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makromolekularer und supramolekularer Helicitat 
bei in einem chiralen Fliissigkristall gelosten 
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Die starre, langliche Struktur der vielfach untersuchten 
Poly(alky1isocyanate) ist auf stabile helicale Konformatio- 
nen zuriickzufuhren, bei denen die beiden Drehrichtungen 
der Helix gleich haufig auftreten"]. In dieser Arbeit zeigen 
wir, dalj die Anderung der Ganghohe, die man bei Zugabe 
von geringen Mengen eines optisch inaktiven Poly(alky1iso- 
cyanats) zu einem mit niedermolekularen Substanzen dotier- 
ten cholesterischen Flussigkristall beobachtet, auf einen 
uberraschenden, durch die chirale Anordnung des Flussig- 
kristalls induzierten UberschuB eines Schraubungssinnes im 
Polymer zuruckgefuhrt werden kann. 

Das thermotrope, nematische N-(4-Methoxybenzyliden)- 
4-n-butylanilin 1 bildet bekanntlich bei Zugabe von Chole- 
sterylpropionat eine linkshandige und bei Zugabe von Cho- 
lesterylchlorid eine rechtshandige cholesterische Phase[']. 
Bei niedrigen Konzentrationen ist die Ganghohe des chole- 
sterischen Gitters, d.h. der Abstand, nach dem die Molekul- 
achse eine 360"-Drehung vollendet hat, umgekehrt propor- 
tional zur Konzentration des chiralen Dotierungsstoffes. 
Schema 1 zeigt, welchen EinfluB geloste Polymere auf die 
Ganghohe dieser cholesterischen Phasen haben. Es wurden 
dabei geringe Mengen von Poly(n-hexylisocyanat) 2 und Po- 
ly((R)-2,6-dimethylheptylisocyanat) 3 als Zusatz verwendet. 
Aus den Daten in Schema 1 folgt, daB die Zugabe des op- 
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Schema 1. EinfluB der Polyisocyanate 2 und 3 auf die Ganghohep von dotier- 
tem cholesterischem 1; zugegebene Mengen in Gew.-%. 
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tisch inaktiven Polymers 2 zu einer starken Abnahme der 
Ganghohe sowohl bei der rechtshandigen als auch bei der 
linkshandigen cholesterischen Phase fuhrt. Zugabe des op- 
tisch aktiven Polymers 3 hat dagegen bei den beiden chole- 
sterischen Phasen entgegengesetzte Effekte. Bei beiden Poly- 
isocyanaten findet man in Ubereinstimmung rnit der Theorie 
eine annahernd lineare Abhangigkeit des Kehnverts der 
Ganghohe von der Konzentration des Zusatzes (Abb. 1). 
Gibt man ataktisches Polystyrol zu - es wurden zwei Proben 
mit unterschiedlicher Kettenlange eingesetzt -, tritt dagegen 
kaum eine Anderung der Ganghohe auf (Abb. 1). 
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Ahb. 1. Zusammenhang zwischen der Ganghohe p und der Konzentration c 
[Gew.-%] des gelosten Polymers in rechtshandigem 1 (dotiert rnit 0.6 % Chole- 
sterylchlorid, CC) und linkshandigem 1 (mit 0.4 % Cholesterylpropionat, CP). 
p o  = Ganghohe bei c = 0. o = CC/1/3; = CC/l/Z; = CP/1/3; x = CP/1/2; 
A = CP/l/PolystyroL 

Der EinfluD des optisch aktiven Polyisocyanats 3 auf die 
Ganghohe der cholesterischen Phase von 1 ist eine Folge des 
Stereozentrums in der Seitenkette; dieses fiihrt zu einer ein- 
heitlichen linkshandigen Helixkonformation der Polymer- 
h a ~ p t k e t t e ~ ~ , ~ ' .  Es ist allgemein bekannt, dalj chirale, nicht 
racemische molekulare Zusatze - 3 ist hierfur ein seltenes 
Beispiel aus der Polymer~hemie[~~ - sowohl die Ganghohe 
von cholesterischen Phasen verandern als auch nematische 
in cholesterische Phasen umwandeln[6]. Unsere Experimente 
belegen eindeutig diesen Effekt, wobei der Schraubungssinn 
von 3 mit der links- und rechtshandigen cholesterischen Pha- 
se kompatibel bzw inkompatibel ist (Abb. 1). 

Um mit dem Effekt der linkshandigen makromolekularen 
Helix von 3 in Einklang zu sein, sollte von Poly(n-hexylisocy- 
anat) 2 in den beiden cholesterischen Phasen jeweils ein 
Uberschufl an Molekulen rnit zur cholesterischen Phase 
gleichsinniger Helixkonformation vorliegen, d. h. eine links- 
handige Helix des Polymers in rnit Cholesterylpropionat do- 
tiertem 1 und eine rechtshandige in mit Cholesterylchlorid 
dotiertem 1 (Schema 1). Dies wurde bedeuten, dalj die chole- 
sterische Phase die energetische Entartung der rechts- und 
linkshandigen Helices des zugesetzten 2 aufhebt und dabei 
jeweils der Schraubungssinn der makromolekularen Helix 
energetisch gunstiger wird, der am besten in die supramole- 
kulare Helix der cholesterischen Phase ,,paI3t". 

Dieses Ergebnis ist zwar eigentlich nicht uberraschend, da 
zu erwarten war, daD wegen der Chiralitat der cholesteri- 
schen Phase die erforderlichen diastereomeren Aggregate 
rnit den enantiomeren Helices von 2 entstehen wurden. 
Trotzdem ist es erstaunlich, wie empfindlich das Polyisocya- 
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nat auf die makroskopische Chiralitat der cholesterischen 
Phase reagiert. Bei einer Ganghohe der thermotropen chole- 
sterischen Phase von etwa 100 pn, wie sie hier vorliegt, be- 
tragt der Verdrillungswinkel zwischen benachbarten Mole- 
kiilen auf der cholesterischen Helixachse etwa 0.001 '. Selbst 
wenn die Polyisocyanatkette entlang der Helixachse des cho- 
lesterischen Flussigkristalls vollstandig gestreckt vorlage, 
hatte sie nur eine Lange von etwa 5008, (Molmasse 
35 OOO)['I, entsprechend einer Drehung des molekularen Di- 
rektors der Molekiile 1 um die cholesterische Helixachse von 
nur etwa 0.2". Obwohl also die lokale Anordnung der meso- 
genen Molekiile kaum von der im achiralen nematischen 
Zustand zu unterscheiden ist, geniigt dies offensichtlich fur 
eine Anderung des Verhaltnisses zwischen links- und rechts- 
handiger Form des helicalen Poly(n-hexylisocyanats) 2. Die 
Verschiebung dieses Verhaltnisses mul3 sogar betrachtlich 
sein, vergleicht man den EinfluD von 2 auf die Ganghohe mit 
dem des ganz in der linkshandigen Form ~or l iegenden[~ ,~]  
optisch aktiven Polyisocyanats 3 (Abb. 1). 

Da die Monomereinheiten zwischen den selten auftreten- 
den Helixreversionen in einem Poly(n-hexylisocyanat) ein- 
heitlichen Schraubungssinn aufweisen mussen, treten koope- 
rative Wechselwirkungen aufL4], die zur Verstarkung der pro 
Monomereinheit winzigen chiralen Storung fiihren. Diese 
Kooperativitat ist auch fur die starke Verschiebung des Ver- 
haltnisses zwischen den beiden helicalen Formen verant- 
wortlich, die man experimentell nach dem Einbau von be- 
merkenswert schwachen chiralen Elementen in die Seitenkette 
solcher Polymere gefunden hat. Dieses P h a n ~ m e n [ ~ .  '1 spielt 
sicherlich auch hier eine Rolle, doch ist es keine ausreichende 
Erklarung, denn analoge Veranderungen der Ganghohe be- 
obachtet man auch mit Oligophenylen, einschliel3lich sub- 
stituierten BiphenylenIB1, Verbindungen, die mit Poly(n-hexyl- 
isocyanat) das dynamische racemische Verhalten, nicht je- 
doch die Kooperativitat gemeinsam haben. 

Obwohl der chirale EinfluR, der die fur die Umwandlung 
der nematischen in die cholesterische Phase notwendige Ver- 
drillung erzwingt, Gegenstand einer theoretischen Abhand- 
lung warIgl, gibt es nach unserer Kenntnis keine Arbeit iiber 
die der cholesterischen Phase oder der chiralen nematischen 
C-Phase eigenen chiralen Krafte, die das hier dargestellte 
Phanomen erklaren konnte. 

Die hier beschriebenen Effekte sowohl bei substituierten 
Oligophenylen181 als auch bei Polyisocyanaten fuhren zu der 
Annahme, daR sich dynamisch racemische Verbindungen 
ganz unterschiedliclier Struktur und cholesterische oder an- 
dere verdrillte fliissigkristalline Phasen in ihren chiralen Ei- 
genschaften gegenseitig beeinflussenL8, lo - 12]. 

Experirnentelles 
Die iiber Viskositat bestimmte mittlere Molmasse von 2 betrug 35000, bei einer 
durch Gelpermeationschromatographie ermittelten Polydispersitat von 1.31. 
Die durch Lichtstreuung gemessene Molmasse von 3 betrng 250000; die Poly- 
dispersitat ist hier nicht bekannt. Die Loslicbkeit beider Polyisocyanate in me- 
sogenem 1 wurde durch sorgfaltige lichtmikroskopische Untersuchung entspre- 
chender Proben sichergestellt. Die Loslichkeit von 3 wurde daruber hinaus 
durch eine quantitative gelpermeationschromatographische Bestimmung an fil- 
trierten Proben bestatigt. Die beiden Polystyrolproben hatten Molmassen von 
3050 und 9200. 
Zur Bestimmung der Ganghohe wurde die ,,Fingerabdruck-Textur" der ausge- 
richteten cholesterischen Fliissigkristalle gemessen, die man im Polarisations- 
mikroskop bei gekreuzten Polarisatoren an diinnen Schichten beobachtet, 
wenn die Helixachse durch eine entsprechende Behandlung parallel zu den 
Deckgiasern ausgerichtet ist. Cholesterylchlorid, Cholesterylpropionat und 1 
stammten von Aldrich oder Eastman Kodak. Die MeBtechnik ist in Lit. [8] 
beschrieben. 
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Die Struktur der Thioschwefelsaure H,S20, 
und ihres Monoanions HS,O; ** 
Von Karol Miaskiewicz * und R a y  Steudel* 

Lehrbucher der Anorganischen Chemie geben die Struk- 
tur der Thioschwefelsaure entweder mit Formel 1 ['I oder 2['1 
wieder. Diese basieren jedoch beide auf Spekulationen, da 
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das Molekiil H,S,O, bisher nicht direkt beobachtet worden 
ist und Strukturinformationen daher nicht verfiigbar waren. 
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