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Molecular Twisting Power of Chiral Azobenzenes

The Molecular Twisting Power (MTP) of the trans- and cis-azocompounds 1—4, each sub-
stituted either with para- or orthostanding chiral side chains, of the azoxyanalogues 5, 6 and
of the chiral nitrobenzenes 7, 8 dissolved in the nematic liquid crystal NP 1132 are investigated.
For all various series, althoug there is a distinct change in the geometry of the aromatic part and
the substitution pattern, the helical screw sense of the induced cholesteric phase alternates with
the number of bonds between the chiral center and the aromatic ring system. For the ortho-
substituted azobenzenes 8, 4 a reversible inversion of the helix during the cis-trans-isomerisation
is observed. Most of the compounds with the chiral center in the «-position to the aromatic ring

system show anomalous behaviour of the MTP.

1. Einleitung

Chirale Verbindungen erzeugen in nematischen
Fliissigkristallen cholesterische Strukturen. Enantio-
mere induzieren entgegengesetzten Helixdrehsinn,
vergleichbar mit den entgegengesetzten optischen
Drehwerten chiraler Antipoden in isotropen Losun-
gen. Bei kleinen Konzentrationen chiraler Verbin-
dungen in Flissigkristallen steigt der Reziprokwert
der Helixganghohe proportional zur Teilchendichte
der chiralen Molekiile [1 —3]. Der Proportionali-
tatsfaktor ist eine fiir die zugesetzten chiralen Mole-
kiile charakteristische Grofle. Auf diese Weise laft
sich die Molecular Twisting Power (MTP) definie-
ren [2], deren Wert in gewissen Grenzen noch von
der Wahl des nematischen Losungsmittels abhéngt.

Ahnlich wie fiir die optische Aktivitiit gibt es auch
fir die MTP keinen allgemeingiiltigen Zusammen-
hang mit der Molekiilkonfiguration. Wahrend fiir
den Circulardichroismus und die optische Rotations-
dispersion im wesentlichen das Elektronensystem des
Molekiils verantwortlich ist [4], handelt es sich bei
der Induktion cholesterischer Phasen um eine mecha-
nische Verdrillung gegen elastische Riickstellkrafte
des Flissigkristalles [1], die demzufolge auch Aus-
sagen Uber die Geometrie des induzierenden Mole-
kiils machen sollte. Die Untersuchungsmethoden
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stellen daher zwei unabhidngige Wege der Chirali-
tatsbeobachtung dar.

Im Gegensatz zu den ausgedehnten Kenntnissen
tber die optische Aktivitdt ist weitaus weniger iiber
die MTP chiraler Molekiile bekannt. Aus den bis-
herigen Untersuchungen konnten im wesentlichen
zwei Regeln iiber den induzierten Helixdrehsinn ab-
geleitet werden, die sich auf chirale Verbindungen
mit einem Chiralitdtszentrum beziehen.

Die von Korte et al. angegebene Regel geht von
der Raumerfillung der Liganden aus [5]. Damit
wird eine Rangordnung am Chiralitdtszentrum und
letztlich der Helixdrehsinn festgelegt. Eine grofle
Anzahl Molekiile mit einem chiralen Zentrum lassen
sich in dieses Schema einordnen, wobei allerdings
Molekille mit dem Chiralititszentrum in Ringen
sowie solche mit verzweigten Liganden oder Ligan-
den, die den Wirtsmolekiilen &dhnlich sind, nicht
durch eine Rangfolge klassifiziert werden koénnen
[5].

Die zweite Regel bezieht sich auf mesogene
Systeme mit chiraler Seitenkette. So wurde von Gray
und McDonnell [6] an Cyanobiphenylen mit chira-
ler Alkylkette

CoHg=CH(CHg) - (CHy) | CN

gefunden, dafl der Drehsinn mit der Anzahl der
CH,-Gruppen zwischen dem chiralen Zentrum und
dem aromatischen Ringsystem alterniert. Dieser
odd-even-Effect tritt auch auf, wie unabhéngig davon
an anderen mesogenen Verbindungen mit chiraler
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Seitenkette beobachtet wurde, wenn in der Kette
zwischen dem chiralen Zentrum und dem Aromaten
ein Sauerstoffatom [6, 7] oder eine Estergruppe
[7] steht. Bezieht man allgemein auf die Zahl der
Bindungen zwischen dem Aromaten und dem chira-
len Zentrum, so sagt die odd-even-Vorzeichenregel
[6, 7] beispielsweise bei S-Konfiguration und
gerader Zahl der Bindungen eine rechtshindige
Helix voraus.

Der odd-even-Effekt 1aBt sich nicht durch eine auf
der Raumerfiillung beruhenden Rangfolge der Li-
ganden beschreiben, denn bei der schrittweisen Ver-
schiebung des chiralen Zentrums innerhalb der
Alkylkette @ndert sich diese Rangfolge nicht. Fiir
den allgemeinen Fall einer chiralen Verbindung
filhren beide Regeln zwangsldaufig zu widerspriich-
lichen Aussagen, woraus folgt, daf} firr die Giiltig-
keit der odd-even-Vorzeichenregel noch weitere zu-
satzliche Strukturelemente verantwortlich sein miis-
sen.

Eine theoretische Erklarung des odd-even-Effektes
wurde von van der Meer und Vertogen gegeben [8].
Darin wird vorausgesetzt, dal durch die Orientie-
rung der molekularen Lingsachse der chiralen Ver-
bindung im Flissigkristall eine Bezugsachse gege-
ben ist, beziiglich der man die Lage des chiralen
Zentrums mit seinen unterschiedlichen Liganden
und gerichteten Wechselwirkungen definieren kann.
Das Einfiigen einer weiteren CH,-Gruppe 1t das
chirale Zentrum einen Schritt weiter in der gewin-
kelten Alkylkette wandern. Das entspricht einer
Symmetrieoperation, die eine Umkehr des Vorzei-
chens der chiralen Wechselwirkung mit der Umge-
bung und damit eine Umkehr des Vorzeichens der
induzierten Helix zur Folge hat.

Die bisherigen Untersuchungen des odd-even-
Effektes beziehen sich auf mesogene Molekiile, deren
Langsachse vor allem durch den aromatischen Mit-
telteil festgelegt wird, wohingegen die Raumerfiil-
lungsregel ihre Giiltigkeit eher fiir solche Molekiile
gezeigt hat, bei denen keine bevorzugte Ordnung
im Flissigkristall zu erwarten ist. Ziel der vorlie-
genden Arbeit war es, zu priifen, inwieweit Struk-
turdnderungen am aromatischen Mittelteil, die zu
einem Verlust der Mesogenitit fithren, die Giiltig-
keit der odd-even-Vorzeichenregel aufheben.

Dazu wurde das mit optisch aktiven Alkylketten
substituierte Azobenzolsystem ausgewihlt, das den
Vergleich des Einflusses der Molekiilstruktur sowohl
zwischen para- und ortho-Substitution, als auch
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zwischen trans- und cis-Isomeren ermoglicht. Der
Abstand des chiralen Zentrums zum aromatischen
Ringsystem wurde dabei gleichermaflen systematisch
variiert:

R'@N\N@R

para-substituierte trans-Azobenzole (1a—d)

f g

para-substituierte cis-Azobenzole (2a—d)

R
Q-0
R

ortho-substituierte trans-Azobenzole (3a—d)
N=N R

©+O

ortho-substituierte cis-Azobenzole (4a—d)

Dariiber hinaus wurden die entsprechenden trans-
Azoxyverbindungen in die Untersuchung miteinbe-
zogen, um den EinfluB der stark polaren Azoxy-
gruppe auf GroBe und Vorzeichen der MTP zu er-
mitteln:

R'@’N\w@fz
0

para-substituierte trans-Azoxybenzole (5a—d)

R
QO
R 0

ortho-substituierte trans-Azoxybenzole (6a—d)

Weiterhin wurden die als Vorstufen bei der Syn-
these auftretenden Nitrobenzole mit para- bzw.
ortho-stdndigen Seitenketten untersucht:

R~<O)-No,

para-substituierte Nitrobenzole (7a—d)



1178

Qe

R

ortho-substituierte Nitrobenzole (8a—d)

In allen Verbindungstypen 1—8 bedeutet R

P CHs
-(CH2)n-C 'H
\Csz

mitn=0,1,2,3 (a, b, e, d)

d. h. das chirale Zentrum, das einheitlich die S-Kon-
figuration aufweist, ist jeweils durch O bis 3 CH,-
Gruppen vom aromatischen Kern getrennt.

2. Experimentelles

Fiir die Untersuchungen standen insgesamt 32
Verbindungen der folgenden acht Gruppen zur Ver-
fiigung:

. trans-4, 4’-Dialkylazobenzole (1a—d)
cis-4, 4’-Dialkylazobenzole (2a—d)

. trans-2, 2’-Dialkylazobenzole (3a—d)
cis-2, 2’-Dialkylazobenzole (4a—d)

. trans-4, 4’-Dialkylazoxybenzole (5a—d)
. trans-2, 2’-Dialkylazoxybenzole (6a—d)
. 4-Alkylnitrobenzole (7a—d)

. 2-Alkylnitrobenzole (8a—d)

WIS U W

Die Synthese der Verbindungen ist an anderer
Stelle ausfiihrlich beschrieben [9].

Die Ganghche p und die Handigkeit der durch
die Verbindungen induzierten cholesterischen Phasen
wurden an 1- bis 3-proz. Losungen in der nemati-
schen Phase NP 1132 (Merck) nach der modifizier-
ten Grandjean-Cano-Methode bestimmt [7, 10]. Das
aus der Ganghohe p und der Konzentration ¢ in
Gew.-%0 des chiralen Dotierstoffes berechnete Pro-
dukt p ¢ erweist sich im untersuchten Konzentrations-
bereich als Konstante. Um einen Vergleich der ver-
schiedenen Dotierstoffe untereinander zu ermogli-
chen, wird auf gleiche Teilchenzahl pro Volumen be-
zogen. Die auf die Molaritédt cy des chiralen Dotier-
stoffes bezogene Molecular Twisting Power (MTP)
B =1/pcy mit der Einheit m?/mol ergibt sich dann
aus =100 M/p c o worin M die Molmasse des chi-
ralen Dotierstoffes und o die Dichte der Losung be-
deuten, die ndherungsweise gleich der Dichte des
nematischen Flussigkristalles NP 1132 mit o=
0,97 g/cm? gesetzt wird.
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Abb. 1. Molecular Twisting Power # der para-substituier-
ten trans-Azobenzole 1a—d (0), der entsprechencen Azoxy-
benzole 5a—d (+) und der para-substituierten Nitro-
benzole 7a—d (@) in Abhidngigkeit von der Zahl n der
CHs-Gruppen zwischen dem chiralen Zentrum und dem
aromatischen Ringsystem.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Trans-konfigurierte Verbindungen

In Abb. 1 sind die MTP-Werte, bestimmt in
NP 1132, als Funktion der Anzahl n der CH,-Grup-
pen zwischen dem chiralen Zentrum und dem aro-
matischen Ringsystem fiir die para-substituierten
trans-Azo und Azoxyverbindungen (la—d und

L. 1
1 2 3

n
Abb. 2. Molecular Twisting Power f der ortho-substitu-
ierten trans-Azobenzole 3a—d (o), der entsprechenden
Azoxybenzole 6a—d (+) und der ortho-substituierten Ni-
trobenzole 8a—d (®).
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Sa—d) dargestellt. Zum Vergleich sind die ent-
sprechenden para-substituierten Nitroverbindungen
(7a—d) eingetragen. Abbildung 2 enthdlt MTP-
Werte der entsprechenden ortho-substituierten Ver-
bindungen (3a—d,6a—-dund8a—d).

3.1.1. Helixdrehsinn

Sowohl die para- als auch die ortho-substituierten
Azo- und Azoxyverbindungen zeigen ein Alternieren
des Vorzeichens der Helixganghohe. Der Helixdreh-
sinn gehorcht der odd-even-Vorzeichenregel [6, 7],
die beispielsweise fiir eine gerade Anzahl Bindungen
zwischen aromatischem Ringsystem und dem chira-
len Zentrum im Falle der S-Konfiguration des chira-
len Kohlenstoffatoms eine Rechtsschraube (p>0)
vorhersagt.

Im Gegensatz dazu sollten nach der Raumerfil-
lungsregel [5] alle hier beschriebenen Verbindun-
gen 1a—d bis 8 a—d einheitlich eine linkshiandige
Helix induzieren. Wahrend es nicht iiberraschend ist,
daf} die linear gebauten para-substituierten Verbin-
dungen der an mesogenen Systemen gefundenen odd-
even-Vorzeichenregel gehorchen, war dies fiir die ge-
winkelt gebauten ortho-substituierten Verbindungen
nicht von vornherein zu erwarten. Ebenso erstaunlich
ist, daf} auch die kiirzeren Nitroverbindungen nicht
nur ein Alternieren der MTP zeigen, sondern bis auf
die Ausnahme 8 a sogar der odd-even-Vorzeichenre-
gel geniigen, obwohl diese Verbindungen nicht einmal
potentiell mesogen sind. Die Sonderstellung der
ortho-substituierten Alkylnitroverbindung 8a mit
zum Aromaten o-stindigem chiralen Zentrum ist
vermutlich auf die starke sterische Behinderung zwi-
schen der Nitrogruppe und der chiralen Alkylkette
zuriickzufithren. Die Rechtshandigkeit der durch 8 a
induzierten Helix widerspricht interessanterweise
auch der Voraussage nach der Raumerfiillungsregel.
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312. GroBeder MTP-Werte
3.1.2.1. Para-substituierte Verbindungen

Betrachtet man die Absolutwerte der MTP in
Abb. 1 und Tab. 1, so ist zu erkennen, dal die
para-substituierten Azo- und Azoxyverbindungen
(la—d und 5a—d) bei gleicher chiraler Seiten-
kette nahezu identische MTP-Werte haben. Es ist zu
vermuten, daB diese Ubereinstimmung auf der
Gleichheit des Ordnungsgrades der beiden Verbin-
dungstypen beruht.

Die para-substituierten Verbindungen mit n=1, 2
und 3 (1b—d und 5b —d) zeigen die auch schon
an anderen mesogenen Verbindungen beobachtete
stetige Abnahme der Betrige der MTP mit zuneh-
mender Entfernung des chiralen Zentrums vom aro-
matischen Ringsystem. Dies wird nach dem Modell
von van der Meer und Vertogen durch die Abnahme
der chiralen Wechselwirkung mit der fliissigkristal-
linen Umgebung infolge der Zunahme der Flexibili-
tait der Alkylkette an der Stelle des chiralen Zen-
trums erklart [8]. Hiernach war fiir die Verbindun-
gen mit dem chiralen Zentrum direkt am Aromaten
(n==0) ein besonders hoher Wert der MTP zu er-
warten. Da bisher keine derartige Verbindung be-
kannt war, schien auch aus diesem Grunde der
notige synthetische Aufwand zur Darstellung dieser
Verbindungen unter Einbeziehung einer Enantio-
merentrennung gerechtfertigt [9]. Im Gegensatz zu
den Erwartungen zeigen die para-substituierten Azo-
und Azoxyverbindungen 1a bzw. 5 a eine unerwar-
tet kleine MTP; die ortho-substituierte trans-Azo-
verbindung 3 a hingegen weist tatsdchlich den gro8-
ten MTP-Wert innerhalb der Homologen auf (siehe
Abbildung 4).

In Abb. 1 sind neben den MTP-Werten der Azo-
und Azoxyverbindungen auch die der entsprechen-
den para-substituierten Nitroverbindungen 7a—d

Tab. 1. pc-Produkte und Molecular Twisting Power 8 in NP 1132 bei 25°C.

a b e d
pc pe pc

pm Gew.-9% m2mol-1 pm Gew.-9, m2mol-1 um Gew.-9%, m2mol-1 um Gew.-9%, m2 mol-1
1 — 64,8 — 470 + 7,8 -+ 4240 — 21,2 — 1700 -+ 28,8 + 1350
3 — 12,1 — 2500 -+ 14,6 -+ 2280 — 71,2 — 510 + 135,5 —+ 290
5 — 63,6 — 500 + 8,8 + 3950 — 22,3 — 1690 -+ 30,0 -+ 1360
6 — 57,6 — 560 + 34,9 -+ 1000 — 72,2 — 520 + 248,7 -+ 160
7 — 64,3 — 290 + 27,5 -+ 720 — 47,8 — 450 + 101,0 + 230
8 + 182,0 + 100 + 25,6 -+ 1780 — 56,1 — 380 + 310,1 + 70
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eingetragen. Fiir einen sinnvollen Vergleich ist zu
beriicksichtigen, dafl die Nitroverbindungen nur ein
chirales Zentrum pro Molekiil enthalten. Auch bei
Bezug auf gleiche Dichte chiraler Zentren, d. h. Ver-
dopplung der MTP-Werte der in Abb. 1 und
Tab. 1 angegebenen MTP der Nitroverbindungen
liegen die Werte noch erheblich unter denen der
Azo- und Azoxyverbindungen. Dieser Unterschied
diirfte auf den geringeren Ordnungsgrad des kiirze-
ren Alkylnitrobenzolmolekiils gegeniiber dem alkyl-
substituierten Azobenzolsystem zuriickzufiihren sein.
Die para-substituierte Nitroverbindung 7 a mit dem
chiralen Zentrum direkt am Aromaten nimmt eine
Sonderstellung ein, insofern, als ihr doppelter MTP-
Wert tiber dem MTP-Wert der entsprechenden Azo-
und Azoxyverbindung liegt.

3.1.2.2. Ortho-substituierte Verbindungen

Ein Vergleich der Molekiilgeometrie der para-
und ortho-substituierten Verbindungen anhand von
Kalottenmodelleen zeigt, dal3 bei den ortho-substi-
tuierten Verbindungen im Gegensatz zu den para-
substituierten Verbindungen eine Molekiillingsachse
nur schwer zu definieren ist und bei den Azo- und
Azoxyverbindungen nicht notwendigerweise an die
Hauptachse des mesogenen Mittelteiles gebunden ist.
Insofern ist es erstaunlich, dal auch diese Verbin-
dungen (mit Ausnahme der Nitroverbindung 8 a)
ein Alternieren der MTP zeigen. Fir die ortho-
substituierte Azoverbindung 3a mit n=0 findet
man einen auflergewohnlich hohen Wert der MTP,
der nicht nur iber dem der entsprechenden para-
substituierten Verbindung 1 a liegt, sondern dariiber
hinaus den hochsten Wert in der Reihe der ortho-
substituierten Verbindungen darstellt.

Vergleicht man die MTP-Werte aller hier unter-
suchten chiralen Verbindungen, die das Asymmetrie-
zentrum in o-Stellung zum aromatischen Kern
(n=0) haben, mit ihren Homologen, so erkennt
man, daf} sie hinsichtlich GroBe und Vorzeichen der
MTP stets eine Sonderstellung einnehmen. Diese
Sonderstellung wird vermutlich durch eine Ein-
schrinkung der konformativen Beweglichkeit durch
den Aromaten als Liganden am chiralen Zentrum
bewirkt.

Der im Gegensatz zu den para-substituierten Ver-
bindungen (Abb. 1) bei den ortho-substituierten
Verbindungen (Abb. 2) auftretende Unterschied der
MTP-Werte zwischen Azo- und Azoxyverbindungen
hdngt moglicherweise damit zusammen, dafl bei den
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ortho-substituierten Verbindungen transoide und
cisoide Konformere beziiglich der Lage der Alkyl-
ketten der beiden substituierten Aromaten zuein-
ander vorliegen konnen. Die Azoxygruppe konnte
hier zu einer energetischen Bevorzugung des cisoiden
Konformeren fiithren, das dementsprechend die ver-
gleichsweise niedrigere MTP aufweisen sollte.

3.2. Cis-trans-Isomerie

Einer der wesentlichen Gesichtspunkte dieser Ar-
beit lag in der Frage, inwieweit sich die cis- und
trans-Isomeren der substituierten Azobenzole in
ihrer MTP unterscheiden.

Um die reinen cis-Isomeren untersuchen zu kon-
nen, wurde bei der Probenvorbereitung moglichst
unter Lichtausschlul gearbeitet. Jedoch zeigte sich,
dafl sowohl die thermische Isomerisierung bei
Raumtemperatur als auch die photochemische, be-
dingt durch die notwendige Mikroskopbeleuchtung,
eine Verminderung des cis-Anteiles in der Probe
wihrend der Messung bewirkte. Da sich der Rezi-
prokwert der gemessenen Ganghche additiv aus den
reziproken Ganghohen der cis- und trans-Anteile zu-
sammensetzt, verursacht der entstehende trans-Anteil
eine Verschiebung der MeBwerte in Richtung der
p-Werte der trans-Verbindungen. Die in den Abb. 3
und 4 eingetragenen MefBpunkte der cis-Verbindun-
gen stellen daher nur Niherungswerte dar. Die
Pfeile kennzeichnen dementsprechend die Richtung,
in der die -Werte der reinen cis-Verbindungen lie-
gen sollten.

“0 1 2 3

Abb. 3. Molecular Twisting Power § der para-substituierten
trans-Azobenzole 1a—d (@) und der para-substituierten
cis-Azobenzole 2a—d (0).
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Abb. 4. Molecular Twisting Power 8 der ortho-substituier-
ten trans-Azobenzole 3a—d (@) und der ortho-substitu-
ierten cis-Azobenzole 4a—d (o).

3.2.1. Para-substituierte cis-
Verbindungen

Bei den para-substituierten cis-Azobenzolen
(Abb. 3) zeigen die Homologen mit n=1, 2 und 3
(2b—d) gegeniiber den entsprechenden trans-Ver-
bindungen erheblich kleinere MTP-Werte, die aber
jeweils das gleiche Vorzeichen besitzen, d.h. diese
cis-Verbindungen gehorchen ebenfalls der odd-even-
Vorzeichenregel.

Dagegen induziert die Verbindung 2a (n=0)
entgegen der Voraussage eine Rechtsschraube wah-
rend die trans-Verbindung im Einklang mit der
Vorzeichenregel eine Linksschraube induziert. Das
bedeutet, dafl trotz gleichbleibender Konfiguration
der beiden chiralen Zentren allein durch Anderung
der Konfiguration an der Azogruppe (cis-trans-Iso-
merisierung) eine Umkehr des Drehsinnes der im
Flisssigkristall induzierten Helix auftritt.

3.22. Ortho-substituierte cis-
Verbindungen

Bei den ortho-substituierten Azoverbindungen
(Abb. 4) zeigen alle untersuchten Homologen dieses
Phénomen einer Inversion des Helixdrehsinnes bei
der cis-trans-Isomerisierung. Der Helixdrehsinn
aller ortho-substituierten cis-Verbindungen weist
also, wie Abb. 4 zeigt, ebenfalls ein odd-even-Ver-
halten auf, allerdings mit entgegengesetztem Vorzei-

chen.
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3.2.3. Helixinversion

Die cis- und trans-Isomeren der Azobenzole lassen
sich auch auf photochemischem Wege ineinander
iiberfithren [11], was eine direkte Beobachtung der
Umkehr des Helixdrehsinnes bei der Isomerisierung
ermoglicht. Ausgehend von den Absorptionsspektren
der substituierten Azobenzole [9], die dem Spek-
trum des unsubstituierten Azobenzols sehr &hnlich
sind, wurde die durch ein Interferenzfilter selek-
tierte Spektrallinie der Wellenldnge ,,x=334nm
einer Quecksilberhochdrucklampe (HBO 100 W/2)
ausgewdhlt. Fiir diese Wellenlange 1t sich im
photochemischen Gleichgewicht eine 80- bis 90-proz.
Anreicherung der cis-Verbindung abschitzen.

Mit dieser Lichtquelle wurden 1 — 3-proz. Lésun-
gen der ortho-substituierten Azobenzole in NP 1132
im auf 0 °C thermostatisierten Mikroskopheiztisch
bestrahlt. Dabei wurde die in einer fritheren Arbeit
beschriebene Probenanordnung verwendet [10], bei
der die Grandjean-Cano-Disklinationslinien infolge
der besonderen Oberflachenpraparation Spiralen
ausbilden, aus deren Drehsinn sich der Helixdreh-
sinn der cholesterischen Phase ablesen laft.

Nach mehrstiindiger Bestrahlung konnte bei allen
ortho-substituierten Azobenzolen eine Umkehr des
Drehsinnes der Disklinationsspiralen erreicht und
damit die Umkehr des Helixdrehsinnes beim Uber-
gang von den cis- zu den trans-konfigurierten chira-
len Verbindungen (4 a—d bzw. 3 a—d) nachgewie-
sen werden. Nach Abschalten der Lichtquelle und
Erwédrmen der Probe auf Raumtemperatur vollzieht
sich die Riickreaktion in die trans-Verbindung unter
erneuter Helixinversion.

Die Kinetik der Riickreaktion ist am Beispiel der
ortho-substituierten ~ Azoverbindung mit n=1
(4b—3b) in den Abbildungen 5a—e dar-
gestellt. Die Konzentration in NP 1132 be-
tragt dabei 2,04 Gew.-%o. Abbildung 5 a gibt den Zu-
stand unmittelbar nach Abschalten der Strahlungs-
quelle wieder. Die Auswertung der (im mathemati-
schen Sinne) linkshdndigen Spirale ergibt eine
Ganghéhe von p= — 58,4 um. Die Riickbildung der
trans-Verbindung bei Raumtemperatur wird vor
allem durch die fiir die photographischen Aufnah-
men notwendige starke Mikroskopbeleuchtung be-
wirkt. Daher wurde die Beleuchtung fiir die gesamte
Zeit der Beobachtung konstant gehalten. Etwa 13 min
spater erfolgt die Vorzeichenumkehr der Helix-
schraube, d.h. in der Probe liegt eine nematische
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Phase vor (Abbildung 5b). Nach 30 min hat sich
bereits wieder eine rechtshindige Helixschraube mit
der Ganghéhe p =51,8 um ausgebildet, wie Abb. 5¢
zeigt. Die beiden weiteren Abbildungen (5d und
5e) geben einen Eindruck tiber den weiteren Fort-
gang der Kinetik, bis etwa nach 1000 min eine

Abb. 5a—e. Zeitliche Anderung der Disklinationsspiralen
wihrend der cis-trans-Isomerisierung der ortho-substitu-
ierten Azoverbindung 4b nach 3b

Abb. 5a t = 0 min, Abb. 5b t = 13 min,

p = — 58,4 um. —> oo ym.
Abb. 5¢ t = 30 min, Abb. 5d ¢t = 39 min,

p = -+ 51,8 pm. =+ 29,9 pm.
Abb. 5e t = 980 min,

p=-+172pm.

Ganghohe von 7,2 um beobachtet wird, was nahezu
der an der reinen trans-konfigurierten Verbindung
3 b gemessenen MTP (Tab. 1) entspricht.

Die so bestimmten Ganghohen sind in Abb. 6 in
Abhingigkeit von der Zeit dargestellt. Fiir eine
theoretische Beschreibung des Zeitgesetzes p=p(t)
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wird angenommen, dafl die Isomerisierung nach
einer Reaktion erster Ordnung mit der Reaktions-
geschwindigkeitskonstante % ablduft. Damit ergibt
sich fiir die Ganghohe p

l/P = 1/Ptrans e (Cgis/c) (I/Pcis = l/Ptrans)exP( —kt).
(1)

Darin bedeuten pirans bzw. peis jeweils die Grenzwerte
der Ganghéhe, die von den reinen Isomeren bei der
Konzentration c¢ induziert werden. Der Quotient
cs/c beschreibt den zur Zeit t=0 vorhandenen auf
die Einwaagekonzentration ¢ bezogenen Anteil des
cis-Isomeren.

Ausgehend von dem an der reinen trans-Verbin-
dung 3 b gemessenen MTP-Wert (Tab. 1) wird die
Ganghohe pians berechnet und der mit den Me§-
werten gebildete Ausdruck In|(1/p—1/pians)| ge-
gen die Zeit ¢t aufgetragen. Die berechneten Werte
liegen recht gut auf einer Geraden, wie gemil
Gl. (1) zu erwarten ist. Aus dem Anstieg ergibt sich
eine Geschwindigkeitskonstante von £ =0,012 min™.

Unter der Annahme, dal der an der chemisch iso-
lierten Verbindung 4b gemessene und in Abb. 4
eingetragene MTP-Wert von f.s= — 874 m?/mol
dem der reinen cis-Verbindung entspricht, ergibt
sich aus dem, Achsenabschnitt ein cis-Anteil zur Zeit
t=0 von c8is/c=86%0. Allerdings diirfte der tatséch-
liche cis-Anteil unter diesem Wert liegen, da anzu-
nehmen ist, daf} auch bei der Messung an der che-
misch isolierten cis-Verbindung — wie bereits er-

120
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Abb. 6. Zeitlicher Verlauf der Ganghohe bei der cis-trans-
Isomerisierung der ortho-substituierten Azoverbindung 4b
nach 3b.
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wihnt — ein geringer trans-Anteil in der Probe
vorgelegen hat.

Der mit den so erhaltenen Werten fiir die Ge-
schwindigkeitskonstante und dem cis-Anteil zur Zeit
t=0 nach Gl (1) berechnete zeitliche Verlauf der
Ganghohe bei der Isomerisierung der Azoverbin-
dung 4b nach 3b ist im Vergleich zu den MeBwer-
ten in Abb. 6 dargestellt. Die zu beobachtenden Ab-
weichungen beruhen moglicherweise darauf, dafl
neben der thermischen Isomerisierungsreaktion auch
eine photochemische Reaktion durch die intensive
Mikroskopbeleuchtung ablauft, die aber wegen der
variierenden Schichtdicke [10] ungleich tiber den
Bereich der Probe erfolgt.

Die hier beschriebene Untersuchung der Kinetik
veranschaulicht dariiber hinaus die Schwierigkeiten
bei der Bestimmung der MTP-Werte der reinen cis-
Verbindungen. Beispielsweise hitte sich die reine
cis-Verbindung 4 b unter den vorliegenden Versuchs-
bedingungen bereits nach ca. 13 min auf den bei
t=0 (Abb. 6) gefundenen trans-Anteil angerei-
chert.

4. Zusammenfassung

Die hier durchgefiihrten Untersuchungen zeigen,
dal der odd-even-Vorzeichenregel [6, 7] fir die
Induktion cholesterischer Phasen durch Molekiile
mit chiraler Seitenkette ein groferer Giiltigkeits-
bereich zukommt, als zunéchst anzunehmen war.

Die in cis- und trans-Konfiguration untersuchten
ortho-substituierten Azobenzole sind die ersten Bei-
spiele fiir Verbindungen, die trotz gleicher absoluter
Konfiguration des chiralen Zentrums allein durch
Anderung der Molekiilkonfiguration von cis nach
trans eine reversible Umkehr des Drehsinnes der im
Flissigkristall induzierten Helix bewirken.

Prinzipiell ergibt sich aus der hier beschriebenen
photochemischen Beeinflussung der Ganghdhe die
Moglichkeit, beispielsweise unter Ausnutzung des
cholesterisch-nematischen Phasenumwandlungseffek-
tes, Bildwandlerzellen aufzubauen. Ob dem auch
praktische Bedeutung zukommt, muf} weiteren Unter-
suchungen vorbehalten bleiben.

Diese Arbeit wurde aus Mitteln des Interdiszipli-
nidren Forschungsprojektes Fliissigkristalle der
Technischen Universitdt Berlin gefordert. Wir dan-
ken der Gesellschaft von Freunden der TU fiir ihre

finanzielle Unterstiitzung.
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