulgerist:

Die x;-Achse liegt aufgrund deser Analyse paralel zur C,-Achse des Molekiils. Die X -
Achse hingegen ist um 14° vonder Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse weggedreht. Die
x,-Achse liegt entsprechend senkrednt zur x;- und x,-Achse im Sinne d@nes rechtshandigen
Koordinatensystem und damit senkredht auf der Ebene, die C,-Achse und de Naphthyl-
Naphthyl-Bindurg enthalt. Die Exziton-Ubergange |A) — |B) und|A) - |A) im Bereich der
'By-Bande sind senkrecht zueinander polarisiert und ihre Lage im Hauptachsensystem des

Ordnurgstensors ist in Abbildung 129. wiedergegeben. Wobel hier jetzt von ener
Interpretation ausgegangen wird, dald de Gleichgewichtsgeometrie des mit der AM1-Methode

erhaltenen Potentials, im Mittel, die Geometrie in der flussigkristallinen Phase beschreibt.
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recht-AchSe

Abb. 129.  Darstellung der elektrischen DipolUbergangsmomép_l)é( 0 C»-Achse) und

<E>B (]| C>-Achse) im Hauptachsensystem des Ordnungstensors

Verbindung.

Fahrt man mit den experimentell gefundenen Anisotropiegraden (siehe Kapitel 5.3) sowie
den Ordnurgsparametern S° und D° aus dem 2H-NMR-Experiment [92] eine

Tensorkoordinatenzerlegung durch, so erhdlt man de Diagonalelemente des molaren

von
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dekadischen Absorptionstensors €; im Hauptachsensystem des Ordnurgstensors [93,94. Im
Fall von Verbindurg 1 gilt fir die Exzitonbenden €°(v) und €°(v) im Bereich der 'Bp-

Bande:
() = L @)+ e @) (160)

=26/ 0) (161).

Es =i nochmals darauf hingewiesen, dal? de o -Bande dem Ubergang |A) — [B) und de B-
Bande dem Ubergang |A) — |A) angehdrt. Die Tensorkoordinate € # 0 besitzt Intensitét,
weil die x;-Achse mit der Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse @nen Winkel von -14°
einschlief¥, was aus dem “H-NMR-Experiment bekannt ist. AuRerdem weisen Rechnurgen
mit der CNDO/S-CI-Methode von Fleischhauer et a. [102] darauf hin, d&l3 in dem 2-
Hydroxy-naphthalin das elektrische Dipoliibergangsmoment der 'By-Bande mit der
Langsadse des Naphthalins einen Winkel von ca 15° einschlief3t. Dies bedeutet, dal? bei den
1,I-Binaphthoen  ebenfdls ein  Winke a zwischen den  elektrischen
Dipaliibergangsmomenten ()" und (p); sowie den Naphthyldngsachsen der Gruppen n
und m zu erwarten ist. Ein solcher Winkel o sorgt dafiir, da3 der A — B-Ubergang aus der
Richtung senkredht zur C,-Achse und senkredit zur Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsadse
heraus in Richtung Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse gedreht wird. Eine engehendere
Diskussion dieses Winketsfindet in Kapitel 6.5. statt.

Abbildung 130 a. und Abbildung 130 b. zeigen de ehaltenen Tensorkoordinaten fir
Verbindungl.
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Abb. 130 a. Die Summe der Tensorkoordinates,,” +¢,, (—m—) und die

Tensorkoordinate;lB (----e---), die man aus eingéensorkoordinaten-
zerlegung der Anisotropiegrade von VerbindlimgBereich defB,-Bande,
unter Verwendung der Ordnungsparameter au®Hd¢MR-Experiment

erhélt.
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Abb. 130 b. Tensorkoordinate; der Verbindund. &,,(—#—), £,,(—®—) und

€5 (A=)
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Man erkennt aus Abbildung 130 a., dalid gilt:
£%(v)>eP(v). (162)

und cdmit D® >D°®, sowie D}," +D," >D.’. Legt man fir die Dipostirken D*der

Exziton-Ubergang¢A) - |B) und|A) - |A) folgende Beziehung zugrunde

D*# = D™ (1F cos9), (163)

so bedeutet dieses Ergebnis aus der Tensorkoordinatenzerlegung, dal3 & >90° sein muf3.Man
findet aus den Maxima der Tensorkoordinatend =104.5°.

Aus den Maxima der Kurven &), (V)+€5 (v) und €, °(v) lasen sich de
Aufspatungsenergie AE},' sowie die Verschiebung des gektroskopischen Schwerpunkes

des Grundkdapers Avs berechnen. Als Grundkdaper fand cbas — 2-Hydroxy-naphthalin
Verwendurg mit eéinem Maximum der 'B,-Bande bei 43763.7cm™. In Tabelle 79. sind de
Ergebnisse den Werten gegentibergestellt, die man bei der Anpasaung der CD-Spektren mit
Hilfe der Exziton-Theorie in ZLI-1695 bei T=80°C erhalt.
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Tab. 79. Gegeniberstellung der Aufspaltungsenerdigy,’ und Avs aus der

Anpassung des experimentellen CD-Spektrums von Verbindihg
durch eine Gleichunglie aus der  Exziton-Theorie resultiert, und Werte, die
aus der Tensorkoordinatenzerlegung unter Benutzung experimgnteifer

D" -Werte aus denfH-NMR-Experiment stammen, und sich aus den Maxima

der Kurvem)," (v)+€5, (v) und €,,"(v) ergeben.

AELT [ cmit Avs/ cmt
Analyse der Tensorkoordinaten 335.9 50.5
& (V)
Analyse der CD-Spektren mit
der aus der Exziton-Theorie 848.3 -441.3
herrihrenden  Anpassungs-
gleichung (88)

Fur Verbindurg 2, fur die dle Probleme der Auswertung analog 1 existieren, sind ncht, wie
fir die unverbriickten Verbindurgen 1 und 3 die Hauptwerte g;,, sowie die Lage der
Hauptadhsen (x;) des Ordnurgstensors in bezug auf das Molekiilgeriist, bekannt. Dies riihrt
daher, dal3 Verbindurg 2 sich nicht in den Mengen in ZLI-169516st, wie es fir ?H-NMR-
Messungen nétig wére [92]. Um trotzdem an Tensorkoordinaten €, von Verbindurg 2 zu
gelangen wurde ane Tensorkoordinatenzerlegung mittels lineaer Regresson anhand der
experimentellen Anisotropiegrade R(v,T) von Verbindurg 2 mit den Ordnurgsparametern
von 3 durchgefuhrt. Damit wird also der Absorptionstensor von 2 im Hauptachsensystem des
Ordnurgstensors von 3 dargestellt. Im Hauptadhsensystem von 3 des Ordnurgstensors betragt
der Winkel zwischen der Orientierungsachse x, und dr  Naphthyl-Naphthyl-
Verbindurgsadhse 96° . Die x;-Achse liegt paralel zur C-Achse und de x,-Achse liegt
senkredht zur x;- und x;-Achse im Sinne @nes redhtshandigen Koordinatensystems. Die
Exziton-Ubergange |A) - [B) und |A) - |A) im Bereich der ‘By-Bande sind senkredht
zueinander polarisiert undihre Lage im Hauptachsensystem von 3 in dem die Verbindurg 2
beschrieben wird ist in Abbildung 131. dargestellt.
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Abb. 131.  Darstellung der elektrischen DipolUbergangsmomép_l)é( 0 C»-Achse) und

<E>B (]| C-Achse) von Verbindung2 im Hauptachsensystem des

Ordnungstensors von Verbind8ng

Fur die Exzitonbander® (v) und €?(v) im Bereich defBy-Band gilt:
) =26y 0)
e (v) = 3 € (V) +E€3 (V) (164)
und
Broy — 1 * B,
e"(v) = 3 €11 (V) (165)

Fir die Tensorkoordinate €,," gilt dann analog zu der Diskusdon bei Verbindurg 1, daR
aufgrund des Winkels den de dektrischen Dipal iibergangsmomente <E>:1K und <E>:K in den

Gruppen n und m mit der Langsachse des Naphthalins einschlieRen 8UBergang aus
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der Achse senkredht zur C,-Achse und senkredht zur Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse
heraus in der Ebene senkredht zur C,-Achse gedreht wird. Abbildung 132 a. und Abhildurng

132 b. zeigen die erhaltenen Tensorkoordinaten ftr Verbin2lung

8
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Abb. 132 a. Die Summe der Tensorkoordinates,,” +¢,, (—m—) und die

Tensorkoordinate’ilB (----e---), die man aus eingéensorkoordinaten-

zerlegung der Anisotropiegrade von VerbingimgBereich defB,-Bande,
unter Verwendung der Ordnungsparameter von VerbiBduwrsy denfH-
NMR-Experiment erhalt.
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Abb. 132 b. Tensorkoordinates; der Verbindun@. ¢, (— ), ¢,,(—®—-) und
€33 (- A---).

Man erkennt aus Abbildung 132 a., dal3 gilt:
% (v)>eP(v). (166)

und cdimit D¢ >D®, sowie D}," +D,, " >D. . Legt man fir die Dipostérken D“*der

Exziton-Ubergang¢A) — |B) und|A) - |A) folgende Beziehung zugrunde

D*# =D (1T cos9), (167)

so bedeutet dieses Ergebnis aus der Tensorkoordinatenzerleguiigs @af3 sein muf3.

Man findet aus den Maxima der Tensorkoordinater® =1095°.
Aus den Maxima der Kurven €, (V)+€, (v) und €,°(v) lasen sich de
Aufspatungsenergie AE},' sowie die Verschieburg des gektroskopischen Schwerpunkes

des Grundkdpers Avs berechnen. Als Grundkdper fand ebenfall s wie schon &l Verbindurg
1 das 2-Hydroxy-naphthalin Verwendurg mit einem Maximum der 'By-Bande bei 43763.7
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cm™. In Tabelle 80. sind de Ergebnise den Werten gegeniibergestellt, die man bei der
Anpassung der CD-Spektren mit Hilfe der Exziton-Theorie in ZLI-1695 bei T=80°C erhaélt.

Tab. 80. Gegeniiberstellung der AufspaltungsenerdE; und Avs aus der

Anpassung des experimentellen CD-Spektrums von VerbindRithg
und R-2 durch eine Gleichungdie aus der Exziton-Theorie resultiert,
und Werte, die aus der Tensorkoordinatenzerlegung unter Benutzung

experimentell& - und D -Werte aus den"tH-NMR-Experiment stammen,

und sich aus den Maxima der Kuregn (v) +¢€5," (v) und €, (v) ergeben.

Die Tensorkoordinatenzerlegung Va&nist unter Benutzung der

Ordnungsparameter von Verbindiidgrchgefuhrt worden.

AENY [ cmit Avs/ cmt
1 2 1 2
Analyse der Tensorkoordinaten 335.9 94.0 50.5 -379.7

g (V)

Analyse der CD-Spektren mit
der aus der Exziton-Theorie 848.3 647.1 -441.3 -788.6

herrihrenden  Anpassungs-

gleichung (88)

Fir Verbindurg 3 konrten, wie fiir Verbindurg 1 die Hauptwerte g; ., sowie die Hauptachsen
des Ordnurgstensors in bezug auf das Molekiilgeriist bestimmt werden [92]. Die Lage der X; -
Achsen in bezug auf das Molekiigeriist sowie die Lage der Exziton-Ubergange |A) - |B)
und |A) ~ |A) wurden bei Verbindurg 2 schon ausfiihrlich dskutiert (siehe Abb. 131), da

diese mit den Ordnurgsparametern vonVerbindurg 3 ausgewertet undim Hauptachsensystem

von 3 beschrieben wurde.
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Fur die Exzitonbanden vdhgilt analog z(2 fir e“(G) und :»:‘3(6) im Bereich defBy,-Band:
AR 1 * o, * O,
() = L @)+ e @) (168)
und
B N _ l * B,
e(V)=3kun V) (169)

Abbildung 133 a. und 133 b. zeigen die erhaltenen Tensorkoordinaten fur Verbgidung
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Abb. 133 a. Die Summe der Tensorkoordinates,,” +¢,,’ (—m—) und die

Tensorkoordinate’ilB (----e---), die man aus eingéensorkoordinaten-

zerlegung der Anisotropiegrade von VerbindimgBereich defB,-Bande,
unter Verwendung der Ordnungsparameter au$HiéwMR-Experiment

erhélt.
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Abb. 133 b. Tensorkoordinates; der Verbindung. ¢, (—l—), £,,(—®—) und

5 (A,
Man erkennt aus Abbildung 133 a., dal3 analog zu Verbin2l(sighe Abb. 132 a.) gilt:

£%(v)>eP(v). (170)

und cdimit D¢ >D®, sowie D}," +D,," >D. . Legt man fir die Dipostérken D®*der

Exziton-Ubergang¢A) — |B) und|A) - |A) folgende Beziehung zugrunde

D*# =D (1T cosy), (171)

so bedeutet dieses Ergebnis aus der Tensorkoordinatenzerlegung, dald 8 >90° sein muf3.Man
findet anhand der Maxima der Tensorkoordinatgnd =110.0°.

Aus den Maxima der Kurven €, (V)+€e5 (v) und €,°(v) lasen sich de
Aufspaltungsenergie AE}', sowie die Verschiebung des gektroskopischen Schwerpunkes

des Grundkdpers Avs berechnen. Als Grundkdper fand ebenfall s wie schon &l Verbindurg
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2 das 2-Hydroxy-naphthalin Verwendurg mit einem Maximum der 'B,-Bande bei 43763.7
cm™. In Tabelle 81. sind de Ergebnise den Werten gegeniibergestellt, die man bei der
Anpassung der CD-Spektren mit Hilfe der Exziton-Theorie in ZLI-1695 bei T=80°C erhalt.

Tab. 81. Gegenlberstellung  der Aufspaltungsenerdiey,’ und Avs aus der

Anpassung des experimentellen CD-Spektrums von VerbindRifig
R-2 undR-3 durch eine Gleichungdie aus der Exziton-Theorie resultiert,
und Werte, die aus der Tensorkoordinatenzerlegung unter Benutzung

experimentell&f - und D" -Werte aus denfH-NMR-Experiment stammen,

und sich aus den Maxima der Kuregn (v) +¢€5," (v) und €, (v) ergeben.

Die Tensorkoordinatenzerlegung V@&nist unter Benutzung der

Ordnungsparameter von Verbindidgrchgefihrt worden.

AEL/ cmt Avs/ cmit
1 2 3 1 2 3
Analyse der
Tensorkoordinaten 335.9 94.0 0.0 50.5 -379.7 | -285.4
& (V)

Analyse der CD-Spektren
mit der aus der Exziton
“Theorie herriihrenden 8483 | 647.1 | 6032 | -441.3 | -788.6 | -1015.2
Anpassungsgleichung (88
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6.4.3. Diskussion der polarisierten UV-Spektroskopie der verbriickten 1;1

Binaphthole 4 bis 7

Fir die verbriickten 1,1-Binaphthole 4 bis 7 liegen ebenfalls die Ordnurgsparameter S und
D", sowie die Lage des Hauptachsensystems des Ordnurgstensors vor. In Abbildung 134 a
sind de Anisotropiegrade von Verbindurg 4 bis 7 in ZLI-1695 zusammen mit dem CD der
Verbindurgen R-4 bis R-7 in ZLI-1695 abgebil det. Zusétzlich sind in Abbildung 134 b.die
Anisotropiegrade éenfalls von Verbindurg 4 bis 7 in ZLI-1695 zusammen mit den UV-
Spektren der Verbindungenbis 7 in ZLI-1695 abgebildet.

Ae /1 moltemit

Abb. 134 a. Anisotropiegrade der  verbriickten Bjbaphthyle 4 (—#—),
5(--@®--), 6(—A—) und 7 (----¥---) bei T=28°C in ZLI-1695 sowie
die CD-Spektren der verbrickten 1,1'-Binaphéle——), R-5 (-------- ),
R-6 (———-) undR-7 (--+---+-) bei T=80°C in ZLI-1695.



6. Diskussion der Ergebnisse -224

120 ; , ; , ; , : , : ,

¢/10°1 mol T omit

“v/10°om?t

Abb. 134 b. Anisotropiegrade der verbriickten  Bijtaphthyle 4 (),
5(---@-), 6(—A—) und 7 (----¥----) bei T=28°C in ZLI-1695 sowie
die UV-Spektren der verbrickten 1,1'-Binaphidlé——), R-5 (-------- ),
R-6 (———-) undR-7 (--*-+---) bei T=80°C in ZLI-1695.

Mit Hilfe der Gleichungen (88) und (89) aus der Exziton-Theorie kénren UV- und CD-
Spektren der 1,1-Binaphthole in de beiden Beitrage (a-und B-Bande) der Exziton-Kopdung
zerlegt werden. Abbildung 134 c. zeigt die a- und 3-Bande sowohl fur die UV- als auch de

CD-Spektren. Man sieht, daf? die so erhaltenen Banden in guter Ubereinstimmung sind.
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Abb. 134 c. Darstellung der Ae“(A-B)-, AsP(A-A)-, und £*(A - B)- und
e?(A - B)-Bande aus der Anpassung der CD- und UV-Spektren
in ZLI-1695 bei T=80°C. CR:#4 (1), R-5(0),R-6(A) undR-7 (O)
UV4 (ll), 5(@), 6(A)und 7(v). Die Cottoneffekte bei niedrigen
Wellenzahlen sind  deém - |B)-Ubergang zu zuordnen, wahrend
die Cottoneffekte bei hoheren Wellenzahlen |Adem|A)-Uber

gang zu zuordnen sind.

Bei Verbindurg 4 weist die Orientierungsachse x; im wesentlichen entlang der Naphthyl-
Naphthyl-Verbindurgsachse und schlief3t in der Ebene senkredht zur C,-Achse mit dieser
einen Winkel von 4° ein. Die x,-Achse liegt parale zur C-Achse. Die x;-Achse liegt

entsprechend senkredtt zur x;- und Xx,-Achse im Sinne dnes redtshandigen
Koordinatensystems. Entsprechend ergibt sich fir die Lage der Exziton-Ubergange |A) - |B)

und|A) - |A) im Bereich defBy,-Bande, die in Abbildung 135. wiedergegebene Situation.
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Abb. 135.  Darstellung der elektrischen DipolUbergangsmoméE)é( 0 C,-Achse) und

<E>B (]| Co-Achse) im Hauptachsensystem des Ordnungstensors

Verbindund.

Fihrt man fur Verbindurg 4 analog zu Verbindurg 1 eine Tensorkoordinatenzerlegung durch
unter Benutzung der experimentell en Anisotropiegrade, sowie der Ordnurgsparameter S und
D" aus dem “H-NMR-Experiment, so erhdlt man dein Abbildung 136a undAbbildung 136
b. dargestellten Tensorkoordinaten e" fir den Bereich der By-Bande. Im Fal von

Verbindungd gilt fir die Exzitonbander® (v) und €*(v) im Bereich defB,-Bande:
a1 «a,= « B,
) =L ) +e @) a72)

) =1k o) (173)

von
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Die Summe der Tensorkoordinates;,” +¢,, (—m—) und die

Tensorkoordinate*zzB (----e---), die man aus eingéensorkoordinaten-
zerlegung der Anisotropiegrade von VerbindLing Bereich defBy-Bande,
unter Verwendung der Ordnungsparameter ausHdliMR-Experiment

erhélt.

100
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Abb. 136 b.
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Tensorkoordinates; der Verbindungt. £, (——), €,,(—®—) und

€3 (- A--).
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Aus den Maxima der Kurven €, "(v)+€. (V) und €, (v)ergeben sich analog zu
Verbindurg 1 EL™ und Avs, die den entsprechenden Werten aus der Anpasaung des CD-
Spektrums mit Hilfe der Exziton-Theorie in ZLI-1695 ke T=80°C in Tabelle 82.

gegenubergestellt sind.

Tab. 82. Gegeniiberstellung der AufspaltungsenerdE; und Avs aus der

Anpassung des experimentellen CD-Spektrums von VerbindRidg
durch eine Gleichunglie aus der  Exziton-Theorie resultiert, und Werte, die
aus der Tensorkoordinatenzerlegung unter Benutzung experimgnteifer

D"-Werte aus denfH-NMR-Experiment stammen, und sich aus den Maxima

der Kurver,," (v)+€,, (v) unde,, (v) ergeben.

AENT [ cmit Avs/ cm*
Analyse der Tensorkoordinatep 1091.9 806.5
& (V)
Analyse der CD-Spektren mit
der aus der Exziton-Theorie 1376.8 709.7
herrGhrenden  Anpassungs-
gleichung (88)

Die Verbindurgen 5 und 6 weisen eine sehr dhnliche Lage des Hauptachsensystems des
Ordnurgstensors im Vergleich zu Verbindurg 4 auf. Die x, -Achse liegt jeweils parallel der

C,-Achse, wihrend de x;-Achse bei Verbindurg 5 um 1° und t&i Verbindurg 6 um 9° von
der Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse weggedreht ist. Die x;-Achse liegt entsprechend
senkrednt zur Xx;- und Xx;-Achse im Sinne d@nes rechtshandigen Koordinatensystems. Damit
gelten fur Verbindurg 5 und 6 die Verhdtnisse, wie sie in Abbildung 135. fur Verbindurg 4
dargestellt sind. Aus den Kurven €," (v) +€5," (v) und €5, (v) von Verbindurg 5, die as

der Tensorzerlegung mittels multipler Regresson stammen, wurden nicht AER," und AVs

berechnet, da die 8*33a -Kurve fur alle Wellenzahlen negative Funktionswerte aufweist (siehe
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Kap. 5.5.3). Aul¥erdem besitzt 8*223(5) im Maximum einen Extinktionskoeffizienten von
groRer as 40010° | mol™ cm™. Damit miisen dese Werte ds artifiziell angesehen werden.
Geht man davon aus, dal3 de Tensorkoordinaten €, denen vonVerbindurg 4 und dbr spater
diskutierten Verbindurg 7 zu entsprechen haben, wirft dies ein kritisches Licht auf die
Tensorkoordinatenzerlegung von Verbindurg 5. Man erkennt aus Abbildung 137., d3 fur die

mit Hilfe der H-NMR-Spektroskopie gefundenen S'- und D -Werte dne lineae
Abhangigkeit besteht, woraus sch Probleme bei der multi plen Regresson ergeben, de nicht

mehr zu physikalisch sinnvdlen Ergebnisen fuhren koénren
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Abb.137.  Ordnungsparamete3 und D* aus denfH-NMR-Experiment fiir Verbindung

5. Man erkennt deutlich den linearen Verlauf im Rahmen der Mel3genauigkeit.

Mdchte man zeigen, da3 de lineae Abhédngigkeit von S und D° zu einer schlechten
Tensorkoordinatenzerlegung bei Verbindurg 5 fiihrt, die Ordnurgsparameter S'und D* aus

dem ?H-NMR-Experiment aber ansonsten ein verniirftiges Ergebnis darstellen, kann man wie

folgt vorgehen:

Die Verbindurgen 4, 5 und 7 verhalten sich spektroskopisch gleich und lesitzen in ZLI-1695
praktisch auch das gleiche Hauptachsensystem des Ordnungstensors. Daraus laf3t sich folgern,

dal de Verbindurgen 4, 5 und 7 die gleichen Tensorkoordinaten € besitzen sollten. Damit

hat man de Moglichkeit tber die €, aus 4 und 7 mit Hilfe der Ordnurgsparameter aus der
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’H-NMR von Verbindurg 5 die Anisotropiegrade von Verbindurg 5 zuriickzurechnen undmit
Hilfe der experimentellen Anisotropiegrade von 5 zu Ubkerprifen. Daher sind folgende Fakten
zu Karen. Fur Verbindurg 7 ist im Vergleich zu Verbindurg 4 und5 die Nummerierung der
X,- und x;-Achse vertauscht. Zusétzlich wird als Naherung eingefuihrt, da de x; -Achsen
fur ale Verbindurgen naherungsweise parallel liegen. Die Winkel zwischen der x;-Achse
und dr Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse bel Verbindurg 4 und 5, sowie der Winkel
zwischen der x,-Achse und cer Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse bei Verbindurg 7 ist
mit 1° bis 14° so Kein, a3 dese Abweichung vernachlassgt werden kann. Eine Mittelung

der Tensorkoordinaten €. von Verbindurg 4 und 7 soll die Berechnurg in ihrer Genauigkeit

verbessern. Die mittleren Tensorkoordinatersind wie folgt berechnet worden:

en(v) = % (sil(Verb4) + sil(Vertﬂ)) (174)
£22(V) = % (8*22 (Verb4) +¢, (Verb?)) (175)
£33(V) = % (sgs(Verb4) +€), (Verb?)). (176)

Die Mittelwerte befinden sich in Abbildung 139 a. und Abbildung 139 b.

Daraus ergeben sich die mittleren reduzierten \Nc_qq*irte

Oy = — 177)

In Abbildung 138a undAbbildung 138 b.sind de mit Hilfe der mittleren Tensorkoordinaten

E.. berechneten Anisotropiegrade von Verbindurg 5 fir die Temperaturen T=38°C und
T=71°C dargestellt. Zusétzlich wurde noch der S - und D" -Anteil der Anisotropiegrade bei
T=38°C und T=71°C von Verbindurigabgebildet.
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Abb. 138a Berechneter Anisotropiegrad von Verbindurig mit Hilfe mittlerer
Tensorkoordinaten aus den Tensorkoordinatep von Verbindungt und7

unter Beriicksichtigung des experimenteflenund D”-Wertes bei T=38°C
aus der’H-NMR-Spektroskopie ~ (-------- ). Im Vergleich dazu ist der
experimentelle Anisotropiegrad von Verbindung-{) bei T=38°C in ZLI-
1695 abgebildet. Zusatzlich sind SleAnteil (—m—) und derD” -Anteil
-(—e —) abgebildet.
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Abb. 138h  Berechmeter Anisotropiegrad von Verbindun§ mit Hilfe mittlerer
Tensorkoordinaten aus den Tensorkoordinatep von Verbindungt und7

unter Beriicksichtigung des experimenteflenund D" -Wertes bei T=71°C
aus der?H-NMR-Spektroskopie  (-------- ). Im Vergleich dazu ist der
experimentelle Anisotropiegrad von Verbindanag-) bei T=71°C in ZLI-
1695 abgebildet. Zusétzlich sind SleAnteil (—m—) und derD”-Anteil
-(—e—) abgebildet.
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Mit den obken angeflihrten Ergebnissen der Redhnurgen bei T=38°C und T=71°C kann auch
das Uberschneiden der Anisotropiegrade bei niedriger und holerer Temperaturen in ZLI-1695

von Verbindurg 5 wieder gegeben werden. D.h. de Tensorkoordinaten g;s; sind fir
Verbindung5 als richtig anzusehen.

Mit den mittleren Tensorkoordinaten Eu von Verbindurg 5 konren dann analog zu
Verbindury 4 die Exzitonbanden €%(v) und €f(v) im Bereich der 'By-Bande berechnet
werden (siehe Abb. 139 a. und Abb. 139 b.):

£ (v) = %%1{’ (V) +es (G)Q (178)

£P (V) = % %Zf (G)@ (179)
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Abb. 139 a. Die Summe der mittleren Tensorkoordinatem +§;s (—m—)

_« B
und die mittlere Tensorkoordinate (---- ® ---) flr Verbindungb, die man

aus den Tensorkoordinatervon Verbindungt und7 erhalt.
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Abb. 139 b. Mittlere Tensorkoordinatengi*i der Verbindung 5 berechnet aus den

Tensorkoordinaten vband?7. €, (—l—), €,,(——®--) und &, (-—-A---).

—x o —x o —x B —
Aus den Maxima der Kurven €11 (v)+e€s33 (V) und €22 (v)ergeben sich analog zu
Verbindurg 4 E5™ und Avs , de den entsprechenden Werten aus der Anpassung des CD-
Spektrums mit Hilfe der Exziton-Theorie in ZLI-1695 ke T=80°C in Tabelle 83.

gegenubergestellt sind.
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Tab. 83. Gegenlberstellung  der Aufspaltungsenerdiey, und Avs aus der

Anpassung des experimentellen CD-Spektrums von Verbindridg
und Verbindung R-5 durch eine Gleichunglie aus der Exziton-Theorie
resultiert, und Werte, die fur Verbindéynhgus derTensorkoordinaten-
zerlegung unter Benutzung experimen®@liaund D -Werte aus denfH-

NMRExperiment stammen, und sich aus den Maxima der Kurven

£, (V) +€5, (v) und €, (v) ergeben. Fiir Verbindung stammen die

—x o — —x O — —+ B =
Maxima aus mittleren Tensorkoordinaten(v) + €33 (v) und €22 (v) die aus

den Tensorkoordinaﬁr(\_)) von Verbindundg und7 berechnet wurden.

AEDNY [ cmit Avs/ cmit

4 5 4 5
Analyse der Tensorkoordinaten 1091.9 | 1044.6 806.5 853.8

£ (v) bzw.gi (v)

Analyse der CD-Spektren mit
der aus der ExtitonTheorie| 1376.8 | 14485 709.7 576.1
herrGhrenden  Anpassungs-

gleichung (88)

Fiar die Vebindurgen 4, 5 und 7 sind de Richtungen der elektrischen
Dipoal libergangsmomente <E>a und <E>Bder Ubergange |A) — [B) und |A) - |A) jewells
gleich und zeigen auch de gleiche Intensitét. In Abbildung 135.ist dies fur Verbindurg 4
verdeutlicht. Die Lage des a-Ubergangs, der in der Ebene senkredht zur C-Achse polarisiert

ist kann aus den vorliegenden mittleren Tensorkoordinaten g in Abbildurg 139 b., de aus

den Tensorkoordinateg;, von4 und7 berechnet wurden angegeben werden.
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Fir die folgende Betrachtung soll die Nummerierung der Hauptadhsen des Ordnurgstensors

von4 und>5 gelten.

Der |A) - |B)-Ubergang ist dann fir die mittleren Tensorkoordinaten g aus4und7in der

X;,X;-Ebene polarisiert, wobei (11)" mit der X -Achse énen Winkel y il det undmit der x; -

Achse einen Winke}-90°.

)™
‘=0 0 O 180
) R (180)
3
Mit
NK —*, max
tany = ‘<“1>NK = filmax : (181)
() Veu
wobei gilt,

() o (182)

ehdt man aus den Maxima der mittleren Tensorkoordinaten 5.. de as den

Tensorkoordinaten €, von 4 und 7 erhalten wurden einen Winkel y von ca 49° zwischen
<E>a und dr x;-Achse und dmit der Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse. Dieser

Sachverhalt ist in Abbildung 140. wiedergegeben.
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G

elektrischeDipoltber- 49°

gangsmomen@>B

/
TN

parallel zur £Achse

elektrische®ipollber-
gangsmomen@f senk-

rechb-ZAchse

Abb. 140.  Darstellung der elektrischen DipolUbergangsmomép_])é( 0 C,-Achse) und

<E>B (]| C>-Achse) im Hauptachsensystem des Ordnungstensors von
Verbindung. Der Winkel zwischen dem elektrischéipollibergangs-

moment <E>a und der Naphthyl-Naphthyl-Verbindungsachse betragt 49°.

Fir Verbindurg 6 zeigt die Tensorkoordinatenzerlegung kein zufriedenstellendes Ergebnis
(Abb. 141a undAbb. 141 b). Dies kann an der Qualitét der Anisotropiegrade undoder der

Qualitat der Ordnungsparamet®rund D* aus denfH-NMR-Experiment liegen.
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Abb. 141 a. Die Summe der Tensorkoordinates; +¢;5 (——) und die

Tensorkoordinaft*gzB (---@---), die man aus einer Tensorkoordinatenzerlegung

der Anisotropiegrade von Verbindéngn Bereich der 1Bb-Bande, unter
Verwendung der Ordnungsparameter aus 2HeNMR-Experiment

erhalt.
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Abb. 141 b.

“v/103em?
Tensorkoordinates; der Verbindung. €, (— ), €,,(—®--) und

€5 (A=)



6. Diskussion der Ergebnisse -238

Verbindurg 7 zeigt en sehr interessantes Ergebnis beziglich der Lage des
Hauptachsensystems des Ordnurgstensors. Die x;-Achse liegt bei Verbindurg 7 parallel zur
C>-Achse, wahrend de x,-Achse entlang der Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse weist
undmit dieser einen Winkel von 1°Grad eingeht. Die x; -Achse liegt entsprechend senkredt
zur X;- und x,-Achse im Sinne @nes rechtshandigen Koordinatensystems. Es liegt also hier
der Fall vor, da? de Orientierungsachse (x;-Achse) von Verbindurg 7 im Vergleich zu

Verbindurg 4, 5 und 6 gekippt ist, d.h., &3 sich ihre Position aus der Naphthyl-Naphthyl-
Verbindurgsachse heraus, parallel zur C,-Achse hin geéndert hat. Die Spektroskopie der
Verbindung? im Bereich defB,-Bande ist aber genau wie Beind5.

N RE
A

elektrischeDipoliber- o

/ 49

B
gangsmomen@> = i{
parallel zur £Achse X2
X3

elektrische®Dipoltber-
gangsmomen\fgyx senk-
rechb-AcHse

Abb. 142.  Darstellung der elektrischen DipolUbergangsmomép_l)é( 0 C,-Achse) und
<E>B (]| C>-Achse) im Hauptachsensystem des Ordnungstensors von
Verbindung. Der Winkel von 49° zwische@>u und der x;,-Achse ergibt

sich aus einer Betrachtung der Maxima mittlerer Tensorkoordi_ﬁaﬂaei
Verbindurgy(Abb. 139 a. und Abb. 139 b.).
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Man hat hier den Fall vorliegen, dal3 zwel Verbindurgen (4 und7), die beide an identisches
Hauptachsensystem x;” beziliglich des elektrischen Dipa tibergangsmomenttensors fir die

Exziton-Ubergéange |A) — |B) und |A) - |A) besitzen, urterschiedlich im Raum orientiert
sind, d.h. uterschiedliche Hauptachsensysteme x; beziiglich des Ordnurgstensors besitzen.

Prinzipiell besteht zwischen den der Verbindunged und7 der Zusammenhang:

3
g; (KOS 1) = Z g; (a,B,y)ay (aiﬁiy)sjk (KOS 2), (183)
k,J=1
wobei die a; Elemente der Transformationsmatrix flir die Transformation einer tensoriellen

Grofe vom Koordinatensystem 1 zum Koordinatensystem 2, und a, B und y die
entsprechenden Eulerschen Winkel darstellen. Man kann genau drei Gleichungen aufstellen
fir €,(KOS 1), £,,(KOS 1) und &3, (KOS 1), die aus der Tensorkoordinatenzerlegung

bekannt sind. Ebenfalls miissen auch die Tensorkoordinaten €; beziiglich des KOS 2 bekannt
sein. Als unbekannte Gréen bleiben dann de Nichtdiagonal elemente beziiglich KOS 2 (ikrig
£,,(KOS 2), £,(KOS 2) und €,,(KOS 2). Fir den Vergleich von 4 und 7 kénren de

Nichtdiagonalelemente &er unberticksichtigt bleiben, da die Hauptachsensysteme im Prinzip

nur in ihren Zuordnungen, d.h. im Vielfachen vah2 gekippt sind.

Im Fall von Verbindung gilt fur s“(G) und sB(U) im Bereich derfB,-Bande:
a _ 1 * O, * o,
e (v) 25(811 (V) +&5 (V)) (184)

eP(v) = %(e’;f ) (185)
In Abbildurg 143a. undAbhildurg 143 b.sind de Kurven €,," (v) +€5," (v) und €5, (v) von

Verbindurg 7 dargestellt. Zusétzlich sind nach im Vergleich de Kurven €, (v) +&5; (V)

und 5*228 (U) von Verbindurg 4 dargestellt. Die gemittelten Spektren sindin Abbildung 139 b.

wiedergegeben.
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Abb. 143 a. Die Summe der Tensorkoordinates;,” +¢,,' (—m—) und die
Tensorkoordinate’;sB (----®---) von Verbindung, sowie die Summe der

Tensorkoordinatep” +¢;," und die Tensorkoordinatg,” von Verbindung

4, die man aus einer Tensorkoordinatenzerlegung der Anisotropiegrade
von Verbindungund4 im Bereich defBy,-Bande, unter Verwendung der

Ordnungsparame®rund D aus dem’H-NMR-Experiment erhélt.
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Abb. 143 b. Tensorkoordinateis; der Verbindung, &,,(—®—-), €,,(——A—-) und

€ ().
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Aus Abbildung 143 a. ergibt sich fur Verbinduhgind7:

eP(v) > €% (v). (186)

Hieraus ergibt sich urmittelbar: D.,° +D3" <D,,” fir Verbindury 4 und

D.," +D)," <D}, firr Verbindurg 7. Dies bedeutet, dal® der Winkel 9 jeweils fir 4 und 7

kleiner als 90° ist. Jedoch ist hier zu beadten, da3 im Wellenzahlbereich des |A> 5 |B>

Ubergangs die Tensorkoordinaten S;ZB bel Verbindurg 4 und s;f bel Verbindurg 7 eine

Intensitdt ungleich nul zeigen. Die hier gefundene neue Bande konrte atifiziell oder auch
red sein. Gegen eine Annahme, dal3 der Befund auf elnen Fehler zurtickzufihren ist spricht,
dal3 eine entsprechende Absorption kel 1 bis 3 nicht gefunden wird. Dieser Punkt ist noch zu

diskutieren.
Aus den Maxima der Kurven €.,° (v) + €5, (v) und €, (v) ergeben sich wiederum analog zu
Verbindurg 4 die Grofen Ef' und Avs , deden entsprechenden Werten aus der Anpasaing

des CD-Spektrums mit Hilfe von Gleichung (88), die aus der Exziton-Theorie resultiert in
ZL1-1695 bei T=80°C in Tabelle 84. gegenubergestellt sind.
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Tab. 84. Gegenlberstellung  der Aufspaltungsenerdiey, und Avs aus der

Anpassung des experimentellen CD-Spektrums von den VerbRdung
R-5 und R-7 durch eine Gleichungdie aus der Exziton-Theorie

resultiert, und Werte, die fir Verbinduhgind 7 aus derTensor-

koordinatenzerlegung unter Benutzung experimerselland D" -Werte

aus demH- NMR -Experimenten stammen und sich aus den Maxima

der Kurvere,, (v)+€5, (v) und €, (v) ergeben. Fir Verbindung
—x O _— —x O —
stammen die Maxima aus mittleren Tensorkoordinedgerfv) + €33 (v) und

— B — . = .
€2 (v) die aus den Tensorkoordinaten(v) von Verbindung5 und

7 berechnet wurden.

AEYT [ cmit Avs/ cmt
4 5 7 4 5 7
Analyse der
Tensorkoordinaten 1091.9 | 1044.6 | 1144.2| 806.5 853.8 905.8
HO)

Analyse der CD-Spektren
mit der aus der Exziton 1376.8 | 1448.5 | 1435.7| 709.7 576.1 666.8

-Theorie herriihrenden

Anpassungsgleichung (88
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6.5. Diskussion der Lage der elektrischen Dipoliibergangsmomente in den

Molekulfragmenten n und m

Um aus dem Winkel © zwischen den elektrischen Dipoaltibergangsmomenten <E>:1K und

<E>:K den Winkel 8 zwischen den mittleren Naphthylebenen zu bestimmen bendtigt man de

Information Uker die Lage de eektrischen Dipadlbergangsmomente in  den
Molekilfragmenten n undm. 9 und 0 sind for ein 1,1-Binaphthd verknipt Gber die

Beziehungen:

cosd = cos’ a cosh —sin’ (187)
VJ
Cos

cosa = (188)
COS
2

Der Winkel a wird hierbei gebildet durch de lange Naphthylachse und dcem elektrischen
Dipol tibergangsmoment <E>:K bzw. <E>:K in den Molekiilfragmenten n undm (positive

Drehung entgegen dem Uhrzeigersinn Sinn). Eine Mdglichkeit a fur das Monamere, namlich
Naphthalin  und 2-Hydroxy-naphthalin drekt zu bestimmen, ergibt sich aus den
Tensorkoordinaten resp. den GroRen ¢ . Nadh den Auswertungen in Kapitel 5.5.5.findet man
fir den elektrisch erlaubten Dipalilbergang im Bereich der 'By-Bande des 2-Hydroxy-
naphthalins g, =0.413(benutzt wurde hier das Maximum einer Auftragung von g; (G) gegen

v aus Abb. 87in Kap. 5.5.5), was mit g, =cos’ zu einem Winkel B zwischen der x-

Achse und dm eektrischen Dipallbergangsmoment <u>:: von ca 50° fuhrt. Dieses

Ergebnis geht im Widerspruch zur spektroskopischen Erfahrung und auch zu Ergebnissen
z.B. von Feischhauer et a. [10Z nach der man bel 2-Hydroxy-naphthalin einen Winkel von
ca 14-15° zwischen dem elektrischen Dipaltibergangsmoment und langer Naphthyladhse mit
Hilfe des CNDO/S-Cl-Verfahrens berechnet. Das elektrische Dipollibergangsmoment ist
dabei aus der langen Naphthyladhse in Richtung auf die Hydroxyl-Gruppe gedreht, was der
spektroskopischen Erfahrung entspricht. Der Widerspruch bedingt eine differenzierte
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Diskusson dar Berednurg dieses Winkels. Redhinet man mit dem as zweifelhaft
anzusehenden Tensorkoordinaten den D -Anteil im Anisotropiegrad R, so ergibt sich, &R
dieser Anteil groRer ist als der S -Anteil, was ebenfalls verwundert. Das kann richt mit der
Orientierung der Orientierungsadise zusammenhangen, denn dese weist, wahrscheinlich wie
beim Naphthalin im wesentlichen entlang der langen Naphthylachse. Nach den “H-NMR-
Daten schliefdt die Orientierungsachse mit der langen Naphthylachse @nen Winkel von ca 3°
ein, und ist in Richtung auf das-&ohlenstoffatom hin gedreht.

Zur Analyse der geschil derten Problematik mufd man sich einige Detail s genauer ansehen. Bei
der Vergleichbarkeit von Naphthalin und 2-Hydroxy-naphthalin verwundert es nicht, dal3
diese Kurven fast parall el verlaufen. Es verwundert dagegen schonetwas mehr, da S undD’
fur 2-Hydroxy-naphthalin grof¥er as fur Naphthalin ist, denn haufig verandert die freie OH-
Gruppe die Wirtsordnurg, was eine Verdnderung der Gastordnurg zur Folge hat. Diese
Veranderung ist aber nach °H-NMR-Mesaungen [92] nicht wesentlich. Dasich D” =f(S', 3)

im unteren Bereich des Ordnurgsdreiedks befindet, d.h. unerhalb der Geraden D’ -1lg

V3
sind her, fur die angenommene Orientierungsachse dle Quadrupdaufspatungen mit einem
negativen Vorzeichen versehen.

Zu dem bisher diskutierten Verfahren, den Winkel o zu bestimmen dber die
Tensorkoordinaten €, des Naphthalins und des 2-Hydroxy-naphthalins mittels Multipler
Regresson muf nah kritisch angemerkt werden, dai q,,=0 ist, fiir diese planaren Aromaten.

Fur die zu bestimmenden Groleen A und B in der Anisotropiegradgleichung
V3

R(T,v) =AS +BD" mit A = %(q’;3 -1) und B= 73(q*22 -q,,) im Falle des 2-Hydroxy-

naphthalins und des Naphthalins gilt: g,,=0, damit sind A undB linea abhéngig voneinander.
Dies riihrt daher, daR €, keinen Beitrag zum Anisotropiegrad aufgrund cer Planaritét des

aromatischen Systems liefert und damit g;, =0 wird. Es gilt somit: g, =1-qj,, womit fiir

NE

den Anisotropiegrad folgt: R(T,v) = %(:%q*33 -DS + 73(1— 0s;)D", d.h.es exigtiert nur noch

eine unbekannte Grole q,. Die Grofe q,, 18Rt sich duch eine Ausgleichsgerade gemal
Gleichung (189)
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R(T,V) —%D* (M =3 Ba™ -1 M —%D* (T)E (189)

aus der Steigung %(3q;3(\7)) fir jede Wellenzahl v bestimmen. Aus q,(v) kann dann bei

einem erlaubten elektronischen Ubergang der Winkel o beredhnet werden. Aufgrund
experimenteller Probleme bei Naphthalin und 2Hydroxy-naphthalin kann eine Bestimmung
des Winkels a fur das hier beschriebene Verfahren zum jetzigen Zeitpunk mit der bendtigten
Genauigkeit nicht ausgeftihrt werden.

Die Bestimmung der Ubergangsmomentrichtung in den "Monomeren” in den 1,1-
Binaphtholen, de Exziton-Ubergange aifbauen, kann im Rahmen der Exziton-Theorie

erfolgen, wenn man de Daten aus der experimentellen Spektrenanayse zugrunce legt, d.h.
die Richtung der elektrisch erlaubten Dipal Uibergangsmomente <E>:1: der Monamere n undm

im Bereich der 'B,-Bande |43t sich auRerdem aus der Analyse der reduzierten Spektren der
1,1-Binaphthde [104 sowie aus der Bandenzerlegung der Spektren der isotropen Lésungen,
erhalten. Hierzu misen de Diagonaledlemente des Absorptionstensors resp. des
Dipal Ubergangsmomenttensors gemald Gleichung (51) durch Integration der reduzierten
Spektren € (v)/v oder aus den Maxima der reduzierten Spektren € (v) mit der zusétzlichen

NK __ amaxpq,1 ) ) ) ]
N&herung D €AV hestimmt werden, dasich daraus das Intensitéatsvehaltnis der (3- zur

o-Bande ergibt, durch einen Vergleich des Verhaltnisses V [104] z. B. fur die Verbihdung

D;lB _ 1+ cosd 0 8;113 (\_)max) _ eP (Gmax)

V(l):V(2)=V(3)= x .o x o, x o, o fe,
D;, +D; 17C089 & "(Vimw)+Es (Vmax) E°(Vmax)

(190)

mit dem Uber die ExzitonTheorie berechneten Ve im Hauptadhsensystem des

Dipolibergangsmomenttensors

D, (o)

Vi, (D = .
0 b @)+ Dy (@)

(191)
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Abb. 144.  V,,, =—_ —*————— der Exzitonbanden der Ubergar|ge) - |A) und
D22 (a)+D33 (G)

|A) - |B) fur Verbindungl bis7 in Abhangigkeit des Winkels: zwischen
der langen Naphthylachse und dem elektrischen Dipoliibergangsmoment

<E>:u< bzw. <;_1>:K in den Molekilfragmenten n und m im Bereich oy

Bande , fur die Param@te0° bis6=120° in 5°-Schritten. Der Parameer

nimmt von unten nach oben ab.

V(1) ergibt sich gemald der Darstellung in Abbildung 144 as Funktion des Winkels a, wenn

der Winkel 8 zwischen den Ebenen der Aromaten bekannt ist. @ mul abgeschétzt werden und
stammt in den voaliegenden Félen aus der RoOntgenstrukturanalyse oder einer AMI1-
Rechnurg. Da die Beziehung fir V davon abhdngt wie die Exziton-Ubergénge zum
Hauptachsensystem des Ordnurgstensors poarisiert sind, kann de Beziehurg fur die
verschiedenen Verbindurgen 1 bis 7 verschieden sein. Man erhdt fir die Verbindurgen 4, 5
und7:
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x B « B,— P
V@=vE e =1t e lim)__Flm) gy
D11 +D33 1-cost € (Vmax)+€33 (Vmax) € (Vmax)
und fur die Verbindung:
D." 1+ cosd €5 (V max) €% (Vmax)
V(7) = % = O s T = e (193)

D, +D), 1-¢08% & (Vi) +Eh, (Vmax) E(Vmax)

Mit Hilfe der Grofle V., (a,i) fur die Verbindurgen i=1 bis 7 aus der Exziton-Theorie in
Abbildung 144. und ém V(i) fur das Experiment kann der Winkel a aus der Schnittgeraden
V(i) = const. und a&r Funktion V(a,i), diesich fir einen fest vorgegebenen Wert 6 berechnen
|&l3dt, erhalten werden. Findet man keine Schnittgerade mit V., (a,i) bei vorgegebenem V(i) =

const., so bedeutet dies, dal3 fir den vargegebenen Winkel 6, das vorgegebene Modell keine
physikalisch sinnvdle Lésung liefern kann. In Tabelle 85. sind de Werte fur V(i) fur ale

Verbindurgen 1 bis 7 zusammengestellt. Tabelle 86. zeigt die SG'B(Gmax)'Werte aus denen

sich dann die in Tabelle 85. angefuhrt(le(a“'B (\_)max))-Werte ergeben.
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Tab. 86. Die V(i)-Werte fur die Verbindungerl bis 7, ermittelt Gber
verschiedene Verfahr&{D) : Integration der reduzierten Spektren/v
V(s’; (Umax)): Maxima der reduzierten Spektren mit der Naherung
D ~smaxAG%' V(s“'ﬁ(\_)max)): aus den Maxima def” - und €” -Banden der

UV- Spektren.

1 2 3 4 5 6 7
V(D) 051 [0.45 [0.47 1.36 1.39 1.40
(1.25) (1.26) (1.28)
V(g (Vma)) {060  [0.44 053 [2.06” 2.03" 1.99"
V(g™ (Vmar)) | 048 0.40 0.44 1.26 1.24 0.99 1.24

+ Die Tensorkoordinate, die defBande zugeordnet ist, ist an der kurzwelligen Seite abgeschnitten.
Als Folge davon erhélt man durch Integrieren einen zu niedrigen Wert, was sich in dem Wert fur V niederschlagt.

Alternativ dazu wurde eine Abschéatzung von V mit Hilfe der Halbwertsbreite und dem Maximum der
Tensorkoordinate vorgenommem_)llzs’;i (;max) .
++Aufgrund der unterschiedlichen Bandhreiten der a- und B-Bande mit

A\_)1/2(A - B) ~ ZA\_)1/2(A — A) kann das Ergebnis nicht weiter verwendet werden.

Tab. 87. Zusammenstellung dex"* (\_)max)-Werte der Maxima deg® - und €® -Banden,

die man aus einer Anpassung der UV-Spektren mittels einer Gleichung, die aus

der Exziton-Theorie abgeleitet ist, erhalt.

1 2 3 4 5 6 7

€% (Vmax)/ |87261.4 |89387.5 |94310.4 |57413.7 |57932.5 |64439.5 |60887.0

| mol™* cm*

P (Vmax) / 41587.7 |35359.9 [41935.4 |72295.7 |72088.8 |63571.7 |75515.3

| mol™ cm*
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Fir die Verbindurgen 1, 2 und 3 ergibt sich mit den Werten aus Tabelle 86. ein mittleres

V =053,V = 0.43.Trégt man fur diese Werte @ne Schnittgerade in Abbildung 144. ein, so

finden sich Schnittpunkte mit den KurvenV, ., (a,i) fur i=1 bis 3, die von dem Parameter 0, d.

ber.

h. dem Winkel zwischen den mittleren Naphthylebenen abhéngig sind. Aus
Rontgenstrukturuntersuchungen ergibt sich fur 1 ein Winkel Brsa=78.6° undBrsa=89.5780]
(siehe hierzu Tab. 9.und 10.in Kap. 5.1). Man findet mit dem aus Tabelle 86. berechneten
Mittelwert V =0.53 a=40.5° undo=34.0°. Aus AM 1-Rechnurgen findet man einen Winkel
Bam1=106.8°.Mit einem mittleren V =0.53 resultiert ein 0=9.2°. Fiir ein Winkel a=15°, cer
von Fleischhauer et a. [102 mit der CNDO/S-Cl-Methode erechnet wurde, wiirde man einen
Winkel 6=105° erhalten. Fur Verbindurg 2 existiert ein Winkel Brsa=111.0° zwischen den
beiden mittleren Naphthylebenen [81]. Fir V =0.43,was sch aus den Werten in Tabelle 86.
Ergibt, findet sich ein Wert a=14.6°,was wiederum mit dem Ergebnis von Fleischhauer et al.
[102 Gbereinstimmt. Mit Hilfe der AM1-Methode wurde @n Winkel 6ay1=87.0° errechnet,
was zu einem Wert a=40.9°fuhrt. Fir Verbindurg 3 liefert die Rontgenstrukturanayse [74]
Brsa=70.6°. Mit V =0.48 ergibt sich somit a=45.7°. Fir 6am1=93.4° aus der AM1-Methode
errechnet sich ein 0=33.9°.Fir a=15° nach Fleischhauer et al. [102 wirde sich hier ein 6 von
ca 115° ergeben. Verbindurg 4 und 5 liefern fast identische Winkel Brsa. Man findet
Brsa=59.8° fur 4 [75] und Brsa=59.9° fir 5 [76], gleichwohl finden sich auch identische
Werte V =1.25fir 4 und5 aus Tabelle 86. o berechnet sich, legt man Brsa=59.9° zugrunde,
damit zu 30.7°.Fur Verbindurg 7 wird kein a angegeben, da die Rontgenstrukturanalyse zum
jetzigen Zeitpunk noch nicht fertiggestellt ist [78]. Aus AM1-Redchnurgen erhdit man fur
Verbindungd4 6av1=52.8°, fur Verbindund 6av1=52.2° und fir Verbindung 6av1=52.2°.

Mit V =1.25 ergibt fiirfaw1=52.4° der Winketr zu 33.8°.
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6.6. Vergleich der Ergebnisse der unverbriickten 1,1Binaphthole 1, 2 und 3 und der
verbriickten 1,1Binaphthole 4, 5 und 7

6.6.1. Die unverbriickten 1,1-Binaphthole 1, 2und 3

Am Anfang der Gegenuberstellung sollen de experimentellen Fakten verglichen werden. Die
UV- Absorptionim Bereich der 'By-Bande in ZLI1-1695 k& T=80°C von Verbindurg 2 und 3
sind praktisch gleich undgegeniiber der UV-Bande von 1 etwas langwelli g verschoben. Das
Spektrum von Verbindurg 1 hat im Vergleich zu den Banden der verbriickten Verbindurgen 4
bis 7 die kleinste bathochrome Verschieburg. Die Intensitat der 'By-Bande in ZLI-1695 |ei

T=80°C nimmt vorl Uber2 nach3 zu. Die Zunahme voh nach3 betragt ca. 6%.

Die CD-Spektren verhaten sich in Bezug auf ihre Intensitét im Prinzip "entgegengesetzt”. Die
Amplituden des Coupets nehmen vonVerbindurg 1 nach 2 nach 3 in ZLI-1695 ke T=80°C
ab. Die Verschiebung des Coupets der unverbrickten 1,1-Binaphthoe 1, 2 und 3 ist analog
zu der Verschiebung der UV-Banden in ZL1-1695 ke T=80°C. Im Verhdltnis zu den Coupets
der verbriickten 1,1-Binaphthole 4 bhis 7 hat die unverbriickte Verbindurg 1 wieder die

kleinste Verschiebung des Couplets.

Eine Konformerenvielfalt, die aifgrund der flachen Potentialkurve bei den unwerbriickten
1,1 -Binaphtholen varliegen kbnrie, ist in der Temperaturabhéngigkeit des CD-Spektren, de
in n-Heptan gemessen wurden bei T=25°C, T=45°C und T=65°C nicht zu sehen, denn de
CD-Kurven der Verbindurgen 1 bis 3 in nHeptan zeigen keine Temperaturabhéngigkeit.
Viele Konformere gleicher Energie sind retirlich aufgrund des Ergebnisses aus den
temperaturabhéngigen CD-Mesaungen in nHeptan denkbar. Fir diese Annahme wirde auch
die flacdhe Potentialkurve ds Funktion der Drehung um die Naphthyl-Naphthyl-
Verbindurgsadise, die man mit der AM1-Methode fir die Verbindurgen 1 bis 3 im Bereich
90°+30° erhdlt, sprechen. Es gdllt sich hier die Frage ob in der flissgkristalli nen Phase viele
|6sungsmittel stabili sierte Konformere gleicher Energie eistieren. Hier kdnrte man de Arbeit
von Jonkman undWiersma [52] diskutieren, nrach der ein Potential in Abhéngigkeit von cer
Rotation um die Naphthyl-Naphthyl-Achse fir die Gasphase immer sehr flach auszufallen het.
Liegt das 1,I-Binaphthyl jedoch in Lésung vor, so hilden sich Komplexe mit den
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Losungsmittelmolekilen, was zur Folge hat, da3 der Winkel zwischen den mittleren
Naphthylebenen solcher Komplexe in Loésung stark von dem der Gasphase abweicht.
Man kann her zusétzlich nach Experimente aus der Literatur anflihren, de das Vorliegen
unabhangiger Spezies bzw. Konformere in cis- und trans-Form bei 1,1-Binaphthylen in
viskosen Ldsungsmitteln wie Paraffin bei T=77 K [48] bzw. in einer Spolski-Matrix aus n-
Heptan bei T=4° [54] zeigen.

Die H-NMR-Spektren von dr unverbriickten Verbindurg 1 zeigen im Verhdtnis zur
unverbriickten Verbindurg 3 eine extrem grofe Quadrupdaufspaltung, so dald sie mit der von
3 nicht mehr vergleichbar sind. Fir das unverbrickte 1,1-Binaphtha 2 konrten aufgrund der
schlechten Ldslichkeit in ZLI-1695 keine Ordnungsparameter ermittelt werden.

Die Quadrupdaufspaltung Av fur die Deuteriumkerne in 4, 5 und 8Position ist fur 1 und 3
jewells am grofden, wobel die Aufspatung von 1 kleiner ist as die von 3. Die
Quadrupdaufspaltung fir die Deuteriumkerne in 3 und 7Position zeigt fur Verbindurg 3 die
kleinste Aufspatung im 2H-NMR-Spektrum und fir Verbindurg 1 die zweitgrofde
Aufspaltung. Diese experimentellen Befunde weisen schon auf en  urterschiedliches
Orientierungsverhalten zwischen 1 und 3 hin. Auferdem sind de ?H-NMR-Signale fiir die
Positionen 3 und 7gegeniiber der Position 6 fir Verbindurg 1 und 3 in der Frequenzlage
vertauscht.

Die Richtung der C-D-Bindurgen fir die Positionen 4, 5 und 8sind bei Verbindurg 1 im
wesentlichen perallel zur Orientierungsadise, wahrend sie bei Verbindurg 3 senkredht zur

Orientierungsachse liegen.

6.6.2. Die verbriickten 1,I-Binaphthole 4,5und 7

Fur die verbriickten 1,1-Binaphthoe R-4, R-5 undR-7 gilt, dal3 der Winkel 0 vergleichbar ist
und kedingt durch de Verbriickung durch den Dioxepinring sich in Losungen nicht andern
sollte. Diesen Schlul3 kann man aus den Amplituden der CD-Spektren bestdtigen. Man
beobadhtet in ZL1-1695 k& T=80° fur R-4 AAe = 7771 mol™ cm™, fir R-5 AAe =765 | mol™
cm™ und fir R-7 AAe =857 | mol™ cm™. Die CD-Spektren sind in allen Fallen praktisch
innerhalb einer "vergroRerten" Fehlerbreite gleich. Das gleiche gilt firr die 'By-Bande der UV-
Spektren in ZLI1-1695 @ T=80°C.. Nicht vergleichbar sind dagegen de Anisotropiegrade.
Wahrend de verbrickten Verbindurgen 4 und5 im vorderen Spektralbereich, d.h.im Bereich
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des |A) - |B)-Ubergangs negative Anisotropiegrade besitzen, sind bei Verbindurg 7 auch im

vorderen Spektralbereich der 'B,-Bande die Anisotropiegrade positiv. Insbesondere zeigt sich
bei Verbindurg 7, dal3 der Anisotropiegrad auf der langwelli gen Seite der Exzitonbanden fast
den gleichen Wert aufzeigen, wie im kurzwelli gen Bereich. Die Grof3e der Anisotropiegrade
von Verbindurg 7 sind auf¥erdem um nahezu den Faktor 4 gréfier als bel 4 und5, was darauf
hinweist, dal3 de Lage der Orientierungsadse bei 7 deutlich verschieden zu der von 4 und 5
sein mufl3. Fir die Verbindurg 5 18/% sich aufgrund einer nahezu lineaen Abhangigkeit

zwischen D'und S ene sinnvdle Bestimmung der Tensorkoordinaten €. des
Absorptionstensors  nicht  durchfihren. Legt man aber die Mittelwerte der
well enlangenabhéngigen Diagonalelemente des Absorptionstensoren & aus 4 und 7 zur
Auswertung zugrunde, dann kann gezeigt werden, dald sich auch die Anisotropiegrade von 5
mit den erhaltenen reduzierten Spektren €. aus 4 und 7 sehr gut beschreiben lassen.

Insbesondere kommt hier heraus, dal3 de Grole des Anisotropiegrad als Funktion der
Temperatur sich im Bereich des Maximums in der Temperaturabhangigkeit umkehrt, d.h. de
niedrigsten Anisotropiegrade im positiven Bereich entsprechen den  héchsten
Anisotropiegraden im negativen Bereich, was fir die anderen Verbindurgen 5 und 7 nicht
gefunden wird. Aus den spektroskopischen Daten mufd ganz klar geschlossen werden, dal3 de
Verbundurg 7 sich in der flusggkristallinen Phase anders orientiert als die Verbindurg 5 und
4.

Die Tensorkoordinaten €, bei 4 und &, bei Verbindurg 7 kénren nach dem Exziton-Bild
nur einen |A) - |B)-Ubergang beinhalten, der parallel zur C-Achse polarisiert ist. Im
Spektralbereich der a-Bande, d.h. as |A) — |B)-Ubergangs, der senkrecht zur C,-Achse

polarisiert ist, wird jedoch eine weitere Bande beobadtet, die nicht aus der Exziton-Koppung

der 'By-Banden stammen kann, ca bei einer Stérung aus zwei entarteten elektronischen

Ubergangen (<E>:: der Molekiilfragmente m und r) nur zwei neue nicht entartete Ubergénge
entstehen konren . Bei Co-Symmetrie sind des namlich der |A) - |A)-Ubergang und cer
|A) - |B)-Ubergang. Eine Verkrimmung der Naphthylebene bei den Verbindurgen 4, 5 und

7, aufgrund der Verbriickung durch den Dioxepinring, die im Kristall deutlich bemerkbar ist
und in der Gasphase bei den AM1-Rechnurgen wesentlich schwéader hervortritt, kann zur

Intensivierung von elektronischen Ubergangen fillren, de im planaren 11-System des

Grundkédpers eine Dipostiarke D™ nahe null besitzen. Bei den unwerbriickten 1,1-



6. Diskussion der Ergebnisse -253

Binaphtholen 1 bis 3 wird deser Ubergang in den Tensorkoordinaten €; nicht beobadtet,
woraus man schlief3en kann. dald es gch bei diesem Befund um einen redlen Befund und icht
um einen Artefakt handelt. In den Rontgenstrukturdaten der unverbriickten 1,1-Binaphthde
von 1 bis 3 kann man erkennen, dal3 de Verkrimmung der Naphthylebenen schwadher ist als
bei den verbriickten 1,1-Binaphthden. Man findet fir die unverbriickten 1,1-Binaphthale fiir
den Winkel zwischen den Normalenvektoren der mittleren Ebenen der beiden Sedhsring-
Einheiten in den Naphthyl-Einheiten maximal 2.8° ,wahrend man bei den verbriickten 1,1-
Binaphtholen einen maximalen Wert von 6.5° leobadtet. Das bel planaren Naphthylebenen
in 1,1-Binaphtholen solche Banden nicht auftauchen, zeigen auch die PPR Rechnurgen von
Hicks et al. [103 firr Verbindurg 1 im spektralen Bereich der 'By-Bande. Sie finden nur zwel
elektronische Ubergénge |A) — |B) bei 44444cm™ und|A) - |A) bei 44605cm™, wobei sie

far ihre Rechnurg von einem Winkel 6=100° undzusétzlich von ebenen Naphthylringen

ausgehen.
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7. Zusammenfassung

Das zentrde Thema der vorliegenden Arbeit war die spektroskopische Untersuchung der
Chirdita mittels von CD-, UV- und padarisierter UV-Spektroskopie an unwerbriickten (R-1
bis R-3) und \erbriickten 1,1-Binaphtholen (R-4 bis R-7). Diese spektroskopischen
Untersuchungen sind fur die Interpretation der HTP (helicd twisting power) erforderlich, um
insbesondere auch einen Vergleich der Ergebnisse der Chiralit atsbeobadhtungen CD undHTP
zu ermdoglichen.

Um die Spektren der 1,1-Binaphthole mit der Struktur zu korrelieren undinsbesondere die
Ordnurgszusténde in der fliissgkristallinen Phase tiber die ?H-NMR-Spektren zu erhalten,
mufde die Geometrie der Verbindurgen, gelost in der flisggkristallinen Phase, bekannt sein.
Da die Struktur in deser Phase zum Teil verandert sein kann wurde die Geometrie der 1,1-
Binaphthde R-1 bis R-7 und damit der Winkel 0, sowie der Potentiakurvenverlauf as
Funktion der Drehung um die Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse mit der AM1-Methode
fUr die Gasphase berechnet, undmit Ergebnissen aus Rontgenstrukturdaten aus Arbeiten von
Reil3 und Frank [74-78] verglichen. Fir die unverbrickten 1,1-Binaphthole wurden im
Bereich 90+30 breite flache Potentialkurven (Anderung der Energie <kT) erhalten, wahrend
die Potentialkurven der verbriickten 1,1-Binaphthde schmder und steiler im Verlauf
ausfalen, da die Verbrickung durch den Dioxepinring eine Rotation um die Naphthyl-
Naphthyl-Verbindurgsadhse nicht zul&t. Als Konsequenz der flachen Potentialkurve muf3 fur
die Gasphase fur diese Moleklle eéne "Large Amplitude Motion (LAM)" beadtet werden, de
fur die Beschreibung unserer Effekte in der flisggkristallinen Matrix in Form von
|6sungsmittel stabili sierten Konformere zu berticksichtigen ist, fir die @ne Simulation richt
durchgefiihrt wurde. Die Winkel zwischen den mittleren Naphthylebenen aus der AM1-
Methode Bav1 und dr Rontgenstrukturanalyse Brsa weichen fir die verbrickten 1,1-
Binaphthale 4, 5 und6 maximal 7° voreinander ab. Fir 7 ergab sich eine grof®e Abweichung,
die der moglicherweise atifiziell ist, da die Rontgenstruktur zum jetzigen Zeitpunkt, wegen
einer Zwillingsbildung im Kristall noch nicht vollstdndig analysiert wurde. Bei den
unverbriickten 1,1I-Binaphthden fuhrt die flache Potentialkurve dazu, da3 de &alere
Umgeburg d.h. de Padkungseffekte enen wesentlichen Einfluld auf den Winkel Ogrsa
zwischen den mittleren Naphthylebenen ausiibt. Hieraus ist zu ersehen, dal3 der Fllssgkristall
ebenfals eine Auswirkung auf den Winkel 6 haben wird. Es zeigt sich, dal3 der CD von

Verbindurg R-1 wesentlich besser reprodwziert werden kann, wenn man zur Beschreibung
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eine Boltzmann-Wichtung Uber ale mit der Exziton-Theorie berechneten CD-Spektren der
einzelnen Konformationen der Potentialkurve durchfiihrt, als wenn nu die Geometrie des
Minimums benutzt wird.

Um die Anisotropie der 1,1-Binaphthole im Fliissgkristall zu analysieren ist es notwendig die
Ordnurg der Molekile in der Phase, d.h. die Hauptachsen und Hauptwerte des
Ordnurgstensors zu kennen, de im Rahmen der Arbeit von |. Kiesewalter [92] gemessen
wurde. Die Orientierung der Hauptachsen im Molekil sind abhéngig von der Geometrie des
Molekils undmul3, dadie Molekile C,-Symmetrie besitzen, experimentell bestimmt werden.
Hierbei besteht zusédtzlich das Problem, dal3 zwar die Gréfe der Quadrupdaufspaltungen
experimentell ermittelbar sind, ncht aber ihr Vorzeichen. Ein Vefahren dese
Informationsliicke der Vorzeichen zu beheben bestand darin, ale Zuordnurgen zu denkbaren
Orientierungszustanden duch eine Permutation zu erhalten. Durch weitere Kriterien werden

dann Zuordnurgen aufgrund der erhaltenen Ergebnise ausrtiert. Fir die so gefundenen

Sétze von Hauptwerten g, ist zu priifen ob sie innerhalb des Ordnurgsdreiedks liegen.

Erfillen de g;,, dieses in der Hierachie oberste Kriterium folgen weitere, wie z.B. die
Ubereinstimmung mit den Hauptwerten aus der **C-Spektroskopie, um die optimalste Lésung

zu ermitteln. Fir 2 existieren keine Ordnurgsparameter S und D” aufgrund cer schledhten
Ldslichkeit in ZLI1-1695.

Aus Tensorkoordinaten ¢, die mit Hilfe der experimentell en Ordnurgsparameter S° und D

aus den Anisotropiegraden, ermittelt wurden, kénren im Rahmen des Exziton-Modells
interpretiert werden. Fur die unverbriickten 1,1Binaphthole 1 bis 3 zeigt sich, da3 de
Aufspaltungsenergie AE und damit die Wecdhselwirkung zwischen den Naphthylebenen,
die im Exziton-Modell as Dipd-Dipd-Wedselwirkung beschrieben wird, im Vergleich zu
den verbrickten 1,2-Binaphtolen 4, 5 und 7 sehr gering ist. 1 zeigt eine Aufspaltungsenergie

VOnAE!" =3359cm™, 2 und 3 zeigen eine von 94.0cm™ und Ocm™. Der Mittelwert der
Aufspaltungsenergien aus den Tensorkoordinaten von 4, 5 und 7 betrégt dagegen

AEnk =10936cm™. Aus den Tensorkoordinaten der unverbriickten 1,1-Binaphthde agibt
sich weiterhin, dal3 de a-Bande @ne hohere Intensitét besitzt als die 3-Bande. Fur die
verbriickten 1,1-Binaphthole ist das Verhdtnis a- zu B-Bande genau umgekehrt. Aus
Anpasaungen experimenteller CD- und UV-Spektren, mit Gleichurgen, de aus der Exziton-
Theorie ageleitet wurden, findet man de gleiche Tendenz, wie aus den Ergebnisen der
Tensorkoordinatenzerlegung. Die Wedhselwirkungsenergie AEY, ist fir die verbriickten 1,1-
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Binaphthole 1 bis 3 ca doppet so groR3, wie firr die unverbriickten 1,1-Binaphthole 4 bis 7.
Speziell aus der Anpasaung der UV-Spektren ergibt sich, dai fir die verbriickten 1,1-
Binaphthole 1 bis 3, dal3 de a-Bande grofier als die 3-Bandeist, wéhrend de verbriickten 1,1
Binaphthole ein umgekehrtes Verhaltnis wereu 3-Bande zeigen

Weiterhin  konrte mit den Tensorkoordinaten de Lage des elektrischen

Dipaliibergangsmomentes der a-Bande (JA) — |B)-Ubergang) fir 4, 5 und 7 bestimmt
werden. Man findet, dai dbs elektrische Dipol tibergangsmoment <E>a, das in der Ebene

senkredht zur C,-Achse pdarisiert ist, einen Winkel von 49° mit der Naphthyl-Naphthyl-
Verbindungsachse einschliel3t.
Speziell fur die Verbindurgen 4 und7 zeigt sich aus den Tensorkoordinaten, dal3 der 3- bzw.

|A) - |B)-Ubergang einmal entlang der x,-Achse fir 4 bzw. entlang der x, -Achse fur 7

liegt. Dies zeigt, da3® de Orientierungsachse aus der Naphthyl-Naphthyl-Achse bei
Verbindungd in Richtung der &Achse bei Verbindun@ gekippt ist.
In den Tensorkoordinaten €, bei Verbindurg 4 und €, bei Verbindurg 7, die nach dem

Exziton-Modell nur den |A> - |A>-Ubergang zeigen sollten, kann elne zusétzliche Bande im

Spektralbereich des |A) — |B)-Ubergangs beobachtet werden. Bei den umrbriickten 1,1-

Binaphthalen tritt diese zusétzliche Bande bei der Tensorkoordinatenzerlegung nicht zum
Vorschein. Die Ursade fur diese zusdtzliche Bande konrnte éne Intensivierung eines
Ubergangs sin aufgrund cbr Verkrimmung des Naphthylrings und der damit verbuncenen
Erniedrigung der Symmetrie. Fur die Dipdstarke wirde dann im Grundké&per, d.h.im 2-

Hydroxy-naphthalin mit einem planaren- SystemD,,, =0 gelten.

Tabelle 78. zeigt dle Ergebniss fur die unverbrickten (1 bis 3) und \erbrickten (4 bis 7)
1,1-Binaphthde, die ais AM1-Rechnurgen, Rontgenstrukturanalyse und anisotroper UV-
Spektroskopie im Rahmen deser Arbeit erhalten wurden. Die Daten aus der anisotropen UV-
Spektroskopie werden verglichen mit Daten, de man aus einer Anpasaung experimentell er
CD- und UV-Spektren in ZLI-1695 kei T=80°C, mit Hilfe von Gleichurgen, de ais der

Exziton-Theorie abgeleitet sind, erhalt.
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Tab. 88. Zusammenfassung aller Daten, die aus AM1-RechnuriRjamgenstruktur-
analysen, anisotroper UV-, UV- und CD-Spektroskopie im Rahmen dieser
Arbeit benutzt bzw. ermittelt wurden.
R-1 R-2 R-3 R-4 R-5 R-6 R-7

D, -255 -230 -196 -396 -394 -372 -396

| mol* cm*

in ZLI-1695,

T=80°C

Vi 42283 41929 41754 43290 43103 42827 43197

cm?

in ZLI-1695,

T=80°C

Ag o 188 160 153 353 350 286 383

| mol* cm?

in ZLI-1695,

T=80°C

Viin/ 44643 44150 43860 45977 45767 45249 45872

cm?

in ZLI-1695,

T=80°C

e /10°  [102.974 [103.321 [109.147 |[97.373 [95.931 [91.551 [98.436

| mol* cm*

in ZLI-1695,

T=80°C

Voin/ 43764 43290 43384 45767 45662 44944 45977

cm?

in ZLI-1695,

T=80°C

BrsA/® -78.6"/- -111.0 -70.6/-73.0 |-59.8 -59.9 -64.4 -53.0
89.5)

Bam1/° -106.8 -87.00  |-93.4 528 |52 [-60.7 [-52.2

AE! /cm™ |335.97 94.09  [0.07 1091.99 [1044.6% |--- 1144.29

Av, /cm™  [50.57 -379.79 [-285.49 806.5Y [853.89 |--- 905.89

AE! /cm™ |848.37 647.17 |603.2" 1376.8" |1448.8Y [1232.4Y |1435.7Y

AV, /cm™ |-441.3Y -788.6Y |-1015.2Y |709.7Y |576.1Y [180.8Y |666.8Y

RE/10%  [-7.37 7769 |-7.90Y -9.90" [-9.85Y [-9.34Y [-10.70Y

cgs

8/°

aus CDin |[89.1*Y 89.5Y 88.7Y 88.6Y 88.9Y 88.4Y 86.9Y

ZL1-1695

9/° 111.8? 116.72 [113.7 85.32 8572 [92.0° |[85.87

aus UV in

ZL1-1695

DM 1.989 2.11® 2129 2.07™ 2.08% 2.12% 2.08%

1,1'-Binaphthol

DNK
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1) enantiomorphe Forni¢1) [80]

2) racemische FornR(S-1) [80]

3) racemische FornR(S-2) [81]

4) racemische FornR(S-3), es existieren hier zwei kristallographisch

unabhangige Molekiile in der Elementarzelle [74]

5) racemische FornR(S-4) [75]

6) racemische FornR(S5) [76]

7) enantiomorphe ForniR(6) [77]

8) racemische FormR(S-7) [78]

9) alle Ergebnisse mit der AM1-Methode erhalten [20]

10) Tensorkoordinatenzerlegung anhand experimenteller Anisotropiegrade mit Hilfe der Ordnungsparameter
S und D aus defH-NMR-Spektroskopie

11) Anpassung experimenteller CD-Spektren mittels einer Gleichung, die aus der Exziton-Theorie resultiert in
ZLI-1695 bei T=80°C

12) Anpassung experimenteller UV-Spektren mittels einer Gleichung, die aus der Exziton-Theorie resultiert in
ZLI-1695 bei T=80°C

13) Quotient aus der Dipolstarke der 1RBinaphtholel bis7 DTE_Binaphthd und der DipoI:stéirkeDNK des 2-

Hydroxy-naphthalin
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9. Anhang

9.1. Weitere Uberlegungen zur W-Problematik

In der in Kap. 5.8. vagenommenen Bestimmung des Chiralit étiswedsel wirkungstensors Wij;

aus der HTP as Funktion der Ordnurgsparameter wurde angenommen, dald sich de Ordnurg

der Gast-Phase nur wenig andert undso de Wj; in einfacher Weise bestimmt werden konren.

Wie man aus der Temperaturabhdngigkeit der Gast-Ordnurg sieht [92] ist diese Annahme
nicht sehr gut. Aus diesem Grund wurde hier versuchsweise @ne Auswertung unter der

Annahme, dal3 adle Verbindurgen das gleiche cirale Element besitzen, das fur die HTP
verantwortlich ist fir zwel Temperaturen bestimmt. Die Ergebnisse werden in den folgenden

Tabellen dargestellt. Sie zeigen, dald der eingeschlagene Weg unbedingt weiter zu verfolgen

ist. Allerdings muf dazu erst das gesamte Materia analysiert werden. Aus diesem Grundwird

auf eine detaillierte Analyse hier verzichtet.

S -,D - und HTP-Werte wurden fiir die reduzierte Temperatur T =0.90689 undr*=0.96481
mittels Interpadlation fur die Verbindurgen R-4 R-5, R-6 undR-7 aus experimentellen Werten

bestimmt.

Tab. 89.S -, D" - und HTP-Werte fiir die reduzierte Temperatux(r90689 fiir die
VerbindungeR-4 R-5, R-6 undR-7

T'=0.96481 s D' HTP
R-4 0.292 0.247 -55.1
R-5 0.249 0.262 -68.1
R-6 0.165 0.275 -99.7
R-7 0.290 0.222 -129.3
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Tab. 90.S -,D" - und HTP-Werte fiir die reduzierte Temperatux(r96481 fiir die
VerbindungeR-4 R-5, R-6 undR-7

T=0.96481 S D' HTP
R-4 0.215 0.213 -58.2
R-5 0.193 0.216 -66.7
R-6 0.127 0.208 -90.4
R-7 0.225 0.196 -120.7

Fir R4 R5 und R6 soll fur die folgende Analyse von gleicher Lage der
Hauptachsensysteme bezlglich des Orientierungstensors ausgegangen werden. Die
Orientierungsachse x; liegt entlang der Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse und de X -
Achse entlang der Co-Achse. Bei Verbindurg R-7 wird davon ausgegangen, dal? de x,-Achse
entlang der Naphthyl-Naphthyl-Verbindurgsachse liegt und de Orientierungsacise X

entlang der C,-Achse. In der folgenden Analyse soll jedoch fir ale vier Verbindurgen R-4, R-
5, R-6 undR-7 die selben molektilfesten Koordinatensystem benutzt werden. Deshalb wird de
Ordnurg von R-7 im Hauptachsensystem des Ordnurgstensors von R-4 R-5 und R-6

beschrieben.

Fir R-7 mit der Ordnurg S =0.290 und D" =0.222 bei T'=0.90689 Bw. S =0.225 und
D" =0.196 bei T=0.96481 ergeben sich fir die, aff die Hauptachsen bezogenen

Ordnungstensoren von:

0108 00 00 f
00 0365 00 (194)

9=0
- Hoo 00 05274

bzw.

145 00 00
g=000 0483 00 [ (195)
- Hoo 00 03711
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Beschreibt man de Ordnurg von R-7 im Hauptachsensystem der Verbindurgen R-4, R-5 und
R-6 ergibt sich fir 7=0.90689 ein Ordnungstensor von

[0.108 00 00
00 0527 00 (196)

9=0
- Hoo 00 0365

und fir T=0.96481 erhalt man den Ordnungstensor

0145 00 00 [
g=g00 0371 00 [ (197)
- Hoo 00 0483

mit S =0.047 undD” =0.363 bzw. S =0.057 undD" =0.293. In Abbildung 145.sind de
experimentellen HTP-Werte sowie die S -Werte dler vier 1,1-Binaphthyle R-4, R-5, R-6 und
R-7 bezogen auf das Hauptachsensystem der Ordnurgstensoren der Verbindurgen R-4, R-5

undR-6 aufgetragen
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10 u

(HTP)ggp/ ui™*

10 ] ) ] ) ] ) ] ) ] ) ]

Abb. 145.  Auftragung der experimentellen HTP-Wert von Verbind&(HTP=-55.1),
R-5 (HTP=-68.1)R-6 (HTP=-99.7) undR-7 (HTP=-129.3). T=0.90689
) und T=0.96481(—®—).

Fahrt man fur diese in Abbildung 145. angegebenen HTP-Werte der Verbindurgen R-4, R-5,
R-6 und R-7 unter Verwendurg der interpolierten S - und D" -Werte aus dem *H-NMR-
Experiment (siehe Tab. 89. undTab. 90) eine multiple Regresson urter Verwendurg von
Gleichung (198) durch

1

HTP = W+ (W, —%W)S* S

NE

so erhdt man fur die Koordinaten des Chiralitatswedhselwirkungstensors W, und dessen

(W, = W;,)D", (198)

isotropen Anteil W die in Tabelle 91. aufgeflihrten Werte.
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Tab. 91. W - und W-Werte aus einer multiplen Regression nach Gleichung (198) bei
zwei Temperaturen =0.90689 und "£0.96481 unter Verwendung
der experimentellen HT®-,und D" -Werte der VerbindungeR-4, R-5,
R-6 undR-7.
T w Wi, W2, Was
0.90689 -670.14 -604.50 -245.54 179.90
0.96481 -381.03 -268.23 -354.58 241.79

In Abbildung 146. sind de rickgerechneten HTP-Werte fur die Multiple Regresson rach

Gleichung (198 gegen die experimentellen HTP-Werte firr die Temperaturen T'=0.90689 und
T'=0.96481 aufgetragen.
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Auftragung der rickgerechneten HTP-Werte aus der multiplen Regression

anhand experimenteffer undD -Werte aus derfH-NMR-Experiment und

experimenteller

HTP-Werte (Gl. (198)) gegen die experimentellen HTP-

Werte. Die multiple Regression wurde fur zwei Temperaturen durchgefuhrt:
£0.90689 ) und T=0.96481 {0 —).
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