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ZUSCHRIFTEN

Vor etwa 150 Jahren fand Pasteur, daf3
Kristalle des Natriumammoniumsalzes
von ,acide racemique® sich spontan in
zwei enantiomere Formen auftrennten.
Spontane Trennungen sind allerdings
eher uniblich, insbesondere in fluiden

Systemen wie Flissigkristallen wegen
thermischer Fluktuationen und/oder mole-
kularer Diffusion. Racemisches [-Me-
TFMHPOBC weist elektrooptisches Ver-
halten auf und bildet Domé&nen mit Strei-
fungen, die ihrerseits fein gestreift sind.
Diese feineren Streifungen sind gegen-
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Uber den priméren in zwei unterschiedli-
che Richtungen verkippt, was auf eine
spontane Trennung in ,dreidimensionale
Konglomerate“ in fluider kondensierter
Materie hinweist. Uber Einzelheiten be-
richten Mikami et al. auf den folgenden
Seiten.

CHs
[£])-f-Me-TFMHPOBC, racemisch!

Spontane Trennung in
fliissigkristalliner Phase

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

'::"::;.e_ C--iH'. .":-.k'
- 5,
] ¥
A
%
S

e, O

i e Linlargrar
1 | |
o 10 = 10 2t

0044-8249/99/11116-2501 $ 17.50+.50/0




ZUSCHRIFTEN

Spontane Enantiomerentrennung in einer
fluiden smektischen Phase eines Racemats

Yoichi Takanishi, Hideo Takezoe,* Yoshiichi Suzuki,
Ichiro Kobayashi, Tomoko Yajima, Masahiro Terada
und Koichi Mikami*

Vor 150 Jahren fand Pasteur, da3 Kristalle des Natriumam-
moniumsalzes der ,acide racemique“ (Natriumammonium-
tartrat-Tetrahydrat) sich spontan in zwei enantiomorphe
Formen auftrennten.ll Pasteurs Entdeckung begriindete das
Konzept der molekularen Dissymmetrie in der Natur.?! Trotz
erheblicher Anstrengungen ist es bisher niemandem gelun-
gen, dasselbe Phidnomen in einer fluiden statt in einer
statischen kristallinen Phase zu beobachten.l Hier berichten
wir iiber die spontane Trennung der racemischen, CFs;-
Gruppen enthaltenden fliissigkristallinen = Verbindung
(R*,5%)--Me-TFMHPOBC (Abbildung 1), das eine groBe
spontane Polarisation P, beim Ubergang in ein dreidimen-
sionales Konglomerat aufweist. Ausgelost wird diese Tren-
nung durch eine genaue enantiomere Diskriminierung!® 3 des
Racemats, wobei die Anwesenheit zweier stereogener Zen-
tren genutzt wird.
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Abbildung 1. Die Struktur des unlike-Diastereomers (R*,5*)--Me-
TFMHPOBC und die beim Erwérmen durchlaufene Phasensequenz. Das
Material wurde zwischen zwei Glasplatten plaziert, durch Reiben wurde
eine 2.7 um dicke Zelle mit homogen orientierten Molekiilen erhalten.
Cry: kristallin, Sm: smektisch, Iso: isotrop.

Einige Verbindungen weisen eine SmC-Phase auf, in der
die Molekiile in bezug auf die Ebenennormale verkippt sind.
Wenn das System chiral ist, so weist es C,-Symmetrie auf,
wobei die zweizédhlige Achse senkrecht auf der Ebene der
molekularen Verkippung steht. Somit ergibt sich entlang
dieser Richtung eine spontane Polarisation.! In dieser
ferroelektrischen Phase konnen die Molekiile durch die
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ferroelektrische Wechselwirkung mit einem angelegten elek-
trischen Feld geschaltet werden. Dieses elektrooptische
Schalten kann sogar bei einer antiferroelektrischen Phase
beobachtet werden, in der die Molekiile benachbarter
Schichten in entgegengesetzte Richtungen verkippt sind und
keine Netto-Polarisation auftritt.”? In solchen Féllen ist das
Schaltphénomen an die feldinduzierte Phasenumwandlung
von der antiferroelektrischen zur ferroelektrischen Phase
gebunden.®l Liegt aber ein racemisches System vor, so sind
die enantiomeren R- und S-konfigurierten Molekiile in jeder
smektischen Schicht vollstindig miteinander vermischt. Da-
her weist das Racemat in einer Schicht im Prinzip keine
spontane Netto-Polarisation und auch keine signifikanten
elektrooptischen Eigenschaften auf, und zwar weder in der
SmC- noch in der SmC,-Phase.

Unter den antiferroelektrischen Fliissigkristallen wurden
das a-methylsubstituierte MHPOBC und das a-Trifluorme-
thylanalogon TFMHPOBC (die S3-methylsubstituierte Ver-
bindung ist in Abbildung 1 gezeigt), die groBere P-Werte
aufweisen, intensiv untersucht,” vor allem im Hinblick auf
mogliche Anwendungen in elektrooptischen Baueinheiten
wie Fliissigkristall-Displays (LCDs).' Die Racemate von
MHPOBC und TFMHPOBC, die nur ein stereogenes Zen-
trum enthalten, wiesen keine signifikanten elektrooptischen
Effekte auf. Dagegen zeigten die analogen (R*,5%)-3-Me-
TFMHPOBC!")-Verbindungen (Abbildung 1) eindeutig ein
elektrooptisches Schaltverhalten, und dies sogar bei der
racemischen Zusammensetzung, was auf eine spontane
Enantiomerentrennung hindeutet.

Abbildung 2 a zeigt das elektrooptische Verhalten, wie es in
einer homogenen Zelle beobachtet wird. Die beim Anlegen
eines Gleichspannungsfeldes von +3 und —3 V erhaltenen
mikroskopischen Bilder sind in den Abbildungen 2b bzw. 2¢
wiedergegeben. Im allgemeinen reagieren die Molekiile, die
sich in einer SmC-Phase achiraler oder racemischer Verbin-
dungen befinden, nur bei groen Feldern mit dielektrischen
Wechselwirkungen; ein ferroelektrisches Schalten findet
aber, wie oben bereits angemerkt, nicht statt. Daher ist es
recht iiberraschend, daB3 ferroelektrisches Schalten bei einer
elektrochemischen Zelle der racemischen Mischung auftritt,
wie dies die Abbildungen2b und c zeigen; einheitliche
Dominen sind entstanden, die bei ihrem Wachstum die
anderen Gebiete verschlungen haben. Die Helligkeit dieser
Doménen kann durch Umpolen des Feldes geschaltet wer-
den: Wurde das angelegte Feld verstérkt, so drehten sich die
Molekiile aufgrund ihrer dielektrischen Anisotropie und
verdnderten so die Extinktion senkrecht zur smektischen
Schicht. Dieses Ergebnis ist ein deutlicher Hinweis darauf,
daB eine teilweise chirale Trennung auftritt und die R,S- und
S,R-Molekiile jeweils ihre eigenen enantiomeren Doménen
bilden. Mit der Methode des invertierten Feldes fanden wir
eine kleine spontane Polarisation, die allerding weniger als
1072 nCem2 betrug.'2 Diese Art des Schaltens wurde weder
bei racemischem MHPOBC noch bei TFMHPOBC mit nur
einem stereogenen Zentrum beobachtet.

Der zweite Nachweis fiir die Enantiomerentrennung ergibt
sich aus der beobachteten Textur einer homootrop orien-
tierten Zelle. In der racemischen Mischung von p-Me-
TFMHPOBC treten zusétzlich zur normalen Schlierentextur
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Abbildung 2. a) Die optische Durchlissigkeit 7 (in willkiirlichen Ein-
heiten) bei 7= 90°C als Funktion des angelegten elektrischen Feldes E, das
eine Dreieckswellencharakteristik hat. Das elektrooptische Signal wurde
gemessen, indem bei gekreuzten Polarisatoren das elektrische Feld (eine
mit 1 Hz oszillierende Dreieckswelle) an die Zelle angelegt wurde, so da
eine der beiden einheitlichen Doménen dunkel wurde. b), c) Mikrosko-
pische Aufnahmen der Texturen, die an der 2.7 um dicken homogenen
Zelle beim Anlegen elektrischer Felder von —1.1 bzw. +1.1 Vum™
erhalten wurden.

periodische Streifentexturen auf (Abbildung 3). Diese Strei-
fen weisen zusitzlich feinere Streifungen mit einer kleineren

Abbildung 3. Mikroskopische Aufnahme einer 25 um dicken, homdotrop
orientierten Zelle, bei der die smektische Schicht parallel zur Substrat-
oberfliche liegt. Das Racemat von 5-Me-TFMHPOBC gibt periodische
Streifentexturen; in jedem Streifen treten feinere Streifungen mit einer
kleineren Periodizitdt auf. Diese feinere Streifung ist gegeniiber den
priméren Streifen verdreht.
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Periodizitdt auf. Die feinere Streifung ist in bezug auf die
priméren Streifen verkippt, und zwar in einigen Bereichen im
Uhrzeigersinn (Abbildung 4a), in anderen entgegen dem
Uhrzeigersinn (Abbildung 4b), was auf zwei enantiomere
Domaénen hindeutet.

)

20 m
Abbildung 4. Mikroskopische Aufnahmen (links) der Streifentextur mit
der sekundiren Streifung; rechts sind die Streifenmuster schematisch
dargestellt. Die feinere Streifung ist gegeniiber der priméren verkippt, und
zwar in einigen Bereichen im Uhrzeigersinn (a), in anderen im Gegen-
uhrzeigersinn (b).

Diese Textur ist jenen recht dhnlich, die bei enantiomeren-
reinem MHPOBC und anderen ferroelektrischen Fliissigkri-
stallverbindungen von Gorecka et al.l'*l sowie von Glogarova
et al.l'! beobachtet wurden. Diese Autoren berichteten, daf3
solche Muster aufgrund einer Modulation des Direktors, die
mit dem Abwickeln der Helix verbunden ist, in der Ebene der
smektischen Schichten auftreten; die Richtung der Verkip-
pung bei der sekunddren Streifung hidngt danach von der
Chiralitdt ab. Demgeméf weisen die in den hier behandelten
Materialien beobachteten Texturen deutlich darauf hin, da
sich aus dem Racemat enantiomere Doméinen abscheiden.
Tatséchlich zeigen die Mikroskop-Circulardichroismus(CD)-
Spektren der beiden Doménen einander entgegengesetzte
CD-Verldufe; diese wurden an den in der homéotrop orien-
tierten Zelle vorliegenden, in der Abbildung4 (rechts)
gekennzeichneten, jeweils 10 x 10 um? groBen Quadraten
gemessen.

Warum kann diese Art der Enantiomerentrennung, die
bisher noch nie beobachtet wurde, an dem hier behandelten
Racemat beobachtet werden? Der entscheidende Einfluf3
konnte der Energieunterschied der Enantiomere sein. Die
Konformation an jenem Teil des Molekiils, das die beiden
stereogenen Zentren trégt, ist in der gebogenen Konforma-
tion stiéirker fixiert!"" als in anderen Molekiilen wie MHPOBC
und TFMHPOBC, die nur ein stereogenes Zentrum auf-
weisen. Somit wire es der doppelt stereogene Charakter des
Molekiils, der im vorliegenden Fall fiir die spontane Enantio-
merentrennung sorgt. Tatsdchlich zeigen auch die racemi-
schen Fliissigkristalle der (§*,5%)-8-Me-TFMHPOBC-Analo-
gal'l elektrooptische Effekte, was darauf hinweist, daB eine
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Enantiomerentrennung auftritt. Ahnliche Streifenmuster
wurden sogar an racemischen Gemischen von Fliissigkristall-
verbindungen wie MHPOBC und TFMHPOBC beobachtet,
die nur ein stereogenes Zentrum aufweisen; die Stabilitidt und
scharfe Abgrenzung der Streifen waren aber geringer als beim
Diastereomer. Die Tendenz zur spontanen Trennung fallt
damit in der Reihe: f-Me-TFMHPOBC (doppelt stereogen)
>TFMHPOBC (einfach stereogen) > MHPOBC.

Wir haben damit wir die spontane Trennung in einer fluiden
Flussigkristallphase durch elektrooptische Messungen und
Untersuchungen der Textur nachgewiesen. Durch elektroop-
tische Messungen fanden wir, daB die Doménen teilweise
geschaltet werden konnen, ein Hinweis darauf, da3 Molekiile
mit derselben Chiralitdt sich teilweise zu homochiralen
Domaénen selbstorganisieren. Des weiteren beobachteten
wir Streifentexturen mit unterschiedlich orientierten Sekun-
dirstreifungen. Da diese Orientierungen jeweils dem Chirali-
tédtssinn der Enantiomere entsprechen, schlie3en wir, daf3 hier
enantiomere Doménen nebeneinander koexistieren.

Eingegangen am 4. Januar,
verdnderte Fassung am 27. Mai 1999 [Z12867]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2354 -2356

Stichworter: Enantiomerentrennung - Fliissigkristalle -
Molekulare Erkennung - Phasenumwandlungen
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Auf dem Weg zur vollstiindigen Kontrolle der
sechsfachen Funktionalisierung von
Buckminsterfulleren (C,)) an oktaedrischen
Positionen**

Wenyuan Qian und Yves Rubin*

Im Hinblick auf unsere Fullerendffnungsstrategien!l er-
forderte der Zugang zum Bis-Cobalt-Komplex [Cp,Co,-
(CysHy) ] eine leistungsfahige Methode zur Funktionalisierung
der beiden gegeniiberliegenden Doppelbindungen von Cg,
(trans-1-Positionen) durch zweifache Diels-Alder-Reaktion.
Des weiteren waren wir an der Entwicklung selektiver Cg,-
Funktionalisierungsreaktionen interessiert, welche die Syn-
these ungewohnlicher, multifunktioneller Molekiile mit
rdumlich definierten Addenden!'! erméglichen. Aktuelle
Methoden werden durch die Bildung regioisomerer Neben-
produkte und die Schwierigkeit der Erhaltung der stereoche-
mischen Kontrolle wéhrend der Additionsschritte limitiert.
Infolgedessen sind Methoden, die eine vollstandige Kontrolle
von Grad und Regiochemie von Additionen an Cg, sowie der
Art der Addenden gewihrleisten, fiir die Konstruktion hoch-
organisierter dreidimensionaler Geriiste erforderlich (z.B. 1,
mit X, X', Y, Y, Z und Z' sind unterschiedliche Gruppen
bezeichnet). Die hier vorgestellte Methode bietet ausgehend
vom verbriickten trans-1-Bisaddukt 3a (siehe Schema 1)
einen schnellen Zugang zu einer Vielfalt von Mehrfach-
addukten in hohen Ausbeuten. Das Bisaddukt 3a weist
temporir dirigierende Gruppen auf, die Reaktanten unter
Nutzung sterischer und elektronischer Effekte in nur drei
aufeinanderfolgende Positionen eines oktaedrischen Geriists
lenken (I, Addenden X, Z, X'). Die Trisaddukte 5a, b und 13
sowie die gemischten Hexakisaddukte 7a, b, welche einzig-
artige, anderweitig nicht zugéngliche Additionsmuster auf-
weisen, konnen auf diese Weise erhalten werden (siehe
Schema 1 sowie 3 und 4).
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