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Chemie und Verwendung flussiger Kristalle 

Von Ralf SteinstraBer und Ludwig Pohl[*l 

Rund 5% aller organischen Verbindungen gehen am Schmelzpunkt in fliissige Kristalle 
uber - thermodynamisch stabile, anisotrope Flussigkeiten, die im Gegensatz zu isotropen 
Schmelzen triib erscheinen und auch Zwischen- oder Mesophasen genannt werden. Je nach 
Anordnung der Molekule in solchen Schmelzen unterscheidet man smektische, nematische 
und cholesterische flussig-kristalline Phasen. Die Entdeckung vielseitiger Anwendungsmog- 
lichkeiten derartiger Phasen hat das Gebiet der flussigen Kristalle in den letzten zehn 
Jahren aus dem Schattendasein einer wissenschaftlichen Kuriositat in den Brennpunkt des 
Interesses vieler Arbeitsgruppen geriickt. Besonders erfolgversprechend erscheint die Anwen- 
dung in Anzeigesystemen fur MeDwerte sowie Rechner- und ProzeBdaten, ferner fur fernbe- 
diente Fahr- und Flugplane, fur Fenster variabler Lichtdurchlassigkeit usw. Neben der 
Darstellung von SchwarnveiB-Kontrasten ist auch die Erzeugung von Farben moglich. 

1. Einleitung 

Richtungsabhangige (anisotrope) Eigenschaften xigen - 
unabhangig vom Aggregatzustand ~ nur Stoffe mit einer 
regelmaBigen Anordnung der molekularen Bausteine. 1st 
dabei das Ordnungsprinzip dreidimensional, liegt ein kri- 
stalliner Festkorper vor, ist es zwei- oder eindimensional, 
spricht man von kristallinen Flussigkeiten oder fliissigen 
Kristalled' -5J. 

In diesem Fortschrittsbericht sol1 das Hauptgewicht auf 
die neueren Anwendungsmoglichkeiten der fliissigen Kri- 
stalle sowie auf den Zusammenhang zwischen chemischen 

[*] Dr. R. SteinstrlBer und Dr. L. Pohl 
Zentrallahoratorium fir Industriechernikalien 
und Analytisches Zentrallabordtorium der E. Merck 
61 Darmstadt, Frankfurter Stralle 250 

Strukturen und den wichtigsten physikalischen Effekten 
gelegt werden. 

2. Aufiau und Eigenschaften 
fliissig-kristalliner Phasen 

Aufgrund ihrer optischen, rheologischen und thermodyna- 
mischen Eigenschaften lassen sich smektische, nematische 
und cholesterische flussig-kristalline Phasen leicht vonein- 
ander unterscheiden. Die fur smektische Phasen charakteri- 
stischen Strukturen wurden unter dem Polarisations- 
mikroskop zuerst an Seifen (griech. opqypu) beobachtet. 
Die nematischen Phasen verdanken ihren Namen dem 
fadeniihnlichen (griech. vkpcrroq) Aussehen unter dem 
Polarisationsmikroskop. Die Bezeichnung cholesterisch 
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schlieBlich geht aufcholesterin zuriick, an dessen Derivaten 
derartige Phasen zuerst beobachtet worden sind. 

2.1. Smektische fliissig-kristalline Phasen 

Den smektischen Phasen liegt ein zweidimensionaler Auf- 
bau zugrunde. Wie aus Abbildung 1 ersichtlich, sind die 
Molekiile in Schichten angeordnet. Da zwischen den Mole- 
kiilenden kaum noch Wechselwirkungskrafte bestehen, 
konnen die Schichten sich leicht gegeneinander verschie- 
ben. Mit dem hohen Ordnungszustand hangt die groBe 
Viskositat und Oberflachenspannung der smektischen Pha- 
sen zusammen. 

Abb. 1 .  Strukturmodell einer smektischen Phase. 

Je nach Anordnung der Molekule unterscheidet man min- 
destens fiinf smektische Zustande, die nach H. Sackmann 
und Demus121 durch die Symbole A bis E klassifiziert wer- 
den. Drei weitere rnit F, Gf6] und HI'] bezeichnete smekti- 
sche Phasen werden diskutiert. Es konnen auch bei einheit- 
lichen Verbindungen beim Erwarmen oder Abkuhlen meh- 
rere smektische Phasen durchlaufen werden, die durch 
Umwandlungspunkte 1. Ordnung[*] gegeneinander abge- 
grenzt sind. Die Umwandlungspunkte derartiger polymor- 
pher Systeme konnen durch Differentialthermoanalyse 
(DTA) bestimmt werden. Abbildung 2 zeigt die DTA-Kurve 
von p-Bis(p-n-buty1phenyliminomethyl)benzol ( 1  ), einer 

Verbindung, bei der Taylor et a].@] eine nematische und 
drei smektische Phasen (SA, S, und &,) feststellten. Die 
obere Kurve a) ist durch Erwanhen der festen Kristalle 
und die untere b) durch Abkuhlen der isotropen Schmelze 
gewonnen. Phasenumwandlungen zwischen mehreren flus- 
sig-kristallinen Phasen und der isotropen Phase sind nicht 
unterkiihlbar. 
Mit der Identifiierung und Zuordnung der smektischen 
Phasen haben sich in den letzten Jahren systematisch vor 
allem H. Suckrnunn et al!2.9-12] befafit. Es werden neben 
den thermoanalytischen Verfahren drei Untersuchungsme- 
thoden bevorzugt. 

p] Unter Umwandlungspunkten 1. Ordnung versteht man Phasen- 
umwandlungspunkte, bei denen sich die ZustandsgroUen C, H, S und V 
sprunghaft iindern. 

I .  
0 50 100 150 200 250 300 

1195921 T I"C1- 

Abb. 2. Differentialthermoanalyse von p-Bis(p-n-butylphenyliminome- 
thyl)benzol ( 1  ) ; a) Aufheizkurve, b) Abkiihlungskurve. 

2.1.1. Mikroskopische Untersuchungen 

Unter dem Mikroskop lassen sich zwischen gekreuzten 
Polarisatoren an fliissig-kristallinen Elparaten m den mei- 
sten Fallen charakteristische Muster erkennen. Diese Tex- 
turen sind auf unterschiedliche Orientierung der optischen 
Achsen groDerer, aneinander grenzender, in sich optisch 
homogener Bereiche zuriickzufuhren. Die Grenzlinien 
zwischen diesen Bereichen, die Diskontinuitatslinien, stel- 
len die Texturen dar, die eine erste, aber nicht immer 
eindeutige Unterscheidung der smektischen Phasen erlau- 
ben. An den drei in Abbildung 2 thermoanalytisch charak- 
terisierten smektischen Phasen wurde die Fokalkegel- 
schnitt- (SA), die smektische Schlieren- (S,) und die Mosaik- 
textur (S,) gefunden'']. 

2.1.2. Mischbarkeitsbeziehungen 
in binaren Systemen['- l o -  ''I 

Bei der Auswertung von Phasendiagrammen zweier Ver- 
bindungen mit flussig-kristallinen Eigenschaften geht man 
davon aus, daR nur dann eine luckenlose Mischbarkeit 
zweier anisotroper Phasen moglich ist, wenn beiden das 
gleiche Bauprinzip zugrunde liegt. Luckenlose Mischbar- 
keit einer unbekannten smektischen Phase rnit einer z. B. 
als S, bekannten Mischungskomponente wiirde auf das 
Vorliegen einer smektischen B-Phase deuten. Nach dieser 
Methode konnte die Identitat vieler bis dahin lediglich 
als ,,smektisch" bekannter Phasen ermittelt werden. 

2.1.3. ROntgen-Strukturanalysen[', 1 3 -  16] 

Durch Rontgen-Beugungsaufnahmen konnte die schich- 
tenformige Anordnung der Molekiile fur die A-, B- 
und C-Phasen bestatigt werden[l51. Auch im Falle der 
smektischen E-Phase gilt ein solcher Aufbau, jedoch rnit 
hoherer Ordnung, als sehr wahrscheinlich, wahrend fur 
die smektische D-Phase eine kubische Struktur diskutiert 
wird. 
Die smektische H-Modifikation wurde von de Wies et 
al!" bei p-Athyl-N-(p-n-butoxybenzy1iden)anilin (2) zwi- 
schen40.4 und 51 "C gefunden und aufgrund Rontgen-Beu- 
gungs- und mikroskopischer Untersuchungen klassifiziert. 
Es wird ein dreidimensionaler Aufbau aus Schichten disku- 
tiert, in denen die Molekullangsachsen rnit der Schichtebe- 
ne einen Winkel bilden und die Molekiilebenen fischgraten- 
artig gegeneinander versetzt sind. 
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An diesem Beispiel wird deutlich, daR es oft schwierig 
ist, zwischen einem fest- und einem fliissig-kristallinen Zu- 
stand zu unterscheiden. Wahrend der hohe Ordnungszu- 
stand fur eine zweite feste Kristallmodifikation spricht, 
weist die Tatsache, dal3 die Phasenumwandlung bei 51 ' C  
nicht unterkuhlbar ist, aufd-as Vorliegen einer echten flus- 
sig-kristallinen Phase hin, die unter dem Polansationsmi- 
kroskop die bekannten smektischen Texturen zeigt. Die 
Diskontinuit~tslinien flieI3en ineinander und ordnen sich 
neu, wenn auf die Objekte durch einen leichten Druck 
mit einer Nadel oder durch Verschieben des Deckglases 
eine Scherkraft ausgeiibt wirdf71. 
Abgesehen von ihrer Verwendbarkeit als Losungsmittel 
in der ESR- und MoBbauer-Spektroskopie (vgl. Abschnitt 
5.3 und 5.4) haben smektische Phasen bisher noch keine 
anwendungstechnische Bedeutung gewonnenI']. 

2.2. Nematische fliissig-kristalline Phasen 

Nematischen Phasen fehlt die in smektischen vorhandene 
einheitliche Ordnung innerhalb einer Molekulebene (Abb. 
3). Sie weisen im zeitlichen und raumlichen Mittel nur 
eine Parallelorientierung ihrer Langsachsen innerhalb 
kleinerer Bereiche auf und sind daher sehr vie1 diinnfliissi- 
ger als smektische Pha~enr'~! 

Ahh.  3. Strukturmodell ciner nematischen Phase. 

Der Idealfall - nlmlich Parallelorientierung aller Molekiile 
auch iiber groBe Bereiche - kann nur unter zusatzlichem 
Energieaufwand etwa durch elektrische oder rnagnetische 
Felder erreicht werden. In realen nematischen Fliissigkei- 
ten andert sich dagegen die Vorzugsrichtung kontinuier- 
lich, wobei im Gegensatz zu den cholesterischen fliissigen 
Kristallen (Abschnitt 2.3) der Winkel, um den sich die 
Vorzugsrichtung von Ort zu Ort Sindert, nicht definiert 
ist. 
Die Giite der Parallelorientierung kann durch den Ord- 
nungsgrad S charakterisiert werden, der fur die ideale ne- 
matische Phase den Wert 1 und fur die isotrope Phase 
den Wert 0 hat. Bei normalen nernatischen fliissigen Kri- 
stallen liegt er zwischen 0.3 und 0.8, nimmt mit steigender 

[*] Anmerkung bei der Korrektur (23. Juli 1973): lnzwischen wurde 
bekannt. da8 sich smektische C-Phasen zur Herstellung elektraoptischer 
Speichersysteme eignen [I 881. 

Temperatur stetig ab und fallt am Ubergangspunkt zur 
isotropen Schmelze sprunghaft auf OI3. l8]. 

Nematische ,,Einkristalle" ( S  = 1) sind optisch und dielek- 
trisch einachsig, wobei die Symmetrieachse parallel zur 
Molekiillangsachse verl5uft. Die in dieser Richtung gemes- 
senen Werte fur die Dielektrizitatskonstnte E, die Suszepti- 
bilitat x, den Brechungsindex n oder fur andere anisotrope 
Eigenschaften erhalten den Index I ,  die dazu senkrecht 
gernessenen Werte den Index 2. Die MoIekiilIhgsachse 
ist bei nematischen fliissigen Kristallen zugleich die 
Richtung der groRtcn Polarisierbarkeit des Molekiils; 
deswegen beobachtet man hier stets positive Doppelbre- 
chung (nl >n2)[19-221. 
Auch die diamagnetische Anisotropie nematischer Phasen 
( A x = x l  - x 2 )  ist imrner positiv, da die Suszeptibilitlt in 
der Molekiilllngsachse g r o k r  ist als senkrecht dazu. 
Die dielektrische Anisotropie (A€= E ,  - E ~ )  kann dagegen 
sowohl positiv als auch negativ sein und hangt von den 
je nach Molekulbau verschieden groRen Anteilen der Ver- 
schiebungs- und Orientierungspolarisation in den verschie- 
denen Achsenrichtungen ab[23. 241. 

An einhcitlich orientierten nematischen Praparaten lassen 
sich daruber hinaus Anisotropien der elektrischen Leitfa- 
higkeit[25- 291, der Warmeleitfahigkeitf3". '1, der Ultra- 
schallgeschwindigkeit' 321, der D i f f u ~ i o n l ~ ~ l  und der Visko- 
sitiitr"' bestimmen. Bei der Angabe anisotroper Daten 
muB stets die MerJtemperatur vermerkt werden, da alle 
diese GroRen stark von der Temperatur abhangen. 
In Abschnitt 4 werden die vielfaltigen Anwendungsmog- 
lichkeiten der nematischen Phasen beschrieben. 

2.3. Cholesterische fliissig-kristalline Phasen"- 31 

Die cholesterische Mesophase stellt einen Sonderfall der 
nematischen Struktur dar, weil in ihr ebenfalls eine Parallel- 
orientierung der Molekullangsachsen vorliegt, die sich 
jedoch von Ort zu Ort in regelmdBiger Weise Bndert. 
Wie aus Abbildung 4 zu ersehen ist, herrscht innerhalb 

Abb. 4. Strukturrnodell einer cholesterischen Phase. Die Vorzugsrichtung 
der Molekiillangsachsen innerhalb einer Schicht ist gegenbber derjenigen 
innerhalb dcr benachbarten Schicht um einen konstanten Winkel verdreht 
(Helixstruktur). 

einer Schicht eine einheitliche Vorzugsrichtung, die gegen- 
iiber derjenigen innerhalb der benachbarten Schicht urn 
einen konstanten Winkel gleichsinnig verdreht ist. So bildet 
sich iiber mehrere Ebenen eine schraubenlhnliche Anord- 
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nung der Molekullangsachsen  US[^^]. Die Helixstruktur 
und die Schraubenrichtung werden durch den chiralen 
Aufbau der beteiligten Molekiile induziert. Cholesterische 
Phasen wurden zuerst a n  Cholesterinderivaten beobachtet. 
Durch Mischen von Cholesterinestern rnit Rechtshelix- 
und Linkshelix-Anordnung entsteht bei einem bestimmten 
Mischungsverhaltnis und einer definierten Temperatur, der 
nematischen Temperatur T,, bei dcr sich die Verdrillungs- 
krafte der Mischungskomponenten gegenseitig aufheben, 
ein nematischer Flussigkristall, dcr als kompensierter cho- 
lesterischer fliissiger Kristall bezeichnet ~ i r d [ ~ ~ I .  Derartige 
cholesterisch-nematische Phasenumwandlungen lassen 
sich nicht nur thermisch induzieren, sondern auch mit 
Hilfe elektri~cher[~', 3Rl und magnetischer Felder[39*401. 
Andererseits kann die cholesterische Struktur durch ZuTi- 
gen einer chiralen, selbst nicht fliissig-kristallinen Verbin- 
dung zu einer nematischen Flii~sigkeit[~l'  oder durch Spal- 
tung nematischer R a ~ e r n a t e [ ~ ~ ]  erzeugt werden. Hierdurch 
wird die nahe Verwandtschaft zwischen cholesterischer 
und nematischer Struktur deutlich. 
Mit dem helixartigen Aufbau hangen die meisten optischen 
Eigenschaften zusammen, so die extrem hohe optische Ro- 
tation, der Circulardichroismus und die vom anwendungs- 
technischen Standpunkt wichtige selektive Reflexion des 
Spektralbereiches, dessen Wellenlange der Ganghohe der 
Helix ent~prichtl'~]. Einc Anderung der Ganghohe, etwa 
durch t h ~ r m i s c h e I ~ " ~ ~ ' ,  magnetis~he[~'] oder elektri- 

Energie, driickt sich in einer h d e r u n g  der 
optischen Eigenschaften aus. 
Von praktischer Bedeutung ist vor allem die Tempera- 
turabhiingigkeit der selektiven Reflexion im sichtbarcn 
Spektralbereich, weil sie den Einsatz cholesterischer fliissi- 
ger Kristalle als Temperaturindikator in der medizinischen 
Diagnostik["". 'O], in der zerstorungsfreien Materialprii- 
fung[''. oder fur IR-Bildwandler[531 ermoglichen. Es 
sind auch Versuche durchgefuhrt worden, diesen Effekt 
zur Herstellung farbiger B i l d ~ h i r m e [ ' ~ ~  "1 auszunutzen, 
jedoch ist die Umwandlung eines elektrischen Impulses 
in eine lokale Erwarmung nur schwer so zu beherrschen, 
daS die Anforderungen der Praxis erfullt werden. Andere 
Moglichkeiten, cholesterische fliissige Kristalle f i r  elek- 
trooptische Zwecke auszunutzen, beruhen entweder auf 
der oben erwahnten cholesterisch-nematischen Phasen- 
umwandlung durch elektrische Felder1461 oder auf der 
Umwandlung der transparenten, planaren cholesterischen 
Textur in die stark lichtstreuende Fokalkegelschnitt-Tex- 
tur, die die Herstellung optischer Speichersysteme er- 
~chlieBt[~"- s 8 ]  (vgl. Abschnitt 4.4). 

3. Zusammenhang zwischen chemischer Struktur 
und dem Auftreten fliissig-kristalliner Phasen 

In neuerer Zeit haben vor allem Brown[5y1, Daoe[601, 
Gray['."'],de Jedo2l, und Wiegand[641 den Zusam- 
menhang zwischen dem Molekiilbau und dem Auftreten 
anisotroper Mesophasen erforscht. Von Kast stammt eine 
Zusammenstellung aller bis 1959 bekannten Verbindungen 
mit flussig-kristallinen Eigenschaftenlhsl. 

3.1. Molekiilbau nematischer und smektischer Verbindue 
ge" 

Zur Charakterisierung der thermodynamischen Stabilitat 
flussig-kristalliner Phasen kann man den Klarpunkt heran- 
ziehen, also die Temperatur, bei der der Energieinhalt 
der anisotropen und der isotropen fliissigen Phase gleich 
ist und beide nebeneinander vorliegen. 
Durch Vergleich der Kllrpunkte analog gebauter, sich 
lediglich durch ein Strukturmerkmal unterscheidender 
Verbindungen wird auf den Beitrag solcher Strukturele- 
mente zum fliissig-kristallinen Charakter geschlossen. Die 
wichtigsten so gewonnenen Erkenntnisse sollen im folgen- 
den zusammengestellt und durch ein charakteristisches 
Beispiel belegt werden: 
Je groBer die Anisotropie der Polarisierbarkeit eines Mole- 
kiils ist,desto hohere Klarpunkte,desto stabilere Mesopha- 
sen sind zu envarten. Dementsprechend handelt es sich 
bei fliissigen Kristallen im allgemeinen um Verbindungen, 
die iiber einen langgestreckten, planaren, starren Molekiil- 
rumpf aus einem meist konjugierten aromatischen System 
verfugen. 

Tahelle I .  Verbindungen vom Typ ( 3 - ( 9 ) .  

TYP X Name Lit. 

-CH=N(O)- 
-CH=N- 
--o-co- 

trans-Stilbene [661 

Azox ybenzole c70,711 

Schiffsche Basen 173.741 

Tolane ~ 6 7 1  

Nitrone 1721 

Phenylbenzoate r 7 5 i  

Azobenzole 168.691 

Verbindungen vom Typ ( 3 ) - ( 9 )  (Tabelle 1) sind in den 
letzten Jahren im Hinblick auf die in Abschnitt 4 zusam- 
mengestellten Anwendungsmoglichkeiten intensiv unter- 
sucht w~rdenl~" '~] .  Bei den Stilbenen (3) sind lediglich 
die trans-Isomeren in der Lage, fliissig-kristalline Phasen 
auszubilden. Die entsprechend substituierten cis-Stilbene 
sind zwar auch planar gebaut, weisen jedoch keinen line- 
aren Molekiilbau auf. Die Ester (9)  besitzen wegen der 
herabgesetzten Konjugation die niedrigsten Klarpunkte. 
Methylsubstituenten in *Position zur Briicke oder im Falle 
des Stilbens an der Briicke selbst bewirken aus sterischen 
Grunden eine Verdrehung beider Phenylringe gegeneinan- 
der, so daR die Polarisierbarkeit in Richtung der Molekiil- 
langsachse und damit die Stabilitat der Mesophase vermin- 
dert wird[66. 791. Ahnlich wirkt sich der Ersatz aromatischer 
Ringe durch bi- oder monocyclische aliphatische Systeme 
aus[80, 811. Zusatzliche permanente Dipole verschieben die 
Klarpunkte zu hoheren Temperaturen. 
Wahrend der zentrale Molekiilteil anisotrope Schmelz- 
eigenschaften induziert, sind Art und Kettenlange der 
Fliigelgruppen dafiur verantwortlich, welche Mesophase 
auft ri t t . 
Sind die Fliigelgruppen als Ather oder Ester uber Sauerstoff 
rnit dem Molekulrumpf verknupft, so liefern die freien 
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Elektronenpaare einen zusatzlichen Beitrag zum n-Elektro- 
nensystem, was sich in thermisch stabileren Mesophasen 
auI3ert : 

(6a) ,  R=R'=n-C4H, [69], KIP= 28°C (Fp= 14°C) 
( 6 b ) .  R=n-C4H,, R = O C 4 H 9  1701, KIP= 91°C (Fp= 37°C) 
(6c), R=R'=OC4H,  [82], Klp=137"C (Fp402OC) 

Wie sich Veranderungen der Fliigelgruppen auf die fliissig- 
kristallinen Eigenschaften einer homologen Reihe auswir- 
ken, demonstriert Tabelle 21E3'. 

Der Essigsaureester ( l o ) ,  n=  1, geht bei 114.5"C gleich 
aus der festen in die isotrop fliissige Phase iiber. Nur 
durch vorsichtiges Unterkiihlen laDt sich diese bei 105 "C 
in eine metastabile nematische Phase umwdndeln. Derarti- 
ge Systeme werden monotrop genannt. Eine enantiotrope, 
also thermodynamisch stabile nematische Phase beobach- 
tet mambeim Propionskureester (lo), n=2. Bei den Ver- 
bindungen mit n=3  und 4 treten neben enantiotropen 
nematischen bereits monotrope smektische Phasen auf, 
wahrend bei haheren Homologen (n = 5-7) sowohl nemati- 
sche als auch smektische Phasen enantiotrop sind. Mit 
steigender Kettenlange nimmt die Tendenz zur Ausbildung 
der smektischen Mesophasen auf Kosten der neniatischen 
Phase ZLI, bis schlieWlich bei einer Kettenlange von - in 
diesem Falle - mehr als sieben C-Atomen nur noch smekti- 
sche Phasen beobachtet werden. 
Dieser Zusammenhang wurde bei allen bisher untersuchten 
homologen Reihen von khern,  Estern, Ketonen oder di- 
rekt verkniipften Alkylketten in unterschiedlichen Verbin- 
dungsklassen gefunden, so daI3 er verallgemeinert werden 
kann. 

Tabelle 2. Ilmwandlungspunkte [T] einer homologen Reihe vom Typ 
(10 )  1831. Dic Klammern deuten monotrope Urnwandlungen an. 

n fat /  smekt. [a] nemat. anisotr.1 
isotr. istitr. (Klp) 

I 114.5 ~~ (105.0) 
2 ~ 106.0 I 1  3.0 
3 s,: (73.5) 87.5 115.5 
4 S,: (84.0) 101 .o 105.5 
5 S,: 86.5 92.0 110.5 
6 sc: 94.5 100.0 107.0 

8 s,.: 83.0 -~ 111.5 
9 &: 79.0 - I 16.0 

[a] S ,  und S, symbolisieren smektische A- und C-Phascrl. Weitere 
Urnwandlungen in monotrope smektische Phasen wurden beobachtet. 

I s,: 89.0 107.0 1 11.5 

Der Tabelle 2 ist noch ein weiteres allgemeingiiltiges Prin- 
zip zu entnehmen: Innerhalb einer homologen Reihe alter- 
nieren die Klarpunkte, wobei sie meist zu niedrigeren, 
zuweilen aber auch zu hoheren Werten divergieren[621. 
Kettenverzweigungen im Substituenten vermindern die 
Tendenz zur Ausbildung anisotroper Schmelzen, weil eine 
optimale Parallelorientierung der Molekulriimpfe aus steri- 
schen Griinden nicht moglich ist. Die intramolekulare steri- 
sche Hinderung ist um so starker, je naher die Verzwei- 
gungsstelle an den starren Zentralteil heranrucktra4! 

Wie Young et al.'85Jfanden, kann durch Einbau eines beson- 
ders leicht polarisierbaren Atoms der ungiinstige sterische 
Effekt einer Kettenverzweigung kompensiert werden. W&- 
rend die tert.-Butylverbindung ( I  1 a) nicht fliissig-kristal- 
lin ist, bilden die Trimethylsilyl-(1 1 b), Trimethylgermyl- 
(11 c) und Trimethylzinn-Analoga (11 d )  smektische Me- 
sophasen aus (Tabelle 3). 

Tabelle 3. Schmelz- und Klarpunkte [T] der Verbindungen ( / l a )  bis 
( I l c ) .  

Verb. X 

Der zentrale Molekiilteil kann in vielfaltiger Weise variiert 
werden. So zeigen bei geeigneter Substitution Verbin- 
dungen mit den Strukturmerkmalen (12)- (18) fliissig-kri- 
stallines Verhalten['*651 I?( und Y bei (15) haben die 
gleiche Bedeutung wie X in den Verbindungstypen 
(3) - (9) ] .  Freie Carbonsauren, wie p-substituierte Ben- 
zoe- oder Zimtsauren, liegen in der Schmelze als Dop- 
pelmolekiile vor und bilden so ein ausreichend langes 
planares System. 

L J. 

f 14) 

3.2. Nematische fliissige Kristalle 
mit speziellen Eigenschaften 

Nach der Entdeckung ihrer elektrooptischen Anwendungs- 
moglichkeiten (Abschnitt 4) wurde intensiv nach geeigneten 
nematischen Substanzen mit moglichst niedrigen Schmelz- 
und moglichst hohen Kllrpunkten, mit gunstigen anisotro- 
pen Eigenschaften und ausreichender Stabilitat gegeniiber 
chemischen und physikalischen Einfliissen gesucht. 
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Die erste bei Raumtemperatur fliissige nematische Verbin- 
dung, p-n-Butyl-N-(p-methoxybenzy1iden)anilin (MBBA) 
(19), Fp=20"C, Klp=47"C, wurde 1969 von Krlker et 

beschrieben. Dariiber hinaus wurden binke eutekti- 
sche Mischungen von Schiffschen Basen hergestellt, deren 
Schmelzpunkte teilweise weit unter 0°C l i ege r~ '~~ .  741. Da 
jedoch die Hydrolyseempfindlichkeit der Schiffschen Basen 
ihre technische Verwendung stark beeintrachtigt, versuchte 
man, sie durch Einfiuhrung einer intramolekularen Wasser- 
stoffbrucke wie in (20 ) ,  Fp =44.7 "C, Klp = 64.5 'C, zu 
stabilisiered8''. Es ist eine deutliche, jedoch nicht ausrei- 
chende Stabilisierung festzustellen. Mit dem Klarpunkt 
erhoht sich auch der Schmelzpunkt im Vergleich mit ( I  9). 

Bei der Untersuchung stabiler Strukturtypen zeigte sich, 
darj die Substituentenkombination p-n-Butyllp-Methoxy 
auch bei den Azo- und Azoxybenzolen zu den niedrigst 
schmelzenden Vertretern (21 ) bzw. (22) dieser Stoffklas- 
sen fuhrteIb8.701 [(21), Fp=32"C, Klp=47"C; (22), 
Fp = 16 "C, Klp = 76 "C]. Das Azoxyprodukt (22) besteht 
aus einem Gemisch der beiden N-0-Isomeren. Durch 
Zumischen von 35% des Isomerenpaares p-Athyl-p-meth- 
oxyazoxybenzol konnte ein bei - 5 "C schmelzendes Eutek- 
tikum (KIP= 75 "C) hergestellt werdenr7''. 

Die bisher erwahnten nematischen Azomethine und Azoxy- 
benzolderivate zeigen eine negative dielektrische Anisotro- 
pie. Entfallt der permanente elektrische Dipol senkrecht 
zur Molekiillangsachse ( E ~ )  oder tragt eine p-Position eine 
stark polare Gruppe, so uberwiegt die Dielektrizitats- 
konstante in Richtung der Langsachse, und die dielek- 
trische Anisotropie (A& =E, - E2)wird positiv. Die dielektri- 
sche Anisotropie des Azoxybenzolderivates (22) liegt bei 
-0.2, die des Azobenzolanalogons (21) dagegen bei +0.2. 
Dan der khersauerstoff in ( 2 2 )  ebenfalls einen entschei- 
denden Beitrag zum permanenten Querdipolmoment 
leistet, zeigt der Vergleich der dielektrischen Anisotropie 
von (22) mit der von p,p'-Di-n-butylazoxybenzol 
(+ 0.19)[by~901. 
Nitrilgruppen in einer der p-Positionen erhohen die dielek- 
trische Anisotropie. So wurde kiirzlich fur das bei Raum- 
temperatur fliissig-kristalline, binare, eutektische System 
aus 'I3 ( 2 3 )  und 'I3 (24 ) ,  Fp= -3O"C, Klp=62"C, eine 
dielektrische Anisotropie von + 14 beschriebed' 

Abb. 5. Phasendiagramm einer binaren Mischung aus den Phenylbenzo- 
aten (25) und (26) ; a) Schmelzpunkte, b) Klarpunkte. 

Die Phasendiagramme binarer nematischer Systeme zeigen 
die bekannte Schmelzpunktdepression, die teilweise zu sehr 
tiefschmelzenden Eutektika fuhrt. Da sich unter bestimm- 
ten Bedingungen die Schmelztemperatur derartiger Mi- 
schungen nach der klassischen Formel von oan't Hof- 
Schr6der-Van Laar berechnen liirjt, ist es moglich, die eutek- 
tische Zusammensetzung binarer Systeme zu berechnen[y21. 

Die Kliirpunkte liegen praktisch auf einer Geraden, die 
die Klarpunkte der beiden Reinsubstanzen verbindet. Ab- 
bildung 5 enthalt ein Phasendiagramm der monotropen 
nematischen Verbindungen ( 2 5 )  und (26), die ein enantio- 
tropes nematisches Eutektikum bilden. Die 2: 1-Zusam- 
mensetzung des Eutektikums, die auch der Mischung 
( 2 3 ) / ( 2 4 )  zugrunde liegt, ist fur viele binare nematische 
Systeme typk~h['~]. 

3.3. Molekiilbau cholesterischer Verbindungen 

Cholesterische Mesophasen treten vor allem bei Choleste- 
rinderivaten vom Typ ( 2 7 )  auf, in denen die Hydroxygrup 
pe in 3-Stellung mit aliphati~chen[~~] oder aromati- 
schen[94,951 Carbonsauren, Kohlensa~rehalbestern~~~] 
oder anorganischen Sluren'"] verestert ist. Auch hier ver- 
stiirken langkettige Substituenten die Tendenz zur Ausbil- 
dung enantiotroper smektischer Phasen, die sich bei hiihe- 
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ren Tempcraturen in cholesterische Mesophasen umwan- 
deln. 
Von den moglichen Hydrierungsprodukten des Choleste- 
rins ist nur das 5a-Cholestan-3~-01 imstande, Ester rnit 
cholesterischen Eigenschaften zu bildcn. Im 5P-Produkt 
stchen die Ringe A und B cis-standig zueinander, so daD 
keine flache Konformation vorliegt, die auch fur die chole- 
sterische Mesophase ein wichtiges Strukturmerkmal dar- 
~ te l l t~ '~ . '*~ .  Bei Untersuchungen iiber den EinfluU der Lage 
einer Doppelbindung in Steroiden und Tritcrpenen auf 
Bildung und Typ von Mesophasen fanden Pohlmnnn et 
alJ9"] sowie Atallah et al!'oO], dab weder eine C-I-, C-4- 
noch C-8-Doppelbindung im Steroidmolekiil die Bildung 
von Mesophasen unterstiitzt, wahrend eine Doppelbin- 
dung zwischen C-9 und C-11 eine cholesterische Phase 
zulal3t. Art und Lange der 170-Seitenkette sind ebenfalls 
von erheblichem EinfluI3 auf das mesomorphe Verhalten 
des Molekiils[loll. So sind weitgehende Variationen des 
Cholesterinmolekiils ohne Verlust der fliissig-kristallincn 
Eigenschaften moglich. Es ist daher nicht vcrwunderlich, 
dal3 auch bei Derivaten anderer natiirlich vorkonunender 
Steroide wie Sitosterin["'l oder 9,13-Cyclopropantriterpe- 
nen11n21 cholesterische Mesophasen gcfunden worden sind. 
Aber auch bei Verbindungen, die nicht zur Gruppe der 
Steroide gehoren, treten cholesterische Mesophasen auf, 
wenn dic Verbindungen von ihrer Struktur her nematogen 
sind, jedoch optisch aktive Substituenten besitzeIP". lo3I. 

Offenbar geniigt ein asymmetrisches Zentrum, um den 
nematogenen Molekiilen die zur Ausbildung einer cholcste- 
rischcn Mesophase notwendige Helixanordnung zu verlei- 
hen. 

4. Anwendung nematischer flussiger Kristalle 
in elektrooptischen Systemen 

Durch elektrische Felder von einigen hundert bis einigen 
zehntauscnd Volt/cm konnen in diinnen, nematisch-fliissig- 
kristallinen Filmcn Anderungen des Ordnungszustandes 
hervorgcrufen wcrden, die mit Veranderungen optischcr 
Eigenschaften wie Transparenz, Lichtstreuung, Doppelbre- 
chung oder Farbe verbunden sind. Derartige elektro- 
optische Effekte lassen sich in einer Anordnung beob- 
achten und anwenden, die aus zwei Glasplatten besteht, 
die auf der Innenseite rnit einer lichtdurchlassigen SnOz- 
oder In,O,-Schicht versehen sind und zwischen denen 
sich ein 5-50 pm dicker, einheitlich orientierter nemati- 
scher Film befindet (Abb. 6). Diinnere Schichten sind 
schwer herzustellen, dickere zeigen s t a k e  Lichtstreuung. 

2 3  

.-- 1 

2' 
Abb. 6. Querschnilt durch cine Anzcigcvorrichtung mit fliissigen Kristal- 
len. 1: Distanzfolic; 2: Elektrodcnschicht aus S n 0 2 ,  In,O., 0.a.: 3: Gles- 
platte: 4: ncmdtischc Phase (5-50 am). 

4.1. Orientierung nematischer flussiger Kristalle 
an Grenzflachen 

In Zellen der oben beschriebenen Art konnen sich dic 
Fliissigkristall-Molekiile rnit ihrer Langsachse entwedcr 
senkrecht zu den Plattenoberflachen einstellen oder parallel 
dazu (Abb. 7 a  und 7 b). Im ersten Fall spricht man von 
einer homootropen Phase oder Orienticrung, im zweiten 
von einer homogcnen. Die Orientierung der Molekiile an 
der Grenzschicht iibertragt sich dabei durch Dispersions- 
wechselwirkung auf die inneren Molekiile. Die Methoden 
zur Erzeugung einheitlich orienticrter Schichten beruhen 
heute noch auf Empirie. 

Abb. 7. Orientierungsmoglichkeiten dunner fliissig-kristalliner Schichten ; 
a) homootrope, b) homogene, c) ungcordnetc, dynamisch strcuende, 
d) deformiert homootrope, e) verdrillt homogene, fl cholesterisch-planare, 
g) cholesterisch fokal-konische Struktur. 

Die homootrope Orienticrung (Abb. 7 a) kann durch 
Behandlung der Glasplatten rnit athanolischer Lecithin- 
losung'lo41 oder durch Zusatz von Polyamidharzen[loS1 
oder quartiiren Ammoniumsalzen[l"hJ zum nematischen 
fliissigen Kristall erreicht wcrden. Einige kaufliche nemati- 
sche Phasen sind bereits so dotiert, dal3 sie sich von selbst 
homootrop orientieren['071. 
Die homogene Orientierung (Abb. 7b) kann durch glcich- 
maI3iges Reiben der Elektrodenoberflachen rnit Poliertii- 
chern~'n81 oder rnit Diamantstaub cnthaltcnden Pasten['"'I 
bcwirkt werden. Durch diese Behandlung wcrden submi- 
kroskopische Rillen erzeugt, zu denen sich die der Grenzflii- 
che benachbarten Molekiile parallel einstellen. Wie B ~ r r e -  

nachweisen konnte, wiire jede andere Orientierung 
dieser Molekiile rnit einem zusitzlichen Aufwand an elasti- 
scher Energie verbunden. Durch Tauchen der Elektroden 
in Losungen von N-Hexadecyl-N,N,N-trimethylammo- 
niumbromid sollen je nach Konzentration und Eintauchge- 
schwindigkeit wahlweise homootrope oder homogene 
Orienticrungen zuganglich seint' Besser reproduzierba- 
re, homogene Phascn erhalt man an Elektrodenoberfla- 
chen, deren leitfihige Schicht unter einem Winkel von 
ca. 85" aufgedampft wurdel' ' 'I. 
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4.2. Wechselwikungen zwischen elektrischen Feldern 
und nematischen fliissigen Kr i~ ta l len[~~* ' 3l 

Man kennt heute drei Arten von elektrooptischen Effekten 
in fliissigen Kristallen: dielektrische, piezoelektrische und 
elektrohydrodynamische. Die beiden ersten beruhen allein 
auf dem EinfluB elektrischer Felder ohne gleichzeitige Be- 
teiligung von Ladungstransporten und werden unter dem 
Oberbegriff Feldeffekte zusdmmengefaDt. Diese entstehen 
durch statische, sogenannte dielektrische Deformationen 
der vorgegebenen Flussigkristall-M olekulorientierung und 
treten oberhalb einer Schwellenspannung auf, die bei den 
dielektrischen Effekten unabhingig von der Schichtdicke 
ist, aber abhangig von der dielektrischen Anisotropie und 
den Elastizitatskonstanten fur die Spreizung, Biegung oder 
Verdrillung der Fliissigkristall-Schicht" 14- I I st. 

Nematische Kristalle rnit positiver dielektrischer Anisotro- 
pie (vgl. Abschnitt 3.2) - diese liegt vor bei Molekiilen 
mit einem starken elektrischen Dipol in Richtungder Mole- 
kiillIngsachse - stellen sich unter dem EinfluB einer Gleich- 
oder Wechselspannung mit ihrer Langsachse parallel zur 
Feldrichtung ein. Diese homootrope Orientierung wird 
durch einen LadungstragertluD zwischen den Elektroden 
zusltzlich begiinstigt. 

Bei nematischen Substanzcn rnit negativer dielektrischer 
Anisotropie sind die Feldeinflusse k~mpl i z i c r t c r '~~~  901. Bei 
kleinen Wechselspannungen (5-10 Volt, je nach Leitfahig- 
keit und Schichtdicke der Probe) tritt eine statische Defor- 
mation der Schicht auf, gleichgultig, ob sie ursprunglich 
homogen oder homootrop orientiert war. Unter dem Pola- 
risationsmikroskop beobachtet man ein System weitge 
hend paralleler Streifen. Diese Linientexturen werden nach 
ihrem Entdecker Williams-Domiinen genannt" 16- I '*I. Die 
Molekiile sind rnit ihren Langsachsen weitgehend parallel 
zu den Elektrodenobertlachen angeordnet. 
Die gleiche Erscheinung tritt auch bei hoheren Spannungen 
auf, sofern deren Frequenz iiber der dielektrischen Grenz- 
frequenz liegt. Darunter versteht man die Frequenz, bei 
der eine durch das Feld verursachte Vorzugsorientierung 
der Flussigkristall-Molekule nicht mehr durch Wanderung 
von Ladungstragern gestort ~ i r d [ ' ~ *  '19? Sie ist abhiingig 
von der Leitfahigkeit des Materials und liegt bei fliissigen 
Kristallen mit R>1012 Ohman unter 30Hz und mit 
R < 1OI2 Ohm-cm uber 30Hz. 
Arbeitet man mit Spannungen, deren Frequenz kleiner 
als die dielektrische Grenzfrequenz ist, kommt es bei Feld- 
stirken oberhalb von ca. 10kV/cm durch den zwischen 
den Elektroden flieBenden Strom von Ladungstragern zu 
einer Storung der durch das Feld parallel orientierten 
Molekiile, so daI3 diese aus ihrer stabilen Gleichgewichtsla- 
geausgelenkt werden. Dadurch wird die optische Homoge- 
nitlt bis auf kleinste Bereiche zerstort, die zu Streuzentren 
fur Licht werden (Abb. 7c). Unter dem Polarisationsmi- 
kroskop laDt sich erkennen, daD diese kleinen Bereiche 
heftige turbulente Bewegungen ausfuhren. Diese Turbulenz 
auI3ert sich makroskopisch durch eine starke Zunahme 
der Lichtstreuung, so da13 man den Eindruck hat, nach 
Anlegen der elektrischen Glcich- oder Wechselspannung 
wandele sich ein transparentcs Glas in Milchglas urn. Diese 
Erscheinung wird ,,dynamische Streuung"~1201 genannt. 

4.3. Elektrooptische Anzeigesysteme rnit nematischen 
fliissigen Kristallen 

Die meisten im Handel befindlichen Anzeigeelemente mit 
flussigen Kristallen arbeiten zur Zeit nach dem Prinzip 
der dynamischen Streuung. Daneben werden in steigendem 
MaBe auch reine Feldeffekte fur elektrooptische Anwen- 
dungen nutzbar gemdcht. 

4.3.1. Anzeigesysteme nach dem Prinzip 
der dynamischen Streuung['21* 1221 

Dynamisch streuende Zellen konnen als Transmissions- 
oder als Reflexionsvorrichtungen gebaut werden. Im ersten 
Fall sind beide Elektroden transparent, im zweiten Fall 
verwendet man eine verspiegelte Ruckelektrode. Alle Syste- 
me dieser Art zeichnen sich durch eine flache Bauweise 
von 2-3 mm Dicke aus, durch hohe Kontrastverhaltnisse 
von mehr als 100: 1 - die besten Kontraste liefern homoo- 
trope oder homogene Phasen - durch niedrige Steuerspan- 
nungen im Bereich von 20-30 Volt und durch minimale 
Leistungsauhahmen von hiichstens 500 pWatt/cm2 ange- 
steuerter Flache. 

Abb. I). Beispiel fur eine Fliissigkristall-Anzeigevorrichtung nach dem 
Prinzip der dynamischen Streuung. 

Die Lebensdauer dcrartiger Anzeigevorrichtungen hangt 
davon ab, ob man mit Wechsel- oder mit Gleichstrom arbei- 
tet. Bei Wechselstrombetrieb werden mehr als IOOOO Be- 
triebsstunden beschrieben. Bei Gleichstrombetrieb kommt 
esvielfach zu einerlangsamen Abscheidung der fur die dyna- 
mische Streuung notwendigen Tonen, so daB die Leitfdig- 
keit unter die Schwellenspannung fur die dynamische 
Streuung sinkt. Dieser Effekt kann durch Zusatz von weni- 
ger als 0.1 % eines Charge-Transfer-Acceptors, z. B. 
Chloranil, der die Schwellenspannung um den Faktor 2 
erniedrigt, zuruckgedriingt werden[123]. 
Die Schaltzeiten hhngen von der Schichtdicke der nemati- 
schen Phasen, der Ansteuerspdnnung, der Leitfahigkeit, 
der dielektrischen Anisotropie und der Viskositat ab. Bei 
dern fur dynamische Streuung standardisierten kauflichen 
nematischen (Leitfahigkeit: 4.10- l o  bis 
10.10- Ohm-' m-') sind folgende Werte typisch: 

T, (Einschaltzeit): 18 bis 28msw: 
TA (Abklingzeit): 25 bis 50msec 
(MeUbedingungen: d =  IOpm, U =ZS V/50Hz, Sn0,-Elektroden) 
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AuIJer zur digitalen und analogen Wiedergabe von MeB- 
werten und Uhrzeiten sowie Rechner- und ProzeMaten 
(Abb. 8) bieten sich Anzeigevorrichtungen mit nematischen 
fliissigen Kristallen u. a. fur fernbediente Fahr- und Flug- 
plane, Fur Fenster variabler Lichtdurchlhigkeit oder f k  
Reklametafeln etc. an. Im Gegensatz zu herkommlichen, 
selbstleuchtenden Anzeigen sind sie umso besser ablabar, 
je heller die Umgebung ist. 

4.3.2. Anzeigesysteme nach dem Prinzip der elektroelasti- 
schen Deformation aufgerichteter nematischer Schichten 
(DAP-Effekt) 
Homootrop oricntierte Flussigkristall-Schichten negativer 
dielektrischer Anisotropie lassen sich leicht durch ein paral- 
lel zur optischen Hauptachse der Molekiile angelegtes elek- 
trisches Feld elastisch verformen und aus ihrer Senkrecht- 
orientierung herauskippen (Abb. 7d). Man bezeichnet die- 
sen Effekt als Deformation aufgerichteter Phasen oder kurz 
DAP-Effekt"24. 1251. Der Grad der Deformation ist dabei 
abhangig von der G r o k  der angelegten Spannung. Im 
Extremfall klappen die Molekule aus der homootropen 
in die homogene Orientierung urn. Die fur die Ablenkung 
der Molekiile erforderlichen Spannungen liegen in der Gro- 
Benordnung von 5-10 Volt und sind damit sehr vie1 niedri- 
ger als die entsprechenden Steuerspannungen fur die dyna- 
mische Streuung von 20-30 Volt. Um bei der Deformation 
das Auftreten dynamischer Streuung zu vermeiden. verwen- 
det man hochohmige Flussigkristalle und Wechselspan- 
nungen, deren Frequenz oberhalb der dielektrischen 
Grenzfrequenz liegt. 
Homootrope Flussigkristall-Schichten verhalten sich wie 
optisch positive, einachsige Kristalle. In Richtung der opti- 
schen Achse einfallendes Licht wird also nicht verandert. 
Befindet sich eine entsprechende Fliissigkristall-Schicht 
zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren, so ist das gesamte 
System lichtundurchlassig und erscheint schwarz. 
Wird unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes die Flus- 
sigkristall-Schicht deformiert, dann ist der Winkel zwischen 
der optischen Achse des fliissigen Kristalls und der des 
einfallenden Lichtes, d. h. der Einfallswinkel, von Null ver- 
schieden, und es tritt Doppelbrechung auf. Unter diesen 
Bedingungen ist bei Verwendung von parallelem Licht 
die von diesem System hindurchgelassene Intensitat J nach 
G1. (1) abhhgig vom Gangunterschied 6 zwischen ordent- 
lichem Strahl und auBerordcntlichem Strahl. 

Der Gangunterschied hangt nach GI. (2) wicderum von 
der Differenz zwischen der Brechzahl des aukrordent- 
lichen (n,) und des ordentlichen (no) Strahles ab. 

2 .n -d  
h 6 = - A n  mil An = n, -no (2)  

Bei vorgegebener Schichtdicke d und Wellenlange 1 (mo- 
nochromatisches Licht) kann der Einfallswinkel uber die 
Deformation der homootropen Phase durch die angelegte 
Spannung beliebig zwischen 0 und 90" verandcrt werden. 

Dadurch ist es moglich, das gesamte System von Lichtun- 
durchlassig nach Lichtdurchlassig zu schalten, d. h. von 
Dunkel nach Hell. Es konnen dabei Kontrastverhaltnisse 
von mehr als 1000: 1 erzielt werden['261. 

4.3.3. Anzeigesysteme nach dem Prinzip der elektroelasti- 
schen Deformation homogener nematischer Schichten 
(Freedericksz- Effekt) 
Homogen orientierte nematische fliissige Kristalle positiver 
dielektrischer Anisotropie lassen sich durch ein senkrecht 
zur Molekiillangsachse angelegtes elektrisches Gleich- oder 
Wechselspannungsfeld homootrop umorientieren. Dieser 
der Deformation aufgerichteter Phasen entgegengesetzte 
Effekt ist mit den gleichen Erscheinungen verbunden, die 
auch der DAP-Effekt zeigt, und wurde bereits 1933 von 
Frrrdericksz beschricbenr ' 271. Befindet sich eine entspre- 
chende Schicht zwischen gekreuzten Polarisatoren, so kann 
diese Anordnung von Lichtdurchlassig ndch Lichtundurch- 
Iassig, also von Hell nach Dunkel, geschaltet werden. 

4.3.4. Anzeigesysteme nach dem Prinzip der elektroelasti- 
schen Deformation verdrillter homogener nematischer 
Schichten (Schadt-Helfrich-Effekt) 

Homogene Phasen konnen auch so aufgebaut werden, dal3 
die Flussigkristall-Molekiile an den gegenuberliegenden 
Elektrodenoberflachen eine um 90" gegeneinander versetz- 
te Vorzdgsorientierungaufweisenl' 14)  (Abb. 7e). Polarisier- 
tes Licht, das durch eine derart verdrillte Schicht hindurch- 
tritt, wird dernentsprechend um 90" gedreht. Zwischen 
gekreuzten Polarisatoren ist daher eine solche Anordnung 
lichtdurchlassig. Durch ein elektrisches Feld kann bei posi- 
tiver dielektrischer Anisotropie der Molekule die Phase 
homootrop umorientiert werden (Abb. 7 b). Polarisiertes 
Licht bleibt nun unbeeinflunt. Das System ist lichtundurch- 
Iassig und erscheint schwarz. Dieser von Schadt und Helf-  
rich gefundene Effektr1ly liefert hohe Kontraste, weist 
Schwellenspannungen unterhalb 1 Voltry 'I, Betriebsspan- 
nungen um 2-5 und Leistungsaufnahmen von 
1-50 pW/cm' auf. 

4.4. Elektrooptische Effekte durch Texturanderungen 
in fliissigen Kristallen 

Der Zusatz einer chiralen Vcrbindung zu einem nemati- 
schen Flussigkristall fuhrt in Abhangigkeit von dessen di- 
elektrischer Anisotropie zu zwei weiteren Effekten, die als 
Speicher- und als Transparenz-Effek t bezeichnet werden. 
Beide beruhen auf der Lichtstreuung an ungeordneten Pha- 
scn. Da diese jedoch stabile Texturen darstellen und nicht 
durch Turbulenz innerhalb kleiner Flussigkristallbereiche 
zustande komrnen, sind sie grundverschieden von der dyna- 
mischen Streuung. 

4.4.1. Speicher-Effekt in fliissigen Kristallenfso. 12ql 

Mit Mischungen aus einem nematischen Fliissigkristall 
negatiuer dielektrischer Anisotropie und einer cholesteri- 
~ c h e n r ' ~ ~ '  oder einer nicht fliissig-kristallinen chiralen Sub- 
stanz, z. B.  menthol['^ I], lassen sich dunne Filme herstel- 
len, deren Ordnung der planaren cholesterischen Textur 
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entspricht (Abb. 70. Unter dem EinfluB einer Gleichspan- 
nung wird diese Phase in eine stark deformierte, licht- 
streuende Phase rnit der fokal-konischen Textur uberfuhrt 
(Abb. 7g), in der in einzelnen kleinen Bereichen die Rich- 
tung der Hehachsen statistisch verteilt ist. 
Nach Abschalten der Spannung geht je nach Konzentra- 
tion des chiralen Zusatzes (1-10%) innerhalb von Minuten 
oder Tagen der ungeordnete in den urspriinglich geordne- 
ten Zustand uberr' 321. Durch eine Wechselspannung von 
50-100 Volt, deren Frequenz groDer als die dielektrische 
Grenzfrequenz sein muD, in der Regel iiber 700 Hz, kann 
jedoch die ungeordnete innerhalb von Millisekunden wie- 
der in die geordnete Phase uberfiihrt ~ e r d e n [ ' ~ ~ ] .  Mit 
Hilfe dieser reversiblen Texturanderung ist der Bau eines 
optischen Speichers moglich, bei dem eine Information 
mit einer Gleichspannung eingeschrieben und mit einer 
Wechselspannung wieder geloscht werden kann. 

4.4.2. Transparenz-Effekt in fliissigen Kristallenr ' 341 
Fur Mischungen, die sich aus 30-90% eines nematischen 
Flussigkristalls positiuer dielektrischer Anisotropie und 70 
bis 10% eines cholesterischen Fliissigkristalls zusammenset- 
Zen, ist die ungeordnete Molekulanordnung oder fokal-ko- 
nische Textur am stabilsten. Ein entsprechender Fliissig- 
kristall-Film ist daher stark lichtstreuend. Durch eine 
Wechselspannung kann die ungeordnete in eine instabile, 
homootrop orientierte, nun transparente Schicht uberfuhrt 
werden, die nach Abschalten der Spannung wieder in den 
ungeordneten Zustand zuruckkehrt. Die Schaltzeiten sind 
u. a. abhlngig von der Schichtdicke, der dielektrischen 
Anisotropie und dem Mischungsverhaltnis von nemati- 
schem zu cholesterischem Flussigkristall und liegen unter 
10 msec, die erforderlichen Wechselspannungen zwischen 
30 und 100 Volt. 

4.5. Erzeugung von Farben rnit Hilfe nernatischer 
fliissiger Kristalle 

Neben der Darstellung von SchwarzweiB-Kontrasten rnit 
Hilfe nematischer fliissiger Kristalle ist auch die Erzeugung 
von Farben moglich, wobei Interferenzerscheinungen an 
homogenen oder homiiotropen Schichten oder Umorien- 
tierungen von in einer Flussigkristall-Matrix eingelagerten 
dichroitischen Farbstoffen ausgenutzt werden. 

4.5.1. Farben durch steuerbare Domanen 
3-6 pm dunne, homogen oder homootrop orientierte 
Schichten hochohmiger (p> 10" Ohm.cm) nematischer 
flussiger Kristalle rnit negativer dielektrischer Anisotropie 
zeigen oberhalb der Grenzfrequenz der an der Schicht 
anliegcnden Spannung die Williams-Domiinen (Abschnitt 
4.2), deren Breite uni den Faktor 10 von z. B. 10 auf 1 pm 
verkleinert werden kann, wenn gleichzeitig die Spannung 
um denselben Faktor von z.B. 10 auf 100 Volt erhoht 
wird. Derartige Fliissigkristall-Schichten vcrhalten sich da- 
mit wie durchstimmbare optische Beugungsgitter, die, da 
es sich um Phasengitter handelt, von hohem Wirkungsgrad 
sind. Wird hinter einem derartigen Gitter ein Richtungsfil- 
ter angebracht, das nur unter einem bestimmten Winkel 
gebeugtes Licht durchlaBt, und die ganze Anordnung rnit 

weiBem Licht beleuchtct, dann kann durch Veranderung 
der an den Fliissigkristall angelegten Spannung jede belie- 
bige in diesen Winkel fallende Spektralfarbe eingestellt 
werdenl135 ~ 1371 

4.5.2. Farben durch Umorientierung geordneter Phasen 
(DAP- und Freedericksz-Effckt) 
Venvendet man bei den bereits in Abschnitt 4.3.2 und 
4.3.3 beschriebenen Anordnungen anstelle von monochro- 
matischem weiDes Licht, dann ist nach G1. (2) der Gangun- 
terschied zwischen ordentlichem und auDerordentlichem 
Strahl, der bei der Deformation der homiiotropen oder 
homogenen Phase auftritt, nicht nur abhlngig vom Ein- 
fallswinkel, sondern auch von der Wellenllnge. Durch In- 
terferenz dicser beiden Strahlen treten daher Newtonsche 
Farben auf. Bei Variation der angelegten Spannung und 
vorgegebener Beobachtungsrichtung kann so jede beliebige 
spektralrcine Farbe erzeugt werden. 

4.5.3. Farben durch dichroitische 
fliissig-kristalline Farbschalter 

Farbstoffe, die polarisiertes Licht in den einzelnen Achsen- 
richtungen unterschiedlich stark absorbieren, werden di- 
chroitisch genannt. Vertreter dieser Gruppe sind z. B. Indo- 
phenolbkau, Alizarin oder Olgelb. Da in einem nematischen 
Fliissigkristall geloste Gastmolekule haufig die gleiche Vor- 
zugsorientierung aufweisen wie die flussig-kristallinen 
Wirtsmolekiile und zusammen rnit diesen durch elektrische 
Felder umorientiert werden konnen, lassen sich auf der 
Basis dichroitischer Farbstoffe Farbschalter herstel- 
len''38-1401, die von Farbig nach Farblos oder umgekehrt 
schalten (Abb. 9). 

1- ~ 5 
Abb. 9. Einlagerung dichroitischer FarbstolTmolekiile in einer nemati- 
schen Schicht; a )  absorbierend, b) nichtabsorbierend, c) Absorptionskur- 
vcn. 

Ein homoyen orientierter Film (Abb. 9a) eines nematischen 
fliissigen Kristalls positiuer dielektrischer Anisotropie, do- 
tiert rnit I -2% eines dichroitischen Farbstoffes, absorbiert 
nur Licht, das in Richtung des Ubergangsmomentes des 
Farbstoffmolekuls polarisiert ist. Eine entsprechende 
Anordnung ist daher farbig. Wird durch eine Gleich- oder 
Wechselspannung beliebiger Frequenz die doticrtc Flussig- 
kristall-Schicht aufgcrichtet (Abb. 9 b), findet kcine Wech- 
selwirkung mehr zwischen Chroinophor und cinfdcndem 
Licht statt, und das System ist farblos. 
Umgekehrt ist eine entsprechende homiiotropr Schicht eines 
nematischen flussigen Kristalls nega/ irjrr dielektrischer 
Anisotropie im spannungslosen Zustand farblos und wird 
farbig, wenn sie homogen umorientiert wird. Ein solcher 
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Farbschalter arbeitet auch mit unpolarisiertem Licht. Da 
die erforderlichen Steuerspannungen in der gleichen Gro- 
Denordnung liegen wie die zur Anregung der dynamischen 
Streuung, sind im Gegensatz zum erstgenannten Farbschal- 
tcr jcdoch Wcchselspannungen erforderlich, deren Fre- 
quenz oberhalb der dielektrischen Grenzfrequenz fur die 
dynamische Streuung liegt. 

4.6. Piezoelektrischer Effekt in 
nematischen Fliissigkristallen 

Die von natiirlichen Elektreten wie Quarz oder Turmalin 
her bekannte Erscheinung der Piezoelektrizitat, die in 
Form der Schwingquarze heute eke weite technische An- 
wendung erfahrt, wurde 1972 erstmals auch bei fliissigen 
Kristallen gefunden[l4']. 

Abh. 10. Gckri immtc hombotrope Schicht mit piezoelektrischcn Eigen- 
schafteii. 

Wird an cine homootrop orientierte Schicht nematischer 
fliissiger Kristalle negativer dielektrischer Anisotropie eine 
elektrische Spannung senkrecht zur Molekiilausrichtung 
angelegt, so wird die Fliissigkristall-Orientierung in Feld- 
richtung verbogen (Abb. 10). Die fur parallel zur Vorzugs- 
richtung durchfdlcndes Licht zunachst isotrop erscheinen- 
de Schicht wird durch die gekriimmte Molekulanordnung 
anisotrop und damit doppelbrechend. Dieser Kriimmungs- 
oder piezoelektrische Effekt fiihrt z. B. bei Schichtdicken 
von ca. 100 pm und Fcldstarken von 100 Volt/cm zu einem 
optischen Gangunterschied fur den ordentlichen und a u k -  
ordentlichen Brechungsindex von 300h. 

5. Fliissige Kristalle als anisotrope Liisungsrnittel 
in der Molekulspektroskopie 

Anisotrope spektroskopische Molekiileigenschaften, z. B. 
die Polarisierung eines Elektronen- oder Schwingungsiiber- 
ganges im UV bzw. IR oder die GroDe einer direkten 
innermolekularen Dipol-Dipol-Wechselwirkung in der 
Kern- und Elektronenspinresonanz, sind nur an ausgerich- 
teten Molekiilen zu beobachten. Entsprechende Untersu- 
chungen konnen nicht nur an Festkorpern durchgefuhrt 
wcrden, sondern auch in fliissig-kristallinen Losungsmit- 

Da in einem fliissigen Kristall geloste Molekiile haufig 
parallel zur Vorzugsrichtung der Hauptachse des Fliissig- 
kristalls ausgerichtet werden, konnen nicht nur die aniso- 
tropen Molekiilkonstanten des fliissigen Kristalls selbst, 
sondern auch die dcr darin gclosten Molekiile untersucht 
werden. 
Ebenc odcr langgestreckte Molekule konnen in Mengen 
bis zu 30 Mol-% in nematischen flussigen Kristallen gelost 
wcrden, ohne daIj dabei der fliissig-kristalline Zustand 

teIn[3. 142-  1451 

zerstort wird. Bei kugelformigen Molekiilen ist dieser 
Grenzwert oft wesentlich kleiner. Dabei weisen die gelosten 
Molekule in der Regel einen kleineren Ordnungsgrad auf 
als die Losungsmittelmolekiile. Da durch geloste Mole- 
kule der Klarpunkt stets starker emiedrigt wird als der 
Schmelzpunkt, ist der nematische Bereich einer Losung 
merklich schmaler als der des reinen Losungsmittels. Fur 
spektroskopische Messungen benotigt man deshdlb fliissige 
Kristalle rnit breitem Mesophasenbereich, die des einfachen 
Arbeitens wegen bereits bei Raumtemperatur flussig-kri- 
stallin sein sollten. 

5.1. Fliissig-kristalline Lkungsmittel 
in der optischen Molekiilspektroskopie 

Die Bestimmung der Polarisation von Absorptions- oder 
Fluoreszenzbanden erfolgt gewohnlich an Einkristall- 
schnitten. Bei Banden hoher Intensitat werden Einkristall- 
schnitte rnit Dicken unter 1 pm benotigt, deren Herstellung 
und Handhabung, sofern iiberhaupt moglich, nicht einfach 
ist. Die Alternative dazu, rnit nicht absorbierenden Wirts- 
Einkristallen zu arbeiten oder rnit gereckten Kunststoff-Fo- 
lien[146- 14*1, in die zuvor die MeIjsubstanz eingebaut wur- 
de, ist aufwendig und nicht immer moglich. Nematisch 
fliissig-kristalline Losungsmittel dagegen erlauben die Auf- 
nahme von Polarisationsspektren in derselben einfachen 
Art, in der auch Spektren in isotropen Losungsmitteln 
gemessen werden. 
Wird die Polarisation eines Uberganges mit Hilfe homogen 
orientierter Fliissigkristall-Schichten untersucht, benotigt 
man wie ublich linear polarisiertes Licht. Arbeitet man 
dagegen rnit homootropen Phasen, dann kann die Richtung 
des Ubergangsmomentes auch ohne polarisiertes Licht be- 
stimmt werden, indem zunachst das Spektrum der nemati- 
schen Losung und danach das der isotropen oberhalb 
des Klarpunktes gemessen wird. Die Intensitatsunterschie- 
de der einzelnen Banden bei diesen beiden Messungen 
erlauben eine eindeutige Festlegung ihrer Polarisation['491. 

5.1. I .  Anwendung fliissiger Kristalle in der Absorptions- 
und Fluoreszenzspektroskopie 
Zur Aufnahme polarisierter Absorptions- und Fluoreszenz- 
spektren im UV-Bereich sind nematische fliissige Kristalle 
vom Typ der Schiffschen Basen, Azoxybenzole oder Phe- 
nylbenzoate wegen ihrer Eigenabsorption nur fiur solche 
Molekiile als Losungsmittel geeignet, deren Spektrwn 
oberhalb 350 nm liegt[I5'. 15*1. Bei Venvendung kompen- 
sierter cholesterischer fliissiger Kristalle (vgl. Abschnitt 
2.3), die durch Abschrecken auch leicht in Form einer 
glasigen Losung unterkiihlt werden k o n n e r ~ [ ~ ~ *  l s 2 -  1541, 

hat man jedoch nematische Losungsmittel in der Hand, 
die bereits oberhalb 250 nm durchlassig sind. 
Wlhrend aus polarisierten Absorptionsspektren auch der 
Ordnungsgrad S von gelosten Molekulen und dessen Tem- 
peraturabhangigkeit bestimmt wcrden kann['55- 1571, ist 
dies aus den entsprechenden Fluoreszenzspektrcn nicht 
allgemein moglich, da  die polarisierte Fluoreszenz der 
gelosten Molekiile in den einzelnen Achsenrichtungen an- 
isotrop, d. h. unterschiedlich stark geloscht werden kann. 
Dadurch ist die gemessene Fluoreszenzintensitlt nicht 
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mehr allein abhangig von der Ausrichtung der Moleku- 
le' ' 5  81. 

5.1.2. ORD und CD in nematischen Losungsmitteln 

Lost man chirale Verbindungen in einem nematischen Lo- 
sungsmittel, so wird durch die gelosten Molekule - es 
genugen bereits 1-2 Mol-% - eine Helixanordnung der 
Flussigkristall-Molekule induziert und die nematische 
Flussigkeit in eine cholesterische umgewandelt, die bekann- 
termaljen optischc Rotationsdispersion (ORD) und Circu- 
lardichroismus (CD) ~e ig t [~ ' ] .  Der Effekt wird sowohl 
durch asymmetrische Molekiile wie L-Menthol' ' 591 als 
auch durch dyssymmetrische, z. B. Diazacyclooctatetraen- 
Derivate, hervorger~fen'~~'. Der Drehsinn der Helix ist 
dabei abhangig von der Chiralitat der gelosten Molekule. 
Da die induzierte spezifische Drehung der cholesterisch 
flussig-kristallinen Losung weit uber 1OOO" betragen kann 
und damit um etwa drei Zehnerpotenzen groI3er ist als 
die molekulare der gelosten Molekule in isotroper Losung, 
lassen sich durch diesen erstmals von Stegemeyer et al. 
beschriebenen Effekt geringe Mengen optisch aktiver oder 
chiraler Molekule rnit sehr kleiner optischer Aktivitat nach- 
weisen. 

5.1 3. Induktion optischer Aktivitat 
durch cholesterische Losungsmittel 

Der entgegengesetzte Effekt, rnit Hilfe eines cholesterisch 
flussig-kristallinen Losungsmittels innerhalb der Absorp 
tionsbanden achiraler Molekule einen Cotton-Effekt zu 
induzieren, wurde inzwischen ebenfalls gefunded 60- 1641. 
Ddbei wird die Helixstruktur des cholesterischen Losungs- 
mittels auf die raumliche Anordnung der gelosten Molekule 
ubertragen. Dies fuhrt zu molaren Amplituden der indu- 
zierten optischen Rotationsdispersion in der GroDenord- 
nung von lo7 Grad.cm2, die damit um Zehnerpotenzen 
groljer sind als z. B. die des ausgepragt chiralen Hexaheli- 
cens (8.62. lo5 Grad. em2). Aus dem Vorzeichen des indu- 
zierten Cotton-Effektes kann nach E. S a ~ k r n a n d ' ~ ~ ]  und 
Saeua['661 die Polarisation des betreffenden Elektronen- 
uberganges des gelosten achiralen Molekuls bestimmt wer- 
den. Die Methode stellt damit e k e  Erganzung der bisher 
moglichen Verfahren zur Bestimmung der Richtung von 
elektronischen Ubergangsmomenten in Molekiilen dar. 

5.1.4. IR-Spektroskopie in nematischen Losungsmitteln 

Aufgrund ihres Bandenreichtums sind nematische flussige 
Kristalle nur begrenzt als anisotrope Losungsmittel fur 
die Aufnahme polarisierter IR-Spektren geeignet, die ge- 
gcnuber den unpolarisierten nur in der Intensitat analoger 
Banden differieren. Dieser IR-Dichroismus genannte Inten- 
sitatsunterschied erlaubt entweder den Ordnungs- 
grad" 56.  5 7 .  1671 oder die Schwingungsklasse der einzelnen 
Banden des gelosten Molekuls zu be~timmed'~' .  1681. Auf 
diese Weise wurden vor allem -C=N-, -C=O-, 
--C-C- und =C=O-Valenzschwingungen untersucht 
und zugeordnet. 

5.1.5. IR-ORD in nematischen Losungsmitteln 

Nach der Theorie der Rotationsdispersion sollten auch 
im TR-Bereich Cotton-Effekte auftreten. Die Amplituden 

dieser Anomalien sind bei Schwingungsubergangen jedoch 
um vier Zehnerpotenzen kleiner als bei elektronischen. 
Wie Schrader und K ~ r t e [ ' ~ ~ ]  erstmals zeigen konnten, tre- 
ten jedoch auch im IR Cotton-Effekte rnit Amplitudenwer- 
ten von mehreren tausend Grad pro mm auf, wenn chirale 
Molekule in nematischen Losungsmitteln gelost werden. 
Die Frequenzen, bei denen IR-Cotton-Effekte beobachtet 
werden, stimmen dabei - wie auch im UV - rnit den 
Absorptionsbanden des flussigen Kristalls iiberein, nicht 
aber mit denen des gelosten Molekuls. 

5.2. NMRSpektroskopie in nematischen 
&unsmifie1n[3. 142,1431 

Die Protonen- und Fluor-Kernresonanzspektroskopie in 
nematischer Losung stellt heute bereits eine Routinemetho- 
dedar zur Bestimmung von Bindungswinkeln und relativen 
Bindungsabstanden in protonenarmen Molekulen und ist 
in ausfuhrlichen Ubersichtsarbeiten besprochen wor- 
den[170-'721. Durch die Fortschritte auf dem Gebiet der 
Fourier-Transform-NMR-Spektroskopie konnen heute 
aber auch die Spektren von Kernen geringer Nachweisemp- 
findlichkeit und geringer naturlicher Haufigkeit, z. B. ' 3C- 
NMR-Spektren, ohne vorherige Isotopenanreicherung in 
nematischer Losung aufgenommen werden[1731. Die aus 
ihnen erhaltlichen direkten ' 3C-'H-Kernspinkopplungen 
D13C-,H, die rnit 1500Hz um den Faktor 10 gro13er sind 
als die indirekten 13C-'H-Kopplungen j, 3 C - ~ H ,  erlauben 
bei Kenntnis des Ordnungsgrades der gelosten Molekule 
nicht nur die Berechnung von H-C-H-Bindungswinkeln, 
sondern auch von C-H-Bindungslangen. Die analogen, 
anisotropen Protonenspektren liefern im Gegensatz dam 
uber die direkten 'H-'H-Kopplungen nur relative Kernab 
stande. Wegen der Vielzahl moglicher Dipolkopplungen 
in protonenreichen Molekulen werden wie in anisotropen 
Protonenspektren die Rcsonanzlinien jedoch so stark auf- 
gespalten, dalj eine Analyse nicht mehr moglich ist. Daher 
bleibt die Anwendung dieser Methode ebenfalls auf kleine 
Molekule beschrankt. 

5.3. ESR-Spektroskopie in fliissigen Kristallen 

Von grooem Aussagewert auch fur den praparativen Che- 
miker sind die ESR-Spektren in flussig-kristallinen 
Losungsmitteln" 74- I 761. Man verwendet dabei flussig-kri- 
~talline["~. 1771 oder glasig erstarrte nernatis~he["~* "*I 

sowie unterkuhlte kompensiert-cholesterische['531 und 
auch smektische Fliissigkristalle[' 79* 180! Die bei einem 
Mehrfach-Radikal in isotroper Losung durch die Brown- 
sche Molekularbewegung zu Null herausgemittelte direkte 
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den ungepaarten 
Elektronen bleibt in flussig-kristalliner Losung erhalten 
und erscheint - bei einem Biradikal 2.B. in Form eines 
Tripletts ~ neben der Hyperfeinaufspaltung. Ein ESR- 
Spektrum in fliissig-kristalliner Losung liefert daher im Ge- 
gensatz zu dem in isotroper eine eindeutige Antwort auf die 
Frage, wieviel ungepaarte Elektronen ein Radikal ent- 

"'l. Es erlaubt dariiber hinaus die Bestimmung 
der Konzentration und deren Temperaturabhiingig- 
keit["'] von Mehrfach-Radikalen. 
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Die unter Umstanden sehr linienreichen ESR-Spektren 
lassen sich dabei durch Elektron-Kern-Doppel-Resonanz- 
Experimente (ENDOR) wesentlich vereinfachen. Als be- 
sonders gut geeignete Losungsmittel fur derartige Versuche 
haben sich niedrigschmelzende Azoxybenzolderivate er- 
wiesenl' 821. 

5.4. MoRbauer-Spektroskopie in smektischer Phase 

In der MoBbauer-Spektroskopie zeichnet sich neuerdings 
eine der wenigen Anwendungsmoglichkeiten smektischer 
Phasen ab1Ig3- 1871. Infolge der in allen drei Raumrichtun- 
gen crlaubten Translationsbewegung von Molekiilen in 
nematischer Phase ist diese als Matrix zur Messung von 
MoUbauer-Effekten nicht geeignet. In smektischen 
Losungsmitteln dagegen, in denen nur noch inncrhalb einer 
Molekiilschicht eine Translationsbewegung in Richtung 
der Molekiillangsachsen erlaubt ist, nicht aber senkrecht 
dam, ist einc ruckstol3freie y-Resondnz moglich. Unter 
der Voraussetzung ausreichender Loslichkeit bietet die 
Messung von Monbaucr-Spektren in einer smektischen 
Matrix gegeniiber der in fester den Vorteil der einfachen 
Probenvorbereitung. Die Intensitat der Spektren ist aller- 
dings geringer als die in kristalliner Matrix. 

6. Ausblick 

Obwohl die technischen Anwendungsmoglichkeiten nema- 
tischer flussiger Kristalle erst seit etwa zehn Jahren 
systematisch untersucht werden, haben sie sich auf man- 
chen Gebieten der Elektrooptik, so als Ziffernanzeigen in 
elektronischen Uhren, Tischrechnern oder Mefigeraten, 
einen festen Platz erobern konnen. Folgen werden fernbe- 
diente Verkehrs- und Hinweistafeln, Armaturen, etwa fur 
Kraftfahrzeuge, in ihrer Transparenz steuerbare Fenster- 
scheiben oder photographische Verschliisse, und in ferner 
Zukunft auch flache groDflachige Schirme zur Wiedergabe 
beweglicher, farbiger Bilder. 
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ZUSCHRIFTEN 

Tetrajodsian-bis [tr icar bony leisen(o)! I"' 

Von Giinter Schrnid"] und Hans-Peter Kempny 

Neutrale Elementhalogenide besitzen in ihren Halogenato- 
men potentielle Komplexliganden. Wir beschreiben das 
erste Beispiel der Koordination solcher ,,Lewis-Basen" an 
Metallatome in Carbonyl-Metall-Verbindungen. 
Die Synthese von TetrdJodsilan-bis[tricarbonyle~n[o)] 
( I )  bestgtigt die Existenzfahigkeit derartiger Komplexe. 
Bei der Bestrahlung eines Losungsgemisches von FC&O)~ 
und SiJ,, Molverhlltnis 5 : 1, in Pentan mit UV-Licht bildet 
sich SiJ,[Fe(CO),],, das, allerdings in sehr geringer Aus- 
beute, als leichtfluchtige, rot-schwarze Kristalle isoliert 
werden kann. Der neue Komplex ist in unpolaren Liisungs- 
mitteln wie Pentan, Cyclohexan, Benzol etc. gut Ioslich. 
Er zersetzt sich spontan oberhalb 35"C, auch unter Inert- 
gas; Licht und Luft bewirken raschen Zerfall. Unterhalb 
- 15°C ist die bei 2O0C/O.1 Torr sublimierbare Verbindung 
jedoch Iangere Zeit bestandig. Die osmometrische Moleku- 
largewichtsbestimmung in n-Heptan weist sie als monomer 
aus (gef. 798, ber. 815.5). 
Die wesentlich grol3ere Fluchtigkeit von SiJ4[Fe(C0)3]2 
im Vergleich zu SiJ, ist wohl mit der Abschirmung der 
Koordinationssphare des tetraedrischen Sil,-Molekiils 
durch die Fe(CO),-Fragmente zu erklaren, da  hierdurch 
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen J- und Si- 
Atomen im Kristallgitter verhindert werden. 
Das IR-Spektrum von (1) zeigt vier CO-Valenzschwingun- 
gen bei 2076,2045,2010 und 2002cm-l, von denen zwei 
aus der Aufspaltung der langstwelligen Bande resultieren. 
Den Auswahlregeln fir die Symmetrie dieser Schwingun- 
gen sollten nur die entkoppelten Fe(CO),-Grupp zu- 
grunde liegen, da  eine Kopplung der KO-Schwingungen 
uber SiJL hinweg auszuschlieDen ist['l. Bei Annahme trigo- 
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Fachbereich Chemie der Universitat 
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p*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs~emeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt 

nal-bipyramidaler Umgebung der beiden Eisenatome soll- 
ten bei cis-Konfiguration (Abb. 1) sowohl fur C2,,- als 
auch fur C,-Symmetrie je drei CO-Valenzschwingungen 
beobachtet werden'']. D,,-Symmetrie mit trans-standigen 
J-Liganden ist aus sterischen Grunden auszuschliekn; sie 
erlaubt auch nur eine IR-aktige CO-Valenzschwingung. 
Die Aufspaltung der liingstwelligen vCO-Schwingung ist 
vermutlich auf eine geringfiigige Symmetrieerniedrigung 
des Fe(CO),-Restes zuriickzufiihrer~[~]. 

Abb. 1. Strukturvorschlag fur SiJ4[Fe(C0)3]2 ( J  1 

Das Vorliegen unveranderten Tetrajodsilans im Komplex 
1aOt sich durch Umsetzung von ( I )  mit Tributylphos- 
phan oder Pyridin beweisen, wobei SiJ,. P(C,H,), bzw. 
SiJ,. 4C,H,N[41 erhalten werden. 

Arbeitsvorschriji : 
Eine Losung von 5.36g (10.0mmol) SiJ, und 9.80g (50.0 
mmol) Fe(CO), in 400ml Pentan wird unter rigorosem 
LuftausschluB in einer Zwangsumlaufapparatur mit einer 
15OW-UV-Lampe 4-5 Std. unter Wasserkuhlung bestrahlt. 
Sie farbt sich dabei unter CO-Entwicklung rasch rotbraun. 
Aus dem filtrierten Reaktionsgemisch werden das Losungs- 
mittel sowie iiberschussiges Fe(CO)S bei &I0 "C unter 
vermindertem Druck entfernt. Im Hochvakuum la& sich 
aus dem Ruckstand ein karminrotes 0 1  abtrennen, das 

[l] F.  A.  Cofton, A. Liehr u. G .  Wilkinson, J .  Inorg. Nucl. Chem. 2, 
141 (1956). 
121 J .  B .  Tripathi u. M. Biyoryne, J. Organometal. Chem. 3, 307 (1967). 
131 W. Hieber u. W! Beck, Z. Anorg. Allg. Chem. 305,265 (1960). 
[4] U. Wannagat u. R .  Schwarz, Z. Anorg. Allg. Chem. 277, 73 (1954). 
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