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1. Einleitung

Eine niedermolekulare chemische Verbindung wird durch ihre Summenformel, ihre
Konstitution, sowie durch ihre Konfiguration und Konformation charakterisiert. Wahrend die
Summenformel nur Auskunft Uber die Art und Anzahl der Atome gibt, aus denen die
Verbindung sich zusammensetzt, beschreibt die Konstitution die Verknipfung der Atome und
die Konfiguration deren raumliche Anordnung im Molekil. Verschiedene Konformationen
werden bel gegebener Konstitution und Konfiguration durch Rotation um Einfachbindungen
erzeugt. Die raumliche Anordnung, eine geometrische Eigenschaft, war auch die Grundlage,
auf der Lord Kelvin 1884 den Begriff , Chiralitét“ definierte [1]:

»| call any geometrical figure or group of points chiral, and say it has, chirality*, if its mirror
image, ideally realized, cannot be brought (by rotation and trandation of the geometrical
figure or the group of points) into coincidence with itself.”

Jedes chirale Objekt kommt daher in zwel Formen, d.h. Konfigurationsisomeren, vor, die sich
durch die absolute Konfiguration unterscheiden. Nach Cahn, Ingold und Prelog [2] kann die
absolute Konfiguration von chiralen Verbindungen mit R oder S bzw. M oder P festgelegt
werden.

Vom Objekt selbst aus betrachtet ergibt sich die zu der Definition von Kelvin &guivalente
Aussage, dal’ ein Objekt nur dann chira ist, wenn es keine Symmetrieelemente zweiter Art,
d.h. Drehspiegelachsen (S,), besitzt. Anhand ihrer Symmetrieelemente kbnnen Objekte in drei

Klassen eingeteilt werden:

| asymmetrisch | symmetrisch |
I I I
| 1,C LG S
! n
, S,
I | |
! chiral ! achird |

Bel geordneten Systemen oder anisotropen Objekten wird die Klassifikation mit Hilfe der
Definition von Lord Kelvin als chiral oder achiral problematisch. Selbst bel einem achiralen
anisotropen Objekt, das eine Spiegel ebene besitzt und nicht parallel zu dieser gespiegelt wird,
genugt ,, der erste Blick® nicht mehr, um in Kelvin’s Sinn zu bestimmen, ob das Objekt chiral
ist. Diese Entscheidung ist schwieriger zu treffen, da das Objekt nicht nur trandlatiert, sondern
auch rotiert werden muf3, um Kelvin's Definition zu nutzen. Das Problem kann am Beispiel

einer menschlichen Hand, einem offensichtlich chiralen anisotropen Objekt, veranschaulicht
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werden. Wenn man zwel paralel orientierte Hande, eine linke und eine rechte Hand, und
deren Spiegelbilder betrachtet (Abb. 1(a) und (b)), kann man durch Vergleichen feststellen,
dal3 die Hande sich wie Bild und Spiegelbild verhalten. Fur diese Entscheidung wurde aber
bereits mehr als eine Information benutzt, ndmlich die Ansichten der Vorder- und der
Rlckseite, die durch die Spiegel zur Verfigung stehen. Wenn eine der Hande um 90°
gegenuber der anderen gedreht wird (Abb. 1(c) und (d)), sind sie nicht mehr Bild und
Spiegelbild beziglich der Spiegelebene in der Mitte. Ob sich die linke und rechte Hand wie
Bild und Spiegelbild verhalten, ist selbst mit Hilfe der Spiegelbilder, die im Fall Abb. 1(a)
und (b) die Entscheidung erméglicht haben, nicht mehr zu entscheiden.

(d)
Abb. 1. Visualisierung des Problems zu bestimmen, ob ein anisotropes Objekt chiral ist. [3]

Auch der Versuch, Objekte in eine Klasse von , rechts’- oder ,, links*-Objekten einzuteilen, ist
bei anisotropen Objekten nicht zweifelsfrei. Bei einem Objekt wie einer Kartoffel, die ohne
Zweifel chiral ist, wurde das Problem von Ruch [4] aufgezeigt. Es ist unmdglich, einen
Standard fur ,,links* und einen Standard fur , rechts* zu definieren. Auch der Versuch von
Nordio et.a. [5], die Chiraitdt eines Objekts Uber seine Oberflache zu quantifizieren, kann
nur begrenzt einen Standard einflhren, der es erlaubt, Kartoffeln in ,links*- und , rechts’-

Objekte einzuteilen.
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Abb. 2. EineKartoffel und ihr Spiegelbild.

Aber auch diese Einteilung, die die &uf3ere Form der Kartoffel as chiral erkennen &3t (Abb.
2), 10st das Problem nicht. Denn der Hauptbestandtell der Kartoffel, die Starke, en
Polysaccharid, besitzt sowohl chirale monomere Einheiten, Glucose, as auch eine chirale
Uberstruktur. Die eine Komponente der Starke, die Amylose, bildet schraubenformige,
verschlungene Ketten, die andere Komponente, Amylopektin, besteht aus Doppelhelices der
Glucoseketten (Abb. 3). Jede einzelne Komponente, die duRere Form, die Uberstruktur und
die momomere Einheit, kann unabhangig ihre ,Chiralitét“ veréndern. Die Chiraitdt der
Kartoffel ist aus Chiralitédten verschiedener geometrischer Grolenordnungen, d.h.

verschiedener , Langenfenster” aufgebaut.

« 15nm .
Amylopektindoppel helix

\)OO(\ gemischte Doppelhelix aus
% Py Amylose und Amylopektin
nm W V-Helix aus Amylose mit
WA\

eingelagertem Lipid

nm

+P>Pra4—o—r

freies Lipid
e § freie Amylose
19 ‘

Abb. 3. Modell eineskristallinen Bereichs in einem Starkekorn nach [6].

Die Chiralitét ist aso ein Phénomen, das auf verschiedenen Ebenen der Struktur eines Objekts
diskutiert werden muf3. Sowohl die &uf3ere Form eines Objekts kann chiral sein als auch die
Moleklle, aus denen das Objekt besteht, und diese Molekile kénnen wiederum chirale
Uberstrukturen ausbilden. Fiir die Diskussion der Chiralitdt muR auf jeder Ebene ein Standard

fur die Klassifikation vorhanden sain.
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2. Problemstellung

Chiralitdtsmessungen an chiralen Molekilen oder chiralen makroskopischen Phasen zeigen
ein stark anisotropes Verhalten. D.h. Mel3werte, die man erhdlt, wenn man ein chirales
anisotropes Objekt mit verschiedenen Methoden aus verschiedenen Richtungen betrachtet,
sind unterschiedlich, sogar das Vorzeichen des Mef3werts kann wechseln. Die hier
angedeutete ,, Anisotropie der Chiralitét“ wird in unserem Arbeitskreis v.a. mit den Methoden
der Messungen des Circulardichroismus anisotroper Phasen und der Bestimmung der Helical
Twisting Power untersucht. Das folgende Schema beschreibt die Vorgehensweise bei der
Bestimmung dieser Mef3grofien:

chirales Gastmol ekl gel Ost
in nematischem Fl Ussigkristall

y

Induktion einer cholesterischen Phase
(suprastrukturelle Chiralitét der Phase wird induziert)

Y N

Aufwickeln der Helix der cholesterischen Orientierung der Phase:
Phase durch ein elektrisches Feld Grandjean-Textur

A 4 h 4

Messung des Circulardichroismus der
Phase ohne suprastrukturelle Chiralitét mit
einem sich entlang der optischen Achse

Messung der Helical Twisting Power
(HTP), der reziproken Ganghohe der
cholesterischen Phase dividiert durch den

fortpflanzenden Lichtstrahl (ACD) Molenbruch, mit der Cano-Methode
A A
4 4

AeA HTP

Aus den ACD-Spektren und den HTP-Messungen konnen mit Hilfe der Kenntnis des
Ordnungstensors der Molekile quantitative Aussagen Uber den Circulardichroismustensor
bzw. den Chiralitdtswechselwirkungstensor erhalten werden. Diese Grélen sind geeignet,
molekulare Effekte quantitativ zu beschreiben, um Struktur-Wirkungsbeziehungen zu

diskutieren.

Im allgemeinen sind die Ergebnisse optischer oder auch anderer Messungen an anisotropen
chiralen Systemen nicht nur durch die Chiralitdt bestimmt, d.h. z.B. bei optischen Messungen

erhd@lt man eine Elliptizitat aus einer eliptischen Doppelbrechung und einem élliptischen
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Dichroismus, die nicht den Anforderungen an eine Chiralitéésmessung gentigt. Deshalb ist
zuerst die Frage zu beantworten, unter welchen Umstanden das Ergebnis einer Messung an
einem anisotropen System nur der Chiralitdt des Systems zuzuordnen ist, d.h. eine
Chiralitdtsmessung ist. Fur isotrope Systeme ist der Begriff Chiralitétsmessung von Ruch und
Schonhofer definiert worden [7]. Ob und wie sich diese Definition auf ein anisotropes System
erweitern &%, soll im Rahmen dieser Arbeit diskutiert werden. Mit diesen Definitionen ist
dann zu diskutieren, ob die Mel3grof3en, die unter denen im obigen Schema gegebenen
Mefbedingungen erhalten werden, Chiralitdtsmessungen sind.

Darauf aufbauend sollen die Messungen ACD und HTP an Binaphthyl-Gast/Wirtsystemen
sowie die daraus zugénglichen molekularen Tensoren, der Circulardichroismustensor und der
Chiralitdtswechselwirkungstensor, systematisch analysiert und diskutiert werden. Die
Binaphthyle sind fir diese Untersuchungen besonders geeignet, da sie as
Modellverbindungen zur Entwicklung einer Struktur-Wirkungsbeziehung bei der chiralen
Induktion intensiv untersucht wurden [8 - 22, 5]. Zudem sind aus der Analyse der Exziton-
Kopplung einiger Binaphthyle mit Hilfe der polarisierten UV- [23] und CD-Spektroskopie [23
- 26] weitere Strukturdaten bekannt. Aus der Bestimmung der Ordnungstensoren einiger 1,1 -
Binaphthyle mit unterschiedlichen Substituenten in 2,2'-Position [27] folgt, dal3 der
Binaphthyl-Grundkorper in der flissigkristallinen Wirtsphase bedingt durch unterschiedliche
Substituenten unterschiedlich zum Direktor der fllssigkristallinen Phase orientiert sein kann.
Damit bietet sich hier die Moglichkeit, mit der MeRgréRe Ae® Aussagen Uber den
Circulardichroismus entlang verschiedener Richtungen in einem Molekiul zu erhalten, und
dieses Verhalten in quantitative Aussagen Uber den Circulardichroismustensor dieser
Verbindungen umzusetzen. Auch fir die Diskussion der Struktur-Wirkungsbeziehungen bel
der chiralen Induktion sollte in Binaphthyl-Gast/Wirtsystemen eine quantitative Beschreibung
durch den molekularen  Chiralitétswechselwirkungstensor  moglich  sein,  wie
Voruntersuchungen gezeigt haben [8]. Aber bel der Bestimmung dieser Tensoren gibt es
immer noch ungeklarte Punkte, da sie keine reinen molekularen Tensoren sind, sondern die
Wechselwirkung mit der Phase enthalten. So stellt sich die Frage, wie die physikalischen
Eigenschaften der Wirtsphase, insbesondere die Torsionselastizitdt, Einflull auf die
quantitative Beschreibung der chiralen Induktion haben. Untersuchungen der Binaphthyl-

M odellsubstanzen in einer anderen Wirtsphase sollen hier Aufschluf3 geben.
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Im Rahmen einer parallel laufenden Arbeit [28] wurden TADDOLe (o, 0,00 0. -Tetraaryl-1,3-
dioxolan-4,5-dimethanole) untersucht. Die ersten Untersuchungen einiger Vertreter dieser
Verbindungsklasse mit der ACD-Spektroskopie lieferten z.T. aul3ergewdhnlichen Ergebnisse
[28]. Bei einer Verbindung wechselt das Exziton-Couplet im anisotropen im Vergleich zum
isotropen sein Vorzeichen, obwohl Verbindungen dhnlicher Struktur diesen Effekt nicht
zeigen. Dieses Verhdten soll im Rahmen dieser Arbeit Uberpriift werden und im
Zusammenhang mit den Ergebnissen der ACD-spektroskopischen Untersuchung weliterer
TADDOLe diskutiert werden.
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3. Chiralitat molekularer Systeme

3.1 Dievier Ebenen der Chiralitat

Chirditét kann fur verschiedene Objekte wie Atome, Molektiile, Ensembles von Molekilen,
oder komplexere Strukturen diskutiert werden. Deshalb macht es Sinn, 4 Ebenen der
Chiralitét einzufihren [3, 29]. Die erste Ebene der Chiralitét, die in der Chemie oft nicht
beachtet wird, ist die Chiraitédt der Atome, die auf die schwachen Wechselwirkungen
zurtickzuftihren ist [30, 31]. Die aus den Atomen aufgebauten Molekile stellen die zweite

Ebene der Chiralitét dar. Hier wird oft zwischen konfigurativer und konformativer Chiralitéat

unterschieden (Abb. 4).
2. Ebeneder Chiralitat

o
c
o

3. Ebeneder Chiralitat

4. Ebeneder Chiralitat

(PN )
ial) in
908

Die 2., 3. und 4. Ebene der Chiralitét.

N

Abb. 4.

konfigurative
Chiralitat
R S

konformative
Chiralitat
R, Soder P, M

suprastrukturelle
Chiralitét durch
Orientierungs-
fernordnung

(bei unverénderter molekularer Chiralitét)

M

Chiralitét der
auleren Form
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Die Chiralitdt der dritten Ebene, die suprastrukturelle Chiralitét, beruht auf Nahordnung in
isotropen Phasen sowie Positions- und/oder Orientierungsfernordnung der Atome oder
Molekile in anisotropen Phasen. Die &uf3ere Form eines makroskopischen Objekts stellt die
Chiralitét der vierten Ebene dar.

3.2 Begriffezur Beschreibung der Chiralitat

Sieht man ab von der 1. Ebene der Chiralitét, der Chiralitét der Atome, so kann die Definition
von Kelvin auf jeder Ebene angewendet werden, um zu bestimmen, ob ein Objekt chiral ist
oder nicht. Da die Chiralitét der verschiedenen Ebenen unterschiedlichen Ursprungs ist, stellt
sich die Frage, ob und wie die Chiralitét der verschiedenen Ebenen verglichen werden kann.
HierfUr scheint es sinnvoll, die Begriffe Chiralitdtsbeobachtung, Chiralitdtsmessung,
Chiralitétsfunktionen und -parameter sowie Chiralitétsmald einzufihren. [3, 29]

3.2.1 Chiralitatsbeobachtung

Eine Chiralitétsbeobachtung beantwortet die Frage, ob ein System oder Objekt chiral ist, mit
ja oder nein. Typische Beispiele hierfir sind die Messung der optischen Rotationsdispersion
(ORD) oder des Circulardichroismus (CD). Diese Messungen erfillen die Anforderungen als
Chiralitétsbeobachtung, namlich da? sie nur dann den Mel3wert null ergeben, wenn das
System achira ist, ausgenommen wenige Félle, d.h. einige Wellenlangenbereiche, wo die
ORD oder der CD null sein kann. Falit man ORD und CD adls eine - well Kamers-Kronig
transformierte - Chiralitétsbeobachtung / -messung auf, dann kann sie nur null sein, nur
verschwinden, wenn das System achiral ist. An dieser Stelle muf3 alerdings darauf
hingewiesen werden, dal3 im algemeinen fir eine eindeutige Aussage, ob en anisotropes
System chiral ist, mehr als eine Messung erforderlich ist. Die Anzahl der Messungen ist vom
Wissen Uber das System abhangig. Fur eine isotrope, dissymmetrische Lésung ist eine
Messung ausreichend, fur anisotrope Phasen ist mehr a's eine Messung notwendig. So kann
fur achiral geordnete, achirale Molekile ein CD verschieden von null gemessen werden [32].
Der CD ist hier keine Chiralitétsbeobachtung mehr.
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3.2.2 Chiralitatsmessung

Eine Chiralitdtsmessung liefert einen pseudoskalaren Mef3wert, d.h. einen Mef3wert der durch
eine Inversion des Systems sein Vorzeichen andern muf3. Enantiomere ergeben Mel3grofen
gleichen Betrags aber unterschiedlichen Vorzeichens. Bei anisotropen Systemen kodnnen
mehrere Chiralitétsmessungen durchgefiihrt werden, die zu unterschiedlichen Mef3werten
fuhren (siehe 3.3). Beispiele fur Chiralitétssmessungen in isotropen Systemen sind der CD und
die ORD, in anisotropen Systemen der Circulardichroismus anisotroper Phasen (ACD) oder
die Helical Twisting Power (HTP), en Mald fur die chirale Induktion, das
Verdrillungsvermogen eines chiralen Dotierstoffs in einer cholesterischen flissigkristallinen
Phase (siehe 3.3).

3.2.3 Chiralitatsfunktionen und -parameter

Es ist moglich, das Ergebnis einer Chiraitdtsmessung als Funktion phénomenologischer
molekularer  Parameter, sogenannter  Chiralitétsfunktionen, zu beschreiben. Im
Zusammenhang mit der optischen Aktivitdée haben Ruch und Schonhofer [7]
Chiradlitatsfunktionen fir Molekile, die formal in ein achirales Gertist und achirale Liganden
zerlegt werden (Abb. 5), entwickelt. Durch die Symmetrie des Gerlsts sowie Permutation der
achiralen Liganden werden Chiralitétsfunktionen erhaten, die erlauben, das Vorzeichen der
Chiralitdtsmessung mit der absoluten Konfiguration des Molekiils zu korrelieren. Das Beispiel

eines Allens wird auch in [33] diskutiert.

2
N2
I

C
I

\\\
N
Q \

®

Abb.5. Achirdes Gerlst enes Allens mit Dyg-Symmetrie, 1 - 4 deuten die
Subsitutionspositionen der achiralen Liganden an. [33]

Neben den Chirditétsfunktionen wurden Chiraitétsparameter, die Pseudoskalare und
Pseudotensoren (siehe 3.3.1) sein kdnnen, eingefuhrt, um molekulare Eigenschaften mit dem
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Ergebnis einer Chiralitdtsmessung zu verknipfen. Im Bereich der chiralen Induktion haben
hier u.a. Osipov [34] und Nordio [5, 16 - 18, 20, 35] entsprechende Beschreibungen
entwickelt. Ein Chiralitdtsparameter ¢ wird auch bel der Beschrelbung des
Wechselwirkungspotentials im Zusammenhang mit der Monte-Carlo-Simulation chiraler
flissigkristalliner Phasen eingefuhrt (Gl. (1)). [36 - 38]

U = aUgp + CUgh 1

Das Wechselwirkungspotential U wird in einen achiralen Anteil Ua, und einen chiralen, d.h.
pseudoskalaren, Anteil U, zerlegt, wobel sich ¢ al's pseudoskalar ergibt.

3.2.4 Chiralitatsmafd

Nach der Definition der Chiralitét nach Lord Kelvin ist die Chiraitda eine Qualitéat des
Systems. Offensichtlich besteht in der Literatur aber auch der Wunsch, eine quantitative
Grole , Chirditat” einzufihren, da man oft Aussagen liest wie ,Molekile mit grof3er
Chiralitét (large chirality) induzieren blaue Phasen“ oder ,hoch chirale (highly chiral)
Katalysatoren fihren zu einem grof3en Enantiomerentberschuf®*. Im ersten Fall meint grof3e
Chirditét eine grof¥ inverse Ganghthe oder HTP einer chiralen Verbindung, die eine blaue
Phase ausbildet. Im zweiten Fall sind Katalysatoren gemeint, die bel der Synthese einen
grof3en Enantiomeren- (ee) oder Diastereomereniiberschuld (de) induzieren. Aber weder die
HTP noch der ee oder de ,mif3t“ Chiralitét. Durch die Helixinversion [39] kann die HTP null
werden, obwohl die Molekile chiral sind. Chiralitdtsmessungen eignen sich nicht als
Chiralitatsmal3.

Die Anforderungen an ein sinnvolles Chiralitétsmal? konnen, basierend auf Mislow et al. [40,
41] folgendermal3en zusammengefaldt werden [3]:

,Ein Chiralititsmald f(Q) ist eine reale, stetige und unter Ahnlichkeitstransformationen
invariante Funktion einer Variablen Q, die das Objekt charakterisiert, die dann und nur dann
null ist, wenn das Objekt achiral ist.”

Es sind einige Chiralitétsmal3e bekannt, die die Chiralitét eines Objekts in Abhéngigkeit von
der geometrischen Form quantifizieren. Hier sind die Chiralitétsmal3e von Mislow [40, 41],
Kuz'min [42 - 44], Mezey [45 - 47], Hausdorff [40] und anderen [48] zu nennen.
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3.3 Chiralitatsmessungen an anisotr open Systemen

3.3.1 Charakterisierung von Mel3grolen

Als Ergebnis von Messungen erhdlt man Skalare oder Koordinaten von Vektoren oder
Tensoren beliebiger Stufe, die dann entsprechend ihrer Verwendung als Skalare, Vektoren,
oder Tensoren - allgemein Tensoren n-ter Stufe (n = 0,1,2,...) - dargestellt werden. Da
physikalische Systeme durch ihre Symmetrie charakterisiert sind, wird sich diese auch in der
Darstellung der Mef3ergebnisse einbringen lassen. D.h. man erhdt symmetrieangepaldte
Darstellungen. In dieser Arbeit werden die Eigenschaften chiraler Systeme betrachtet, deren
Eigenschaften durch das Nichtvorhandensein von S,-Operationen charakterisiert sind. Die
Mef3grofien werden durch die S,-Symmetrieoperationen in zwel Klassen eingeteilt, ndmlich in
die, die bei der Anwendung einer Symmetrieoperation S, auf das System unverandert bleiben,
und jene, die bel der Anwendung der Operation S, auf das System zu einem entsprechenden
Tensor n-ter Stufe mit Koordinaten gleichen Betrags aber entgegengesetzten Vorzeichen
werden. Diese Grofden sollen hier as Pseudo-Groéf3en eingefihrt werden. Die niedrigste Stufe
eines Tensors, der zu Pseudo-GrofRen Anlald geben kann, ist offensichtlich - nach bisheriger
Kenntnis - ein Tensor 3. Stufe Xjj, der antisymmetrisch beztiglich - hier der ersten beiden -

Indizesist.

Xijk = -Xiik (2)

Dieser Tensor a3t sich fir bestimmte Phanomene, wie z.B. den Circulardichroismus, as
Pseudotensor 2. Stufe und fir isotrope Systeme auch als Zahl, d.h. as Pseudoskalar,
darstellen.

3.3.2 Déefinition von Chiralitdtsmessungen an anisotropen Systemen

Die Diskussion in 3.2 zeigt, dal3 die Bedeutung von Chiralitdtsmessungen an anisotropen
Systemen bisher nicht eindeutig beschrieben ist. Um diese zu erhaten, kann man von der

Definition einer Chiralitatsmessung fir isotrope Systeme von Ruch und Schénhofer ausgehen

[7]:
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»Eine Chiralitdtsmessung einer Eigenschaft ist eine Messung mit einem Ensemble nicht
orientierter Molekile, die fir Enantiomere ein Ergebnis mit gleichem Absolutwert aber
entgegengesetztem Vorzeichen ergibt. In wenigen unwahrscheinlichen Situationen kénnen die
gemessenen Werte null sein, wobel das Ergebnis einer Chiralitdtsmessung einer achiraen
Phase immer null sein muf3.“

Messungen mit chiralen anisotropen Phasen ergeben Observable, die nicht von vorne herein
bezlglich ihres Verhaltens gegeniiber Symmetrieoperationen erster und zweiter Art bestimmt
sind. Mit einer Messung entlang einer Richtung eines orientierten anisotropen Objekts kann
i.a. nicht entschieden werden, ob das Objekt chiral ist oder nicht. I.a. sind mehrere Messungen
notwendig. Eine Chiralitéésmessung in chiralen anisotropen Phasen kann wie folgt definiert
werden [3, 49, 50]:

»Eine Chiraitdtsmessung einer Eigenschaft eines Ensembles von Molekilen mit Positions-
und Orientierungsordnung, d.h. einer chiralen anisotropen Phase, ist eine Messung einer
Eigenschaft eines Ensembles nicht orientierter ,anisotroper Phasen’, die fur das Enantiomer
der ,chirden anisotropen Phase® en Ergebnis mit gleichem Absolutwert aber
entgegengesetztem Vorzeichen ergibt.”

Eine Aussage Uber die Chiralitdt einer anisotropen Phase kann prinzipiell durch eine optische
Messung einer isotropen Verteilung solcher chiraler anisotroper Phasen, die as
»oupermolekile’ betrachtet werden kdnnen, gemacht werden. Analog zu einer Messung
dieser Art ist die optische Messung an einem , Supermolekdl”, in der der Lichtstrahl das
Objekt aus vielen Richtungen durchdringt. Der Mittelwert ausreichend vieler dieser
Messungen ist gleich dem Ergebnis der Messung mit einem Ensemble von ,, Supermolekilen®,
d.h. chiralen anisotropen Phasen, die isotrop vertellt sind. Wie viele Messungen notwendig
sind, hangt von der Symmetrie des Systems ab. Im Fall einer isotropen dissymmetrischen
Phase ist eine Messung ausreichend, bei einem uniaxialen System mul3 mehr als eine
Messung durchgefihrt werden.

Um Aussagen Uber die Anisotropie einer chiralen anisotropen Phase zu erhalten, ist folgendes
zu beachten [50]:

»Eine Chiraitdtsmessung einer Eigenschaft eines Ensembles von Molekilen mit Positions-
und Orientierungsordnung, d.h. einer orientierten chiralen anisotropen Phase, ist eine
Messung einer Eigenschaft eines Ensembles rotationssymmetrisch um die Richtung der
Messung verteilter ,anisotroper Phasen', die fur das Enantiomere der ,chiralen anisotropen

Phase’ ein Ergebnis mit gleichem Absolutwert aber entgegengesetztem V orzeichen ergibt.”
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Anstatt einer Messung eines Ensembles solcher ,, Supermolekile®, die rotationssymmetrisch
um eine Achse verteilt sind, kann auch die Messung an einem ,, Supermolekil”, einer chiralen
anisotropen Phase, gemacht werden, wenn bei einer optischen Messung diese in Richtung der
Achse, um die das System Rotationssymmetrie besitzt, durchgefihrt wird. Das ist auch die
experimentelle Situation, mit der die Messungen des CD’s anisotroper Phasen (ACD)
durchgefiihrt werden.

Allgemein kann in dieser experimentellen Situation eine makroskopische Mef3grofle My, des
anisotropen Systems, das nur Orientierungsfernordnung besitzt, durch eine Summe von
Produkten

M K :Zgijkl Xij (3
i

des Terms g und des Terms X;; dargestellt werden. Xj; ist ein Tensor der Stufe 2, der eine
molekulare Eigenschaft beschreibt. Durch die Orientierungsverteilungsfunktion der Moleklle
in der anisotropen Phase f(c.,p,y), o,pB,y bezeichnen die Euler’schen Winkel, definieren die
Orientierungsverteilungskoeffizienten g (Gl. (4)) einen Satz von 2 verschiedenen Tensoren
vom Rang 2 bezlglich der Transformation des molekulfesten (giu: Indizes ij fur jedes Paar

von kl) wie auch des raumfesten (gj«: Indizes ki fir jedes Paar von ij) Koordinatensystems:

00 = 5.7 1 (0B, )2, Snpeocidy (4

a; ist ein Element der Transformationmatrix vom raumfesten X zum molekiilfesten x;

K oordinatensystem. Fiir uniaxiale Systeme kénnen die Ordnungsparameter S und D™ anstatt

der g3z eingefuhrt werden

S = %(393333 - 1)1 ©
D' = ? (92233 - gim)' (©)

Der Stern (') besagt, da? der Ordnungstensor in seinem Hauptachsensystem gegeben ist.
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3.3.3 Der Circulardichroismus anisotroper Phasen (ACD)
3.3.3.1 Die molekulare Beschreibung

Aus der Quantenfeldtheorie oder aus semiklassischer Betrachtung kann die Rotationsstarke

RI"™, ein Pseudotensor zweiter Stufe, fiir einen Ubergang vom elektronischen Grundzustand

N mit dem Schwingungszustand n in den elektronisch angeregten Zustand K mit dem

Schwingungszustand k , d.h. fiir |[Nn) — |Kk), geschrieben werden als [51]

H 1
Ri,}l = ZZ<Hr>NnKk (‘grSi <C9>Kan +8@<CS‘>KKN”)' ()

rs

was im Uberblick in [33] dargestellt ist. Der Tensor <C3>Kan kann in einen symmetrischen

und antisymmetrischen Tell zerlegt werden, ein magnetisches Dipol Ubergangsmoment und

ein elektrisches Quadrupol bergangsmoment

. O knn

<C$>Kan = _Izrleﬂ"’<m">Kan - K(l:(N <Q5J>K|(Nn ! (8)
1 e

W = —eg,xiv ; Qij = _Eeg,xivxjv ; m, = _ﬂ;izjgerijxivpjv . 9

(1), und (m,)  stellen das elektrische und magnetische Dipol ibergangsmoment dar,
<Q$>Kan ist das elektrische Quadrupol ibergangsmoment. -e ist die Ladung, m die Masse des
Elektrons. Z summiert Uber alle Elektronen. Operatoren, die von den dynamischen
Variablen der Kerne abhangen, tragen in der benutzten Naherung nicht zum Effekt bei. gy ist
der Levi-CivitaaTensor. €,,=¢€5, =€, =1, €, =€,,=€,,=-1; dle anderen

Tensorkoordinaten i, sind gleich null.

Der Circulardichroismustensor Agj; fur ein orientiertes Molekdl kann mit Hilfe des

Rotationsstérketensors RE™* (GI. (7)) und der Spektralfunktion G"™*(V) des vibronischen

Ubergangs |Nn) — |KK) ausgedriickt werden als
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ASIJ — BVEE RNnKkGNnKk (10)

n Kk

_ 32n°N,
"~ 10%hcin10”

Na ist die Avogadrozahl und c die Lichtgeschwindigkeit.

Die Zerlegung des Circulardichroismustensors Ag;; in einen elektrischen Dipol / magnetischen
Dipol- und elektrischen Dipol / elektrischen Quadrupolbeitrag wird u.a. in [49] beschrieben.
Der Absorptionstensor ¢; eines orientierten Molekils kann mit Hilfe des elektrischen
Dipol bergangsmomenttensors (GI. (12)) mit einer Gleichung gleicher Struktur wie Gl. (10)

beschrieben werden.

) __BVZZDNnKk FNnKk (11)

n Kk

DNnKk <u|>NnKk <HJ>Kan (12)

FN"¥(V) ist die Spektralfunktion des vibronischen Ubergangs |Nn) — |[Kk), diein der hier
verwendeten Naherung gleich GM™* (V) ist.

Die Beitrage zum Rotationsstéarkentensor R{™ durch Schwingungskopplung werden in [52
und 49] diskutiert.

3.3.3.2Der CD in isotropen Systemen

In isotropen Systemen sind der CD Ae(V) und der molare dekadische Absorptionskoeffizient
e(V) ein Drittel der Spur des entsprechenden Pseudotensors oder Tensors (Gl. (13) und (14)).

Ae(V) = ;2 ZZRN”K"FN”K"( ) (13)

i n Kk
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e(V)zéz g, = ZZDNnKkFNnKk(V) (14)

i n Kk

Die Rotationsstérke fur den Ubergang |Nn) — |Kk) wird in isotroper Lésung zu

RNnKk Z RNnKk Z I m{ NnKk Kan }_ I m{<ﬁ> NnKk <m>Kan }’ (15)

da die Beitrage des elektrischen Quadrupol Ubergangsmoments sich in diesem Fall aufheben.
Die Rotationsstarke ist dann der Imaginéarteil des Skalarprodukts des elektrischen und
magnetischen Ubergangsmoments (Gl. (15)).

Die Dipolstarke fiir den Ubergang |Nn) — |Kk) wird in isotroper Losung zu

DNnKk = Z Di’i\ank = 2<Hl >NnKk <l'L >NnKk <a>inKk ! (16)

dem Quadrat des el ektrischen Dipol ibergangsmoments.

Fal3t man die Schwingungsstruktur einer Elektronenanregung zusammen, 1&f3t sich sowohl das

CD- als auch das UV-Spektrum a's Summe von Elektronenanregungen auffassen:

_ ZASNK ), (17)

e(V) = ;eNK V). (18)

3.3.3.3 Die Bestimmung der Tensorkoordinaten des Circulardichroi smustensors

Die Messung des Circulardichroismus in einer anisotropen uniaxialen Phase entlang der

optischen Achse Ae™ kann analog zu GI. (3) wie folgt beschrieben werden:

Ae* = 3 g e, (19
i
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Wenn die Orientierung der Hauptachsen des Ordnungstensors gijss relativ zum Mol ekl gertist
temperaturabhéngig ist, was fur Molekile ohne Symmetrie der Fall sein kann, kann Gl. (19)

in der Form

Ae" = Zaﬁg}jagAa;’i (20)
]

geschrieben werden. Die Eigenwerte Aeg; beschreiben die molekulare Eigenschaft Agjj in
ihrem Hauptachsensystem und daher in einer temperaturunabhéangigen Form. &; sind die

Elemente der Matrix, die die g’;jas-Koordinaten in das Hauptachsensystem des

Circulardichroi smustensors transformieren. Sowohl g’;j33 als auch g; sind temperaturabhangig.
Wenn der CD-Tensor temperaturunabhéngig ist, die untersuchte Verbindung kein
temperaturabhéngiges Konformerengleichgewicht bildet, und zudem die Orientierung der
Hauptachsen des Ordnungstensors x; zum Molekiilgeriist temperaturunabhéngig ist, kann der

ACD Ae” durch die Gl. (21) und (22) beschrieben werden:

Aeh =3, A8; =0, Ay + 0 A, + 0, A, @)

Ae" — Ae = (Agy, — Ae)S + —Ag,)D. (22)

5
In Gl. (21) wird der ACD als eine durch die Koordinaten des Ordnungstensors gewichtete
Summe dreier Tensorkoordinaten Ae; dargestellt. In Gl. (22) wird der Beitrag des CD’s des
isotropen Systems Ae subtrahiert. Wenn man die Messungen in flussigkristallinen Systemen
durchfiihrt, sind Ae und Ae” immer bei verschieden Temperaturen gemessen. Daher muR die
Temperaturunabhangigkeit von Ae vorausgesetzt werden.

Aus der Temperaturabhangigkeit von Ae® und derer der Ordnungsparameter S, D” oder der
Temperaturabhangigkeit der g,., konnen die Koordinaten des CD-Tensors Ae; berechnet
werden.

Der Versuch einer anschauliche Beschreibung der Tensorkoordinaten des CD-Tensors Ag;; ist

in [50] gemacht.
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Aus der Messung der molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten mit parallel (e;) und
senkrecht (e2) zur optischen Achse einer anisotropen uniaxialen Phase polarisiertem Licht

koénnen u.a. mit Hilfe des Anisotropiegrads R

£ -8
3¢

R= (23)

anhand &hnlicher Formalismen die Tensorkoordinaten des Absorptionstensors berechnet
werden [49, 50].

3.3.3.4 Die Bestimmung der absoluten Konfiguration

Die Hauptanwendung der Circulardichroismusspektroskopie ist die Bestimmung der
absoluten Konfiguration [53]. Um das V orzeichen des Cotton-Effekts (CE; CD und ORD) mit
der absoluten Konfiguration des Molekils zu verknipfen, sind verschiedene Methoden
bekannt, (ber die in [33] ein Uberblick gegeben wird. Neben den Sektoren- und
Helizitdtsregeln [54 - 60] und den Chiralitétsfunktionen (siehe 3.2.3), sind die Exciton-
Chirality-Method [61 - 63], sowie die mit gestiegenen Rechenkapazitéten immer haufiger
angewandte quantitative Berechnung der Rotationsstarke zu nennen (Uberblick in [33 und
54]). Die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors stellen neue Informationen zur
Verfligung, die es erlauben, Sektoren- und Helizitétsregeln zu Gberprifen und zu erweitern
[64]. Die Messung des Circulardichroismus anisotroper Phasen, die eine suprastrukturelle
Chirdlitét besitzen, sind zwar nicht einfach zu behandeln, bieten aber die M6glichkeit neue
Informationen Uber die suprastrukturelle Chiralitdt des Systems, z.B. einer flussigkristallinen
Phase oder eines diinnen Films eines Polymers, zu erhalten [49, 50].
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3.3.4 DieHeélical Twisting Power (HTP)
3.3.4.1 Definition

Die Helical Twisting Power (HTP) muf3 in einer allgemeinen Form folgendermalien definiert
werden [65 - 67]:

1 =]
(HTP), =1 Jp | 9P . (24)
2\ Xe |, | 9%, L

e' bezeichnet das Enantiomer von e und Xe Xet SiNd die Molenbriiche von e und e'. Der
Differentialquotient der reziproken Ganghdhe p™ in Bezug auf den Molenbruch X ist fiir
chirde Gastmolekile in ener chirden flUssigkristallinen Wirtsphase keine
symmetrieangepaldte Funktion. Durch Linearkombination der beiden Ableitungen (Gl. (24)
und (25)) werden zwei sysmmetrieangepaldte Grolen, eine skalare und eine pseudoskalare,
erhalten. Die achirale HTP ergibt sich zu

_1 _1
(AHTP), =1 Jp | 9P . (25)
2 X | o | 9% :O

Nicht nur fir eine chirale, sondern auch fur eine achirae Verbindung ist die AHTP gel6st in

einer chiralen oder kompensiert nematischen Phase ungleich null. Wenn die Konzentration
einer chiralen Verbindung gel6st in einer durch sie selbst induzierten chiralen Phase erhoht
wird, kann sich die HTP durch das nicht ideade Verhaten der Mischphase verandern. Die
AHTP st in diesem Fal immer null, und eine Ableitung der reziproken Ganghohe (Gl. (24)
und (25)) erfillt alleine die Bedingungen, eine Chiralittsbeobachtung zu sein (Gl. (26)). Fir
chirale Gastmolekiile in einer achiralen Wirtsphase ist daher zu schreiben:

opt op
=) ]
e Jx,=0 ef X ;=0
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DieHTPist in diesem Fall durch

(HTP)ez(ap_ll —— (HTP) , 27)
oX 0 e

e

definiert. FUr verdunnte Losungen ist der Effekt eine lineare Funktion der Konzentration des
Gastes. Wenn mehrere chirale Verbindungen zur chiralen Induktion beitragen, kann die HTP

fUr sehr verdinnte Losungen in einer guten Naherung wie fol gt dargestellt werden:

HTP :Z X;(HTP), . (28)

Xi ist der Molenbruch und (HTP); die Helical Twisting Power der Verbindung i.

3.3.4.2 Tensorielle Beschreibung der HTP

Die experimentelle Untersuchung der chiralen Induktion an verschiedenen Substanzklassen
hat gezeigt, dal? sie Eigenschaften besitzt, die Merkmale einer tensoriellen Grof3e aufweisen

[39]. Daher sind tensorielle Beschreibungen der HTP entwickelt worden.

Nordio et. a nahmen an, dal3 die Chiraité eines Molekils durch seine Oberfléche
beschreibbar ist, wenn das Molekil ,,sehr chiral® ist und entwickelten so fir die HTP folgende
Beschreibung [5, 20]:

2 RTe
HTP=- |- ——— =S . 29

:%(3g;33—8”) und Q; sind die Koordinaten eines spurlosen Ordnungs- und

Helizitétstensors. Fur die Berechnung des Ordnungstensors des Gastmolekils wurde

Si

angenommen, dal3 die Wirtsmolekile mit einer Ankerenergie €5, an die Oberfléche des
Gastmolekils gebunden sind [35]. Die Elastizitétskonstante ko, und das molare Volumen des
Gast/Wirtsystems v, werden experimentell bestimmt und durch einen Faktor fur die
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Ankerenergie €4, korrigiert. Die HTP verschiedener Molekile wurde in unterschiedlichen
Néaherungen fur den Helizitdtstensor nach Gl. (29) Uber eine , angepaldte Oberflache’ des
Gastmol ekl s berechnet.

Eine Einschrénkung der Theorie ist die Tatsache, dal3 die HTP fir isotrop verteilte chirde
Molekile in einer geordneten achiralen Wirtsphase null ist, obwohl in diesem Fall die

Chiralitét erhalten bleiben muf3. Das ist eine Konsequenz daraus, dal3 der Helizitatstensor Q

spurlosist und deshalb die Temperaturabhangigkeit der HTP insbesondere im Bereich kleiner

Ordnungen des Wirtes nicht korrekt erfassen kann.

Wenn die chirale Wechselwirkung einer fluiden Phase mit einem Dotierstoffmolekil durch
einen antisymmetrischen Tensor dritter Stufe beschrieben wird, der zu einem Pseudotensor
zweiter Stufe reduziert werden kann, kann eine Beschreibung der HTP erhalten werden, die
analog zu der des ACD’s (Gl. (21)) ist [39]:

HTP= 2 gij33Wij = {91133\/\/1*1 + 0205 Wap + Qg Was } (30)
ij

Der Chiralitatswechselwirkungstensor Wj; ist verantwortlich fur die Wechselwirkung eines
chiraden Gastmolektils, dessen Chiralitét durch einen Chiralitatstensor Ci; beschrieben wird,

mit der anisotropen Wirtsphase, deren Eigenschaften durch L;; beschrieben werden:

Vvij = ZCikij . (31)
k

Die Spur W = Tr {W;;} des Chiraitatswechselwirkungstensorsist verschieden von null.
Gl. (30) wird im Hauptachsensystem des Ordnungstensors dargestellt, um
Nichtdiagonalelemente zu vermeiden. Wenn man die Saupe schen Ordnungsparameter

benutzt, kann man Gl. (30) als Summe dreier Terme schreiben:

HTP = {%W + (w;—%w)s* RV —W;;)D*}. (32)

V3

W/3 ist der Beitrag des chiralen Gastmolekils zur HTP im Falle seiner isotropen
Orientierungsverteilung. Mit W = 0 in Gl. (32) kann die Gleichung von Nordio et a. (Gl.
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(29)) erhalten werden. Mit Wi, —éW = 0 und i(Wz*2 —Wl*l) = 0 kann die Naherung von de

J3
Gennes erhalten werden [68], die aus der Elastizitdtstheorie folgt. Hier genugt en
pseudoskalarer Parameter, um eine cholesterische Phase zu induzieren.
Der Chirditdtswechselwirkungstensor kann nach Gl. (30) oder (32) mit Hilfe der
experimentell in Abhangigkeit der Temperatur bestimmten HTP-Werte HTP(T) und den

Koordinaten des Ordnungstensors  gj(T) durch  Anwendung einer multiplen

Regressionsprozedur bestimmt werden.

3.4 Chiralitatstransfer

Mit der Einfuhrung des Konzepts der vier Ebenen der Chiralitét stellt sich die Frage, wie

Chirdia von einer Ebene zu einer anderen Ubertragen werden kann. Von besonderem

Interesse ist der intramolekulare Chiralitétstransfer, der die Chiralitét der Molekile (2. Ebene)

auf die Chiralitét einer flussigkristallinen Phase (3. Ebene) abbildet, oder umgekehrt. Die

Begriffsbildung inter- und intramolekularer Chiralitétstransfer [66, 67] ist in [39] erlautert.

Die Frage, wievidl Chirditat ein Molekll besitzt oder Ubertragen werden kann, ist im Sinne

einer extensiven Grole, eines Transports von einer ,,Menge Chiralitéat" von einer Ebene zur

anderen, nicht erlaubt. Chiralitét ist eine Information, die von der einen Ebene zur anderen

Ubertragen werden kann, ohne dal3 sie in der urspriinglichen Ebene verlorengeht. Somit sind

zwei Aussagen moglich [29, 39]:

1. Die Information , absolute Konfiguration* einer Ebene wird in eine angrenzende Ebene
Ubertragen und in der ,, absoluten Konfiguration® dieser Ebene gespeichert.

2. Die Ergebnisse von Chiralitétsmessungen einer Ebene werden mit den Ergebnissen von
Chiralitdtsmessungen einer angrenzenden Ebene korreliert. Die Chiralitdtsmessungen, die
korreliert werden, mussen nicht vom gleichen Typ sein, aber es kdnnen nicht alle
Chiralitétsmessungen korreliert werden.

Voraussetzung fur Aussagen vom Typ 1 ist, dal3 fur jede betrachtete Ebene eine Konvention

fUr die absolute Konfiguration besteht. Das ist fur Molekile und manche flUssigkristaline

Phasen gegeben, aber bel weitem nicht fir alle Systeme. Prinzipiell konnen die absolute

Konfiguration eines Molekils und die Hélizité einer durch das Molekdl induzierten

cholesterischen Phase korreliert werden [39].
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In Sinne der Aussage 2 konnen der Cotton-Effekt (CE) des Molekiils (Ebene 2) und der CE
der durch das Molekll induzierten cholesterischen Phase (Ebene 3), der i.a um
GroRRenordnungen grofler ist, diskutiert werden. Der CE des Moleklls der verschiedenen
Absorptionsbanden hangt vom Typ des Ubergangs und der Umgebung des Chromophors ab.
Der CE der cholesterischen Phase (LCICD; Liquid Crystal Induced CD) wird durch die
suprastrukturelle Chiralitét in der Umgebung des Molekils bestimmt. Daher konnen die CE’'s
der verschiedenen Ebenen nur in speziellen Fallen verglichen und korreliert werden. Der
LCICD [69, 70] ist ein Beispiel fur den Chiralitatstransfer von der 3. zur 2. Ebene.
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4. Experimentelles

4.1 Dieuntersuchten Verbindungen

Die TADDOLe TRR-3, TSS4, TRR-5 - TRR-8, TRR-56, TR,R-58, TR,R-60, TR R-61 und
TRR-63 (Abb. 7 und 8) und die Binaphthyle BR-1 - BR-11 (Abb. 9) wurden im Rahmen
dieser und anderer Arbeiten [28, 8, 9, 23] als Dotierstoffe bei der chiralen Induktion und mit
Hilfe der CD- und ACD-, sowie der UV- und polarisierten UV -Spektroskopie untersucht. Als
flussigkristalline Wirtsphasen fungierten die Flussigkristalle ZL1-1695 und K-15 (Abb. 6) bei
den Messungen der HTP und ZL1-1695 bei der Spektroskopie.

R=CHs  (xi=0,28)
N\MCN R=CH;  (xi=019)
R R=CHs  (xi=023)

ZL1-1695 R=C/His  (xi=0,30)
13°C<Ty<72°C
K-15
22,5°C<T,<35°C

Abb. 6. Die Strukturformeln der FlUssigkristalle ZL1-1695 und K-15, deren nematischer
Bereich T, sowie die Zusammensetzung der Flussigkristallmischung ZL1-1695.

ZL1-1695 ist von Merck, Darmstadt, erworben. FUr spektroskopische Messungen unter
250 nm wurden die Bestandteile der Flussigkristallmischung gereinigt und gemischt [71].
K-15 wurde von BDH, Poole, England gekauft.

411 TADDOLe

Die Messungen der HTP aller TADDOLe in verschiedenen fllssigkristallinen Wirtsphasen,
wie auch die Messung der CD-Spektren und UV-Spektren in Acetonitril vidler TADDOLe
und die Messung der CD-Spektren und UV- und polarisierten UV-Spektren in ZLI1-1695 von
einigen TADDOLen wurden im Rahmen der Dissertation von B. Weil3 [28] durchgefiihrt. Die
ACD-spektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen TRR-5 - TRR-7, TRR-56,
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TRR-58, und TRR-63 in ZLI-1695 geschahen im Rahmen dieser Arbeit. Die ACD-Messung
von TSS4 wurde im Rahmen dieser Arbeit mit dem Enantiomer TR R-4 wiederholt, da sich
ein sehr ungewohnlicher Effekt ergab, die Verbindungen TRR-3, TRR-8, TR,R-60 und TR,R-
61, deren ACD-Spektren auch von B. Waell3 [28] gemessen wurden, werden hier neu
ausgewertet aufgefuhrt, dasieim Vergleich zu den anderen Verbindungen bendtigt werden.

Die Verbindung TR,R-3 ist von der Firma Fluka, Buchs, Schweiz, gekauft, die Verbindung
TSS4 wurden von B. Weil3 synthetisiert [28]. Die anderen hier diskutierten TADDOLe
wurden freundlicherweise von Prof. D. Seebach und A. Beck, ETH Zlrich, Schweiz, zur

Verfigung gestellt.

TR,R-58 TRR-63 TR,R-60 TR R-61

Abb. 7. Die Strukturformeln der untersuchten 1-Naphthyl- und 2-Naphthyl-TADDOL e mit
verschiedenen Substituenten im Acetalbereich.

TR,R-56
Abb. 8. Die Strukturformeln der untersuchten TADDOLe TS S4, TR,R-7 und TR,R-56.
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Die Molenbriiche, mit denen die Messungen durchgefihrt wurden, sind in Tab. 1 aufgelistet.
Die Schichtdicke bei den spektroskopischen Messungen betrug immer ca. 100 um. Durch
Vergleich des CD-Spektrums gemessen in der Mef3zelle fir die ACD-Messungen mit dem
CD-Spektrum in einer Kivette mit bekannter Schichtdicke kann die Schichtdicke in der
Mef3zelle fur die ACD-Messungen exakt berechnet werden.

Tab. 1. Molenbriiche x; der TADDOLe TSS4, TRR-5 - TRR-7, TRR-56, TR,R-58, und
TR,R-63, mit denen die CD- und ACD-Messungen in ZLI-1695 durchgefihrt

wurden.
Xxi CD/ACD
TSS4 0,0001
TRR-5 0,0001
TRR-6 0,0001
TRR-7 0,0002
TR,R-56 0,0001
TRR-58 0,0002
TRR-63 0,0002

4.1.2 Binaphthyle

Die Messungen der HTP der Binaphthyle BR-1 - BR-7 , wie auch die Messung der CD-
Spektren und UV- und polarisierten UV-Spektren in ZLI-1695 wurden im Rahmen der
Dissertation von O. Turk [8] durchgefuhrt. Die HTP-Messungen der Verbindungen BR-1, BR-
3 - BR-11 in K-15 und von BR-11 in ZLI-1695, wie auch die ACD-spektroskopischen
Untersuchungen der Verbindungen BR-1, BR-3, BR-5 - BR-7 und BR-11 in ZLI-1695
geschahen im Rahmen dieser Arbeit.

Die Verbindung BR-1 ist von der Firma Fluka, Buchs, Schweiz, gekauft, die Verbindungen
BR-2 - BR-7 wurden von O. Turk synthetisiert [8]. BR-8 - BR-10 wurden freundlicherweise
von K. Sefert, Universitdt Bayreuth, BR-11 von K. Chong, Seoul, Korea, zur Verfligung
gestellt. ZLI1-1695 ist von Merck, Darmstadt, erworben. Fir spektroskopische Messungen
unter 250 nm wurden die Bestandteile der FlUssigkristallmischung gereinigt und gemischt
[71]. K-15 wurde von BDH, Poole, England gekauft.

Die Molenbrtiche, mit denen die Messungen durchgefihrt wurden sind in Tab. 2 aufgelistet.
Die Schichtdicke bei den spektroskopischen Messungen betrug immer ca. 100 um. Durch
Vergleich des CD-Spektrums gemessen in der Mef3zelle fir die ACD-Messungen mit dem
CD-Spektrum in einer Kivette mit bekannter Schichtdicke kann die Schichtdicke in der
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Melzelle fur die ACD-Messungen exakt berechnet werden. Der Kriimmungsradius der bei

den HTP-Messungen verwendeten Linsen ist bel den Messungen angegeben.

Unverbriickte Binaphthole

OO BR1 R= —
OR

BR-2 R= —CH

_-OR
O‘ BR-3 R= —C(CH,)H

Verbrickte Binaphthyle

BR4 X= _CH

‘ ‘ BR-5 _O><:>

X —O0
O‘ _ —O\Si/tBu
—0 O —O_.-Cp
BR7 X-= BR8 XxX= T
—o0 5 o~ “Cp
" pn M en
BR9 x= _ >r( BR10 X= _ >Pd(
P Cl P Cl
| I\
b Ph b Ph
0
I
O0)LE,
c=o0 BR-11

Abb. 9. Die Strukturformeln der untersuchten Binaphthyle BR-1 - BR-11.
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Tab. 2. Molenbriiche x; der Binaphthyle BR-1 - BR-11, mit denen die CD-, ACD-, UV- und
polarisierten UV-Messungen in ZLI-1695 und die HTP-Messungen in ZLI-1695
und K-15 durchgefihrt wurden.

x; CD / ACD (‘By-Bande) | xi HTPinZLI-1695 | x; HTPinK-15
BR-1 0,0003 0,004 - 0,009 0,005
BR-2 -- 0,002 0,004
BR-3 0,0002 0,013 0,007 - 0,004
BR-4 -- 0,002 - 0,003 0,0009
BR-5 0,0003 0,001 - 0,003 0,0007
BR-6 0,0003 0,001 - 0,002 0,0005
BR-7 0,0003 0,001 - 0,002 0,0006
BR-8 -- -- 0,001
BR-9 -- - 0,002
BR-10 -- -- 0,003 - 0,007
BR-11 0,0003" 0,0006 0,0006 - 0,0007

" Die UV- und polarisierten UV-Spektren wurden mit einem Molenbruch x; = 0,002
gemessen.

4.2 Die Meldtechnik

Die Probenprgparation, die Mefizellen, die Durchfihrung der Mef3serien und die
Datenerfassung und -auswertung bei der CD-, ACD-, UV- und polarisierten UV-
Spektroskopie sind ausfiihrlich bei J. Brechtel [72] beschrieben. Einen Uberblick liefert auch
[50]. In [72] werden auch die Fehler bel den Messungen diskutiert.

Die Probenprgparation, die Mefizelle, die Durchfihrung der Mef3serien und die
Datenerfassung und -auswertung bel den HTP-Messungen sind bei H. Brining [73]

beschrieben.
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5. D ACD als Chiralitdétsmessung an anisotropen TADDOL-
Gast/Wirtsystemen

5.1 Die ACD-Spektren der TADDOLe

Fir die TADDOLe TRR-4, TRR-5 - TRR-7, TRR-56, TRR-58, und TR,R-63 wurden im
Rahmen dieser Arbeit je eine ACD-Messungen in ZLI-1695 durchgefuihrt. Die ACD-
Messungen der TADDOLe TRR-3, TSS4, TRR-8, TR R-60 und TR,R-61 wurden von B.
Weil3 [ 28] durchgeftihrt und hier neu ausgewertet. Die ACD-Messung der Verbindung TSS4
wurde im Rahmen dieser Arbeit mit den Enantiomer TR,R-4 wiederholt, da sich ein sehr
ungewohnlicher Effekt ergab.

Der Klérpunkt wurde nur fir die Gast/Wirtsysteme von TRR-4 und TRR-7 dadurch
bestimmt, dal3 zusétzlich zu den Mefdtemperaturen, die zwischen 28 und 68°C liegen, bei 70,5
und 71°C, bzw. bei 70, 71 und 72°C Spektren gemessen wurden. Als Klarpunkt wird die
Temperatur angenommen, die zwischen der letzten anisotropen und der ersten isotropen
Mefstemperatur liegt. Bel dem Gast/Wirtsystem von TR,R-4 liegt der Klarpunkt bei 70,75°C
und von TRR-7 bel 71,5°C.

Von den ACD-Spektren der Gast/Wirtsysteme der TADDOLe wurden die Baselines der
anisotropen Wirtsphase, die bei entsprechenden Winkelstellungen und Temperaturen
gemessen wurden, abgezogen.

Der Mef¥fehler mufdte aus der Abweichung unabhangiger Messungen bel einer Temperatur,
die ihrerseits aus der Differenz des Mittelwertes von 6 Winkelstellungen des
Gast/Wirtsystems und 6 Winkelstellungen der reinen Wirtsphase bestehen, berechnet werden,
was hier nicht mdglich ist, da nur je eine Messung vorliegt. Die Abweichungen der
Differenzen der 6 Winkelstellungen bel einer Temperatur geben jedoch ein Mal3 fur die Glte
der Probenpraparation an, d.h. fir die Grof3e des linearen Dichroismus (LD) und der linearen
Doppelbrechung (LB), die durch Fehler bei der Probenpréparation entstehen.
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511 TRR-3
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v /10’ em™

Abb. 10. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-3in ZLI1-1695
bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 33 (—), 38 (—), 48 (), 53 (—), 58

A -1 -1
A -Ae/lI mol cm

-600 . . . . . . .
30 35 40 45 50

v/10°cm™

Abb. 11. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLs TRR-3 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28 (_)l 33( )’38 (_)148( )’ 53 (_)’ 58( )l 63 (_)’ 65 (_)l 68
(—), 69 (—), 69,5 (—), 70 (—); 1. Messung.
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Abb. 12. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-3in ZLI-1695
bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 33 (—), 38 (—), 48 (), 53 (—), 58
( ), 63 (), 65 (), 68 (—), 69 (—), 695 (—), 70 (—), 705 (-——); 2.
Messung.
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Abb. 13. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLs TR R-3 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),33(—),38(—),48(),53(—),58( ),63(—),65(—), 68
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Abb. 14. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TR R-4 in ZLI-1695
bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 38 (——), 48 (—), 58 (- ), 63 (—), 68
(), 70,5(—), 71 (—); Messung des R,R-Enantiomers.
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Abb. 15. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLS TRR-4 in ZLI-1695 bei den Temperaturen

T/°C=28(—),38(—),48(—),58(—),63(—),68( ), 705(—), 71 (—);
Messung des R,R-Enantiomers.
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Abb. 16. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-4 in ZLI-1695

bei den Temperaturen T / °C = 28 (—), 38 (

( ); 1. Messung des S S Enantiomers.
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Abb. 17. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLS TR R-4 in ZL|-1695 bei den Temperaturen

T/°C=28(—),38(

Enantiomers.

), 48 (—), 58 (

), 63 (—), 68 (

); 1. Messung des SS
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Abb. 18. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-4 in ZLI-1695
bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 38 (—), 48 (—), 58 (), 63 (—), 68
(), 70 (—); 2. Messung des S,S Enantiomers.
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Abb. 19. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLS TR R-4 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),38(—),48(—),58(),63(—),68( ), 70(—); 2. Messung
des SS-Enantiomers.
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Abb. 20. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLsS TRR-5in ZLI-1695
bei den Temperaturen T/ °C =28 (—), 48 (—), 68 (—).
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Abb. 21. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLS TRR-5 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),48(—), 68 (—).
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Abb. 22. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TR R-6 in ZL1-1695
bei den Temperaturen T/ °C =28 (—), 48 (), 68 (—).
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Abb. 23. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLS TRR-6 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—), 48 (—), 68 (—).
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Abb. 24. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLsS TRR-7 in ZLI-1695
bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 38 (—), 48 (—), 58 (), 63 (—), 68
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Abb. 25. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLS TRR-7 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),38(—),48(—),58( ),63(—),68( ), 70(—), 71(—).
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Abb. 26. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-8in ZLI-1695
bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 38 (—), 48 (—), 58 (), 63 (—), 68
(- ); 1. Messung.
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Abb. 27. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLS TR R-8 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),38(—),48(—),58 (), 63(—),68( ); 1. Messung.
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Abb. 28. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLS TRR-8in ZLI-1695

bel den Temperaturen T / °C = 28 (—), 38 (——), 48 (—), 58 (- ), 63 (—); 2.
Messung.
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Abb. 29. Die Differenz Ae - A¢” des TADDOLS TRR-8 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),38(—),48(—), 58 (), 63 (—); 2. Messung.
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Abb. 30. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-56 in ZLI-
1695 bei den Temperaturen T/ °C =28 (—), 48 (—), 68 (—).
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Abb. 31. Die Differenz Ac - Ae” des TADDOLS TR,R-56 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),48(—), 68 (—).

-1

Ae” - Ae /1 mol™* cm




5. Der ACD als Chiralitatsmessung an anisotropen TADDOL-Gast/Wirtsystemen 41

518 TRR-58

200

-1

100

I I N/ AL

-200

Ae”™ /1 mol™ em

-300

-400 y T y T y T y
30 35 40 45 50

- 3 -1
v/10 cm
Abb. 32. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-58 in ZLI-
1695 bei den Temperaturen T/ °C =28 (—), 48 (—), 68 (—).
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Abb. 33. Die Differenz Ac - Ae” des TADDOLs TR,R-58 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),48(—), 68 (—).
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Abb. 34. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-60 in ZLI-

1695 bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 38 (——), 48 (—), 58 (), 63 (—),
68( ), 70(—); 1. Messung.
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Abb. 35. Die Differenz Ac - Ae” des TADDOLS TRR-60 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),38(—),48(—),58 (), 63(—),68( ), 70(—); 1. Messung.
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Abb. 36. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-60 in ZLI-
1695 bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 38 (——), 48 (—), 58 (), 63 (—),
68( ), 70(—); 2. Messung.
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Abb. 37. Die Differenz Ac - Ae” des TADDOLS TRR-60 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),38(—),48(—),58 (), 63(—),68( ), 70(—); 2. Messung.
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Abb. 38. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-61 in ZLI-
1695 bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 38 (——), 48 (—), 58 (), 63 (—),
68( ), 70(—); 1. Messung.
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Abb. 39. Die Differenz Ac - Ae” des TADDOLS TRR-61 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),38(—),48(—),58 (), 63(—),68( ), 70(—); 1. Messung.
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Abb. 40. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-61 in ZLI-
1695 bei den Temperaturen T / °C =28 (—), 38 (——), 48 (—), 58 (), 63 (—),
68( ), 70(—); 2. Messung.
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Abb. 41. Die Differenz Ac - Ae” des TADDOLS TRR-61 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),38(—),48(—),58(—),63(—),68( ), 70 (—); 2. Messung.
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Abb. 42. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des TADDOLs TRR-63 in ZLI-
1695 bei den Temperaturen T/ °C =28 (—), 48 (—), 68 (—).
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Abb. 43. Die Differenz Ac - Ae” des TADDOLs TR,R-63 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),48(—), 68 (—).
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5.1.12 Der CD der TADDOLe TRR-3 - TRR-8, TRR-56, TR R-58, TR,R-60, TR,R-61 und
TRR-63

Die CD-Spektren der TADDOL g, fir die auch ACD-Spektren gemessen wurden, sind in Abb.
44 zusammengestelt.
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Abb. 44. Der CD Ae (T = 80°C) der TADDOLe TRR-3 (—), TRR-4 (—), TRR-5 (—),
TRR-6 (—), TRR-7 (), TRR-8 (—), TRR56 (), TRR-58 (—), TRR-60
(—), TRR-61 (—) und TRR-63 (—) in ZL1-1695.
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5.2 Phanomenologische Diskussion der Chiralitdtsmessungen CD und ACD der
TADDOLe

Die TADDOLe TRR-3 - TRR-8, TR R-56, TR R-58, TR R-60, TR,R-61 und TR,R-63 zeigen
im Bereich der 'By-Bande z.T. unterschiedliche CD-Spektren in ZLI-1695 (Abb. 44). Zu
unterscheiden sind die 2-Naphthyl-TADDOLe TR,R-3, TR,R-5, TR R-58 und TR,R-60 und die
1-Naphthyl-TADDOLe TRR-6, TRR-8, TRR-61 und TR R-63, die sich lediglich in den
Substituenten im Acetalbereich unterscheiden, und die Verbindung TRR-4, bei der im
Vergleich zu TR R-3 die Hydroxylgruppen silylverbriickt sind, die Verbindung TRR-7, die
anstatt der Naphthylgruppen Phenanthrylgruppen besitzt, sowie die Verbindung TR R-56, die
mit einer Fluorenylgruppe im Acetalbereich einen weiteren im betrachteten Spektralbereich
absorbierenden Chromophor besitzt.

Die Spektren der 2-Naphthyl-TADDOLe TR,R-3, TRR-5 und TRR-60 sind sowohl in der
spektralen Lage als auch der Intensitét ihrer CD-Spektrens sehr ghnlich (Tab. 3). Bei diesen
drei Verbindungen ist die Intensitét der positiven Maxima grof3er as der Betrag der Intensitét
der negativen Maxima. Die Intensitdt der Maxima dieser drel Verbindungen ist innerhalb von
10% gleich, und die Maxima liegen innerhalb der Fehlergrenze bei der gleichen Wellenzahl.
Die unterschiedliche Substitution im Acetalbereich, 2 Methylgruppen im Fall von TR,R-3, ein
Cyclohexylrest bei TR,R-5 und ein Undecylcyclohexylrest bel TR,R-60, veréndert das CD-
Spektrum also nicht wesentlich.

Auch die analogen 1-Naphthyl-TADDOLe TRR-6, TRR-8 und TRR-61 zeigen in der
spektralen Lage und in der Intensitdt sehr dhnliche CD-Spektren, die Intensitét der positiven
und der Betrag der negativen Maxima der drei Verbindungen ist innerhalb von 20% gleich
und die Maxima liegen innerhalb der Fehlergrenze bei der gleichen Wellenzahl (Tab. 3). Die
CD-Spektren dieser drei 1-Naphthyl-TADDOLe unterscheiden sich jedoch deutlich von
denen der 2-Naphthyl-TADDOLe. Die Betrage der Intensitéten der positiven und negativen
Couplet-Aste der 1-Naphthyl-TADDOLe sind wesentlich geringer als die der 2-Naphthyl-
TADDOLe, und die Maxima des positiven Couplet-Astes sind deutlich zu groleren
Wellenzahlen verschoben.

Die 2- und 1-Naphthyl-TADDOLe TRR-58 und TR/R-63, die im Acetalbereich nur
Wasserstoffatome tragen, zeigen CD-Spektren, die sich deutlich von denen der anderen 2-
und 1-Naphthyl-TADDOLe unterscheiden (Tab. 3). Das CD-Spektrum von TR,R-63 dhnelt
denen von TRR-6, TRR-8 und TRR-61 im positiven Couplet-Bereich, der Betrag der
Intensitét des negativen Bereichs ist jedoch drastisch kleiner und eher mit den 2-Naphthyl-
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TADDOLen TRR-3, TRR-5 und TR,R-60 vergleichbar. Das CD-Spektrum von TR R-58 |&f3t
sich nicht mit anderen hier gemessenen V erbindungen vergleichen.

Aus den CD-Spektren lassen sich Rulckschlisse auf die mittlere Stellung der 4
Naphthylgruppen der 2- und 1-Naphthyl-TADDOLe ziehen. Die 4 Naphthylgruppen der 2-
Naphthyl-TADDOLe TRR-3, TRR-5 und TRR-60 sollten eine fast identische mittlere
Stellung zueinander besitzen, die sich deutlich von der der 4 Naphthylgruppen der 1-
Naphthyl-TADDOLe TRR-6, TRR-8 und TR,R-61 unterscheidet. Die 2- und 1-Naphthyl-
TADDOLe TR,R-58 und TR,R-63, die im Vergleich zu TR,R-3 und TR,R-8 im Acetalbereich
keine Methylgruppen, sondern Wasserstoffatome besitzen, scheinen deutlich andere mittlere
Stellungen der 4 Naphthylgruppen aufzuweisen. Man vermutet, dal3 die Wasserstoffbriicken
bei diesen Verbindungen nicht zwischen den beiden Hydroxylgruppen, sondern zwischen den

Hydroxylgruppen und den Sauerstoffatomen des Acetalrings bestehen [28].

Tab.3. Ae (T = 80°C) und Vv der positiven und negativen Maxima des CD’s des 'By-
Ubergangs der TADDOLe TRR-3 - TRR-6, TRR-8, TR R-56, TR R-58, TR,R-60,
TRR-61 und TRR-63in ZLI-1695.

CD (T =80°C) CD (T =80°C) CD (T =80°C)

1. Messung 2. Messung 3. Messung
_ 1 Ae/ - -1 Ae/ - -1 Ae/
viemt ot et | VO mort et | Y O™ mol e

TRR-3 | neg. Max. | 42827 -111,5 42918 -120,5 -- --
pos. Max. | 44944 162,5 45045 175,7 -- --

TRR-4 | neg. Max.| 42105 -155,2 42105 -160,3 42283 -165,2

pos. Max. | 45045 211,6 45147 236,0 45045 239,3
TRR-5 | neg. Max. | 43011 -124.4 -- -- -- --
pos. Max. | 45045 166,2 -- -- -- --
TRR-6 |neg. Max.| 43011 -594,9 -- -- -- --
pos. Max. | 44346 411,0 -- -- -- --
TRR-8 | neg. Max.| 43011 -603,4 42918 -607,7 -- --
pos. Max. | 44346 391,8 44346 408,0 -- --
TR,R-56 | neg. Max.| 43290 -177,3 -- -- -- --
pos. Max. | 45045 2245 -- -- -- --
TR,R-58 | neg. Max. | 40650 -58,0 -- -- -- --
pos. Max. | 43338 140,1 -- -- -- --
TR,R-60 | neg. Max.| 43011 -110,1 42918 -108,7 -- --
pos. Max. | 45045 151,6 45045 161,6 - --
TRR-61 | neg. Max. | 42918 -480,6 42918 -481,6 -- --
pos. Max. | 44346 363,5 44248 351,8 -- -
TRR-63 | neg. Max. | 42827 -122,3 -- -- -- --
pos. Max. | 44248 381,8 -- -- -- --
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Das CD-Spektrum von TRR-4, bei dem im Vergleich zu TRR-3 die Hydroxylgruppen
silylverbriickt sind, ist denen der 2-Naphthyl-TADDOLe TRR-3, TRR-5 und TRR-60
ahnlich, die Ampiltude ist jedoch groi3er, und das negative Maximum ist deutlich zu kleineren
Wellenzahlen verschoben. Die mittlere Stellung der Naphthylgruppen ist somit durch die
Silylverbriickung veréndert worden.

Die Fluorenylgruppe im Acetalbereich der Verbindung TR R-56 fuhrt dazu, dal3 im Vergleich
zu den 2-Naphthyl-TADDOLen TR R-3, TR,R-5 und TR,R-60 im CD-Spektrum eine weitere
positive Bande auftritt, deren energetische Lage knapp unterhalb des Exzitontibergangs der 2-
Naphthyl-Gruppen den negativen Teil des Couplets beeinfluf3t.

Das CD-Spektrum von TR,R-7 ist von den Phenanthrylgruppen bestimmt.

Die ACD-Spektren der 2-Naphthyl-TADDOLe TRR-3, TRR-5 und TRR-60 sind vom
gleichen Typ (Abb. 10, 12, 20, 34, 36, Tab.4). Die Intensitét der positiven Maximaist wie im
CD grofer als der Betrag der Intensitét der negativen Maxima, die Intensitét des Couplets der
drei Verbindungen vergroi3ert sich jedoch unterschiedlich. Die Intensitét beider Maxima zeigt
eine starke Temperaturabhangigkeit. Die Intensitét der positiven Maxima des ACD’s der
TADDOLe TRR-3, TRR-5 und TRR-60 bei 28°C vergrofRert sich im Vergleich zu der
Intensitdt der CD-Spektren um 316%, 268% und 205%, der Betrag der Intensitét der
negativen Maxima um 414%, 262% und 276% (Tab. 5). Die negativen Maxima der ACD-
Spektren dieser Verbindungen sind im Vergleich zu den CD-Spektren geringflgig zu
kleineren Wellenzahlen verschoben (Tab. 6). Mit steigender Temperatur nahern sich die
Wellenzahlen der negativen Maxima der ACD-Spektren den Wellenzahlen der negativen
Maxima der CD-Spektren an.

Auch die ACD-Spektren der analogen 1-Naphthyl-TADDOLe TR,R-6, TR,R-8 und TRR-61
sind vom gleichen Typ (Abb. 22, 26, 28, 38, 40, Tab. 4), unterscheiden sich aber deutlich von
denen der 2-Naphthyl-TADDOLe. Der Betrag der Intensitét der negativen Maximaist wie im
CD grofser als die Intensitét der positiven Maxima, die Intensitét des Couplets der drel
Verbindungen vergrofRert sich jedoch unterschiedlich. Die Temperaturabhéngigkeit der
Intensitdt der negativen Maxima ist stark ausgeprégt, die der positiven Maxima relativ
schwach. Die Intensitét der positiven Maxima des ACD’s der TADDOLe TR R-6, TR,R-8 und
TR,R-61 bel 28°C vergrofert sich im Vergleich zu der Intensitét der CD-Spektren um 63%,
59% und 48%, der Betrag der Intensitét der negativen Maxima um 154%, 138% und 187%
(Tab. 5). Die positiven Maxima der ACD-Spektren dieser Verbindungen sind im Vergleich zu
den CD-Spektren geringfligig zu grofReren Wellenzahlen verschoben (Tab. 6). Mit steigender



5. Der ACD als Chiralitatsmessung an anisotropen TADDOL-Gast/Wirtsystemen

51

Temperatur ndhern sich die Wellenzahlen der positiven Maxima der ACD-Spektren den

Wellenzahlen der positiven Maxima der CD-Spektren an.

Tab.4. Ae" (T =28°C) und v der positiven und negativen Maxima des ACD’s des 'By-
Ubergangs der TADDOLe TRR-3 - TRR-6, TRR-8, TRR-56, TR,R-58, TR,R-60,
TR,R-61 und TRR-63in ZLI-1695.
ACD (T=28°C) | ACD(T=28°C) | ACD (T =28°C)
1. Messung 2. Messung 3. Messung
= | At | 1| At | 1| Aeh
viem ot em® | YO i moltem® | Y O™ | molt emt
TRR-3 |neg. Max. | 42735 -583,5 42735 -612,0 -- --
pos. Max. | 44944 694,3 44944 712,2 -- --
TRR-4 | pos. Max. | 42463 221,2 42373 264,2 42463 293,7
neg. Max. | 45045 -164,7 45045 -172,6 45147 -167,3
TRR-5 |neg. Max.| 42735 -450,3 -- -- -- --
pos. Max. | 44944 611,7 -- -- -- --
TRR-6 |neg. Max.| 43103 -1512,6 -- -- -- --
pos. Max. | 44643 670,0 -- -- -- --
TRR-8 |neg. Max.| 43011 -1425,3 43011 -1453,1 -- --
pos. Max. | 44444 634,0 44543 636,8 -- -
TRR-56 | neg. Max. | 42735 -775,6 -- -- -- --
pos. Max. | 45045 1200,4 -- -- -- --
TRR-58 | neg. Max. | 42553 -256,8 -- -- -- --
pos. Max. | 45045 355,5 -- -- -- --
TRR-60 | neg. Max. | 42735 -364,5 42735 -457,6 -- --
pos. Max. | 45045 453,7 44944 501,3 -- --
TRR-61 | neg. Max. | 43011 -1371,4 43011 -1388,7 -- --
pos. Max. | 44643 532,4 44643 527,1 -- --
TRR63 | neg. Max.| 43103 | -654,4 - - - -
pos. Max. | 44743 531,2 -- -- -- --

Die 2- und 1-Naphthyl-TADDOLe TRR-58 und TRR-63, die im Acetabereich nur
Wasserstoffatome tragen, zeigen ACD-Spektren, die, im Gegensatz zu den CD-Spektren,
denen der andern 2- und 1-Naphthyl-TADDOLe &hnlicher sind. Die Intensitét der ACD-
Spektren von TRR-58 ist im Vergleich zu TRR-3, TRR-5 und TRR-60 geringer, die
Intensitét der positiven Maximaist wiebel TRR-3, TR,R-5 und TR,R-60 grof3er as der Betrag
der Intensitét der negativen Maxima, und die Wellenzahlen der Maxima sind im gleichen

Bereich. Die Intensitdt beider Maxima zeigt eine starke Temperaturabhangigkeit. Die

Intensitét des positiven Maximums des ACD’s bel 28°C vergrof3ert sich im Vergleich zu der

Intensitét des CD-Spektrums um 154%, der Betrag der Intensitdt des negativen Maximums
um 343% (Tab. 5). Der Betrag der Intensitét der negativen Maximums der ACD-Spektren von
TR,R-63 bei 28°C ist im Vergleich zu der Intensitét des CD-Spektrums um 435% gestiegen,
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aber immer noch etwa halb so grol3 wie bet TRR-6, TRR-8 und TRR-61 (Tab. 5). Die
Intensitdt des positiven Maximums des ACD’s bei 28°C vergrof3ert sich im Vergleich zu der
Intensitét des CD-Spektrums um 39% und liegt damit in der gleichen Grol3e wie die Intensitét
der positiven Maxima der ACD-Spektren von TRR-6, TRR-8 und TRR-61 (Tab. 5). Die
Wellenzahlen der Maxima dieser Verbindungen sind im gleichen Bereich (Tab. 6). Die

Temperaturabhangigkeit der Intensitdt der negativen Maxima ist stark ausgeprégt, die der

positiven Maximarelativ schwach.

Tab. 5.

Zu- bzw. Abnahme der ACD-Spektren bei 28°C im Vergleich zu den CD-Spektren

A —Ae|

|Ae
(Ae

*100) der TADDOLe TRR-3 - TRR-6, TRR-8, TRR-56, TR,R-58,

TRR-60, TRR-61 und TRR-63 in ZL1-1695 im negativen und positiven Maximum
des 'B,-Ubergangs.

|A£A —A£| |A£A —A£| |A£A - A8| |A£A - A8|
Ag Ag Ag Ag
1. Messung |2. Messung |3. Messung | Mittelwert
TRR-3 | neg. Max. 423% 408% -- 416%
pos. Max. 327% 305% - 316%
TRR4 | Max. 1* (43%)° (65%)° (78%)° (629%)°
Max. 27 (-22%)° (-27%)° (-30%)° (-40%)°
TRR-5 |neg. Max. 262% -- -- 262%
pos. Max. 268% -- -- 268%
TRR-6 |neg. Max. 154% -- -- 154%
pos. Max. 63% -- -- 63%
TRR-8 |neg. Max. 136% 139% -- 138%
pos. Max. 62% 56% -- 59%
TR,R-56 | neg. Max. 337% -- -- 337%
pos. Max. 435% -- -- 435%
TRR-58 | neg. Max. 343% -- -- 343%
pos. Max. 154% -- -- 154%
TR,R-60 | neg. Max. 231% 320% -- 276%
pos. Max. 199% 210% -- 205%
TRR-61 | neg. Max. 185% 188% -- 187%
pos. Max. 46% 50% -- 48%
TRR-63 | neg. Max. 435% -- -- 435%
pos. Max. 39% -- -- 39%

$ Maximum im CD und ACD besitzen unterschiedliches Vorzeichen.
Hier gilt Ae® = |Ae®| und Ae = |Ag|

* Maximum bei kleinerer Wellenzahl

~ Maximum bel groRerer Wellenzahl
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Alle TADDOLe, die mit Hilfe der polarisierten UV-Spektroskopie [28] oder der H-NMR-
Spektroskopie [27] untersucht wurden, sind im Flussigkristall ZL1-1695 so orientiert, dal3 ihre

Orientierungsachse senkrecht zu ihrer C,-Achse liegt. Geht man davon aus, dal’ das auch auf

ale hier untersuchten Verbindungen zutrifft, kann die unterschiedliche Intensitét der ACD-
Spektren innerhalb der Gruppen der untersuchten 2- und 1-Naphthyl-TADDOLe auf eine
unterschiedliche Stellung der 4 Naphthylgruppen zueinander und / oder auf unterschiedliche

Ordnungsparameter zuriickgefuhrt werden. Im Gegensatz zum Verhaten in isotroper Losung
scheint die Orientierung der Naphthylgruppen der 2- und 1-Naphthyl-TADDOLe TR,R-58

und TR,R-63, dieim Acetabereich nur Wasserstoffatome tragen, im anisotropen Zustand eher

denen der anderen 2- und 1-Naphthyl-TADDOL e zu entsprechen.

Tab. 6. Differenz der Wellenzahlen der ACD-Spektren (T = 28°C) und der CD-Spektren
(T =80°C) (V,mxaco — Vmaxco ) der TADDOLe TRR-3 - TRR-6, TRR-8, TR,R-56,
TRR-58, TRR-60, TR,R-61 und TRR-63 in ZLI-1695 im negativen und positiven
Maximum des 'By,-Ubergangs.

VmaxACD _VmaxCD VmaxACD _vmaxCD VmaxACD _vmaxCD VmaxACD _Vmax
/em™ /em® / em® /em
1. Messung 2. Messung 3. Messung Mittelwert
TRR-3 | neg. Max. -02 -183 -- -138
pos. Max. 0 -101 -- -51
TRR-4 | Max. 1* 358 268 180 269
Max. 2 0 -102 102 0
TRR-5 | neg. Max. -276 -- -- -276
pos. Max. -101 -- -- -101
TRR-6 | neg. Max. 92 -- -- 92
pos. Max. 297 -- -- 297
TRR-8 | neg. Max. 0 93 -- 47
pos. Max. 98 197 -- 148
TR,R-56 | neg. Max. -555 -- -- -555
pos. Max. 0 -- -- 0
TR,R-58 | neg. Max. 1903 -- -- 1903
pos. Max. 1707 -- -- 1707
TR,R-60 | neg. Max. -276 -183 -- -230
pos. Max. 0 -101 -- -51
TR,R-61 | neg. Max. 93 93 -- 93
pos. Max. 297 395 -- 346
TR,R-63 | neg. Max. 276 -- -- 276
pos. Max. 495 -- -- 495

* Maximum bei kleinerer Wellenzahl
~ Maximum bei grof3erer Wellenzahl
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Die Messung der ACD-Spektren von TRR-4, bel dem im Vergleich zu TRR-3 die
Hydroxylgruppen silylverbriickt sind, wurden mit dem SSEnatiomeren (2 Messungen, die
Mef3werte sind auf das R,R-Enatiomere bezogen, Abb. 17, 19) und dem R,R-Enatiomeren (1
Messung, Abb. 14) durchgefiihrt. Die Ubereinstimmung der Messungen bei tieferen
Temperaturen ist zufriedenstellend, bei hoheren Temperaturen im Bereich des
Vorzeichenwechsels entstehen grof3ere Fehler. Bei TRR-4 ist das Vorzeichen des Couplets
der ACD-Spektren bel tiefen Temperaturen zum Vorzeichen des Couplets des CD-Spektrums
entgegengesetzt. Mit steigender Temperatur verringern sich die Amplituden des Couplets und
bei 70°C besitzt das Couplet das gleiche Vorzeichen wie das Couplet des CD-Spektrums,
jedoch eine geringere Intensitét. Die mittlere Stellung der 4 Naphthylgruppen von TR R-4 im
anisotropen Zustand scheint nicht mit der von TR,R-3 vergleichbar zu sein. Entweder &ndert
sich bei TRR-4 die Orientierung der Orientierungsachse, die Ordungsparameter oder die
mittlere Stellung der 4 Naphthylgruppen zwischen 28 und 70°C drastisch. In den 2H-NMR-
Spektern bzw. in ihrer Analyse wurde ein solcher Effekt jedoch nicht beobachtet [27].

Die ACD-Spektren des 2-Naphthyl-TADDOLs TRR-56 (Abb. 30, Tab. 4), das im
Acetalbereich eine Fluorenylgruppe besitzt, sind vom gleichen Typ wie die der 2-Naphthyl-
TADDOLe TRR-3, TR,R-5 und TR,R-60. Die Intensitdt der positiven Maxima ist grof3er als
der Betrag der Intensitét der negativen Maxima und die Intensitét beider Maxima zeigt eine
starke Temperaturabhéngigkeit. Die Intensitét des positiven Maximums des ACD’svon TR R-
56 bei 28°C vergrolert sich im Vergleich zu der Intensitét des CD-Spektrums um 435%, der
Betrag der Intensitét des negativen Maximums um 337% (Tab. 5). Die negativen Maxima der
ACD-Spektren sind im Vergleich zum CD-Spektrum um 555 cm™ zu kleineren Wellenzahlen
verschoben (Tab. 6). Mit steigender Temperatur néhern sich die Wellenzahlen der negativen
Maxima der ACD-Spektren der Wellenzahl des negativen Maximums des CD-Spektrums an.
Die Fluorenylgruppe scheint in den ACD-Spektren keinen Beitrag zu leisten.

Die ACD-Spektren von TRR-7 weisen eine ausgepréagte Temperaturabhanigkeit auf. Die
Bande bei ca. 38000 cm™ besitzt im anisotropen im Gegensatz zum isotropen Zustand ein

negatives \orzeichen, die Bande bei 46500 cm™ ist in beiden Féllen positiv.
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6. Der ACD und die HTP als Chiralitdtsmessungen an anisotropen
Binaphthyl-Gast/Wirtsystemen

6.1 Die ACD-Spektren der Binaphthyle

Fur die Binaphthyle BR-1 bis BR-11 wurden folgende ACD-Messungen in ZLI-1695
durchgefiihrt: BR-1 2 Messungen, BR-3 3 Messungen, BR-5 3 Messungen, BR-6 3
Messungen, BR-7 3 Messungen und BR-11 2 Messungen. Die Verbindungen BR-8 bis BR-10
l6sen sich nicht hinreichend in ZLI1-1695. Auf die Messung der Verbindung BR-2 wurde
wegen nicht zur Verfigung stehender Ordnungsparameter verzichtet. BR-4 razemisiert unter
den Bedingungen der ACD-Spektroskopie, so dald fir diese Verbindung ebenfalls keine
Messungen vorliegen.

Fir alle durchgeftihrten Messungen wurde der Klarpunkt dadurch bestimmt, dal3 zusétzlich zu
den Meldtemperaturen, die zwischen 20 und 69°C liegen, bel 70, 71 und 72°C Messungen
(z.T. auch zusétzlich bei 69,5 und 70,5°C) durchgefthrt wurden. Als Klarpunkt wird die
Temperatur angenommen, die zwischen der letzten anisotropen und der ersten isotropen

Mefstemperatur liegt.

Tab. 7. Kléarpunkte (T) der Binaphthyle BR-1, BR-3, BR-5, BR-6, BR-7 und BR-11 in ZLI-
1695 bestimmt aus den ACD-Spektren (relative Genauigkeit £0,5°C).

Verbindung T./°C
BR-1 1. Messung 71,5

2. Messung 70,5
BR-3 wegen des geringen Unterschieds

zwischen Ae” und Ae kann kein

Klarpunkt bestimmt werden
BR-5 1. Messung 70,5

2. Messung 69,5

3. Messung 69,5
BR-6 1. Messung 71,5

2. Messung 715

3. Messung 71,5
BR-7 1. Messung 70,5

2. Messung 70,75

3. Messung 70,75
BR-11 1. Messung 71,5

2. Messung 71,5
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Fir je eine Messungen von BR-1, BR-3, BR-5, BR-7 wurden von den Messungen des

Gast/Wirtsystems die Baselines der isotropen Wirtsphase, gemessen bei ca. 80°C, abgezogen
und verglichen mit den Differenzspektren, die durch Abzug der Baselines der anisotropen
Wirtsphase bei entsprechenden Winkelstellungen und Temperaturen gemessen wurden. Fur
BR-1 und BR-3 (Abb. 45, 46) ergeben sich deutliche Abweichungen zwischen diesen
Ergebnissen, wahrend fir BR-5 und BR-7 (Abb. 47, 48) die Spektren aus den verschiedenen
Auswertungen innerhalb des Mel¥fehlers keine Abweichungen zeigen. Deshalb werden bel
alen Messungen, abgesehen von BR-5 und BR-7, die Baselines der anisotropen Phase
abgezogen.

Der Mef3fehler mul? aus der Abweichung unabhéngiger Messungen bel einer (reduzierten)
Temperatur, die ihrerseits aus der Differenz des Mittelwertes von 6 Winkelstellungen des
Gast/Wirtsystems und 6 Winkelstellungen der reinen Wirtsphase bestehen, berechnet werden.
Die Abweichungen der Differenzen der 6 Winkelstellungen bel einer Temperatur geben nur
ein Mal3 fur die Gite der Probenpréparation an, d.h. fur die Grof3e des linearen Dichroismus
(LD) und der linearen Doppelbrechung (LB), die durch Fehler bei der Probenpréparation
entstehen.
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Abb. 45. Vergleich der Auswertungen mit Abzug der isotropen (—) und Abzug der
mittleren anisotropen (--) Basdline fur das Binaphthyl BR-1 in ZLI-1695 im
Bereich des A—B oder a-Ubergangs (links) und des A—A oder B-Ubergangs
(rechts) bet T/°C=30(—),40(—), 50 (—), 60 (), 62 (—), 64 ( ), 66 (—),
67 (—), 68 (—).
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Abb. 46. Vergleich der Auswertungen mit Abzug der isotropen (—) und Abzug der

mittleren anisotropen (

) Basdline fur das Binaphthyl BR-3 in ZLI-1695 im

Bereich des A—B oder a-Ubergangs (links) und des A—A oder B-Ubergangs

(rechts) bei T/°C =30 (—), 60 (
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), 68 (—), 70 (

), 711 (—), 72( ).
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Abb. 47. Vergleich der Auswertungen mit Abzug der isotropen (—) und Abzug der

mittleren anisotropen (

) Basdline fur das Binaphthyl BR-5 in ZLI-1695 im

Bereich des A—B oder a-Ubergangs (links) und des A—A oder B-Ubergangs

(rechts) bei T/°C =20 (—), 30 (

), 38 (—), 40 (

),50(—),60( ), 70 (—).
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Abb. 48. Vergleich der Auswertungen mit Abzug der isotropen (—) und Abzug der
mittleren anisotropen (---) Baseline fur das Binaphthyl BR-7 in ZLI-1695 im
Bereich des A—B oder a-Ubergangs (links) und des A—A oder B-Ubergangs
(rechts) bei T/°C=20(—),30(—),38(—),40(—),50(—),60( ), 70 (—).

Fir die Verbindungen BR-1, BR-5 und BR-7 wurden durch Interpolation der einzelnen
Messungen auf die reduzierten Temperaturen 0,89, 0,90,...bis 0,99 Mittelwerte der ACD-
Spektren berechnet. Wenn die Abstéande der gemessen Temperaturen zu grof3 sind, wie im
Fall der 1. Messung von BR-11, ist die Interpolation nicht sinnvoll. Bei der Verbindung BR-3
wurde Kkeine Interpolation und Mittelung durchgefihrt, da die Unterschiede der
durchgeftihrten Messungen so grol sind, dal eine Interpolation und Mittelung nicht sinnvoll
ist und kein Klarpunkt bestimmt werden konnte. Bel der Verbindung BR-6 sind die
Unterschiede der durchgefiihrten Messungen so grof3, da3 auch in diesem Fal ene
Interpolation und Mittelung nicht sinnvoll ist. In diesen Fallen werden die Spektren der

einzelnen Messungen abgebildet und getrennt analysiert.
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Abb. 49. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des Binaphthyls BR-1 in ZLI-1695
bei den reduzierten Temperaturen T = 0,88 (—), 0,89 (—), 0,90 (—), 0,91 (- ),
092 (—),093( ), 0% (—), 0,95 (—), 0,96 (—), 0,97 (—), 0,98 (—), 0,99
(—); Mittelung und Interpolation von 2 Messungen.
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Abb. 50. Die Differenz Ae - Ae” des Binaphthyls BR-1 in ZLI-1695 bei den reduzierten
Temperaturen T" = 0,88 (—), 0,89 (—), 0,90 (—), 0,91 (), 0,92 (—), 0,93 ( ),
0,94 (—), 0,95 (—), 0,96 (—), 0,97 (—), 0,98 (—), 0,99 (—); Mittelung und
Interpolation von 2 Messungen.
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Der ACD A¢” des Binaphthyls BR-1 in ZL1-1695 bei v = 42373 cm™ (236,0 nm)

(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung

(®).
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Der ACD Ae” des Binaphthyls BR-1 in ZLI-1695 bei v = 44743 cm™ (223,5 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung (®).
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Tab.8. Ae, Ae” und Ae® - Ae von BR-1 in ZLI-1695 bei v = 42373 cm™ (236,0 nm)
(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs).

T/°C | T/K T | Ae®bzw. Ae /I mol™ cm? [Ae” - Ae /1 mol? cm™
1. Messung (T. = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 -472,6 -237,1
40 313,16 | 0,9086 -442.9 -207,4
50 323,16 | 0,9376 -410,1 -174,7
60 333,16 | 0,9666 -370,9 -135,5
62 335,16 | 0,9724 -361,1 -125,6
64 337,16 | 0,9782 -348,4 -112,9
66 339,16 | 0,9840 -336,7 -101,2
67 340,16 | 0,9869 -332,5 -97,0
68 341,16 | 0,9899 -317,0 -81,5
70 343,16 | 0,9957 -309,8 -74,3
71 344,16 | 0,9986 -267,1 -31,6
80 353,16 | 1,0247 -235,5 --
2. Messung (T, = 70,5°C)

30 303,16 | 0,8822 -461,3 -230,6
40 313,16 | 0,9113 -435,8 -205,1
50 323,16 | 0,9404 -394,5 -163,8
60 333,16 | 0,9695 -372,4 -141,7
62 335,16 | 0,9753 -360,0 -129,3
64 337,16 | 0,9811 -330,9 -100,2
66 339,16 | 0,9869 -315,5 -84,8
67 340,16 | 0,9898 -300,6 -69,8
68 341,16 | 0,9927 -282,3 -51,6
70 343,16 | 0,9986 -262,1 -31,4
80 353,16 | 1,0276 -230,7 --
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Tab.9. Ae, Ae” und Ae® - Ae von BR-1 in ZLI-1695 bei v = 44743 cm™ (223,5 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs).

T/°C | T/IK T | Ae®bzw. Ae /I mol™ cm? [Ae” - Ae /1 mol? cm™
1. Messung (T. = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 392,8 198,3
40 313,16 | 0,9086 374,1 179,6
50 323,16 | 0,9376 350,4 155,9
60 333,16 | 0,9666 306,9 1124
62 335,16 | 0,9724 300,3 105,8
64 337,16 | 0,9782 298,6 104,1
66 339,16 | 0,9840 272,6 78,1
67 340,16 | 0,9869 268,5 74,0
68 341,16 | 0,9899 270,6 76,1
70 343,16 | 0,9957 243,5 49,0
71 344,16 | 0,9986 234,3 39,8
80 353,16 | 1,0247 1945 --
2. Messung (T, = 70,5°C)

30 303,16 | 0,8822 380,3 185,2
40 313,16 | 0,9113 361,2 166,1
50 323,16 | 0,9404 334,5 1394
60 333,16 | 0,9695 310,0 114,8
62 335,16 | 0,9753 302,7 107,5
64 337,16 | 0,9811 283,0 87,9
66 339,16 | 0,9869 263,0 67,8
67 340,16 | 0,9898 246,7 51,6
68 341,16 | 0,9927 237,3 42,2
70 343,16 | 0,9986 209,0 13,9
80 353,16 | 1,0276 195,1 --
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250
200-
150-
100-

Ay
_50_- i
2100
-150
-200-

-250 T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50

v/10°em™

Abb. 53. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD Ae" des Binaphthyls BR-3 in ZL1-1695
bei den Temperaturen T / °C = 30 (—), 60 (——), 68 (—), 70 (), 71 (—), 72
( ); 1. Messung.
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Abb. 54. Die Differenz Ae - Ae” des Binaphthyls BR-3 in ZL1-1695 bei den Temperaturen
T/°C=30(—),60(—),68(—),70(—), 71 (—), 72( ); 1. Messung.
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Abb. 55. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des Binaphthyls BR-3 in ZLI-1695
bei den Temperaturen T/ °C =30 (—), 30 (—), 60 (—), 68 (), 70 (—), 71
( ), 72(—); 2. Messung.
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Abb. 56. Die Differenz Ae - Ae” des Binaphthyls BR-3 in ZL1-1695 bei den Temperaturen
T/°C=30(—),30(—),60(—),68(—),70(—), 71 ( ), 72 (—); 2. Messung.
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Abb. 57. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des Binaphthyls BR-3 in ZLI-1695
bei den Temperaturen T / °C =30 (—), 30 (—), 50 (—), 60 (), 68 (—), 70
( ), 71(—), 72 (—); 3. Messung.
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Abb. 58. Die Differenz Ae - Ae” des Binaphthyls BR-3 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=30 (_)l 30( )’ 50 (_)l 60( )’ 68 (_)l 70( )’ 71 (_)l 72 (_): 3.
Messung.
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Abb. 59. Der ACD A¢” des Binaphthyls BR-3 in ZLI-1695 bei v = 41841 cm™ (239,0 nm)
(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung
(@), 3. Messung (A).
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Abb. 60. Der ACD A¢” des Binaphthyls BR-3 in ZLI-1695 bei v = 44053 cm™ (227,0 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung (®), 3.
Messung (A).
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Tab.10. Ae, A" und Ae® - Ae von BR-3 in ZLI-1695 bei v = 41841 cm™ (239,0 nm)
(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs).

T/°C | TIK [ T | Ae"bzw. Ae/I mol™ cm™ [Ag" - Ae /1 mol™ cm™
1. Messung (T¢ = --)
30 303,16 -- -166,5 24,9
60 333,16 -- -160,2 31,2
68 341,16 -- -168,9 22,5
70 343,16 -- -177,3 14,1
71 344,16 -- -192,2 -0,8
72 345,16 -- -190,4 1,0
80 353,16 -- -191,4 --
2. Messung (T = --)
30 303,16 -- -212,1 -22,5
30 303,16 -- -222,5 -33,0
60 333,16 -- -186,9 2,7
68 341,16 -- -188,0 1,6
70 343,16 -- -193,4 -39
71 344,16 -- -206,1 -16,6
72 345,16 -- -200,9 -11,4
80 353,16 -- -189,5 --
3. Messung (T, =--)
30 303,16 -- -199,9 -9,5
30 303,16 -- -202,7 -12,3
50 323,16 -- -201,6 -11,1
60 333,16 -- -196,1 -5,7
68 341,16 -- -190,8 -0,4
70 343,16 -- -192,6 -2,2
71 344,16 -- -196,8 -6,4
72 345,16 -- -193,4 -3,0
80 353,16 -- -190,4 -~
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Tab.11. Ae, A" und Ae® - Ae von BR-3 in ZLI-1695 bei v = 44053 cm™ (227,0 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs).

T/°C | TIK [ T | Ae"bzw. Ae/I mol™ cm™ [Ag" - Ae /1 mol™ cm™
1. Messung (T¢ = --)
30 303,16 -- 176,6 29,9
60 333,16 -- 159,7 12,9
68 341,16 -- 153,1 6,3
70 343,16 -- 138,8 -8,0
71 344,16 -- 149,8 3,0
72 345,16 -- 144,6 -2,2
80 353,16 -- 146,8 --
2. Messung (T = --)
30 303,16 -- 164,7 19,8
30 303,16 -- 174,6 29,7
60 333,16 -- 165,9 21,1
68 341,16 -- 160,4 15,5
70 343,16 -- 1494 4,6
71 344,16 -- 155,4 10,5
72 345,16 -- 154,5 9,6
80 353,16 -- 144,9 -~
3. Messung (T, =--)
30 303,16 -- 200,8 57,7
30 303,16 -- 201,7 58,6
50 323,16 -- 180,0 36,9
60 333,16 -- 175,7 32,7
68 341,16 -- 166,0 23,0
70 343,16 -- 154,8 11,7
71 344,16 -- 1524 9,3
72 345,16 -- 147,0 3.9
80 353,16 -- 143,1 --
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Abb. 61. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des Binaphthyls BR-5 in ZLI-1695
bei den reduzierten Temperaturen T = 0,89 (—), 0,90 (—), 0,91 (—), 0,92 (- ),
093 (—), 094 ( ), 0,95 (—), 0,9 (—), 0,97 (—), 0,98 (—), 0,99 (—);
Mittelung und Interpolation von 3 Messungen.
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Abb. 62. Die Differenz Ae - A¢” des Binaphthyls BR-5 in ZLI-1695 bei den reduzierten
Temperaturen T" = 0,89 (—), 0,90 (—), 0,91 (—), 0,92 (), 0,93 (—), 0,94 ( ),
0,95 (—), 0,96 (—), 0,97 (—), 0,98 (—), 0,99 (—); Mittelung und Interpolation
von 3 Messungen.
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Abb. 63. Der ACD A¢” des Binaphthyls BR-5 in ZLI-1695 bei v = 43197 cm™ (231,5 nm)
(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung
(@), 3. Messung (A).
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Abb. 64. Der ACD A" des Binaphthyls BR-5 in ZL1-1695 bei v = 45977 cm™ (217,5 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung (@), 3.
Messung (A).
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Tab.12. Ae, A" und Ae® - Ae von BR-5 in ZLI-1695 bei v = 43197 cm™ (231,5 nm)
(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs).

T/°C | T/K T | A" bzw. Ae /I mol ™t cm™ | Ae” - Ae /1 mol™? em?

1. Messung (T, = 70,5°C)
20 293,16 | 0,8530 -612,9 -248,8
30 303,16 | 0,8821 -583,0 -218,9
38 311,16 | 0,9054 -562,7 -198,5
40 313,16 | 0,9112 -560,1 -195,9
50 323,16 | 0,9403 -548,4 -184,3
60 333,16 | 0,9694 -513,2 -149,1
68 341,16 | 0,9927 -487,5 -123,4
70 343,16 | 0,9985 -475,8 -111,7
80 353,16 | 1,0276 -364,0 --

2. Messung (T = 69,5°C)
28 301,16 | 0,8789 -654,8 -282,8
30 303,16 | 0,8847 -661,5 -289,6
40 313,16 | 0,9139 -642,8 -270,8
50 323,16 | 0,9431 -615,7 -243,7
60 333,16 | 0,9723 -575,9 -204,0
65 338,16 | 0,9868 -544 2 -172,3
68 341,16 | 0,9956 -513,1 -141,2
69 342,16 | 0,9985 -493,8 -121,9
80 353,16 | 1,0306 -372,0 --

3. Messung (T, = 69,5°C)
30 303,16 | 0,8847 -642,3 -270,3
40 313,16 | 0,9139 -623,3 -251,3
50 323,16 | 0,9431 -595,6 -223,7
60 333,16 | 0,9723 -562,7 -190,7
65 338,16 | 0,9868 -530,7 -158,7
68 341,16 | 0,9956 -502,1 -130,2
69 342,16 | 0,9985 -482,5 -110,5
80 353,16 | 1,0306 -372,0 --
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Tab. 13. Ae, Ae” und Ae” - Ae von BR-5 in ZLI-1695 bei v = 45977 cm™ (217,5 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs).

T/°C | T/K T | A" bzw. Ae /I mol ™t cm™ | Ae” - Ae /1 mol™? em?

1. Messung (T, = 70,5°C)
20 293,16 | 0,8530 596,1 250,3
30 303,16 | 0,8821 575,4 229,5
38 311,16 | 0,9054 558,4 212,5
40 313,16 | 0,9112 549,8 203,9
50 323,16 | 0,9403 532,9 187,0
60 333,16 | 0,9694 495,9 150,1
68 341,16 | 0,9927 467,9 122,0
70 343,16 | 0,9985 450,7 104,8
80 353,16 | 1,0276 346,0 --

2. Messung (T = 69,5°C)
28 301,16 | 0,8789 637,4 296,8
30 303,16 | 0,8847 616,7 276,2
40 313,16 | 0,9139 607,5 267,0
50 323,16 | 0,9431 583,2 2427
60 333,16 | 0,9723 534,6 194,1
65 338,16 | 0,9868 511,5 170,9
68 341,16 | 0,9955 487,6 147,1
69 342,16 | 0,9985 464,7 124,2
80 353,16 | 1,0306 340,6 --

3. Messung (T, = 69,5°C)
30 303,16 | 0,8847 607,6 267,1
40 313,16 | 0,9139 593,2 252,6
50 323,16 | 0,9431 560,1 219,5
60 333,16 | 0,9723 525,4 184,8
65 338,16 | 0,9868 499,9 159,4
68 341,16 | 0,9956 454,3 113,8
69 342,16 | 0,9985 449 4 108,9
80 353,16 | 1,0306 340,6 --
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Abb. 65. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des Binaphthyls BR-6 in ZLI-1695

bei den Temperaturen T / °C =30 (—), 30 (—), 60 (—), 68 (), 70 (—), 71
( ), 72(—); 1. Messung.
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Abb. 66. Die Differenz Ae - Ae” des Binaphthyls BR-6 in ZL1-1695 bei den Temperaturen
T/°C=30(—),30(—),60(—),68(—),70(—), 71 ( ), 72(—); 1. Messung.
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Abb. 67. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des Binaphthyls BR-6 in ZLI-1695
bei den Temperaturen T / °C =30 (—), 50 (——), 60 (—), 68 (), 70 (—), 71
( ), 72(—); 2. Messung.
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Abb. 68. Die Differenz Ae - Ae” des Binaphthyls BR-6 in ZL1-1695 bei den Temperaturen
T/°C=30(—),50(—),60(—),68(—),70(—), 71 ( ), 72 (—); 2. Messung.
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Abb. 69. Der CD Ae (T = 80°C, (—)) und der ACD A¢” des Binaphthyls BR-6 in ZLI-1695
bei den Temperaturen T / °C =30 (—), 50 (—), 60 (—), 68 (), 70 (—), 71
( ), 72(—); 3. Messung.
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Abb. 70. Die Differenz Ae - Ae” des Binaphthyls BR-6 in ZL1-1695 bei den Temperaturen
T/°C=30(—),50(—),60(—),68(—),70(—), 71( ), 72 (—); 3. Messung.
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Der ACD Ae” des Binaphthyls BR-6 in ZLI-1695 bei v = 42827 cm™ (233,5 nm)

(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung
(@), 3. Messung (A).
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Der ACD Ae” des Binaphthyls BR-6 in ZLI-1695 bei v = 45558 cm™ (219,5 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung (®), 3.
Messung (A).
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Tab. 14. Ae, A" und Ae® - Ae von BR-6 in ZLI1-1695 bei v

= 42827 cm* (233,5 nm)

(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs).

T/°C | T/K T | Ae®bzw. Ae /I mol™ cm? [Ae” - Ae /1 mol? cm™

1. Messung (T. = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 -408,0 -55,6
30 303,16 | 0,8796 -449,9 -97,5
60 333,16 | 0,9666 -351,7 0,6
68 341,16 | 0,9899 -359,3 -6,9
70 343,16 | 0,9957 -366,3 -13,9
71 344,16 | 0,9986 -364,9 -12,5
80 353,16 | 1,0247 -352,4 --

2. Messung (T, = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 -511,8 -161,2
50 323,16 | 0,9377 -474,5 -123,9
60 333,16 | 0,9667 -440,8 -90,2
68 341,16 | 0,9899 -4184 -67,8
70 343,16 | 0,9957 -411,5 -60,9
71 344,16 | 0,9986 -415,8 -65,1
80 353,16 | 1,0247 -350,6 --

3. Messung (T, = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 -503,2 -151,9
50 323,16 | 0,9377 -471,9 -120,7
60 333,16 | 0,9667 -4450 -93,7
68 341,16 | 0,9899 -426,8 -75,5
70 343,16 | 0,9957 -419,8 -68,5
71 344,16 | 0,9986 -411,7 -60,4
80 353,16 | 1,0247 -351,3 --
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Tab.15. Ae, A" und Ae® - Ae von BR-6 in ZLI-1695 bei v = 45558 cm™ (219,5 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs).

T/°C | T/IK T | Ae®bzw. Ae /I mol™ cm? [Ae” - Ae /1 mol? cm™

1. Messung (T. = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 372,8 92,4
30 303,16 | 0,8796 368,7 88,2
60 333,16 | 0,9666 363,0 82,5
68 341,16 | 0,9899 3454 64,9
70 343,16 | 0,9957 334,2 53,7
71 344,16 | 0,9986 2954 14,9
80 353,16 | 1,0247 280,5 --

2. Messung (T, = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 419,7 136,3
50 323,16 | 0,9377 390,3 106,9
60 333,16 | 0,9667 376,4 93,0
68 341,16 | 0,9899 340,0 56,6
70 343,16 | 0,9957 328,3 449
71 344,16 | 0,9986 318,1 34,8
80 353,16 | 1,0247 2834 --

3. Messung (T, = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 406,1 139,1
50 323,16 | 0,9377 371,7 104,7
60 333,16 | 0,9667 363,8 96,8
68 341,16 | 0,9899 334,9 680
70 343,16 | 0,9957 321,0 54,0
71 344,16 | 0,9986 317,5 50,6
80 353,16 | 1,0247 267,0 --
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6.1.5 BR-7
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Abb. 73. Der CD Ae (T =80°C, (—)) und de*r ACD A¢” des Binaphthyls BR-7 in ZL1-1695

bei den reduzierten Temperaturen T = 0,89 (—), 0,90 (—), 0,91 (—), 0,92 (),

093 (—), 0,94 ( ), 0,95 (—), 0,96 (—), 0,97 (—), 0,98 (—), 0,99 (—);
Mittelung und Interpolation von 3 Messungen.
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Abb. 74. Die Differenz Ae - A¢” des Binaphthyls BR-7 in ZLI-1695 bei den reduzierten
Temperaturen T" = 0,89 (—), 0,90 (—), 0,91 (—), 0,92 (), 0,93 (—), 0,94 ( ),
0,95 (—), 0,96 (—), 0,97 (—), 0,98 (—), 0,99 (—); Mittelung und Interpolation
von 3 Messungen.
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Der ACD A¢” des Binaphthyls BR-7 in ZL1-1695 bei v = 43197 cm™ (231,5 nm)

(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung
(@), 3. Messung (A).
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Der ACD A¢” des Binaphthyls BR-7 in ZL1-1695 bei v = 45977 cm™ (217,5 nm)

(Maximum des A—A oder B-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung (®), 3.
Messung (A).
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Tab. 16. Ae, A und Ae® - Ae von BR-7 in ZLI1-1695 bei v

= 43197 cm™* (231,5 nm)

(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs).

T/°C | T/IK| T  [Ae®bzw.Ae/Imolem?| Ae” - Ae/I mol™cm?

1. Messung (T, = 70,75°C)
20 293,16 0,8524 -499,6 -134,1
30 303,16 0,8815 -4951 -129,6
38 311,16 | 0,9047 -490,3 -124,8
40 313,16 0,9107 -492.4 -126,9
50 323,16 0,9396 -483,6 -123,1
60 333,16 0,9687 -479,5 -114,0
70 343,16| 0,9978 -4459 -80,4
80 353,16 | 1,0269 -365,4 -

2. Messung (T = 70,75°C)
20 293,16 0,8524 -502,6 -139,1
28 301,16 0,8757 -496,9 -133,4
40 313,16 0,9106 -482,2 -118,7
60 333,16 0,9687 -460,7 -97,3
63 341,16 0,9920 -447.8 -84,3
70 343,16 0,9978 -440,5 -77,0
80 353,16 | 1,0269 -363,4 -

3. Messung (T, = 70,75°C)
30 303,16 0,8815 -499,6 -133,6
40 313,16 0,9106 -494.4 -128,3
50 323,16 0,939 -480,6 -114,5
60 333,16 0,9687 -471,8 -105,7
62 335,16| 0,9745 -464,9 -98,8
64 337,16 0,9803 -464,5 -98,5
66 339,16 | 0,9862 -453,0 -87,0
67 340,16 | 0,9891 -456,8 -90,8
63 341,16 0,9920 -453,1 -87,0
70 343,16 0,9978 -448,0 -81,9
80 353,16 | 1,0269 -365,8 -
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Tab. 17. Ae, Ae” und Ae” - Ae von BR-7 in ZLI-1695 bei v = 45977 cm™ (217,5 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs).

T/°C | T/IK| T  [Ae"bzw.Ae/Imoltem?| Ae” - Ae/I mol™cm?
1. Messung (T, = 70,75°C)
20 293,16 0,8524 4223 65,1
30 303,16 | 0,8815 420,0 62,8
38 311,16 | 0,9047 426,2 69,0
40 313,16 0,9107 418,1 60,9
50 323,16 0,9396 420,9 63,7
60 333,16 0,9687 4189 61,7
70 343,16 0,9978 400,3 431
80 353,16 | 1,0269 357,3 -
2. Messung (T = 70,75°C)
20 293,16 0,8524 411,2 83,6
28 301,16 0,8757 405,3 71,7
40 313,16 0,9106 398,2 70,7
60 333,16 0,9687 391,8 64,3
63 341,16 0,9920 390,4 62,8
70 343,16 0,9978 385,0 57,4
80 353,16 | 1,0269 327,6 -
3. Messung (T, = 70,75°C)
30 303,16] 0,8815 395,0 171
40 313,16 0,9106 3834 138
50 323,16 0,9396 388,2 20,0
60 333,16 0,9687 385,0 15,2
62 335,16| 0,9745 386,5 19,1
64 337,16 0,9803 385,8 225
66 339,16 | 0,9862 385,2 154
67 340,16 | 0,9891 385,2 16,9
63 341,16 0,9920 390,7 214
70 343,16 0,9978 397,0 23,6
80 353,16 | 1,0269 342,0 -
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6.1.6 BR-11
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Abb. 77. Der CD Ag (T = 80°C, (—)) und der ACD Ae” des Binaphthyls BR-11 in ZL1-1695
bei den Temperaturen T/ °C =28 (—), 48 (), 68 (—); 1. Messung.
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Abb. 78. Die Differenz Ae - A¢” des Binaphthyls BR-11 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=28(—),48 (), 68 (—); 1. Messung.
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Abb. 79. Der CD Ag (T = 80°C, (—)) und der ACD Ae” des Binaphthyls BR-11 in ZL1-1695
bei den Temperaturen T / °C = 30 (—), 50 (-—), 60 (—), 68 (), 70 (—), 71
( ); 2. Messung.
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Abb. 80. Die Differenz Ae - A¢” des Binaphthyls BR-11 in ZLI-1695 bei den Temperaturen
T/°C=30(—),50(—),60(—),68(—),70(—), 71 ( ); 2. Messung.



6. Der ACD und die HTP als Chiralitatsmessungen an anisotropen Binaphthyl-

Gast/Wirtsystemen 85

Abb. 81.

Abb. 82.
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Der ACD Ae” des Binaphthyls BR-11in ZL1-1695 bei v = 42918 cm™ (233,0 nm)
(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung

(®).
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Der ACD Ae” des Binaphthyls BR-11in ZL1-1695 bei v = 46189 cm™ (216,5 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs); 1. Messung (M), 2. Messung (®).
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Tab.18. Ae, Ae® und Ae® - Ae von BR-11 in ZLI-1695 bei v = 42918 cm™ (233,0 nm)
(negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs).

T/°C | T/IK T | Ae®bzw. Ae /I mol™ cm? [Ae” - Ae /1 mol? cm™
1. Messung (T. = 71,5°C)
28 301,16 | 0,8738 -419,3 -124,2
48 321,16 | 0,9318 -396,7 -101,6
68 341,16 | 0,9898 -352,3 -57,1
80 353,16 | 1,0247 -295,1 --
2. Messung (T, = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 -426,0 -129,5
50 323,16 | 0,9376 -404,5 -108,0
60 333,16 | 0,9666 -380,7 -84,3
68 341,16 | 0,9899 -352,4 -55,9
70 343,16 | 0,9957 -343,8 -47,3
71 344,16 | 0,9986 -354,7 -58,3
80 353,16 | 1,0247 -296,5 --

Tab. 19. Ae, Ae® und Ae” - Ae von BR-11 in ZLI1-1695 bei v = 46189 cm™ (216,5 nm)
(Maximum des A—A oder B-Ubergangs).

T/°C | T/IK T | A" bzw. Ae /I mol cm™ [Ae® - Ae /1 mol™ cm?
1. Messung (T, = 71,5°C)
28 301,16 | 0,8738 256,7 50,6
48 321,16 | 0,9318 247,3 41,2
68 341,16 | 0,9898 2247 18,5
80 353,16 | 1,0247 206,2 --
2. Messung (T, = 71,5°C)
30 303,16 | 0,8796 262,4 60,5
50 323,16 | 0,9376 251,5 49,5
60 333,16 | 0,9666 237,1 35,2
68 341,16 | 0,9899 2239 219
70 343,16 | 0,9957 218,7 16,8
71 344,16 | 0,9986 2254 23,4
80 353,16 | 1,0247 201,9 --
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6.1.7 Der CD der Binaphthyle BR-1 - BR-7 und BR-11

Die CD-Spektren der Binaphthyle, fur die auch ACD-Spektren gemessen wurden, sind in
Abb. 83 zusammengestellt. Die Spektren der Verbindungen BR-2 und BR-4 wurden aus [8]

entnommen.
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Abb. 83. Der CD Ae (T = 80°C) der Binaphthyle BR-1 (—), BR2 (), BR-3 (—), BR-4
(—), BR-5 (—), BR-6 (—), BR-7 (—) und BR-11 () in ZLI-1695.

Tab. 20. Ae (T = 80°C) der Binaphthyle BR-1 - BR-7 und BR-11 in ZLI-1695 im negativen
Maximum des A—B oder a-Ubergangs und im Maximum des A—A oder B-
Ubergangs.

Ac/lmoltem™® | v /em* (W /nm)| Ae/Imoltem?® | v /em® (L /nm)
a-Ubergang a-Ubergang B-Ubergang B-Ubergang
BR-1 2331 42373 (236,0) 194.8 44743 (223,5)
BR-2 -230,4 41929 (238,5) 159,9 44150 (226,5)
BR-3 -190,4 41841 (239,0) 1449 44053 (227,0)
BR4 -353,1 43384 (230,5) 334,2 45977 (217,5)
BR-5 -369,3 43197 (231,5) 342,4 45977 (217,5)
BR-6 3515 42827 (233,5) 282,0 45558 (219,5)
BR-7 -364,9 43197 (231,5) 342,3 45977 (217,5)
BR-11 -295,8 42918 (233,0) 204,1 46189 (216,5)
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6.2 DieUV- und Anisotropiegradspektren der Binaphthyle

Die UV- und Anisotropiegradspektren der Binaphthyle BR-1 bis BR-7 in Bereich der 'By-
Bande und BR-1, BR-4 und BR-7 im Bereich der L,Bande sowie der Grundkdrper
Naphthalin und 2-Hydroxy-naphthalin sind in den Dissertationen von O. Tirk [8] und E. Dorr
[23] dargestellt und diskutiert. Fir die Verbindung BR-11 wurden das UV-Spektrum sowie
die Anisotropiegradspektren in ZLI-1695 gemessen, wodurch Ruckschlisse auf die
Orientierung der Verbindung BR-11 méglich sind. BR-11 im Fliissigkristall wurde nicht ?H-
oder *3C-NM R-spektroskopisch untersucht, und somit stehen die Ordnungsparameter und die
L age des Hauptachsensystems des Ordnungstensors nicht zur Verflgung.

6.2.1 BR-11
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Abb. 84. Das UV-Spektrum (T = 80°C, (—)) und die Anisotropiegradspektren des
Binaphthyls BR-11 in ZL1-1695 bei den Temperaturen T / °C = 28 (—), 48 (—),
68 (—); 1. Messung (—), 2. Messung (--+-).
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Abb. 85. Das UV-Spektrum (T = 80°C, (—)) und das Anisotropiegradspektrum (T = 28°C,
(—)) des Binaphthyls BR-11 in ZLI-1695 der 'L -Bande.
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Abb. 86. Das UV-Spektrum (T = 80°C, (—)) und die Anisotropiegradspektren des
Binaphthyls BR-11 in ZL1-1695 der 'B,-Bande bei den Temperaturen T / °C = 28
(—), 48 (—), 68 (—); 1. Messung (—), 2. Messung (---).
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Tab.21. eund Rvon BR-11in ZLI-1695 der 'L-Bandebei v = 33445 cm™ (299,0 nm).
T/°C| e/l mol™*cm? R
1. Messung
28 -- 0,0622
80 10283 --
Tab. 22. e und R von BR-11in ZLI-1695 der 'B,-Bandebel v = 42918 cm™ (233,0 nm) und
bei v = 46189 cm™ (216,5 nm).
T/°C| e/lImoltcm? R e/l mol™cem™ R
(v =42918 cm™) |(v =42918cm™) | (v =46189cm™) | (v =46189cm™)
1. Messung
28 -- 0,0110 -- 0,1155
48 -- 0,0104 -- 0,0946
68 -- 0,0115 -- 0,0761
80 81887 -- 66866 --
2. Messung
28 -- 0,0090 -- 0,0938
48 -- 0,0107 -- 0,1006
68 -- 0,0087 -- 0,0700
80 81969 -- 66840 --

Im Gegensatz zu den verbriickten Binaphthylen BR-4 bis BR-7, die die Aufspaltung in die o-
und B-Bande auch im UV-Spektrum in ZLI1-1695 bei T = 80°C erkennen lassen, ist bel der
Verbindung BR-11, die zwei Brickenatome mehr besitzt, unter den gleichen Bedingungen
keine Aufspaltung zu sehen, was dem Verhalten der unverbrickten Verbindungen BR-1 bis
BR-3 entspricht. Im Gegensatz zu den Binaphthylen BR-1 bis BR-7 ist bei BR-11 die 3-Bande
die breitere.

Die GréRRe und die Vorzeichen der Anisotropiegrade im Bereich der *L,-Bande sowie des o-
und B-Ubergangs der 'By-Bande sprechen im Vergleich mit den Ergebnissen der Binaphthyle
BR-1 bis BR-7 dafir, dal3 das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-11 in etwa
dem von BR-7 entsprechen sollte. Der B-Ubergang ist in Richtung der Hauptachse des

Ordungstensors x; polarisiert, d.n. parallel zur C,-Symmetrieachse, der o- Ubergang
senkrecht dazu in der x;,X,-Ebene. Der Anisotropiegrad im Bereich der 'L -Bande spricht

fir eine Polarisation in x;,-Richtung.
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6.3 Anpassung der UV- und CD-Spektren der Binaphthyle mit Hilfe der Exziton-
Theorie

Die CD- und UV-Spektren der Binaphthyle BR-1 - BR-7 und BR-11 in ZL1-1695 kénnen mit
Hilfe der Exziton-Theorie angepaldt werden. Dadurch ist es méglich, Aussagen Uber die
Konformation der Verbindungen in ZLI-1695 zu erhalten. Das Programm zur Anpassung der
UV- und CD-Spektren der Binaphthyle BR-1 - BR-7 wurde von E. Dorr [23] entwickelt und
angewendet. Die Spektren von BR-11 wurden Im Rahmen dieser Arbeit gemessen und mit
dem Programm von E. Dorr angepald. Dabei sind die UV- und CD-Spektren isotroper
Systeme durch GlI. (33) und (34) dargestellt [24].

Bel der Anpassung der UV- und CD-Spektren nach Gl. (33) und (34) werden der Winkel ¢

zwischen den elektrischen Ubergangsmomenten <E>:K und <E>:K in den Naphthylgruppen m

und nim Binaphthol und das Verhdtnis % bzw. der Faktor f als freie Parameter gewahit.

n,m

e(v)=f (em,n (v*)@—cosd)- S (8 cosv)) (33)
Ae(V)= ELN: (€, (7* )A—cosd)-e,, . (vF )(1+cos)) (34)

Als Spektralfunktionen der Monomeren €, und €, wurde das UV-Spektrum von 2-
Hydroxynaphthalin in ZLI1-1695 bei T = 80°C benutzt. Zusétzlich muf fir die spektrale Lage

der Exziton-Ubergange o und B ein Bandenshift AV, zugelassen werden. Die

Wellenzahl abhangigkeiten der - und B-Bande v* und v* ergeben sich damit zu

VO=V-AELS +AV (35)

S

VP =V+AEN +AV. (36)
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AE) ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie zwischen den beiden elektrischen

Dipol Ubergangsmomenten <E>:K und <E>:K der beiden Naphthylgruppen m und n. 2AE,T]"<n

ist die Exziton(Davydov)-Aufspaltungsenergie, die ebenfalls als freier Parameter angepal3t
wird. R* und R® sind die Rotationsstarken der o- und B-Bande, wobei im Rahmen der
betrachteten Naherung R* = -RP gilt. Die Anderung der Intensitét der Absorption der
Binaphthyleim Vergleich zum Monomer, hier 2-Hydroxynaphthalin, ist durch

D =D}, - f (37)

berticksichtigt.

6.3.1 BR-11

In Abb. 87 und 88 ist das Ergebnis der Anpassung des *By,-Ubergangs fiir das UV- und das
CD-Spektrum des Binaphthyls BR-11 in ZL1-1695 sowie die Zerlegung in o~ und B-Bande
dargestellt. Die besten Anpassungsparameter fur das UV- und CD-Spektrum sind in Tab. 23
und 24 zusammengefalt.

Tab. 23. Die besten Parameter der Anpassung des UV-Spektrums von BR-11 in ZLI1-1695
(T =80°C).

9/° AENS [ cmt AV, [ cm™ i

BR-11 1111 1337,4 488,1 0,952

Tab. 24. Die besten Parameter der Anpassung des CD-Spektrums von BR-11 in ZL1-1695
(T =80°C).

0/° AEN [ cm™ AV, [ cm™ % 1103 cgs

n,m

BR-11 87,8 1427,5 383,5 -4,50
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Abb. 87. UV-Spektrum (—) von BR-11 in ZLI-1695 im Bereich des 'By-Ubergangs (T =
80°C). Mit Hilfe der Exziton-Theorie angepaldtes UV-Spektrum (), sowie die
Zerlegung in o~ (----) und 3-Bande (-—-).
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Abb. 88. CD-Spektrum (—) von BR-11 in ZLI-1695 im Bereich des 'By-Ubergangs (T =

80°C). Mit Hilfe der Exziton-Theorie angepaldtes CD-Spektrum (---), sowie die
Zerlegung in o- (----) und B-Bande (-—).
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Im Vergleich mit den Anpassungsparametern der Binaphthyle BR-1 - BR-7 ergibt sich, dai
der Winkel ¥ zwischen den elektrischen Dipol lbergangsmomenten der Gruppen m und n bel

Anpassung des UV-Spektrums von BR-11 einen eher bel unverbriickten Binaphthylen zu

NK
m,n

erwartenden Wert ergibt, wahrend die Wechselwirkungsenergie AE . in der Grof3enordnung

der Werte der verbriickten Binaphthyle BR-1 - BR-7 liegt. Bel der Anpassung des CD-
Spektrums von BR-11 liegt der Winkel im Bereich der Werte von BR-1 - BR-7, die

Wechselwirkungsenergie AEm liegt wiederum in der GrofRRenordnung der Werte der

verbriickten Binaphthyle BR-1 - BR-7, wohingegen die Rotationsstéarke R* mit -7,11 10°* cgs
relativ kleinist.
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6.4 DieHédlical Twisting Power der Binaphthyle

6.4.1 HTPinZLI-1695

Die HTP der Binaphthyle BR-1 - BR-7 in ZLI-1695 in Abhangigkeit von der Temperatur
wurde von O. Turk [8] gemessen, die HTP der Binaphthyle BR-8 - BR-10 konnte wegen ihrer
zu geringen Lodlichkeit in ZLI1-1695 nicht bestimmt werden. Die experimentellen HTP-Werte
von BR-11 sind in Tab. 25 aufgefthrt, die tabellierten Werte fir BR-1 - BR-7 sind in [8] zu
finden.

Die Ergebnisse der Messungen von O. Turk [8] sind gemittelt und interpoliert auf
Temperaturen von 25 - 65°C in 5°C-Schritten. Die hier erhaltenen Mef3ergebnisse der
Einzelmessungen wurden fur nachfolgende Darstellung gemittelt. Fir ale welteren

Betrachtungen werden die Mef3ergebnisse der Einzelmessungen verwendet.

40
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0_ e o e e o o o o o
- 1 BoR ox ¥ ¥ W & & &
1 _20_
E _
3. -404
-~ 1 A
O _60- A 4 42 4 4 .
I:l_: - v v Vv v v v Vv
-804 X
80_>< " v % . i zXXX
-100 - o o o o o ¢
-120 + o+t
1 I
'140 I T I T I T I T T v T
20 30 40 50 60 70
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Abb. 89. Die HTP der Binaphthyle BR-1 (W), BR-2 (%), BR-3 (®), BR-4 (4), BR-5 (V),
BR-6 (®), BR-7 (+) und BR-11 (X) in ZLI-1695 in Abhangigkeit von der
Temperatur.
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Tab. 25.

Die HTP des Binaphthyls BR-11 in ZL1-1695 in Abhéngigkeit von der Temperatur.
1. Messung Messungsnummern 20000834 und 20000835, 2. Messung
M essungsnummern 20000850 und 20000851.

T/°C | p/pum [HTP/um™| Kennnummer
1. Messung (Te = 72,75°C), Rune = 46,052 mm
68,00 -20,69 -78,21 20006608
64,99 -20,38 -79,42 20006609
60,01 -19,90 -81,34 20006610
50,00 -19,36 -83,61 20006611
40,00 -19,23 -84,17 20006612
30,00 -18,43 -87,81 20006613
20,01 -18,68 -86,63 20006614
70,00 -20,79 -77,86 20006615
70,98 -20,30 -79,73 20006616
2. Messung (T. = 73,14°C), Ruine = 45,890 mm
71,01 -20,27 -80,27 20006687
70,00 -20,13 -80,83 20006688
68,00 -19,83 -82,05 20006689
65,00 -19,46 -83,64 20006690
59,99 -19,03 -85,50 20006691
49,98 -18,41 -88,38 20006692
40,01 -18,15 -89,69 20006693
30,00 -18,08 -90,02 20006694
20,01 -18,27 -89,08 20006695
29,99 -18,11 -89,85 20006696
40,02 -18,15 -89,66 20006697
50,01 -18,36 -88,63 20006698
59,99 -18,99 -85,71 20006699
65,00 -19,45 -83,68 20006700
68,01 -19,80 -82,20 20006701
70,00 -20,04 -81,20 20006702
71,01 -20,30 -80,15 20006703
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6.42 HTPinK-15

Die HTP der Binaphthyle BR-1 und BR-3 - BR-11 in K-15 in Abhangigkeit von der
Temperatur wurde im Rahmen dieser Arbeit bestimmt, die HTP des Binaphthyls BR-2 in K-
15 wurde von O. Turk [8] gemessen. Die experimentellen HTP-Werte von BR-1 und BR-3 -
BR-11 sindin Tab. 26 - 35 aufgefihrt, die tabellierten Werte fir BR-2 sind in [8] zu finden.

Wie bei den Mef2ergebnissen in ZL1-1695 wurde auch bei den in K-15 erhaltenen Ergebnissen
auf eine Interpolation verzichtet. Fir alle weiteren Betrachtungen werden die Mel3ergebnisse

der Einzelmessungen verwendet.
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Abb. 90. Die HTP der Binaphthyle BR-1 (B), BR-2 (X), BR-3 (®), BR-4 (A), BR-5 (V),
BR-6 (¢), BR-7 (+), BR-8 (O0), BR-9 (O), BR-10 (24) und BR-11 (X) in K-15 in
Abhangigkeit von der Temperatur.
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Tab. 26. Die HTP des Binaphthyls BR-1 in K-15 in Abhangigkeit von der Temperatur. 1.
M essung M essungsnummern 20000852 und 20000853.

T/°C | p/um [HTP/pm™| Kennnummer
1. Messung (T = 34,13°C), Riinse = 46,052 mm
31,99 -7,93 -27,39 20006704
29,99 -7,71 -28,15 20006705
28,01 -1,57 -28,69 20006706
26,00 -7,58 -28,66 20006707
23,99 -7,44 -29,20 20006708
22,00 -7,38 -29,44 20006709
20,01 -7,25 -29,93 20006710

Tab. 27. Die HTP des Binaphthyls BR-3 in K-15 in Abhéngigkeit von der Temperatur. 1.
Messung Messungsnummern 20000857 und 20000858, 2. Messung

Messungsnummer 20000861.

T/°C | p/um |HTP/pm™| Kennnummer

1. Messung (T¢ = --), Riine = 22,792 mm
29,99 13,46 9,98 20006711
29,00 13,02 10,32 20006712
28,00 12,69 10,59 20006713
27,02 12,31 10,92 20006714
26,00 12,06 11,13 20006715
24,99 11,79 11,40 20006716
23,99 11,49 11,69 20006717
23,00 11,33 11,86 20006718
21,02 10,96 12,26 20006719
18,99 10,64 12,63 20006720

2. Messung (T = 33,58°C), Ry ine = 22,906 mm
31,99 25,51 11,01 20006721
30,99 24,88 11,28 20006722
29,99 24,50 11,46 20006723
28,99 24,09 11,66 20006724
27,99 23,71 11,84 20006725
26,97 23,35 12,03 20006726
26,01 23,03 12,19 20006727
25,01 22,74 12,35 20006728
24,00 22,47 12,50 20006729
23,00 22,19 12,65 20006730
22,00 21,88 12,83 20006731
20,99 21,65 12,97 20006732
20,01 21,36 13,15 20006733




6. Der ACD und die HTP als Chiralitatsmessungen an anisotropen Binaphthyl-
Gast/Wirtsystemen 99

Tab. 28. Die HTP des Binaphthyls BR-4 in K-15 in Abhangigkeit von der Temperatur. 1.
Messung Messungsnummer 20000846.

T/°C | p/um [HTP/pm™| Kennnummer
1. Messung (T = 34,92°C), Riinse = 46,052 mm
31,98 -13,52 -85,89 20006653
31,01 -13,65 -85,10 20006654
29,99 -13,71 -84,71 20006655
28,98 -13,73 -84,60 20006656
28,02 -13,74 -84,54 20006657
26,98 -13,76 -84,39 20006658
26,01 -13,77 -84,36 20006659
24,98 -13,73 -84,61 20006660
24,01 -13,73 -84,57 20006661
22,98 -13,98 -83,04 20006662
21,99 -14,18 -81,88 20006663
21,00 -14,37 -80,82 20006664
19,99 -14,33 -81,07 20006665

Tab. 29. Die HTP des Binaphthyls BR-5 in K-15 in Abhéngigkeit von der Temperatur. 1.
Messung Messungsnummer 20000817.

T/°C | p/pum [HTP/um™| Kennnummer
1. Messung (T = 34,99°C), Riinse = 46,056 mm

24,01 -15,77 -91,45 20006543
29,00 -16,08 -89,68 20006544
34,00 -16,32 -88,34 20006545
24,01 -15,83 -91,09 20006546

Tab. 30. Die HTP des Binaphthyls BR-6 in K-15 in Abhéngigkeit von der Temperatur. 1.
M essung M essungsnummern 20000843 und 20000845.

T/°C | p/um |HTP/pm™| Kennnummer
1. Messung (T = 34,94°C), Ryines = 45,890 mm
32,00 -22,58 -88,91 20006646
29,99 -22,83 -87,94 20006647
28,02 -22,63 -88,71 20006648
26,01 -22,19 -90,47 20006649
24,01 -21,96 -9141 20006650
22,01 -21,69 -92,56 20006651
20,00 -21,36 -93,99 20006652
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Tab. 31. Die HTP des Binaphthyls BR-7 in K-15 in Abhangigkeit von der Temperatur. 1.
Messung Messungsnummer 20000848, 2. Messung Messungsnummer 20000849.

T/°C | p/um [HTP/pm™| Kennnummer
1. Messung (T = 34,96°C), Ryinee = 46,052 mm
31,99 -13,45 -119,78 20006673
30,01 -13,67 -117,88 20006674
28,01 -13,67 -117,88 20006675
25,99 -13,06 -123,40 20006676
24,02 -12,98 -124,12 20006677
22,01 -12,93 -124,64 20006678
20,00 -12,93 -124,64 20006679
2. Messung (T. = 34,98°C), Ryine = 46,056 mm
31,99 -14,76 -117,44 20006680
29,99 -14,60 -118,66 20006681
28,00 -14,42 -120,18 20006682
25,99 -14,30 -121,14 20006683
24,02 -14,22 -121,88 20006684
22,01 -14,13 -122,67 20006685
19,99 -14,01 -123,72 20006686

Tab. 32. Die HTP des Binaphthyls BR-8 in K-15 in Abhéngigkeit von der Temperatur. 1.
Messung Messungsnummer 20000838.

T/°C | p/pum [HTP/um™| Kennnummer
1. Messung (T = 34,93°C), Riinse = 22,906 mm
31,99 -42,51 -21,78 20006631
29,99 -41,94 -22,08 20006632
28,00 -41,94 -22,08 20006633
25,99 -40,28 -22,99 20006634
24,01 -41,04 -22,56 20006635
22,01 -43,13 -21,47 20006636
20,00 -43,13 -21,47 20006637
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Tab. 33. Die HTP des Binaphthyls BR-9 in K-15 in Abhangigkeit von der Temperatur. 1.
Messung Messungsnummer 20000827, 2. Messung Messungsnummer 20000837.

T/°C | p/um [HTP/pm™| Kennnummer
1. Messung (T = 34,32°C), Rijnee = 46,056 mm
25,99 20,01 22,45 20006571
27,99 20,99 21,40 20006572
30,00 22,22 20,22 20006573
32,00 23,99 18,73 20006574
2. Messung (T. = 34,30°C), Ruine = 45,890 mm
31,99 25,30 17,45 20006618
30,99 24,03 18,37 20006619
29,99 23,38 18,88 20006620
29,02 22,59 19,54 20006621
28,00 22,05 20,02 20006622
27,01 21,48 20,55 20006623
26,00 21,04 20,99 20006624
25,00 20,71 21,32 20006625
24,00 20,32 21,72 20006626
23,00 19,83 22,26 20006627
21,99 1941 22,74 20006628
21,00 19,19 23,00 20006629
20,02 18,86 23,40 20006630

Tab. 34. Die HTP des Binaphthyls BR-10 in K-15 in Abhéngigkeit von der Temperatur. 1.
Messung Messungsnummer 20000815, 2. Messung Messungsnummer 20000824.

T/°C | p/pum [HTP/um™| Kennnummer
1. Messung (Te = 35,10°C), Ruinee = 22,906 mm
23,98 112,76 28,88 20006539
29,02 124,60 26,14 20006540
34,01 147,76 22,04 20006541
23,90 112,21 29,03 20006542
2. Messung (T = --), Riinse = 45,890 mm
24,01 53,37 28,27 20006561
29,01 60,81 24,81 20006562
33,99 70,37 21,44 20006563
24,00 52,92 28,51 20006564
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Tab. 35. Die HTP des Binaphthyls BR-11 in K-15 in Abhéngigkeit von der Temperatur. 1.

Messung Messungsnummern 20000840 und 20000841,
Messungsnummer 20000847.

T/°C | p/pum [HTP/um™| Kennnummer
1. Messung (T, = 34,93°C), R = 46,056 mm
31,99 -14,50 -107,43 20006638
30,01 -14,50 -107,43 20006639
28,01 -14,54 -107,15 20006640
26,00 -14,29 -109,04 20006641
23,99 -14,41 -108,09 20006642
21,99 -14,59 -106,76 20006643
20,02 -14,42 -108,07 20006644
2. Messung (T. = 34,91°C), Ruine = 45,260 mm
31,99 -13,19 -109,66 20006666
29,99 -13,16 -109,90 20006667
28,00 -13,21 -109,48 20006668
26,00 -13,25 -109,13 20006669
23,99 -13,33 -108,53 20006670
22,01 -13,31 -108,69 20006671
20,02 -13,26 -109,09 20006672

2.

Messung
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6.5 Die Ordnungsparameter und Lage der Hauptachsen der Ordnungstensoren der
Binaphthyle

Die Ordungsparameter und die Lage der Hauptachsen der Ordnungstensoren der Binaphthyle
BR-1, BR-3 und BR-4 - BR-7 in ZLI-1695 wurden von |. Kiesewalter [27] mittels °H-NMR-
Spektroskopie bestimmt. Die Ergebnisse wurden mittels *C-NMR-Spektroskopie auf
Konsistenz Uberprift, da sowohl die ?H-NMR-Spektroskopie as auch die *C-NMR-
Spektroskopie nicht immer eine eindeutige Zuordnung von Signa zu verursachendem
Strukturelement liefern. Die Spektren, die Vorgehensweise bei der Auswertung und die
Ergebnisse sind in [27] ausfuhrlich beschrieben.

In Abb. 91 sind die Ordnungsparameter der Binaphthyle, D als Funktion von S, fiir das

Teildreieck des Ordnungsdreiecks, in dem die Eigenwerte des Ordnungstensors in der
Hierarchie gyu;™> Uapss™ Oy15 g€Ordnet sind, dargestellt. In dieser Darstellung ist die x;-Achse

Orientierungsachse, da sie die am besten geordnete Achse im Molekul angibt.

0,5

0,4+

0,3

0,21

0,1+
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10

*

S

Abb. 91. Ordungsparameter D" = f (S) der Binaphthyle BR-1 (B), BR-3 (®), BR-4 (A), BR-
5 (V), BR-6 (#) und BR-7 (+), sowie D" = f (S,5) fir & = 0,50; 0,55; 0,85; 0,95;
1,00; 1,20 nach Luckhurst [ 74].

Fir die Berechnung der Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors, des

Absorptionstensors und des Chiralitétswechselwirkungstensors ist es erforderlich, dal3 die

experimentellen Ergebnisse A¢”, die polarisierten UV-Spektren, die HTP und ¢, bzw. S
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und D bel den gleichen reduzierten Temperaturen vorliegen, was aufgrund der
unterschiedlichen Mef3bedingungen praktisch nicht immer mdoglich ist. Da die
Ordungsparameter bzw. die Koordinaten des Ordnungstensors im Vergleich zu den ACD-,
polarisierten UV- und HTP-Messungen bel relativ vielen Temperaturen gemessen sind und
keine stark variierenden Kurvenverldufe zeigen, werden die Ordungsparameter bzw. die
Koordinaten des Ordnungstensors auf die Temperaturen, bel denen die ACD-Spekten, die

polarisierten UV-Spektren bzw. die HTP-Werte gemessen sind, interpoliert.

Die Diagonal elemente des Ordnungstensors ergeben
Zgiiss =1, (38)
resp. es gelten die allgemeinen Gleichungen

zgijkkzﬁij bzw. Zgiikl =0, - (39)
i ki

Stellt man fur ein uniaxiales System alle Werte dieser Diagonaelemente zusammen, so
werden sie durch den in Abb. 92 gegebenen Bereich der 1,1,1-Flache beschrieben. Jedem
Ordnungszustand ist ein spezieller Punkt im Dreieck zuzuweisen. Insbesondere empfiehlt sich

hier die Darstellung der g-Werte im Hauptachsensystem von gjjas.

403333

»
1 Ooos3

1

Q1133
Abb. 92. Darstellung der 1,1,1-Fl&che fir die Koordinaten des Ordnungstensors.
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Aus den g-Werten in Abb. 92 ergeben sich dann nach den zu GI. (5) und (6) analogen
Gleichungen fir die Saupe’ schen Ordnungsparameter

S= % (39 3333 1) (40)
und
D= g( 233 ~ Y11z )’ (41)

die nur dann echte Ordnungsparameter darstellen, wenn die Werte bezogen auf das

Hauptachsensystem von gjjz3 angegeben werden.

(@

g 1133@ 24 3333(00 20 233

1,0 5 ]
E 9 20?2 0 55?2 971130
0,5+
9 333 2 0 203 2 9 13357
O 0,0
9 53?2 071158 Y 2 07 0@
-0 ,5 .
9 20?2 0 1155?29 5350
-1,0 — 1
/ -0,5 0,0 0,5 1,0

(a) S

g 1133(q) 24 2233(q) 20 3333

Abb. 93. Die Teildreiecke des Ordnungsdreiecks g = I-V1 und die aus den unterschiedlichen
Achsennumerierungen folgende Hierarchie der Eigenwerte des Ordnungstensors

Uis . IN Teildreieck | sind die berechneten Kurven D™ = f (S, 8) fur § = 0,2; 0,4;
0,6; 0,8; 1,0 und 1,2 eingezeichnet [ 74].

Das im Ordnungsdreieck in Abb. 93 eingezeichnete Hexagon stellt die moglichen Werte dar,
die man erhdlt, wenn man S und D fir die durch den Punkt im Telldreieck | symbolisierte
Ordnung bezogen auf ein beliebiges molekilfestes Koordinatensystem berechnet, d.h. das
Hauptachsensystem so transformiert, dal3 alle Winkel o,f3,y im Definitionsbereich durchlaufen
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werden. Die 6 Eckpunkte des Hexagons im gesamten Dreieck stellen die Ordnung im
Hauptachsensystem dar, wenn man die Hauptachsen beliebig numeriert (6 Permutationen der
Achsenzuordnung).

Aus der gegebenen Darstellung ist sofort zu verstehen, dal3 die eindeutige Angabe von S, D
einer weiteren Festlegung bedarf, um eine physikalisch nachvollziehbare Aussage zu erhalten.
Die Angabe des g-Tensors in einem festgelegten Koordinatensystem ist dagegen eindeutig.
Fir den Vergleich der Ordnungszustande verschiedener Verbindungen empfiehlt sich, die
Koordinaten des Ordnungstensors bezogen auf ein spezielles Koordinatensystem festzulegen,
wobei sich hier das Hauptachsensystem des g-Tensors anbietet. Die verbleibende Willkir ist
die Festlegung der Numerierung der Achsen, fir die es 6 Mdglichkeiten gibt. Die Aussage,
dal3 die Achse im Molekll, die die ,,beste Ordnung” besitzt, auch zum grofdten S-Wert fihrt,
erhdlt man dadurch, dal3 der Eigenvektor, der zum grofdten Eigenwert des Ordnungstensors
gehort, die xs3-Achse festlegt. Wenn zusétzlich festgelegt wird, dal3 D > 0 ist, sind auch die x,-
und die X;-Achse eindeutig bestimmt. Das Hauptachsensystem des Ordnungstensors, das so
festgelegt ist, wird mit x; (i = 1,2,3) bezeichnet, der g-Tensor mit g;,, und die S- und D-
Werte mit S und D". Diese Konvention entspricht der Darstellung der Ordnungszusténde im
Teildreieck | des Ordnungsdreiecks (Abb. 93). Die x3-Achse ist dann die Orientierungsachse
x3", resp. X, wobei der Einfachheit halber hier und bei allen entsprechenden GroRRen der

Index  weggelassen wird.

Bei diesen Festlegungen geht eine Information verloren; man sieht z.B. beim Vergleich der
Ordnung zweier Molekile nicht, ob die beiden Molekile die gleiche Orientierung des
Hauptachsensystems bezogen auf das Molekulgeriist besitzen. Der Gewinn an Klarheit in der
Definition von S und D° fihrt zu einer Unsicherheit, wenn anisotrope molekulare
Eigenschaften, die mit der makroskopischen Mel3grofie My, und der Ordnung nach Gl. (42)

verknupft sind, miteinander quantitativ verglichen werden sollen.
My zzgijkl Xij (42)
i

Am besten sollte man die Auswertung so vornehmen, dal3 Xj;, die molekulare Eigenschaft, in
ihrem eigenen Hauptachsensystem bestimmt wird, was nicht immer moglich ist. Eine andere
Maglichkeit ist, X;; fur ale zu vergleichenden Molekille auf ein gemeinsames , sinnvolles*

mol ekl festes Koordinatensystem zu beziehen. Die gjjq (k,I = 3) werden dann gemaf3
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glr>skl :Zari a5 Qij :Zari ag g:ikl (43)
1) i

transformiert. Damit ergibt sich fir die Mef3grofie Mss = Ae”

Ae" = Zari ay gi 0 A :2 Uiz A - (44)

&j ist die Transformationsmatrix vom Hauptachsensystem des Ordnungstensors auf das

speziell gewéhlte, auf die Molekilgeometrie bezogene K oordinatensystem.

Das Problem, aus den Messung unterschiedlicher Verbindungen mit einem gleichen
Strukturelement, deren Hauptachsensysteme des Ordnungstensors unterschiedlich zur
Molekilgeometrie orientiert sind, eine gemeinsame molekulare Eigenschaft zu diskutieren,
tritt bei den Binaphthylen BR-5 und BR-7 auf. D.h. fur die gemeinsame Anayse der
Mefdaten der Verbindungen BR-5 und BR-7 muissen die Ordungsparameter und die

Koordinaten der Ordnungstensoren g.., dieser Verbindungen in einem, bezogen auf

gemeinsame Strukturelemente gleichen, Koordinatensystem bekannt sein.

Die Ergebnisse der ?H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen [27] zeigen, daR diese
beiden Verbindungen eine ndherungsweise gleiche Orientierung der Hauptachsen des
Ordnungstenors bezogen auf das Molekilgerist besitzen. Da ihre Orientierungsachsen jedoch
unterschiedlich zum Molekilgerist orientiert sind, haben beide einen unterschiedlichen
Ordnungszustand (siehe Abb. 102, eine Achse liegt entlang der C,-Achse, ene
néherungsweise paralel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung). Wahrend bei BR-5 die
Orientierungsachse, d.h. die x;-Achse, fast parallel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung

liegt und die x,-Achse parallel zur C,-Achse, liegt bei BR-7 die Orientierungsachse parallel
zur C,-Achse und die x;, -Achse fast parallel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung.

Fir die gemeinsame Auswertung ist eine Transformation des Ordnungstensors der einen
Verbindung auf das Hauptachsensystem der anderen Verbindung, das dann das gemeinsame
molekulfeste Koordinatensystem darstellt, sinnvoll. Die Koordinaten des Ordnungstensors
muissen somit gemald Gl. (43) umgerechnet werden. Um vom Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-5 auf das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-7 zu
kommen, muf3 das Koordinatensystem von BR-5 um die Euler’ schen Winkel [51] o = 90°,
=90°, y = 92° gedreht werden. Dadurch wird die Transformationsmatrix zu
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-0999 0 0,035
a;= 0035 0 0999 | (45)
0 1 0

Die Matrix Gl. (45) transformiert also das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5
auf das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-7. Fur die Transformation des
Hauptachsensystems des Ordnungstensors von BR-7 auf das Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-5 ergibt sich, da3 das Koordinatensystem von BR-7 um die
Euler'schen Winkel [51] o = 88°, B = 90°, v = 90° gedreht werden muR3. Die

Transformationsmatrix lautet in diesem Fall

-0999 0035 0
0035 0999 O

Dadurch dal3 die Euler’schen Winkel o,f3,y nicht alle 90° betragen, kommen Elemente der
Transformationsmatrizen Gl. (45) und (46) zustande, die den Wert 0,035 und nicht null, resp.
den Wert 0,999 bzw. -0,999 und nicht 1 bzw. -1 haben. Das liegt daran, dal3 die Hauptachse
des Ordnungstensors, die fast paralel zu Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung ist, einmal um
einen Winkel von -1° (BR-5) und einmal um einen Winkel von +1° (BR-7) von der Naphthyl-
Naphthyl-Bindungsrichtung abweicht (siehe Abb. 99, 101 und 102).

Mit der Transformationsmatrix Gl. (46) ergibt sich fur die Transformation des

Ordnungstensors ¢, von BR-7 bei T = 0,8524 in das Hauptachsensystem des

Ordnungstensors von BR-5 nach Gl. (43) der Ordnungstensor zu

0102 0 0,009
0w =| O 0545 0 | (47)
0009 0 0,352

Wenn man vernachlassigt, dal3 die Hauptsache des Ordnungstensors, die fast parallel zur
Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung ist, eénmal um einen Winkel von -1° (BR-5) und
einma um einen Winkel von +1° (BR-7) von der Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung
abweicht, d.h. die Koordinatensysteme um die Euler’ schen Winkel oo = =y = 90° dreht, um
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den Ordnungstensors von BR-5 auf das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-7
bzw. den Ordnungstensors von BR-7 auf das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von

BR-5 zu transformieren, ergibt sich die Transformationsmatrix

-1 00
a;={ 0 0 1 (48)
010

Berchnet man in dieser Naherung, d.h. mit der Transformationsmatrix Gl. (48), nach Gl. (43)
den Ordnungstensor von BR-7 bei T" = 0,8524 im Hauptachsensytem des Ordnungstensors
von BR-5, so ergibt sich

0102 0 0
Gw=| O 0545 0 | (49)
0 0 0353

Die Nichtdiagonalelemente in Gl. (47) und die Anderung der Koordinate g;333# liegen in der
Genauigkeit, mit der die Koordinaten des Ordnungstensors bestimmt werden kénnen.

Auf den MeReffekt Ae® von BR-7 bei T™ = 0,8524, der nach Gl. (44) dargestellt werden kann,
wirkt sich die oben diskutierte Naherung so aus, dal? der Term 0,018 Aeys” + 0,001 Aess”, der
auftritt, wenn man Ae” mit dem Ordnungstensor Gl. (47), darstellt, vernachlassigt wird. Unter
der Annahme, daR3 das Nichtdiagonalelement Aeis” in der gleichen GréRenordnung liegt wie
die Diagonalelemente des Tensors, und der Meffehler in Ae® mit 5% abgeschétzt werden
kann, kann der Term 0,018 Aes5” + 0,001 Aess” vernachl&ssigt werden.

Somit werden im welteren die Transformationen des Ordnungstensors von BR-5 auf das
Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-7 und umgekehrt mit der
Transformationsmatrix Gl. (48) durchgefihrt.

Die Durchfihrung der Transformation des Ordnungstensors von BR-5 auf das
Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-7 und die Transformation des
Ordnungstensors von BR-7 auf das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5 mit

den Transformationsmatrizen Gl. (48) entspricht der Vertauschung der Numerierung der X, -

und der x;-Achse bei BR-5 und der Anderung der Richtung der x; -Achse im ersten Fall, und
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der Vertauschung der Numerierung der x, - und der x;-Achse bei BR-7 und der Anderung der

Richtung der x; -Achseim zweiten Fall.

Die Ordnungsparameter, die man fir BR-5 und BR-7 erhdt, wenn man die Numerierung der
X, - und der x;-Achse austauscht und die Richtung der x; -Achse dndert, d.h. im einem Fall

das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-7 als gemeinsames molekilfestes
Koordinatensystem wahlt oder im anderen Fall das von BR-5, liegen in dem in Abb. 93 und

94 dargestellten Teildreieck des Ordnungsdreiecks mit der Hierarchie der g,,-Werte

O35> Oaaas™> Oruas - Di€se Werte werden ebenfalls bei den einzelnen Verbindungen angegeben

und sind mit dem Zeichen # gekennzeichnet.

1,0

0,9—- « (I« D « ()
08 Op3s 2933 = Giiss

0,74
0,64

(M M M

93333 292233 2 91133

‘A 057 /
0,41

0,3

0,24

0,14

0’0 ! ' ! T | T T T T T T
-06 -04 -02 00 0,3 04 0,6 0,8 1,0

Abb. 94. Ordungsparameter D* = f (S) der Binaphthyle BR-5 (¥) und BR-7 (+) in den
Teildreiecken des Ordnungsdreiecks, in dem die Hierarchie der g ,,-Werte
Oasas™ Uopss ™ Oyy5e (Teildreieck 1) gilt und in dem Teildreieck, in dem die Hierarchie
der g, -Werte g,5>05es>01s (Teildreieck 11) gilt, sowie D = f (S,9) in
Teildreieck | fur 6 = 0,85; 1,00 nach Luckhurst [74].
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Die Messung an einem uniaxialen Ensemble von orientierten Molekilen mit einem
Lichtstrahl, der sich entlang der optischen Achse des Ensembles fortpflanzt, liefert bei einem
gleichen Molekil oder einem Molekil mit gleichem Strukturelement je nach Orientierung der
Orientierungsachse oder allgemeiner des Ordnungstensors der Molekile relativ. zum
Molekiilgeriist verschiedene Informationen. Bei der Messung von Ae”, z.B. von BR-5 oder
BR7, mit S = 1, D' = 0 wird mit einer Anordnung gemaR Abb. 95 jeweils die
Tensorkoordinate Ae,, gemessen, da nach Gl. (22) fir S = 1, D' = 0 die Beziehung

Ae” =Ae, gilt. Wegen einer veranderten Orientierungsverteilung (Abb. 95) besitzt die

Tensorkoordinate Ae,, bei BR-5 und BR-7 eine unterschiedliche Bedeutung, weil man das
Molekdl in verschiedenen Richtungen betrachtet. Die einfachste Beschreibung wére hier, dal3
was fiir das eine Molekiil eine Ae,,- oder Ae;,-Koordinate ist, beim anderen Molekill Aey,
ist und umgekehrt. In dieser einfachen Betrachtung tritt jedoch ein Problem auf, was dadurch
verdeutlicht wird, daRR es nach Gl. (22) keine Moglichkeit gibt, aus Ae® neben Aej, noch

einen der anderen Koordinaten zu erhalten, ohne die Orientierungsverteilung zu dndern, wie
es beim Ubergang der Messung von BR-5 zu BR-7 geschehen ist, denn im Fall von BR-5 liegt

die x;-Achse parallel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindung (Abb. 95), im Fall von BR-7 liegt die

x,-Achse jedoch parallel zur C,-Symmetrieachse (Abb. 95).

ST

BR-5 BR-7a BR-7b

Abb. 95. Orientierungsachse der Binaphthyle BR-5 und BR-7 relativ zum Binaphthylgerist.

Bei ndherer Betrachtung erkennt man dafir den Grund, ndmlich dal3 gemal der Definition
einer Chiralitdétsmessung (3.3.2) die Messung entlang der optischen Achse x3 des Systems
eine Chiralitédtsmessung ist. Das System weist die geforderte Mindestsymmetrie, eine Cs-
Achse, resp. eine C..-Achse, in Richtung der optischen Achsebei S =1, D" = 0 auf. Das gilt

nicht mehr fir die Koordinaten Ae;, und Ae,,, wie aus der Anordnung in Abb. 95 zu sehen
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ist. D.h., wenn man hier Ae,, mit dem gemessenen Ae,, austauscht, dann scheint die
Mindestsymmetrie fir eine Chiralitdtsmessung, C; oder C.., nicht mehr gegeben zu sein. Die
Tensorkoordinaten Ae;, und Ae,, kdnnen aber in einem Ensemble, das eine Ordnung S # 1,

D" # 0 aufweist, aus der Messung von Ae” bestimmt werden. Aus der Messung von Ae” in
Abhangigkeit der Temperatur und der Kenntnis von S und D™ bei diesen Temperaturen

kénnen nach Gl. (21) die Diagonalelemente des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3)
Uber eine multiple Regressionsanalyse ermittelt werden. Man erhdlt hieraus Ae,, und
Ae,, - Agj, , aso nicht Ae;; und Ae,, alleine. Auch wenn bis zu diesem Punkt Ae;, und

Ag,, noch keine Chiralitdtsmessungen représentieren, so stellt die Differenz Ae), - Ae,; €ine
Chiralitdtsmessung dar, die den Symmetrieanforderungen genigt. I.a. muf3 nicht gelten, dal3

Ag,, = -Ae,, und Ag;, = -Ag;;, wenn man das System invertiert. Zur Bestimmung der
Tensorkoordinaten Ae;, und Ae,, wird dann benutzt, dal? der CD Ae ein Drittel der Spur des
Circulardichroismustensors Ae; ist, - aso auch eine Chiralitatsmessung - , o daR bei diesem
Verfahren Ae;, und Ae,, als GroRen, die eine Chiralitétsmessung darstellen, erhalten werden.
Damit ist der oben diskutierte Austausch von Ae,, mit dem gemessenen Ae,, zuléssig.

Wenn man mit Licht, das sich entlang der optischen Achse des Systems fortpflanzt, mif3t, sind

A, Ael, und (Ag), - Ae,) Chiralititsmessungen, d.h. jede GréRe andert ihr Vorzeichen,

aber nicht ihren absoluten Wert, wenn man von einem Enantiomer zum anderen geht.
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6.5.1 BR-1

Tab. 36. Temperaturabhéngigkeit der Ordnungsparameter S und D, sowie der
Koordinaten des Ordnungstensors g; 5, von BR-1in ZLI-1695. Auswertung mit der
AM1-Struktur von BR-1[23]. T = 66,4°C.

* * *

T/°C T S D X

* *
91133 g 2233 g 3333

658 | 0,9984 | 0,168 | 0,076 | 0,234 | 0,321 | 0,445
64,7 | 0,9951 | 0,198 | 0,089 | 0,216 | 0,319 | 0,465
636 | 09919 | 0,217 | 0,093 | 0,207 | 0,314 | 0,478
62,5 | 09887 | 0,238 | 0,101 | 0,196 | 0,312 | 0,492
61,4 | 0,9854 | 0,254 | 0,105 | 0,188 | 0,309 | 0,503
60,2 | 0,9819 | 0,269 | 0,108 | 0,181 | 0,306 | 0,513
59,1 | 09787 ] 0,283 | 0,113 | 0,174 | 0,304 | 0,522
58,0 | 0,9754 | 0,29 | 0,116 | 0,168 | 0,302 | 0,530
56,9 | 09722 | 0,308 | 0,119 | 0,162 | 0,300 | 0,539
54,6 | 0,9654 | 0,328 | 0,124 | 0,152 | 0,296 | 0,552
52,3 10,9586 | 0,349 | 0,129 | 0,143 | 0,291 | 0,566
50,0 | 0,9518 | 0,367 | 0,432 | 0,135 | 0,287 | 0,578
46,5 | 09415 | 0,393 | 0,136 | 0,124 | 0,281 | 0,595
430 |1 09312 | 0,417 | 0,438 | 0,115 | 0,273 | 0,612
40,6 | 09242 | 0,434 | 0,138 | 0,109 | 0,268 | 0,623
37,1 | 09138 | 0,456 | 0,139 | 0,101 | 0,262 | 0,637
34,7 | 0,9068 | 0,470 | 0,137 | 0,098 | 0,256 | 0,646
323 | 08997 | 0,484 | 0,138 | 0,092 | 0,252 | 0,656
274 108853 ] 0511 | 0,135 | 0,085 | 0,241 | 0,674

Abb. 96. Hauptachsen des Ordnungstensors (xf) von BR-1in ZLI1-1695 bel T = 27,4°C in
bezug auf das Molekllgerist aus der AM1-Struktur von BR-1 [23]. Die
Orientierungsachse x; schlieft mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung einen
Winkel von 14° ein und steht senkrecht auf der Cx-Achse (x;-Achse); die
Blickrichtung ist entgegen der x; -Achse.
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Tab. 37. Die Ordnungsparameter S und D" und die Koordinaten des Ordnungstensors g/ .,
von BR-1in ZL1-1695 interpoliert auf die Temperaturen der ACD-Messungen.

* * *

* * *
g 1133 g 2233 g 3333 S D

0,8796 | 0,083 | 0,236 | 0,681 | 0,521 | 0,132
0,8821 | 0,084 | 0,238 | 0,678 | 0,517 | 0,133
0,9086 | 0,099 | 0,257 | 0,644 | 0,466 | 0,137
0,9113 | 0,100 | 0,260 | 0,641 | 0,461 | 0,139
0,9376 | 0,120 | 0,278 | 0,602 | 0,402 | 0,137
0,9404 | 0,123 | 0,280 | 0,597 | 0,396 | 0,136
0,9666 | 0,154 | 0,296 | 0,549 | 0,324 | 0,123
0,9695 | 0,158 | 0,298 | 0,545 | 0,317 | 0,121
0,9724 | 0,162 | 0,299 | 0,538 | 0,307 | 0,119
0,9753 | 0,168 | 0,301 | 0,531 | 0,296 | 0,116
0,9782 | 0,173 | 0,304 | 0,523 | 0,285 | 0,114
0,9811 | 0,179 | 0,305 | 0,515 | 0,273 | 0,109
0,9840 | 0,185 | 0,308 | 0,507 | 0,260 | 0,106
0,9869 | 0,192 | 0,311 | 0,498 | 0,247 | 0,103
0,9869 | 0,191 | 0,311 | 0,498 | 0,247 | 0,103
0,9898 | 0,199 | 0,313 | 0,487 | 0,231 | 0,099
0,9899 | 0,199 | 0,313 | 0,487 | 0,231 | 0,099
0,9927 | 0,210 | 0,316 | 0,475 | 0,212 | 0,092
0,9957 | 0,218 | 0,319 | 0,463 | 0,194 | 0,087
0,9986 | 0,234 | 0,321 | 0,444 | 0,166 | 0,075

T
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6.5.2 BR-3

Tab. 38. Temperaturabhéngigkeit der Ordnungsparameter S und D, sowie der
Koordinaten des Ordnungstensors g; 5, von BR-3 in ZLI-1695. Auswertung mit der
AM1-Struktur von BR-3[23]. T = 64,2°C.

* * *

T/°C T S D

* * *
g 1133 g 2233 g 3333

63,6 | 0,9984 | 0,161 | 0,075 | 0,236 | 0,323 | 0,441
62,5 | 09951 | 0,171 | 0,079 | 0,231 | 0,322 | 0,447
61,4 | 09919 | 0,190 | 0,088 | 0,219 | 0,321 | 0,460
60,2 | 0,9883 | 0,204 | 0,095 | 0,211 | 0,320 | 0,469
59,1 | 0,9850 | 0,218 | 0,101 | 0,202 | 0,319 | 0,479
58,0 |0,9818 | 0,237 | 0,110 | 0,191 | 0,318 | 0,491
56,9 | 09785 0,261 | 0,121 | 0,176 | 0,316 | 0,507
52,3 109649 | 0,278 | 0,125 | 0,169 | 0,312 | 0,519
499 09577 0,310 0,139 | 0,150 | 0,310 | 0,540
454 10,9444 | 0,312 | 0,136 | 0,151 | 0,308 | 0,541
41,8 | 0,9337 | 0,327 | 0,140 | 0,143 | 0,305 | 0,551
383 |0,9234 | 0,330 | 0,139 | 0,143 | 0,304 | 0,553
34,7 | 09127 | 0,346 | 0,145 | 0,134 | 0,302 | 0,564
31,0 | 0,9017 | 0,347 | 0,143 | 0,136 | 0,300 | 0,564
274 108911 | 0,350 | 0,241 | 0,135 | 0,298 | 0,567

Abb. 97. Hauptachsen des Ordnungstensors (x?) von BR-3in ZLI1-1695 bel T = 27,4°C in
bezug auf das Molekilgerist aus der AMI1-Struktur von BR-3 [23]. Die
Orientierungsachse x;, schlieft mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung einen
Winkel von 96° ein und steht senkrecht auf der C,-Achse (x;-Achse); die
Blickrichtung ist entgegen der x; -Achse.
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Tab. 39. Die Ordnungsparameter S und D" und die Koordinaten des Ordnungstensors g .,
von BR-3in ZL1-1695 interpoliert auf die Temperaturen der ACD-Messungen.

* * *

* * *
g1133 g 2233 g 3333 S D

0,9404 | 0,249 | 0,307 | 0,544 | 0,316 | 0,137
0,9695| 0,175 | 0,314 | 0,511 | 0,266 | 0,120
0,9927| 0,222 | 0,321 | 0,457 | 0,186 | 0,086
0,9986| 0,237 | 0,323 | 0441 | 0,161 | 0,075

T
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6.5.3 BRA4

Tab. 40. Temperaturabhéngigkeit der Ordnungsparameter S und D, sowie der
Koordinaten des Ordnungstensors g5, von BR-4 in ZLI-1695. Auswertung mit der
Kristallstruktur von BR-4 [8]. T, = 67,7°C.

* * *

T/°C T S D

* * *
g 1133 g 2233 g 3333

66,9 | 09978 | 0,117 | 0,132 | 0,218 | 0,371 | 0,411
658 | 0,9946 | 0,128 | 0,142 | 0,209 | 0,373 | 0,419
64,7 | 0,9913 | 0,146 | 0,159 | 0,193 | 0,376 | 0,431
63,6 | 0,9881 | 0,160 | 0,172 | 0,181 | 0,379 | 0,440
625 10984910171 |0,181 | 0,172 | 0,381 | 0,447
61,4 | 09817 | 0,180 | 0,188 | 0,165 | 0,382 | 0,453
60,2 | 0,9781 | 0,187 | 0,194 | 0,159 | 0,383 | 0,458
59,1 | 09749 | 0,195 | 0,200 | 0,153 | 0,384 | 0,463
56,9 | 0,9685 | 0,209 | 0,209 | 0,143 | 0,384 | 0,473
535 | 0,9585 | 0,226 | 0,220 | 0,131 | 0,385 | 0,484
50,0 [ 09482 ] 0,241 | 0,227 | 0,122 | 0,384 | 0,494
46,5 | 0,9379 | 0,255 | 0,234 | 0,113 | 0,383 | 0,503
43,0 | 0,9277 | 0,267 | 0,240 | 0,106 | 0,383 | 0,511
40,7 | 0,9209 | 0,276 | 0,242 | 0,102 | 0,381 | 0,517
371 | 09104 | 0,288 | 0,246 | 0,095 | 0,379 | 0,525
32,3 10,893 | 0,303 | 0,251 | 0,087 | 0,377 | 0,535
29,8 10,8889 | 0,310 | 0,253 | 0,084 | 0,376 | 0,540
274 108819 | 0,314 | 0,254 | 0,082 | 0,375 | 0,543

Abb. 98. Hauptachsen des Ordnungstensors (x; ) von BR-4 in ZLI-1695 bei T = 27,4°C in
bezug auf das Molekilgerust aus der Kristallstruktur von BR-4 [8]. Die
Orientierungsachse x; schlieft mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung einen
Winkel von 4° ein und steht senkrecht auf der C,-Achse (x,-Achse). Die
Blickrichtung ist entgegen der x; -Achse.
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6.54 BR-5

Tab. 41. Temperaturabhéngigkeit der Ordnungsparameter S und D, sowie der
Koordinaten des Ordnungstensors g5, von BR-5in ZLI-1695. Auswertung mit der
Kristallstruktur von BR-5[8]. T, = 68,6°C.

* * *

T/°C T S D

* * *
g 1133 g 2233 g 3333

68,0 | 0,9984 | 0,113 | 0,133 | 0,219 | 0,372 | 0,409
66,9 | 0,9952 | 0,123 | 0,142 | 0,210 | 0,374 | 0,415
658 | 0,9920 | 0,134 | 0,153 | 0,200 | 0,377 | 0,423
64,7 | 0,9887 | 0,244 | 0,166 | 0,189 | 0,381 | 0,429
63,6 | 0,9855| 0,155 | 0,177 | 0,179 | 0,384 | 0,437
61,4 09791 0,171 0,194 | 0,164 | 0,388 | 0,447
59,1 | 09723 ] 0,182 | 0,205 | 0,154 | 0,391 | 0,455
56,9 | 0,9659 | 0,192 | 0,215 | 0,145 | 0,393 | 0,461
54,6 | 09592 | 0,201 | 0,223 | 0,138 | 0,395 | 0,467
52,3 10,9524 | 0,210 | 0,231 | 0,130 | 0,397 | 0,473
50,0 | 0,9457 | 0,217 | 0,237 | 0,124 | 0,398 | 0,478
46,5 | 0,9355 | 0,226 | 0,245 | 0,117 | 0,399 | 0,484
43,0 | 0,9252 | 0,235 | 0,252 | 0,110 | 0,400 | 0,490
40,7 | 0,9185 | 0,240 | 0,256 | 0,106 | 0,401 | 0,493
371 | 09080 | 0,248 | 0,262 | 0,099 | 0,402 | 0,499
32,3 10,8939 | 0,258 | 0,269 | 0,092 | 0,403 | 0,505
274 10,879 | 0,266 | 0,277 | 0,085 | 0,405 | 0,511

Abb. 99. Hauptachsen des Ordnungstensors (x: ) von BR-5 in ZLI-1695 bei T = 27,4°C in
bezug auf das Molekilgerust aus der Kristallstruktur von BR-5 [8]. Die
Orientierungsachse x; schlief}t mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung einen
Winkel von 1° ein und steht senkrecht auf der C,-Achse (x,-Achse). Die
Blickrichtung ist entgegen der x; -Achse.
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Tab. 42.

Die Ordnungsparameter S und D, die Koordinaten des Ordnungstensors g; ., ,

sowie die Ordnungsparameter S und D'* und die Koordinaten des
Ordnungstensors g;.," bezogen auf das Ordnungsdreieck mit der Hierarchie
Uoas™ Oaass™> Oaas» IN dem die X, -Achse die Orientierungsachse ist, von BR-5 in
ZL1-1695 interpoliert auf die Temperaturen der ACD-Messungen.

* * *#

S D S #

# #

* # * *
D g 2233 g 3333

* * * *
g 1133 g 2233 g 3333 g 1133

0,8530

0,072 | 0,411 | 0,517 | 0,275 | 0,294 | 0,117 | 0,385 | 0,072 | 0,517 | 0,411

0,8789

0,084 | 0,405 | 0,511 | 0,266 | 0,277 | 0,107 | 0,369 | 0,084 | 0,511 | 0,405

0,8821

0,086 | 0,404 | 0,510 | 0,265 | 0,276 | 0,106 | 0,367 | 0,086 | 0,510 | 0,404

0,8847

0,087 | 0,404 | 0,509 | 0,263 | 0,274 | 0,106 | 0,365 | 0,087 | 0,509 | 0,404

0,9054

0,098 | 0,402 | 0,500 | 0,250 | 0,263 | 0,103 | 0,348 | 0,098 | 0,500 | 0,402

0,9112

0,101 | 0,402 | 0,497 | 0,246 | 0,260 | 0,103 | 0,343 | 0,101 | 0,497 | 0,402

0,9139

0,103 | 0,402 | 0,496 | 0,243 | 0,259 | 0,102 | 0,340 | 0,103 | 0,496 | 0,402

0,9403

0,120 | 0,399 | 0,481 | 0,222 | 0,241 | 0,098 | 0,313 | 0,120 | 0,481 | 0,399

0,9431

0,122 | 0,398 | 0,480 | 0,220 | 0,239 | 0,097 | 0,310 | 0,122 | 0,480 | 0,398

0,9694

0,150 | 0,392 | 0,458 | 0,187 | 0,209 | 0,088 | 0,266 | 0,150 | 0,458 | 0,392

0,9722

0,154 | 0,391 | 0,455 | 0,182 | 0,205 | 0,087 | 0,260 | 0,154 | 0,455 | 0,391

0,9868

0,184 | 0,383 | 0,434 | 0,151 | 0,173 | 0,074 | 0,217 | 0,184 | 0,434 | 0,383

0,9927

0,203 | 0,376 | 0,421 | 0,132 | 0,150 | 0,064 | 0,189 | 0,203 | 0,421 | 0,376

0,9956

0,211 | 0,374 | 0,414 ] 0,222 | 0,141 | 0,061 | 0,176 | 0,211 | 0,414 | 0,374

0,9985

0,219 | 0,372 | 0,408 | 0,113 | 0,133 | 0,059 | 0,164 | 0,219 | 0,408 | 0,372
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6.55 BR-6

Tab. 43. Temperaturabhéngigkeit der Ordnungsparameter S und D, sowie der
Koordinaten des Ordnungstensors g5, von BR-6 in ZLI-1695. Auswertung mit der
AM1-Struktur von BR-6 [23]. T, = 70,3°C.

* * *

T/°C T S D

* * *
g 1133 g 2233 g 3333

68,0 | 0,9935] 0,082 | 0,131 | 0,230 | 0,382 | 0,388
66,9 | 0,9902 | 0,091 | 0,146 | 0,219 | 0,387 | 0,394
658 | 0,987 | 0,098 | 0,157 | 0,210 | 0,391 | 0,399
64,7 | 0,9838 | 0,104 | 0,167 | 0,202 | 0,395 | 0,403
63,6 | 0,9806 | 0,109 | 0,176 | 0,195 | 0,399 | 0,406
62,5 | 09774 ] 0,114 | 0,184 | 0,189 | 0,402 | 0,409
61,4 | 09742 | 0,118 | 0,191 | 0,184 | 0,404 | 0,412
60,2 | 0,9707 | 0,121 | 0,197 | 0,179 | 0,407 | 0,414
59,1 | 0,9675 | 0,125 | 0,203 | 0,174 | 0,409 | 0,417
58,0 | 0,9643 | 0,128 | 0,209 | 0,170 | 0,411 | 0,419
56,9 | 09611 | 0,131 | 0,215 | 0,166 | 0,414 | 0,421
54,6 | 0,9544 | 0,137 | 0,224 | 0,158 | 0,417 | 0,425
50,0 | 0,9410 | 0,146 | 0,240 | 0,146 | 0,423 | 0,431
46,5 | 0,9308 | 0,152 | 0,251 | 0,138 | 0,428 | 0,435
44,2 | 0,9241 | 0,156 | 0,258 | 0,132 | 0,430 | 0,437
41,8 | 09172 | 0,160 | 0,266 | 0,126 | 0,434 | 0,440
37,1 | 0,9035 | 0,167 | 0,277 | 0,118 | 0,438 | 0,445
32,3 | 0,889 | 0,174 | 0,289 | 0,108 | 0,442 | 0,449
274 108752 ] 0,179 | 0,299 | 0,101 | 0,446 | 0,453

Abb. 100. Hauptachsen des Ordnungstensors (x?) von BR-6 in ZL1-1695 bel T = 27,4°C in
bezug auf das Molekllgerist aus der AM1-Struktur von BR-6 [23]. Die
Orientierungsachse x; schlief}t mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung einen
Winkel von 9° ein und steht senkrecht auf der C,-Achse (x;-Achse). Die
Blickrichtung ist entgegen der xz -Achse.
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Tab. 44. Die Ordnungsparameter S und D" und die Koordinaten des Ordnungstensors g/, .,
von BR-6 in ZL1-1695 interpoliert auf die Temperaturen der ACD-Messungen.

* * *

* * *
g 1133 g 2233 g 3333 S D

0,8796 | 0,103 | 0,445 | 0,452 | 0,178 | 0,296
0,9377 | 0,143 | 0,425 | 0,432 | 0,148 | 0,244
0,9667 | 0,173 | 0,410 | 0,417 | 0,126 | 0,205
0,9899 | 0,218 | 0,388 | 0,395 | 0,092 | 0,147
0,9957 | 0,240 | 0,377 | 0,383 | 0,075 | 0,119
0,9986 | 0,254 | 0,370 | 0,376 | 0,065 | 0,101

T
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6.5.6 BR-7

Tab. 45. Temperaturabhéngigkeit der Ordnungsparameter S
Koordinaten des Ordnungstensors g5, von BR-7 in ZLI-1695. Auswertung mit der

AM1-Struktur von BR-7 [23]. T, = 68,6°C.

und D,

T / °C T S D 91133 g;233 g;333
65,8 | 0,9920 | 0,155 | 0,150 | 0,195 | 0,368 | 0,437
64,7 | 0,9887 | 0,169 | 0,159 | 0,185 | 0,369 | 0,446
63,6 | 0,9855] 0,181 | 0,168 | 0,176 | 0,370 | 0,454
62,5 | 09823 | 0,190 | 0,175 | 0,169 | 0,371 | 0,460
61,4 | 09791 | 0,198 | 0,180 | 0,163 | 0,371 | 0,465
60,2 | 0,9756 | 0,206 | 0,185 | 0,158 | 0,371 | 0,471
59,1 | 09723 | 0,213 | 0,189 | 0,153 | 0,371 | 0,475
58,0 | 0,9691 | 0,219 | 0,193 | 0,149 | 0,372 | 0,479
56,9 | 0,9659 | 0,225 | 0,195 | 0,146 | 0,371 | 0,483
54,6 | 0,9592 | 0,235 | 0,201 | 0,139 | 0,371 | 0,490
52,3 10,9524 | 0,245 | 0,206 | 0,133 | 0,371 | 0,497
48,9 | 0,9425 | 0,257 | 0,211 | 0,126 | 0,369 | 0,505
454 |1 0,9323 | 0,268 | 0,215 | 0,120 | 0,368 | 0,512
41,8 | 0,9217 | 0,276 | 0,217 | 0,116 | 0,367 | 0,517
40,7 | 0,9185 | 0,281 | 0,220 | 0,113 | 0,367 | 0,521
383 | 09115 0,288 | 0,222 | 0,109 | 0,366 | 0,525
34,7 | 0,9009 | 0,295 | 0,223 | 0,106 | 0,364 | 0,530
31,0 | 08901 | 0,305 | 0,227 | 0,101 | 0,363 | 0,537
274 10879 | 0,312 | 0,228 | 0,098 | 0,361 | 0,541

sowie der

Abb. 101. Hauptachsen des Ordnungstensors (x?) von BR-7 in ZL1-1695 bel T = 27,4°C in

bezug auf das Molekulgertst aus der AM1-Struktur von BR-7 [23]. Die x; -Achse
schliefdt mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung einen Winkel von 1° ein und
steht senkrecht auf der C,-Achse (Orientierungsachse x;). Die Blickrichtung ist

entlang der x; -Achse.
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Tab. 46. Die Ordnungsparameter S und D, die Koordinaten des Ordnungstensors g; ., ,

sowie die Ordnungsparameter S und D'* und die Koordinaten des
Ordnungstensors g;.," bezogen auf das Ordnungsdreieck mit der Hierarchie
Uoas™ Oaass™> Oaas» IN dem die X, -Achse die Orientierungsachse ist, von BR-7 in
ZL1-1695 interpoliert auf die Temperaturen der ACD-Messungen.

* * * *#

g;.133 g*2233 g;333 S D S *

* # * * # * #
T D g 1133 g 2233 g 3333

0,8524 | 0,102 | 0,353 | 0,545 | 0,318 | 0,217 | 0,029 | 0,384 | 0,102 | 0,545 | 0,353

0,8757 | 0,097 | 0,360 | 0,543 | 0,314 | 0,228 | 0,040 | 0,386 | 0,097 | 0,543 | 0,360

0,8815 | 0,098 | 0,361 | 0,541 | 0,311 | 0,228 | 0,042 | 0,383 | 0,098 | 0,541 | 0,361

0,9047 | 0,108 | 0,364 | 0,528 | 0,292 | 0,222 | 0,046 | 0,364 | 0,108 | 0,528 | 0,364

0,9106 | 0,109 | 0,365 | 0,526 | 0,289 | 0,222 | 0,048 | 0,361 | 0,109 | 0,526 | 0,365

0,939 | 0,124 | 0,369 | 0,507 | 0,260 | 0,212 | 0,054 | 0,331 | 0,124 | 0,507 | 0,369

0,9687 | 0,148 | 0,372 | 0,480 | 0,220 | 0,193 | 0,058 | 0,287 | 0,148 | 0,480 | 0,372

0,9745 | 0,156 | 0,372 | 0,472 | 0,208 | 0,186 | 0,057 | 0,274 | 0,156 | 0,472 | 0,372

0,9803 | 0,166 | 0,371 | 0,463 | 0,195 | 0,178 | 0,057 | 0,258 | 0,166 | 0,463 | 0,371

0,9862 | 0,178 | 0,370 | 0,453 | 0,179 | 0,166 | 0,055 | 0,238 | 0,178 | 0,453 | 0,370

0,9891 | 0,186 | 0,369 | 0,445 | 0,168 | 0,158 | 0,053 | 0,224 | 0,186 | 0,445 | 0,369

0,9920 | 0,195 | 0,368 | 0,437 | 0,155 | 0,150 | 0,052 | 0,209 | 0,195 | 0,437 | 0,368

0,9978 | 0,213 | 0,369 | 0,418 | 0,126 | 0,135 | 0,054 | 0,177 | 0,213 | 0,418 | 0,369

6.5.7 Ubersicht tiber die Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnungstensors der

Binaphthyle

Far ale untersuchten 1,1°-Binaphthyle wird en enheitliches molekilfestes
Koordinatensystem eingefuhrt. In bezug auf das Molekllgerist liegt die x3-Achse entlang der
Naphthyl-Naphthyl-Bindungsrichtung. Die Xx;-Achse liegt entlang der C,-Symmetrieachse
und ist so orientiert, dal3 sie aus der Zeichenebene heraus zeigt, und dadurch in Richtung der
Substituenten in 2,2’ -Position weist. Die x,-Achse steht senkrecht auf den anderen beiden

Achsen und ist so orientiert, dal3 sich ein rechtshandiges Koordinatensystem ergibt. Bei Abb.
102 ist angegeben, um welchen Winkel die Orientierungsachse x; bei BR-1 und BR-3 bis

BR-6 bzw. die Achse x, bei BR-7 in bezug auf die molekiilfeste x,-Achse in der Ebene
senkrecht zur C,-Symmetrieachse, also um die x,-Achse, gedreht ist.

Fir BR-5 und BR-7 wurde die Numerierung der x;- und der x;,-Achse ausgetauscht, um die
Ordnungsparamter, S * und D" * und die Koordinaten des Ordnungstensors g, " bezogen auf

das Ordnungsdreieck mit der Hierarchie g5,.>054>01s, iN dem die x,-Achse die

Orientierungsachse ist, zu erhalten.
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BR-6 BR-7

Abb. 102. Darstellung der Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnungstensors in
bezug zum Molekilgertst fur die Verbindungen BR-1 und BR-3 bis BR-7 [27].

Drehung der x;-Achse um die x,-Achse: -14° bei BR-1, +96° bei BR-3, +4° bei
BR-4, -1° bei BR-5, -9° bei BR-6. Drehung der x,-Achse um die x,-Achse: +1° bei
BR-7. Die gezeigte Orientierung bei BR-3 ist fraglich, da sie im Widerspruch zu
den Ergebnissen der anisotropen UV -Spektroskopie steht [23].
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6.6 Phanomenologische Diskussion der Chiralitaétsmessungen CD, ACD und HTP der
Binaphthyle

6.6.1 Diskussion desCD’sund ACD’s

Die Binaphthyle BR-1 - BR-7 und BR-11 zeigen im Bereich der 'By-Bande vom Typ her die
gleichen CD-Spektren in ZLI1-1695. Die CD-Spektren der Binaphthyle BR-5 und BR-7 sind
sowohl in der spektraen Lage als auch der Intensitét innerhalb der Fehlergrenzen der
Messungen gleich (Abb. 83, Tab. 20). Das CD-Spektrum von BR-4 ist in seiner Intensitét den
Spektren von BR-5 und BR-7 gleich, aber um ca 100 cm™ zu kleineren Wellenzahlen
verschoben. Die Binaphthyle BR-1 - BR-3, BR-6 und BR-11 unterscheiden sich sowohl in
ihrer spektralen Lage as auch der Intensitét ihres CD-Spektrums untereinander und von
denen der Verbindungen BR-4, BR-5 und BR-7 (Abb. 83, Tab. 20).

Der Nulldurchgang der Couplets von BR-6 und BR-11 ist gleich und gegeniiber dem der
Binaphthyle BR-5 und BR-7 um ca. 397 cm™ zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Der
Nulldurchgang des Couplets von BR-4 zeigt gegentber dem von BR-5 und BR-7 eine
Verschiebung von 100 cm™ zu groReren Wellenzahlen. Diese Verschiebung ist praktisch
innerhalb der Fehlergrenze der Bestimmung des Nulldurchgangs. Der Nulldurchgang des
Couplets von BR-1, BR-2 und BR-3 ist gegentiber dem der verbriickten Binaphthylen BR-5
und BR-7 um ca 1170 cm™, ca 1640 cm™ bzw. ca. 1825 cm™ zu kleineren Wellenzahlen
verschoben. (Tab. 47)

Das Maximum des o-Ubergangs ist bei BR-6 im Vergleich zu BR-5 und BR-7 um ca.
370 cm™ zu kleineren Wellenzahlen verschoben, das Maximum des B-Ubergangs um ca.
419 cm™ ebenfalls zu kleineren Wellenzahlen. Bei BR-11 ist das Maximum des o-Ubergangs
im Vergleich zu BR-5 und BR-7 um ca. 279 cm™* zu kleineren Wellenzahlen verschoben, das
Maximum des B-Ubergangs um ca. 212 cm™ zu groReren Wellenzahlen. Bei BR-4 ist das
Maximum des o-Ubergangs im Vergleich zu BR-5 und BR-7 um ca. 187 cm™ zu héheren
Wellenzahlen verschoben, das Maximum des B-Ubergangs ist nicht verschoben. Daraus mul
auf eine kleine Verschiebung des Couplets von BR-4 gegentiber dem von BR-5 und BR-7 um
ca 100 cm™ zu héheren Wellenzahlen geschlossen werden. Im Vergleich zu BR-5 und BR-7
sind die Maxima des o-Ubergangs von BR-1, BR-2 und BR-3 um 824 cm™, 1268 cm™ bzw.
1356 cm™ zu tieferen Wellenzahlen, die Maxima des B-Ubergangs um 1234 cm™, 1827 cm™

bzw. 1924 cm™* ebenfalls zu tieferen Wellenzahlen verschoben.
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Der Betrag des CD’s im Maximum des o-Ubergangs ist bei BR-6 25% und bei BR-11 45%
groRer als der des B-Ubergangs. Im Gegensatz zu BR-6 ist bei BR-11 der B-Ubergang deutlich
verbreitert. Im Vergleich zum CD von BR-5 ist der CD im Maximum des o-Ubergangs bei
BR-1 und BR-2 um 37% und bei BR-3 um 48% kleiner, im Maximum des B-Ubergangs ist der
CD von BR-1, BR-2 und BR-3 um 43%, 53% und 58% kleiner.

Tab. 47. Nulldurchgang, Abstand des Maximums des o- (A—B)-Ubergangs und B- (A—A)-
Ubergangs vom Nulldurchgang, sowie Abstand des Maximums des o- (A—B)-
Ubergangs vom B- (A—A)-Ubergang des CD-Spektrums Ae (T = 80°C) der
Binaphthyle BR-1 - BR-7 und BR-11in ZL1-1695.

v (Nulldurchgang) | v (a-Ubergang- | v (B-Ubergang- | v (B-Ubergang -
/ cmt Nulldurchgang) | Nulldurchgang) a-Ubergang)

/ cm* / em™ / cm™
BR-1 43573 -1200 1170 2370
BR-2 43103 -1174 1047 2644
BR-3 42918 -1077 1135 2212
BR-4 44843 -1459 1134 2593
BR-5 44743 -1546 1234 2780
BR-6 44346 -1519 1212 2731
BR-7 44743 -1546 1234 2780
BR-11 44346 -1428 1843 3271

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: Die CD-Spektren der Binaphthyle BR-1 - BR-7
verschieben sich ausgehend von BR-4, BR-5 und BR-7 in der Reihenfolge BR-6, BR-1, BR-2
und BR-3 zu kleineren Wellenzahlen. Der Abstand des Maximums des B-Ubergangs liegt bei
diesen Verbindungen um 1047 cm™ - 1234 cm® zu groReren Wellenzahlen zum
Nulldurchgang des Couplets der jewelligen Verbindung verschoben (Tab. 47). Der Abstand
des Maximums des o-Ubergangs liegt bei diesen Verbindungen um 1077 cm™ - 1546 cm™ zu
kleineren Wellenzahlen zum Nulldurchgang des Couplets der jeweiligen Verbindung
verschoben. Hier kann zwischen den verbrickten und unverbriickten Binaphthylen
differenziert werden. Der Abstand des Maximums des a-Ubergangs liegt bei den
unverbriickten Verbindungen um 1077 cm® - 1200 cm™ zu kleineren Wellenzahlen
verschoben, bei den verbriickten Verbindungen um 1459 cm™ - 1546 cm™ (Tab. 47). Bei BR-
11 vergrof3ert sich der Abstand zwischen den Extremwerten des Couplets, wobel sich der o-
Ubergang zu kleineren Wellenzahlen und der B-Ubergang zu groReren Wellenzahlen
verschiebt (Tab. 47). Dieses Verhalten kann mdglicherweise auf die VergrofRerung der

Brickenatomanzahl von 3 auf 5 zurtickgefihrt werden. Die Abstdnde zwischen den
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Extremwerten des Couplets sind in Tab. 47 zusammengefaldt. Man kann 3 Gruppen
unterscheiden: unverbriickte Binaphthyle, verbriickte Binaphthyle mit 3 Brickenatomen und
verbriickte Binaphthyle mit 5 Briickenatomen, woraus sich hier auf die jewellige Aufspaltung

der Exzitonlbergange in der gleichen Reihenfolge schlief3en 1&13t.

Bel den ACD-Spektren von BR-6 unterscheiden sich die der 1. Messung deutlich von denen
der 2. und 3. Messung (Abb. 71, 72). Im Folgenden wird nur auf die 2. und 3. Messung
zurtickgegriffen. Die Reproduzierbarkeit der ACD-Spektren (3 Messungen) von Verbindung
BR-3 lal3t zu winschen Ubrig (Abb. 59, 60), daher ist es schwierig, Aussagen tUber die ACD-
Spektren dieser Verbindung zu treffen. Ursache dafir ist wahrscheinlich, da3 Ae und Ae” fast
gleich sind, also der Effekt Ae - Ae” im Verhdltnis zu Ae innerhalb der Fehlergrenze liegt.

Die ACD-Spektren der Binaphthyle BR-1, BR-3, BR-5 - BR-7 und BR-11 in ZLI-1695
unterscheiden sich in ihrer spektralen Lage nicht von ihren isotropen Spektren. Die Grof3e des
Effekts Ae - Ae” ist sehr unterschiedlich. Ebenso unterscheiden sich die ACD-Spektren der o-
und B-Ubergange der Verbindungen im Vergleich zu den o- und B-Ubergangen ihrer
isotropen Spektren. Wahrend der Betrag der Differenz des ACD’s bei 30°C und des CD’s bel
80°C, d.h. |Ae* —A¢|, bezogen auf das isotrope Spektrum bei BR-1, BR-5 und BR-6 im

Maximum des o~ und B-Ubergangs um jeweils ca. 100%, 73% und 48% zunimmt, nimmt im
Maximum des - Ubergangs dieser Betrag bei BR-3 um ca. 1%, bei BR-7 um ca. 36% und bei
BR-11 um ca. 43% zu, wohingegen sich die Zunahme im Maximum des - Ubergangs auf
jeweils 25%, 19% und 27% belauft (Tab. 48).

Die ACD-Spektren der Binaphthyle BR-1, BR-5 und BR-6 zeigen sowohl im o- als auch im
B-Ubergang eine ausgepragte Temperaturabhangigkeit (Abb. 51, 52; 63, 64 und 71, 72). Die
Abnahme des Betrags des ACD’s im Maximum der o- und B-Bande mit steigender
Temperatur erfolgt weitgehend symmetrisch. Bei den Verbindungen BR-7 und BR-11 ist
dagegen die Temperaturabhangigkeit im Maximum der o-Bande deutlich schwéacher
ausgepragt. Das Maximum der B-Bande andert sich nur noch geringfligig mit der Temperatur
(Abb. 75, 76 und 81, 82). Aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit der ACD-Spektren bei
Verbindung BR-3 konnen nur qualitative Aussagen gemacht werden. Tendenziell ist die
Temperaturabhangigkeit des Betrags des ACD’s im Maximum der o-Bande fast nicht

vorhanden, es ist kein gesicherter Unterschied zwischen anisotropen und isotropen Spektren
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auszumachen, die Temperaturabhangigkeit im Maximum der B-Bande ist schwach ausgepragt
(Abb. 59, 60).

Tab. 48. Zu- bzw. Abnahme der ACD-Spektren bei 30°C im Vergleich zu den CD-Spektren

A
(w* 100) der Binaphthyle BR-1, BR-3, BR-5 - BR-7 und BR-11 in ZLI-
1695 im Maximum des A—B oder o-Ubergangs und im Maximum des A—A oder
B-Ubergangs.
|A8A —Ae| |A8A —Ae| |A8A —Ae| |A8A —Ae|
Ag Ag Ag Ag
1. Messung | 2. Messung | 3. Messung | Mittelwert
BR-1 | a-Ubergang 102% 100% -- 101%
B-Ubergang 102% 95% -- 99%
BR-3 | o-Ubergang -13% 12% 5% 1%
B-Ubergang 20% 14% 40% 25%
BR-5 | o-Ubergang 60% 78% 73% 70%
B-Ubergang 66% 81% 78% 75%
BR-6 | o-Ubergang |  (16%) 46% 43% 45%
B-Ubergang |  (33%) 48% 529 50%
BR-7 | a-Ubergang 35% 37% 37% 36%
B-Ubergang 18% 24% 15% 19%
BR-11 | o-Ubergang 42% 44% -- 43%
B-Ubergang 24% 30% -- 27%

" Zur Berechnung des Mittelwerts werden nur die 2. und die 3. Messung verwendet.

Das Verhaltnis des Betrags des ACD’s im Maximum des A—B oder a-Ubergangs und im
Maximum des A—A oder B-Ubergangs ist von der Orientierung des Hauptachsensystems
zum Binaphthylgrundgerist abhangig [75 - 77]. In ener Betrachtung, die den
Ordnungsparameter D” vernachl&ssigt, ergibt sich nach [75, 76]

<1 firx,—Achse| C,—-Achse
1 firx;—Achse LC, - Achseund=| Naphthyl — Naphthyl — Bindung .
>1 firx;—Achse 1 C, — Achseund=_L Naphthyl — Naphthyl — Bindung

A(ASA)
Ae" (A - B)

(50)

Nach dieser Betrachtung sollte sich der ACD im o~ (A—B)-Ubergang und im B- (A—A)-

Ubergang gleich verhalten, d.h. sich auch in Abhangigkeit der Temperatur gleich verdndern,
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wenn die x;-Achse, die Orientierungsachse, senkrecht zur Co-Achse und ungefahr parallel zu
Naphthyl-Naphthyl-Bindung liegt. Die ACD-Spektren der Binaphthyle BR-1, BR-5 und BR-6,
bei denen bekannt ist, dal? die Orientierungsachse diese Lage besitzt (siehe Kap. 6.5), zeigen
eine sowohl im o- als auch im B-Ubergang nahezu gleiche VergroRerung des ACD’s im
Vergleich zu den isotropen Spektren (Tab. 48).

Bei den Binaphthylen BR-7 und BR-11, deren Orientierungsachse pardle zur C.-
Symmetrieachse liegt, was bei BR-11 nur aus den Ergebnissen der polarisierten UV-
Spektroskopie geschlossen werden kann, sollte nach Gl. (50) der Betrag des ACD’s im o-
(A—B)-Ubergang groRer sein als der Betrag des ACD’s im B- (A—A)-Ubergang. Die
Ergebnisse der Messungen zeigen, dal3 die Vergrolerung des ACD’s im Vergleich zum CD
dieser beiden Verbindungen weniger stark ist als bei den Binaphthylen BR-1, BR-5 und BR-6
und die VergroRerung im o~ oder (A—B)-Ubergang von BR-7 und BR-11 stérker ist als die
im B- (A—A)-Ubergang (Tab. 48).

Bei BR-3 liegt die Orientierungsachse nach den Ergebnissen der H-NMR-Spektroskopie
senkrecht zur C,-Symmetrieachse und in etwa senkrecht zu Naphthyl-Naphthyl-Bindung, was
alerdings im Widerspruch zu den Ergebnissen der polarisierten UV-Spektroskopie steht [8,
23]. Nach den Ergebnissen der H-NM R-Spektroskopie sollte dann nach Gl. (50) der Betrag
des ACD’s im o~ oder (A—B)-Ubergang kleiner sein als der Betrag des ACD’s im B-
(A—A)-Ubergang, was spéter in Zusammenhang mit der quantitativen Analyse zu diskutieren
ist. Wenn man trotz der schlechten Reproduzierbarkeit der ACD-Spektren von BR-3 den
Ergebnissen zubilligt, tendenzielle Aussagen zuzulassen, kann man sagen, dal3 die
VergroRerung des Betrags des ACD’s im Vergleich zum CD im o- oder (A—B)-Ubergang
von BR-3 weniger stark ist als dieim B- (A—A)-Ubergang (Tab. 48).

Damit stehen die Ergebnisse der ACD-Spektroskopie der Binaphthyle BR-1, BR-3, BR-5 -
BR-7 und BR-11 in ZL1-1695 im Einklang mit den Ergebnissen der ?H-NM R-Spektroskopie
von BR-1, BR-3, BR-5, BR-6 und BR-7 und der polarisierten UV -Spektroskopie von BR-11,
wenn man sie mit Hilfe der Betrachtungen in [ 75, 76], Gl. (50), diskutiert.
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6.6.2 Diskussionder HTP

Fir die Diskussion der HTP von 1,1°'-Binaphthylen sind nach [8] folgende GrélRen zu
berticksichtigen: 1. Der Diederwinkel 6 zwischen den beiden mittleren Naphthylebenen. 2.
Das large amplitude motion (LAM) -Verhalten bei unverbriickten 1,1‘-Binaphthylen, d.h. die
Maoglichkeit einer Torsionsschwingung grof3er Amplitude um die Naphthyl-Naphthyl-
Bindung, resp. die grof3e Anzahl moglicher Konformere mit unterschiedlichen Diederwinkeln
0. 3. Eine dritte Ebene bel verbrickten 1,1'-Binaphthylen zusétzlich zu den beiden
Naphthylebenen, die durch das Briickenatom und seine Substituenten gebildet wird. 4. Die

Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnungstensors in bezug auf das Molekilgertst.

Der Einfluf3 dieser Grof3en auf die HTP der Binaphthyle BR-1 - BR-7 in ZL1-1695 wurde in
[8] ausfuhrlich diskutiert. Im Folgenden soll nur noch die Einordnung der Ergebnisse der
HTP-Messung der Verbindung BR-11 in ZLI-1695 vorgenommen werden, sowie die HTP
von BR-1 - BR-7 und BR-11 im Flussigkristall K-15 in Vergleich zu der HTP dieser
Verbindungen im Flussigkristall ZLI1-1695 diskutiert werden. Zudem sind die Ergebnisse der
HTP-Messungen der 1,1‘-Binaphthyle BR-8 - BR-10, die Ubergangsmetallbriickenatome

tragen, in K-15 zu interpretieren.

Der Betrag der HTP der Verbindung BR-11 in ZLI-1695 ist um ca. 34% kleiner als der der
Verbindung BR-7 (Tab. 49, Abb. 89), die nach den Ergebnissen der polarisierten UV-
Spektroskopie dhnlich im Flussigkristall ZL1-1695 orientiert ist (siehe 6.2). Die beiden
Verbindungen unterscheiden sich dadurch, dal3 BR-11 zwel Brickenatome mehr besitzt als
BR-7, die Briicke anders zusammengesetzt ist und bis auf die Sauerstoffatome der
Carbonylgruppen in der Bricke keine weiteren Substituenten vorhanden sind. Die dritte
Ebene von BR-11 unterscheidet sich von der von BR-7 daher in ihrer Ausdehnung und in ihrer
Stellung zu den Naphthylebenen. Der Diederwinkel 8 von BR-11 zwischen den elektrischen
Dipol Ubergangsmomenten in den Naphthylgruppen, der aus der Anpassung der CD-Spektren
mit Hilfe der Exziton-Theorie erhalten wird, liegt im gleichen Bereich wie die der
verbriickten Binaphthyle BR-4 - BR-7. Vergleicht man jedoch die Diederwinkel aus der
Anpassung der UV-Spektren, so stellt man fest, dal? dieser Winkel 8 um ca. 23° grof3er ist
und eher in der Grofenordnung der Diederwinkel der unverbriickten Binaphthyle BR-1 - BR-
3 liegt. Das kann ein Hinwels auf die erhdhte Flexibilitdt von BR-11 sein, die durch die

grolere Anzahl an Briickenatomen bedingt sein kann. Somit kann man mit den Unterschieden
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in der Struktur von BR-7 und BR-11 trotz der gleichen Orientierung der Orientierungsachse
zum Molekulgerist die HTP von BR-11 in die Reihe der Verbindungen BR-4 - BR-7

einordnen.

Tab. 49. HTP der 1,1'-Binaphthyle BR-1 - BR-7 bel T = 25°C und BR-11 bei T = 20°C in
ZL1-1695.

BR-6
-100,88

BR-7
-132,94

BR-11
-87,86

BR-1
-9,60

BR-2
-11,74

BR-3
2,01

BR-4
-51,66

BR-5
-67,24

HTP/pm™

Das Vorzeichen der HTP der Binaphthyle BR-1 - BR-7 und BR-11 in K-15 &ndert sich nicht
im Vergleich zur HTP dieser Verbindungen in ZLI-1695. Jedoch andern sich die
Absolutwerte wie in Tab. 51 dargestellt. Der Betrag der HTP der verbriickten Binaphthyle
BR-4 - BR-7 und BR-11 in K-15 nimmt bei der reduzierten Temperatur T = 0,98 im
Vergleich zum Betrag der HTP dieser Verbindungen in ZLI1-1695 um den Faktor 1,02 - 1,45
zu, der Betrag der HTP der unverbriickten Binaphthyle BR-1 - BR-3 in K-15 verandert sich
um die Faktoren 2,18, 0,28 bzw. 4,98. Die Unterschiede in der HTP der Binaphthyle BR-1 -
BR-7 und BR-11 in ZLI1-1695 und K-15 kdnnen also nicht aleine mit den unterschiedlichen
Elastizitétskonstanten fur die Verdrillung ko, der Wirtsphasen erklért werden, da dann das
HTP(K —15)
HTP(ZLI —1695)
Beschreibung der HTP geméal3 Nordio (Gl. (29)) ausgeht.

Verhalten

fur alle Verbindungen gleich sein mif3te, wenn man von einer

Tab.50. HTPder 1,1'-Binaphthyle BR-1 - BR-11 bel T = 24°C in K-15.

BR-1 BR-2 BR-3 BR-4 BR-5 BR-6
HTP/pm’ | -2920 | -2,13 12,09 | -8457 | -91,45 | -9141

BR-7 BR-8 BR-9 | BR-10 | BR-11
HTP/um™ | -123,00 | -2256 | 21,72 28,77 | -108,31

Tab.51. HTP der 1,1'-Binaphthyle BR-1 - BR-7 und BR-11 in ZL1-1695 und K-15 bei T =

0,98 und der Faktor F = HTR(K =15
HTP(ZLI —1695)
BR-1 | BR-2 | BR3 | BR4 | BR5 BR-6 BR-7 BR-11

HTP/ um‘l -13,08 | -824 | 2,30 |-58,81|-6578| -8649 |-117,61 | -81,73
inZL1-1695
HTP/ um‘l -2847 | -2,28 | 11,45 | -85,05 | -89,75 | -88,93 | -119,74 | -108,56

inK-15

Faktor F 2,18 0,28 4,98 1,45 1,36 1,03 1,02 1,33




6. Der ACD und die HTP als Chiralitatsmessungen an anisotropen Binaphthyl-
Gast/Wirtsystemen 132

Die HTP der Binaphthyle BR-8 - BR-10, die Ubergangsmetallatome as Briickenatome
besitzten, in K-15 zeigt bei gleicher absoluter Konfiguration unterschiedliche Vorzeichen
(Tab. 50). Wahrend die Verbindung BR-8, die -O-Ti(Cp),-O-verbriickt ist, eine negativ HTP
besitzt, die vom Betrag her deutlich kleiner ist als die der verbriickten Binaphthyle, ist die
HTP der Verbindungen BR-9 und BR-10, bei denen formal die Sauerstoffatome durch P(Ph),
ersetzt sind und der Brickenkopf aus Pt(Cl), resp. Pd(Cl), besteht, positiv und vom Betrag
her in der gleichen Groflenordnung wie die von BR-8 (Tab. 50). Da Uber BR-8 - BR-10 z.T.
keine Strukturdaten und keine Ordnungstensoren, d.h. auch keine Lage der
Orientierungsachse, bekannt sind, ist es schwierig, die Grofe der HTP im Kontext mit der der
anderen Binaphthyle zu diskutieren. Fir BR-10 ist eine Rontgenstrukturanalyse [ 78] bekannt,
aus der folgt, dal3 der Diederwinkel ¢, -86,7° betragt. Damit ist der Diederwinkel ¢, von BR-
10 um 28,3 - 35,2° grol3er as die von BR-4 - BR-7 [23, 8]. Mit diesen Unterschieden im
Diederwinkel ist jedoch nicht zu verstehen, dal3 sich das Vorzeichen der HTP andert. Die
Unterschiede in der HTP von BR-8 - BR-10 im Vergleich zu BR-4 - BR-7 missen in den
Ordnungstensoren und/oder der Lage der dritten Ebene im Vergleich zu den Naphthylebenen
zu suchen sein. Fur 1,1'-Binaphthyle, die in 2,2°-Position verbrickt sind, ist ein
V orzeichenwechsael maglich, wenn die Orientierungsachse senkrecht zur C,-Achse steht und
deutlich aus der Richtung der Naphthyl-Naphthyl-Bindung herausgedreht ist. Durch die im
Vergleich zu Sauerstoffatomen sterisch aufwendigeren P(Ph),-Gruppen ist das im Bereich des

Maoglichen.
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6.7 Die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors und des Chiralitats
wechselwirkungstensorsder Binaphthyle

6.7.1 Die Gleichungen fur den Circulardichroismustensor

Die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Aeg; im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors kénnen aus der Temperaturabhéngigkeit des Ordnungstensors g, (T) und

der Temperaturabhangigkeit der ACD-Spektren Ae”(T) fir jede Wellenzahl mit Hilfe einer

multiplen Regressionsanalyse [79] berechnet werden.

Basis fur die Auswertung ist Gl. (21), die in unterschiedlicher Weise fir diese Auswertungen
dargestellt werden kann. Grundsdtzlich wird zuerst angenommen, da3 nur eine
Molekilspezies - ein Konformer - vorliegt. Auferdem mufl3 die Frage geklart werden, ob die
Messung am isotropen Gast/Wirtsystem Ae mit in die Rechnung eingebracht wird, da diese
Messung in jedem Fall bei einer anderen Temperatur als die ACD-Messung (siehe 3.3.3)
durchgefiihrt werden mul3. Wird diese Messung eingebracht, stehen 2, anderenfalls 3 freie

Parameter zur Anpassung zur Verfiigung. Variablen sind entweder die Ordnungsparameter S,

D" oder die Koordinaten des Ordnungstensors g;,, und Ae® resp. Ae® - Ae oder

Ae" - (1-S) Ae. Werden 3 Parameter angepal®t, dann konnen tber den Vergleich des
berechneten CD-Spektrums Ae mit dem gemessenen Spektrum die Ergebnisse der Rechnung
Uberprift werden.

Bei der Bestimmung der Tensorkoordinaten nach Gl. (51)

A" =g Ae, +g Ae,+0 Aey (51)

*

= Ae;l + (A8;3 - Ae;l ) 9;33 + (A8;2 - Ae;l )g -

=A,;+B, 9*3333 +C; 9*2233 da Zgi*i?ﬁ =1,

mit A, =Ae;,, B, =Ae,—Ae,, und C, =Ae,, —Ae,,,
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werden Aj, B; und C; as freie Parameter angepaldt und die Koordinaten des Ordnungstensors

Uasss UNd Oy, als Variable verwendet. Die Bestimmung der Tensorkoordinaten nach dieser

Gleichung bietet die Méglichkeit, Ae nach GI. (52) (A£=Al+%(Bl+Cl)) 2u berechnen.
1o .
Ae =§2Ae“ (52)

Es bestiinde auch die Méglichkeit, anstelle von g, und g, €ine andere Kombination von

Koordinaten des Ordnungstensors zu verwenden, um analog zu Gl. (51) auszuwerten. Diese

Maoglichkeit wird im Folgenden nicht genutzt, da diese Auswertung keine neuen
Informationen bringen kann. Die Koordinaten des Ordnungstensors g, Und gy, Sind in der

in dieser Arbeit benutzten Konvention die groften und werden deshalb zur Rechnung

verwandt.

An Stelle der Koordinaten des Ordnungstensors konnen auch, wie in Gl. (53) dargestellt, die
Saupe’schen Ordnungsparameter als Variable zur Bestimmung der Ae; herangezogen

werden:

1
NE

=A,+B,S +C,D’,

Ae” =Ae+(Aey, — Ae)S +—=(Ae,, —Ag,,)D’ (53)

1

V3

mit A, = Ae, B, =Ae,; —Ae und C, =—=(Ae,, — Ae,;) .

Auch hier werden 3 Parameter, A,, B, und C,, angepaldt. Das CD-Spektrum Ae wird direkt
aus der Anpassung erhalten und kann mit dem gemessenen Ae verglichen werden. Gl. (52)
wird zur Berechnung der Koordinaten Aej, und Ae,, aus den Parametern A, B, und C,

benttigt. Die Auswertung entspricht der nach Gl. (51) und sollte nur insofern andere
Ergebnisse ergeben, als dal? die Fehler der Messungen mit einer anderen Gewichtung

eingehen kénnen.
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Mit Gl. (51) und (53) ist eine voraussetzungsfreie Auswertung nur mit chiralen Molekilen der
Symmetrie C, mit n > 3 und D, mit n > 2 maoglich, da hier die Hauptachsen des
Ordnungstensors durch die Symmetrie festliegen. Bei allen anderen Verbindungen wird Ae;,
von der Orientierung des Hauptachsensystems des Ordnungstensors zum Molekilgertst
abhangen, die nicht durch die Symmetrie festliegt, d.h. die Tensorkoordinaten Ae; sind

ebenfals temperaturabhdngig. Im Fall der hier untersuchten Binaphthyle ist aus der
Bestimmung des Ordnungstensors jedoch bekannt, dal3 die Temperaturabhangigkeit nicht
grol3ist [27].

Weiterhin besteht die Moglichkeit, Gl. (22) in der Form von Gl. (54) zu verwenden. Hier
werden nur 2 Parameter, Bs und C;, angepaldt, und das CD-Spektrum Ae, das immer bei einer

anderen Temperatur gemessen wird als Ae”(T), als zusétzliche experimentelle Information

genutzt.
Ae? — Ae = (Aey; — Ag)S + % (A, — Ag;,)D’ (54)
-B,S +C,D’,
. . 1 . .
mit B, =Aez, —Ae und C, =ﬁ(Aa22 —Ag;,).

D.h. durch die Anpassung von Age” - Ae as Funktion von S und D* werden Az und B
erhalten. Da nach Gl. (54) der CD Ae zur Auswertung benétigt wird, bietet sich keine
Mdoglichkeit, das Ergebnis der multiplen Regressionsanalyse direkt mit einem gemessenen

Wert zu tberpriifen. Neben der Annahme, dai? die Ae;, temperaturunabhangig sind, weil die

Orientierung der Hauptachsen des Ordnungstensors X; bezogen auf das Molekiilgeriist
temperaturunabhangig ist, mufd hier fir die Auswertung vorausgesetzt werden, dal3 der CD-
Tensor auch wenn man von temperaturabhéngigen Konformerengleichgewichten absieht,
temperaturunabhangig  ist, was aufgrund ener  Temperaturabhangigkeit  der

L 6sungsmittel abhangigkeit moglich wére.
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Ebenso besteht die Mdglichkeit, Gl. (22) in der Form von Gl. (55) zu verwenden. Hier werden

auch nur 2 Parameter, B4 und C,, angepal’t, und das CD-Spektrum Ae multipliziert mit (1- S)

als zusétzliche experimentelle Information genutzt.

Aeh —(1-S )Ae =Ae, S +—=(Ae), — A€.,)D’ (55)
J3
-B,S +C,D’,
. . 1, . .
mit B, =Age,, und C, =ﬁ(A822 —Agy;).

D.h. durch die Anpassung von Ae” - (1- S') Ae als Funktionvon S’ und D” werden B, und Cy4
erhalten. Da nach Gl. (55) der CD Ae zur Auswertung bendtigt wird, bietet sich keine
Maoglichkeit, das Ergebnis der multiplen Regressionsanayse direkt mit einem gemessenen

Wert zu Uberprufen.

Allgemein mussen fur die Analyse der ACD-Spektren noch weitere Voraussetzungen erfillt
sein, die nicht in Gl. (51), (53), (54) und (55) berticksichtigt sind. Sind z.B. Konformere
vorhanden, dann konnte eine Auswertung nach Gl. (51), (53), (54) und (55) nur dann
erfolgen, wenn das Konformerengleichgewicht der untersuchten  Verbindung
temperaturunabhangig ist. Im Falle eines solchen Konformerengleichgewichts sind die
Koordinaten des CD- und des Ordnungstensors Mittelwerte Uber die Koordinaten der
einzelnen Konformere. Ist das Konformerengleichgewicht temperaturabhangig, mufd bel der
Mittelung ein temperaturabhangiger Faktor eingefiihrt werden. Dabel sind sowohl der CD- als
auch der Ordnungstensor mit einer zusétzlichen Temperaturabhangigkeit belegt.

Damit sind nach den Gl. (51), (53), (54) und (55) die linearen Gleichungssysteme (56), (57),
(58) und (59) fur jede Wellenzahl v zu l6sen. T; (i = 1,2,...n) sind die Temperaturen, fur die
ACD-Spektren zur Verfigung stehen. Die Koordinaten des Ordnungstensors werden fir die

entsprechenden Temperaturen durch Interpolation bestimmt.
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Aeh (V 1T1) =A; (V)"' B, (V) 9*3333 (T1)+ G (V)g;233 (Tl)

Ae* (V T ): A, (V)"' B, (V) 9*3333 (T| )+ G (V)g*2233 (Ti ) (56)

A" (V.T,)= A, @)+ By (V) G (T, )+ Cy (7) G (T,)

AEA (V’Tl)zAZ (V)"' Bz (V) S* (T1)+C2 (V)D* (Tl)
At (7.7 )=A, )+ B, ®)S (T)+C, (7)D" (T.) (57)

At (7,T,)=A, (¥)+ B, (¥)S (T,)+C, (¥)D" (T,)

ASA _AE(V’Tl)z Bs (V) S* (T1)+ C3 (V)D* (Tl)
A —2e(9,T )= B,(¥)S (T,)+ C,(®)D' () (59

At —0e(¥.7,)= B, (¥)S (T.)+C, ()0 (T,)

Ae* ~(1-S )Ae(¥,T,)= B,(¥)S (T)+C,(v)D"(T.)
At —(1-S )Ae(v,T,)= B.4 v)S (T.)+C,(v)D" (T)) (59)

Ae* —(1-S )Ae(,T.)=B, (¥)S (T,)+C, (¥)D’ (T.)

Das Verfahren der Berechnung der Tensorkoordinaten mittels multipler Regression ist
ausfuhrlich in der Dissertation von J. Brechtel [72] beschrieben.

6.7.2 Die Gleichungen fUr den Chiralitatswechselwirkungstensor

Die Tensorkoordinaten des Chiraitatswechselwirkungstensors W, im Hauptachsensystem

des Ordnungstensors kénnen aus der Temperaturabhéngigkeit des Ordnungstensors g, (T)

und der Temperaturabhangigkeit der HTP-Werte HTP(T) mit Hilfe einer multiplen
Regressionsanalyse [79] analog =zur Bestimmung der Tensorkoordinaten des
Circulardichroismustensors berechnet werden.
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Basis fur die Auswertung ist Gl. (30), die in unterschiedlicher Weise fir diese Auswertungen
dargestellt werden kann. Variablen sind entweder die Ordnungsparameter S, D oder die

K oordinaten des Ordnungstensors g, und die HTP. Es miissen immer 3 Parameter angepalit

werden, da eine analoge Information zum isotropen CD fir die HTP nicht zur Verfligung
steht.

Es gelten die gleichen Betrachtungen zur Symmetrie, Temperaturabhdngigkeit der
Hauptachsensysteme und Zu Konformerengleichgewichten und deren
Temperaturabhangigkeit wie in Abschnitt 6.7.1. Bel der Berechnung der Tensorkoordinaten
des Chiralitétswechselwirkungstensors ist zusétzlich zu beachten, dal3 der Tensor Wj; - im
Gegensatz zum Circulardichroismustensor - kein rein molekularer Tensor ist, sondern auch
die Gast/Wirtwechselwirkung enthdt, und damit im Prinzip von der Temperatur abhangen
muf3. D.h. strenggenommen kann die Auswertung nur fir eine konstante Ordnung des Wirtes
vorgenommen werden, resp. unter der Annahme, dal3 die Wirtsordnung keinen wesentlichen
Einflufd auf den Effekt hat. Dieser Punkt ist spéter ausfihrlich zu diskutieren.

Bei der Bestimmung der Tensorkoordinaten nach Gl. (60)

HTP=g W, +g

1133 2233

W, +9., We, (60)

= W1*1 + (W;3 - W1*1 ) 92333 + (W;2 - W1*1 )g*

2233

=A; + B 9*3333 + G 9*2233 da Zgi*i33:11

mit A, =W,;, B, =W, —W,, und C, =W, —W,,,
werden As, Bs und Cs als freie Parameter angepaldt und die Koordinaten des Ordnungstensors

O5yss UNA Oy, als Variable verwendet. Der Beitrag eines chiralen Gastmolekiils zur HTP im

Falle seiner isotropen Orientierungsverteilung ist durch

1 1 .

“wW==NYW 61
SW=gIW Gy

gegeben.
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Es bestiinde auch die Moglichkeit, anstelle von g, Und Ja.; €ine andere Kombination von

Koordinaten des Ordnungstensors zu verwenden, um analog zu Gl. (60) auszuwerten. Diese
Moglichkeit wird im Folgenden nicht genutzt, da diese Auswertung keine neuen

Informationen bringen kann. Die Koordinaten des Ordnungstensors g, Und gy, Sind in der

in dieser Arbeit benutzten Konvention die groften und werden deshalb zu Rechnung

verwandt.

An Stelle der Koordinaten des Ordnungstensors konnen auch, wie in Gl. (62) dargestellt, die
Saupe'schen Ordnungsparameter als Variable zur Bestimmung der W, herangezogen

werden:

1

HTP=§W+(W;3—%W)S* L

NE

(Wz*z - Wl*l) D* (62)

=A,+B,S +C,D’,

1 1

, 1 ] . )
mit Ag = §W, B, =W33—§W und C, :\/§(W22—Wll).

Auch hier werden 3 Parameter, Ag, Bs und Cg, angepaldt. Gl. (61) wird zu Berechnung der
Koordinaten W, und W,, aus den Parametern Ag, Bs und Cs benétigt. Die Auswertung

entspricht der nach Gl. (60) und sollte nur insofern andere Ergebnisse ergeben, as die Fehler

der Messungen mit anderen Gewichtungen eingehen kdnnen.

Damit sind nach den Gl. (60) und (62) die linearen Gleichungssysteme (63) und (64) zu |6sen.
Ti (i = 1,2,..n) sind die Temperaturen, fur die ACD-Spektren zur Verfigung stehen. Die
Koordinaten des Ordnungstensors werden fir die entsprechenden Temperaturen durch

Interpolation bestimmit.

HTP (T1)= A5 + Bs 9*3333 (T1)+ C5 9*2233 (Tl)
HTP (Ti ): As + Bs g;333 (Ti )+ C5 9*2233 (Ti ) (63)

HTP (Tn ): A5 + B5 9*3333 (Tn )+ C5 9*2233 (Tn)
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HTP (T,)=A+B, S (T,)+C, D" (T,)
HTP (Ti):A5+Be S (Ti)+C6 D’ (Ti) (64)

HTP(T,)=A,+B,S (T, )+C,D" (T,)

6.7.3 Die Analyse der Auswertung

Obwohl die MeRkurven Ae* (v), Ae” (v)-Ae(v) oder auch Ae” (v)-(1-S )Ae(v) sich in
sehr systematischer Weise gegeneinander andern und systematische
Temperaturabhangigkeiten ergeben, gibt es bei der Tensorkoordinatenbestimmung grof3e
Probleme. Diese Probleme ergeben sich wahrscheinlich einmal daraus, dal? die Differenzen
zwischen Ae” und Ae relativ klein sind, und die Fehler der Ordnungsparameter bzw. der
Koordinaten des Ordnungstensors relativ grol3 sind. D.h. die Tensorkoordinaten des
Circulardichroismustensors sind nur mit relativ grof3en Fehlern bestimmbar.

Die Fehler, die sich bei der Besimmung der Tensorkoordinaten des
Chiralitdtswechselwirkungstensors ergeben, sind schwieriger zu sehen, da kein Vergleich
eines isotropen Mef3wertes mit einem aus der Anpassung folgenden moglich ist und keine zur
Information der Wellenzahlabhéngigkeit analoge Information zur Verfigung steht. Dazu
kommt, dal3 der Tensor Wj; keine rein molekulare Grof3e ist, sondern von Gast und Wirt
abhangt.

Um die Fehler besser zu verstehen und die Auswertungen zu optimieren, mul3 man die
Struktur der GI. (51), (53), (54), (55), (60) und (62) analysieren. Die verschiedenen
Mdoglichkeiten der Nutzung der allgemeinen Gleichung Gl. (21) zur Bestimmung der
Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors sind in Tab. 52 zusammengefald. Die
Maoglichkeiten die Tensorkoordinaten des Chiralitdtswechselwirkungstensors nach der
allgemeinen Gleichung GlI. (30) zu bestimmen, sind in Tab. 53 zu finden.
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Tab.52. Ubersicht der  moglichen Darstellung  von Gl (21)  gemdl
M=A;+B,g_+C;g  bzw. M=A,+B;S +C,D° zur Bestimmung der
Tensorkoordinaten des Circul ardi chroismustensors.

Mel3gréRe M A B C;
. A (s Uins) Agyy | Aeg—Agy, Aey, —Agy,

3 frele Parameter T

AEA (S ’D ) Ae A£;3 — Ag ﬁ (A822 — Agll)
* * * l * *

AEA (S 1D ) - Ae o A833 — Age ﬁ(AEZZ — AEH)

2 freie Parameter T
ASA (S ,D ) - (1—8 )AS == A8;3 ﬁ(Agzz — Agll)

Tab.53. Ubersicht der  moglichen Darstellung von Gl (30) gemal3
M=A;+B,g_+C,g  bzw. M=A,+B;S +C,D" zur Bestimmung der
Tensorkoordinaten des Chiralitétswechsel wirkungstensors.

M eBgrbBe M Aj Bj Cj
. HTP ( 9*2233 ) 9*3333) Wl*l W;3 _W1*1 W;2 - Wl*l
3 frele Parameter . 1 1 1
HTP (S ,D ) éW W33_§W E(sz_wll)

Fur die Auswertung und Analyse der Tensorkoordinaten des Circulardichroismus- bzw.
Chiralitétswechselwirkungstensors  kann  man  somit  von den  Wertetripeln
{ Gas (T1): Goags (T):A™(Ti)}, {S'(T):D (T);A™ (TN} b2W.  { s (Ti); Gons (T HTP(Ti)},
{S(T);D’(T);HTP(T:)} (i = 1,....n) ausgehen. Die Gleichungen (51), (53), (54), (55), (60)
und (62) beschreiben eine Ebene im Raum. Die Durchfihrung der multiplen
Regressionsanalyse, d.h. das Suchen der besten L6sung des linearen Gle chungssystems (56),
(57), (58), (59), (63) und (64) ist aquivalent mit dem Suchen der Ebene, die mit der

Gaulschen Fehlerquadratmethode ~ die  Punkte  { Qhus (Ti); Gopss (Ti);AN(T)},
{S(T):D'(T);:AeN(T)}, {S(T):D (Ti):Ae"-Ae(T)}, {S(Ti);D(T);Ae*-(1-S)Ae(T)} oder
{ Gaaas (T1): Uop (T):HTP(T)}, { S (Ti);D"(T:);HTP(T))} (i = 1,2,...n) am besten approximiert.

Eine achsenabschnittsfreie Anpassung (A; = 0) ist nur im Fall des Circulardichroismus und

hier nur mit den Variablen S und D° mdglich. Bel Verwendung der Koordinaten des
Ordungstensors g, ., als Variable gibt es keine Ebene, die im g4, J5,,-Raum durch den

Nullpunkt (A; = 0) geht. In diesem Fall sind nur Anpassungen mit 3 freien Parametern zu
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erhalten und Ae kann zur Qualitatsprifung der Anpassung verwendet werden. Fur die HTP ist
grundsétzlich keine Darstellung mit A; = 0 mdglich, da W, die Spur des Tensors Wij;, aus einer
unabhangigen Messung nicht bekannt ist. Prinzipiell ist keine Messung der HTP fir eine

isotrope Verteilung des Dotierstoffs zu erhalten.

Die Ebenen A;+B,g__+C,g__—-M=0 bzw. A;+B;S +C,D'-M=0 (Tab. 52 und 53;
Gl. (51), (53), (54), (55), (60) und (62)) kdnnen in Vektorschreibweise in der Hesseschen

Normalform
n-x+p=0 (65)

beschriecben werden. n ist der Normaenvektor, p ist der Abstand der Ebene vom
Koordinatenursprung. x sind die Variablen X = { Ui Oopss;M} mit M = Ae”, HTP, bzw.

{S:D";M}, mit M = Ae”, Ae” - Ae, Ae™ - (1-S)Ae oder HTP.

Die Koordinaten des Normalenvektors n ergeben sich aus den Gl. (51), (53), (54), (55), (60)
und (62) durch

B C, -1

J J .
JBi+CP+1

n,= n,= bzw. n,=

)
1/B].2+CJ.2+1 1/B].2+CJ.2+1

(66)

Den Abstand der Ebene vom Ursprung erhét man aus dem Parameter A; in Gl. (51), (53),
(60) und (62)

A
J (67)

p=————
1/B].2+Cj2+1

Die Ebenen nach Gl. (54) und (55) enthalten den Ursprung.
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Da die Variablen { i (T1); O5ss(T)} und {S(Ti);D'(T)}, (i = 1,2...n) unabhdngige
Funktionen der Temperatur T sind’, beschreibt der MeRwert M eine Kurve K im Raum, diein
der durch Gl. (65) charakterisierten Ebene liegt.

Wird davon ausgegangen, daR die Variablen { g (Ti); o (Ti)} und {S (Ti);D (T}, (i =

1,2,..n) fehlerfrei sind, dann ergeben sich mit der Gaul3schen Fehlerquadratmethode die
Anpassungen nach Gl. (51), (53), (54), (55), (60) und (62) so, dal3 die Summe

(A, +B,g_(T)+C,g_(T)-My,(T))?=Min (68)
bzw.
DA +B,S (T)+C D" (T,) =M, (T,) ) = Min (69)

minimiert wird. Somit erfolgt nur eine Variation des Wertes M. Ein Mali3 fur die Gite dieser

Anpassung kann durch die Differenz (Mep(Ti) - M(T;)) veranschaulicht werden.

Wird davon ausgegangen, dald sowohl die Mel3werte M as auch die Koordinaten des
Ordnungstensors bzw. die Ordnungsparameter fehlerbehaftet sind, mul3 nach einem Verfahren

ausgewertet werden, bel dem der Abstand der Mef3punkte von der Ebene minimiert werden.
Der Abstand d; der Mef3punkte mit den Ortsvektoren M = { Qs (Ti); Ungas (T1):Mexp(Ti)} bzw.
{S(T);D (T);Meg (T}, (i =1,2,...0) Mit My, = Ae”, Ae” - Ae, Ae™ - (1-S')Ae oder HTP von
den Ebenen (Gl. (51), (53), (54), (55), (60) und (62)), die nach GlI. (65) in der Hesse' schen

Normalform dargestellt werden, ergibt sich zu

(70)

" Im Rahmen der Luckhurst’schen Theorie [74] wird die unabhangige Variable D™ as
Funktion D" = f (S,8) dargestellt. Diese Abhéngigkeit erzeugt eine Kurve M (S',9) bei
festgelegten Ae; . Die Variation zur Anpassung der freien Parameter ist dann nur noch
beziiglich der Variablen S méglich.
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wobei d; eine positive oder negative Zahl ist, je nach dem, ob der Punkt oberhalb oder
unterhalb der Ebene liegt (Abb. 103) liegt. Mit dem dem Punkt m; zugeordneten Punkt x; in
der Ebene (Abb. 103) ergibt sich der Vektor d; aus

d=m-x, (71)

wiein Abb. 103 schematisch dargestellt ist. d; ist parallel zur Normalen n mit d; = d; n.
Mit der Gaul3schen Fehlerquadratmethode werden dann die Anpassungen nach Gl. (51), (53),
(54), (55), (60) und (62) so durchgefhrt, dal? die Summe

Z@i)zZZ@i_Zi)zzMin (72)

minimiert wird.

Die Anpassungen mit diesem Verfahren gemd3 der Levenberg-Marqurdt-Methode [80]
ergeben jedoch nur geringfligig andere Parameter A, B; und C;, so dal? keine grundlegend
anderen Informationen tber die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors bzw. die

des Chiralitétswechselwirkungstensors erhalten werden.
A

2= M(T)

x
B

=

(92333(Ti )s Goosa(T; ))

N
>

y= (92233)

L S T

\

(Goasa(T), TozalT))

Abb. 103. Schematische Darstellung der Mef3punkte m; mit den Ortsvektoren m; =
{ Gs (T1); G (Ti):Mexp(Ti)} bzw. {S (Ti);D"(Ti);-Mexp (T)}, (i = 1,2,...n) mit My
= Ae®, Ae" - Ae, Ae® - (1-S)Ae oder HTP, die durch die dargestellte Ebene
beschrieben werden.
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Die Gleichung A;+B,g__+C;g__=M mit M = Ae" in ener Dastellung im
Osass» Opas A€ -RaUM scheint zur Analyse am besten geeignet zu sein. Mit der Festlegung,
daB Ae;, und Aey < 0, Ae,, > 0 und |Ae;,| = |Agy| << |Ae,,| dilt, ergibt sich fir die
MeRwerte in Abhéngigkeit einer vorgegebenen Anderung der Ordnung entsprechend der

Darstellung Abb. 104 die in einer Ebene liegende Kurve gemaR Abb. 105. Am Punkt g, =
Unpss = Ui = 1/3ist die Phase isotrop oder verhalt sich isotrop, und es ergibt sich Ae” = Ae.

Analog beschreibt die Anderung der Ordnung entsprechend Abb. 104 die Anderung der HTP
(M = HTP) gemal3 Abb. 106, wenn W;; unabhangig von der Wirtsordnung ist.
1,0
0,8

0,6

*
g3333

0,4

0,2

0,0
0,2
0,4
0,6

g*

0,8

1,0 00

0,4
0,2

0,8

0,6

Q) q,’?/'b%

Abb. 104. Darstellung der Koordinaten des Ordnungstensors, wenn man von einer um die X,-

Achse rotationssymmetrischen Orientierungsverteilung (O) zu einer um die X, -
Achse rotationssymmetrischen Orientierungsverteilung (&) der chiralen Molekile

Ubergeht (5 = 1,00).
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At =Ae

10

02 0,8

04 0.6

0,6 0,4

. 08 0.2 WEs
%3 10 00 O
33

Abb. 105. Darstellung der MeRwerte M = A¢® geméR A, +B;g_ +C,g =M fir diein
Abb. 104 gegebenen Orientierungsverteilungen mit Ae;, = 159 | mol™ cm™; Ae), =
-197 1 mol™* em™; Aeg, =-1094 | mol™ cm™.

HTP=ZW

0,8

0,2
04 9 0.6
06 4
o 08 0,2 Qrﬁggb
ass 10 00

Abb. 106. Darstellung der MeRwerte M = HTP gemaR A, +B;g_ +C;g,_=M fir diein
Abb. 104 gegebenen Orientierungsverteilungen mit W,, = -14 pm™ W,, =
-348 um™; W, = 150 um™.
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6.7.4 Die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors der Binaphthyle

Von den vier Methoden, die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors zu
bestimmen, die im vorangegangenen Kapitel dargestellt wurden, ergeben die Auswertungen
nach Gl. (51) und (53) identische Ergebnisse. Die Ergebnisse der Auswertungen nach Gl. (54)
und (55) weichen davon ab, da sie im Gegensatz zu Gl. (51) und (53) die Messung der
isotropen Losung als zusétzliche Information nutzen. Bedingt dadurch kann die Qualitéat der

Anpassung durch diese Information nicht mehr unabhangig Uberprift werden.

6.74.1BR-1

Die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors von BR-1 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors der Verbindung (x;-Achse || C,-Achse, £ x,-Achse, Naphthyl-Naphthyl-
Bindung 14°) berechnet nach Gl. (51) und Gl. (54) differieren drastisch (Abb. 107, Tab. 54
und 55). Auch die Ubereinstimmung des gemessenen CD-Spektrums mit dem CD-Spektrum
berechnet aus den Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) nach Gl. (52) ist schlecht. Das
berechnete ist im negativen Maximum des A—B oder o-Ubergangs um 49% kleiner und im
Maximum des A—A oder B-Ubergangs um 41% groRer als das gemessene (siehe 6.1.7). Da
diese Ergebnisse fragwirdig sind, macht es keinen Sinn sie zu diskutieren. Man muf3 einen
anderen Weg finden, um zu den GroRen Ae, (i = 1,2,3) von BR-1 zu gelangen, die eine
quantitative Diskussion des CD’s dieser Verbindung erméglichen. Die Berechnung der Ae;, (i

= 1,2,3) nach GlI. (53) und (55) wurde nicht durchgefihrt, weil bekannt war, dal3 das Ergebnis
der Berechnung mit dem nach GI. (51) identisch ist, bzw. kein neuer Aspekt vom Ergebnis
der Berechnung nach Gl. (55) zu erwarten ist.

Wenn man die GrofRen

. . . . 1 . . .
n= (S + D ):(93333_91133)1 n,= (S _ﬁD ): (93333_92233) und (73)

-

2 . . .
mh—M,= ﬁ D = (92233 _91133)
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einfuhrt, dann kann man Gl. (22) ads

Ae” —Ae (1+T11+T12)=— Agjymy —Ag5,M,, (74)
Ae" —Ae(1-2n, +m, )=Aey M, +Ae;, (n, -1, ) oder (75)
Ae” —Ae(1-2n,+M, )=Aey M, +Agy, (N, -1, ) (76)

schreiben. Greift man auf das Ergebnis aus Kap. 6.7.4.6 vor, wo die Verbindungen BR-5 und
BR-7 in gemeinsamen Koordinatensystemen ausgewertet werden, dann sieht man, dal3 der
Beitrag der Tensorkoordinate, die mit der Richtung entlang der C,-Achse des
Binaphthylgrundkoérpers korreliert ist, klein ist. Wenn diese Tatsache auch auf die

unverbrickten Binaphthyle Ubertragen werden kann, dann kann man annehmen, dal3 fir BR-1

Ae;, klein ist. Da auch die Differenz  g;,,,—0,s Klein ist, kann der Term
A, (M, —M, )= A€, (012 — Gonss ) aUS Gl. (76) vernachldssigt werden. In diesem Fall kann man

die Tensorkoordinate Ae;, nach
A . R SV
Ae* - Aefl-S ++/3D ):Aggs(s -0 ) 77

berechnen und fiir jede Wellenzahl eine lineare Regression durchfilhren. Ae;, + Ae,, 18/t sich

nach
Ag;, + Ae,, =3Ae—Ag, (78)

berechnen. Damit ergeben sich die Werte in Abb. 108 und Tab. 56, die mit den Werten in
Kap. 6.7.4.7 zu vergleichen sind und dort diskutiert werden.
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Tab. 54. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-1 bei v
= 42373 cm™ (236 nm) (negatives Maximum des A—B oder a-Ubergangs) nach

Gl. (51) und (54) sowie Agepe berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Agey, Ag,, Ae, Agper [ A€
nach /1moltem? | /1 moltem? /1 mol™t em? /1 mol™ cm™
Gl. (51) 1243,5 -1233,2 -363,9 -117,8/-233,1
Gl. (54) -252.,6 3075 761,3 -

Tab. 55. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-1 bei v

= 44743 cm™ (223,5 nm) (Maximum des A—A oder B-Ubergangs) nach Gl. (51)
und (54) sowie Agpe berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Age;, Ag,, Ag, A€per { Ag B
nach /Imoltem™® | /1 mol™cem™ /1 mol™t em? /1 mol™ cm
Gl. (51) -1068,1 1026,8 315,3 274,0/194,8

Gl. (54) 280,7 -371,9 674,7 -
1500
1000
-
-
O 500
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Abb. 107. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ag; (i = 1,2,3) von BR-1 nach
Gl. (51) (Ae;,(—), Aeo (—), Agg (—)) und Gl. (54) (Agy, (), A8, (), Aeg

(-)), sowie Ae () und Agpe (—) berechnet nach Gl. (52) mit dem Ergebnis aus
Gl. (51).
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Tab. 56. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 2,3) von BR-1 nach Gl.

(77) und (78) bei v = 42373 cm™ (236 nm) (negatives Maximum des A—B oder o-
Ubergangs) und v = 44743 cm™ (2235 nm) (Maximum des A—A oder B-

Ubergangs).
Ag, + Ag,, Aey,
/1 mol™* cm? /1 mol™t cm™

v =42373cm* -89,2 -617,2

v = 44743 cm* 58,1 525.4
600 -
« 400
g J
o 2007
5 ]

& 0
— , ]
*w._- 00
< 4
_400_
_600_
I T T v T T T T
25 30 35 5 40 . 45 50
v /10" cm

Abb. 108. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-1 nach
Gl. (77) und (78) (Ag}, + A€, (—), Aeg, (—)) und Ag ().

6.7.4.2BR-3

Obwohl die Qualitat der ACD-Spektren der Verbindung BR-3 schlecht ist und es wegen Ae”
~ Ae nicht mdglich ist, einen Klarpunkt zu bestimmen, wurden die Tensorkoordinaten des

Circulardichroismustensors von BR-3 berechnet, wobei daftir ein Klarpunkt von 70,5°C
abgeschétzt wurde. Die Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) von BR-3 im Hauptachsensystem
des Ordnungstensors der Verbindung (x;-Achse | Co>-Achse, £ x5-Achse, Naphthyl-

Naphthyl-Bindung 96°) berechnet nach Gl. (51) und GlI. (54) differieren drastisch (Abb. 109,
Tab. 57 und 58). Eine Berechnung nach Gl. (53) und (55) wurde nicht durchgefihrt. Die
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Koordinaten Ae; (i = 1,2,3) liegen in einer GroRenordnung, die mit dem Wissen tiber die
Tensorkoordinaten der anderen Binaphthyle als nicht sinnvoll erscheint. Sie zeigen ein
artifizielles Verhalten. Das aus den Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) nach Gl. (52)
berechnete CD-Spektrum ist im negativen Maximum des A—B oder a-Ubergangs um 15%
groRer und im Maximum des A—A oder B-Ubergangs um 12% kleiner als das gemessene
(siehe 6.1.7). D.h. aus der kleinen Differenz Ae” - Ae und deren Fehler ist es nicht mdglich, zu
den GroRen Ae; (i = 1,2,3) von BR-3 zu gelangen, die eine quantitative Diskussion des CD’s
dieser Verbindung ermdglichen.

Wenn man annimmt, da fur Verbindung BR-3 &hnliche Uberlegungen zu den

Tensorkoordinaten wie bei die Verbindung BR-1 anzustellen sind, und man daher die gleichen

Annahmen wie bei BR-1 verwenden kann, dh. den Betrag des Terms
Ay, (M, M, )= A€, (03— Toss) aUS Gl. (76) vernachlzssigen kann, dann kann man die
Tensorkoordinate Aey, und die Summe Ae;, + Ae,, nach Gl. (77) und (78) berechnen. Damit

ergeben sich die Werte in Abb. 110 und Tab. 59, die in einer vernunftigen Grofenordnung
liegen und mit den Werten der Binaphthyle BR-5 und BR-7 zu vergleichen sind.

5000
40004
3000—_
2000-
1000—_
0 v
-1000—_
2000
-3000-
_4000_-
-5000 _ - T - . . I . , .
25 30 35 40 45 50
v /10’ cm™
Abb. 109. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-3 nach

Gl. (51) (Agyy(—), Mgy, (), Aey (—)) und Gl. (54) (Aey, (), Ay, (), Aeg

() sowie Ae () und Aeper (—) berechnet nach Gl. (52) mit dem Ergebnis aus
Gl. (51).

Ag /1 mol™ cm®
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Tab. 57. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-3 bei v

= 41841 cm™ (239 nm) (negatives Maximum des A—B oder a-Ubergangs) nach
Gl. (51) und (54) sowie Agepe berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Agey, Ag,, Ae, Agper [ A€
nach /1moltem? | /1 moltem? /1 mol™t em? /1 mol™ cm™
Gl. (51) -3170,0 4617,7 -2107,3 -219,9/-190,4
Gl. (54) 15074 2029,5 -1096,3 -

Tab. 58. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-3 bei v

= 44053 cm™ (227 nm) (Maximum des A—A oder B-Ubergangs) nach Gl. (51) und
(54) sowie Agper berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Aey, Ag,, Ag, Aeber_{ A€ B
nach /1 mol™ ecm™ /1 mol™ cm? /1 mol™t em /1 mol™ cm
Gl. (51) 356,9 -475,5 500,1 127,2/ 1449

Gl. (54) 1478,9 -2235,3 1196,7 --
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Abb. 110. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-3 nach
Gl. (77) und (78) (Ae}, +Ae,, (—), Agg, (—)) und Ag ().
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Tab. 59. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-3 nach

Gl. (77) und (78) bei v = 41841 cm™ (239 nm) (negatives Maximum des A—B
oder o-Ubergangs) und v = 44053 cm™ (227 nm) (Maximum des A—A oder -

Ubergangs).
Ag, + Ag,, Aey,
/1 mol™* cm? /1 mol™t cm™
v =41841cm™* -550,1 24,1
v = 44053 cm™* 302,7 137,6
6.7.43BR-5

Die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors von BR-5 berechnet nach Gl. (51) und
(53) sind gleich, weshalb in Abb. 111 nur das Ergebnis nach Gl. (51) dargestellt ist. Die

Tensorkoordinaten Ae;. (i = 1,2,3) im Hauptachsensystem des Ordnungstensors der
Verbindung (x;-Achse || C-Achse, £ x,-Achse, Naphthyl-Naphthyl-Bindung 1°) berechnet
nach Gl. (54) bzw. (55) sind sehr dhnlich. (Abb. 111, Tab. 60 und 61). Jedoch unterscheiden
sich die Tensorkoordinaten, besondersin den Koordinaten Ae,, und Ae,,, berechnet nach Gl.
(51) bzw. (53) deutlich von denen berechnet nach Gl. (54) bzw. (55). Das aus den
Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) nach Gl. (52) berechnete CD-Spektrum stimmt im
negativen Maximum des A—B oder a-Ubergangs und im Maximum des A—A oder B-
Ubergangs bis auf 7-8% mit dem gemessenen (siehe 6.1.7) lberein. Die Spektren der
Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3), besonders die der Koordinaten Ae,, und Aey, sind
,verrauscht”, d.h. die Koordinaten andern sich mit der Wellenzahl nicht kontinuierlich,
sondern , springen”, was besonders im A—A oder B-Ubergang zum tragen kommt. Dieses
Verhalten wird besonders deutlich, wenn man die Wellenzahlabhéngigkeit der Orientierung
der Ebenen im Raum, die die Losungen der linearen Gleichungssysteme Gl. (56), (58) und
(59) fur BR-5 darstellen, betrachtet, was durch die Wellenzahl abhangigkeiten der Koordinaten
der Normalenvektoren der Ebenen (Gl. (66)) veranschaulicht werden kann (Abb. 112). Die
Koordinaten nz3 der Normalenvektoren sind sehr klein und éndern sich im gesamten
Wellenlangenbereich kaum. Die Koordinaten n; und n, der Normalenvektoren andern ihre
GroRe v.a. im A—A oder B-Ubergang sprunghaft mit der Wellenzahl. Im Bereich des A—B
oder a-Ubergangs unterscheiden sich die Koordinaten ny und n, der Normalenvektoren der

Ebenen, die die Losungen der linearen Gleichungssysteme Gl. (56) und (58) bzw. (59)
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darstellen, deutlich. Die hier dargestellten Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) von BR-5
eignen sich nicht fir eine quantitative Diskussion des CD’s dieser Verbindung. Auch hier
muR ein anderer Weg gefunden werden, um zu den GréRen Ae; (i = 1,2,3) von BR-5 zu

gelangen.

Greift man auf das Ergebnis aus Kap. 6.7.4.6 vor, wo die Verbindungen BR-5 und BR-7 in

gemeinsamen Koordinatensystemen ausgewertet werden, sieht man, da3 der Beitrag der

Tensorkoordinate Ae,,, die mit der Richtung entlang der C,-Achse von BR-5 korreliert ist,
vernachldssigt werden kann. Fir BR-5 ist sowohl Ae,, as auch die Differenz g,. — 0115
Klein, der Term Ae}, (, -1, )= A€}, (s — U1z ) in Gl. (75) kann also vernachlzssigt werden.

In diesem Fall kann man die Tensorkoordinate Ae;, nach
Ac* - Aefl-S —+/3D )=Ac), (s* +% D’ ) (79)

berechnen und fur jede Wellenzahl eine lineare Regression durchfiihren. Agj, +Ae,, 18t sich

nach
Ag;, +Ae,, =3Ae— A, (80)

berechnen. Damit ergeben sich die Werte in Abb. 113 und Tab. 62, die mit den Werten in
Kap. 6.7.4.7 zu vergleichen sind und dort diskutiert werden.

Tab. 60. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-5 bei v

= 43197 cm™* (231,5 nm) (negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs) nach
Gl. (51), (53), (54) und (55) sowie Aepe berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Agey, Ag,, Ag;3 Agper | At
nach /1 moltcm? /1 mol™tcm? /1 mol™t em? /I mol* em™
Gl. (51) 51,3 1344 11185 ~400,5/ -369,9
Gl. (53) 51,3 -134,4 -1118,5 -400,5/ -369,9
Gl. (54) 4205 -1132,8 -3734 -
Gl. (55) 534,9 -1536,0 -84,7 --
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Tab. 61. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-5 bei v

= 45977 cm™* (217,5 nm) (Maximum des A—A oder B-Ubergangs) nach Gl. (51),
(53), (54) und (55) sowie Aepe berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Agey, Ag,, Ae, Aebg{ Ag .
nach /Imoltem™® | /1 mol™em™ /1 mol™t em? /1 mol™ cm
Gl. (51) -22,3 -251,8 1374,2 366,7 /3424
Gl. (53) -22,3 -251,8 1374,2 366,7 / 342,4
Gl. (54) -342,4 723,0 660,4 --
Gl. (55) 2269,0 463,1 846,9 ~
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Abb. 111. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ag; (i = 1,2,3) von BR-5 nach
Gl. (51) (Agy;(—),Aey(—), Aey (—)), Gl. (54) (Agy, (), A8y, (), Aeg
(---)) und Gl. (55) (Aey, (), A, (), Aty () sowie Ag () und Agper (—)
berechnet nach Gl. (52) mit dem Ergebnis aus Gl. (51).
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Abb. 112. Koordinaten der Normalenvektoren der Ebenen nach Gl. (66), die die Lésungen der

linearen Gleichungssysteme Gl. (56) (n1 (—), n2 (

) N3 (—)), (38) (M1 (), 2

(---), ng (---)) und (59) (ny (-), N2 (), ng () fur BR-5 darstellen. Zum
besseren Uberblick ist zusitzlich das CD-Spektrum (—) von BR-5 dargestellt.
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Abb. 113. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,3) von BR-5 nach Gl.
(79) und (80) (Aey, +Aez, (—), Aeg (—)) und A ().
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Tab. 62. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-5 nach

Gl. (79) und (80) bei v = 43197 cm™ (231,5 nm) (negatives Maximum des A—B
oder a-Ubergangs) und v = 45977 cm™ (217,5 nm) (Maximum des A—A oder -

Ubergangs).
Agy +Ae,, Aey,
/1 mol™* cm? /1 mol™t cm™
v =43197 cm™* 1783 -1264,0
v = 45977 cm* -161,5 1202,5
6.7.4.4BR-6

Die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors von BR-6 im Hauptachsensystem des

Ordnungstensors der Verbindung (x,-Achse || Cx-Achse, £ x,-Achse, Naphthyl-Naphthyl-
Bindung 9°) berechnet nach Gl. (51) und Gl. (54) differieren, v.a. in den Koordinaten Ae,,
und Ae,, drastisch (Abb. 114, Tab. 63 und 64). Die Berechnung der Ae; (i = 1,2,3) nach Gl.

(53) und (55) wurde nicht durchgefiihrt. Die Koordinaten Ae,, und Ae,, liegen in einer

GrofRRenordnung, die mit dem Wissen Uber die Tensorkoordinaten der anderen Binaphthyle als

nicht sinnvoll erscheint. Sie zeigen vielmehr ein Verhalten, dal? artifiziell auftritt, wenn man
mit einem unsicheren kleinen Term Ae,, - Ae;, und einem groRen Term Ae,, + Ag,, die
einzelnen Koordinaten bestimmt. Das aus den Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) nach Gl.
(52) berechnete CD-Spektrum ist im negativen Maximum des A—B oder o-Ubergangs um
18% groRer und im Maximum des A—A oder B-Ubergangs um 10% kleiner als das
gemessene (siehe 6.1.7). Man muB einen anderen Weg finden, um zu den GroRRen Ae; (i =

1,2,3) von BR-6 zu gelangen, die eine quantitative Diskussion des CD’s dieser Verbindung
ermaoglichen.

Wenn man annimmt, daf3 die Verbindung BR-6 &hnliche Tensorkoordinaten wie die
Verbindung BR-5 besitzt, und man die gleichen Annahmen wie bei BR-5 trifft, und somit
wieder dem Ergebnis aus Kap. 6.7.4.6 vorgreift, und den Beitrag des Terms

A€}, (N, —M, )= A€, (i — Uirss ) Vernachlssigt, weil sowohl die Tensorkoordinate Ae),, die
mit der Richtung entlang der C,-Achse von BR-6 korreliert ist, sehr klein ist, als auch die

Differenz g, — 015 Kl€in ist, kann man die Tensorkoordinate Ae,, und die Summe
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Agy, +Ag,, nach Gl. (79) und (80) berechnen. Damit ergeben sich die Werte in Abb. 115 und

Tab. 65, die in einer verniinftigen Grof3enordnung liegen und mit den Werten der Binaphthyle

BR-5 und BR-7 zu vergleichen sind.
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Abb. 114. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;; (i = 1,2,3) von BR-6 nach

Gl. (51) (Aey, (—), Aey, (), Aey (—)) und Gl. (54) (Aey, (), Aey, (), Aty

(), sowie Ae () und Aeper (—) berechnet nach Gl. (52) mit dem Ergebnis aus
Gl. (51).

Tab. 63. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;, (i = 1,2,3) von BR-6 bei v
= 42827 cm™ (233,5 nm) (negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs) nach
Gl. (51) und (54) sowie Aepe berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Ag;, Ae,, Aey, Agper | At
nach /Imol*cm™ | /Imoltem? /1 mol™ cm™ /1'mol™ em™
Gl. (51) 82,9 -12157,2 10833,2 -413,7/-351,5
Gl. (54) 164,6 -3991,2 27748 --

Tab. 64. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-6 bei v
= 45558 cm™ (219,5 nm) (Maximum des A—A oder B-Ubergangs) nach Gl. (51)
und (54) sowie Agper berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Ae), Ag,, Agy, Aeper | Ae
nach /Imol*em?® | /1 mol™em? /1 mol™* em? /1 mol™ em’
Gl. (51) -171,2 -787,8 1724,5 255,2/282,0
Gl. (54) -137,1 1824,9 -837,8 --
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Abb. 115. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;; (i = 1,2,3) von BR-6 nach
Gl. (79) und (80) (Aej, +Aey, (—), Aeg (—)) und Ae ().

Tab. 65. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;; (i = 1,2,3) von BR-6 nach
Gl. (79) und (80) bei v = 42827 cm™* (233,5 nm) (negatives Maximum des A—B
oder o-Ubergangs) und v = 45558 cm™ (219,5 nm) (Maximum des A—A oder B-

Ubergangs).
Ae;1+A£*22 A£;3
/1 mol™ cm® /1 mol™* cm?
v =42827 cm* 64,4 -1116,3
v = 45558 cm*t -61,4 911,5
6.7.4.5BR-7

Die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors von BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors der Verbindung (x;-Achse || C>-Achse, £ x;-Achse, Naphthyl-Naphthy!-
Bindung 1°) berechnet nach Gl. (51) und (53) sind gleich, weshalb in Abb. 116 nur das
Ergebnis nach Gl. (51) dargestellt ist. Die Tensorkoordinaten Ag; (i = 1,2,3) berechnet nach

Gl. (51) bzw. (53), (54) und (55) unterscheiden sich deutlich voneinander (Abb. 116, Tab. 66
und 67). Das CD-Spektrum, berechnet aus den Tensorkoordinaten nach Gl. (52), stimmt im

negativen Maximum des A—B oder o-Ubergangs und im Maximum des A—A oder B-
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Ubergangs bis auf 8-9% mit dem gemessenen (siehe 6.1.7) Uberein. Die Spektren der
Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3), besonders die der Koordinaten Ae,, und Aey, sind
,verrauscht”, d.h. die Koordinaten andern sich mit der Wellenzahl nicht kontinuierlich,
sondern , springen”, was v.a. im A—A oder B-Ubergang zum tragen kommt, allerdings nicht
SO ausgepragt wie bel BR-5. Wenn man wie bel BR-5 die Wellenzahlabhangigkeit der
Orientierung der Ebenen im Raum, die die Losungen der linearen Gleichungssysteme Gl.
(56), (58) und (59) fur BR-7 darstellen, betrachtet, d.h. die Wellenzahlabhangigkeiten der
Koordinaten der Normalenvektoren der Ebenen (Gl. (66)) (Abb. 117), stellt man wiederum
fest, dal3 die Koordinaten n; der Normalenvektoren sehr klein sind und sich im gesamten
Wellenlangenbereich kaum &ndern. Die Koordinaten n; und n, der Normalenvektoren &ndern
thre GrolRe z.T. sprunghaft mit der Wellenzahl. Die Koordinaten n; und np der
Normalenvektoren der Ebenen, die die Losungen der linearen Gleichungssysteme Gl. (56)
und (58) bzw. (59) darstellen, unterscheiden sich z.T. deutlich. Die hier dargestellten

Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) von BR-7 eignen sich nur bedingt fir eine quantitative
Diskussion des CD’s dieser Verbindung. Auch hier sollte ein anderer Weg gefunden werden,

um zu den GroRen Ae; (i = 1,2,3) von BR-7 zu gelangen.

Greift man auf das Ergebnis aus Kap. 6.7.4.6 vor, wo die Verbindungen BR-5 und BR-7 in

gemeinsamen Koordinatensystemen ausgewertet werden, sieht man, da3 der Beitrag der

Tensorkoordinate Ae,,, die mit der Richtung entlang der C,-Achse von BR-7 korreliert ist,
kign ist. Da auch die Differenz (Qis—0ims) Kl€in ist, kann man den Term

A€M, =A€s (0isss —Tipss) N Gl. (75) vernachlsssigen und die Tensorkoordinate Ae), mit

Ae* +Ae(1-S —V3D' J=Ae), ( % D’ ) (81)

berechnen, in dem man fiir jede Wellenzahl eine lineare Regression durchfiihrt. Ag, +Aeg,

|&t sich nach

Ag, +Ae5,=3Ae—Ag,, (82)
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berechnen. Damit ergeben sich die Werte in Abb. 118 und Tab. 62, die mit den Werten in

Kap. 6.7.4.7 zu vergleichen sind und dort diskutiert werden.
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Abb. 116. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-7 nach

Gl. (51) (Aeu(—) A (), Aey (), Gl (34) (Aey (), A (), Aey

(---)) und Gl. (55) (Aey; (), Aez (), Agg (+-)) SOWi€ Agexp () und Ae (—)
berechnet nach Gl. (52) mit dem Ergebnis aus Gl. (51).

Tab. 66. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-7 bei v
= 43197 cm™ (231,5 nm) (negatives Maximum des A—B oder o-Ubergangs) nach
Gl. (51), (53), (54) und (55) sowie Agser berechnet nach Gl. (52) und Ae.
Berechnung Aty A€, A€ Agper | Ag
nach /Imol*em?® | /1 mol™em? /1 mol™* cm* /1'mol™ em™

Gl. (51) -183,3 -362,0 -643,5 -396,3/-364,9

Gl. (53) -183,3 -362,0 -643,5 -396,3 / -364,9

Gl. (54) 82,7 -742,7 -431,0 --

Gl. (55) 96,0 ~765,6 4212 ~
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Tab. 67. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-7 bei v

= 45977 cm™* (217,5 nm) (Maximum des A—A oder B-Ubergangs) nach Gl. (51),
(53), (54) und (55) sowie Aepe berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Agey, Ag,, Ae, Aebg{ Ag .
nach /1 mol™t cm? /1 mol™t cm? /1 mol™t et /1 mol™ cm
Gl. (51) 342,4 206,6 557.,9 369,0/ 342,3
Gl. (53) 3424 206,6 557,9 369,0/ 342,3

Gl. (54) 229 768,7 203,8 --
GI. (55) 24,8 665,6 305,0 -
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Abb. 117. Koordinaten der Normalenvektoren der Ebenen nach Gl. (66), die die Lésungen der
linearen Gleichungssysteme Gl. (56) (ny (—), n2 (—), n3 (—)), (58) (N1 (---), Nz
(--), nz (---)) und (59) (ny (), Nz (), Nz (-)) fur BR-7 darstellen. Zum
besseren Uberblick ist zusitzlich das CD-Spektrum (—) von BR-7 dargestellt.



6. Der ACD und die HTP als Chiralitatsmessungen an anisotropen Binaphthyl-
Gast/Wirtsystemen 163

1500

:

:

&
2

Ag" /1 mol™* em™

:

:

s 4 45 50

v /10’ cm®

Abb. 118. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;, (i = 1,2,3) von BR-7 nach
Gl. (81) und (82) (Aey, +Ae (—), Aey, (—)) und Ae ().
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Tab. 68. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;; (i = 1,2,3) von BR-7 nach
Gl. (81) und (82) bei v = 43197 cm™ (231,5 nm) (negatives Maximum des A—B
oder o-Ubergangs) und v = 45977 cm™ (217,5 nm) (Maximum des A—A oder B-

Ubergangs).
Asil +Ae*33 ASZZ
/1 mol™ ecm™ /1 mol™ cm?
v =43197 cm™* 329,6 -1420,5
v = 45977 cm?t -144.4 1139,8
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6.7.4.6 BR-5 und BR-7 in einem gemeinsamen K oordinatensystem

Da die Binaphthyle BR-5 und BR-7 im Rahmen des Mef¥fehlers gleiche UV- und CD-
Spektren in ZL1-1695 zeigen (siehe 6.1.7 sowie [8] und [23]), kann davon ausgegangen
werden, dal3 sie den gleichen Chromophor besitzen. Die unterschiedlichen Anisotropiegrad-
und ACD-Spektren sind dann nur auf die unterschiedlichen Ordnungstensoren der
Verbindungen im Flussigkristall zurlickzufthren. Sowohl die Hauptachsensysteme der
Ordnungstensoren als auch deren Eigenwerte, d.h. die Ordungsparameter, sind verschieden
[27]. Die Orientierungsachse (x;-Achse) von BR-5 liegt fast parallel zur Naphthyl-Naphthyl-
Bindung, wohingegen die von BR-7 entlang der C,-Achse liegt (siehe 6.5). Bei BR-5 liegt die
X, -Achse entlang der Co-Achse, bei BR-7 fast parallel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindung, die
x; -Achsen liegen senkrecht zu der Ebene, die die Naphthyl-Naphthyl-Bindung und die C,-

Achse bilden. Um die Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) der
beiden Verbindungen gemeinsam zu bestimmen, muf ein bezogen auf das Molekllgerist
gleiches molekiilfestes Koordinatensystem eingefiihrt werden. Bel BR-5 und BR-7 bietet es
sich an, das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5 oder das Hauptachsensystem
des Ordnungstensors von BR-7 zu wahlen (siehe 6.5). Die Tensorkoordinaten Ae;, (i = 1,2,3)
bezogen auf das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5, die nach Gl. (51), (53),
(54) oder (55) erhalten werden, sind in Abb. 119 und Tab. 69, 70 dargestellt, die bezogen auf
das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-7 in Abb. 120 und Tab. 71, 72. Das

*

Ergebnis der Auswertungen ist gleich. Die Koordinate Ag; , die mit der Richtung entlang der

Naphthyl-Naphthyl-Bindung korreliert ist, liefert den grofdten Beitrag. Wenn man sich auf das
Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5 bezieht, ist das die Ae,-Koordinate,
wenn man sich auf das Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-7 bezieht, liefert die
Ae,,-Koordinate, den groften Beitrag. Die Aey- und Ae,,-Koordinaten tauschen beim
Ubergang von einem Hauptachsensystem zum anderen ihre Bezugsachse und damit ihren
Wert.
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Abb. 119. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;, (i = 1,2,3) aus der

gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-5 nach Gl. (51) (Agy; (—), Aey (—), Aegs (—)), Gl. (54)
(Aeyy (), A5 (), Aeg () und G. (55) (Aeyy (), Ay (), Agg ()

sowie Ae (++) und Aeper (—) berechnet nach Gl. (52) mit dem Ergebnis aus Gl.
(51).

Tab. 69. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;, (i = 1,2,3) aus der
gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-5 bei v = 43197 cm™ (231,5 nm) (negatives Maximum
des A—B oder o-Ubergangs) nach Gl. (51), (53), (54) und (55) sowie Agper
berechnet nach GI. (52) und Ae.

Berechnung Agy, A€, A€ Agper | Ag
nach /[Tmol*em® | /1 moltem? /1 mol™t emt /1 mol™ em™
Gl. (51) 159,3 -197,1 -1094,0 -377,3/-367,1
Gl. (53) 159,3 -197,1 -1094,0 -377,3/-367,1
Gl. (54) 206,1 -215,5 -1076,3 --
Gl. (55) 225,3 -208,7 -1102,4 --
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Tab. 70. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae, (i = 1,2,3) aus der

gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-5 bei v = 45977 cm™ (217,5 nm) (Maximum des A—A
oder B-Ubergangs) nach Gl. (51), (53), (54) und (55) sowie Agpe berechnet nach Gl.
(52) und Ae.

Berechnung Aey, Ag,, Ag, Aeber_{ A€ B
nach /Imoltem?® | /1 mol™em? /1 mol™ cm® /1 mol™ cm
Gl. (51) -187,7 -93,4 1285,2 334,7/342,4
Gl. (53) -187,7 -93,4 1285,2 334,7/342,4
Gl. (54) -147,6 -107,9 1296,5 --
Gl. (55) -135,0 -102,6 1278,5 --
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Abb. 120. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;, (i = 1,2,3) aus der

gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-7 nach Gl. (51) (Aey, (—), Ag,, (—), Aey, (—)), Gl. (54)
(Aey; (), A8, (), Aey (--)) und Gl. (55) (Aey (), Aep (), Aeg ()

sowie Ag () und Agpe (—) berechnet nach Gl. (52) mit dem Ergebnis aus Gl.
(51).
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Tab. 71. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae, (i = 1,2,3) aus der
gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-7 bei v = 43197 cm™ (231,5 nm) (negatives Maximum
des A—>B oder a-Ubergangs) nach Gl. (51), (53), (54) und (55) sowie Agpe
berechnet nach Gl. (52) und Ae.

Berechnung Ae), Ag,, Ag;3 Agper | At
nach /Tmol*ecm® | /Imol™*cm? /1 mol™ cm™ /1 mol™ cm™
Gl. (51) 159,3 -1094,0 -197,2 -377,3/-367,1
Gl. (53 159,3 -1094,0 -197,2 -377,3/-367,1
Gl. (54 206,1 -1076,3 -215,5 --
Gl. (55) 2253 -1102,4 -208,7 --
Tab. 72. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ag; (i = 1,2,3) aus der

gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-7 bei v = 45977 cm™ (217,5 nm) (Maximum des A—A
oder B-Ubergangs) nach Gl. (51), (53), (54) und (55) sowie Agye berechnet nach Gl.

(52) und Ae.
Berechnung Aey, Ag,, Ag, Aeper | A€
nach /1 molt cm? /1 moltcm? /1 mol™t em? /1 mol™ e
Gl. (51) 1187.8 12853 -034 3347/ 3424
Gl. (53) -187,8 1285,3 -93,4 334,7/342,4
Gl. (54) 1476 12965 2107,9 -
Gl. (55) -134.9 1278,6 -102,6 --

Die Ergebnisse der Auswertung nach GI. (51) und (53) sind identisch, weshalb in den Abb.
119 und 120 nur die nach Gl. (51) berechneten Koordinaten dargestellt sind. Vergleicht man
die Ergebnisse der Auswertungen nach Gl. (51), (54) und (55), so stellt man fest, dai die
Tensorkoordinate, die den Hauptbeitrag zum CD-Spektrum liefert, sich nur um 1-2%
unterscheidet (Tab. 69 und 70). Der Unterschied bei den Tensorkoordinaten, deren Beitrége
zum CD-Spektrum nur in der GrofRenordnung von 10-20% liegen, ist grofRer. Bei der

Koordinate Ae;, liegen die Abweichungen bei 20-40%, bei der Koordinate Ae;, bei 6-16%

(Tab. 69 und 70). Die Fehlerquadratsummen berechnet nach Gl. (68) bzw. (69) liegen fur alle
Arten der Auswertung in der gleichen GrofRenordnung (Tab. 73). Grundsétzlich sind die
Ergebnisse der Auswertungen nach den Gl. (51), (53), (54) und (55) konsistent und erlauben,
quantitative Aussagen Uber den Circulardichroismustensor zu machen. Zur weiteren
Diskussion wird auf die Auswertung nach Gl. (51) zuriickgegriffen, da hier die wenigsten
V oraussetzungen gemacht werden missen (siehe Kap. 6.7.1) und die Moglichkeit gegeben ist,
das gemessene CD-Spektrum mit dem aus der Auswertung nach Gl. (52) berechneten zu
vergleichen. Hier zeigt sich, dal’ das CD-Spektrum berechnet nach Gl. (52) in den Maxima
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des o- und des B-Ubergangs bis auf 2-3% mit dem Mittelwert der gemessenen CD-Spektren
von BR-5 und BR-7 Ubereinstimmt.

Tab. 73. Fehlerquadratsumme (Gl. (68) bzw. (69)) normiert durch die Anzahl der
Mel3punkte aus der gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im
Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5 bei v = 43197 cm™ (231,5 nm)
(negatives Maximum des A—B oder a-Ubergangs) und bei v = 45977 cm™ (217,5
nm) (Maximum des A—A oder 3-Ubergangs) nach Gl. (51), (54) und (55).

Berechnung Gl. (51) Gl. (53) Gl. (54)
nach
v =43197 cm’? 498 392 507
v = 45977 cm? 347 334 352

In Abb. 121 ist der Vergleich der Differenz der ACD-Spektren von BR-5 und BR-7 und die
Rickrechnung dieser Spektren mit den nach Gl. (51) erhaltenen Ergebnissen dargestellt. Die
Tensorkoordinaten, die man nach Gl. (51) fur die Binaphthyle BR-5 und BR-7 in einer
gemeinsamen Auswertung berechnet, beschreiben die ACD-Spektren sehr gut. Damit wird
noch einmal die Annahme bestétigt, dal3 der Chromophor von BR-5 und BR-7 gleich ist.
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Abb. 121. Die Differenz der ACD-Spektren AAe™ = Ae® (BR-5) - Ae” (BR-7) (—) und die
Ruckrechnung dieser Spektren (--) mit den nach Gl. (51) erhatenen
Tensorkoordinaten bei den reduzierten Temperaturen T = 0,99 (—), 0,98 (—),
0,97 (—), 0,96 (), 0,95 (—), 0,94 (), 0,93 (—), 0,92 (—), 0,91 (—), 0,90
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Eine Darstellung der Losung des linearen Gleichungssystems Gl. (56) fur die gemeinsame
Auswertung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5 ist
durch die Ebenen in Abb. 122 und 123 gegeben. Die eingezeichneten Mef3punkte zeigen die
Qualitdt der Anpassung. Diese Bilder lassen auch verstehen, warum die gemeinsame

Auswertung der beiden Verbindungen ein besseres Ergebnis liefert. Die Ebene, die durch die

MeRpunkte einer Verbindung bestimmt ist, ist aufgrund des kleinen g, sy Oder S,D -

Wertebereichs bzw. der kleinen Kriimmung der Kurve D° = f (S,8), auf denen diese
Wertepaare ndherungsweise liegen, schlecht bestimmbar. Bel zwei Verbindungen wie BR-5

und BR-7 ist der Ebenenbereich, in dem die Mef3punkte liegen, sehr viel grofRer, die
Bestimmung der Ebene dadurch viel genauer.
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Abb. 122. Darstellung der Ebene, die die Ldsung des linearen Gleichungssystems Gl. (56) fur
die gemeinsame Auswertung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-5 bei v = 43197 cm™ (231,5 nm) (negatives Maximum
des A—B oder o-Ubergangs) darstellt. (Ae® (W) und Aepe aus
Ae=A;+B;g_ +C;g, fird=1,00((O) und(4)) und & =085 ((O) und (»)),
Ae; (i =1,2,3) siehe Tab. 69).
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Abb. 123. Darstellung der Ebene, die die Ldsung des linearen Gleichungssystems Gl. (56) fur
die gemeinsame Auswertung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-5 bel v = 45977 cm™ (217,5 nm) (Maximum des A—A

oder B-Ubergangs) darstellt. (Ae” (M) und Aever aUs Ae=A; + B, g +C;qg,  fur

3333

&=1,00 ((O) und (2)) und = 0,85 ((O) und (2)), Ae;; (i =1,2,3) siehe Tab. 70).

Wie die Ebenen, die fur jede Wellenzahl die Lésung des linearen Gleichungssystems Gl. (56)
darstellen, ihre Orientierung im Raum in Abhangigkeit von der Wellenzahl verandern, kann
man durch die Betrachtung der Wellenzahlabhangigkeit der Koordinaten der Normalen n der
Ebenen veranschaulichen (Abb. 124). Die Analyse von n gibt damit ein besseres Versténdnis
fur die Fehler der Anpassungen. Die Koordinate nz ist im gesamten spektralen Bereich sehr
klein, was bedeutet, dai3 die Normale der Ebenen keine Komponente paralel zur Ae™-Achse
besitzt, d.h. fast immer senkrecht auf der Ae*-Achse steht. Die Koordinaten n, und n,
veradndern sich wellenzahlabhangig. Diese Orientierungen der Ebenen im Raum sollten Abb.

122 und 123 veranschaulichen. Wegen der Langeneinheiten der z- (Ae”)-Achsen scheinen die

Ebenen sehr schief zu liegen, was aber ein TrugschluB ist. Beachtet man, dai? die X- (i, )-
und die y- (g5, )-Achsen um das 1000fache zu strecken sind, um eine gleiche Langenskala

wie bei den Achsen g, und d,., zu erreichen, ist verstandlich, da die Normalen der

Ebenen fiir die verschiedenen Wellenzahlen fast senkrecht auf der z- (A¢™)-Achse stehen. Die
starke Anderung der Vorzeichen der Koordinaten n; und n, im Bereich von ca. 40500 cm™
und ca. 44500 cm™ zeigt an, daR die Richtung des Normalenvektors sich umkehrt. Nach Gl.
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(66) bedeutet das nur, daR sich entweder das Vorzeichen von B, =Ae,, —Ae,, oder / und das

von C, =Ae,,—Ae,; umkehrt. Das bedeutet wiederum, dai? sich die wellenzahlabhéngigen

Banden der Tensorkoordinaten Uberschneiden. Interessant ist, dal3 im Bereich des o- und B-
Ubergangs die Koordinate n, konstant bleibt und die Koordinate n; sich kontinuierlich andert.
Das konnte heil3en, dald die Spektralfunktionen fir die verschiedenen Tensorkoordinaten
verschieden sein mussen. Nach der einfachen Exziton-Theorie sollten die Banden von
gleicher Form sein. Die wellenzahlabhangigen Koordinaten des Normalenvektors kdnnten in
der hier diskutierten gemeinsamen Anpassung der Verbindungen BR-5 und BR-7 zusétzliche
Informationen liefern, wahrend sich durch die Spriinge in der Wellenzahlabhangigkeit der
Koordinaten des Normalenvektors in den Einzelauswertungen der Verbindungen BR-5 bzw.
BR-7 (Kap. 6.7.4.3 und 6.7.45, Abb. 112 und 117) die Unsicherheit beziglich der
Bestimmung der Losungen der Gleichungssysteme Gl. (56) andeuten, also artifiziell

erscheinen.
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Abb. 124. Koordinaten des Normalenvektors der Ebene nach GI. (66), die die Losung des
linearen Gleichungssystems Gl. (56) fur die gemeinsame Auswertung von BR-5
und BR-7 im Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5 darstellt (n, (—),
Ny (—), Nz (—)). Zum besseren Uberblick ist zusitzlich das CD-Spektrum (—)
von BR-5 und BR-7 dargestellt.
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Der Beitrag der Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) zu den ACD-Spektren |43t sich fir die

Maxima des A—B oder o-Ubergangs und des A—A oder B-Ubergangs anhand von Tab. 74

und 75 analysieren. Der Ae, g,...-Term liefert den vom Betrag her grofiten Beitrag, im A—A

oder B-Ubergang ist der Beitrag diese Terms vom Betrag her groRer als der im A—B oder o-

Ubergang. Der A, g5, -Term, der in beiden Ubergangen negativ ist, liefert einen Beitrag,

der im A—A oder B-Ubergang kleiner ist alsim A—B oder o-Ubergang. Der Term A€}, 0;15

ist im negativen Maximum des A—B oder o-Ubergangs positiv und im Maximum des A—A

oder B-Ubergangs negativ, liefert jedoch in beiden Ubergangen in etwa den vom Betrag her

gleichen Beitrag.

Tab. 74. Ae" und Ae’ue bei v = 43197 cm™ (231,5 nm) (negatives Maximum des A—B
oder a-Ubergangs) aus der gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im
Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5 nach GlI. (51) sowie die Terme
A&, O1g3r A€ Unpgr AE g Ungy UN (Ai-:;s—AE)S*, %(Ag*zz_m‘:;s)' Ae. Agpe =
-377,3 1 mol™ cm™ Ae = -367,1 1 mol™ cm™. T" ist die reduzierte Temperatur, ale
anderen Angaben in| mol™ cm™.

* A A * % * * x * * 1 * *
T Ae A€7ber | A€y Oyyas | A Uoogs | A3 Uaans (A833 _AE)S ﬁ (A£22 _A833)
BR-5 1.Messung

0,8821 | -583,0 | -623,7 13,7 -79,7 -557,7 -189,7 -56,7

0,904 | -562,7 | -610,6 15,6 -79,3 -546,9 -179,1 -54,2

0,9112 | -560,1 | -606,8 16,1 -79,2 -543,8 -176,0 -53,5

0,9403 | -548,4 | -585,9 19,1 -78,6 -526,4 -159,0 -49,7

0,9694 | -513,2 | -5%4,1 23,9 -77,3 -500,7 -133,7 -43,1

0,9927 | -487,5 | -502,6 32,3 -74,2 -460,7 -94,4 -31,0

BR-5 2.Messung

0,8847 | -661,5 | -622,4 13,9 -79,6 -556,8 -188,8 -56,4

0,9139 | -642,8 | -605,0 16,4 -79,2 -542,2 -174,5 -53,2

0,9431 | -615,7 | -583,8 194 -78,5 -524,7 -157,3 -49,2

0,9722 | -575,9 | -550,0 24,6 -77,1 -497,5 -130,5 -42,2

0,9868 | -544,2 | -520,7 29,2 -75,5 -474.,5 -107,9 -35,5

0,9956 | -513,1 | -493,5 33,7 -73,7 -453,4 -87,2 -29,0

BR-5 3.Messung

0,8847 | -642,3 | -622,4 13,9 -79,6 -556,8 -188,8 -56,4

0,9139 | -623,3 | -605,0 16,4 -79,2 -542,2 -174,5 -53,2

0,9431 | -595,6 | -583,8 19,4 -78,5 -524,7 -157,3 -49,2

0,9722 | -562,7 | -550,0 24,6 -77,1 -497,5 -130,5 -42,2

0,9868 | -530,7 | -520,7 29,2 -75,5 -474,5 -107,9 -35,5

0,9956 | -502,1 | -493,5 33,7 -73,7 -453,4 -87,2 -29,0
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Fortsetzung Tab. 74.
* A A * % * * x % * * 1 * *
T Ae A€7ber | A€y Oryas | A Uoogs | A€y Uaans (A£33 _AE)S ﬁ (A822 _A833)
BR-7 1.Messung
0,8815 | -495,1 | -486,2 15,6 -106,6 | -395,3 -30,1 -78,9
0,9047 | -490,3 | -485,5 17,1 -104,1 | -398,6 -33,3 -74,9
0,9106 | -492,4 | -486,0 17,3 -103,7 | -399,7 -34,4 -74,3
0,9396 | -488,6 | -484,0 19,8 -99,9 -403,8 -38,5 -68,2
0,9687 | -479,5 | -477,6 23,7 -94,6 -406,7 -41,3 -59,0
BR-7 2.Messung
0,9106 | -482,2 | -486,0 17,3 -103,7 | -399,7 -34,4 -74,3
0,9687 | -460,7 | -477,6 23,7 -94.6 -406,7 -41,3 -59,0
0,992 | -447,8 | -458,0 31,0 -86,1 -402,9 -37,6 -43,1
BR-7 3.Messung
0,8815 | -499,6 | -486,3 15,6 -106,6 | -395,3 -30,1 -78,9
0,9106 | -494,4 | -486,0 17,3 -103,7 | -399,7 -34,4 -74,3
0,9396 | -480,6 | -484,0 19,8 -99,9 -403,8 -38,5 -68,2
0,9687 | -471,8 | -477,6 23,7 -94,6 -406,7 -41,3 -59,0
0,9745 | -464,9 | -474,6 24,9 -93,1 -406,4 -41,1 -56,3
0,9803 | -464,5 | -471,1 26,4 -91,3 -406,1 -40,7 -53,1
0,9862 | -453,0 | -465,5 28,3 -89,2 -404,6 -39,2 -49,0
0,9891 | -456,8 | -461,4 29,7 -87,7 -403,3 -38,0 -46,1
0,992 | -453,1 | -458,0 31,0 -86,1 -402,9 -37,6 -43,1
Tab. 75. Ae" und Ae™ye bei v = 45977 cm™ (217,5 nm) (Maximum des A—A oder B-
Ubergangs)aus der gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im
Hauptachsensystem des Ordnungstensors von BR-5 nach Gl. (51) sowie die Terme
Ae;l 911337 As;z 9*2233' As;s g;333 und (A8;3_A8)S*' %(Ae*zz_Ae;)' Ae. Agper =
334,7 | mol™ cm™ Ae = 3424 | mol™ cm™. T  ist die reduzierte Temperatur, ale
anderen Angaben in| mol™ cm™.
* A A _ * * xx * * 1 * *
T Ae AE7ber | A1y Q1155 | A€2 Uoms | A€y Uaas (A833 _AE)S ﬁ (A£22 _A833)
BR-5 1.Messung
0,8821 | 575,4 | 601,3 -16,1 -37,7 655,2 251,6 15,0
0,9054 | 558,4 | 586,6 -18,4 -37,5 642,5 237,5 14,3
0,9112 | 549,8 | 582,4 -19,0 -37,5 638,9 2334 14,2
0,9403 | 532,9 | 558,7 -22,5 -37,2 618,5 210,8 13,1
0,9694 | 4959 | 5234 -28,2 -36,6 588,2 177,3 11,4
0,9927 | 467,9 | 468,1 -38,0 -35,1 541,3 125,2 8,2
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Fortsetzung Tab. 75.
* A A * % * * x % * * 1 * *
T Ae A€7ber | A€y Oryas | A Uoogs | A€y Uaans (A£33 _AS)S ﬁ (A822 B A833)
BR-5 2.Messung
0,8847 | 616,7 | 600,0 -16,4 -37,7 654,1 250,4 14,9
0,9139 | 607,5 | 580,3 -19,3 -37,5 637,1 2314 14,1
0,9431 | 583,2 | 556,4 -22,9 -37,2 616,5 208,6 13,0
0,9722 | 534,6 | 519,0 -28,9 -36,5 5844 173,1 11,2
0,9868 | 511,5 | 487,3 -34,4 -35,7 557,5 143,1 9,4
0,9956 | 487,6 | 4581 -39,7 -34,9 532,7 115,7 7,7
BR-5 3.Messung
0,8847 | 607,6 | 600,0 -16,4 -37,7 654,1 250,4 14,9
0,9139 | 593,2 | 580,3 -19,3 -37,5 637,1 2314 14,1
0,9431 | 560,1 | 556,4 -22,9 -37,2 616,5 208,6 13,0
0,9722 | 525,3 | 519,0 -28,9 -36,5 5844 173,1 11,2
0,9868 | 499,9 | 487,3 -34,4 -35,7 557,5 143,1 9,4
0,9956 | 454,3 | 458,1 -39,7 -34,9 532,7 115,7 7,7
BR-7 1.Messung
0,8815 | 420,0 | 395,5 -18,4 -50,5 464,4 39,9 20,9
0,9047 | 426,2 | 398,8 -20,2 -49,3 468,3 44,2 19,8
0,9106 | 418,1 | 400,0 -20,4 -49,1 469,5 45,6 19,7
0,9396 | 420,9 | 403,8 -23,3 -47,3 4744 51,0 18,0
0,9687 | 418,9 | 405,1 -27,9 -44.8 4778 54,7 15,6
BR-7 2.Messung
0,9106 | 398,2 | 400,0 -20,4 -49,1 469,5 45,6 19,7
0,9687 | 391,8 | 405,1 -27,9 -44.8 477,8 54,7 15,6
0,992 | 3904 | 396,0 -36,6 -40,8 4734 49,9 114
BR-7 3.Messung
0,8815 | 395,0 | 395,5 -18,4 -50,5 464,4 39,9 20,9
0,9106 | 3834 | 400,0 -20,4 -49,1 469,5 45,6 19,7
0,9396 | 388,2 | 403,8 -23,3 -47,3 474,4 51,0 18,0
0,9687 | 385,0 | 405,1 -27,9 -44.8 4778 54,7 15,6
0,9745 | 386,5 | 404,1 -29,3 -44.1 477,5 54,5 14,9
0,9803 | 385,8 | 402,8 -31,1 -43,3 477,1 54,0 14,0
0,9862 | 385,2 | 399,7 -33,3 -42.2 475,3 52,0 13,0
0,9891 | 385,2 | 3974 -35,0 -41.5 4739 50,4 12,2
0,992 | 390,7 | 396,0 -36,6 -40,8 4734 49,9 114
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6.7.4.7 Vergleich der Tensorkoordinaten von BR-1, BR-3 und BR-5 - BR-7

Die Berechnung der Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von
BR-1, BR-3 und BR-5 - BR-7 nach GI. (51), (53), (54) und (55) ergibt, wenn man die
Verbindungen einzeln auswertet, keine guten und in sich konsisteneten Ergebnisse. Die

Ergebnisse der Auswertungen nach Gl. (51), (53), (54) und (55) differieren z.T. erheblich und
das aus den Koordinaten Ae; (i = 1,2,3) nach Gl. (52) berechnete CD-Spektrum stimmt in

den meisten Falen nicht gut mit dem gemessenen tiberein. Die Koordinaten Ae; (i = 1,2,3)
sind, insbesondere fir BR-3 und BR-6, entweder in einer Grofdenordnung, die physikalisch
nicht sinnvoll ist und artifiziell zustande kommt, oder die Koordinaten zeigen eine nicht
kontinuierliche Wellenlangenabhéngigkeit. Wenn man davon ausgeht, da adle
1,1'-Binaphthyle im Prinzip den gleichen Chromophor besitzen, die Tensorkoordinate des

Circulardichroismustensors Ac .

die mit der Richtung entlang der C,-Achse korreliert ist, und
die jeweilige Differenz der Koordinaten des Ordnungstensors klein sind, dann kann man die
Koordinaten Ae; (i = 1,2,3) von BR-1 und BR-3 nach Gl. (77) und (78) (Abb. 108 und 110),

die von BR-5 und BR-6 nach Gl. (79) und (80) (Abb. 113 und 115) und die von BR-7 nach Gl.
(81) und (82) (Abb. 118) berechnen. Die Ergebnisse, die man erhdlt, liegen in einer sinnvollen
GrofRenordnung und sind mit den Ergebnissen aus der gemeinsamen Auswertung von BR-5
und BR-7 zu vergleichen. Fir das negativen Maximum des A—B oder a-Ubergangs und das

Maximum des A—A oder B-Ubergangs sind diese Ergebnissein Tab. 76 und 77 aufgelistet.

Wenn man die Orientierung der Hauptachsen der Ordnungstensoren der Binaphthyle BR-1,
BR-3 und BR-5 - BR-7 zum Molekillgeriist, die aus der Analyse den ?H-NMR-Spektren folgt,
zugrunde legt (Kap.6.5, [27]), ist zu analysieren, ob die Ergebnisse aus der Berechnung der
Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors fur die verschiedenen Verbindungen
konsistent sind. Aus der gemeinsamen Auswertung von BR-5 und BR-7 sieht man, dai die
Tensorkoordinate, die mit der Richtung entlang der Naphthyl-Naphthyl-Bindung korreliert ist

(wenn die x;-Achse parallel zu dieser Bindung it, ist das die Ae,-Koordinate), den groften
Beitrag liefert. Die Tensorkoordinate, die mit der Richtung senkrecht zur Naphthyl-Naphthyl-
Bindung und senkrecht zur C,-Achse korreliert ist (wenn die x; -Achse parallel zu dieser
Richtung ist, ist das die Ae,-Koordinate), liefert einen kleinen Beitrag. Die

Tensorkoordinate, die mit der Richtung entlang der C,-Achse korrdliert ist (wenn die X -
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Achse parallel zu dieser Achse igt, ist das die Ae,,-Koordinate), liefert im A—B oder o-

Ubergang einen Beitrag in der GroRenordnung der Koordinate Ae;,, im A—A oder B-
Ubergang ist der Beitrag deutlich kleiner.

Bei BR-1 liegt die x;-Achse parale zur Cx-Achse und die x;-Achse schliefit mit der
Naphthyl-Naphthyl-Bindung einen Winkel von 14° ein. Dann mufR die Tensorkoordinate Aex,
einen grofen Beitrag liefern und die Ae,,-Koordinate einen kleinen, was fur BR-1 auch aus
der Berechnung gefunden wird, wo der Betrag der Summe Ae,, +Ae,, deutlich kleiner ist als
der Betrag der Koordinate Aey, (Abb. 108, Tab. 76 und 77). Bei BR-3 ist die x;-Achse
ebenfalls parallel zur C-Achse, die x;-Achse schlieft mit der Naphthyl-Naphthyl-Bindung
jedoch einen Winkel von 96° ein, was bedeutet, dai? die x,-Achse fast parallel zu dieser
Bindung liegt. Damit muf in diesem Fall im Gegensatz zu BR-1 die Tensorkoordinate Ae,,
einen groRen Beitrag liefern und die Ae,, -Koordinate einen kleinen, was fur BR-3 auch hier

mit der Berechnung Ubereinstimmt (Abb. 110, Tab. 76 und 77). Der Betrag der Summe
Ag;, +Ae,, ist deutlich groRer als der Betrag der Koordinate Ae,. Bei BR-5 liegt die X -

Achse parallel zur C-Achse und die x;-Achse liegt fast parallel zur Naphthyl-Naphthyl-

Bindung. Daher muR die Tensorkoordinate Ae, €inen groRRen Beitrag liefern und die A, -
Koordinate einen kleinen. Fur BR-5 ergibt sich aus der Berechnung, dald der Betrag der
Summe Ag;, +Ae,, deutlich kleiner ist als der Betrag der Koordinate Ae;, (Abb. 113, Tab. 76

und 77). Die x,-Achse ist auch bei BR-6 parallel zur C-Achse, die x;-Achse schlief}t mit

der Naphthyl-Naphthyl-Bindung einen Winkel von 9° ein. Auch hier sollte die Koordinate

Ae,, einen groRen Beitrag liefern und die Ae,,-Koordinate einen kleinen. Aus der
Berechnung ergibt sich auch fir BR-6, dal3 der Betrag der Summe Ae,, +Ae,, deutlich kleiner
ist as der Betrag der Koordinate Ae,, (Abb. 115, Tab. 76 und 77). Auch die

Tensorkoordinaten von BR-5 und BR-6, die eine sehr &hnliche Orientierung des
Hauptachsensystems des Ordnungstensors zum Molekilgeriist haben aber in isotroper Losung
unterschiedliche CD-Spektren, lassen sich mit den Ergebnissen aus der Berechnung nach Gl.
(79) und (80) im Rahmen enes fur das Binaphthylgrundgerist gleichen
Circulardichroismustensors interpretieren. Bel BR-7 ist im Vergleich zu BR-5 die Achsenlage

der x;- und Xx;-Achse ausgetauscht, die x;-Achse liegt hier parallel zur Cx-Achse, die X -
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Achse liegt entlang der Naphthyl-Naphthyl-Bindung. Damit ist eine groRe Ae,,- und eine
kleine Ae, -Koordinate zu erwarten. Die aus der Berechnung gefundene groRe Ae,,-
Koordinate und die kleine Summe Ae;, +Ae,, stehen im Einklang mit den Erwartungen (Abb.

118, Tab. 76 und 77).

Die hier vorgestellten Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von
BR-1, BR-3 und BR-5 - BR-7, die aus Auswertungen folgen, in denen eine grol3e
Tensorkoordinate und die Summe der anderen beiden, berechnet werden, stehen in
Ubereinstimmung mit den Tensorkoordinaten, die aus einer Auswertung von BR-5 - BR-7 in
einem gemeinsamen Koordinatensystem erhalten werden. Damit kann der CD der
Binaphthyle BR-1, BR-3 und BR-5 - BR-7 im Rahmen eines fur das Binaphthylgrundgeriist
gleichen Circulardichroismustensors interpretiert werden. Die Unterschiede im CD und ACD
dieser Verbindungen konnen auf unterschiedliche Strukturmerkmale der Verbindungen, d.h.
unterschiedliche Diederwinkel und die Moglichkeit der unverbriickten Binaphthyle eine large-
amplitude-motion um die Naphthyl-Naphthyl-Bindung durchzufihren, und das
unterschiedliche Verhalten im Fissigkristall, d.h. die unterschiedlichen Ordnungstensoren,

zuriickgefihrt werden.

Tab. 76. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-1, BR-3
und BR-5 - BR-7 im negativen Maximum des A—B oder o-Ubergangs, sowie die
Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae;, (i = 1,2,3) aus der

gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-5.

Verbindung v /cm? berechnet nach | Agl, +Ae), A, --
/1 mol™em™ | /1 mol™t cm™
BR-1 42373cm™ | Gl (77)und (78) | -89,2 617,2 =
BR-3 41841 cm™ | Gl (77)und (78) | -550,1 24,1 =
BR-5 43197 cm™ | Gl. (79) und (80) 178,3 -1264,0 -
BR6 42827cm™ | Gl (79) und (80) | 64,4 “1116,3 =
Agy, +Agy, Ag,, --
/1 mol™em™|/1 mol™ em™
BR-7 43197 cm™ | GI. (81) und (82) 329,6 -1420,5 --
Agey, Ag,, Aey,
/1 moltem™| /1 molem? | /1 mol™ em®
BR5, BR7| 43197 cm™ Gl. (51) 150,3 -197,1 -1094,0
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Abb. 125. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors As; (i = 1,2,3) von BR-1

(A€, +Aey () Aes (—)) und BR-3 (Ag;,+Aey, (), Agy () berechnet
nach Gl. (77) und (78) bezogen auf das jeweilige Hauptachsensystem des
Ordnungstensors (BR-1: x; -Achse || C-Achse, ~ x;-Achse, Naphthyl-Naphthyl-
Bindung 14°; BR-3: X;-Achse || C;-Achse, /x;-Achse, Naphthyl-Naphthyl-
Bindung 96°).

Tab. 77. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) von BR-1, BR-3
und BR-5 - BR-7 im Maximum des A—A oder B-Ubergangs sowie die
Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i = 1,2,3) aus der
gemeinsamen Anpassung von BR-5 und BR-7 im Hauptachsensystem des
Ordnungstensors von BR-5.

Verbindung v /cm? berechnet nach | Agl, +Ae), A, -

/1 mol™em™| /1 mol* cm™
BR-1 44743cm™ | GI. (77) und (78) 58,1 5254 --
BR-3 44053 cm™ | GI. (77) und (78) 302,7 137,6 -
BR-5 45977 cm™ | GI. (79) und (80) -161,5 1202,5 --
BR-6 45558 cm™ | GI. (79) und (80) -61,4 911,5 --
Agy; +Aey, Agy, -
/1 mol* cm|/1 mol™* cm™
BR-7 45977 cm™ | GI. (81) und (82) -144.4 1139,8 --
Aey, Ag5, Agy
/1 mol*em?| /1 mol*em?| /1 mol™ cm’
BR-5,BR-7| 45977 cm® Gl. (51) -187,7 -93,4 1285,2
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Abb. 126. Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ag; (i = 1,2,3) von BR-5
(Agil(_)i Ag*zz( ) AE;S (—)) und BR-7 (ASL(—),AS*ZZ(—), AE;S )
berechnet nach Gl. (51) und von BR-6 (Ag;, +Agy, (), Aess () berechnet nach
Gl. (79) und (80) bezogen auf das jeweilige Hauptachsensystem des
Ordnungstensors (BR-5 x;-Achse || C-Achse, £ x;-Achse, Naphthyl-Naphthyl-

Bindung 1°; BR-6: X,-Achse || Cx-Achse, /x;-Achse, Naphthyl-Naphthyl-
Bindung 9°; BR-7: x;-Achse || Cx-Achse, /X,-Achse, Naphthyl-Naphthyl-
Bindung 1°).

6.7.4.8 Spektrokopische Analyse

Far die unverbrickten Binaphthyle BR-1 und BR-3 kdnnen aus den vorliegenden Mef3daten
gemald der Analyse des Circulardichroismustensors in den vorherigen Kapiteln nur die

Tensorkoordinate Ae,, und die Summe der Tensorkoordinaten Aey; + Ae,, Sinnvoll berechnet

werden (Abb. 125 und Tab. 76 und 77). Die Fehler der ACD-Messungen und der
Ordnungsparameterbestimmungen sind flr eine bessere Auswertung nicht hinreichend klein.
Die Analyse der experimentellen Daten der Verbindungen BR-5 bis BR-7 fuhrt zu den drei
Diagonalementen des Circulardichroismustensors, die in Abb. 126 und Tab. 76 und 77
zusammengestellt sind.

Die Verbindungen BR-5 und BR-7 besitzen bezogen auf ein gleiches molekilfestes

Koordinatensystem die gleichen Tensorkoordinaten. Die Benennung der Tensorkoordinaten
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fur beide Verbindungen in Abb. 126 ist nur wegen der verschiedenen Hauptachsensysteme
der Ordnungstensoren dieser Verbindungen verschieden. Nach den CD-Messungen an
isotropen Lésungen ist auch zu vermuten, dal3 BR-4 die gleichen Tensorkoordinaten wie BR-5
und BR-7 besitzt. Die Verbindung BR-6 (Abb. 83) zeigt ein dnliches CD-Spektrum wie BR-
4, BR-5 und BR-7. Diese Ahnlichkeit ist fur eine gemeinsame Auswertung mit BR-5 und BR-

7 nicht ausreichend, deshalb sind wie bei BR-1 und BR-3 nur die Tensorkoordinaten Aey, und
die Summe der Tensorkoordinaten Ae, +Ae,, berechenbar (Abb. 126 und Tab. 76 und 77).
Aufgrund der CD/ACD-Spektren von Verbindung BR-11, fur die wegen der nicht zur
Verfiigung stehenden Ordnungstensoren keine Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) berechnet

werden konnten, liegt die Vermutung nahe, dal3 die Tensorkoordinaten wenigstens von den
Grolenordnungen her denen von BR-5 und BR-7 dhnlich sind.

Zur Diskussion der CD-Spektren resp. der Tensorkoordinaten muf3 man auf Gl. (10)

zurtickgreifen, die den Circulardichroismustensor Ag;; mit dem Rotationsstarketensor

n 1 1
Ri’? Kk — IZ NnKk Kan|:6r|8ij _ESri ‘6Ij _Earj 'SIi]

1 kaNn [8
rs

I’S

Kan j <QS >Kan ] (83)

verknuipft. <ur>Kan und (m,),.. Stellen das elektrische und magnetische

Dipol Ubergangsmoment dar, <Q$>Kan ist das elektrische Quadrupol ibergangsmoment. g;jy ist

der Levi-CivitaaTensor. €,,=¢€5, =€, =1, €, =€,,=€,,=-1; dle anderen

Tensorkoordinaten € sind gleich null, §; ist das Kroneckersysmbol. Fir die Diskussion der
Tensorkoordinaten muféten die fur die isotrope LOsung verschwindenden Beitrage der
Quadrupol -Ubergansmomente beriicksi chtigt werden.

Fur die Analyse von erlaubten elektrischen Dipol tibergangen spielt die Schwingungskopplung
keine oder nur eine sehr begrenzte Rolle, so dal3 man sich auf die Tensorkoordinaten fir den
Elektronentibergang N — K beschrénken kann. Die Rotationsstarke der isotropen Losung
wird dann ausgehend von Gl. (15) durch die folgende Gleichung bestimmt, in der Uber die

Beitréage von Schwingungen summiert wurde.
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Die Ubergangsmomente des elektronischen Uberganges sind hier dem 0-0-Ubergang zu
zuordnen.
Die Diagonalelemente des Rotationsstarketensors fiir einen elektrisch erlaubten Ubergang

bezogen auf ein beliebiges Koordinatensystem ergeben sich zu:

R =~ {3 e+ 22 Qu b (| 3 M 22 (@a

R =] M+ 22 Qe [0 {5 (M + 22 Qb } @9

Ri =—(M1) {i5<m1>KN + 022 <Q23>KN}_<“2>NK {i_2<m2>KN + (04’2 <Q13>KN}'

Die hier in den Diagonaelementen des Rotationsstérketensors angegebenen Koordinaten der
elektrischen und magnetischen Ubergangsmomentvektoren sowie die elektrischen Quadrupol -

Ubergangsmomente sind auch hier dem 0-0-Ubergang zu zuordnen.

Fir die Diskussion der ExzitonUbergange ist zu beachten, dal3 keine lokalen (in den einzelnen
Teilmolekilen) magnetischen  Ubergangsmomente und keine lokalen  Quadrupol-
Ubergangsmomente zu beriicksichtigen sind [81, 33]. Die magnetischen Ubergangsmomente
ergeben sich hier aus der kohérenten Kopplung der elektrischen Ubergangsmomente aus
beiden Teilbereichen der Molekille. Ebenso werden die elektrischen Dipol Gibergangsmomente
in der Exzitontheorie durch elektrische Ubergangsmomente der beiden Teilbereiche des
Molekils dargestellt [75, 33, 82].

Der Absoptionstensor g;; ist nach Gl. (11) mit dem elektrischen Dipol ibergangsmomenttensor
(Gl. (12)) verknupft. Im Bereich des ExzitonUbergangs kdnnen die UV-Spektren als Summe
oder Differenz zweier Ubergangsmomente aus Ubergangen in Teilbereichen dargestellt
werden [75, 33, 82].

Im Bereich zwischen 35000 cm™ bis 45000 cm™ bzw. zwischen 40000 cm™ bis 50000 cm'™
haben wir damit gemaR dem Termschema in Abb. 127 zwei Ubergange, die bei

angenommener und im Beispiel der Binaphthyle gut erflllter C,-Symmetrie senkrecht
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zueinander polarisiert sind. Einer der Ubergange liegt parallel zur C,-Symmetrieachse, der
andere in der Ebene senkrecht zur C,-Achse. Das zeigt sich auch experimentell mittels der
polarisierten Spektroskopie der Binaphthyle BR-1 bis BR-7 aus der Analyse von E. Dorr und
O. Turk (Kap. 6.2, [23, 8]) und fur BR-11 in Kap. 6.2.1.

.
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Abb. 127. Aufspaltung entarteter Energiezustande bei Molekilen mit Exziton-Kopplung.

Jedem dieser Ubergénge ist eine einheitlich polarisierte UV-Bande und eine entsprechende
CD-Bande zuzuordnen. Die Exziton-Theorie zeigt, da3 die CD-Banden entgegengesetzte
Vorzeichen aufweisen und damit das CD-Couplet erzeugen. D.h. aber, dal3 jedem der beiden
Ubergénge ein Circulardichroismustensor zuzuschreiben ist.

Der Einfachheit halber sollen zuerst einmal die Spektren der verbriickten Binaphthyle
diskutiert werden, fur die auch die meisten Informationen zur Verfigung stehen. Um eine

leichtere Diskussion zu erméglichen, wird fur alle Binaphthyle ein gleiches molekiilfestes

Koordinatensystem eingefiihrt. Dazu wird die x;-Achse paralel zur C,-Achse und die X -

Achse entlang der Naphthyl.Naphthyl-Bindung gelegt. Die x; -Achse steht senkrecht auf den
beiden anderen Achsen. Aus der Analyse der polarisierten UV-Spektren der Binaphthyle BR-
5 und BR-7 ist bekannt, daf3 der A—B oder o-Ubergang durch die Tensorkoordinaten ¢, und

g,, bestimmt ist, also senkrecht zur C,-Achse polarisiert ist. Die Koordinate €, leistet den

Hauptbeitrag. Die Koordinaten werden dabei durch ein Ubergangsmoment (1), (N—K =

A—B) bestimmt das einen Winkel zu den Koordinatenachsen aufweist. /8% ist dann ein

MaR fur den Winkel zwischen einer Hauptachse und dem Ubergangsmoment. Der A—A oder
B-Ubergang, der parallel zur C,-Achse polarisiert ist, bestimmt die Tensorkoordinate e;.

Aufgrund der Polarisation der elektrischen Dipollbergange sollten zum CD-Spektrum im
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A—B oder a-Ubergang gemaR Gl. (85) alle Tensorkoordinaten Ae;, (i = 1,2,3) beitragen. Die
Koordinate Ae, sollte ungefahr proportional zu Ry; + Ry, sein. Im A—A oder 3-Ubergang

sollten die Koordinaten Ae;, = Ae,,, d.h. Ri1 = Rx, den Hauptbeitrag liefern. Die Koordinate
Ae,, sollte ndherungsweise Null sein. Hierbei ist angenommen, dal3 die magnetischen

Dipol ibergangsmomente sich verhalten wie die elektrischen Dipoliibergangsmomente, was
nicht der Fall sein wird, bedingt durch die unterschiedliche Anisotropie entlang der
verschiedenen Richtungen im Molekl.

Die Analyse der polarisierten UV-Spektren der Verbindungen BR-4, BR-5 und BR-7 in [23]
und [8] ergab, dal3, bezogen auf das oben eingefiihrte Koordinatensystem, im Spektralbereich

des A—B oder a-Ubergangs mit den Koordinaten ¢;, und ¢, eine weitere Bande, die nicht
aus der Exziton-Kopplung der 'By,-Bande stammen kann, mit der Tensorkoordinate €3
beitragt. Es wird angenommen, dal3 eine Verkriummung der Naphthylebenen, die durch die
Verbrickung in 2,2'-Position zustande kommt, zu einer Intensivierung von elektronischen
Ubergangen fiihrt, die im planaren n-System des Naphthylgrundkérpers eine Dipolstarke D¢
nahe null besitzen [8]. Damit ergibt sich im Spektralbereich des A—B oder a-Ubergangs, daid

die Koordinaten ¢, und e;, in fast gleicher Intensitst und e,, weniger intensiv zur
Absorption beitragen. Der Beitrag der Summe ¢, +¢,, ist deutlich groRer als der der
Koordinate €. Im A—A oder B-Ubergang ist die Koordinate €3, die dominierende, die

Koordinaten e,, und €,, tragen in diesem Ubergang nur wenig bei. In diesem Spektralbereich
tragt nur der aus der Exziton-Kopplung kommende Ubergang bei. Unter der Annahme, dal3
sich die magnetischen Dipollibergangsmomente verhalten wie die elektrischen
DipolUbergangsmomente folgt mit Gl. (85 aus diesem Verhalten, da3 der
Circulardichroismus im Spektralbereich des A—B oder o-Ubergangs durch ale
Tensorkoordinaten Ae; (i = 1,2,3) in der Intensitétsreihenfolge Ae,,,>Ae;,~Ae,, bestimmt
sein sollte, wenn die zusétzliche Bande sich genau wie die Exzitonbanden verhalten. Im
A—A oder B-Ubergang sollte der Beitrag der Tensorkoordinaten Ae,, und Ae;, gleich sein,
wenn die Uberlappenden in 1- und in 2- Richtung polarisierte Bande, die nicht dem Exziton
zuzuordnen ist, keine Beitrage liefert. Die Koordinate Ae, liefert dann keinen Beitrag.

Das Ergebnis der Berechnung der Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors der
Binaphthyle BR-5 und BR-7 (Abb. 126, Tab. 69 und 70) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit

diesen Folgerungen aus der Analyse der polarisierten UV-Spektren dieser Verbindungen in
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[23] und [8]. Im Spektralbereich des A—B oder a-Ubergangs und im A—A oder B-Ubergang
ist der Betrag der Koordinate Ae,, der grofite, im Maximum des A—A oder B-Ubergangs ist

der Beitrag von Ae,, um ca 17% groRer als im negativen Maximum des A—B oder o-
Ubergangs. Die Koordinate Ae;, trégt intensiver bei as die Koordinate Aey,, die im A—A

oder B-Ubergang nur einen kleinen Beitrag leistet. Damit scheint die Bande, die im

Spektralbereich des A—B oder a-Ubergangs zu einem Beitrag mit der Koordinate €, fihrt,

auch im CD zu beobachten zu sein. Im CD wird dadurch vor alem die Ae,,-Koordinate

intensiviert.

Die Anayse der polarisierten UV-Spektren der Verbindung BR-6, in [23] und [8] ergab keine
sinnvollen Ergebnisse fiir die Tensorkoordinaten ¢; (i = 1,2,3). Geht man jedoch von den

gleichen Verhdtnissen wie bei BR-5 und BR-7 aus, so lassen sich die Tensorkoordinaten des
Circulardichroismustensors (Abb. 126, Tab. 69 und 70) in gleicher Weise wie die von BR-5

und BR-7 diskutieren, man muf3 nur beachten, dal3 die zur Verfligung stehenden Koordinaten
bezogen auf das oben eingefilhrte Koordinatensystem als Ae), +Ae,, und Ae,, zu bezeichnen

sind.

Fur die unverbrickten Binaphthyle BR-1 und BR-3 ist es sinnvoll, sich auf das
Hauptachsensystem des Ordnungstensors der jeweiligen Verbindung zu beziehen (BR-1: X -
Achse || C-Achse, £ x;-Achse, Naphthyl-Naphthyl-Bindung 14°; BR-3: X;-Achse || Co-
Achse, £ x;-Achse, Naphthyl-Naphthyl-Bindung 96°). Aus der Analyse der polarisierten UV-
Spektren dieser Verbindungen in [23] und [8] ist bekannt, dal3 im Gegensatz zu den
verbriickten Binaphthylen im Spektralbereich des A—B oder a-Ubergangs keine weitere
Bande auftritt, da die Verzerrung der Naphthylebenen der unverbriickten Binaphthyle deutlich
geringer ist. Auch in PPP-Rechnungen [83] wurden fur BR-1, wenn von planaren Naphthylen
und einem Diederwinkel von 100° ausgegangen wird, nur zwei elektronische Ubergéange
(A—B bei 44444 cm™ und A—A bei 44605 cm™) gefunden. DaR bei BR-1 und BR-3 dle
Koordinaten €, (i = 1,2,3) im Spektralbereich des A—B oder o-Ubergangs und im
Spektralbereich des A—A oder B-Ubergangs beitragen, kann dann nur damit erklart werden,
dal? die Banden des A—B oder a-Ubergangs und A—A oder 3-Ubergangs iberlagern. Bei
BR-1 ist im Spektralbereich des A—B oder a-Ubergangs und im Spektralbereich des A—A
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oder B-Ubergangs der Beitrag der Koordinate €,, immer der groRte und der von e, immer
der kleinste. Die Koordinate €, tragt im Spektralbereich A—A oder B-Ubergang stérker bei
als im Spektralbereich A—B oder o-Ubergang. Damit sollten alle Koordinaten Ae; (i =
1,2,3) zum Circulardichroismus beitragen. Der Beitrag der Koordinate Ae, sollte der grofite

sein, was auch der Fall ist (Abb. 125, Tab. 69 und 70). Bei BR-3 tragen alle Koordinaten ¢, (i
= 1,2,3) in der gleichen IntensitétsgrolRenordnung im Spektralbereich A—B oder o-Ubergang
und im Spektralbereich A—A oder B-Ubergang bei. Damit sollten alle Tensorkoordinaten des
Circulardichroismustensors Ae;; (i = 1,2,3) in gleicher GroRenordnung beitragen. Man stellt
jedoch fest, daR die Summe der Koordinaten Ae;, +Ae,, in beiden Ubergange am intensivsten

ist. Im A—A oder B-Ubergang ist der Beitrag von Ae,, groRer as im A—B oder o-

Ubergang. Die Beitrage der Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors Ae; (i =

1,2,3) zum A—B oder a-Ubergang und A—A oder 3-Ubergang von BR-1 und BR-3 lassen
sich besser verstehen, wenn man von einem im Prinzip gleichen Circulardichroismustensor
fir das Binaphthylgrundgerist ausgeht und wie in Kap. 6.7.4.7 die Beitrdge der
Tensorkoordinaten mit der Orientierung der Hauptachsen des Ordnungstensors zum
Binaphthylgrundgeriist erklart. Dann wird aber vorausgesetzt, dal? auch bei den unverbriickten
Binaphthylen BR-1 und BR-3 die Naphthyle verzerrt sind. Zu beachten ist weiterhin, dal3 die
Amplitude des Couplets bel den unverbriickten Verbindungen im Mittel zu einem nur
unwesentlich vergrof3erten mittleren Diederwinkel fuhrt. Die zu vermutenden Phdnomene der
LAM (large amplitude motion) zeigen sich as Mittelwert Uber eine Verteilung der
Diederwinkel.
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6.7.5 Die Tensorkoordinaten des Chiralitatswechselwirkungstensors der Binaphthyle

6.7.5.1 Die Naherungen

Der Chiralitétswechselwirkungstensor der Binaphthyle BR-1, BR-3 - BR-7 in ZLI-1695 wird
unter zwel verschiedenen Annahmen berechnet.

Einmal wird davon ausgegangen, dal3 die chirale Induktion und damit die HTP nicht oder nur
wenig durch die GrolRe der Ordnung des Wirtes beeinflul® wird. Da die Ordnung eine
Funktion der Temperatur ist, kann unter diesen Voraussetzungen der
Chiralitatswechselwirkungstensor im Temperaturintervall von ca T = 0,89 - 0,98 as
temperaturunabhangig angenommen werden. Die Konsequenz daraus ist, dal3 die
Temperaturabhangigkeit der HTP nur noch durch die Temperaturabhangigkeit des
Ordnungszustandes des Gastes bedingt ist [66], die durch die Wirtsordnung gegeben ist. Die
Wirtsordnung und die Gastordnung ist fur die hier betrachteten Binaphthyle aus den
Messungen der °H-NMR- und **C-NM R-Spektren bekannt [27].

Die zweite Art der Auswertung verzichtet auf die Annahme, dald der
Chiralitétswechselwirkungstensor temperaturunabhéngig ist. Dafur sind Mefl3daten fir
verschiedene chirale Gastmolekile mit dhnlicher Struktur erforderlich. In diesem Fall wird
dann angenommen, dal3 bei den Binaphthylen in dieser Arbeit die Strukturelemente, welche
die chirade Induktion und die, welche die Ordnung des Gastmoleklls bedingen,
ndherungsweise als unabhangig von einander angesehen werden konnen, auch wenn die
Strukturelemente im Molekil Uberlappen. Geht man davon aus, dal3 die chirale Induktion
anadlog zum Konzept des Chromophors in der UV- und CD-Spektroskopie nur durch
Teilbereiche - Tellstrukturen im Molekdl - bestimmt wird, dann sollte es moglich sein, durch
Veradnderungen der fur den Effekt der HTP unwesentlichen Molekilteile die Ordnung der
Molekile im flissigen Kristall zu verdndern. In  diesem Fal sollte  der
Chiralitatswechselwirkungstensor fur diese Gruppe von Molekllen, die das gleiche fir die
chirale Induktion verantwortliche Strukturelement besitzen, gleich sein, auch wenn andere
Moleklteile verandert werden. Bei den hier untersuchten substituierten Binaphthylen kann
man vermuten, dal3 nur die Binaphthyleinheit mit ihrer Helizitdét den HTP-Effekt im
wesentlichen bestimmt. Durch Substitution an dem die Naphthylgruppen verbriickenden Ring
kann dann die Ordnung veréndert  werden, ohne dad sich  der
Chiralitdtswechselwirkungstensor verandert. Voraussetzung dafr ist natUrlich, dal3 sich der
Diederwinkel der Naphthylgruppen nicht andert. Fir die hier untersuchten Binaphthyle BR-4
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- BR-7 wéren die unterschiedlichen HTP-Werte nur auf die unterschiedliche Ordnung des
Binaphthylmolekils im Flassigkristall zurtckzuftihren. In diesem Modell darf dann die
sogenannte , 3. Ebene”, die friher von uns diskutiert wurde (Kap. 6.6.2, [8]), keinen
wesentlichen EinfluR auf den Effekt haben. Dain dieser Betrachtungsweise die Anderung der
HTP der Verbindungen nur auf die Anderung der Ordnung der chiralen Gastmolekiile bedingt
durch die Substitution zurtickzufihren ist, kann der Chiralitétswechselwirkungstensor fir jede
Wirtsordnung, d.h. bei konstanter Wirtsordnung, aus der Anderung der Gastordnung bestimmt
werden. Die Wirtsordnung wird dabei als gleich angenommen, wenn die Temperatur T~ der
Gast/Wirtsysteme BR-4 - BR-7 in ZL1-1695 gleich ist [27].

Die Tensorkoordinaten des Chiralitidtswechselwirkungstensors W, (i = 1,2,3) der Binaphthyle
BR-1 und BR-3 - BR-7 in ZLI-1695 wurden unter der ersten Annahme in der Arbeit von O.

Turk. [8] erstmals berechnet und analysiert. Diese Auswertung wird hier leicht modifiziert.
Bei Tiirk [8] wurden firr die Berechnung der W (i = 1,2,3) die experimentellen HTP-Werte
im Temperaturintervall von T = 25 - 65°C Uber eine Parabel angepal’t. Die dann fir 5°C-
Schritte interpolierten HTP-Werte sind in Abb. 89 dargestellt. AulRerdem wurden die
Ordungsparameter linear auf diese Temperaturen durch Mittelung zweier benachbarter Punkte
interpoliert. Hier wurden die Ergebnisse der 5 oder 6 Einzelmessungen der HTP der
verschiedenen Verbindungen aus [8] auf die reduzierten Temperaturen T = 0,89; 0,90; ...
0,98 interpoliert, wobel jeweils 3 benachbarte Punkte Uber eine Parabel angepaldt werden. Die
so aus den verschiedenen Messungen fiir ein T~ erhaltenen interpolierten HTP-Werte wurden
dann gemittelt. Die Ordungsparameter wurden mit dem gleichen Verfahren interpoliert. Die
so erhaltenen Werte sind in Tab. 78 - 83 aufgelistet.
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Tab. 78. Die auf die reduzierten Temperaturen T = 0,87; 0,88; ... 0,98 interpolierten und
gemittelten HTP-Werte von BR-1 in ZL1-1695 sovyie die i*nterpolierten Koordinaten
des Ordnungstensors und die Ordungsparameter S und D .

T 91133 g;233 g*3333 S D HTP/ um .
0,98 0,177 0,305 0,518 0,278 0,111 -13,08
0,97 0,159 0,298 0,543 0,315 0,121 -13,08
0,96 0,144 0,292 0,563 0,345 0,128 -13,04
0,95 0,133 0,286 0,581 0,372 0,133 -12,90
0,94 0,122 0,280 0,598 0,397 0,136 -12,65
0,93 0,114 0,273 0,613 0,420 0,138 -12,44
0,92 0,106 0,265 0,629 0,443 0,138 -12,16
0,91 0,099 0,258 0,642 0,464 0,138 -11,81
0,90 0,092 0,252 0,656 0,483 0,138 -11,36
0,89 0,087 0,245 0,668 0,502 0,137 -10,90
0,88 0,084 0,236 0,680 0,520 0,132 -10,40
0,87 0,082 0,226 0,692 0,538 0,124 -9,74

Tab. 79. Die auf die reduzierten Temperaturen T = 0,88; 0,89; ... 0,99 interpolierten und
gemittelten HTP-Werte von BR-3 in ZL1-1695 sovyie die i*nterpolierten Koordinaten
des Ordnungstensors und die Ordungsparameter S und D .

T g;.133 g;233 g;333 S D HTP/ um '
0,99 0,215 0,321 0,465 0,197 0,092 2,28
0,98 0,182 0,317 0,501 0,251 0,117 2,30
0,97 0,176 0,314 0,510 0,265 0,120 2,33
0,96 0,154 0,311 0,535 0,302 0,136 2,35
0,95 0,152 0,309 0,539 0,309 0,136 2,34
0,94 0,149 0,307 0,544 0,317 0,137 2,32
0,93 0,143 0,304 0,553 0,329 0,140 2,29
0,92 0,141 0,303 0,556 0,334 0,140 2,28
0,91 0,134 0,301 0,565 0,348 0,145 2,22
0,90 0,135 0,300 0,565 0,347 0,143 2,17
0,89 0,135 0,298 0,567 0,350 0,141 2,12
0,88 0,135 0,295 0,570 0,355 0,139 2,05
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Tab. 80. Die auf die reduzierten Temperaturen T = 0,89; 0,90; ... 0,98 interpolierten und
gemittelten HTP-Werte von BR-4 in ZL1-1695 sovyie die i*nterpolierten Koordinaten
des Ordnungstensors und die Ordungsparameter S und D .

T g;.l33 g;233 g*3333 S D HTP/ um .
0,98 0,162 0,382 0,456 0,184 0,191 -58,78
0,97 0,145 0,384 0,471 0,206 0,207 -58,47
0,96 0,133 0,385 0,482 0,224 0,219 -58,07
0,95 0,124 0,384 0,492 0,238 0,226 -57,58
0,94 0,115 0,384 0,501 0,252 0,233 -57,05
0,93 0,107 0,383 0,509 0,264 0,239 -56,49
0,92 0,101 0,381 0,518 0,277 0,242 -55,90
0,91 0,095 0,379 0,526 0,288 0,246 -55,25
0,90 0,089 0,378 0,533 0,299 0,250 -54,58
0,89 0,084 0,376 0,539 0,309 0,253 -53,87

Tab. 81. Die auf die reduzierten Temperaturen T = 0,89; 0,90; ... 0,98 interpolierten und
gemittelten HTP-Werte von BR-5in ZL1-1695 sowie die interpolierten Koordinaten
des Ordnungstensors und die Ordungsparameter S und D .

T g;.l33 g;233 g*3333 S D HTP/ um ’
0,98 0,166 0,388 0,446 0,169 0,192 -65,73
0,97 0,151 0,392 0,457 0,186 0,209 -66,40
0,96 0,139 0,395 0,467 0,200 0,222 -66,96
0,95 0,128 0,397 0,475 0,213 0,233 -67,40
0,94 0,120 0,399 0,481 0,222 0,242 -67,60
0,93 0,113 0,400 0,487 0,231 0,249 -67,74
0,92 0,106 0,401 0,493 0,239 0,255 -67,93
0,91 0,101 0,402 0,498 0,247 0,261 -68,12
0,90 0,095 0,402 0,503 0,254 0,266 -68,15
0,89 0,090 0,403 0,507 0,260 0,271 -68,02

Tab. 82. Die auf die reduzierten Temperaturen T' = 0,89; 0,90; ... 0,98 interpolierten und
gemittelten HTP-Werte von BR-6 in ZL1-1695 sovyie die i*nterpolierten Koordinaten
des Ordnungstensors und die Ordungsparameter S und D .

T g;.133 g;233 g;333 S D HTP/ um '
0,98 0,194 0,399 0,407 0,110 0,178 -86,48
0,97 0,178 0,407 0,414 0,122 0,198 -89,15
0,96 0,164 0,414 0,421 0,132 0,217 -91,52
0,95 0,154 0,419 0,427 0,140 0,230 -93,60
0,94 0,145 0,424 0,431 0,147 0,241 -95,40
0,93 0,137 0,428 0,435 0,152 0,252 -96,99
0,92 0,129 0,432 0,439 0,158 0,263 -98,35
0,91 0,122 0,436 0,443 0,164 0,272 -99,31
0,90 0,116 0,439 0,446 0,169 0,280 -100,13
0,89 0,109 0,442 0,449 0,174 0,289 -100,78
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Tab. 83. Die auf die reduzierten Temperaturen T' = 0,89; 0,90; ... 0,97 interpolierten und
gemittelten HTP-Werte von BR-7 in ZL1-1695 sovyie die i*nterpolierten Koordinaten
des Ordnungstensors und die Ordungsparameter S und D .

T g;.l33 g;233 g*3333 S D HTP/ um .
0,97 0,150 0,372 0,478 0,217 0,192 -119,71
0,96 0,140 0,371 0,489 0,234 0,200 -121,76
0,95 0,131 0,370 0,499 0,248 0,207 -123,64
0,94 0,124 0,369 0,506 0,260 0,212 -125,21
0,93 0,119 0,368 0,513 0,270 0,216 -126,42
0,92 0,114 0,367 0,519 0,279 0,219 -127,88
0,91 0,109 0,365 0,526 0,289 0,222 -129,16
0,90 0,106 0,364 0,530 0,296 0,223 -130,24
0,89 0,101 0,363 0,537 0,305 0,227 -131,02

6.7.5.2 Temperaturunabhéngige Chiralitétswechsel wirkungstensoren

Unter der Annahme eines temperaturunabhangigen Chiralitétswechselwirkungstensors
werden fir die Binaphthyle BR-1 und BR-3 - BR-7 mit den Werten aus Tab. 78 - 83 die

Koordinaten des Chiralitatswechselwirkungstensors W, (i = 1,2,3) nach Gl. (60) bestimmt.
Fir die Verbindungen BR-1, BR-3 - BR-5 und BR-7 werden zu [8] vergleichbare Ergebnisse
erhalten (Tab. 84). Bei Verbindung BR-7 dndert sich das Vorzeichen der W,, -Koordinate.
Bei der Berechnung des Chiralitétswechselwirkungstensors der Verbindung BR-6 mit den in
Tab. 81 aufgefuhrten Werten liefert die W,,-Koordinate den groften Beitrag (Tab. 84),
wohingegen in [8] die W,,-Koordinate den grolten Beitrag leistet. Da die
Ordnungsparameter von BR-6 am Rande eines Telldreiecks des Ordnungsdreiecks liegen
(Abb. 91), kann man spekulieren, ob die Fehlerbreite der Ergebnisse der “H-NMR-

Spektroskopie ([27], Kap. 6.5) zul&, dal? die Orientierungsachse nicht entlang der Naphthyl-
Naphthyl-Bindung liegt, sondern |&ngs der C,-Achse.
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Abb. 128. Darstellung der Ebene, die die Ldsung des linearen Gleichungssystems Gl. (63) fur
die gemeinsame Auswertung von BR-4 - BR-7 in ZL1-1695 in eéilnem gemeinsamen

K oordinatensystem, wo die x;-Achse paralel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindung ist,
darstellt. (HTP (BR-4) (*), HTP (BR-5) (™), HTP (BR-6) ( ), HTP (BR-7) (W)
und HTPaus HTP=A, +B;g__+C;g __ fir §=1,00(0); =0,85(0); §=1,20

(O)und =0,95 (0), W, (i =1,2,3) siche Tab. 84).
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Abb. 129. Darstellung der Ebene, die die Ldsung des linearen Gleichungssystems Gl. (63) fur
die gemeinsame Auswertung von BR-4 - BR-7 in ZL1-1695 in eéilnem gemeinsamen

K oordinatensystem, wo die x;-Achse paralel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindung ist,
darstellt. (HTP (BR-4) (*), HTP (BR-5) (™), HTP (BR-6) ( ), HTP (BR-7) (™)
und HTPaus HTP=A, +B;g__+C;g __ fir §=1,00(0); 6=0,85(0); §=1,20

(O)und =0,95(0), W, (i =1,2,3) siche Tab. 84).
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Nimmt man zusétzlich an, dal3 die Helizitdt des Binaphthylgrundkorpers bel den verbriickten
Binaphthyle BR-4 - BR-7 gleich ist, und daher die unterschiedlichen HTP-Werte dieser
Verbindungen in ZLI1-1695 auf die unterschiedliche Ordnung des Binaphthylgrundkorpers im
Flssigkristall zurtickzufiihren sind, dann kann die HTP dieser Verbindungen mit einem
Chiralitétswechselwirkungstensor beschrieben werden. Dazu ist es notwendig, den
Chiralitétswechselwirkungstensor auf ein gemeinsames Koordinatensystem zu beziehen. Wie

im Fall des Circulardichroismustensors wurden 2 Koordinatensysteme ausgewdahlt (siehe 6.5

und 6.7.4.5). In einem Koordinatensytem ist die x;-Achse paralel zur Naphthyl-Naphthyl-
Bindung und im anderen Koordinatensystem ist die x-Achse paralel zu Cy-Achse der

Binaphthyle. Das Ergebnis der Auswertungen ist fast gleich, die W, - und W,, -Koordinaten

tauschen beim Ubergang von einem Koordinatensystem zum anderen ihre Bezugsachse und
damit ihren Wert (Tab. 84 und 85). Berechnet man mit der obigen Annahme einen
gemeinsamen Chiralitétswechselwirkungstensor fir die Binaphthyle BR-4 - BR-7 (Tab. 84),

so erhdt man bezogen auf das Koordinatensystem, in dem die x;-Achse parale zur
Naphthyl-Naphthyl-Bindung ist, eine W,, -Koordinate, die den vom Betrag her gréften Wert
aufweist (W,, = -353 um™), der groRer ist as der Betrag der entsprechenden Koordinate,
wenn man die Verbindungen einzeln auswertet (W,, = -206 pm™). Auch die W,,-
Koordinate, die den vom Betrag her zweitgroiten Wert aufweist (W,, = 151 um™), ist groRer
als die entsprechende K oordinate aus den Einzelauswertungen (W, = -4 um™). Das Ergebnis

der gemeinsamen Auswertung ist in Abb. 128 und 129 graphisch dargestellt. Esist zu sehen,
dal3 es stark von der Blickrichtung auf die Ebene abhéngt, wie man die Punkte sient. Aus
diesen Darstellungen ist es schwer, die Qualitét der Anpassung zu erkennen. Die Auswertung
ohne Verbindung BR-6, bzw. ohne die Verbindungen BR-4 und BR-6, hat nur einen grof3eren

Einflud auf die kleine Tensorkoordinate W,,, die im erst genannten Fall ihr Vorzeichen
wechselt und im zweiten Fall ihren Wert in etwa halbiert. Die Koordinaten W, und W,,

bleiben nahezu unverandert. Die Spur des Tensors liegt in alen in Tab. 84 betrachteten Féllen
in der gleichen GrofRenordnung wie in [8]. Betrachtet man die Orientierung der Ebenen, die
fur die jeweilige Auswertung die Losungen der Gleichungssysteme Gl. (63) darstellen,
anhand ihrer Normalenvektoren, so stellt man fest, dal3 sich die Orientierungen der Ebenen im
Raum sich sowohl bei der getrennten Auswertung von BR-4 - BR-7 als auch bel den

gemeinsamen Auswertungen z.T. deutlich unterscheiden.
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Tab. 84. Koordinaten des Chiraitétswechselwirkungstensors W, (i = 1,2,3) der Binaphthyle

BR4 - BR7 in ZLI-1695 unter der Annahme, da der
Chiralitatswechselwirkungstensor im betrachteten Temperaturintervall (ca T =
0,89 - 0,98) temperaturunabhangig ist, die Spur des Tensors W sowie die
Koordinaten der Normalenvektoren n; der Ebenen (Gl. (66)), die die Losung des
Gleichungssystems Gl. (63) darstellen. Ein Kreuz bei x| Na-Na bedeutet, daB die

X;-Achse parallel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindung ist, ein Kreuz bei X, | Cs, da3
die x;-Achse parallel zu C,-Achse der Binaphthyleist.

Verbindung X X, || Co W_1 W, W, W, Ny n, N3
Na-Na P um® | 7 pm® | 7 pm?

BR-1 ! -324 | 341 | -71,9 | 54 |-0,261|-0,965 | -0,009
BR-3 2 5,8 -9,8 20,0 -44 | 0,179 | 0,983 | -0,033
BR-4 X -164,3| -58 |-1959| 37,5 | 0,222 | -0,975 | -0,005
BR-5 X -1646 | 22,0 | -237,4| 50,8 | 0,110 | -0,994 | -0,004
BR-6 X -188,2 | 50,2 | -634 | -175,0 | -0,893 | -0,450 | -0,004
BR-7 X -270,1 | -17,2 | -36,5 | -216,5 | -0,995 | -0,096 | -0,005

BR-5, BR-7 X -212,7 | -14,3 | -347,9 | 149,5 | 0,441 | -0,898 | -0,003

BR-4, BR-5, X -176,1 | 33,1 | -357,9 | 148,7 | 0,283 | -0,959 | -0,002
BR-7

BR-4, BR-5, X -233,3 | -36,3 | -352,1 | 155,2 | 0,518 | -0,855 | -0,003

BR-6, BR-7

BR-5, BR-7 X -213,4 | -14,9 | 148,7 | -347,2 | -0,897 | 0,442 | -0,003

BR-4, BR-5, X -176,9 | 32,3 | 1484 | -357,5 | -0,958 | 0,286 | -0,002
BR-7

BR-4, BR-5, X -2140 | -12,3 | 154,2 | -355,9 | -0,900 | 0,436 | -0,003

BR-6, BR-7

1 Der Winkel zwischen der X5 -Achse und der Naphthyl-Naphthyl-Bindung betragt 14°, die
X, -Achseist parallel zur C,-Achse.

2 Der Winkel zwischen der X -Achse und der Naphthyl-Naphthyl-Bindung betragt 96°, die
x, -Achseist parallel zur C,-Achse.

6.7.5.3 Temperaturabhangige Chiralitatswechsel wirkungstensoren

Berechnet man die Koordinaten des Chiralitdtswechselwirkungstensors W, (i = 1,2,3) der
verbriickten Binaphthyle BR-4 - BR-7 in ZLI1-1695 mit den Werten aus Tab. 80 - 83 nur unter
Verwendung von Messungen, die bei gleicher Temperatur T~ erhalten wurden und bestimmt
den Chirditatswechselwirkungstensor aus der Darstellung der HTP verschiedener
Verbindungen gegen die Ordnung, so ergeben sich Werte (Tab. 85), die sich deutlich von
denen, die mit der Annahme eines temperaturunabhéngigen Chiralitétswechselwirkungs-

tensors berechnet wurden, unterscheiden. Insbesondere sind die Koordinaten des
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Chiralitatswechselwirkungstensors W, (i = 1,2,3) fir jede Temperatur T" verschieden. D.h.
hier liegt ene Auswetung vor, bei der die Annahme, dad der
Chiralitétswechselwirkungstensor temperaturunabhangig ist, nicht erforderlich ist. Je
nachdem welche der Verbindungen BR-4 - BR-7 man in die Rechnung mit einbezieht, wird
der Betrag der Spur des Tensors im Vergleich zur Auswertung mit der Annahme eines
temperaturunabhangigen Tensors um den Faktor 1,6 - 3,4 grof3er. Aulerdem ist im Gegensatz

zu den Ergebnissen der  Auswertungen mit der Annahme, da3 der

Chiralitatswechselwirkungstensor temperaturunabhangig ist, der Betrag der Koordinate W;,
am groften. Der Betrag der Spur des Tensors sowie der Betrag der Koordinate W,, nimmt
mit steigender Temperatur kontinuierlich ab, wohingegen die Betrage der W,- und W,, -

Koordinaten kontinuierlich zunehmen.

Wichtig wird der Vergleich der Koordinaten der Normalenvektoren der Ebenen. Zum einen
verandern sich diese mit der Temperatur, d.h. die Orientierung der Ebenen im Raum, die die
Losungen der Gleichungssysteme GIl. (63) darstellen, verdndert sich mit steigender
Temperatur kontinuierlich. Wichtiger ist aber, dal3 bel dieser Auswertung die Koordinaten n;
der Normalenvektoren die grofen sind, wahrend bei der temperaturunabhangigen
Bestimmung des Chiralitétswechselwirkungstensors die Koordinaten n, am grofdten werden.
Der Vergleich der Ergebnisse in Tab. 84 und 85 zeigt, dal’ die erhaltenen Ebenen fast
senkrecht aufeinander stehen. Die Ebenen, die die Ergebnisse aus Tab. 84 darstellen, sind eher

parallel zur x,z-Ebene (gus,,HTP-Ebene), die Ebenen, die die Ergebnisse aus Tab. 85

darstellen, sind eher parallel zur y,z-Ebene (d,,.;,HTP-Ebene). Das ist ein Widerspruch zur

theoretischen Beschreibung der Mef3werte oder ein Widerspruch zur Annahme, dal3 die
Gruppe von Molekilen BR-4 - BR-7 gleiche Chiralitétswechselwirkungstensoren besitzen, -

eine Annahme, die auch aus der Auswertung in Kap. 6.7.5.2 folgt.

Die Ergebnisse beider Auswertungen miissen wegen ihrer Widerspiichlichkeit noch einmal im
Vergleich diskutiert werden. Eigentlich muld eine der beiden Auswertungen - oder beide -

falsch sain.
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Tab. 85. Koordinaten des Chiraitétswechselwirkungstensors W, (i = 1,2,3) der Binaphthyle

BR4 - BR7 in ZLI-1695 unter der Annahme, da3 der
Chiralitatswechselwirkungstensor im betrachteten Temperaturintervall (ca T =
0,89 - 0,97) temperaturabhangig ist, die Spur des Tensors W sowie die Koordinaten
der Normalenvektoren n; der Ebenen (Gl. (66)), die die Loésung des

Gleichungssystems Gl. (63) darstellen. Ein Kreuz bei x| Na-Na bedeutet, da die
X;-Achse parallel zur Naphthyl-Naphthyl-Bindung ist, ein Kreuz bei X, | Cs, da3
die x;-Achse parallel zu C,-Achse der Binaphthyleist.

BR-X

*

T x| [ xC| W | wy | W, | Wy Ny N N
Na-Na Tem™ypm® | pm?t | pm?

456,7 10,89 X -765,6 | -709,7 | -225,6 | 169,6 | 0,876 | 0,482 | -0,001
456 (0,89 «x -1003 | -1024 | -129,1 | 150,4 | 0,795 | 0,606 | -0,001
457 1089 x -419,5 | -274,3 | -291,7 | 146,5 | 0,999 | -0,041 | -0,002
46,7 [0,89] «x -756,9 | -697,8 | -226,3 | 167,1 | 0,878 | 0,479 | -0,001
56,7 0,89 x -795,4 | -748,7 | -222,6 | 1758 | 0,869 | 0,495 | -0,001
456,7 097 X -356,7 | -236,9 | -372,5 | 252,7 | 0,964 | -0,267 | -0,002
456 (097 x -319,3 [ -169,8 | -422,8 | 273,3 | 0,868 | -0,496 | -0,002
457 1097 x -384,5 | -279,6 | -364,4 | 259,5 | 0,988 | -0,155 | -0,002
46,7 [097] x -357,3 [ -238,1 | -372,8 | 253,6 | 0,964 | -0,264 | -0,002
56,7 097 X -354,4 | -233,0 | -372,3 | 250,9 | 0,961 | -0,277 | -0,002
4,5,6,7 10,89 X | -762,0|-7051 | 169,4 | -226,3 | 0,480 | 0,877 | -0,001
4,5,6,7 10,90 X |-690,8 | -624,4 | 172,7 | -239,1 | 0,435 | 0,900 | -0,001
4,5,6,7 | 0,91 X | -629,7 | -554,2 | 181,3 | -256,9 | 0,375 | 0,927 | -0,001
4,5,6,7 10,92 X | -5854 | -505,8 | 188,9 | -268,5 | 0,323 | 0,946 | -0,001
4,5,6,7 10,93 X | -531,7|-444,1| 197,0 | -284,6 | 0,241 | 0,970 | -0,002
4,5,6,7 0,94 X | -480,1]-381,0 | 204,0 | -302,2 | 0,135 | 0,991 | -0,002
4,5,6,7 | 0,95 X | -442,3|-339,7 | 218,3 [ -321,0 | 0,034 | 0,999 | -0,002
4,5,6,7 | 0,96 X |-3985|-287,9 | 2323 | -342,9 | -0,105 | 0,994 | -0,002
4,5,6,7 10,97 X | -356,7 | -236,9 | 252,7 | -372,5| -0,267 | 0,964 | -0,002

6.7.5.4Vergleich der Methoden der Auswertung nach 6.752 und 6.753 -
temperaturunabhangige und temperaturabhangige Chiralitdtswechsel wirkungstensoren

Die Koordinaten des Chiralitdtswechselwirkungstensors W, (i = 1,2,3) der verbriickten

Binaphthyle BR-4 - BR-7 in ZLI-1695, die unter der Annahme berechnet werden, dal3 der
Chiralitatswechselwirkungstensor im betrachteten Temperaturintervall temperaturabhangig ist

(Tab. 85), unterscheiden sich deutlich von denen, die mit der Annahme eines

temperaturunabhangigen Chiralitétswechselwirkungstensors berechnet werden (Tab. 84). Fir

die Analyse dieses Ergebnisses ist es sinnvoll, sich auf die Verbindungen BR-4, BR-5 und

BR-7 in einem Koordinatensystem, in dem die x;-Achse parallel zur Naphthyl-Naphthyl-
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Bindung ist, zu konzentrieren, da so das besondere Verhaten von BR-6 ausgeklammert wird.
Die Wahl eines anderen Koordinatensystems bringt, wie in den vorangegangenen Kapiteln zu
sehen ist, keine neuen Informationen.

Stellt man die Ebenen, die die Losungen der linearen Gleichungssysteme Gl. (63) fur die
gemeinsame Auswertung von BR-4, BR-5 und BR-7 einmal unter der Annahme, dal3 der
Chiralitatswechselwirkungstensor im betrachteten Temperaturintervall temperaturabhéngig ist
fr die hochste und die niedrigste betrachtete Temperatur und mit der Annahme eines
temperaturunabhangigen Chiralitétswechselwirkungstensors dar, dann ergibt sich die Lage
dieser Ebenen so, wiein Abb. 130 zu sehenist.

10
0,8
0,6
04
. 0,2 Y e
9 o 00 O if

Abb. 130. Darstellung der Ebenen, die die Lésungen der linearen Gleichungssysteme Gl. (63)
fur die gemeinsame Auswertung von BR-4 (B), BR-5 (®) und BR-7 (V) einma
unter der Annahme, dal3 der Chiralitéswechselwirkungstensor im betrachteten
Temperaturintervall temperaturabhangig ist fur die hochste und die niedrigste
betrachtete Temperatur (T° = 0,97 (—); T = 0,89 (—)) und mit der Annahme
eines temperaturunabhangigen Chiralitétswechselwirkungstensors (—), sind. In

dem gemeinsamen Koordinatensystem ist die x,-Achse parallel zur Naphthyl-
Naphthyl-Bindung (W; (i = 1,2,3) siehe Tab. 84 und 85).

Aus der Analyse der Koordinaten der Normalenvektoren der Ebenen ist zu folgern, dal3 die
Ebenen, die man fir die beiden Temperaturen aus der temperaturabhéngigen Auswertung
erhdt, anndhernd paralel zueinander sind. Aus der Analyse der Koordinaten der

Normaenvektoren der Ebenen aus der Annahme enes temperaturunabhangigen
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Chiralitdtswechselwirkungstensors ist zu sehen, da3 die Ebenen, die man aus den
verschiedenen Auswertungen von BR-4, BR-5 und BR-7 (Tab. 84) erhdt, sich nicht
wesentlich unterscheiden, wenn man sich auf ein gemeinsames Koordinatensystem bezieht.
Entscheidend ist jedoch, dal3 die Ebenen, wie im letzten Absatz formuliert, die aus der
Annahme eines temperaturabhéngigen Chiralitatswechselwirkungstensors erhalten werden,
grob betrachtet senkrecht auf der Ebene, die aus der Annahme eines temperaturunabhangigen
Chiralitatswechselwirkungstensors erhaten wird, stehen.

Um zu verstehen, warum die Auswertungen nach beiden Methoden zu Ergebnissen fihren,
die sich widersprechen, d.h. die nicht konsistent sind, kann man von der algemeinen
Gleichung fur dieHTP

*

HTP =W, +(Wa - W, g, + (Wi, — Wi, )g 0

2233

ausgehen. Fur einen Chiralitatswechselwirkungstensor, der unabhangig von der Temperatur

ist, liegen die Mef3werte in einer Ebene, deren Orientierung durch die Koordinaten des

Chiralitatswechselwirkungstensors bestimmt wird. L&Rt man alle méglichen Werte von g,

und g,,s, in deren Existenzbereich zu, dann ergeben sich alle Werte der Ebene, die durch das
Dreieck in den Abb. 128 oder 129 dargestellt ist. Wenn die Anderung der Koordinaten des
Ordnungstensors in der g, Uops-EbEne z.B. durch deren Temperaturabhéngigkeit oder
durch die Variation von Molekilparametern innerhalb einer Serie von Verbindungen als
Kurve festgelegt ist, bestimmen sie die Kurve im Raum, auf der die Mel3werte liegen. Gibt
man gemaR einer Parameterdarstellung von Ghs (T) und g, (T7) die Koordinaten des
Ordnungstensors als Funktion von T~ vor, wie in Abb. 128 oder 129, dann ergibt sich die
Kurve HTP (T'), die in einer Ebene liegt. Diesen Sachverhalt kann man nutzten, um zu

Uberprifen, ob die Chiraitatswechselwirkungstensoren temperaturabhangige Groféen sind.
Auf diese Temperaturabhangigkeit kann man schliefien, wenn die Mel3werte

{ a5+ O3, HTP} keine Ebene beschreiben. Liegen die Werte in einer Ebene, dann kann,
mul3 aber keine Temperaturunabhangigkeit vorliegen. Eine lineare Abhangigkeit der

Koordinaten des Chiralitétswechselwirkungstensors von der Temperatur ist bei dieser Art der

Analyse nicht zu erkennen.



6. Der ACD und die HTP als Chiralitatsmessungen an anisotropen Binaphthyl-
Gast/Wirtsystemen 198

Abb. 129 zeigt, dal} die Mef3punkt nicht in der aus der Anpassung nach Verfahren 1
erhaltenen Ebene liegen. Die Abweichung der experimentellen HTP-Werte von der Ebene
zeigt einen systematischen Verlauf. Die maximale Abweichung betragt bis zu 15%, in der
Regel ist siekleiner als 10%.

Die Quintessenz aus der hier in kurzer Form dargestellten Analyse ist, dal3 mit der Annahme
eines temperaturunabhangigen Chiralitétswechselwirkungstensors das Phanomen in seiner
Grobstruktur beschrieben wird. Feinstrukturen sind jedoch nicht beschreibbar. Die Annahme,
dal3 alle hier untersuchten Binaphthyle einen gleichen Chiralitéswechselwirkungstensor
besitzen, mit Einschrankungen gultig. Die Auswertung scheint immer dann brauchbare
Ergebnisse zu liefern, wenn die Variation der Ordnung in Abhéngigkeit von T™ groR ist. In
Abb. 129 sieht man, dal’3 die Mef3punkte fur alle Verbindungen BR-4 - BR-7 systematisch von
der Ebene abweichen. Aus der Analyse der Normalenvektoren kann man den Effekt
abschétzen. Daraus folgt, dal3 das zweite Auswertungsverfahren keine guten Ergebnisse
liefern kann.
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7. Zusammenfassung

Die Ergebnisse von Messungen an chiralen anisotropen Systemen sind entweder nur oder gar
nicht oder nur teilweise durch deren Chiralitét bestimmt. Um grundsétzlich Mef3ergebnisse so
zu klassifizieren, dal3 sie entweder nur durch die Chiralitét oder nicht durch sie bestimmt sind,
bedarf es der Definition des Begriffs einer , Chiralitdtsmessung”, die flr isotrope Systeme
erstmals von Ruch und Schdnhofer [7] gegeben wurde. In der vorliegenden Arbeit wird die
Definition von Ruch und Schénhofer fur Chiralitésmessungen an chiralen anisotropen
Systemen erweitert und begriindet. Aus dem tensoriellen Charakter der Chiralitdtsmessungen
folgt, dal’ sie anisotrop sind, d.h. bei Messungen entlang verschiedener Richtungen im System
verschiedene Mel3werte ergeben. Um eindeutig festzulegen, unter welchen Umstanden eine
Messung dieser Art einer Chiralitétsmessung entspricht oder von gemischter Symmetrie ist,
bedarf es ebenfalls einer neuen Begriffsbildung, die im Rahmen dieser Arbeit diskutiert wird.
Wichtig ist, dal3 bei optischen Messungen mindestens eine Cs-Symmetrie um die Richtung,
entlang der die Messung durchgefihrt wird, existiert oder durch mehrere unabhangige
Messungen in die Auswertung der Messung eingebracht wird, um eine Chiralitdtsmessung zu
erhalten. Beispiele dafir geben die in dieser Arbeit diskutierten Messungen des
Circulardichroismus anisotroper Phasen (ACD) und auch die Messung der Helical Twisting
Power (HTP), das Vermbgen eines chiralen Gastmolekils, eine nematische Wirtsphase zu

ener cholesterischen Phase zu verdrillen.

Fir ein chirales anisotropes System, das nur Orientierungsfernordnung besitzt, kdnnen solche
Chiralitdtsmessungen wie ACD und HTP durch einen Tensor My, gegeben als Verjingung
zweier Tensoren g, der die Ordnung darstellt, und X, der die chirale molekulare
Eigenschaft darstellt, beschrieben werden. Fir ein uniaxiales System fol gt

M33:Zgij33xij (86)
i

mit den Koordinaten des Ordnungstensors gjjzz und dem Pseudotensor der 2. Stufe Xj;, der die
molekulare Eigenschaft beschreibt. Im Prinzip kann auch der Ordnungstensor Ursache der
Chiralitét, d.h. einer pseudoskalaren Eigenschaft Mss, sein. Im Rahmen dieser Diskussion
sollte nicht unerwahnt bleiben, dal3 die Gleichung bei vielen Messungen an anisotropen
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Systemen, z.B. der Lichtabsorption, ihre Gliltigkeit hat. Bei achiralen Mef3grof3en sind My
und X;; Tensoren 2. Stufe.

Es wird im Rahmen dieser wie auch schon in friheren anderen Arbeiten gezeigt, dal3 aus
Chiralititsmessungen wie ACD (Mss= Ae®) und HTP (M= HTP) wichtige
Strukturinformationen erhalten werden konnen. Gemal3 Gl. (86) kann man sich fir die
Anayse der beiden Phdnomene zwei Stufen der Komplexitét vorstellen, ndmlich, dald man die
Messungen ohne oder mit Kenntnis von Ordnungsstrukturen auswertet. Als Beispiele dafur
werden in dieser Arbeit TADDOL - [28] und Binaphthyl-Gast/Wirtsysteme [8, 23] untersucht.

Auch ohne die Kenntnis von Ordnungstensoren ist es moglich, mit Hilfe der ACD-
Spektroskopie bei TADDOLen, die je vier 1- oder 2-Naphthylgruppen tragen und sich durch
die Substitution im Acetalbereich unterscheiden, Rickschltsse auf die Stellung dieser vier
Naphthylgruppen im Flussigkristall zu ziehen, was fur die Diskussion der z.T.
aul3ergewohnlich grof3en HTP dieser Verbindungen [28] von grof3em Wert ist. Bei den hier
untersuchten Ubergangsmetallverbriickten 1,1'-Binaphthylen BR-8 - BR-10 kann die
Diskussion auch nicht tGber ein halb-qualitatives Niveau hinausgehen. Diese Untersuchungen
zeigen, dal? aus den HTP-Messungen dieser Verbindungen ohne Ordnungstensoren und ohne
Anisotropiegradmessungen keine nitzlichen Schliisse fur ein Struktur/Wirkungsmodell
gezogen werden kénnen. Man kann nur unter Annahmen, die aus der Rontgenstrukturanalyse
von BR-10 kommen, vermuten, dal3 die Ergebnisse fur diese Verbindungen in das fir die
anderen Binaphthyle bestehende Konzept eingeordnet werden konnen. Bei dem verbrtickten
Binaphthyl BR-11 mit 2 Briickenatomen mehr al's BR-4 - BR-7 kann aus der polarisierten UV-
Spektroskopie eine Abschétzung der Orientierung der Orientierungsachse erfolgen. Damit
koénnen die Ergebnisse der HTP-Messungen und der ACD-Spektroskopie dieser Verbindung
im Kontext mit denen der Binaphthyle BR-4 - BR-7 verstanden werden.

Fur die Analyse des Circulardichroismus und der HTP der Binaphthyle BR-1, BR-3 und BR-4
- BR-7 stehen Strukturdaten und Ordnungstensoren zur Verfligung [27, 8, 23], so dal3 fur
diese Verbindungen die Circulardichroismustensoren und die Chiralitdtswechselwirkungs-
tensoren erhalten werden konnten. Die Diskussion der erhatenen Ergebnisse ist in 3
Teilbereiche zu gliedern: die Diskussion des Circulardichroismustensors, die Diskussion des
Chiralitdtswechselwirkungstensors und - was von besonderem Interesse ist-, die gemeinsamen

Schliisse aus den Circulardichroismus- und Chiralitétswechsel wirkungstensoren.
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Die Bestimmung der Tensorkoordinaten des Circulardichroismustensors liefert fir BR-1,
BR-3 und BR-6 wie auch fur die Verbindungen BR-5 und BR-7 alleine nur sinnvolle
Ergebnisse, wenn man eine ,grol3e‘ Tensorkoordinate und die Summe der beiden anderen
bestimmt. BR-5 und BR-7 elauben unter der Annahme enes dleichen
Circulardichroismustensors die Bestimmung der Tensorkoordinaten dieses Tensors mit guter
Genauigkeit, denn die Verbindungen BR-5 und BR-7 zeigen ein innerhalb des Mef¥fehlers
gleiches CD-Spektrum. Beide Verbindungen koénnen also mit enem gemeinsamen
Circulardichroismustensor beschrieben werden. Die unterschiedlichen ACD-Spektren dieser
Verbindungen sind auf die unterschiedliche Orientierung der Molekile und damit der
Chromophore im Flussigkristall zurtickzuftuhren. Die Verbindungen BR-1, BR-3 und BR-6
haben im Vergleich zu BR-5 und BR-7 verschiedene Diederwinkel zwischen den
Naphthylgruppen. Die Spektroskopie von BR-6 kann jedoch trotz des etwas grof3eren
Diederwinkels mit der von BR-5 und BR-7 gleich gesetzt werden. BR-1 und BR-3 haben
einen grof3e Beweglichkeit um die Naphthyl-Naphthyl-Bindung, was sich aus der breiten,
flachen Potentialkurve fur diesen Freiheitsgrad ergibt. Damit erhd@lt man Konformere fast
gleicher Energie aber unterschiedlicher Diederwinkel, deren Konzentrationen sich aus der
statistischen Verteilung ergeben. Wichtig und interessant ist hier das Ergebnis, dal? das CD-
Couplet oder das ACD-Couplet sich nur unwesentlich von dem der verbriickten Binaphthyle
unterscheidet. Gemald der Exziton-Theorie préasentieren sich die Konformere as ein

Binaphthyl mit einem mittleren Diederwinkel, der wenig grof3er ist als der der verbriickten.

Trotz der identischen Gleichungsstruktur (Gl. (86)) fur den ACD mit dem
Circulardichroismustensor und die HTP mit dem Chiralitétswechselwirkungstensor sind bel
der Auswertung und Behandlung der HTP der Binaphthyle BR-1, BR-3 und BR-4 - BR-7 mit
dem Chiralitétswechselwirkungstensor Besonderheiten zu beachten. Dieser Tensor ist keine
reine molekulare Grof3e, er enthdt Wechselwirkungen des Gastmolekils mit der Wirtsphase.
Wobei die Wirtsphase nicht indirekt tber eine Losungsmittel abhéngigkeit, sondern direkt als
Phaseneigenschaft eingeht. Die Abhéngigkeit von der Art der Wirtsphase kann auch nicht
durch phanomenologische Konstanten, z.B. aus der Meanfield-Theorie, korrigiert werden,
denn fur HTP dieser Verbindungen gemessen in einem anderen Flussigkristall, K-15, ergibt
sich, dal sich die HTP vom einem Flissigkristall zu anderen nicht um einen konstanten
Faktor andert. Das sollte aber der Fal sein, wenn entsprechend der Oseen-Zo6cher-Frank-
Energie [68] die Verdrillung durch das Verhdtnis ko/ky, bestimmt wird, und k,, das die
Triebkraft far die chirde Induktion beschreibt, eine andere Abhangigkeit vom
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Ordnungszustand besitzt as ky, die Elastizitdtskonstante der Verdrillung. Diese
Gegebenheiten erschweren die Bestimmung des Chiralitétswechselwirkungstensors. Daher
mufite der Chiralitatswechselwirkungstensor Uber zwei Naherungen bestimmt werden. In der
einen Naherung wird davon ausgegangen, dal3 der Chiralitdtswechselwirkungstensor im
betrachteten Temperaturintervall temperaturunabhangig ist, d.h. die Temperaturabhangigkeit
der HTP nur auf die Temperaturabhangigkeit des Ordnungszustandes der Gastmolekile
zurtickzufuihren ist. In der zweiten Naherung wird der Chiralitatswechselwirkungstensor ohne
diese Annahme bestimmt, wobei aber fir eine Bestimmung davon ausgegangen werden muf3,
da3 fur alle oder einige der Binaphthyle die chirale Induktion immer auf den gleichen
Chiralitétswechselwirkungstensor zuriickgefiihrt werden kann. Im Falle gleicher Helizitét des
Binaphthylgrundgerists  (gleiche  Diederwinkel)  wird postuliert, da3  der
Chiraitdtswechselwirkungstensor gleich ist. Obwohl aus den Ergebnissen der ersten
Auswertung fur gleiche Molekilstrukturen gleiche Chiralitétswechselwirkungstensoren
haben, fuhrt die zweite Auswertung zu génzlich verschiedenen Ergebnissen. Der
Chiralitdtswechselwirkungstensor, der mit dieser Annahme berechnet wurde, besitzt eine
deutliche Temperaturabhéngigkeit. Diese Widerspriiche konnten im Rahmen der vorliegenden

Arbeit nicht geklart werden, da die Zahl der zur Verfigung stehenden Informationen zu
gering ist. Interessant ist, daR die Ebene, in der die MeRpunkte { Qs Uopss.HTP} bei gleicher

reduzierter Temperatur liegen, fast senkrecht zu der Ebene steht, die in der ersten Art der
Auswertung erhalten wird. Auch eine physikalische Interpretation dieser Ergebnisse gestaltet
sich schwierig, so dal3 fur diese Art der Auswertung keine abschliefiende Bewertung der
Ergebnisse bezlglich des Chiralitdtswechselwirkungstensors der Binaphthyle vorgenommen

werden konnte.

Wichtig ist aber der Befund, dal3 sowohl fur BR-5 als auch fir BR-7 der gleiche
Circulardichroismustensor und der gleiche Chiralitétswechselwirkungstensor erhalten wird,
wenn man die plausiblere 1. Naherung zur Bestimmung des Chiralitétswechselwirkungs-
tensors der Diskussion zugrunde legt. Beide von der Art her sehr unterschiedlichen
Phanomene - optische Messungen resp. Wechselwirkungen von Molekilen in einer Phase -
koénnen demnach auf ein gleiches Strukturelement zurtckgeftihrt werden. Die Verbindungen
BR-1, BR-3 und zeigen aufgrund ihrer zu BR-4, BR-5, BR-6 und BR-7 unterschiedlichen
Strukturmerkmalen CD-Spektren, die in ihrer spektralen Lage und der Amplitude des
Couplets zu denen BR-4, BR-5, BR-6 und BR-7 dhnlich sind, wéhrend bei der HTP ein
grundsétzlicher Unterschied besteht. Dieser Unterschied zeigt, dald die flachen
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Potentialkurven bei der Drehung um die Naphthyl-Naphthyl-Bindung beim CD und ACD und
bei der HTP zu sehr unterschiedlichen Effekten fihren. Dieser Unterschied in den Effekten ist
bisher nicht vollstandig verstanden. Es ist wahrscheinlich, da3 die Mittellung beim
Mef3prozeld hier die entscheidende Rolle spielt. Wahrend der CD Uber die Konformeren mit
verschiedenen Diederwinkeln mittelt, mittelt die chirale Induktion, deren Mef3grofie die HTP
ist, Uber verschieden geordnete Konformere - verschiedene Ordnungstensoren -. In diesem
Fall sieht man die Mef3grofie als eine tber die Ordnung gewichtete molekulare Grole.
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