
Neuere Ergebnisse auf dem Gebiet der fliissigen Kristalle 

VON A. SAUPE I*I 

Es werden thermotrope kristallinfliissige Phasen betrachtet, wie sie in den Schmelzen 
vieler organischer Substanzen auftreten. Obwohl die erste kristallinfliissige Schmelze 
schon 1888 durch Reinitzer beobachtet wurde, sind selbst grundlegende Strrrkturfragen 
noch nicht vollstandig geklart. Teil I befaJt sich hauptsa'chlich mit solchen Strukturjragen 
rind mit Theorien organischer kristalliner Fliissigkeiten. Im Teil I I  wird auf die Anwendung 
nematisch kristallinfliissiger Losungsmittel fur magnetische Resonanzuntersirchungen an 
orientierten Molekiilen eingegangen. Die Moglichkeiten dieses MeJverfahrens werden 
anhand van Beispielen demonstriert, und einige Ergebnisse bisher vorliegender Unter- 
suchungen werden zusammengestellt. 

Einleitung 

Flussige Kristalle, oder kristalline Flussigkeiten, er- 
halt man beim Schmelzen vieler organischer Substan- 
zen, bevor bei weiterer Warmezufuhr die Umwand- 
lung in die normale isotrope Flussigkeit stattfinden 
kann. Es handelt sich um Phasen, die einerseits in 
vielen Eigenschaften stark anisotrop sind (was man 
gewohnlich nur bei festen Kristallen findet), anderer- 
seits aber ebenso beweglich sein konnen wie Wasser. 
Diese t h e r m o t r o p e n  kristallinen Flussigkeiten sind 
durch Umwandlungspunkte erster Ordnung von der 
normalen Flussigkeit und vom Kristall getrennt. Ein 
und dieselbe Substanz kann auch mehrere kristallin- 
flussige Phasen aufweisen. Sie sind dann auch unter- 
einander - soweit man aus den bisherigen Beobach- 
tungen schlieBen kann - durch Umwandlungspunkte 
erster Ordnung abgegrenzt. 

Eine zweite Gruppe kristalliner Flussigkeiten tritt in 
Losungen auf; man bezeichnet sie genauer als l y o -  
t r o p e  kristalline Flussigkeiten. Die bekanntesten 
Vertreter dieser Gruppe sind die waBrigen Seifenlo- 
sungen. In neuerer Zeit sind die molekularen Struk- 
turen der Seife-Wasser-Systeme genauer untersucht 
worden. Es sei hierzu auf die neuste Arbeit 111 einer 
langeren Mitteilungsreihe [21 verwiesen. 
In den letzten zehn Jahren sind mehrere zusammen- 
fassende Arbeiten L3-61 und ein Buch 171 uber kristalline 
Flussigkeiten erschienen. Mehrere neue Arbeiten be- 
fassen sich mit kristallinflussigen Zustanden in bio- 
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logischen Systemen [*I. Eine Zusammenstellung aller 
bis 1959 bekannten organischen Substanzen mit kri- 
stallinflussigen Eigenschaften ist von Kast [91 erarbeitet 
worden, eine Zusammenstellung der Ergebnisse dielek- 
trischer und refraktometrischer Messungen von 
Maier [ 10.1 1 I. 

I. Strukturen, Theorien und Eigenschaften 
kristalliner Fliissigkeiten 

1. Typen kristalliner Fliissigkeiten 

Man unterscheidet drei Haupttypen kristalliner Flus- 
sigkeiten, die man rnit Friedel[lzl als nemat i sche ,  
c ho le s  t e r i n  isc h e  und s m e  k t i sc  h e  Flussigkeiten 
bezeichnet. (Eine bemerkenswerte Ausnahme bildet die 
kristallinflussige Schmelze von Diisobutylsilandiol, 

la1 

Ic I 
Ill1 1111 1 1 1 1 1 1 1  
lllllll111l I l l  I 
IIIII 11111 I I I I  
IA6111] 

Abb. I .  Strukturbilder kristallinfliissiger Phasen und Lase der Haupt- 
symmetrieachse. (a) nematisch. (b) cholesterinisch, (c) smektisch. 
Die Projektionen der Molekule in die Zeichenebene sind durch Striche 
dargestcllt. Die Lllnge dcr Striche bei (b) symbolisiert die Drehung der 
bevorzugten Molekillorientierung beim Fortschrcitcn entlang der 
Ca-Achw.  
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welche sich nicht nach diesem Schema klassifizieren 
IaDt [W) Molekiile, die kristallinflussige Phasen bil- 
den, sind mehr oder weniger langgestreckt. Abbil- 
dung 1 zeigt die schematischen Strukturbilder der kri- 
stallinflussigen Phasen. Als gemeinsames Ordnungs- 
prinzip findet man in allen kristallinflussigen Phasen 
die mehr oder weniger vollstandige Parallelorientie- 
rung der Molekiile mit ihren langen Achsen. Diese 
Orientierung ist apolar, d. h. Molekulorientierungen, 
die durch eine 180 "-Drehung ineinander ubergehen, 
sind gleich wahrscheinlich. Kristalline Flussigkeiten 
sind demnach nicht ferroelektrisch. In einigen neueren 
Arbeiten wird diese generelle Aussage jedoch bezwei- 
felt 114-161- 

a) Nemat i sche  F lus s igke i t en  

Nemat i sche  Flussigkeiten unterscheiden sich in 
ihrer molekularen Struktur nur durch die spontane 
Parallelorientierung der Langsachsen von normalen 
isotropen Flussigkeiten (Abb. 1). Die Vorzugsrichtung 
der Langsachsen ist ohne besondere Vorkehrungen 
uber groDere Bereiche nicht einheitlich, sondern - im 
allgemeinen kontinuierlich -- ortsabhangig. Typisch 
fur nematische Flussigkeiten sind die fadenahnlichen 
Gebilde, die man haufig in diinnen Schichten unter dem 
Polarisationsmikroskop beobachten kann (Abb. 2). 

Abb. 2. Nematische Schliercntcxtur bei I .4-Bis(p-~thoxybenzyliden)- 
cyclohexanon. Gekreuzte Nicols, 10-fache VergroOerung (nach Sack- 
mann und Dentus). 

Es sind dies Schlieren, die durch eine besonders starke 
Ortsabhangigkeit der Vorzugsrichtung in der Umge- 
bung der Fadenachse zustandekommen. In der Faden- 
achse selbst gibt es moglicherweise keine definierte 
Vorzugsrichtung mehr. Homogen ausgerichtete 
Schichten, also Schichten rnit einheitlicher Vorzugs- 
richtung, verhalten sich optisch wie einachsige Kri- 
stalle rnit positiver Doppelbrechung, d. h. zum ordent- 
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lichen Strahl gehort der kleinere Brechungsindex. Die 
optische Achse fallt rnit der Vorzugsrichtung der Mole- 
kullangsachsen zusammen. 
Die molekulare Parallelorientierung ist wegen der 
Temperaturbewegung der Molekule nicht vollstandig. 
Ihre Gute wird durch den Ordnungsgrad der Langs- 
achse 

S = (l/2) ( 3CoS2@-1 > (1 )  

beschrieben, wobei @ der Winkel zwischen einer Mole- 
kullangsachse und der Vorzugsrichtung ist. Die ge- 
winkelte Klammer deutet an, daB der Erwartungswert, 
d.h. der Mittelwert von COG@ einzusetzen ist. Fur 
vollkommene Parallelorientierung, fur ideale nema- 
tische Ordnung, gilt S = 1 ; fur die isotrope Phase gilt 
S = 0. S ist in nematischen Flussigkeiten stark tem- 
peraturabhangig und nimmt mit abnehmender Tem- 
peratur zu. Nach den bisherigen Messungen liegt S am 
K l a r p u n k t ,  dem Urnwandlungspunkt zur isotropen 
Phase, zwischen 0,3 und 0,s. Die hochsten beobachte- 
ten S-Werte nematischer Flussigkeiten liegen bei 0,s 
(siehe Abb. 7, Abschn. 1.3). 

Nematische Flussigkeiten lassen sich leicht homogen 
orientieren. GroDere Proben konnen am einfachsten 
durch Magnetfelder von einigen loo0 Gaul3 orientiert 
werden (171; die optische Achse stellt sich parallel zur 
Feldachse. 
Dunne Schichten zwischen Glasplatten konnen durch 
Randwirkung ausgerichtet werden [18,191. Durch Ober- 
flachen-Behandlung kann man z. B. von 4,4'-Bis(meth- 
oxy)azoxybenzol zwei verschiedene homogene Orien- 
tierungen erhalten: Durch Reiben der Glasober- 
flachen in definierter Richtung erhalt man ,,ebene 
Schichten", bei denen die optische Achse in der 
Schichtebene parallel zur Reibrichtung liegt ; durch 
sorgfaltiges Reinigen der Oberflachen, z. B. rnit 
Chromschwefelsaure, bilden sich ,,aufgerichtete 
Schichten" rnit der optischen Achse senkrecht zur 
Schichtebene. 

b) S m e k t i s c h e  F lus s igke i t en  

Neben einer nematischen Phase konnen bei derselben 
Substanz auch eine oder mehrere smek t i sche  Pha- 
sen auftreten. Die smektischen Phasen liegen dann - 
gemaD der hoheren Ordnung - stets bei tieferen Tem- 
peraturen. Eine smektische Phase kann aber auch als 
einzige kristallinflussige Phase auftreten. Nach den bis- 
herigen Beobachtungen an homogen orientierten auf- 
gerichteten smektischen Schichten verhalten sich 
smektische Flussigkeiten analog den nematischen op- 
tisch wie einachsige Kristalle mit positiver Doppel- 
brechung. 
In dunnen, nicht homogen orientierten Schichten er- 
kennt man smektische Fliissigkeiten mikroskopisch an 
ihren typischen Texturen, die zur Klassifizierung die- 
nen konnen [201, Einige Beispiele zeigen die Abbildun- 
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gen 3 und 4. Die Polygontextur in Abbildung 4 ist ein 
Sonderfall der Textur der Fokalkegelschnitte, die 
schon von Friedel 1121 eingehend untersucht und er- 
Iautert wurde. 
Kennzeichnend fur die Textur der Fokalkegelschnitte sind 
Ellipsen mit je einem zugehiirigen Hyperbelast. die ahnlich 

Abb. 3. p-(p~thoxybenylidenamino)zimtsiiurc8(hr. Gekreuzte 
Nicols, 100-fache VergrBllerung. Fiichertexlur: (a) 120 'C,  smektische 
Phase A; (b) 110°C. smektischc Phase R. erhalten durch Abktlhlen 
von (a) (nach Sackmunn uod Demus). 

den nematischen Faden dadurch sichtbar werden, da8 die 
Vorzugsrichtung in ihrer Urngebung sehr stark ortsabhangig 
ist. Auf den Ellipsen und Hyperbelasten selbst ist vermutlich 
keine Vorzugsrichtung mehr zu definieren. Ellipse und zuge- 
horige Hyperbel verlaufen in zwei senkrecht zueinander 
stehenden Ebenen, in deren Schnittlinie die lange Achse der 
Ellipse liegt. Die Ellipse geht durch die Brennpunkte der 
Hyperbel, die Hyperbel, voii der irnmer nur ein Ast sichtbar 
ist, durch die Brennpunkte der Ellipse. Im Zwischengebiet 
liegen die Vorzugsrichtungen auf den Geraden, die von der 
Ellipse nach dem sichtbaren Hyperbelast laufen. Senkrecht 
zu diesen Geraden kann man aquidistante parallele Flachen 
legen (Dupin Cyclides). Bei der Polygontextur liegen an den 
Begrenzungsflachen Ellipsen, gruppenweise von Polygonen 
eingefaBt (Abb. 3 ) .  

Mit der Systematik smektischer Phasen haben sich 
Sackmann, Arnold und Drmus eingehend beschaftigt 
[20-25J. Ihre Untersuchung der Mischbarkeit kristallin- 
flussiger Phasen fuhrt zum Ergebnis, daD mindestens 
drei Typen smektischer Phasen vorkommen ; sie be- 
zeichnen diese mit A, B und C. 

Die meisten beobachteten smektischen Phasen gehoren 
zum Typ A, dem das in Abbildung l c  gezeichnete 
Strukturbild entspricht 1211. Gegenuber den nemati- 
schen Phasen hat man hier ein weiteres Ordnungsprin- 
zip, namlich die Anordnung der Molekiilschwerpunkte 
in Ebenen, die senkrecht zur Vorzugsrichtung der 
Molekullangsachsen und damit senkrecht zur opti- 
schen Achse stehen. Innerhalb der Ebenen ist bei Typ 
A die Verteilung regellos. 

Smektische Flussigkeiten vom Typ B wurden nur bei 
Substanzen beobachtet, bei denen mindestens auch 
Typ A vorkommt. Typ B liegt immer im tiefsten Tem- 
peraturbereich. Vermutlich unterscheidet er sich von A 
durch eine hexagonal dichteste Anordnung der Mole- 
kiilschwerpunkte in den Ebenen 1261; aber erst fur 
wenige Falle liegen Rontgenstrukturuntersuchungen 
vor[271.  Typ A und C konnen allein vorkommen. 
Wenn Typ C und Typ A nebeneinander auftreten, 
existiert Typ C stets bei tieferer Temperatur. Typ C 
hat also eine hohere strukturelle Ordnung als Typ A, 
wodurch ist aber noch unbekannt. 

In Tabelle 1 sind nach neueren Messungen von Ar- 
nold [26,28,291 einige Umwandlungswarmen fur Uber- 
gange zu kristallinflussigen Phasen und zwischen kri- 
stallinflussigen Phasen zusammengestellt. Aus dem 
Temperaturverlauf und der Stiirke der Doppelbre- 
chunglll] kann man folgern, dal3 die S-Werte smek- 
tischer Flussigkeiten nur schwach temperaturabhan- 
gig sind und hoher liegen als in nematischen Flussig- 
keiten. Fur die smektische Phase von 4,4'-Bis(n- 

Abb. 4. p,p'-Azoxybenzoesdure-diithylester. Gekreuzte Nicols, 100- 
fache Vergroflerung, Scharfeinstellung auf Praparatoberseite, 120 O C .  

Smektische Polygonstruktur (nach Sackmann und Demus). 
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Eine weitere Reaktion in diesem Zusammenhang ist 
die durch Licht induzierte Reaktion von POF3 rnit 
N2F4, bei der ebenfalls NOF als Zwischenprodukt an- 
genommen wird [1581 

BFI 
PFs 
ClFj 
VFs 
GeF, 
AsFs 
ScFd 
BrFl 
BrFs 
MOF6 
SbFs 
J Fs 
WF6 
UFs 
u F6 

'NF, 
POF, + F' + F4PO' - F4PONFz 

NO~[BFII [I 14, 1701 
NOzIPF61 [I 14, 1701 
[a1 11611 
NOdVF61 [1631 
(NOz)z[GeF61 11141 
NOr[hF6l  [1141 
No~[SeFsl  [1141 
NOzIBrF41 [1141 
[a1 [1611 
NOz[MoF,] + NOzF.MoF6 [159. 1661 
NOzISbF61 [I  14, 1701 
NOz[JF61 11 141 
NOz[WF,I + N0zF.WFs 1159, 1661 
NOzIUFsl [1591 
NOz[UF7] + N0zF.UFs [IS9, 166. 1691 

NO2 kann mit oxidierenden Fluoriden wie UF6 in 
ganz analoger Weise wie NO reagieren, wobei das Ni- 
trylsalz einer komplexen Fluorosaure entsteht; einen 
Hinweis auf das intermediare Auftreten von NO2F 
gibt die Beobachtung, da8 die beiden Reaktionen 
UFS -t N02F und UF6 + NO2 identische Produkte lie- 
fern 11591 

Eine allgemein anwendbare Darstellungsmethode fur 
Nitrylsalze von Nichtmetallen (als Fluoroanionen) ist 
die Umsetzung des Elements mit N02F, die rnit grol3- 
ter Wahrscheinlichkeit uber das jeweilige Fluorid ab- 
Iiiuft 11151, z. B. 

B +  3 O l N F  --t BFJ t 3 NO? 

BFJ-' 02NF -+ N02[BF4] 

Ahnlich verhalten sich Si, Ge, P, As, Sb, Se, J2, Te, 
u.a. [1151. 

NOF und NO2F verhalten sich also gegenuber Accep- 
tormolekulen haufig gleich; eine auffallende Aus- 
nahme ist die Reaktion mit C ~ H S P F ~ .  

Bei tiefen Temperaturen bildet NOF mit C ~ H S P F ~  in 
Freon9 ein 1 : 1-Addukt. das sich bei = O  "C irreversibel zer- 
setzt. Chemische Griinde sprechen dafiir. daB es sich um das 
zu erwartende Nitrosylsalz NO[C,jHsPFs] handelt. Im Ge- 
gensatz d a m  greift N02F  bei -30°C (in Freon@) den aroma- 
tischen Ring von CsHsPF4 unter Bildung eines Nitrophenyl- 
tetrafluorphosphorans an, welches bei der Hydrolyse p -  
NitrophenylphosphorsPure liefert, entgegen der Erwartung, 
daB die PF4-Gruppe in ni-Stellung dirigieren sollte [I601 

Hz0 -> ,PO~NC~H~P(O)(OH)~ 

In den Tabellen 3 und 4 sind die zur Zeit bekannten 
Reaktionen von NOF und N02F rnit Acceptorfluori- 
den zusa mmengefa8t . 
Zum uberwiegenden Teil sind die Addukte NOnF-Ac- 
ceptorfluorid bei Raumtemperatur stabile Sake rnit den 

[158] M .  Lustig, C. L.  Eumgardner u. J. K. Ruf, Inorg. Chem. 3, 
917 (1964). 
[1591 J. R. Geirhmun, L.  R .  Swaney u. P .  R. Ogle, US.  Atomic 
Energy Commission Rep. GAT-T-971 (1962). 
[1601 R. Schinutrler u. G. S. Reridy, Inorg. Chem. 4, 191 
(1 965). 

Kationen [NO]+ bzw. [N02]+. In einigen Fallen mus- 
sen die Verbindungen jedoch als Molekulkomplexe 
NOnF.XFm, angesehen werden. 

Tabelle 3. Reaktionen von Nitrosyltluorid mif Acceptorfluoriden. 

Produkt Lit. 

[a] Bei vermindertem Druck gibt das Addukt schon bei -30°C NOF 
ab  und gehf in NO[OsF7] iiber. [bl Es wurden auch geringe Mengen 
ONF, gefunden. [c] Aus ONF i PtF6 -+ NO[PfF6] f '12 Fz; [dl mit 
einem groBen OherschuB an ONF. If]  NO[UFa] entsteht auch aus NO 
und UF6. 

Tahellc 4. Reaktioncn von Nitrylfluorid mil Acceptorfluoriden. 

Fluorid I Produkt I Lit. 
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machen [34-371. Eine andere Anwendungsmoglichkeit 
beruht auf der Abhangigkeit von p - und damit der 
Reflexionsfarbe - von gelosten Stoffen. 
Beispielsweise andert eine cholesterinisch-Russige Mischung 
von 20 % Cholesterylchlorid und 80% Cholesterylnonanoat 
ihre normale grune ReRexionsfilrbe durch Benzolabsorp- 
tion nach rot. durch Chloroformabsorption nach blau. 
Die Farbanderungen sind so empfindlich, daB schon Spuren 
von Dampfen nachgewiesen werden kBnnen 1341. 

Schon Friedel [I21 hat aus dem optischen Verhalten 
cholesterinischer Flussigkeiten auf die Verdrillung in 
der molekularen Struktur geschlossen. Die neueren 
theoretischen Untersuchungen von de Vries sichern die- 
sen SchluR [381. de Vries hat die optischen Eigenschaf- 
ten kontinuierlich verdrillter anisotroper Schichten fur 
den Fall starker Verdrillung unter Beschrankung auf 
senkrechte Einstrahlung langs der Verdrillungsachse 
untersucht und gefunden, daB derartige Schichten die 
an cholesterinischen Fliissigkeiten beobachteten auRer- 
gewohnlichen Eigenschaften aufweisen. Quantitative 
experimentelle Priifungen haben Can0 und Chatelain 
[39J durchgefiihrt. Sie untersuchten dazu an choleste- 
rinisch-fliissigen Mischungen das optische Drehver- 
mogen in Abhangigkeit von der strukturellen Schrau- 
bung. 
Ebene, homogen orientierte cholesterinisch-flussige 
Schichten, d. h. Schichten mit einheitlicher Verdril- 
lungsachse, lassen sich verhaltnisrnaRig einfach zwi- 
schen Glas- oder Glimmerplatten herstellen. Die Ver- 
drillungsachse stellt sich dabei senkrecht zur Schicht- 
ebene. In keilformigen Schichten beobachtet man, 
wenn die Vorzugsrichtung an den Grenzflachen durch 
Randwirkung festgelegt ist, eine regelmaBige Streifung 
(Grandjeansche Streifen). Die Streifen folgen den 
Linien gleicher Dicke. Die Dickenzunahme von Strei- 
fen zu Streifen ist gleich p/2; die Entstehung dieser 
Streifen kann als Folge der Verdrillung verstanden 
werden [MI. 

N i c h t h o m o g e n  orientierte cholesterinische Schich- 
ten konnen ahnlich den smektischen Fliissigkeiten die 
Textur der Fokalkegelschnitte zeigen. Vermutlich 
fallen hierbei die aquidistanten, parallel verlaufenden 
Flachen mit den Flachen einheitlicher Vorzugsrichtung 
der Molekiillangsachsen zusammen und ihre Normal- 
richtungen mit den geradlinig verlaufenden Verdril- 
lungsachsen [5 -61. Sie unterscheiden sich demnach von 
den h o m o g e n e n  Schichten dadurch, daR die Rich- 
tung der Verdrillungsachse ortsabhangig ist, im iib- 
rigen sollte aber eine gleichstarke Verdrillung vor- 
liegen. Aus dem optischen Verhalten solcher nicht- 
homogener Schichten erhalt man jedoch keinen direk- 

[34] J. L. Fergason, Sci. American 211, 76 (1964). 
[35] J. R .  Hanson, J .  L. Fergason u. A .  Okaya, Appl. Optics 3, 
981 (1964). 
[36] J. L. Fergason, Vortrag bei der Liquid Crystal Conference, 
Kent, Ohio (USA), 1965. 
1371 0. S. Selawry, H. S. Selawry u. J. F. Holland, Molecular 
Crystals I ,  495 (1966). 
(38) H. de Vries, Acta crystallogr. 4, 219 (1951). 
[39] R. Cano u. P. Chatelain, C . R .  hebd. S6ances Acad. Sci. 251, 
1139 (1960); 253, 1815 (1961); 259, 352 (1964). 
[a] R.  Cano u. P. Chatelnin, C . R .  hebd. Seances Acad. Sci. 253, 
2081 (1961). 

ten Hinweis auf die Verdrillung. Diese Schichten zei- 
gen z. B. kein auBergewohnliches Reflexionsvermogen, 
wohl als Folge der nicht einheitlichen Orientierung 
der Verdrillungsachsen. 
Beim Abkuhlen aus der isotropen Phase kann man auch 
homogene, nicht doppelbrechende Schichten erhalten "1, in 
denen sich erst bei weiterer Abkuhlung die Textur der Fokal- 
kegelschnitte entwickelt. In diesem Zusammenhang sei noch 
auf eine weitere ungeklarte Frage hingewiesen. Porter und 
Johnson [411 fanden bei Viscositiitsmessungen an Stearin- 
saurecholesterylester keine sprunghafte Anderung am Um- 
wandlungspunkt der cholesterinischen zur smektischen 
Phase. Die Autoren konnten jedoch nicht sicherstellen, ob in 
der untersuchten Probe tatsachlich eine Phasenumwandlung 
stattfand. 
Uber die mittlere Schwankung der Molekiillangsachsen um 
die Vorzugsrichtung in cholesterinischen Flussigkeiten ist 
experimentell nichts bekannt. Vermutlich sind sie etwa im 
gleichen Grade orientiert wie in den eigentlichen nematischen 
Flussigkeiten. 
Optisch aktive Substanzen konnen neben (oder: an- 
statt) einer cholesterinischen Phase auch smektische 
Phasen bilden. Die smektischen Phasen existieren 
dann stets bei tieferen Temperaturen. Diese smekti- 
schen Phasen zeigen keine Besonderheiten gegeniiber 
denen nicht aktiver Substanzen. Das Kriterium, daD 
die Molekiilschwerpunkte in aquidistanten Ebenen an- 
geordnet sein und die Vorzugsrichtungen senkrecht zu 
diesen Flachen stehen mussen, ist nicht vereinbar mit 
der fur cholesterinische Fliissigkeiten charakteristi- 
schen Verdrillung. 

2. Theorien nematischer Fliissigkeiten 

a) S c h w a r m t h e o r i e  

Nematische Flussigkeiten erscheinen in dicken Schich- 
ten trub und erinnern an Emulsionen. Die Triibung 
wird zum Teil dadurch verursacht, daB solche Proben, 
sofern keine Vorkehrungen getroffen wurden, nicht 
homogen orientiert sind. Aber auch bei homogener 
Orientierung, etwa durch ein Magnetfeld, bleibt eine 
deutliche Triibung, also eine sehr starke Lichtstreuung. 
Es kann hieraus auf statistische Orientierungsschwan- 
kungen von Bereichen bis zu 0,l pm Durchmesser ge- 
schlossen werden [421. 

Die starke Lichtstreuung ist eine der Hauptstutzen der 
S c h w a r m t h e o r i e ,  die besonders von Ornstein und 
KastL431 vertreten wurde. Sie wird auch heute noch 
gern zur Deutung experimenteller Ergebnisse heran- 
gezogen und besagt im wesentlichen: die Molekiile 
nematischer Fliissigkeiten lagern sich zu Schwarmen 
von im Mittel ca. 105 Molekiilen zusammen. Innerhalb 
der Schwarme liegen die Molekiile parallel. Der rich- 
tungsabhangige Anteil der Wechselwirkung zwischen 
den Schwarmen ist gering, so daR die gegenseitige 
Orientierung der Schwarmachsen willkurlich ist, es sei 
denn, durch auBere Einwirkung wurde eine einheitliche 

(411 R. S. Porter u. J. F. Johnson, J. appl. Physics 34, 51, 5 5  
(1963). 
(421 P .  Chatelain, Acta crystallogr. 4, 453 (1951). 
[43] L. S .  Ornstein u. W. Kast, Trans. Faraday SOC. 29, 931 
(1933). 
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Orientierung erzwungen. Die Schwarme selbst haben 
nur eine beschrankte Lebensdauer; sie werden standig 
auf- und abgebaut. 
Die Annahme nur schwacher orientierter Krafte zwi- 
schen den Schwarmen hat sich n ic  h t bestatigt. 
Beobachtungen an diinnen Schichten (< 0,3 mm), von 
denen einige im nachsten Abschnitt beschrieben wer- 
den, stehen dazu im Widerspruch und ebenso das Ver- 
halten dicker Schichten, wie Muier "71 nachweisen 
konnte. Bei dicken Schichten genugen schon verhalt- 
nismaBig geringe Magnetfeldstarken (1000-2000 
GauB) zur vollstandigen Orientierung der Flussigkeit. 
Abbildung 5 zeigt als Beispiel hierzu den Verlauf der 
dielektrischen Anisotropie von 4,4'-Bis(methoxy)- 
azoxybenzol. Der ansteigende Teil der Sattigungs- 
kurve ist experimentell schlecht reproduzierbar und 
wurde deshalb nicht vollstandig wiedergegeben. Nach 
dem Abschalten des Magnetfeldes kann es mehrere 
Minuten dauern, bis der Ausgangszustand wieder er- 
reicht ist [171. Die Desorientierung voneinander unab- 
hangiger Schwarme sollte bei der geringen Viskositat 
von nematisch-flussigem 4,4'-Bis(methoxy)azoxybenzol 
vie1 rascher verlaufen. Es sollte sich auch ein anderer 
Verlauf fur die Sattigungskurve ergeben, wenn das 
Magnetfeld voneinander unabhangige Schwarme ge- 
gen den EinfluR der Temperaturbewegung orientieren 
miiBte. Es geht dies schon daraus hervor, daB die di- 
elektrische Anisotropie auch ohne auBere Felder nicht 
vollstandig verschwindet [ I T ] .  

Die Ausrichtung durch ein Magnetfeld IaBt sich ebenso 
gut ohne Bezug auf eine Schwarmstruktur verstehen: 
die an den Grenzflachen durch Randwirkungen und im 
Inneren durch Konvektionsstrome [I71 nach den Strom- 
linien ausgerichtete nematische Flussigkeit wird beim 
Anlegen eines Magnetfeldes aufgrund der diamagneti- 
schen Anisotropie ihrer Volumenelemente und wegen 
der unbehinderten Verschiebbarkeit der Molekule 
gegeneinander einheitlich so ausgerichtet, daB die 
Achse mit geringster diamagnetischer Suszeptibilitat 
parallel zum Magnetfeld zeigt. Es ist demnach klar, 
daB die Sattigungsfeldstarke von den experimentellen 
Bedingungen, also von der Starke und Art der Vor- 
orientierung durch Randwirkung und Konvektions- 
strome, abhangt und keine fur die Flussigkeit charak- 

1 2 3 4 5 6  
H lkGl- 

Abb. 5. Dieleklrische Anisotropie von nematisch-flussigern 4,4'-Bis- 
(me1hoxy)azoxybenzol nach Zindelf441. Temperatur 134.7 "C. MeBfre- 
quenz 100 kHz. €1 = DicleklrizitLtskonstantc in Magnetfeldrichtung. 
EL = scnkrecht zur Magnetleldrichtung. AE = S ~ - - E I .  

[44] D. Zindel, unveroffentlicht. 
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teristische GroBe ist. Eine merkliche Entropieande- 
rung ist mit der Ausrichtung im Magnetfeld nicht 
verbunden (s. Abb. 5) .  

Wie gering der EinfluB eines Magnetfelds auf die Tem- 
peraturbewegung der Molekule selbst ist, wurde be- 
sonders eindrucksvoll durch Chatelain demon- 
striert 1451. Er fand bei einer uber 0,5 mm dicken, durch 
Randwirkung homogen ausgerichteten Schicht von 
4,4'-Bis(methoxy)azoxybenzol, daB ein in Richtung 
der optischen Achse angelegtes Magnetfeld von 20000 
GauB die Doppelbrechung nicht merklich andert und 
damit die Orientierungsschwankungen der Molekule 
weniger beeinfluBt als eine Temperaturanderung um 
0,02 "C. Auch die Randwirkungen haben keinen merk- 
lichen EinfluB auf die Orientierungsschwankungen. 
Zwischen 2 pn und 0,7 mm Schichtdicke erwies sich 
die Doppelbrechung als konstant [451. 

Die Struktur nematischer Flussigkeiten ist kontinuier- 
licher als die ursprungliche Schwarmtheorie annahm. 
Trotzdem behalt die fiktive Zerlegung in Schwarme als 
Model1 zur Beschreibung statistischer Orientierungs- 
schwankungen groBerer Bereiche eine gewisse Berech- 
tigung. Ein Anwendungsbeispiel ist die Behandlung 
der Lichtstreuung durch Chutelain [4*1. 

b) K o n t i n u u m s t h e  o r  i e 

Betrachtet man dunne Schichten nematischer Flussig- 
keiten unter dem Polarisationsmikroskop, so erscheint 
die Flussigkeit klar, und man erhalt den Eindruck 
einer kontinuierlichen Struktur. Auf solche Beobach- 
tungen vorwiegend stutzt sich die Kontinuumstheorie, 
die auf Z n c h e r [ 4 6 1  und O s e e n L 4 7 1  zuruckgeht. Sie ist 
nicht auf nematische Flussigkeiten beschrankt, son- 
dern gilt auch fur cholesterinische und smektische 
Flussigkeiten. In neuerer Zeit ist sie von Frankr481 
uberarbeitet und ubersichtlich dargestellt worden. 
Der Kontinuumstheorie liegt die Annahme zugrunde, 
daB in storungsfreien kristallinen Flussigkeiten an 
jeder Stelle eine Vorzugsrichtung fur die Orientierung 
der Langsachsen definiert ist. Die Lage der Vorzugs- 
richtung wird stetig ortsabhangig angenommen, abge- 
sehen vielleicht fur einige ausgezeichnete Flachen oder 
Linien. Auf diesen Flachen oder Linien ist die Vor- 
zugsrichtung naturlich nicht mehr definiert. 
Als Folge dieser Annahme ist zu erwarten, daB kristal- 
line Flussigkeiten elastisch biegsame Strukturen be- 
sitzen, denn Lage und Gang der Vorzugsrichtung kann 
nur dann bestimmt sein, wenn die freie Enthalpie da- 
von abhangt und diese fur die vorgegebenen Rand- 
bedingungen ein Minimum hat. Nach einer kleinen 
Storung von auBen wird sich also wieder die alte 
Orientierung einstellen. 
Die Anderung der freien Enthalpie durch eine Defor- 
mation, oder kurzer die Deformationsenergie, laBt 
sich mit elastischen Konstanten berechnen. Speziell 

[45] P. Chatelain, These, Paris 1937; Bull. SOC. Mintralog. 
franc. 50, 280 (1937). 
[46] H .  Zocher, 2. Physik 28, 790 (1927). 
[47] C. W .  Oseen, Trans. Faraday SOC. 29, 883 (1933). 
[48] F. C. Frank, Discuss. Faraday SOC. 25, 19 (1958). 
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fur nematische Flussigkeiten sollte bei kleinen Ab- 
weichungen von der homogenen Orientierung die De- 
formationsenergie mit maximal vier Konstanten [481 

zu beschreiben sein. Drei dieser Konstanten gehoren 
zu den von Zocher (461 definierten Grunddeformatio- 
nen (Abb. 6). I m  Falle der Verdrillung ist die Defor- 
mationsenergie gegeben durch GI. (2). K d  ist die De- 

1 
Edef Kd’P’2 (2) 

formationskonstante und 9’ die Ableitung des Ver- 
drillungswinkels in Richtung der Verdrillungsachse. 
Analoge Gleichungen gelten auch fur andere Grund- 
deformationen. 

I c l  

H 

t 

Id1 

Abb. 6. Deformationen einer nematischen Flussigkeit. (a)-(c) Grund- 
deformationen: LBngsbiegung. Querbiegung und Verdrillung; (d) De- 
formation einer ebenen Schicht im Magnetfeld. 

Nur nematische Flussigkeiten sind bisher experimen- 
tell auf ihr Biegungsverhalten untersucht worden, und 
dabei sind die erwarteten Eigenschaften auch gefunden 
worden. Man deformiert hierzu durch Randwirkung 
homogen orientierte nematische Schichten mit einem 
Magnetfeld (Abb. 6) und beobachtet die Anderung 
der optischen Eigenschaften 1491. Nach Abschalten des 
Magnetfelds stellt sich die ursprungliche homogene 
Orientierung wieder ein. Die drei Konstanten der 
Grunddeformationen lassen sich nach diesem Verfah- 
ren verhaltnismaaig einfach bestimmen, doch nur fur 
4,4‘-Bis(methoxy)azoxybenzol liegen Absolutbestim- 
mungen der drei Konstanten vor [50-521. Sie sind stark 
temperaturabhangig; ihr GroBenverhaltnis bleibt aber 
konstant ‘521. Die berechneten Deformationsenergien 
sind gering, selbst bei erheblichen Deformationen. 

Betrachten wir als Beispiel eine nematische Schicht von 
4,4’-Bis(methoxy)azoxy benzol, bei der eine erzwungene 
Verdrillung vorliegt. Mit Kd = 3,7.10-7 dyn bei 125 “C 
[521 und fur eine Ganghohe von 1 cm (9’ = 2 x )  be- 
tragt die Deformationsenergie nur 0,7.10-5 erg.cm-3. 

[49] V.  Frieedericksz u. V. Zolina, Z. Kristallogr., Mineralog. 
Petrogr. Abt. A 79, 255 (1931). 
(501 Frdedericksz u. V .  Zwetkob: Physik. Z .  Sowjetunion 6, 490 
(1934). 
[5l] V.  ZwerkoB; Acta physicochirn. URSS 6, 865 (1937). 
[52]  A.  Saupe, Z .  Naturforsch. 150, 815 (1960). 

~ ~~~ ~ 

Fur eine Ganghohe von 1 pn, also bei einer Verdril- 
lung, die groBenordnungsmaBig der spontanen Ver- 
drillung vieler cholesterinischer Fliissigkeiten ent- 
spricht, steigt sie auf 730 e rgm-3 ;  das sind 0,004 cab 
mol-1. 
Es ist interessant, diese Deformationsenergie mit der 
Energie zu vergleichen, die durch spontane Parallel- 
orientierung der Langsachsen frei wird. Man kann aus- 
gehend von der im Abschnitt 1.3 beschriebenen Theo- 
rie abschatzen, daB diese Energie fur 4,4‘-Bis(methoxy)- 
azoxybenzol bei derselben Temperatur etwa 300 cal. 
mol-1 betragt, also nahezu lO5-mal groBer ist. Der 
Vergleich laBt vermuten, da8 zur molekularstatisti- 
schen Behandlung cholesterinischer Flussigkeiten die 
Parallelorientierung der Molekullangsachsen in guter 
Naherung ohne Berucksichtigung der Verdrillung be- 
handelt werden kann und daB sich cholesterinische 
Flussigkeiten diesbezuglich ebenso verhalten wie nor- 
male nematische Flussigkeiten. AuDerdem macht ein 
Vergleich der Energiebetrage verstandlich, daB bei 
optisch aktiven Molekulen stets eine verdrillte Struk- 
tur begunstigt sein kann und daB normale nematische 
Flussigkeiten durch eine Beimischung optisch aktiver 
Substanzen ebenfalls cholesterinischen Charakter an- 
nehmen, denn hierzu sind nur geringfugige Anderun- 
gen in der zwischenmolekularen Wechselwirkung 
notwendig. 

3. Ordnungsgrad und molekularstatistische 
Behandlung des nematischen Zustands 

Der Ordnungsgrad S = (1/2) < 3 cos2@-l  >, der die 
mittlere Schwankung der Orientierung der Molekul- 
langsachsen kennzeichnet, kann nach verschiedenen 
Methoden experimentell bestimmt werden. Man kann 
dazu von den Hauptbrechungsindices oder den dia- 
magnetischen Hauptsuszeptibilitaten ausgehen [51.53 

bis 551. Andere Moglichkeiten sind die Verwendung 
des IR- oder UV-Dichroismus [30954,551, der Kern- 
resonanzspektren “6-581 oder der Rontgenstreuung (321. 

Eine Gegenuberstellung und kritische Betrachtung der 
nach verschiedenen Methoden bestimmten S-Werte 
fur 4,4’-Bis(methoxy)azoxybenzol[551 zeigt, daB die 
Resultate innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstim- 
men. Nematische Flussigkeiten haben also einen gut 
definierten, experimentell bestimmbaren Ordnungs- 
grad. 
Zur molekularstatistischen Behandlung des nemati- 
schen Zustands liegt es nahe, wie Bornr591 schon 1916 
versucht hatte, als einfachste Naherung eine Fernord- 
nungstheorie analog zur Weissschen Theorie des Ferro- 

[53] P. Chatelain, Bull. SOC. franc. Minbralog. Cristallogr. 78, 
262 (1955). 
[54] W. Maier u. K .  Markau, Z .  physik. Chem. N.F. 28, 190 
(1961). 
[ 5 5 ]  A. Saupe u. W. Muier, Z. Naturforsch. 16a, 816 (1961). 
[56] H.  Lippmann, Ann. Physik (7) 2, 287 (1958). 
[57] K .  H .  Weber, Discuss. Faraday SOC. 25, 74 (1958); Ann. 
Physik (7) 3, 1 (1959). 
[58] J.  D .  Rowell, W.  D .  Pltillips, L .  R .  Melby u. M .  Panar, 
J. chem. Physics 43, 3442 (1965). 
[59] M .  Born, Sber. konigl. preul3. Akad. Wiss. 1916, 614. 

Angew. Clieni. / 80. Jaltrg. 1968 i Nr. 3 105 



magnetismus anzuwenden. Man betrachtet dabei nur 
die Rotationsfreiheitsgrade der Molekule und nimmt 
an, daB die zwischenmolekularen Wechselwirkungen, 
soweit sie die Orientierung eines einzelnen Molekuls 
betreffen, durch ein inneres Feld ersetzt werden kon- 
nen. D. h. jedem Molekul wird eine potentielle Energie 
D = f(S, V, 0)  zugeordnet, welche im betrachteten 
Fall von der momentanen Winkellage seiner Langs- 
achse 0, vom Ordnungsgrad S und vom Molvolumen 
V abhangt. In diesem Ansatz steckt die writere Ver- 
nachlassigung, daB die Anisotropie der Molekule 
senkrecht zur Molekullangsachse vernachlassigt wer- 
den kann. Die Anwendung der Boltzmann-Statistik 

ergibt dann GI. (2a). Hierdurch ist S als Funktion der 
Tefnperatur und des Molvolumens gegeben, sobald 
der Ausdruck fur D explizit bekannt ist. 
Geht man zur Bestimmung von D davon aus, daB die 
nematische Ordnung vorwiegend durch Dispersions- 

krafte erzeugt wird, so erhalt man unter Beschrankung 
auf den reinen Dipol-Dipol-Anteil[601 GI. (2b). A ist 
hierbei eine vorlaufig noch unbekannte GroBe. 
Es ist hier nicht mbglich, die vielen Vernachllssigungen, die 
in der statistischen Methode und im Ansatz fur D liegen, auf- 
zuziihlen. Der Vergleich berechneter Daten mit experimen- 
tellen, insbesondere der Vergleich der S-Werte, bringt nach- 
triiglich eine gewisse Rechtfertigung dafur und zeigt, daR 
eine qualitativ befriedigende Beschreibung des nematischen 
Zustandes erreicht wird. 
Die substanzcharakteristische GroBe A kann bei be- 
kanntem Molvolumen der nematischen und der iso- 
tropen Flussigkeit am Klarpunkt aus der Klarpunkts- 
temperatur berechnet werden, wobei man voraussetzen 
muB, daB sich die Molekulstruktur bei der Phasenum- 
wandlung nicht andert. Nach den bisher vorliegenden 
empirischen Daten [601 gilt wegen der relativ kleinen 
Volumenanderung am Klarpunkt naherungsweise 
immer GI. (2c). Hierbei sind T K  die Klarpunktstempe- 

A/kTKV;,, - 435 

ratur (OK) und V n , ~  das Molvolumen der nemati- 
schen Phase am Klarpunkt. 
Es ist zweckmallig, eine reduzierte Temperatur T ein- 
zufiihren, wobei Vn das Molvolumen der nematischen 
Phase bei der absoluten Temperatur T bezeichnet. 

T = TVk/TKV;,K 

Tragt man namlich S als Funktion von T auf, so erhalt 
man wegen GI. (2c) eine allgemein gultige Kurve. 
Abbildung 7 zeigt fur verschiedene neniatische Flussig- 
keiten die experimentellen S-Werte, aufgetragen uber 

[60] 14'. Maier u. A. Sanpe, Z. Naturforsch. 130, 564 (1958); 
140, 882 (1959); ISa, 287 (1960). 

Tred = 100 T/TK anstatt uber.r, was fur einen qualita- 
tiven Vergleich sicher zulassig ist. Die eingezeichnete 
Kurve ist fur 2,4-Nonadienslure berechnet worden. 
Fur diese Substanz sowie fur die nicht eingetragene 
2,4-Undecadiensaure [541 ist die bereinstimmung 
nahezu vollkommen. Fur die ebenfalls nicht eingetra- 
gene 2,4-Decadiensaure [541 dagegen liegen die experi- 
mentellen S-Werte hoher wie auch fur die meisten an- 
deren Substanzen. Eine Ausnahme ist 4,4'-Bis(meth- 
oxy)azoxybenzol, das niedrigere S-Werte aufweist. 

Insgesamt kann man die Ubereinstimmung mit der 
Theorie als befriedigend ansehen. Bemerkenswert ist 
aber, daB die beiden ihrer Struktur nach nur wenig 
verschiedenen Substanzen 4,4'-Bis(methoxy)- und 
4,4'-Bis(athoxy)azoxybenzol doch erhebliche Unter- 
schiede in den S-Werten aufweisen (Abb. 7). Zwei 
weitere IR-spektroskopisch untersuchte hohere Homo- 
loge [301, 4,4'-Bis(hexy1oxy)- und 4,4'-Bis(hepty1oxy)- 
azoxybenzol, haben etwa gleiche S-Werte wie 4,4'- 
Bis(athoxy)azoxy benzol. 
In Anbetracht der nur grob sumrnarischen Erfassung der 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen und der sehr ein- 
fachen statistischen NPherung ist die Ubereinstimrnung mit 
der Theorie insgesarnt gesehen gut. (Es sei in diesem Zu- 
sammenhang noch auf einige weitere Anwenduogen ver- 
wiesen [52.61-641.) Eine quantitativ richtige Erfassung des 
nematischen Zustands ist mit dieser Theorie aber nicht 
m6glich. 

85 90 95 100 
Trcd - 

Abb. 7. S-Werte nematischer Flilssigkeitcn. 

2.CNonadicns9ure (KIBrpunkt 53 "C): A aus IR-Daten [54], ausge. 
zogene Kurve Thcorie 154,601; 

4,4'-Bis(methoxy)azoxybenzol (KIPrpunkt I 3 6  "C):  aus NMR-Da- 
ten 1581, + aus Brechungsindices 1.1; 
4,4'-Bis(athoxy)azoxybenzol (KIPrpunkt 168 "C): 0 aus NMR-Da- 
ten [581. x aus Brechungsindices [*I; 
Cn-Hexyloxybcnzoes9ure (KIPrpunkt 154 "C): 0 aus NMR-Data  [%I. 

[61] P.  Chatelain u. M. Germain, C.R. hebd. SCances Acad. Sci. 
259, 127 (1964). 
[62] P. D. Edmonds u. D. A. Orr, Molecular Crystals I, 135 
(1966). 
[*I Die S-Werte wurden aus den Brechungsindices nach der in 
[ 5 5 ]  beschriebenen Methode neu berechnet mit experimentellen 
Daten von Chatelain und Germain [61]. Die Kristalle wurden zur 
Berechnung des inneren Feldes als optisch einachsig behandelt, 
d. h. die beiden etwas verschiedenen kleineren Brechungsindices 
wurden durch den Mittelwert n ersetzt: 

AuOerdem wurde angenommen, daD die Anordnung der Mole- 
kiile irn Kristall idealer nemdtischer Ordnungentspricht (d. h. S=l 
im Kristalll. 
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4. Dielektrische Eigenschaften nematischer 
Fliissigkeiten 

Das Verhalten kristalliner Flussigkeiten in elektri- 
schen Feldern war Gegenstand zahlreicher experimen- 
teller und theoretischer Untersuchungen ; man ver- 
sprach sich davon Aufklarung uber wesentliche 
Strukturfragen [14-17,65-711. 

Wie schon erwahnt wurde, lassen sich nematische 
Flussigkeiten in dicken Schichten (> 0,l mm) leicht 
durch Magnetfelder homogen orientieren. An der- 
artigen homogen orientierten Proben konnen die bei- 
den Hauptdielektrizitatskonstanten, o1 parallel zur 
optischen Achse und o2 senkrecht dazu, gemessen 
werden; die ersten genauen Messungen gelangen 1954 
Maier, Barth und W i e h 1 [ 6 5 1 .  In neuerer Zeit sind wei- 
tere experimentelle Untersuchungen an nematischen 
und einigen smektischen Flussigkeiten im Radio- 
frequenz- [661 und Mikrowellengebiet durchgefuhrt 
worden [67-691. In der smektischen Phase konnten 
Messungen an partiell orientierten Schichten vorge- 
nommen werden, die durch Abkuhlung isotroper oder 
nematischer Schichten im Magnetfeld erhalten wur- 

Eine theoretische Untersuchung von Maier und 
Meier [7OJ befal3t sich mit der Abhangigkeit der sta- 
tischen o1- und oz-Werte vom Ordnungsgrad der ne- 
matischen Flussigkeit und von den molekularen 
Eigenschaften (z. B. von der GroBe und Orientierung 
des permanenten elektrischen Dipolmoments im 
Molekul und von der Polarisierbarkeits-Anisotropie). 
Anwendungen auf nematisch flussige 4,4'-Bis(alkoxy)- 
azoxybenzole und 4,4'-Bis(alkoxy)azobenzole ergeben, 
daB die dielektrische Anisotropie der nematischen 
Phase und die Werte von o1 und o2 als Folge der durch 
den Ordnungsgrad S beschriebenen mittleren Orien- 
tierung verstanden werden konnen [701. Bei einer Men- 
frequenz von 100 kHz tritt bei der Umwandlung der 
isotropen in die nematische Phase keine wesentliche 
Anderung des mittleren Beitrags der Orientierungs- 
polarisation ein, aus dem auf eine spezifische und stark 
ausgepragte Dipolassoziation in der nematischen 
Phase geschlossen werden konnte. Eine offensicht- 
liche Schluljfolgerung daraus ist, daB keine ferro- 
elektrische oder antiferroelektrische Nahordnung in 
diesen Flussigkeiten vorhanden ist. 
Bei allen untersuchten Substanzen weisen €1 und €2 

eine normale Debye-Relaxation in einem Frequenz- 

den C66.671. 
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gebiet urn 1010 Hz auf. In demselben Frequenzgebiet 
wird auch eine Debye-Relaxation der isotrop flussigen 
Phasen gefunden. Die Messungen im Radiofrequenz- 
gebiet an 4,4'-Bis(n-al koxy)azoxybenzol-Derivaten 
fiihrten aber zur Entdeckung eines zusatzlichen Re- 
laxationsgebietes, das nur in den kristallinflussigen 
Phasen, und zwar bei o1 auftritt, wahrend o2 zwischen 
100 kHz und 4 MHz keinerlei Dispersion aufweist. 
Die niederfrequente Relaxation wird dem Dipolmoment der 
Azoxygruppe, genauer der parallel zur Molekiilllngsachse 
liegenden Komponente des Dipolmoments, zugeordnet. 
Diese Komponente kann sich in Richtung der oplischcn 
Achse nur durch Drehung des Molekiils um eine Querachse 
einstellen. Dabei ist eine Potentialschwelle zu uberwindcn, 
welche mit der Parallelorientierung in den kristallinfliissigen 
Phasen verknupft ist. Es ist daher verstlndlich, daI3 die zu- 
geharige Relaxationszeit gral3cr wird. 
Im Gegensatz zu den Azoxyverbindungen konnte bei den 
Azoverbindungen 1661 keine niederfrequente Relaxation be- 
obachtet werden. Das ist in Ubereinstimmung mit der eben 
erwahnten Deutung, denn die Azogruppe hat kcin perma- 
nentes Dipolmoment und daher auch keine Dipolmoment- 
komponente, die sich nur durch Drehung um eine moleku- 
lare Querachse einstellen kann. 

Theoretische Untersuchungen [711, die von einem er- 
weiterten Debye-Ansatz ausgehen, zeigen wie die Ver- 
zogerung der Relaxation mit der Winkelverteilungs- 
funktion der Molekule zusammenhangt. Aus den be- 
obachteten Verlangerungen der ol-Relaxationszeiten 
urn einen Faktor 102 bis lo3 kann man schlieBen, daB 
die Wahrscheinlichkeit der Senkrecht-Orientierung 
der Molekule (0 = 90 ") nur rund 1 % bis 0,l % des 
Wertes bei Gleichverteilung (isotrope Phase) betragt. 
Auch die Hohe der Potentialschwelle kann abgeschatzt 
werden. Dazu sind allerdings genauere Annahmen 
uber die analytische Form der Winkelverteilungs- 
funktion notig. 
Mit dem Ansatz f (0 )  = sin@.exp(C=cos2@/kT) fur die 
Winkelverteilungsfunktion ergibt sich fur den Faktor 
g, um den sich die dielektrische Relaxationszeit durch 
die nematische Ordnung verlangert, die GI. (3) [711. 

Fur 4,4'-Bis(methoxy)azoxybenzol~711 folgt mit dem 
experimentellen Wert g = 100 bei 121 "C fur die Po- 
tentialhohe C = 5,1 kcal/mol. (C = Differenz der 
freien Enthalpie zwischen senkrechter und paralleler 
Molekiilorientierung.) Zu einer anderen Abschatzung 
dieser Potentialhohe kann man vom experimentell be- 
stimmten Ordnungsgrad ausgehen. Nach Definition ist 

Mit S = 0,56 bei 121 "C fur 4,4'-Bis(methoxy)azoxy- 
benzol (aus den diamagnetischen Suszeptibilitaten [55J) 

und dem obigen Ansatz fur die Winkelverteilungs- 
funktion folgt C = 3,2 kcal/mol. (Die in Abschnitt 
1.3 beschriebene molekularstatistische Theorie liefert 
C = 3,3 kcal/mol.) 
Die beiden experimentellen Abschltzungen weichen 
voneinander ab, hauptsachlich wohl, weil die Korrela- 
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tion der Rotationsbewegungen benachbarter Molekule, 
die fur das dielektrische Relaxationsverhalten wesent- 
lich ist, nicht berucksichtigt wurde. Trotz der Abwei- 
chungen bestatigt sich aber, daR die Besonderheiten 
im dielektrischen Relaxationsverhalten als Folge der 
Parallelorientierung zu verstehen sind. 
Wahrend die dielektrischen Eigenschaften nematischer 
Flussigkeiten bei Frequenzen uber 100 kHz heute im 
wesentlichen verstandlich erscheinen, ist ihr Verhalten 
in statischen elektrischen Feldern und in Wechsel- 
feldern sehr niedriger Frequenz noch weitgehend un- 
geklart. Die orientierende Wirkung ist - zumindest 
bei sehr niederfrequenten Wechselfeldern und bei 
statischen Feldern - nicht durch die dielektrische An- 
isotropie allein bedingt, wie eigentlich zu erwarten 
ware. 
Neuere Untersuchungen hierzu sind an makroskopi- 
schen Proben [58,681 und an dunnen Schichten [14-16. 

72-76] durchgefuhrt worden. 
Carr [681 hat an makroskopischen Proben die dielektri- 
schen Verluste im Mikrowellengebiet gemessen und 
damit den OrientierungseinfluR niederfrequenter elek- 
trischer Felder und statischer elektrischer und magne- 
tischer Felder untersucht. Andere Untersuchungen an 
makroskopischen Proben fuhrten Rowell, Phillips, 

Melby und Panart581 durch, wobei das magnetische 
Kernresonanzspektrum der Probe beobachtet wurde. 
Curr [681 bemerkte, daR das Orientierungsverhalten bei 
sehr niederfrequenten oder statischen elektrischen Fel- 
dern stark von Verunreinigungen abhangt. Er vermu- 
tet deshalb, daR die ebenfalls stark von Verunreini- 
gungen abhangige Leitfahigkeit einen EinfluB hat. 
An diinnen Schichten kann die Wirkung elektrischer 
Felder direkt optisch beobachtet werden [14,72-741 

(Abb. 8) oder durch Messung des IR-Dichroismus 
untersucht werden [761. Die Polarisierbarkeit dunner 
nematischer Schichten kann in sehr niederfrequenten 
elektrischen Feldern auRerordentlich groR werden und 
Hysteresis zeigen [15 ,*6 ,751 .  Die Schichten verhalten 
sich demnach ahnlich wie ferroelektrische Kristalle. 
Diinne nematische Schichten k6nnen unter der Wirkung 
eines homogenen elektrischen Feldes sehr niedriger Fre- 
quenz, das senkrecht zur Schichtebene liegt, ziemlich regel- 
mU3ige Muster bilden, wie Williams[l41 entdeckt hat. Ab- 
bildung 8 zeigt einige Aufnahmen hierzu. Williams und Heil- 
meier vermuten, daR dieses Verhalten dunner Schichten auf 
ferroelektrische Eigenschaften [Is] hinweist. Vielleicht hangen 
diese bisher ungekkirten Erscheinungen auch mit Flussigkeits- 
stramungen zusammen, die durch statische oder niederfre- 
quente elektrische Wechselfelder in nematischen Fliissigkei- 
ten hervorgerufen werden k6nnen. Eine befriedigende Er- 
klarung dieser StrBmungen selbst sieht aber ebenfalls noch 
aus. 

II. Kristalline Fliissigkeiten als Liisungsmittel fiir 
kernmagnetische Resonanzuntersuchungen 

1. Einleitung 

Kristalline Flussigkeiten, insbesondere solche vom 
nematischen Typ, konnen nahezu ebenso gute Lo- 
sungseigenschaften wie isotrope Flussigkeiten auf- 
weisen. Die Loslichkeit hangt aber in anderer Weise 
von den Eigenschaften des gelosten Stoffes ab. Unter- 
schiede der Molekulgestalt oder der Polarisierbar- 
keits-Anisotropic konnen sich starker auswirken. 
Eine differenziertere Abhangigkeit der Loslichkeit von 
den molekularen Eigenschaften ist bei chromatogra- 
phischen Trennverfahren von Interesse. Gaschromato- 
graphische Untersuchungen an disubstituierten Ben- 
zolen haben tatsachlich bestatigt "7% 781, da8 kristalline 
Flussinkeiten eine bemerkenswerte Trennfahiekeit - - 

Abb. 8. Nematisch kristallinfliissige Schichten im elektrischen Feld. 
Schichtdecke etwa 50 wm. Aufnahmen mil linearpolarisiertem Licht in 

haben. Mit kristallinflfissigen 4,4'-~is(a~koxy)azoxy~ 
100- bis 150-facher VernrbDeruna nach Kassubeck 1741. benzol-Derivaten als Trennflussigkeit konnen z. B. m- - .  
(a) 4,4'-Bis(methoxy)azoxybenzol bei 120 "C im Gleichfeld ( I  ,6 kV/cm) und P - x Y l O l  vollstandig getrennt werden. 
Das ..Blumenmuster" ist gelegentlich kurz nach Anlegen des Feldes 
beobachtbar: splter bildet sich ein verschlungenes Streifenmuster. 

(b) 4,4'-Bis(methoxy)azoxybenzol bci I20 "C im Wechselfeld (30 Hz. 
I .6 kV/cm). Gewbhnliches Streifenmuster. typisch fiir nematisch-fliissige 
4.4'-Bis(alkoxy)azoxybenzol-Derivate in niederfrequenten Wechsel- 
fcldern. 
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In kristallinflussigen Losungen geloste Molekule er- 
fahren in der anisotropen Umgebung ebenfalls eine 
gewisse Vorzugsorientierung. Es liegt daher nahe, 
nematische Flussigkeiten, die sich leicht durch ein 
Magnetfeld oder in diinnen Schichten durch Rand- 
wirkung einheitlich orientieren lassen, als Losungs- 
mittel zu Experimenten mit orientierten Molekulen, 

[77] H.  Kelker, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 698 (1963); 
2. analyt. Chem. 198, 254 (1963); Vortrag bei der Liquid Crystal 
Conference, Kent, Ohio (USA) (1965). 
[78] M .  J .  S. Dewar u. J .  P .  Schroeder, J. Amer. chem. SOC. 86, 
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insbesondere zu spektroskopischen Untersuchungen, 
zu verwenden. 
An reinen nematischen Flussigkeiten sind IR- und UV-Ab- 
sorptionsmessungen mit polarisiertem Licht[30.54,76.79-*l] 
sowie Raman-Messungen [821 mit folgenden Ergebnissen 
durchgefuhrt worden : Die Schwingungsspektren der Mole- 
kule in  den kristallinflussigen Phasen unterscheiden sich 
praktisch nicht von den Spektren der isotropflussigen Phase. 
Auch bei den im Sichtbaren und nahen UV gelegenen Elek- 
tronenubergangen gibt es keine auffalligen Frequenzver- 
schiebungen oder Intensitatsanderungen. Man erhalt also 
keine Hinweise auf spezifische Assoziationen der Molekule 
in den kristallinflussigen Phasen oder auf eine Anderung der 
Molekulstruktur. Aus dem in einigen Frequenzbereichen 
stark ausgepragten Dichroismus wurde der Ordungsgrad 
nematischer und smektischer Phasen berechnet [30.54*55*761. 
AuBerdem kann man die Polarisation der Ubergange be- 
stirnmen. deren Zuordnung dadurch erleichtert wird. Als 
L6sungsmittel fur IR- oder UV-Absorptionsmessungen sind 
kristalline Flussigkeiten aber noch nicht verwendet worden. 
Wegen ihrer starken Eigenabsorption durRen sie allerdings 
auch nur von beschranktem Nutzen sein. 

Ziemlich vielseitig anwendbar sind nematisch-kristal- 
line Fliissigkeiten als Losungsmittel fur magnetische 
Kernresonanz- 1801 und Elektronenspinresonanz-Un- 
tersuchungen [811. Es sei hierzu noch besonders auf zu- 
sammenfassende Darstellungen [83.841 und auf wich- 
tige theoretische Arbeiten hingewiesen 184-861. Die an- 
isotropen Anteile der Spinwechselwirkungen sind in 
solchen Losungen gut zu beobachten und verandern 
die magnetischen Resonanzspektren gegenuber den 
nornialen Losungsspektren meist recht auffallig. Bei 
Deuteronen-Resonanzen werden die Quadrupolwech- 
selwirkungen zwischen Kern und Elektronenhulle, bei 
Fluor- und Protonen-Resonanzen die direkten magne- 
tischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den 
Kernen zu den dominierenden Termen, wahrend diese 
Wechselwirkungen in isotropen Losungen gar keinen 
EinfluB auf Lage und Intensitat der Resonanzlinien 
haben. Bei ESR-Spektren an Radikalen sind die Un- 
terschiede zwischen den Spektren der isotropen und 
der nematisch-flussigen Losungen nicht so einschnei- 
dend. Immerhin andert sich beispielsweise die Auf- 
spaltung im 9-Linien-Spektrum des Tetracyanathylen- 
Anions am Umwandlungspunkt von 1,58 GauB in iso- 
trop-flussigem 4,4'-Bis(methoxy)azoxybenzol[~7~ zu 
0,94 Gaul3 in nematisch-flussigem 4,4'-Bis(methoxy)- 
azoxybenzol[871. Bei Biradikalen kann eine Verdoppe- 
lung der Resonanzlinien-Anzahl eintreten [881. 

~ 
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2. Protonen- und Fluor-Resonanzspektren in 
nematischen Losungen 

Magnetische Resonanzspektren von Kernen mit dem 
Spin 1/2, wie 1H und 19F, werden durch die Wechsel- 
wirkungen der magnetischen Dipolmomente der Kerne 
mit dem auBen angelegten Magnetfeld und durch die 
magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der 
Kerne untereinander bestimmt. In isotropen Flussig- 
keiten und Losungen werden bei hoher Beweglichkeit 
der Molekule die Wechselwirkungen verringert. Der 
Spin-Hamiltonoperator, der die Frequenzen und die 
Intensitaten der obergange bestimmt, hat deshalb die 
in GI. (4) wiedergegebene Form 

H I = - - -  hH0  
2x yp(f -ap)Izp + h JPq1,lq (4) 

H, bezeichnet das auBen angelegte Magnetfeld, das in 
z-Richtung angenommen wird; I, und I, sind die vekto- 
riellen Spinoperatoren der Kerne p und q ;  Izp ist die z- 
Komponente des Spinoperators und yp  das gyromagne- 
tische Verhaltnis von p; der Betrag der z-Komponente 
des Dipolmomentes ist also gegeben durch hy p/4x. 
Das lokale Magnetfeld der Kerne Ho(l-op) unter- 
scheidet sich vom auBen angelegten Magnetfeld wegen 
der Abschirmung durch die Elektronenhulle. Die Ab- 
schirmungskonstante op ist fur diamagnetische Mole- 
kule eine kleine positive Zahl (0, CI 3-10-5 fur Pro- 
tonen), die von der Orientierung zum Magnetfeld ab- 
hangt. Die in isotropen Flussigkeiten gemessene Ab- 
schirmungskonstante steht fur den uber alle Orientie- 
rungen gebildeten Mittelwert. Sie ist gleich einem 
Drittel der Spur des Abschirmungstensors. 
Fur die magnetischen Resonanzfrequenzen gilt GI. ( 5 ) ,  
vorausgesetzt, dafl die zweite Summe in (4), welche die 
magnetischen Kopplungen der Kerne miteinander ent- 
halt, vernachlassigt werden kann. 

P P > 9  

op hangt von der Art der chemischen Bindung ab; 
dementsprechend treten bei den Resonanzfrequenzen 
,,chemische Verschiebungen" auf. Die Kopplungen 
fuhren aber im allgemeinen zu weiteren Aufspaltun- 
gen, so.daB bei der Analyse der Spektren neben den 
chemischen Verschiebungen auch die an den Aufspal- 
tungen beteiligten Kopplungskonstanten J,, be- 
stimmt werden konnen. Beide sind wertvolle Informa- 
tionen zur Strukturbestimmung. 
Die magnetischen Wechselwirkungen zwischen den 
Kernen hangen in noch starkerem MaBe als die che- 
mischen Verschiebungen von der Orientierung des 
Molekuls ab. Man unterscheidet direkte und indirekte 
(oder elektronengekoppelte) Wechselwirkungen. Wir 
konnen uns die direkten Wechselwirkungen durch Be- 
trachtung der lokalen Magnetfelder veranschaulichen. 
Ein Kern p mit dem Spin 1/2 im Abstand rpq andert 
die Feldstarke bei q urn die Komponente seines ma- 
gnetischen Dipolfeldes in Ho-Richtung: 
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In (6) gilt das positive Vorzeichen fur parallele, das negative 
fiir antiparallele Orienlierung des Spins p zu Ho; a,, be- 
zeichnet den Winkel zwischen rpq und Ho. (Es wird voraus- 
gesetzt, daR Ho groD gegen die Dipolfelder benachbarter 
Kerne ist. Deshalb kannen die Komponenten senkrecht zu 
Ho vernachlassigt werden.) 

Sieht man von der indirekten Wechselwirkung ab,  so 
sollte gemaB dem mittleren lokalen Feld die vorher 
einfache Resonanzlinie von q in zwei Linien bei 
vq f BBt aufspalten, wobei BB; der in GI. (7) defi- 
nierte Mittelwert ist. 

(7) 

Diese Berechnung der Aufspaltungsfrequenz setzt 
vp-vq >> BgZ voraus. Sie ist daher im allgemeinen nur 
fur qualitative Betrachtungen nutzlich. 
In isotropen Flussigkeiten verschwindet B:: und da- 
mit die direkte Wechselwirkung, weil der Ordnungs- 
grad der Kernverbindungsachse, S,, = ( 3 cos2@,, 
- 1 ) /2, Null ist. Die ,,skalaren" Kopplungskonstan- 
ten Jp, sind die Mittelwerte der indirekten Wechsel- 
wirkungen, welche sich vorwiegend entlang der chemi- 
schen Bindungen ausbreiten und uber die rnagnetischen 
Kopplungen zwischen Kern und Elektronen vermittelt 
werden. ,,Skalare" Kopplungskonstanten treten meist 
nur zwischen Kernen auf, die nur durch wenige Bin- 
dungen getrennt sind. Fur lH,lH-, 1H119F- und 19F, 
I9F-Kopplungen in organischen Molekulen sind sie 
kleiner als 30 Hz. 

Bei orientierten Molekulen erweitert sich der Spin- 
Hamiltonoperator wegen der zusatzlichen Kopplun- 
gen zu H - HI + H2. Der erste Summand hat die in 
GI. (4) angegebene Form, nur die Abschirmungskon- 
stanten haben sich geandert; fur H2 gilt GI. (8). 

Die ,,anisotrope" Kopplungskonstante B,, setzt sich 
additiv aus  einem indirekten Anteil B:tir und den1 
direkten Anteil B::, fur den GI. (7) gilt, zusammen. 

In festen Kristallen ist die mittlere direkte Wechsel- 
wirkung zwischen den Kernen benachbarter Molekiile 
nicht zu vernachlassigen. Im Endeffekt koppeln daher 
die Kerne im gesamten Kristall magnetisch mitein- 
ander. Das resultierende magnetische Kernresonanz- 
spektrum besteht aus  einem viele Kilohertz breiten Ab- 
sorptionssignal oft ohne jede Struktur, dem dann auch 
keine Kopplungskonstanten entnommen werden kon- 
nen. 
In nernatischen Fliissigkeiten gibt es keine feste raurn- 
liche Ordnung. Die Molekule konnen ebenso rasch wie 
in den normalen isotropen Flussigkeiten diffundieren. 
Fur  zwischenmolekulare Wechselwirkungen verringert 
sich daher Bp, wegen seiner Abstands- und Winkel- 
abhangigkeit auf einen praktisch verschwindenden 
Wert. Fur innermolekulare Wechselwirkungen wird 
B,, aber wegen der Teilorientierung der Molekule auf 
einen n i c h t verschwindenden Mittelwert reduziert. 

Bei dieser Mittelwertsbildung ist es wesentlich, daB die 
Molekule trotz der Teilorientierung noch eine hohe 
Rotationsbeweglichkeit haben und daO die nematische 
Losung durch das Magnetfeld einheitlich orientiert 
wird. Es ist namlich nur dann sinnvoll, mit den Mittel- 
werten im Hamiltonoperator zu rechnen, wenn sich 
diese schon bei einer Mittelung uber einen kurzen 
Zeitraum einstellen, unabhangig von der Ausgangs- 
lage des betrachteten Molekuls. Im vorliegenden Fall 
mussen die zugehorigen Korrelationszeiten also kurzer 
als 10-6 sec sein [891. 

Die Protonenresonanzspektren in Abb. 9 zeigen am 
Beispiel von Benzol, wie stark sich die in nematischen 
Losungen erreichbare Orientierung auf die Spektren 
auswirkt. Die beiden Spektren sind mit nicht rotieren- 
der Probe aufgenommen worden. 
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Abb. 9. Protonenresonanzspektren bei 100 MHz von Bcnzol in  einer 
Mischung von 60 % 4-Heptyloxy-4'-Athoxy-azobenzol und 40 % 4- 
Hexyloxy-4'-Athoxy-azobenzol als Losungsmittcl. (a) isotropfliissige 
Losung, 120°C; (b) nematischc Msung, S O T .  

Das Spektrum der isotropflussigen Losung oberhalb 
der Klarpunktstemperatur ist ein normales Losungs- 
spektrum, in dem von Benzol nur  eine scharfe Reso- 
nanzlinie zu beobachten ist. Die Gesamtaufspaltung 
von rund 700 Hz ist im wesentlichen durch die Unter- 
schiede in den chemischen Verschiebungen zwischen 
aliphatischen und aromatischen Protonen bedingt. 
Die Kopplungen verursachen in den Spektren der 
Losungsmittelmolekule nur geringe, aber zahlreiche 
Aufspaltungen, so daB keine wirklich scharfen Einzel- 
linien mehr beobachtet werden. 
Das Spektruni der nematischen Losung zeigt nur 
Benzollinien; von den 76 symmetrieerlaubten Uber- 
gangen [go] sind uber 50 zu erkennen. Die Gesamtauf- 
spaltung betragt iiber 3000 Hz. Sie wird durch die 
direkten Kopplungen verursacht. F u r  das  abgebildete 
Spektrum gilt BIZ = 435,7 Hz, B13 = 82,3 Hz, B14 = 

5 4 3  Hz und Ordnungsgrad Hauptsymmetrieachse 

Zur Beobachtung der magnetischen Kernrcsonanz in nemati- 
schen Liisungen kann die gleiche MeDtechnik wie fur iso- 
trope Liisungen verwendet werden. Die homogene Orientie- 
rung der Probe wird durch das konstante Magnetfeld (Ho) 

s = -0,ll. 

[89] A.  Abragam: The Principles of Nuclear Magnetism. Oxford 
University Press, Oxford 1961. 
(901 A. Saupe, Proc. XI11 Colloque Ampkre 320 (1964); Z. Na- 
turforsch. 20a, 572 (1965). 
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erzeugt, welches sonst ausschlieBlich zur Zeeman-Aufspal- 
tung der Spinniveaus dient. Allerdings darf die Probe nicht 
zum Ausgleich von Feldinhomogenitaten um eine Achse 
senkrecht zu Ho rotieren, weil dabei die Ausrichtung der 
Molekiile zerstort wird. Bei Protonen- und Fluorresonanzen 
wirken sich daher in nematischen Losungen die unvermeid- 
lichen Feldinhomogenitlten wesentlich starker auf die 
Linienbreite aus als in isotropen Losungen. Die Halbwerts- 
breiten bei Protonen- und Fluorresonanzspektren in nema- 
tischen Losungen liegen bei einigen Hz. so daO also immer 
noch eine gute Auflosung erreichr wird, aber das Signal- 
Rauschverhaltnis verschlechtert sich wegen der gr6Beren 
Linienbreite. 
Die Resonanzfrequenzen in der nematischen Lasung sind bei 
starker Aufspaltung empfindlich von der Temperatur und der 
Losungskonzentration abhangig. Fur eine einheitlich geringe 
Linienbreite uber das gesamte Spektrum sind deshalb kon- 
stante Temperatur und Konzentration im MeBvolurnen er- 
forderlich. Die beiden Bedingungen sind nicht leicht zu er- 
fiillen. Mit kommerziellen Geraten kann nur in der NLhe der 
Zimmertemperatur eine gute Temperaturhomogenitat er- 
rcicht werden. Fur die Spektren in Abb. 9 wurde als Lo- 
sungsmittel einc eutektische Mischung mit besonders niedri- 
gem Schmelzpunkt verwendet. Neuerdings sind Mischungen 
mit noch tieferem Schmelzpunkt gefunden worden [91.92J. 
Als nematisches Losungsmittel fur Messungen bei Zimmer- 
temperatur kann eine Mischung von 4'-khoxy-4-hexyloxy- 
azo- oder -azoxybenzol (20 Mol-Yo) und Terephthalslure- 
butyl-(4-athoxyphenyI)ester verwendet werden [91 J.  

Auch das Protonenresonanzspektrum der nematischen 
Tragersubstanz sollte aus  scharfen Linien bestehen. 
Neuere Untersuchungen a n  reinen nematischen Flus- 
sigkeiten [58,85J ergaben zwar in einigen Fallen, insbe- 
sondere bei 4,4'-Bis(methoxy)azoxybenzol, Spektren 
mit differenzierter Feinstruktur; im allgemeinen erhalt 
man aber aufgrund der hohen Protonenzahlen ein 
breites Signal ohne merkliche Struktur. Nur  bei Sy- 
stemen rnit einer kleinen Anzahl wechselwirkender 
Kerne, bis etwa acht pro Molekul, sind die Protonen- 
resonanzspektren orientierter Molekule fur eine Auf- 
losung in Einzellinien noch einfach genug. Fur 
1H-NMR-Untersuchungen in nematischen Losungen 
sind daher protonenreiche Losungsmittelmolekule von 
Vorteil, da  dann die Spektren einfacherer geloster 
Molekule ohne merkliche Storung auf dem breiten 
Untergrundsignal des Losungsmittels beobachtet wer- 
den konnen (siehe z. B. Abb. 9 und 10). 
Die Struktur der Spektren orientierter Molekule und 
die Molekulgeometrie sind stark voneinander abhan- 

h i e ,  die beide nur  geringfugig gegenuber der Benzol- 
h i e  verschoben sind. 
Das symmetrische 3-Linien-Spektrum rnit dem Intensi- 
tatsverhaltnis 1 : 2: 1 (mittlerer Teil in Abb. 10) ist 
charakteristisch fur  ein orientiertes 3-Protonen-S~- 
stem, bei dem alle Kopplungskonstanten gleich sind, 
also fur ein 3-Protonen-System niit einer dreizahligen 
Symmetrieachse. Der  Abstand der Linien ist gleich 
3 Bpq. Im abgebildeten Spektrum ist B,, = 149 Hz. 
Die drei anisotropen Kopplungskonstanten von 1,4- 
Dichlorbenzol, B23 = B56 = 2240 Hz, B25 = B36 = 

-131,3 Hz, B26 2 B35 = +8,3 Hz zeigen, daB die vier 
Protonen des Molekuls auf den Ecken eines Rechtecks 
mit dem Seitenverhaltnis 1 : I  ,72 liegen [931. Das experi- 
mentell bestimmte Abstandsverhaltnis weicht damit 
nur wenig von 1: 1/3 wie ab,  es fur den Fall gelten 
miiBte, daB alle Bindungswinkel 120"  und alle CC- 
Abstande gleich groB sind. Aus den bei Benzol beob- 
achteten Kopplungskonstanten folgt, daB die Protonen 
auf einem gleichseitigen Sechseck angeordnet sind. 

Bei der Herleitung der geometrischen Daten wird vor- 
ausgesetzt, daR BF:ir gegenuber B:: vernachlassigt 
werden darf. Man setzt also B,, = Brl .  F u r  ,,starre" 
Molekule gilt unter dieser Voraussetzung GI. (9). 

(9) 
h spg 

BP, = - 4;z YpYq -r' P4 

rpq ist eigentlich ein mittlerer Abstand, der hauptsach- 
lich wegen Nullpunktsschwingungen etwas vom 
Gleichgewichtsabstand abweicht. 

Aus GI. (9) kann bei bekanntem rpq der Ordnungsgrad 
S,, berechnet werden. Es ist bisher noch kein anderer 
Weg bekannt, urn S,, zuverlassig zu bestimmen; da- 
her kann (9) nicht direkt zur Ermittlung von Kernab- 
standen verwendet werden. Es  ist aber moglich, Bin- 
dungswinkel und Abstandsverhaltnisse zu bestimmen, 
denn die verschiedenen S,,-Werte sind voneinander 
abhangig (s. GI. (11)). 

Ganz  allgemein kann die interessierende mittlere 
Orientierung eines starren Molekiils durch eine Matrix 
mit maximal funf, in gewissen Grenzen voneinander 
unabhangigen Elementen beschrieben werden [851. 

Abb. 10. Protonenresonanzspektrum von orienticrtem 1,4-Dichlorbcnzol und 1,3.5-Trichlorbcnzol in nematisch-fliissigem 4.4'- 
Bis(n-hexy1oxy)azoxybenzol (60 MHz. 70'C). Die nach untcn zeigenden Linien sind Seitenbander im Abstand von 4036 Hz von den 
Hauptsignalen. 

gig. Hierzu zeigt Abbildung 10 die Spektren von 1,3,5- 
Trichlorbenzol und 1,4-Dichlorbenzo1, die zu- 
'ammen in derselben Losung aufgenommen wurden* 
In iSOtrOPen Losungen besteht das PrOtOnenreSOnanZ- 
spektrum beider Substanzen aus  j e  einer Resonanz- 

Zur Definition der Ordnungsmatrix bezeichnen wir mit c, 7, 
< die Achsen eines molekiilfesten Koordinatensystems und 
mit 05, 0,. und 0 y  die Winkel dieser Achsen gegen die 
optische Achse der nematischen Fliissigkeit (Abb. 12). Die 
Matrixelemente sind durch die in G ] .  (10) definiefien Mittel- 
werte gegeben. 

S.. - - (1/2) ( 3Cos @ices @j-&j >; i, j = 5.3, (10) 
8 . . -Of i i r i+ j ;&i=1 I911 H. Spiesecke u. J .  Bellion-Jourdan, Angew. Chem. 79, 475 

(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 450 (1967). 
[921 D. Dernrrs, Z. Naturforsch. 2 2 ~ .  285 (1967). 

I J  - 
~ 

[93] A. Saupe, Molecular Crystals I ,  527 (1966). 
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Die Matrix ist ihrer Definition nach symmetrisch, auBerdem 
gilt St6 + S,, + Sl;c = 0. Es bleiben also nur funf unab- 
hangige Elemente. 

Abb. I I .  F;. ,, c: Molekiilfestes kartesisches Koordinatensystem; 
05, 0,. OF: Winkel gegen die raurnfeste optixhe Achse; aE' a,. 
Winkel gegen die molckiilfeste p,q-Achse. 

zc : 

Bezeichnen wir mit at, % und ac die Winkel zwischen 
der p,q-Achse und den Koordinatenachsen 5,  -q, 
(Abb. l l ) ,  so gilt fur den Ordnungsgrad der pq-Achse 
GI. (11) 

s,, = )l cos ai cos ajsij (11) + 
1.1 

Diese Gleichung enthalt implizit den Zusammenhang 
zwischen den S,,-Werten. 
Man kann zur Strukturbestimmung jetzt so vorgehen, 
daR man nach GI. (9) mit einer angenommenen Mole- 
kulstruktur die s,,-Werte aus den Kopplungskon- 
stanten B,, ermittelt und mit einem Teil dieser Werte, 
hochstens funf, die S-Matrix berechnet. Die restlichen 
S,, konnen danach nach GI. (11) ein zweitesmal 
berechnet werden. Sie dienen durch Vergleich mit den 
aus B,, bestimmten Werten zur Kontrolle der ange- 
nommenen Molekulstruktur. 
Bei symmetrischen Molekulen ist das Verfahren ver- 
haltnismaBig leicht anzuwenden, denn die S-Matrix 
kann durch Hauptachsentransformation auf Diagonal- 
form gebracht werden. In 1,4-DichIorbenzol z. B. sind 
die Hauptachsen symmetriebestimmt (2,3-Achse, 2,6- 
Achse und Normale zur Molekulebene). Hier gilt nach 
GI. (11) 

Mit G1. (9) und wegen r:, = r:, + r:, folgt eine Be- 
ziehung zwischen dem Abstandsverhaltnis r23/r26 und 
den Kopplungskonstanten: B25 (1 + p2)5/2 = B23 + 

Am einfachsten sind Molekule mit einer mindestens 
dreizahligen Symmetrieachse zu behandeln. Wahlen 

P 5 b 6  (0 = r23/r26). 

wir die Symmetrieachse als c-Achse, dann hat die S- 
Matrix Diagonalform, und es gilt StF; = S,, = -Scc/2. 
GI. (11) vereinfacht sich zu (llb). 

1 
S,, = (3cosZa --1) S (Ilb) c 

Alle Achsen in der Molekulebene von Benzol und 
1,3,5-Trichlorbenzol haben also den gleichen Ord- 
nungsgrad. Fur Benzol folgt bei der angenommenen 
ebenen Struktur Bl2:B13:B14 = 1:0,1925:0,1250. Aus 
den weiter oben zu Abb. 9 angegebenen Kopplungs- 
konstanten erhalt man andererseits 1 :0,1912:0,1251. 
Die Abweichungen liegen innerhalb der MeBfehler- 
grenzen. Reele Abweichungen sind wegen der Schwin- 
gungsbewegungen der Protonen zwar sicher vorhanden, 
konnten aber noch nicht nachgewiesen werden. 
Nach den Ergebnissen fur Benzol ist die Annahme 
B,, = BZ: fur IH,IH-Kopplungen zulassig; dagegen 
darf bei I9F,l9F-Kopplungen BFtir nicht vollstandig 
vernachlassigt werden. Messungen am Hexafluorben- 
zol in nematischen Losungen zeigen, dab BFtir meh- 
rere Prozent zu B,, beisteuert L94.951. Genaue Struk- 
turdaten konnen daher aus anisotropen Fluorkopp- 
lungen nicht gewonnen werden. 
Bei 13C,I H-Kopplungen scheint BFtir wiederum so 
klein zu sein, daR man bei Strukturbestimmungen 
ohne merklichen Fehler mit Bp, = Bdp'c; rechnen darf. 
Bei reinen Kohlenwasserstoffen kann damit die Mole- 
kulstruktur bis auf die MaReinheit bestimmt werden, 
wenn neben den IH,IH- auch die lX,1H-Kopplungs- 
konstanten bekannt sind. Die naturliche Haufigkeit 
von I3C ist zu gering, urn in den Spektren, die wie in 
Abb. 9 und 11 bei einem einzigen Durchgang erhalten 
werden, Linien von Isotopenmolekulen zu beobachten. 
Man muR deshalb mit I3C-angereicherten Verbindun- 
gen arbeiten. Bei Verwendung von Datenspeichern 
genugt die naturliche 13C-Haufigkeit [961. Man ge- 
winnt dadurch ein praktikables Verfahren zu Struktur- 
bestimmungen in einer flussigen Phase. 
Tabelle 2 vergleicht H-C-H-Bindungswinkel von 
CH3-Gruppen, die unter Vernachlassigung von BFtir 
aus 1 H-NMR-Messungen in nematischen Losungen 
berechnet wurden, mit den Werten aus Mikrowellen- 
daten. Die ubereinstimmungen sind recht gut, in An- 
betracht dessen, daR die Bindungswinkel Mittelwerte 
sind, dar3 den beiden Methoden verschiedene Mittel- 
wertsbildungen entsprechen und daB die Mikrowellen- 
Daten an Gasen, die IH-NMR-Daten an nematischen 
Losungen gewonnen wurden. 
In diesem Zusammenhang sind die von Snyder und Mei -  
boom [961 am Tetramethylsilan und Neopentan in nematischen 
Losungen erhaltenen Ergebnisse interessant. Diese Molekiile, 
bei denen man Tetraedersymmetrie annimmt, sollten keine 
Orientierungseffekte zeigen und nur eine einzige scharfe 
Resonanzlinie aufweisen; es konnten aber Aufspaltungen bis 
zu 15 Hz beobachtet werden. Die Molekiile werden demnach 
in der Losung deformiert; die Bindungswinkelanderungen 
betragen bis etwa 6'[961. 

[94] L. C. Snyder u. E. W.  Anderson, J. chem. Physics 47, 3336 
(1965). 
[95] J.  Nehring u. A. Suupe, unveroffentlicht. 
[96] L. C. Snyder u. S. Meiboom, J.  chem. Physics 44, 4057 
(1966). 
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Tabell: 2. Bindungswinkel von CH3-Gruppcn. bcstimmt in nematisch- 
kristallinfliissigen Losungen aus Protonenresonanzspektren 197,981 und 
in verdunnten Gasen aus Mikrowellenspektren I99-IOll. 

Methanol 
Methyljodid 

[a] I l O " 3 ' L  8' l09'2'*45' 
[b] 1 1 1 ' 4 2 ' J  2 I l I " 2 5 '  111'37' 

Durch Messlingen in  nematischen Losungen konnen auch 
die fur theoretische Untersuchungen wichtigen Vorzeichen 
der Kopplungskonstanten J,, bestimmt werden. Die Ana- 
lyse der Kernresonanzspektren liefert zwar, wie in isotopen 
Losungen, n u r  die relativen Vorzeichen der Kopplungskon- 
stanten, denn die Spektren andern sich nicht, wenn die Vor- 
zeichen aller Kopplungskonstanten geandert werden. Auch 
die Vorzeichen der S-Werte sind daher zuniichsl unbestimmt. 
In manchen Fallen kann man aber von der Molekulstruktur 
her mit hinreichender Sicherheit Vorzugsorientierungen fest- 
legen. Ausgepragt langgestreckte Molekule z. B., die keine 
Assoziate bilden, werden sich bevorzugt mit der langen 
Achse parallel zur optischen Achse legen; der S-Wert der 
Langsachsen ist daher positiv. Bei ebenen Molekulen ist aus 
ahnlichen Grunden die Parallelorientierung der Ebenen be- 
vorzugt; der S-Wert der Normalen zur Molekulebene wird 
damit negativ. Nach solchen Uberlegungen sind bei fast allen 
in dieser Arbeit angegebenen S-Werten die Vorzeichen be- 
stimmt worden. 
Mit  der qualitativen Festlegung der Vorzugsorientierung der 
Molekule sind direkt auch die Vorzeichen wenigstens fur 
einige Kopplungskonstanten Bp, festgelegt. Man kann da- 
nach auch die absoluten Vorzeichen skalarer Kopplungs- 
konstanten J,, bestimmen, soweit die relativen Vorzeichen 
aus der Analyse dcs Spektrums bekannt sind. 
Eine weitere, sonst experimentell nur schwer oder gar 
nicht erfaRbare molekulare Eigenschaft, welche ins- 
besondere im Zusammenhang rnit Bindungseigen- 
schaften und niagnetischer Abschirmung interessiert, 
ist die Anisotropie der chemischen Verschiebung. 
In nematischen Losungen andert sich die Abschir- 
mungskonstante gegenuber ihrem Wert in isotropen 
Losungen um den in GI. (12a) angegebenen Betrag. 

tsp(nem)-up (iso) = 2- X S i j  5 i j  
3 i,i 

Mit aij wurden hierbei die Komponenten des Ab- 
schirmungstensors im molekulfesten Koordinaten- 
system bezeichnet. GI. (12a) vereinfacht sich fur Mole- 
kule mit einer mindestens dreizahligen Symmetrie- 
achse zu (12b), wenn wir die Symmetrieachse wieder 
als <-Achse wahlen. 

[97] G. Englerr u. A .  Saupe, Molecular Crystals I ,  503 (1966); 
G. Englert, A .  Saupe u. J. -P .  Weber, 2. Naturforsch., im Druck. 
[98] A. Saupe, G .  Englert u. A. Povh, Advances chem. Ser. 63, 51 
(1967). 
[99] L. F. Thomas, E. I .  S .  Slrerrerd u. J .  Sheridan, Trans. Fara- 
day SOC. 51, 619 (1955). 
[I001 P. Venkaresvarlrr u. W .  Gordy, J. chem. Physics 23, 1200 
(1955). 
[ lol l  S. L. Miller, L.  C. Aanrodr, G .  Dousinanis, C. H .  Tawnesu. 
S .  Kraitschman, J. chem. Physics 20, 1112 (1952). 

Tabelle 3 zeigt experimentelle Ergebnisse zur Aniso- 
tropie der chemischen Verschiebungen bei Protonen 
und bei Fluor. Dazu wurden die chemischen Verschie- 
bungen oberhalb des Klarpunkts in isotroper Losung 
und bei tieferen Temperaturen in nematischer Losung 

Tabelle 3. Experirnentelle Ergebnisse zur Anisotropie der chcmischen 
Verschiebungen bei Protonen und Fluor. 

Verbindung 

Benzol 
I ,3.5-Trichlorbenzol 
I ,3.5-Trifluorbenzol 
Hexafluorbenzol 
N r C - C H I  
H C s C H  
H- CEC-CH, 
H-CZC-CZC-CH, 
H,C-CEC-CEC-CHi 

-0.10 
-0.17 
-0.15 
-0.26 
10.12 
-0.014 
+ 0.08 
-I 0.18 
1-0.28 

- 2.9 
- 4.9 
- 2.6 

- 
- 

+ 8.1 [a1 
!- I I ,O [a] 
t 13.1 [a] 
- 

Lit. 

la1 Werte f u r  das Acetylen-Proton. 

gemessen. Aus den Differcnzen der chemischen Ver- 
schiebungen und den Werten des Ordnungsgrads S der 
nematischen Losung laRt sich A 0 = O ~ : - ( O ~ ~  + 0,,.~)/2 
nach GI. (12b) berechnen. 
Tetramethylsilan wurde in beiden Losungen als inter- 
ner Standard verwendet. Man darf annehmen, daR die 
schwachen Orientierungseffekte, die fur  das  Tetra- 
methylsilan in nematischen Losungen tatsachlich be- 
obachtet wurden '961, noch keinen merklichen EinfluB 
auf die Abschirmung der Protonen haben. 
Die S-Werte in Tabelle 3 geben eine Vorstellung davon, 
welcher Ordnungsgrad rnit diesen Molekulen erreicht 
wird. Die Orientierung hangt stark von der Tempera- 
tur und der Konzentration ab. Die geringste erreich- 
bare Orientierung in Klarpunktsnahe kann bis 30:; 
unter den angegebenen Werten, die hochste Orientie- 
rung bei geringen Konzentrationen und tiefen Tem- 
peraturen bis 30% dariiber liegen. Eine wesentliche 
Abhangigkeit der Orientierung von nematischen Lo- 
sungsmitteln ist bei diesen Molekulen nicht zu er- 
warten. 
Systematische Untersuchungen zum Orientierungs- 
verhalten an chlorsubstituierten Benzolderivaten 1931 

zeigen, daR deren mittlere Orientierungen von der Art 
des nematischen Losungsmittels weitgehend unab- 
hangig sind. Die elektrischen Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkungen zwischen Chlorbenzolen und Losungs- 
mittel sind fur die Orientierung relativ unbedeutend; 
dagegen scheinen die richtungsabhangigen Anteile der 
Dispersionwechselwirkungen ausschlaggebend zu sein. 

3. Deuteronen-Resonanzen 

Wahrend man bei Protonen- und Fluor-Resonanzen, 
also bei Kernen rnit dem Spin 1 / 2  und daher ohne 
Quadrupolmornent, in nematischen Losungen wegen 
der starken magnetischen Kopplung dieser Kerne 

[lo21 A. Saupe u. G .  Englerr, Physic. Rev. Letters 11, 462 (1963). 
[I031 G. Englerr u. A .  Saupe, Z .  Naturforsch. 190, 172 (1964). 
[I041 L. C. Snyder u. E. W.  Anderson, J. Amer. chem. SOC. 86, 
5023 (1964). 
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untereinander nur relativ kleine Molekule untersuchen 
kann, entfallt diese Einschrankung bei magnetischen 
Deuteronen-Resonanzen weitgehend. Deuteronen ha- 
ben den Spin 1 und ein Quadrupolmoment; die Kopp- 
lung rnit anderen Kernen ist meist gar nicht beobacht- 
bar. Die Resonanzspektren sind dann leicht zu analy- 
sieren, d a  sie aus  einer uberlagerung von Dubletts be- 
stehen, die den Deuteronen rnit verschiedener effek- 
tiver Quadrupolwechselwirkung entsprechen. 

Der Spin-Hamiltonoperator kann unter EinschluB der 
Quadrupolwechselwirkungen als Sunime von drei 
Termen geschrieben werden: H = HI + H2 f -  H3, wo- 
bei HI und H2 in den Gleichungen (4) und (8) defi- 
niert sind und H3 in GI. (13). 

(13) 

H3 enthalt die Wechselwirkungen zwischen den elek- 
trischen Quadrupolmomenten der Kerne rnit der 
Elektronenhiille und den Nachbarkernen. Es ist ein 
starkes Magnetfeld vorausgesetzt, d. h. alle Terme, die 
mit CI,, nicht vertauschbar sind, werden vernach- 

lassigt. 
Das Spektrum eines Kerpcs init den1 Spin 1 besteht, 
wenn die magnetischen Wechselwirkungen rnit ande- 
ren Kernen zu vernachlassigen sind, aus  eineni Dublett 
rnit dem Linienabstand 2 B,,. Fur  den Kernspin 1 ist 
B,, durch GI. (14a) gegeben. 

P 

Hierbei ist eQp das elektrische Quadrupolrr,cmienr, 
und V$ steht fur die zweiten Ableitungen des elektro- 
statischen Potentials V,, das auf den Kern P einwirkt 

Bei der Auswertung der im folgenden beschriebenen 
Messungen wurde angenommen, daB der Tensor V;j 
rotationssymmetrisch um die Bindungsachse der zu- 
gehorigen CD-Bindung ist. Legen wir die c-Achse in 
die Bindungsrichtung, dann gilt fur das zugehorige 
2H GI. (14b). 

Es sind bisher 2H -N MR-Spektren partielldeuterierter 
nematisch kristallin-flussiger 4,4'-Bis(alkoxy)azoxy- 
benzole und Alkoxy-benzoesauren untersucht worden, 
in nematischen Losungen die 2H-NMR-Spektren 
deuterierten Benzols, Toluols, Naphthalins, Stilbens 
und der Benzoesaure [ 5 * ,  1051. Aus den beobachteten 
Aufspaltungen konnten S-Werte berechnet werden; 
die Quadrupolkopplungskonstanten fur  ideale Orien- 
tierung wurden an Kristallpulvern bei tiefen Tempera- 
turen gemessen. 
Fur deuteriertes Toluol konnte der D-C-D-Winkel der 
CD3-Gruppe bestimmt werden, unter der Annahme. daR die 

[lo51 W. D. Phyllips, J. D. Rowel1 u. L. R. Melly,  J .  chern. 
Physics 41, 2551 (1964). 

Quadrupolkopplungen fur das arornatische para-standige 
Deuteron und die Deuteronen der CD3-Gruppe gleich und 
die Quadrupoltensoren rotationsymrnetrisch zu den C-D- 
Bindungsachsen sind. Es ergab sich ein D-C-D-Winkel voti 
i i i ,9or5sl .  

4. Elektronenspinresonanzen 

ESR-Messungen in nematischen Losungen sind experi- 
mentell einfacher durchzufuhren als magnetische 
Kernresonanzuntersuchungen, einmal weil die ESR- 
Ubergange vie1 intensiver sind, zum andern, weil we- 
gen der groReren naturlichen Linienbreite keine groDen 
Anforderungen a n  die Homogenitat des Magnetfelds 
gestellt werden mussen. Das Verfahren ist aber inso- 
fern beschrankt als nur solche Radikale untersucht 
werden konnen, die auch in kristallinflussigen Lo- 
sungsmitteln hinreichend stabil sind. Bisher ist uber 
Messungen a n  Diphenylpikrylhydrazyl, a m  Tetracyan- 
Cthylen-Anion 1871, an Coppingers Radikal[lO61, am 
Perinaphthenyl[107,1081 und a n  zwei Biradikalen '881, 

namlich Glutar- (I) und Terephthalsaure-bis(2,2,6,6- 
tetramethyl-piperidyloxid-4-yl)ester (2) berichtet wor- 
den. 

Man kann aus den ESR-Spektren der nematischen 
Losungen die anisotropen Kopplungskonstanten zwi- 
schen nicht abgesattigtem Elektronenspin und den Ker- 
nen ermitteln. Der Spin-Hamiltonoperator hat fur 
Monoradi kale in den beiden flussigen Losungen die 
gleiche Form, aber die Werte der Kopplungskon- 
stanten andern sich. Die wirksamen anisotropen 
Kopplungsanteile ergeben sich aus den in den nema- 
tischen Losungen beobachteten Kopplungskonstanten 
durch Subtraktion der skalaren Kopplungskonstanten. 
Die skalaren Kopplungskonstanten konnen ihrem 
Betrag nach zuverlassig a n  der uber den Klarpunkt 
aufgeheizten isotropen Losung bestimmt werden. 
Zur Berechnung eines Ordnungsgrades aus einem experimen- 
tell ermittelten anisotropen Kopplungsanteil muR der zuge- 
harige Kopplungstensor etwa durch lheoretische Unter- 
suchungen oder unabhlngige andere Messungen bekannt 
sein. Ahnlich wie bei magnetischen Kernresonanzen kann 
das Vorzeichen einer skalaren Kopplung bestirnmt werden, 
falls die Vorzugsorientierung bekannt ist. Die Ergebnisse am 
Tetracyanathylen-Anion beispielsweise bestatigen das posi- 
tive Vorzeichen der skalaren Kopplung zum Stickstoff [a7]. 

Bei Biradikalen wird in nematischen Losungen die 
magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen 
den nicht abgesattigten Elektronen nicht mehr voll- 
standig ausgemittelt. Es tritt also eine zusatzliche 

.~ 

[lo61 G. R. Lucklturst, Molecular Physics 11, 205 (1966). 
[lo71 S. H. GIarrtm u. J .  H. Marshall, J. chern. Physics 44, 2884 
(1966). 
[lo81 H. R. Fnlle u. G. R. Luckhttrst, Molecular Physics 11, 299 
(1966). 
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Kopplung auf,  welche d ie  erwahiite Aufspa l tung  d e r  
Resonanzlinien verursacht 1821. 

Besonders umfassend waren die Untersuchungen von 
Cla ion und  Marshal"071 a m  Perinaphthenyl-Radikal.  
Ein Vergleich de r  beobachteten skalaren und aniso- 
t ropen  Kopplungskons tan ten  mit  berechneten Wer ten  
e rgab  eine gute  Ubereinstimmung. Dcr g-Tensor wurde  
ermittelt: gE = g, - 2,00278 u n d  gc = 2,00226 (c- 
Achse senkrecht zur Molekulebene). gc ist e twa  gleich 
d e m  g-Wert des freien Elektrons,  & = 2,00232. Das eben 
gebaute  Radika l  wird in  nernatisch-flussigem 4,4'-Bis- 
(methoxy)azoxybenzol gu t  orientiert. Seine Ebene liegt 
im Mittel e twa  ebensogut parallel zum Magnetfeld wie 
die Langsachsen d e r  Losungsrnittelrnolekule. 
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Saurekatalysierte Ringverengung von 
10,l 1-Dihydrodibenzothiepin-l0,ll-dion 
Von A. Liittringhaus und G .  Creutzburg[*l 

Bei der sauren Hydrolyse von 10,ll-Dihydrodibenzothiepin- 
10,ll-dion-monoxim ( I )  in waOrigem Athanol erhielten wir 
statt des erwarteten Diketons ( 2 )  unter Ringverengung und 
Reduktion mit uber 70 % Ausbeute Thioxanthen-9-carbon- 
siure-ithylester (3). Auf anderem Wegefll dargestelltes Di- 
keton ( 2 )  geht unter gleichen Bedingungen ebenfalls in (3) 

t I 0 - N  0 

( 3 )  ( 4 )  

iiber. Schneller noch als (I) und ( 2 )  reagiert unter gleichen 
Bedingungen die durch normale basenkatalysierte Benzil- 
slure-Umlagerung aus (2) zugangliche 9-Hydroxy-thioxan- 
then-9-carbonsaure (4) zu (3). 
Der in allen Fallen sich bildende Thioxanthen-g-carbon- 
saure-athylester (3) ist mit einem durch Veresterung von 
authentischer Thioxanthen-9-carbonsaure [21 erhaltenen Pro- 
dukt auf Grund gleicher Schmelzpunkte und ubereinstim- 
mender IR- und NMR-Spektren identisch (8 aromatische 
Protonen geben ein Multiplett bei T = 2,6; ein benzylisches 
Proton gibt ein Singulett bei T = 4,9; CH2-Quadruplett bei 
T = 5,8, J = 7,5 Hz; CH3-Triplett bei T = 8,9, J = 7,5 Hz; 
TMS als innerer Standard, in DCCI3). 
Keine Reaktion dagegen erfolgt unter gleichen Bedingungen 
beim 10.1 1 - Dihydrodibenzothiepin- 10,ll -dion- S,S-dioxid, 
beim Benzil, beim Phenanthrenchinon und beim 10,11 -Di- 
hydro-dibenzo[a,dlcyclohepten-l0,ll-dion [(Z), CH2 statt S ] .  
Wir werten dies als Beweis dafur, daO das Schwefelatom mit 
seinen freien Elektronenpaaren am Reaktionsgeschehen be- 
teiligt ist (vgl. dazuf31). 

Darstellung von (3) : 
1,45 g 10,ll -Dihydrodibenzothiepin-l0,l 1 -dion-monoxim(1) 
werden in 100 ml Athanol und 30 ml konzentrierter Salzslure 
(oder 50-proz. Schwefelsiure) in der Warme gelast (RotWr- 

bung) und drei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 
100 ml Wasser scheiden sich beim Abkuhlen die farblosen 
Kristalle von (3) ab. Fp = 100 "C (Athanol/Wasser), Misch- 
Fp mit authentischem (3): 100 "C, Ausbeute 1,l g (71,4 %). 
Die Umsetzung von (2) und (4) zu (3) erfolgt analog. Treibt 
man wahrend der Reaktion einen Stickstoffstrom durch die 
Lasung in eine eisgekuhlte Vorlage mit wenig Wasser, so 
I3iRt sich der gebildete Acetaldehyd als 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon, Fp = 147 "C, abfangen. 

Eingegangen am 11.  November 1967 [Z 6411 
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Chemisches Laboratorium der Universitat 
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Darstellung und Eigenscha f t en  eines bicyclischen 
Diathylkobalthydrid-Komplexes 1'1 

Von J .  Ellermann und W. H .  Gruherl*l 

Kurzlich berichteten wir iiber die Synthese spiroheterocycli- 
scher Alkylzinkkomplexe 121 mit dem irn allgemeinen zweimal 
zweizahnig 131 fungierenden Tetrakis(dipheny1phosphinome- 
thyl)methan (I) [41. Wir fanden jetzt, daO bei der Reduktion 
von Kobalt(ii~)-acetylacetonat (2) mit Diathylaluminium- 

r i  = C ~ H ,  
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