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Die Molekel-Struktur der Verbindungen 
mit kristallin-f lussigen (mesomorphen) Schmelzen 

Von Prof. Dr. W. K AS T, KBln 

An einer Anzahl organischer Verbindungen wird das Auftreten kristallin-fliissiger Schmelzen im Zu- 
sammenhang mit ihrer Struktur untenucht. Bauform und Wechselwirkungen der Atomgruppen 
langkettiger Molekeln, die kristallin-fliissige Phasen bedingen, wird an Cholesterin-Verbindungen, 
Azo- und Azoxy-Korpern und Benzidin-Derivaten diskutiert. Im Anhang wird kurz auf die mesomor- 

phen Strukturen bei hochpolymeren Stoffen eingegangen. 

1. Einordnung der kristallin-fliissigen Strukturen 

Heute sind etwa zweitausend organische Verbindungen 
bekannt, bei denen sich zwischen den k r i s t a l l i n - f e s t e n  
und den i sotrop-f l i i s s igen Zustand mit scharfen Gren- 
Zen nach beiden Seiten ein fliissiges Gebiet einschiebt, in 
dem die Fliissigkeit triibe erscheint und in diinnen Schich- 
ten unter dem Polarisationsmikroskop ein eigentiimliches 
kris  t al  I -  o p t i s c he s Verhalten zeigt. 

Der Botaniker F. Reinitter'), der dieae Erscheinung an1 Cbole-  
s t e r in -benzoa t  entdcckte, sahickte eine Probe an den Physiker 
0. Lshmann an der T. H. Karlsruhe. Dieser suchte den Grund dcr 
Triibung nicht in einer Zweiphasigkeit der Fliissigkeit, einer Kmul- 
sion also, wie spater Quinclie, Tammann und Nernsf in Ablehnung 
der Lehmnnnscban Vorstellungen. Er sah - seiner Zeit weit 
voraus - die Ursaehe vielmehr im Bau und Kraftfeld, in der 
,,molekularen Gestaltiingskraft" der Molekeln*). 

Hrute, wo wir wissen, daU in jeder normalen Fliissigkeit eine 
, ,Nahordnung" vorliegt, in der - im Gegensatz zur Fe rnord -  
n u n g  in den Kristallen - die Lagen der ntichsten Nachbarn einer 
belirbig herauagegriffenen Molekel durcb ihre Form und ihr Kraft- 
feld bestimmt sind, ist uns die Vorstellung von Ordnungsgebieten 
in Flitssigkeiten geliufig. Tat.slchliob liegen die Molekeln in cincr 
Schmclze praktisch nooh ebenso dicht wie irn Kristall; niir ist 
Urnfang und Dauer der Ordnung dadurch begrenzt, daR die Ener- 
gie der Ordnung-zerstarenden Wirmcbewegung von de r s s lbe  n 
GraUenordnung ist wie die der Ordnung-echaffenden Wechselwir- 
kung der Molekeln. 

l) F. Reinitrer Mh. Chem. 9 421 (18881. 
*) 0. Lehmand, L p h y s i k .  C'hem. 4,  462 rl8891; 5, 427 [1890]. 

Nahordnungen sind ihrer geringen Reichweite wegen 
nur im RBntgenlicht sichtbar. Bei den hier zur Debatte 
stehenden Schmelzen aber miissen die Ordnungsgebiete 
Abmessungen von der GrBSenordnung der Wellenliingen 
des sichtbaren Lichtes haben, da sie o p t i s c h e  P h a n o -  
m e n e  hervorrufen. Als solche Ordnungsgebiete im fliissi- 
gen Zustand mit Abmessungen von der GrbSenordnung 
einiger Mikron haben wir uns die Lehmannschen ,,fliissigen" 
Kristalle vorzustellen. 

Schon ehe man sich iiber diesen Charakter der Fllissig- 
keitsstruktur klar wurde, gelang R. Schencks) die Wider- 
legung der Emulsionshypothese auf experimentellem Wege. 
Durch sorgfaltige Bestimmungen der physikalischen Kon- 
stanten der beiden fltissigen Phasen und ihrer thermodyna- 
mischen Beziehungen konnte er die Auffassung der kri- 
stallinen Fliissigkeiten als homogene, o p t i s c h - a n i s o -  
t r o p e  f 1 ii ssi g e  P h a s e  n beweisen. 

Die Kontrolle der Reinheit ist sehr empflndlich, weil wegen der 
kloinen Urnwandlungswarmen ewiscben dem kristallin-fliissiffen 
und dem amorph-fldssigen Zustand starke K l a r p u n k t s - D e -  
presdion en  auftreten. h'euere Messungen der Umwandlungswar- 
men') ergaben fur Azoxy-aniool 0,46 und fiir Azoxy-bcneoestiure- 
jithyltster 2,50 kcal/Mol. 

*) R.  Schenck Habilltat.-Schrlft Marburg 1897. Monogra hie Krl- 
stall1nische)FIBsslgkelten" W. Engelmann-Ve;lag Lei z k  1965. 

9 W .  Kast u. K .  Kreutzer, Natunvlssenschaften 25: 23$[1937]; K .  
Kreulzer Ann. Physlk (5) 33 192 [I938 K. Neumann u. E. 
VGlker, 2. phys. Chem. Abt. A'167.33 [l9k21. 

._ 
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Vorfdnder zeigte, da6 kristallin-fliissige Schmelzen mit 
linearer Form der Molekeln verkniipft sind, und da6 es 
Hunderte von Stoffen mit anisotrop-fliissigen Phasen gibt. 
Physikalische Arbeiten von Dorn fiihrten zur Feststellung 
der merkwiirdigen kristall-optkchen Eigenschaften dieser 
Schmelzen innerhalb und au6erhalb eines M a g n e t f e l d e s .  

Frank6) und Wirtze) zeigten, da6 bei geniigender Aniso- 
tropie der Molekeln wie hinreichender Llnge und ausrei- 
chender Zahl und Starke funktioneller Gruppen die Pa- 
rallelordnung bei Unterschreitung einer bestimmten Tem- 
peratur (Ylarpun k t )  sich sprunghaft ausdehnen mu6, 
so daB geordnete Gebiete von sichtbaren Dimensionen ent- 
stehen (Bild 1). 

-9 "0, 90" W o  30" 30" 6Vo 30" 

Mlttelstiick M 

Gmu 
Bild I 

Grundmolekel 

Potentlelle Energie In Abhiinglgkelt von der gegenseltlgen Lage 
langgestreckter Molekeln. Liinge = 10 x nachster Abstand. Potent. 
Energie zur Hiilfte aus Anziehung zwlschen 3 anzlehenden Punkten 
in 'eder Molekel zur Halfte aus Anziehung vertellt Uber ganze 
Molekel-Lilnge. derechnet. Die MittelDunkti der Molekeln lleeen - .  aufelnandef 1 

Dabei kSnnen zwei Ordnungstypen auftreten, die schon 
von Lehmann und von Vorldnder unterschieden, spiiter von 
Friedel 7) prlzisiert wurden. Bei einigermaBen gleichml6ig 
verteilter Anziehung iiber die Molekel-Lhge t r i t t  blo6e 
Parallel-Stellung ein rnit freier Rotation um die Llngs- 
achsen und freier Verschieblichkeit in der Achsenrichtung 
(n e m a  t i s c h  e r  Fall, eindirnensionaler Yristall, Vorfanders 
pl-Phasen). Unter der Wirkung ausreichender Anziehungs- 
zentren tritt dazu eine seitliche Ausrichtung der Molekeln 
auf, wobei ihre freie Rotation um die Achse erhalten bleibt 
( s m e k t i s c h e r  Fall, zweidimensionaler Kristall, bz-Pha- 
sen). 

Das Auftreten kristalliner Schmelzen oder rnesomorpher 
Strukturen ist daher eng mit dem Molekelbau verkniipft 
und gestattet so Aussagen fiber diesen Bau. 

II. Allgemeine Bauform der Molekeln 
rnit krirtatllin-fllisslgen Phasen 

Die kristallin-fliissigen Verbindungen sind im allgerneinen 
a r o m a t i s c h e r  Natur. Eine Ausnahme, aber auch eine 
Gruppe fiir sich, bilden nur die fettsauren Seifen. Nach 
ihnen hat Friedef die Bezeichnung ,,smektisch" gepragt. 

Die typische Bauform ist die, da6 zwei Benzolringe durch 
eine Mittelgruppe getrennt und an den AuBenseiten mit 
a l i p  h a t  i s c  h e n F l i i g e l g r u p  p e n  versehen sind: 

F - ~ M - ~ - - F  

Die Mittelstiicke (Tab. 1) sind im allgemeinen gerad- 
zahlige Ketten, doch es gibt auch cyclische Mittelgruppen, 
wie der Benzolring oder nach Weygands) auch der Pyrid- 
azin-Ring (Tab. 2). 

Lange bevor man'iiber Waseerstoffbrllcken-Bindungen wuDto, 
schreibt Votlattder den bei Doppelmolckel-Bindung von Carbon- 
ssuren auftretenden Ring nu8 zwei Carboxyl-Gruppen a18 Mittel- 

6 ,  F. C Frank Ph slk. 2. 39 530 [1938]. 
*) F C: Frank'u. 
'9 M. 0. Friedel, Ann. Phislque (9 18. 274 19221. 
a) C. Weygand u. W .  Lanzendorf, 1. prakt. Jhem. 751, 221 [1938]. 

Wirtz N)aturwlssenschaften 26, 687 [193Sl. 
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-C H,-C H,- 
-CH=CH- 
-czc- 
-N=N- 

-CH=N-N=CH- 
-N=CH-CH=N- 

-0 
-C / \C- 

\ c H = c H  / 

2- 

N-N 

O.....HO 
/ \ 

-C 

'0 H.. . . .O 
CH,-CH, 
I 1  

-cH=N-O- 

Unsymmetrische 

-c-0- a 

Diphenyl 
Dlbenzyl 
(trans-)Stilben 
Tolan 
(trans-)Azobenzol 
Dibenzolazin 
Olyoxyliden-bis-anllln 
p-Diphen yl-benzol 

p-Dlphen yl-pyrldazin 

Benzoesiiure-Doppelmolekel 

Dlbenzal-cyclopentanon 

Dlbenzal-naphtylen-diamln 

Dibenzal-dlphenyl-diamin 
Dlbenzal-diphenyl-diamln- 

Derlvate 
T w e n  

Azoxybenzol 

Benzalanllln 

Benzoesiiure-phenylester 

Benzal-p-amlno-azobenzol 

Benzal-l-amlnonaphthalln- 
Cazobenzol 

Molekel-Typen der, krlstallln-flilsslgen Phasen: MittelstGcke M 

plied. SahlieDlich wies Weygandg) naeh, dsD die charakterietischen 
Benzolringe der kristallin-flossigen Schmelzen durch Dien-Grup- 
pen eraetzt werden kOnnen. Biaher sind zwei solcher Verbindungen 
bekannt : 

Sorblnsiiure-Derlvat 1 Fp OC I Kliirpunkt "C 

o-n-Butyl-sorblnsiiure . . . . . 23 49 
o-n-Hexyl-sorblnsiiure . . . . . I 32 I 58 

Verbindung 

~~~ 

Butyl-diphenyl-pyrldazln 
N-N 

- 
'CH=CH 

Butyl-benzoesiiure-Doppelmolekeln 

TabelJe 2 
Wlrkung verschledener Rlngsysteme auf krlstallln-flilssige 

Elgenschaften 

I 
207 220 ! 

-/- i 

99.5 113 

-__ 

O) C .  Wey and, R. Gabler U. J.  Zimmermann, 2. physlk. Chem. Abt. 
B 50, 1% [1941]. 
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Wie aus Tabelle 2 hervorgeht sinkt der Klirpunkt, des- 
sen absolute Temperatur als Ma6 ftir die Tiefe des Mini- 
mums der potentiellen Energie benachbarter Molekeln in 
paralleler Lage genommen werden kann, beim Ersatz der 
Pyridazin-Mittelgruppe durch die Doppelcarboxyl-Gruppe 
von 220 auf 113 "C. Der Doppelcarboxyl-Gruppe kommt 
also eine deutlich ge  r i n g e  r e  s t a b  i I i s ie  r e  n d e  Wirkung 
zu. Beim Ersatz der Benzolringe durch Dien-Grtippen 
sinkt der Klarpunkt weiter von 113 auf 45°C. Diese Mo- 
lekeln sind also noch weniger stabil. Sie bieten aber Ge- 
legenheit, bei Temperaturen zwischen 25 und 60°C mit 
kristallin-fliissigen Schmelzen zu experimentieren. 

Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung der Fliigelgruppen. 
Hier ist die Variationsbreite sehr vie1 geringer als bei den 
Mittelgruppen. 

I ,4 
1,5 

Molekel-Typen der kristallin-fliissigen Phasen: Flugelgruppen F 

263 

111. Die einfachsten kristallin-fliissigen 
Verbindungen 

Die einfachste kristallin-fliissig vorkommende Substanz 
war lange Zeit p-  Me t h o x  y-  t r a  ns-zi m t s i  u r e (SIBr- 
mer ' 0 ) )  : .. 

'OH.. 
In neuerer Zeit hat  Jones") gefunden, da6 auch die p- 

n -A I k o  x y -  b e n zoe  sgu r e n kristallin-fliissig auftreten. 
Von der P r o p o x y - b e n z o e s i u r e  aufwgrts finden sich 
p l - F o r m e n  (s. V, 2), von der H e p t o x y - V e r b i n d u n g  
a n  treten auch b z - F o r m e n  (s. V, 3) hinzu: 

OH- 

Weygundl*) konnte nachweisen, daB von der Butyl-Ver- 
bindung an auch die p -n- A 1 k y I- b e n  z o esa u r e n  kristallin- 
fliissig auftreten: 

Gray und JoneslS) beobachteten in dgr Reihe der n- 
A l k o x  y - n a p  h t h o e s a u r e  n kristallin-fliissige Phasen, al- 
lerdings nur bei dem p-Derivat 6,2. Soweit es den gestreck- 
ten Bau der Molekeln betrifft, sollten eigentlich auch die a- 
Derivate 4,l und 5,l kristallin-fliissige Phasen zeigen. 

WiegundlP) wertet ihr Fehlen als einen neuen Hinweis 
auf die Bedingungder k o m p l a n a r e n  Form: Aussterischen 
Griinden kannen bei den a-Derivaten die Naphthalin-Grup- 
10) R. Sfa'rmrr. Ber. dtsch. chem. Ges. 44. 633 1191 11. 
11j B. Jones j. chem. SOC. [London] 7929 2660. f935, 1874. 
1%) C. Wey ind  u. R .  Gabler 2. physik. C h e k  Abi. B 46.270 19401. 
I*\ G. W. &av u. 8. Iones.' I .  chem. Soc. fLondonl 1954. 688. 
1.j Ch. Wiegahd, Z. flaturiokch. 9b, 516 [i954]. ' 

pen und der durch die Assoziation der Carboxyl-Gruppen 
gebildete Ring nicht in einer Ebene liegen (Bild 2). 

f3-Substituenten 
O... 

2,6 R O O ,  -C / krista\\ln-tliiseig 

'OH ... \ 

r\ nicht 
2,7 Ro-- kristallin-fliissig 

v ,c-o., 
HO 

Bild 2 
Formelbllder der Alkoxy-naphthoesauren 

Entsprechend konnte Wiegand") nachweisen, da6 bei 
den Di a n i  s a l - n a p  h t h y l e n  d i  arni n e n  auch a-Derivate 
kristallin-fliissig auftreten (Bild 3). Von den 10 moglichen 
Isomeren scheiden fiir das Auftreten kristallin-fliissiger 
Schmelzen erfahrungsgemi6 alle o-Diamine und das 1,8- 
Derivat aus. Auch das 1 ,&Derivat ist als rn-Substitutions- 
Produkt fur  die Ausbildung kristallin-fliissiger Phasen nicht 
geeignet. Es bleiben dann 6 Isomere ubrig: die a-Derivate 
1,4; 1,5; 1,7; die p-Derivate 2,5; 2,6 und 2,7. Kristallin- 
fliissig sind aber nur die a-Verbindungen 1,4; 1,5 und - 
mit basonders hohem KlLrpunkt - die p-Verbindung 2,6 
(diese auch bei den Naphthoesiuren). Die drei iibrigen 
haben einen ahnlichen Charakter wie die m-substituierten 
Benzol-Derivate. 

IV. Wechselwirkung der Atomgruppen 
in der Molekel 

Die gro6e Zahl organischer Verbindungen mit kristallin- 
fliissigen Schmelzen, deren Umwandlungspunkte bekannt 
sinti16), geniigt zu Aussagen iiber die Wechselwirkung der 
Atom-Gruppen in den Molekeln. Wir betrachten wieder 
die Klarpunkte als M a 6  fur die Tiefe des Minimums der 
p o t e n t i e l l e n  E n e r g i e  benachbarter Molekeln in paralle- 
ler Lage. 

B e n z a l  - a n i l i n e  enthalten die unsymmetrische Mittel- 
gruppe -CH=N- und zeigen so den Einflu6 der Vertau- 
schung der Fliigel-Gruppen (Tabelle 4). Die Vertauschung 
18) W. Kast In Landolt-Bornstein, Bd. i i ,  Springer Verlag, irn Ersch. 
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der Methoxy-Gruppe mit der unpolaren Phenyl-Gruppe 
bleibt praktisch ohne Einflu6. Vertauscht man zwei polare 
Gruppen wie Methoxy- und Cyan- oder Methoxy- und 
Acetat-Gruppe so treten Klarpunktsinderungen urn 10 
oder 20 "C auf. 

Verblndung I Fp 'C (KL-Pkt.OC 

~ H = N - < _ ) - o - c H ,  186 

CH,- o --H= N-Q-CN 103 

I77 

176 

113,s 

Tabelle 4 
Schmelz- und Kltlrpunkte unsymrnetrlscher Derlvate des 

Benzal-anlllns 

Verblndung Fp OC 

CH,-<Z)-CH=N-~-N-N-/- \ - N = c H - ~ c H ,  190 W 
C H , ~ N = C H < > N - N - ~ - C H = N ~ H ~  228 

C H ~ ' o - ~ c H = N - - ( C I ~ - N N - N - - < r \ r N - C H ~ o ' C H a  . 220 

CH,.O-(>N=CH /-\-N-NJ\ C H = N ~ ~ - O . C H ,  257 

cH,.o--/7 C H = N < - - N = N - ~ N = C H - ~ . C H ,  . 18s 

CH,.O--C_)--=CH-~)-N=~--/~ CH=N-/-\ ' 

R \'- I/ 

u O . C H ,  226 
9 W 

\/- 

Weitere Beispiele geben die Ben za l  a m i  n o-az o b e n - 
zole im Vergleich mit den An i l in -azobenza ldehyden  
(Tabelle 5). Bei unpolaren Endgruppen unterscheiden 
sich die Klarpunkte beider Verbindungen nur wenig 
(10-15 "C), bei polaren Endgruppen ist der Effekt wieder 
groBer (mehr als 40 "C). Die genaue Bestimmung der YMr- 
punkt-Temperaturen um und iiber 300 "C ist haufig wegen 
Zersetzung unmoglich. 

Den wechselseitigen Einflu6 lokaler Dipole zeigen Unter- 
suchungen iiber den Einflu6 der Mittelgruppe der Benzal- 
diphenyl-alkyle, -alkylene, -amine usw. bei polaren oder 
nicht polaren Benzal-Substituenten (Bild 4). 

KLPkt* OC dungen. Nach Rbntgen-Strukturunter- 
suchungenl') ist die Molekel einiger- 
ma6en lang und schmal und zugleich 

>297 eben gebaut. Der Elementarktirper des 
Cholesterins hat drei aufeinander senk- 

>300 recht stehende Achsen rnit den Langen 
>340 a = 103; b = 341;  c = 14,2. 

Das Verhaltnis von Lilnge zu Breite 
292 betragt etwa 3: 1 ; nach W i e g u n P )  

kommt es dabei auf einen ebenen Bau 
an. Kristallin-flhsige Schmelzen treten 

285 

>295 

Bei p-Methylbenzal- und p-Nitrobenzal-Verbindungen 
ist die Reihenfolge der Klarpunkts-Temperaturen bei ver- 
schiedenen Mittelgruppen auffallend verschieden. Von der 
Dibenzyl-Verbindung ausgehend, finden sich die Klir- 
punkte der Stilben- und Tolan-Verbindung bei Methyl- 
benzal- um 65 bzw. 35°C erhoht, bei Nitrobenzal- urn 25 
bzw. 30 "C erniedrigt. Die Methylamin-Verbindung zeigt 
in beiden Fallen Erniedrigung, 65 bzw. 100°C. 

Beim Di an isa l -c  y c lope  n t a n o  n (Bild 5), dessen kri- 
stallin-fllissiges Auftreten zunachst iiberraschend istH), 
weil die beiden Benzal-Flugel nach dem Stuart-Model1 
einen Winkel einschlieBen, kann die ebene Anordnung al- 
lein nicht geniigen; sonst mii6ten auch die 2,7-Verbin- 
dungen bei den Alkoxy-naphthoesiuren (Bild 2) und bei 
den Dianisal-naphthylendiaminen (Bild 3) kristallin- 
fliissig auftreten. Man mu5 annehmen, da6 bei dem Di- 
anisal-cyclopentanon das starke Dipolmoment d:r Carbonyl- 
Gruppe fiir eine genligende Spreizung der beiden Eltigel 
sorgt. C H  CH, 

L: 7 
c'cs// \c/ 'C& 

/y II \? 

Blld 5. Strukturformel des Dlanisal-cyclopentanons 

V. Molekelstruktur und kristallin-fltirrfge 
Eigenschaften 

1 .) Cholesterin-Verbindungen 
Ein charakteristisches Beispiel fiir die starke Abhlngig- 

keit der kristallin-fliissigen Erscheinungen vom Molekel- 

Bild 6 
Strukturformel des Cholestanols 

la) Ch. Wiqand  u. E. Mcrkel 2. Naturforsch. 3b 313 [1948. 
' I )  J .  M .  Bijvoet, N .  H .  Kolktheijer u. C.  H .  Madil lavr  Rdntgen- 

' 0 )  Ch. kiegand,  2. Naturforsch. 4b, 249 [1949]. 
anal se von Kristallen, Springer Verlag, Berlin 194& 

mm 
Bild 4 

Diagramme der KlArpunkts-Verschlebung mit der Anderung der 
Mlttelgruppe bei polaren brw. unpolaren Pltigeigruppen 
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beim C h o l e s t a n o l  , nicht beim Epi-cholestanol und weder 
beim Koprosterin noch beim Epi-koprosterin. 

Bei den gesattigten C h o l e s t a n o l e n  sind kristallin-fliissige 
Schmelzen von der B e n z o y l - ,  A n i s o y l - ,  P h e n y l b e n z o y l -  und 
den Toluyl-Verbindungen (4 nnd 2)  bekannt, ebenso bei den 
ungesattigten Ch olest .enolen (Cholesterinen) mit der Doppelbin- 
dung an der Stelle 5, 6. Auch bei den anderen isomeren Chole- 
stenol-benzoaten a n d  kristallin-fltissige Schmelzen nachgewiepen, 
mit Auanahme des Falles, daO die Doppelbindung im Fiinfring D 
an der Stelle 14,15 liegt (Tab. 6). Auoh bei C h o l e s t a d i e n o l e n  
treten kristallin-flussige Schmelzen auf; sie fehlen jedoch, wenn 
eiue der Doppelbindungen in 14,15-Stellung vorliegt. Offensicht- 
lich liegt eine Abweichnng vom ebenen Bau vor. ROntgen-Struk- 
turanalysen sprechen m a r  ftir ebenen Bau auch bei den 14,15- 
Verbindungen; doch kOnnen diese vielleicht beim Schmelzen in 
eine nichtehene Form umklappen. DaO Molekeln beim ubergang 
in einen anderen Aggregatzustand ihren rhumlichen Bau Bndern 
kOnnen, int z. B. fur das Diphenyl lB!  nachgewiesen worden. 

8,14 I 115 
14,15 171 

5,6; 17,8 143 
6,7; 18,9 146 
7,8; 14,15 150 
8,9; 24,25 128 

14,15; 24,25 I22 

Cholestadienole 

140 
-t 

188 
180 
+ 
I38 
+ 

2.) Aroxy-phenolather (pl-Phasen) 

Gaiiermann*o) fand 1890, da6 eine so einfache Verbin- 
dung wie das p,p'-Methoxy-azoxybenzol  (Azoxy- 
phenol-dimethyllther), eine kristallin-fliissige Schmelze be- 
sitzt. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 118 "C, ihr Ylirpunkt bei 
136 "C. 

Die kristallin-fliissige Schmelze des Azoxyanisols gehbrt 
zu den leicht beweglichen Typen, die r u n d e  T r o p f e n  bil- 
den und von Vorldnder mit Bezugnahme auf die p h e n o l -  
l t h e r  als Standardsubstanz als p l - P  h a s e n  bezeichnet 
werden. Nach Friedel') stellen sie n e m  a t  i s c h e Fliissig- 
keiten vor. Hier wird die Nomenklatur Vorldnders benutzt. 

a)  Der Gang der Kldrpunkie in homologen Reihen (Azoxy- 
l ther )  

Weygand") fand bei homologen Reihen der normal- 
kettigen A z o x y - p h e n o l a t h e r  eine regelmll3ige Fluk- 
tuation der Kllrpunkte (Bild 7). Rechnet man den Ather- 
Sauerstoff mit, so daB der Methoxy-Verbindung die Glie- 
derzahl2 zukommt, dann liegen die Klarpunkte der Ketten 
rnit u n g e r a d e n  Gliederzahlen stets h o h e r  als die der ge-  
r a d e n .  

Die Fluktuation nimmt allmahlich a b  und l l 6 t  eine 
fallende Tendenz der Yurve erkennen, die sich fur  lange 
Ketten einer Kllrpunkts-Temperatur von 120 "C nahert. 

Die Fluktuation weist darauf hin, da6 fiir pl-Phasen die 
Enden der Molekeln maBgebend sind, also offenbar eine 
Aneinanderreihung der Molekeln vorliegt ; erst danach") 

la) E .  Merkel u. Ch. Wiegand Z .  Naturforsch. 3b 93 (19481. 
lo) L. Gatterrnann u. A. Ritsihke, Ber. dtsch. chkm. Oes. 23, 1738 

r I noni .-I". 
11) 'c. Wiygand u. R.  Gabler, Ber. dtsch. chem. Oes. 71, 2399 (19381; 

I * )  C. Weygand, Naturwlssenschaften 37, 571 [1943]. 
J. prakt. Chem. 151, 215 [1938]. 

707 2 3 4 5 6 7 8 9 700117273 
IBEH] Gliederzahl 

Bild I 
KILr- und Umwandlungstemperaturen der Azoxy-, Azo- und Azo- 

methlnlther (nach Weygand) 
-Azoxy - - - Azo ---- Azomethin x x x PI-Formen, nematisch, 
o o o Bz-Formen, smektlsch, 2,3,4 - hethyl-, Athyl-, n-Propyl- usw. 

Ather 

treten diese Molekel-Reihen nebeneinander mit beliebiger 
Verschiebung in der Llngsrichtung. Der Klarpunkt cha- 
rakterisiert die S t a b  i l i t  1 t dieser Aneinanderreihung, in- 
dem er die Energie mi6t, die zu ihrer Aufliisung notwendig 
ist. Die als Ma6 fur die S t l rke  der kristallin-fliissigen Er- 
scheinungen benutzte Differenz zwischen Schmelzpunkt 
und Kllrpunkt (Existenzbereich) ist leicht dadurch ge- 
falscht, daB verschiedene polymorphe kristalline Struk- 
turen auftreten kbnnen. Dadurch kann es vorkommen, 
da6 nur bei der Abkiihlung eine triibe Schmelze erhalten 
wird. 

b) Azoaiher und Azomethindther 
Die Kllrpunkts-Temperaturen der A z o a t h e r  und Azo-  

m e t h i n a t h e r  zeigen untereinander sowie mit den A z o x y -  
l t h e r n  einen vollkommen p a r a l l e l e n  Gang, d. h. die 
Mittelgruppe ist fiir die Stabilitat der pl-Phasen von un- 
wesentlicher Bedeutung; der Gang der Klarpunkte bleibt 
bei ihrem Austausch erhalten. Es  findet nur eine Ver-  
t i k a l v e r s c h i e b u n g  s ta t t ;  doch ist die Persistenz- 
Reihenfolge keine andere als die der Molekulargewichte, 
und zwar nicht nut qualitativ, sondern weitgehend sogar 
quantitativ. Der Schritt von Azoxy- zu Azo- bedeutet 
eine Verminderung urn 16 Molekulargewichts-Einheiten, 
der von Azo- zu Azomethin nur urn eine Einheit. So ent- 
spricht die Verschiebung der Klarpunkte in den drei Reihen 
angenlhert den Trlgheitsdiff erenzen der verschieden schwe- 
ren Einzelmolekeln. 

3.) Azoxy-benzoesaurediathylester (bz-Phasen) 

a )  Unterschied bz- gegen pl-Phase 
Weitere Fortschritte brachte die Darstellung des p,p'- 

A z o x y -  b e nzoe  s l  u re -d  i t h y I es t e rs, Fp 1 13,5 "C, Kllr- 
punkt 12O,5 "C, durch Vorldnderas). Die Schmelze zeigt 
die gleiche Trlibung wie die Phenolather, sie ist aber zlh- 
fliissiger und zeigt unter dem Polarisations-Mikroskop eine 
andere Erscheinung: a n  die Stelle der runden Tropfen tre- 
ten stlbchenformige Gebilde. 

Vorldnder charakterisiert diese kristallin-fliissigen Pha- 
sen, nach dem Henxoesaureester als Standard, als bz-  
P h a s e n .  Die Molekeln mit bz-Phasen besitzen ausge- 

23) D .  Vorlunder u. F .  Meyer Lleblgs Ann. Chem. 320, 122 [1902]. 
F. Meyer u. K .  Dohlem, edenda 326, 334 [1903]. 
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prlgte Anziehungszentren. Das zeigt die Gegeniiberstel- 
lung der Molekeln des Azoxy-phenoldimethylathers und 
des Azoxy-benzoesaure-diathylesters, wenn man an die 
einzelnen Atom-Gruppen die Molkohlsions-Inkremente von 
Dunkel schreibt: 

CHa 

\ / l a u O  

FT CH mt\ O - ~ \ - N = N - ~ \ - o / ' 7 m  
lWJ\--/ 

P o w  pwo 

Derivat Fp "C 

Dimet hylbenzal- . . . . . . . . . . I 196 

b) Auitreten von bz- und pl-Phasen bei derselben Subslanz 
Bei kristallin-fliissigen Substanzen konnen bei der- 

selben Substanz nacheinander bz- und pl-Phasen auftreten. 
Die bz-Phase liegt dann stets bei der niedrigeren Tempera- 
tur und geht mit einem scharfen Umwandlungspunkt in 
die pl-Phase tiber. 

Beim ubergang kristallin + bz wird das d re id imen-  
s iona le  K r i s t a l l g i t t e r  z e r s t o r t .  Es bleibt eine zwei- 
d imens iona le  Ordnung mit Parallelstellung und seit- 
licher Ausrichtung, aber freier Drehung um die Achsen. 
Beim ubergang bz + pl wird die Nebeneinander-Ordnung 
uberwunden, die Aneinanderreihung aber bleibt bestehen. 
Die Molekeln sind jetzt in der Langsrichtung verschiebbar. 
Beim Ubergang pl + amorph wird auch die Parallelstel- 
lung - wenigstens in optischen Dimensionen - zerstort. 
Wenn die Nebeneinanderreihung nicht eher als die An- 
einanderreihung aufgelbt wird, flllt  die pl-Phase weg. Es 
gibt dann einen Qz-Z<Ilrpunkt. Das ist bei hohen Gliedern 
der homologen Reihen die Regel. 

Auch bz-pl-Umwandlungspunkte oder bz-Klarpunkte 
sind in Bild 7 miteingezeichnet. Sie zeigen in der fur eine 
Nebeneinander-Ordnung charakteristischen Weise keine 
Fluktuation, sondern einen mono  t o n e n  Anstieg mit der 
Gliederzahl der Fliigel-Ketten. Der fallenden Tendenz der 
pl-Kllrpunkte entsprechend kommt es dann zu einer 
Uberschneidung, und dadurch fallen bei hohen Glieder- 
zahlen die pl-Phasen weg. 

Auch bei den Alkyl- und den Alkoxy-benzoesluren ver- 
laufen die p l - K l l r p u n k t e  (Bild 8) vollkommen parallel 
alternierend nach unten, wenn man die Gliederzahl bei den 
Alkoxy-Verbindungen wieder mit Einschlu6 des Sauer- 
stoffes zlhlt. Die bz-pl-Umwandlungspunkte,  die nur 
in der Alkoxy-Reihe beobachtet wurden, steigen wieder 
mono ton  an. 

Kllrpunkt "C 

270 

700 1 
c s 6 7 8 9 70 n 

m7m GJiederzah/ 
Bild 8 

Verlauf der I- und bz-Punkte In den homologen Relhen der Alkyl- 
und Alkoxy-%enzoestiuren. 4,s 6 usw.: OIiederza hi der Seitenketten 
propoxy- = butyl-. I :  p-n-Alk;i-benzoesiiuren l-Punkte. 11: p-n- 
Alkoxy-benzcesiiuren, pl-Punkte. I I I : p-n-IAPkoxy-benzoeluren, 

bz-Punkte 

Die A z o x g -  und Aeo-phenolt i ther zeigen bz-Phanen von 
der Pentoxy- bzw. Hexoxy-Verbindung an. Im Gegensatz zu den 
pl-Punkten verlaufen die bz-Punkte bei beiden Athern aber eha- 
rakteristiseh verschieden mit wachsender Gliedereahl (Bild 7). Fur 
die br-Punkte ist also offenbar die Mittelgruppe, in der sich die 
beiden Reihen unterseheiden, von ausechlaggebender Bedeutung. 

Ein typisches Beispiel ftir beide Einfliisse fand Wey- 
ganda') in den Nonoxy-benzal-alkylanilinen und den 
entsprechenden - a lkoxyan i l inen  (Bild 9). Hier lndert 
der Ubergang vom Athoxyan i l in  (3') zum P r o p y l -  
a n i  l in (3) die Temperatur des bz-pl-llmwandlungs- 
punktes (wie auch die des tiefer liegenden Umwandlungs- 
punktes polymorpher bz-Modifikationen) tiberhaupt nicht. 
Die pl-Phase, die beim Phenetidin einen Kllrpunkt von 
115 "C aufweist, also noch in einem Temperaturbereich 
von 31 "C iiber dem bz-pl-Umwandlungspunkt besteht, 
fehlt aber beim Propylanilin. Hier ist der Kllrpunkt also 
um mindestens 3O"C, wahrscheinlich aber - der Alter- 
nationsamplitude bei diesen niedrigen Gliederzahlen ent- 
sprechend - sogar um, 65 "C erniedrigt. Ein Bhnliches 
Absinken des Kllrpunktes findet sich auch beim Ober- 
gang vom Methoxyan i l in  (Anisidin) (2') zum Athy l -  
an i l i n  (2). 

q 
roo 

30 
lam 

720' 

7?0 

roo 
90 

70 

60 

50 

40 

30 lam I 22'33' 
1 22'33' 

Blld 9 
'Die Wlrkung des Alkoxy- 
Sauerstoffs auf die bz- und 
pl-Punkte (nach Weygand) 

. .  
x = Kliirpunkte-der pl-Formen. o P KIPr- bzw.-Umwandlungs- 
punkte der bz-Formen. @ 3 virtdelle Yllrpunkte nlcht realislerbarer 

pi-Formen 

Die starke Wirkung der Alkoxysauerstoffe auf die Per- 
sistenz der pl-Phasen geht auch daraus hervor, da6 nach 
K a s P )  das D i l t h y l - a z o x y b e n z o l  im Gegensatz zum 
Di m e t  hox  y-azo x y b e n zo 1 (Azoxyanisol) keine kristal- 
linfliissige Phase besitzt. 

4. Benzidin-Derivate 

a) Aryliden-Derivale des Diphen yldiaminB 
Gatferrnann26) stellte die Aryliden-Derivate des Ben- 

z id ins  dar und erbrachte bei ihnen den Nachweis kri- 
stallin-flussiger Phasen. Die Dia lkyl -  bzw. Alkoxyben-  
za l -pheny lend iamine  

Ar-CH-N- O e - C H - A r  

u, C. Weygand u. R. Gabler Naturwissenschaften 27, 28 [1939]. =) W. Kast Physlk. 2. 36, A69 19351. 
M) L. Gatierhmn, Lieblgs Ann. &hem. 347, 352 [1906]. 
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Auch hier wies Wieganda') nach, da6 komplanare Ein- 
stellung der Benzolringe Vorbedingung fiir das Auftreten 
kristallin-fliissiger Phasen ist. Bei der Substitution aller 
vier ortho-standigen Wasserstoff-Atome an der Diphenyl- 
Bindung durch M e t h y l  oder C h l o r  verschwinden namlich 
die kristallin-fliissigen Eigenschaften, offenbar weil eine 

Derivat X 

0 
-CH,- ........................ 1 
-0- .......................... 1 
-s- ........................... 1 
-NH- 1 
-Hg- ......................... 1 
-C6H,- ....................... 1 
-CO-NH- .................... 2 
-c=c- ........................ 2 

......................... 

..................... -CH,-O- 2 
-CHt-NH- ................... 2 
-CHs-CHs- ................... 2 
-co-0- 2 
-CH=CH- ..................... 2 
-NH-CHa-CHs-NH- .......... 4 
-CH,-CH,-CHa-CH,- ......... 4 
-0-CH,-CH,-0- ............. 4 
-O-CHa-CH2-CHl-O- 5 
-NH-CHs-CHa-CH2-NH- ..... 5 

...................... 

......... 
-CO-O-CHa-CHs-O-CO- ..... 6 
-0-CO-CHl-CHs-CO-O- ..... 6 
-0-CO-CH,-CHa--CH,-CHa-CO-O- 8 

X 

H,C.O. <>.cH: N. d+ .N: C H . a . O . C H ,  

X 
Bild 10 

Formeln von Dianlsal-benzidin und 2,2- ;  4,4'-Derivat 

Fp "C K1.-P. 'C 

259 >350 
+ 
+ 
+ 

239 <239 
209 285 
290 320 
221 >221 
235 25 1 
209 298 
187 >300 
171 312 
206 >310 
230 >360 
187 241 
156 270 
209 298 
178 184 
186 192 
183 197 
183 266 

, 159 >205 

komplanare Einstellung der beiden Benzolringe des Di- 
phenyls aus sterischen Griinden jetzt nicht mehr moglich ist 
(Bild 10). Tabelle 7 enthalt auch die disubstituierten Verbin- 
dungen. Sie zeigen im Verhaltnis zu der Ausgangssubstanz 
in meta-Stellung keine Einwirkung auf den Ylilrpunkt, 
wahrend er in ortho-Stellung schon etwas erniedrigt wird. 

Derivat 

Dianisal-benzidin 

2,2'-Dichior-dianlsaibenzid In 
3,3'-Dichior-dianisaibenzidin > 340 
2.2' :6.6-Tetrachlor-dianisalbenzld in 219 

2,2'-Dimethyl-d ianisalbenzidin 174 308 

2,2';6,6-Tetramethyl-dianisalbenzidin 1 i?: 1 + 
3,3'-Dimethyl-dianisaibenzidin 353 

Tabelle 7 
Schmelz- und Klarpunkte lsomerer Dianisal-benzldln-Derivate 

(nach Wiegand 1951) 

b) Aryliden-Derivale des Diphenylmethan-diamins 
Vorlunder**) baute zwischen die beiden Benzolkerne der 

Benzidine eine aliphatische Kette ein. Das Resultat be- 
starkte seine Hypothese, nach der ein gestreckter Bau der 
Molekeln kristallin-fliissige Schmelzen bedingen kann. 
Der Ubergang Benzidin + 4,4 '  - D i a m i  no-d i  p h e  n y I -  
m e  t h a n  brachte die kristallin-fliissigen Eigenschaften zum 
Verschwinden. Sie traten jedoch fast ebenso stark wieder 
hervor, wenn s ta t t  der Methylen-Gruppe in der Mitte der 
Molekel die Gruppe -CH,CH, eingebaut war. Bei un- 
geradzahligen aliphatischen Zwischenstiicken waren auch 
bei Ersatz der Methylen-Gruppen durch 0, S, NH, CO, 
usw. keine kristallin-fliissige Phasen auffindbar, bei gerad- 
zahligen Zwischenstiicken traten sie wieder auf (Tabelle 8). 

Vorliinder sehloD daraus, daR der Winkel am Saucrstoff, Stick- 
stoff und Sehweiel etwa ebenao von 180 abweieht w i e  am Kohlen- 
Rtoff. Er sagte daher ZII einer Zeit,, \YO man uoeh niehts von Dipol- 
niomenten w u h ,  dic geknickte Form der Molekeln des Wassers 
und des Schwefelwasserstofis'voraus. 

VI. Fluktuation der KlPrpunkte und dcr Eigen- 
schaften der pl-Phasen 

Mit der Fluktuation der KlHrpunkte kehrt eine typisch 
kristalline Eigenschaft, wie sie sich in der Fluktuation der 
Schmelzpunkte ausdriickt, beim ubergang von der kri- 
stallin-fliissigen pl-Phase zur normalen Schmelze wieder. 

Fur die Deutung dieser Eigenschaften wird, wie bei Ver- 
brennungswilrme, Schmelzwarme, Schmelzpunkt, Loslich- 
keit usw., die mit der Energie der Molekel-Anordnung zu- 
sammenhangen, die Art des Anschlusses der Molekel-En- 
den verantwortlich gemacht. Die endstandigen Alkoxy- 
*') Ch. Wiegand 2. Naturforsch. 6b 240 [19511. 
28) D. Vorlunde;: ,,Chr nische Krisiallographle der Fliisslgkeiten", 

Akad. Verlagsgeselischaft, Lelpzig 1924. 

CH ,o-C>-CH=N-~-X-(~J- N = c H - ( _ ~ ~ o c H ,  

Ketten mussen daher in den pl-Phasen wesentlich starrer 
sein, als man sich das bei Flussigkeiten vorstellt. Den 
Alkyl-Ketten dagegen fehlt wohl diese Starrheit weit- 
gehend. 

Bild 11 zeigt die h iderung in der Kristallstruktur, wie 
sie sich bei geradzahligen und ungeradzahligen zweibasi- 
schen Fettsauren durch die Wechselwirkung der Carboxyl- 
Gruppen der aufeinanderfolgenden Molekeln ergibt. Dieser 
Unterschied ist natiirlich an vbllige S t a r r h e i t  der Pa- 
r a f f i n - K e t t e n  zwischen den Carboxyl-Gruppen einer 
SBuremolekel gebunden. 

Bild 1 1  
Alternieren des Kristallwinkels p in der Reihe der zweibasischen 
Fettsliuren (nach Bijvoet). a n= ungerade. Die Elernentarperiode 
in der Kettenrichtung umfaSt zwei Molekeln. Achsenrichtung AA' 
= Kettenrichtung AB. Yristallwinkel p konstant. b n= gerade. Die 
Elementarperiode in der Kettenrichtung betragt eine Molekellange. 
Achsenrichtung AA' flillt nicht rnit Kettenrichtung AB zusammen. 
Der Winkel zwischen AA' und AB nimmt mit zunehmender Ketten- 

Mnge ab 

Wie bei den Klarpunkten findet man auch bei den 
Eigenschaften der pl-Phasen, z. B. bei ihrer d i e l e k t r i -  
s c h e n  A n i s o t r o p i e  ein Fluktuation. Die dielektrische 
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Anisotropie wurde in Falle der Azoxy-phenol8ther'o8a0) 
beobachtet, wenn man ein Magnetfeld parallel und senk- 
recht zu den Platten des MeSkondensators wirken IMt, 
in dem sich die kristallin-fliissige Verbindung befindet 
(Bild 12). Bei der magnetischen Aufrichtung der Molekel- 
Gruppen senkrecht zu den Kondensatorplatten oder pa- 
rallel zur Richtung des elektrischen MeSfeldes v e r k l e i -  
n e r t  sich die Dielektrizitats-Yonstante bei den A z o x y -  
a t h e r n .  Bei den AzoBthernS1) tritt  dagegen eine Ver-  
g r 6 6 e r u n g  auf. Letzteres entspricht durchaus der in der 
LBngsrichtung gr66eren P o  I a r i s i  e r b  a r  k e i  t der Molekeln. 
Die Dipolmomente der Alkoxy-Gruppen stehen im kri- 
stallin-flussigen Zustand wahrscheinlich in t r a ns-Stellung 
und geben nur durch die Schwankung um diese Stellung 
ein kleines, senkrecht zur LBngsachse stehendes Dipol- 
moment. Eine freie Drehbarkeit dieser Gruppen tritt ent- 
sprechend dem von KosP) nachgewiesenen Sprung der 
spezifischen Warme erst am KlBrpunkt ein. 

Blld 12 
Die Hauptdielektrlzitiltskonstanten des Azoxy-phenol-arnylilthers 

(nach Maier) 

Die Azoxyither besitzen durch die Azoxy-Gruppe ein 
kraftiges Dipolmoment, das etwa q u e r  zur Molekel-  
a c h s e  steht. Die im transversalen Magnetfeld auftretende 
Verkleinerung der Dielektrizitiits-Konstante (q) mu6 da- 
her als Behinderung der Dipoleinstellung gedeutet werden 
(Bild 13). Bei paralleler Lage der Molekeln zu den Kon- 
densatorplatten (Me6feld b) k6nnen die Dipole durch 
Drehung um die Molekelachse dem Wechselfeld leicht fol- 
gen (Q). Bei Senkrechtstellung zu den Kondensatorplatten 
(Me6feld EJ aber mii6ten die Molekeln sich um eine Achse 
drehen, die senkrecht zur Langsachse steht. Diese Drehung 

4 
€2 

c LmmI 
Bild 13 

Schema der Molekel-Anordnung eines Azoxy-phenolathers in elner 
durch ein Magnetfeld homogen geordneten Schicht (nach Mnier). 
H - Richtung des Magnetfelds, E und E, = Richtungen des elek- 

trischen MeBfeldes bei der kessung der DK s1 und el 

I*) W .  Kusl Ann. Physlk (4) 83 418 19271. 
M .  Je&ki, Z. Phys. 51, 159) [192&. 
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ist durch die Parallel-Ordnung verstandlicherweise be- 
hindert, und die DK-Verkleinerung mu6 umso gr66er sein, 
je vollkommener die Parallelstellung ist. So reicht die Aus- 
sage der dielektrischen Anisotropie durch Einbeziehung 
der Dipolmomente weiter als die der optischen Anisotropie. 

Auch bei der DK-Verkleinarung fand Maiers1*8g) eineFluktuation. 
Sie ist bei geradzahliger Kett.e (mit EinschluD der Hther-Sauer- 
stoffe) geringer als bei ungeradzahliger Kette (Bild 14). Die Fluk- 
tuatioo ist also die qleiche wie hei den pl-Kliirpunkten. Sic iiber- 
lagert sich eioem allgemeinen Anstieg der Anisotropie mit der 
Gliederzahl der Alkoxy-Ketten. 

pp '-~zoy;oheno/-di-n -u/ky/mther Dielekt 
Anisotropic 

t 1 Gliederzah/ 
2 3 4  5 6  7 

Amy/- A m  
lmfm AGthp -'I- Butv/- Hexyl- 

Memy/- 

Bild 14 
Fluktuation der dieiektdschen Anlsotrople in der homologen Relhe der Azoxy-phenol-dialkylAther (nach Maier) 

Die dielektrische Anisotropie hangt von der GrMe des 
Dipolmomentes und von dem Betrage der R o t a t i o n s -  
b e h i n d e r u n g  ab. Maier und BaumgartneP) bewiesen, 
da6 die Dipolmomente aller Glieder der homologen Reihe 
der Azoxy-phenolather von der Methoxy- bis zur Heptoxy- 
Verbindung praktisch iibrreinstimmen. Daher mu6 dieser 
Gang und seine Fluktuation durch die mit der Llnge der 
Kette alternierende, im ganzen aber wachsende Rotations- 
Behinderung und eine entsprechend alternierend zunehmen- 
de Parallelordnung der Molekeln bewirkt werden. Dieses Er- 
gebnis weist wieder auf die starre Form der Paraffin-Ketten 
und ihre gr6Bere Gestrecktheit bei ungeradzahliger Glieder- 
zahl (unter Einrechnung des Ather-Sauerstoffs) hin. Mit 
wachsender Temperatur mu6 die Beweglichkeit der Mole- 
keln zunehmen, und tatsachlich wird in Abweichung von 
den iiblichen Verhaltnissen eine Zunahme der Hauptdielek- 
trizitats-Konstante (cJ in der Richtung der Molekel- 
Achsen bei erhijhter Temperatur beobachtet. 

VII. Konvergenz dsr pl- und bz-Punkte 
Der Verlaui der Umwandlungs- und Kliirpunkte kristallin- 

fliissiger Substansen in homologen Reihen zeigt noch eine all- 
gemeine GeaetzmlOigkeit. 

WBhrend die Schmelzpunkte im allgemeinen nach oben 
alternieren, verlaufen die pl-Klilrpunkts-Reihen absteigend 
(Bild 15). Sie streben einer Temperatur von etwa 100°C 
zu. Diese Temperatur charakterisiert die 'Lage der pl- 
ylarpunkte von Ketten, deren Molekeln infolge ihrer Liinge 
weitgehend ahnlich geworden sind. Danach ist zu erwarten, 
da6 Verbindungen, deren Klarpunkte bci niedrigen Glie- 
dern schon bei 100 O C  liegen, um eine Horizontale schwan- 
ken, und da6 Verbindungen mit anfanglich sehr niedrigen 
al) W Maier Z .  Naturforsch. 2a, 458 1947 
Is) W :  Ma!er,'G. Barfh u. H .  E.  Wiehl 6. Elektrochem. 58,674 19541. 
a*) W .  M a w  u. 0. Bnumga;tner, Z .  N'aturforsch. 7a, 172 [1952\. 
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Bild 15 
Alternierender und konvergierender Verlauf der 
pl-Klrlrpunkte homologer Reihen (nach Weygand) 

Klarpunkten um eine aufsteigende Linie alter- 
nieren. Solche Reihen fand W e y g a n P )  in 
den A1 k o x  y b e n za l -  1 -am i n o - n a  p h t h a -  
l in -4-azo  b e n z o l  e n .  Die Molekeln mit nor- 
malen Alkoxy-Ketten entsprechen dem er- 
sten, die mit verzweigten Alkoxy-Ketten dem 
zweiten Fall. Das bestrltigt die Tendenz der $ 
Klarpunkte homologer Reihen sich einer Kon- $ 

Die bz-Umwandlungs- bzw. -Klarpunkte 
zeigen k e i n  Alternieren. Hier ist nicht das 
Aneinanderreihen der Molekeln, sondern ihr 
seitliches Nebeneinander ma6gebend. Die 
bz-Punkte steigen bei niedrigen Gliedern meist 
ziemlich steil an, gehen durch ein Maximum 
und fallen anschlie6end langsam ab. Dabei 
wird wieder ein Konvergenzpunkt in der 
Gegend von 100-1 10 OC sichtbar; denn der 
Abfall ist umso steiler, je  hoher das Maxi- 
mum der bz-Temperatur bei niedrigen Glie- 
dern liegt (Bild 16). 

200 

t 
vergenztemperatur anzunahern. 2 
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20 

Diese Kenntniaee geben, so bemerkt Weygand zu seiner Zuram- 
menstellung, eine direkte Vorstellung von der oft. bsmcrkten Un- 
z u g  i n g l  ic  h kei  t krietallin-8iiesiger Formen der P a r e  f f i n - 
kohlenwasserntof fe .  Sie kbnnen. da dio Konvergenztempera- 
tur ihrer Sehmdzpunkte jedenfalln Mher liegt als 100-110 "C, 
nur im unterkiihlten Gebiet liegen und sind deshalb vermutlich 
dauernd unzugiinglioh. 

Die A h n l  i c h k e  i t der Konvergenztemperatur, die bei 
Kristallen und kristallinen Fliissigkeiten auftritt, bestatigt 
unsere Auffassung, ,,daS man es in den letzteren nicht mit 
zufalligen, etwa verknrluelten Ausbildungen der Paraffin- 
Ketten zu tun hat, sondern da6 diese im kristallin-fliissigen 
Bereich ihre langgestreckte Gestalt im wesentlichen beibe- 
halten" ( W e y g a n P ) ) .  

Darin liegt zugleich die Moglichkeit, aus dem Auftreten 
kristallin-fliissiger Phasen und ihren Umwandlungs- bzw. 
Klrlrpunkts-Temperaturen, die die Tiefe des Energiemini- 
mums der ein- oder zweidimensionalen Ordnung messen, 
Schliisse auf den Bau der Molekeln zu ziehen, sei es auf das 
allgemeine lang gestreckte und flachenhafte Bauprinzip, 
oder auf Einzelheiten der Wechselwirkung der polaren 
Atom-Gruppen und ihrer Rolle bei der Stabilisierung der 
langgestreckten Form der Molekeln. 

Andererseits sind bei hochpolymeren Festktjrpern eben- 
falls Zwischenstrukturen gefunden worden, bei denen in 
paralleler Lage willkiirliche Verschiebungen der Ketten in 
der Langsrichtung oder willkiirlich Verdrehungen um diese 
vorliegen. Sie treten besonders bei schneller Abkiihlung 
auf und k6nnen als Einfrierungen mesomorpher Strukturen 
der Schmelzen gedeutet werden. Auch diese Zwischen- 
strukturen, die als longitudinal, lateral bzw. steric disorder 
bezeichnet werden, zeigen typische ZusammenhPnge mit 
dem Molekel- bzw. Yettenbau (s. Anhang). 

Bild 16 
Monotoner und konvergierender Verlauf der bz-Umwandlungs- bzw. 

Klarpunkte homologer Relhen (nach Weygand) 
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Anhang: Mesomorphe Strukturen bei hochpolymeren 
Stoffen. 

Bei hochpolymeren Stoffen sind triibe Schmelzen bisher 
nicht bekannt geworden, obgleich ihre Molekeln mit der 
Kettenform und den dariiber gleichmB6ig oder ungleich- 
mB6ig verteilten funktionellen Gruppen die Vorbedingun- 
gen daftir erfiillen sollten. Andererseits verhindert die 
L%nge der Ketten aber eine durchgehende Parallelisierung, 
so da6 wie im kristallinen so auch im mesomorphen Zu- 
stand erwartet werden mu6, da6 nur ein Teil der Substanz 
in dieser Ordnung vorliegen kbnnte, wBhrend der andere 
die glasartig-amorphen Ubergangsgebiete zwischen den 
mesomorphen Ordnungsgebieten ausmachen mii6te. Da- 
durch aber mussen die Gradienten des Brechungsexpo- 
nenten und damit auch die Erscheinung der Trtibung stark 
geschwacht werden. 

Im festen Zustand der Hochpolymeren aber kennt man 
mesomorphe Ordnungen, die entweder neben kristallinen 
Bereichen auftreten und dann meist als Kristallstorungen 
interpretiert werden, aber auch allein neben glasartig- 
amorphen Gebieten beobachtet werden und dann als ein- 
gefrorene mesomorphe Fliissigkeitsstrukturen aufgefa6t 
werden ktinnen. 

Solche Kristallstorungen sind schon im festen Zustand 
niedermolekularer Verbindungen mit kristallin-fltissiger 
Phase bekannt. So fanden Bernal und Crowfoots) beim 
p-Azoxyanisol Schichtlinienstreifen, die daftir sprechen, 
da6 die liinglichen Molekeln auch im Kristall eine gewisse 
Freiheit in der Lage zueinander haben; sie konnen IBngs 
ihrer gro6en Achsen um einen begrenzten Betrag gleiten. 
So entsteht eine Elementarzelle, die eine etwas variable 
LBnge hat  und damit dam Anla6 gibt, da6 die S c h i c h t -  
l i n i e n r e f  l e x e  (nicht die Aquatorreflexe) lflngs der 
Schichtlinien ausgezogen werden. Dieselbe Erscheinung 
zeigen gewisse Faserstrukturen wie Asbest und merceri- 
sierte Cellulose. 

Auch Polyamide, z. B. 6,6-Nylon, zeigen solche Schicht- 
linienstreifen. (Die auf gewijhnlichen Aufnahmen sicht- 
baren Aquatorstreifen verschwinden bei Verwendung mo- 
nochromatischer Strahlung, die Schichtlinienstreifen da- 
gegen bleiben). Doch interpretierten Bunn und Garnerss) 
diese Erscheinung hier nicht mit einer willkiirlichen, son- 
dern mit einer regelmB6igen Verschiebung aufeinanderfol- 
gender Rostebenen gegeneinander, die Jedoch gemischt, 
teils fortschreitend, teils alternierend angenommen wird. 
Nach Fuller und Bakers7) sind aber auch bei wichtigen 
linearen Polymeren Kristallstbrungen im Sinne mesomor- 
pher Strukturen nachgewiesen. Die Verfasser unterschei- 
den folgende Typen: 

a) Lateral  d i s o r d e r :  Diese Ordnung besteht darin, 
da6 Teile der Kettenmolekeln so, wie ’die Molekeln in den 
smektischen oder bz-Phasen, rnit entsprechenden Gruppen 
einander gegentiberstehen, um ihre Achsen aber willkiir- 
lich verdreht sind. Sie findet sich bei Ketten einheitlicher 
Zusammensetzung, wie Polyamide, Cellulose-triester, Poly- 
vinylidenchlorid, PolyBthylen u. a., und zwar im abge- 
schreckten Zustand. Man kann ihr Auftreten also als Folge 
der zu geringen Ordnungszeit auffassen, die es nur zu einer 
Vorstufe der kristallinen Ordnung kommen oder smekti- 
sche Ordnungsgebiete der Schmelze einfrieren IB6t. 

9 J .  D.  Bcrnal u. D. Crowfoo!, Trans. Faraday SOC. 29, 1032 [ 19331. 
m, C. W. Bunn u. E. V .  Garner, Proc. Roy. SOC. [London] A 189, 

‘7) C. L. Fuller u. W .  0. Baker, J. Amer. chem. SOC. 65, 1120 [1943]. 
a9 19471. 

Ein besonders typischer Fall, der auch von smektischen 
Schmelzen her bekannt ist, wurde von Priefzschk”) am 
6-Nylon (Perlon) beobachtet. Das Rdntgendiagramm des 
unverstreckten Perlons zeigt bei schroffer Abkiihlung au6er 
dem scharfen engen Ring, der auch ftir smektische Schmel- 
Zen charakteristisch ist und der LBnge der Kopf an Kopf 
nebeneinandergestellten Molekeln, hier Grundeinheiten 
der Kettenmolekeln, entspricht, nicht einen weiten ver- 
waschenen Halo, wieer gewohnlich auftritt und die schwan- 
kenden seitlichen Abstande der Ketten in den smektischen 
Gebieten verrBt, sondern mit tiberwiegender Intensitat 
einen weiten scharfen Ring wie bei einer hexagonalen Zy- 
linderpackung. Der seitliche Abstand der Ketten ent- 
spricht dabei genau der Wasserstoff-Bindung CO . . . 
doch ist diese Verknupfung hier regellos iiber alle Richtun- 
gen verteilt (Bild 17a). Erst durch Tempern oder Ver- 
strecken werden diese Bindungen ausgerichtet und die be- 
kannten Rostebenen geschaffen (Bild 17b). 
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Bild 17 
Wasserstoff-Brllcken zwlschen Polyamld-Ketten. a) im smektlsch- 

hexagonalen Zustand; b) lm krlstalllnen-monokllnen Zustand 
(nach Prielzschk) 

b) L o n g i f u d i n a l  d i s o r d e r :  Diese reine Parallelord- 
nung mit beliebiger Langsverschiebung der Yetten ent- 
spricht dem nematischen Zustand (pl-Phasen). Sie ist 
charakteristisch fur Kopolymere, die Grundeinheiten ver- 
schiedener LBnge enthalten, so da6 aquivalente Yetten- 
abschnitte, wie polare Bindungen, nicht zusammen kom- 
men kbnnen. Auch Umkehrung des Richtungssinnes bei 
benachbarten Ketten kann eine solche Ordnung niedrigster 
Stufe hervorrufen. Infolge der mangelnden seitlichen Ver- 
kniipfung der Ketten haben solche Gebiete eine geringere 
Festigkeit, einen kleineren Elastizittltsmodul und eine 
erhijhte Wasseraufnahme, wie es Baker und Fullersg) 
fiir 30 lineare Polyamide und Kopolymere nachgewiesen 
haben. 

c) S t e r i c  d i s o r d e r :  Dieser Zustand tritt bei verzweig- 
fen Ketten auf, bei denen die Seitenketten nicht regel- 
mB6ig oder nicht hlufig genug sind, so da6 nur die Yom- 
bination der mittleren Ketten- und Seitengruppenlage eine 
gewisse Ordnung gibt. Hierhin gehiiren die Cellulosepar- 
tialester, ferner Polystyrol, Polyathylen u. 1. RegelmflBige 
Verzweigungen wie im lsobutylen dagegen ergeben eine 
hohe Ordnung im verstreckten Zustand ebenso, wie um- 
gekehrt die Unterdruckung der Verzweigungen beim Poly- 
lthylen nach Ziegler hochgeordnete Polyamid-artige Fasern 
liefert. 

Eingeg. am 17. August 1955 [A 6771 

a) A. Prichsehk, unveraffentl. Berichte der Farbenfabriken Bayer 

”) W. 0. Baker u. C .  S .  Fuller, J. Amer. chem. SOC. 64, 2399 [1942]. 
1950. 
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