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LGSEVERHALTEN KRISTALLIN-FLUSSIGER PHASEN IN DER KAPILLAR- 
GASCHROMATOGRAPHIE 

L LOSEEICENSCHAFTEN NEMATISCHER OXIMESTER 

SUMMARY 

The use ofcapillary columns to investigate the solution properties oftt homolo- 
gous series of!iquid-cr_vsta11ine~-~z-pentyl-acet~~p~~e~~o~~e-(O-~-~z-~~l~o~~benzo~1o~i~~es) 
was very fkvourtrble. A number ofdisubstituted isomeric benzenes could be completely 
separated in columns of ;I length of only S to 27 m. 

The alternations of partial molar enthalpies and entropies of solution \vere 
discussed in terms of the Maier-Saupe theory. The p-isomers show in the nematic 
ranges in most cases the largest partial molar enthnlpies of solution and the smallest 
solute activity coefficients. Because of the shape, the polarizability and polarity. the 
p-isomers have the largest translational energ loss in comparison with o- and /?I- 

isomers. 

EINLEITUNG 

Kristalline Fliissigkeiten bcsitzen Eigcnschaftcn von krist:dlinen FestkBrpcrn 
und van Fliissigkeiten. Beim Erwt?rmen einer thermotropen kristallin-fliissieen Sub- 
stanz beobrtchtet man nach dem Aufschmelzen iiber einen bestimmten Temperatur- 
bereich eine optisch anisotrope Fliissigkeit (Mesophsse), die am Kkpunkt in die 
isotrope Fliissigkeit iibergeht’. Aufgrund der Orientierung der Molekfile knnen 
interessante L&eeigenschaften erwartet werden_ 

Die Gaschromstographie ist eine geeignete Methode zur Untersuchung van 
Wechselwirkungen zwischen Liisungsmittel und Substrat. Unter Umgehung kompli- 
zierter kaiorimetrischer Apparaturen lassen sich aus ~aschromato~raphischen Daten 
thermodynamische Parameter bei unendlicher Verdiinnuq bestimmen. 

In einer Reihe von Arbeiten wurden bcreits kristalline FILissigkeiten ~~1s 

Solvcnzicn in dcr Gaschromatogrnphic untcrsucht. vor allem von Kelkcr und Mit- 
arbeiternzm9, Dewar und Schroeder*‘-“, Barral und Mitarbeitern’3-‘J sowie Willey und 
Brown”. Chow und Martire erzielten in jiiqster Zeit einen entscheidenden Erfolg bei 
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der interpretation der thermodynamischen Daten mit Hilfe der statistischen Thermo- 
dynamik*6-ty_ 

Nach Untersuchunzen in gepackten S3ulen” wurden von uns erstmals Kapil- 
latiulen zttr Bestimmtmg des L6severhaltens kristaIIin-fiiissiger Schmelzen einge- 

set&‘_ 
Mit HiIfe der Kapillar-Gaschromatographie sollte nun der Einfluss der Ketten- 

Iiinge der Fliigelgruppe einer homologen Reihe von kristallin-fliissigen Oximestern 
auf die partiellen molaren Liisun~enthalpien und Liisungsentropien, die partiellen 
molaren Eszessenthalpien und Exzessentropien tmd die Aktivit%koeffizienten unter- 
sucht werden_ 

THEORIE 

Aktivifitskoefizienten kiinnen bei unendlicher Verdiinnung aus folgender 
Gleichung erhalten werden” 

(1) 

wobei n1, die Molmasse der TrenntlBrsigkeit, p2” der Sr?ttigun~sdumpfdruck des 
Substrates in Tot-r bei der TrennsZulentempertur und I<,’ dtls auf 0 ‘C reduzierte 
spezifische Retentionsvolumen sind_ 

Partielle molare Liisungsenthalpien (:.lfi2) kiinnen entweder aus den Anstiegen 
der Geraden In ITg” g,egen IfT oder aus der Gleichung 

- 1k7~ = F&E - LIH, (rrrd_) (2) 

berechnet werden, wobei _I HZ (rrrrl_j die Verdampfungsenthalpie des reinen Substmtes 
und HZE die partielle molare Eszessenthalpie sind. 

Anaiogerseben sich partielle molare LZistmgsentropien (_:l.$:) aus der Beziehung 

(3) 

wobei sZE die partielle molare Eszessentropie ist. 
Die partielien molaren Eszessenthalpien und Eszessentropien knnen :ms 

mit Hilfe einer Regression nach der Methode der kleinsten Feblerquadrate bestimmt 
werden 

Eine molekulare Interpretation der AktivitWkoeffizienten wird von Chow und 
Martire angegeben”. 

Danach gilt 

(5) 

wobei 2 der potentielle Beitra g zur Translationsverteihmgsfunktion und gy und @ 
die Rotations-Schwingungsverteilungsfunktionen in der idealen Gasphase bzw. in der 
realen fliissisen Mischung sind. 
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Je griisser die kderung der Translationsenergie beim Lijsevorgang ist, desto 
kleiner wird der Aktivitiitskoeffizient und desto gr6sser die L&lichkeit. 

Ein grosser Rotations-Schwingungsenergieverlust bewirkt einen hohen Aktivi- 
t2tskoeffizienten und eine geringere LBslichkeit. Die partiellc mdlare Liisungsen- 
thalpie setzt sich demzufolSe zusammen aus 

_:I& = ;IE,,.,,_ -t LIE~,~_ - RT 

-1 E,Uh entspricht dem Translationsener&e\-srlust aufgrund der Wechsel\~~irkllngen 
mit dem Solvens und ;i Ei,,_ ist der innere Energieverlust des Substrates beim Qber- 
gans aus der idealen Gasphase in die reale Flfissigkeit. Wegen des beobachteten 
esothermen LBseverhaltens sind 2.1_“,r,r,,,_ und 3Eint_ ncgativ. Bei der Diskussion der 
i 1 Hz-_ iI Eii,,_- und _4E1,,,S_-Werte bedeutet griisser st5rker negativ. 

ESPERIMENTELLES 

Das Liiseverhtllten einer homologen Reihe kristallin-flfissiser 4-wPentyl- 
acetophenon-(O-tfz-aIkos_vbenzo~Iosime)”, deren Um\v3xldlun~spunktc in Fip. I ZLI 
crkenncn sind, wurde gaschromtltogr~!phisch untersucht. 

Die Bezeichnung der Glicder der homologen Reihe crfolgt in dcr Weise, dass 
nur die Kol~lcnstoi~~tomz3i~i der sich lndernden _Alkcsykette anegeben wird, so 
2-B. iiir II r: 2: C2-Phase. Die Phtlsen C2 und Cj zeigtcn nach etwa 10 h thermischer 
Belaamg geringe Zcrsetzun~serscheinungen. 

22 nicht-mcsomorplle organische Verbindungen wurden einesetzt: o-Sylol: 
III-S:ilol: p-Xylol : o-Chlortoluol: IwChlortoluol: ~~-Chlortoluol: o-Bromtoluol: IIZ- 
Bromtoluol: II-Bromtoluol: o-Dichlorbcnzol: In-Dichlorbenzol: /+Dichlorbenzol: 
Toluol : &hylbcnzol I Cumol : Benzaldehyd : rr-Octan: n-Nonan : n-Decan: n-Dodecan : 
n-Hesrrnolr Cyclohestmon. 

Die fiir die Bestimmung der _Aktivitt‘itskoet?izienten bcniitigten Dampfdruck- 
\vcrtr‘ wurden cntlveder nach der Antoine-Gleichm&_‘j oder dcr Gleichung ~0x1 
Clausi!!s-C13pe\;ron~~ berecliner. 

Als Trennstiulcn wurden Glaskapillaren mit einem Durchmcsser van 0.3 mm 
und LGgen van S-27 m einsesetzt- Die Testuren und Um\~,ttndiL!ngstemperatllren 
der nnisotropen Schmeizen kom?ten in der Kapillare zwischsn gekreuzten Pohrisa- 

tionsfiltern auf dem Heiztischmikroskop bestimmt werden_ 
Durch eine Epos~dharzvorbehtlndl~~n, a10 wurdeeinegute Filmbildunginncrht~lb 

dcr Kapillarc erzielt. 
Die je\veilige kristallinc Fliksigkeit (6-14 mg) wurde in Chlorotixm pa_ gcl6st 

und als Pfropfen durch die Kapillare ~eschickt- Dcrentstandene Film wurde im Argon- 
Strom bei langsam steigender Temperatur getrocknet. 

Die Menge an statiokirer Phase ist im Anschluss an die Messungen bestimmt 
worden. Dazu wurdc die Kapillare mit Chloroform p-a. t&t vollstiindig Scfiillt. Die 
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in Chlorot-orm geloste kristailine Fliissigkeit wurde aus der Kapillare in ein Wage- 
gkischen gedriickt und das LBsungsmittel bei 30 “C abgedampft. Die Auswaage er- 
folgte an einer Mettler-Priizisionswaage. 

Apparaliws 
Fiir die Untersuchungen stand ein modifzierter Giede-Gaschromatograph 

GCHF IS.3 mit Flammenionisationsdetektor zur Verfiigung. Als Traigergas wurde 
Argon verwendet, wobei sich der Gasmengenstrom in einem Bereich von 0.3-I 
mI/min beweste_ Die Temperatur des Verdampfers betru g 260 “C, die S5ulentempera- 
fur wurde mit einem Eisen-Konstantan-Thermoelement in Kompensationsschaltung 
mit einer Genauigkeit von ;0_2 “C Semessen. 

Die Proben wurden mit einer 16’1 Hamilton-Spritze dosiert. Die Retentions- 
zeiten, die mit einer Stoppuhr Semessen wurden. waren unabhz?ngig von der Proben- 
menge und somit wurde im Henry-s&en Gebiet gearbeitet. Die Totzeit ist nut 
h’lethan bestimmt worden und das Kapillarvolumen durch Fiillung mit Wasser und 
durch Differenzwagung_ 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Spezilische Retentionsvolumina (V,“) wurden bei sechs bis zehn verschiedcnen 
Temperaturcn sowohl in den nematischen als au& in den isotropen Bereichcn gemcs- 
sen und sind mit einem Fehler von f 1 _S 7: belastet. Die Fehler bei den Aktivitiits- 
koeffizienten betragen 5 I _9 “/i,, die mittleren Fehler der partiellen molaren Losungs- 
enthalpien und Eszessenthalpien bewegen sich in einem Bereich von 50.35 kcal/mol 
und die der partiellen molaren Losungsentropien und Eszessentropien in einem 
Bereich von +0_7 cal - mol- * - ‘K- *_ 

Aus Fig_ I-4 ist zu entnehmen, dass die partiellen molaren Eszessenthalpien 

C-Zah I 

Fig_ I_ Schmeiz- und Umwandlungstemperaturen der homologen Reihe der 4rr-Pent+acetophenon 
(03-,r-allro.u~benlo~ime) gegen KohIenstofTatomzahl der sich Zndernden Alkosygruppe. Z --i_‘k. 
nematisch F isotrop: ~-2, kristallin-fest f nematischr o-o. nematisch (unterer Tempsratur- 
bereich) F nemarisch (oberer lempera~urbereich); d 0, hlessbereich. 
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Fig_ 1. Pwticllc molnre Eszcxsenthalpicn (kcnl,~‘mol) van rr-Hiesanol gegen Kohlmstc~ffatomz;thl der 
sich Sndcrnden Alkos~gruppe. -----. Obcrer nematischer Temperaturbereich _ 

RzE und Eszessentropien szLE parallel zu den Kkirpunktstemperaturen aiternieren. 
wenn sie gegen die Kohlenstoft~ttomzahi der Fl@_elgruppe aufgctragen werden. Die 
Alternation der partiellen molaren LZjsungsenthalpien und Liisungsentropien verhft 
invers zur Kltlrpunktsoszillation_ Selbst im isotropen Bereich ist bei manchen Sub- 
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Fig_ 3_ Partielle molnre Exzessentropien (cd-mol-’ - ‘K-I) van Cum01 und p-Chlortoluol gegen Koh- 
lenstoffatomzahl der sich iindernden AIkosygruppe_ -. Oberer nemntischer Temperaturbereich. 
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Nematisch 

23h;6;;39 

C-Zahi 

Fig_ 4_ Partick mokue I-Zsun~enthalpien (kd. mol) van d3.z~ gcgcn Kohlenrro~-~tomzahl 
sich 3ndcmdcn Alkosygrupps. -----. Obercr ncmatischer Tcmpcntturbcreich. 

dtx 

strata eine gewisse periodische Schwankung der Enthalpien und Entropien zu crken- 
nen, die jedoch wesentlich geringer ist als in der nematischen Scl~n~elze. 

Ab Phase C, wurden im nematischen Bereich z\vei verschiedene partielle mo- 
lare Lkmgsenthalpien und L6sungsentropien gefunden- Im tiekren Temperaturbe- 
reich des nematischen Zustandes wurden grBssere rlflz- und X2-Werte beobachret. 
die keinc Alternation aufwiesen. Die gewisse Sonderstellung der Phase C, kiinnte auf 
ihr monotrop smektisches Gebiet zuriickzufiihren sein. 

Maier und S;iupe2”-” fCilwen die Oszillation der KEirpunkte auf cinc ent- 
sprechende Oszillation der Polarisierbarkeitsanisotropie der MoleklTle zuriick. Je 
=r&ser nun die Polarisierbarkeitsanisotropie ist, desto hiiher ist dcr durch die Fern- 2 
ordntmg a ..; den Dispersionskiften erzielte Energiegewinn. 

Wenn die intermolekularen Wechselwirkungen der Molektile der nematischen 
Trenntlfissigkeit gr6sser sind und daraus somit ein hiiherer Klr?rpunkt resultiert. 
wird es schwieriger fiir das Substratmolekiil, in die kristallin-flksige Ordnung einzu- 
dringen und der Liisevorgang ist stt?rker endotherm. 

Aus geringeren intermolekularen Wechselwirkungen in der ncmatischen Phase 
resultiert ein tieferer Kkpunkt und das sich liisende Molek~l kann mit den 
Solvensmolekiilen besser in Wechselwirkun~ treten; der LGsevorgang ist schwt?cher 
endotherm_ 

Alle Glieder der homologen Reihe zeigten ein sehr deutliches Vorl&irverhal- 
ten, das sich in einer Abweichung van der Linearitiit der Funktion In v<,’ gegen l/T 
und in einer zunehmenden Verkleinerung der Aktivitiitskoeffizienten t?usserte_ Diese 
Vorumwlindlungen besinnen etwa 3-S >C vor Erreichen des Kkrpunkte und Lverden 
van einer versttirkten Zunahme anderer Eigenschaftswerte begleitet wie Z-B. der 
Molw5rmen’s, des Ausdehnungskoeffizienten~“-30, der adiabatischen Kompressibili- 
t5t3’-3L und vor allem einer verstirkten Abnahme des Fernordnungsgrades S33--J5_ 

Bei den Phasen C, bis C, ist dem Vorkkbereich noch ein Temperaturgebiet 
vorgelagert, das dureh eine lineare Abhzngigkeit von In Ygo gegen l!T cliarakterisiert 
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wird. aber eine **= =tringere prtrtielle molare Liisu1lgseIltllalpic aulkcist ais das auf den 
Schmelzpunkt folsendc ncmatische Gebict (Fig. 5). 

_Ausgehend van der Tatsache, dass die AktivittTtskoeffizicnten und die 
partiellcn molxen Liistln~c~ithttlpien mit zunehmendtm Ordnun~sgrad stcigen. Mre 
bei einem an~enommenen Ordnungsgrad vm S == 1 der Rotations-Schwingungs- 
energk-trlust eincs SubstratmoleKils beim ~bcrgang uon der idealen Gaspliase in 
dir nematische Schmelze am griissten. Da der Ordnun~sgrad des nematischen Solvens 
mit St&gender Temperatur t%lt, ~ntissten such die Beschrkkungen, die das anisotrope 
Liisungsmittel den sich liisenden Moleklilen aufixlegt, kleincr werdcn. Die geringeren 
partielien molaren LBsungsenthalpicn im hiiheren nemstischcn Temprrrtturbcreich 
sollten demzufolge auf einen kleineren Rotations-Schwingtmgsenergieverlust der 
Substratmolekiile zurl?ckzufi?hren sein. 

Die Fig. 1-3 lassen eint = gewisse Sonderstelluns van Phase C, erkennen. Hier 
erstreckt sich der obere nematische Bereich bis etwa 3 <C vor dem Klsrpunkt. lvobei 
es wahrscheinlich zu einer gerwissen ijbcrlagerung mit dem Vorkltllrbereich kommt. 

Wie schon erw%hnt, hat die Phase C, ein monotrop smektischcs Gebiet. Sie 
zei$ im oberen nematischen Bcrcich griissere pxticlle molare Eszessenthalpien als 
erwartet und f%llt somit aus drm Alternationsverlauf heraus_ 

ArnoldZY diskutiert fiir die Glieder der homologen Reihe der 4,4’-Di-Iz-alkosy- 
azosybenzole, bei dcnen neben der nematischen noch eine smektische Moditikation 
auftritt, im nematischen Bereich eine mBgliche smektischc Nahordnun~. 

Aufgrund der wahrscheinlich etwas stt‘irkeren intermolckularen Wechselwir- 
ktmgen in der ncmatischen Fliissigkeit mit “smektischer Nahordnung7.” wiirde es t?ir 
das Substratmolekiil schwieriger. sich zu l&en, und somit sind Wechselwirkungen 
zwischen Solvens- und Substmtmolek6len geringer_ Dies wiirde die endotherme Ab- 



IOS G. KRAUS, K. SEIFERT, H. SCHUBERT 

weichung der partiellen molaren Eszessenthalpien vom Oszillationsverlauf verstehen 
lassen_ 

Im isotropen Bereich dieses Homologen wurden meist fi2’-Werte erhalten, die 
sich gut in den Alternationsverlauf der homologen Reihe einfiigen- 

Fiir bestimmte Substrate wurde such in den isotropen Gebieten eine schwa&e 
Oszillation der Jf12-, /1s2-, fiZE- und S,“-Werte gefunden, die parallel zur Oszillation 
in den nematischen Bereichen verl5uft. Eine von vielen Autoren nachgewiesene 
‘-nematische Nahordnuns-_” in der isotropen Fliissigkeit”-‘J wiirde diesen Effekt er- 
klZren_ 

Vergleicht man die Aktivitiitskoetfizienten eines Substrates an den Ciliedern 

der homoloen Reihe bei einer bestimmten Temperatur, so eqibt sich mit zunehmen- 
der KettenlZnge fiir den isotropen Bereich eine Abnahme (Fig_ 6). 

C-Zahi 

Fig_ 6. Aktivit&skoetlizientcn wn o:-Dichlorbenzoi gegen Kohlenstoff~tomzahl der sich %uferndrn 
Alkosygruppe. Nematisch: --. 76 +Z: -----. T 7: 0.95. Isotropr -. 107 ‘C_ 

Wegen der Abhr?ngigkeit des Aktivit%tskoefEzienten vom Ordnungsgrad wiirde 
man in den nematischen Gebieten bei einer bestirnmten Temperatur eine zur Kl3r- 
punktsalternation pamllel verlaufende Oszillation der Aktivitiitskoeflizienten erwar- 
ten_ 

Die Glieder der homologen Reihe mit hBheren Kkpunkten mksten nach der 
Theorie von Maier und Saupe bei einer Temperatur von 76 “C z-B_ einen hiiheren 
Ordnungssgrad und somit such h8heref2-Werte als die Glieder mit tieferen KlZrpunk- 
ten haben- Bei einer definierten reduzierten Temperatur T = T/T, jedoch sollten die 

Aktivit%tskoeffizienten analog wie in den isotropen Bereichen mit wachsender Ketten- 
I%n$e fallen_ Die in Fig_ 6 anegebenen Aktivititskoeflizienten fur nr-Dichlorbenzol 
bestritien die angestellten Uberlegungen. 

Die Reihenfolgen der partiellen molaren LBsungsenthalpien und Liisungs- 
entropien der disubstituierten isomeren Benzolderivate an den GIiedern der homo- 
ogen Reihe sind den Tabellen I-VIII zu entnehmen. 
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TABELLE I 

PARTIELLE MOLARE LijSUNGSENTHALPIEN UND LaSUNCiSENTROPIEN AN Cr 
PHASE 

---.-- ----...__ ____--__ 

SU[,strUr 2Vi~iiUIIi.d {hri 106 c: C) Imrrop /fwi 116 “C) 

-- 6.10 
- 6.0’ 

- 6.37 
- 6.36 
--- 6.3 
-- 6.5-t 
- 6.97 

~-7.11 
8.0 1 

.- 7.70 
7-60 

.7_YS 
5.00 
5JO 
5X10 
S.16 
5.54 

-- 6.10 
h.S.; 
s.75 
6.9s 
1.90 

- 1600 
-- t 5.9-l 
-. 16.69 
- 16.71 
--- 17.0’ 
-- 17.59 
-- IS.55 

1920 

- s.os 
- s-11 
- s.00 
-- SAY 

-- 8.57 
-- Y-01 
- 9.15 

.--- 9.s-t 

.. 10.00 
Y.W 
YAO 
Y.YO 

-- 7.fiS 
s-19 
8.3-t 
Y.70 

--- 7. IO 
-- 7.71 
- S-64 
-- IO.30 

9.33 
-- s.44 

-- I Y-40 
- 19.M 
- 1 s_s3 
__ ‘1 .x? 

,‘._3_3 
- ‘2.05 
.- ” 90 --_ 

l4_1_3 
~-- 24.x 
_. I3_4Y 
-- ‘2.36 
-- 23_j; 
-. 1Y.01 
.._ 202’ 

‘O-74 
_ ” Y6 --_ 
__ I Y.25. 
_. 1OA6 
- l32S 
-. 27.56 

2350 
- 20.7s 

Aus den Trends der :I!12- und _fi-Werte (JJI 1 0 :- p) der Xylole folgt, dass 
sich drts p-?<ylol \\egcn seiner Form am besten in die nematischen Fliissigkeiten ein- 
fiigt tend die sttirksten Wechselwirkungcn tnit den Solvensmolckl?lcn ausbildet. 
Obwohl das p-lsomere lvegen seiner lan~~estreckten Form den griissten _ 1 Ei,,_-Wert 
haben sollte, wird das Liiseverhalten der Xylole prim3r durch den zIE,,,,._-Wert 
bestinunt. Der Translationsenergieverlust van o-Xylol sollte ween seiner hiiheren 
Polarit% gegeniiber HZ-Xylol griisser sein. Damus ergibt sich dann der kleinerefi- 
und der griissere _~lfi~-Wert fiir dns o- im Vergleich zutn m-lsomeren. 

Das Molekiil mit dem @ssten Dipolmoment, das o-Xylol, hat in den isotropen 
Bcreichen den kleinsten Aktivitritskoetfizienten und die griisste partielle niolare Lii- 
sungsenthalpk Da jedoch in der isotropen Fliissigkeit noch eine gewisse “nematische 
Nahordnung” esistiert, wird die Liisung des p-Xylols etwas begiinstigt. 

FGr die Chloitoluole werden kleinere Aktivit~tskoeftizieliteli und griissere 
partielle molare Liisungsenthalpien gegeniiber den Xylolen beobachtet. Die stt?rker 
polaren Chlortoluole miissen demzufolge einen griisseren _ I&,,,,_-Wert im Vergleich 
zu den Xylolen haben. 
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TABELLE iI 

PARTIELLE MOLARE LiiSUNGSENTHALPIEN UND LijSUNGSENTROPIEN AN C, PHASE 

Stthstrut Ncmatisrlr (hei 76 “C) Ismrop (hcf 106 ‘C) 
------5 

_t& -is,. :tg .,I& 
(kcd~nxoi) f cal- aud-’ - ~kculitnol) (Cal- tnol- ’ - 

‘K-l) “K_‘I -.- -___ ____ _ 
0->(vt01 - s.15 --x.37 - S.6S ___ -7’ 55 
;W-Xy!Ol -7.71 -7-J 92 - s-74 ___ -17 78 

p?(_v101 -S_lO -g3:70 - SA7 -21.66 
o-ChIortoluol -SAS - 14.54 - 9.16 -2.76 
,sChIortotuol -_$_3S -14.39 - 9.39 -- ‘5.04 
p-Chiortoluol -s_ss - 15.6s - 9.47 --- 2457 
o-Bromtoluol --- s.3s - 24.60 -- 9-75 -- ‘S_;u 
fn-Bromtoluol -- s.54 - 24.90 - 9.91 - 26.10 
pBromroIuo1 -s-99 - 15.96 - IO_40 -- ‘6.9s 

y o-Dichlorbenzol - S-S6 - 35AO - 10.30 - _- -76 ‘5 
aI-Dichlorbenzol ---S.&I -x40 - 9.so -516 
p-Dichlorbenzol -S-96 - 15.70 - 10.00 - 3.70 
Toluol - 6.33 - lS.70 - 723 - 10.60 
_&th$bcnzoI - 7.00 -11.19 - 5.63 - ‘1.93 
Cum01 --7.00 --11.10 - S-66 - 23-32 
BcnznItiehyI -. 8.SY --1I_SO - 10_1-% - 16-4 I 
Ir-Ocean - 7-03 --13.17 - 7.73 -21.5s 
rr-Nonan -~ 7-77s - 76.10 -- S_75 --73.36 
rr-l=cxan --s-95 - 29.01 - 9-36 - 26.91 
r;-Do&u;m -- .9_ss -- 32.10 - 11.10 --- 3 1.9s 
rr-Hesanol - 9-47 -. 17-75 -- 9-93 -- 26.60 
Cyclohesanon - 7.32 -21.60 --- s-47 ____ _.7)7 74 

-.- ~. ._ . . . . ~_-._--_-- -_ ..-...-_-. . -. -_ __ -.-. 

TABELLE 111 

PARTIELLE MOLARE L(jSUNGSEXTHALPiEN UND LijSUNGSENTROPlEN AN C, PllASE -__- .---- ----.-. --_ ---.. ___. ._.. _.. 
Stlhstrur Xcmutisch (fwi 76 ‘. C) Isotrop (hri 106 “C) 

_lfiz _ 13, _ri& _lSz 
(kcui!tmrtj I cd- mut- 1 _ !kcd;mJl) (cd - nrol- ’ - 

_-___ .__ =,-‘) 
..A’- 1) 

_ _- __-- __._~ -._. -__-. .__ 
a-Xylol - 6.75 -- ?0_72,- - 8.7s _-_ -7-l sq 

IdC~lOI -66.50 - 19.s - sso -23-l 1 
p-Xyl0I - 6-75 - 1020 - Y-90 -13.10 
o-Chtortoluol -- 7.53 -7-l ‘5 -__- - 9-00 - 73AS 
nr-Chlonoluof - 7.65 -23.19 -- 9-09 -24-13 
p-ChIortoluol -&IO -- 24-42 - 9.09 - 23.52 
u-Bromtoluol - s-00 - 23-65 -- 9.47 -- 24si 
nz-BromtoluoI - 7-96 - 13.33 -- 9.70 - 2x51 
p-Bromtnluoi -S-65 - 15.20 - 10.60 - 27-40 
u-DichIorbenzoI -s-32 -- 23.50 - LO_00 - 75.77 
nr-Dichlorbenzol - 7-75 .- 245 - 9.52 -- 24.55 
pDichlorbenzo1 -S-36 -x03 - 10.00 - 25.56 
ToIuol - 5.90 - 17.65 - 7.40 - 19-45 
&hy!benzol - 6.20 -- 19.65 -- 7.60 - 71.50 
Cum01 - 6.30 -- 20-07 - S-46 -Z&l 
Renz&?eh&I -S_lO - 19-90 - 9.90 - 25.53 
rt-Ocron --500 - 17.9s - 7-90 --21_19 
n-Nonan -6.00 --202s - s-so - 75.20 
sDean - 625 ---33x - 9.66 - 27.74 
m-Do&can - 9.65 -32.13 -1120 - 37.50 
rr-Hesam -S_iO - 15_so - 9.90 - 76.55 
Cyclohesanon - 6.20 - 19.ss - 7.S6 - 20-60 

-- --_~--_.--.-_---___~ ._.__________ 
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TABELLE IV 

PARTIELLE MOLARE LijSUNGSENTHALPlEN UND LijSUNGSENTROP!EN AN C, PHASE .- ______-____- 
SdNrat NmIatkch fbd 76 “C) Isotrop (hi 106 “C) 

.---i 

.lRz ;I& .r& .llsr 

(kcu~jn1al) (Cal-mll-’ - (h~a1~1mI~ (Cal-nrol-’ - 

‘K-l) “K-1) - _._____. --____- 
O-&‘lOi 

m-Xylol 
p-Xylol 
o-Chlortoluol 
nr-Chlortoluol 
p-Chlonoluol 
o-Bromtoluol 
MZ-Bro_mtoluol 
p-Bromtoluol 
.I-Dichlorbenzol 
m-Dichlorbenzol 
pDichlorbcnzo1 
-i011101 

.khylbmzol 
CumoI 
Benznldehyi 
m-Octnn 
II-Nom11 
jr-Dcxan 
ri-Ddxm 
1I-kfcx31~0! 

- s.00 -23.33 - 10.30 -26.65 
- 7.60 -7’) -ia - --_- 9.80 -25.37 
- s.20 - ‘3-92 - 9.7s -25.13 
- S-60 - 14.62 -- 9240 -- 15.30 
-- s-97 --- 5.65 - 10.20 - 16.63 
-- 9.07 -- 16.00 - 1020 - ‘6.9 I 
~- 9.50 _. ‘7 ‘0 - - _- 30.30 --)7 05 _ _ 
-~- 9-7-l --17.10 -- 10.30 - 77.51 
_. 9.97 -- 2s.3s -- 10.60 .- ‘7.30 
~ 9.79 - 17.60 - IO_50 -- ‘6.77 
~- 929 .- 26. IS - 10.50 -76 Y; _< - 
- 9.6-I - 75.60 _- 10.50 - 26.59 
-- 7.31 -- 21.01 - s-70 --- ‘- _-_ 60 
-- 7.57 -17 10 - _-. s.70 -- l’.ij 
- 7.91 - 23.54 s 41) - <_, ~- ‘j-54 
-- 9.5s -- ‘3-75 - lO.SO ‘7S6 
~- 7.55 X.05 - 7.90 -1-s ‘0 _-_- 

s.3 .- 262’ - sso -- z-I-90 
S-95 -- x.30 - 9.60 -27.16 

10.90 - 34.30 -11_90 - 32.71 
IO_40 -- 30.10 -- lO_-lO - ~‘s.30 

Cyclohcsanon - s.10 -- 11.57 -- KS’ -23.0-t 
-.--___- .-.. ._ -.-. _.. - __-.. _._ ~. _ ..-.. __. __.. _ _~_.. 

TABELLE \’ 

PARTIELLE MOLAR5 L~SUi\;CiSENTHALPIEi*! UND L&UNGSENTROPIEN AN C,, PHASE 

SdNt-Ut XmG~rbcl~ (hi 60 ‘C) ~Vc~nati.wIt /hi 76 ‘Ci I.w*rOl, I hi IO6 ;C) 

o-xv101 
,&lOl 
p-S_vlol 
o-Chlortoluol 
nr-Chlortoluol 
p-ChIortoluot 
o-Bronitoluol 
m-Bromtoluo! 
p-Bron~toluol 
o-Dichlorbenzol 
rn-Dicblorbenzol 
p-Dichlorbenzol 
Toluol __ 
Athylbmzoi 
Cumol 
Benzaldch_vd 
fl-Octan 
tr-Nonan 
n-Dean 
Ir-DodcTzlIl 

I;-Hcxnnol 
Qclohcxmon 

-- 9.01 

- s.91 
- 9.05 
_. 9.51 
_ 9.75 
-- IO.00 
- IO.10 
-- I0.X 
-.- 1 O-45 
- IO.30 
-. IO.10 
-- lO_X 
- 7-e 
- S.16 

1 - S.b5 
- 9.77 
- 7.90 
- s-90 
- 9.90 
-- I IX 
-11.X 
- s.11 

A?‘) 

- ‘7-71 
- 27.59 
-- 17.69 
. . ‘9.01 
-29.63 
._ 30.21 
- 30-M 
- 30.60 
-31.76 
__ 3 I -02 
-- 30.79 
. 31.20 
--1x4 
- 25.50 
- 77.96 
- 27.10 
--- 25.96 
- 79.7s 
- 31.70 
-- 39x 
-:x94 
- 75.30 

- 5-71 
- 5.67 
- 6.17 
- 6.20 
-- 6.35 
-- 7.01 
- 6.60 
- 6.S3 
-- s.00 
- 7.50 
-- 7.03 
- 7.50 
._ 5-7 I 
- 5.7 t 
- 5.73 
- 73% 
._ 5.50 
- 6.20 
--- 63.; 
_- s-71 
- 7.49 
- 5.09 

“A--‘) 
I- 17.10 
-- 16.90 
~-1s 10 
- 1 s:x 
- 19.ss 
- ‘I.60 
-- 19.60 
- 10.00 
__ ” 10 _-_ 
_ 21.60 

2O_<O 
--11.60 

16.90 
-- 17.30 
- 17so 
-~ 17.60 
- IS.35 
._ 2020 
._ 7-3 75 _-_ _ 
-- x50 
__ ” 00 --_ 
-- 16.30 

-- s-75 
- S-67 
- s-70 
-_ 9.x 
- 93) 
- 9.4s 
--. 9.X 
-- 9.Y6 
-. 10.30 
- 1020 
- 9.70 
-- 10.10 
- 7.s-l 

1 -- b_ll 
-- S-62 
I- 10.25 
-- 7.40 
- s-so 
- 9.40 
- 11.10 
- 9.66 
-- 7.s3 

-K-l) 

_ 24-47 
_. 14.30 
-. 25.34 
-- T’F --. 96 
-- 76.66 
- 25.91 
- 11.97 
-2x9-f 
-- 10.35 
_ ” 57 --_ 
-- 13.00 
- 1630 
--10.31 

_ -- ‘-t.5> 
- ‘63 
-_j:.so 
-_ 15 9i _ _ 
- ?0_30 
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TABELLE VI 

PARTIELLE MOLARE i_iiSUNGSENTHALPlEN UND L@XJNGSENTROPlEN AN C, PHASE _~ . .____ -.. ..-. __-. ------_--_- -... - . .- . 
Sd.JS!rUI X’rnwrfscir / bci 60 =C) Xcmuh-rh /bci 76 _ C) Isofrc~~ fh:*i IN6 g C) I 

n&I01 
p-sylol 
u-Chlortnhml 
Ix-Chlortduol 
p-Chlortoluol 
u-Bromtoluol 
rrr-Bro.mtoluoi 
p-Bromtohtol 
u-Diehlorbenzol 
~wDichlorbenzo1 
pDichtorbenzo1 
TOIUOI 
_&h_\-1benzoI 
Cum01 
Benzalkh_vd 
II-OetZtn 
rr-Nonzm 
II-Ccr;ln 
riDodrxm 
Z-HeXind 
Cyclohesanon 

.-. xi0 

- ss7 
-- s_ss 
-- 9-52 
. %-I2 

956 
-- 9_SO 
_. 9.96 
-- 10.50 
-- 10.30 
-- 9s1 

9-93 
7-79 

-- $51 
s.92 

._ 9.c 
S.G> 

-- 9.13 
-- 10.20 
-- 12.70 
.- I I-70 

s-15 

-K-‘i ‘K-l) 

. . 27.1-l .- S-07 -13_-Is 
-_ 2726 S.16 - I_;.ss 

3_00 -- s-25 ._ 3x> 
-- 19.55 -- s-19 ~- Z3_<6 
-. 7s ‘6 -. _d x-10 -- 23.67 
.-- 7s.90 .-. S-62 - x.70 
-.- 19.75 9.00 --- 25.70 

. . 19.50 -- s-70 - 25.50 
-- 3 I -61 - 9d0 27.00 
- 30.80 9.13 16.60 

19-2-I s-77 -- 11.90 
29.s -- 9.33 ‘6.65 
13-76 - - 7.30 --Z1.d) 

- 162X - 7.65 -~ 22.19 
77.9s 7-9s -. 23_S6 
27.31 -- s 57 .__ -.ll_l’ 

._ 16.W 7.37 - 2-l_10 
- 30-65 - S-55 -. 17. IO 
- 33-2-I - 9.10 - 1Y.OS 
-- -Io_ao - iO.30 3 3 I 0 _ 
_. 37. I3 -. 9.75 1S.63 
._ 14-60 -- 7.16 11.13 

-~- 9.50 -- 11.03 
__ 9.50 z-I.37 
-- 9.5tj :.115_‘9 
_. 9.50 ---24.1 1 
- 9.53 .- 25.02 
_ 9.53 Z-I.69 
-- 9-70 25.10 
-- 9-9s -~- 15.so 

10.10 ._ 16.24 
10.10 ‘5.65 

-~ 9.7s z-z_71 
9.ss 24-96 
s.00 ‘0.1 

-. s_w - 2’_-iS 
-- s.71 ‘3.0-l 

9.95 .- 151s 
7.35 IY.71 
YSIO xs3 
Y.-l0 ‘6.21 

II.SO 31.11 
11~3:) - 27.9’ 
S.3’ -~ 11.33 

TABELLE WI 

PARTIELLE MOLARE LiiSUNGSENTHALPIEi UXD I_~SUNCSEKTROPIEN AN C, PHASE 

:K- ** 

u-sv101 - S-34 - 15_69 
,,l-X+l -.- s-15 -- 75.30 
p-S&d -- s-35 - 15.5s 
r>-ChlortoluoI -.- s_s-I - ‘6.90 
*a-Chlortduol - s-9-I - 27-30 
pChlortoluo1 --- 9.23 - 2s.os 
o-Bromtoluol .- 9.19 - 29.00 
~+Bromtoluol -- 9-45 -X.60 
pBromtoluo1 --IO_11 - 30.66 
wDichIorbenzol - 10.16 - 30.52 
frr-Dichlorbenzol - 9.59 -x.90 
p-Dichlorbenzol - 9.s3 -- 19.6s 
ToIuoI - i.12 -_77 70 --_- 
iIthyIbenzo1 -- s-02 - 14-94 
Ctmlol -- s-40 -- 16.63 
BenzaIcIehgI -- 9.66 .-~ 27.05 
n-Octan .-- 7-s --16.16 
II-NotUt -~ XY-C - 19.71 
il-Deci.tn - Y_SZ -33-s 
n-Do&can ~-- 12.30 -40.11 
rr-He.xxtol -- 11.17 -33.60 
Cyzlohe.xanon - 7.40 -- 23-40 

- 7.27 
-- 7.4’ 
- 7.75 
-- s.00 

s (XI -- ._ 
Y ‘6 - ._- 

- 5.70 
-- 5.35 
- s.s9 
- S.Y7 
- s.53 
- S-61 
-- 6.71 
-- 723 
-- 7.47 
-- S-45 
-- 624 
-- 7-93 
- S-61 
- IO.63 
- 9.75 
- 6.95 

8.60 
_.. ,q 11 

- s-39 
- S-60 
-- S-Y-I 
- 9-13 
- 9.21 
__. 9.50 
-. 9.6Y 
--- Y-61 
- 9.2 
- 9.35 
-. 7-92 
- 7.90 
-- s-14 
--’ 9.50 
--- 5.73 
- 9.07 
- 9.60 
-- 11.00 
-- 9.5’ 
-- S-OS 
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TABELLE VIII 

PARTlELLE MOLARE L&XJNGSENTHALPIEN UND L~SUNGSENTROPIEN AN C, PHASE 

Sld>XttW ~\‘w~rurisif~ (bd 60 ‘. C) :Vc~mtisch (76 “Cj ls2rop (Ix-i IO6 ^C) 

- 7.91 
- 7.59 
-- SO’ 
-- S.-l9 

-- s-44 
-- s-57 
-- 9.13 
-- 9.10 
._ 9.50 
- 10.70 

9_10 
- 927 

7.15 
7.70 
7 9’ . _ 
s-92 
7-e 

- s-71 
9.65 

il.76 
I I .05 
6.9 I 

- 637 
--- 6.7-l 
.- 7.17 
-- 7.49 
-_ 7.56 
_. Se05 
~- 7.76 
- 7.X 
- s-35 

S-69 
S-OX 

-- s.zs 
5.63 
6.-K> 

- 6.61 
s-30 

-- 6.51 
.- 7.10 
~- . ..Z v ‘7 

- 9.8-t 
s_90 

..- 6.77 

Bromtoluole eyeben in den nematischcn Bereichen griissere _ I AZ- und griisserc 
_f_-Wcrtc gegcniibcr den Cl~lortoluolcn. Da sich die Polrtritt?ten der Chlor- und Brom- 
toluole kaum untersclieiden. kiinnen etwt gleiche _ lE,,,,,._- Werte vorausgesetzt k’er- 
den. Das @were Halo~enatorn bewirkt wahrscheinlich &en hiiheren Rotations- 
energieverlust. 

In den isotropen Gebieten sollten die Unterschiede im Rotationsenergieverlust 
zwischrn Cl&r- und Bromtoluolcn gcringer werden. da ganz allgemein das Liisever- 
halten in den isotropen Fliissigkeiten in et-ster Linie durch die :I&,,,,_-Bcirr+c zur 
partiellen molaren Liisun~enthalpie bestimmt wird. Deshttlb nehmen in den isotropen 
Bereichen die Ditkrcnzen zwischcn den AktivitZtskoeffizicnten der o-, m-, p-Isomeren 

des Chlor- und Bromtoluols stark ab. 

Beidenersten beidenGliedernder homologen Reihchat beidcn Dichlorbenzolen 
das /Asomere den @ssten ;I f?-- und einen etwas kleinerenJI-Wert als das o-lsomere. 
Obwohl o-Dichlorbenzol ein griisseres Dipolmoment besitzt, sind die Wechselwirkun- 
gen zwischen dem p-lsomeren und den nematischen Schmelzen stiirker. Hierrm erkennt 
man sehr deutlich die Bcvorzugung des p-lsomeren beim L6sevorgang. Mit zunehmen- 
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der Kettenlinge der Fkigelgruppe werden die stereochemischen Anforderungen an 
das Substrat geringer- Deshalb zeigt ab Phase C, das polare o-lsomere die griissere 
partielle molare LBsungsenthalpie und den kleineren Aktivitz?tskoeflizienten_ Ent- 
sprechend seiner Polaritit sollte das ~rz- dem o-Dichlorbenzol fol_gen. Dies wird jedoch 
nicht beobachtet, wei1 wahrscheinlich die Dispersionswechselwirkungen des p-Iso- 
meren mit den nematischen Schmelzen griisser sind_ 

Die ilf12- undf2-Werte von Toluol, lithylbenzol und Cumol zeigen folgenden 
Verlauf: Cumol >-- khylbenzol > Toluoi, was sowohl ffir die nematischen und iso- 
tropen Bereiche gilt, wobei Cumol wegen seiner griisseren Polarisierbarkeit wtlhr- 
scheinlich den griisseren : I Et,,,,_- Wert hat. Da es das @ssere Molekiil ist, miisste es 
such den haheren Al&,,_- Wert auf\\-eisen. Aus den ansegebenen Trends der particllen 
molaren L(isungsenthatpien und Aktivkitskoeffizienten fotgt, dass die Unterschiede 
im LBseverhalten van Cumol, Athglbenzol und Toluol prim3 durch den Rotations- 
Schwingungsener$everlust bestimmt werden. 

Die _.IA-Werte van Eenzaldehyd sind in den anisotropen und isotropcn Be- 
reichen stets griisser aIs die van Toluol, dagegen sind die-f;-Wertc van Benzaldehyd 
in den isotropen Gebieten kleiner gegenEber denen van Toluol. Fiir die nematischen 
Bereiche der Phasen C2 bis C, gih: Toluoi >- BenzaIdehgd und der Phascn C, bis C.,: 
Benzaldehgd :-- Toluol. 

Das poke Renzaldehydmoleki?l \\cist in den nematischen Schmelzen C2 bis 
C, und in den isotropen Fliissi_gkeiten die griisseren Wechselwirkungen mit dem Sol- 
vens auf_ Der @ssere Aktivit%tskoeffrzient wn Renzaldehyd geseniibcr Toiuol in 
den nematischen Bereichen van C5 bis C, kinnte tluf eincn gxingcren Rotations- 
energieverlust des kleineren Toluolmolekiils beim Ubergang aus der idealen Gasphase 
in die nematischen Schmelzen himieisen, deren Molekile I-;insere Alkanketten und 
damit eine griissere FIesibiIitt?t haben. 

Die partielIen molaren LBsungsenthalpien und Aktivit5tskoeffizienten der II- 
Alknne zeigen in den anisotropen und isotropen Bereichen folzendes Verhalten: 
Dodecan > Decan >- Nonan :. Octan. 

Das Dodecanmolekiil hat die gr6ssere molekulare Polarisierbarkeit und sollte 
somit die grikseren Wechselwirkun~en mit dem Liisun~mittel zeigen, also den hoch- 
sterr dE t,,,,_-Wert besitzen. Wegen seiner GrZjsse und der Vielzahl van Rotationen 
und Sch\\ingungen in der Gasphase miisste es such den stsrkeren Rotations-Schwin- 
gungsenergieverlust beim ijbergang ins Solvens aufkeisen. Aus der angegebenen 
Reihenfoige der ?lIfL- und f,-Werte folgr. dass der iI&_-Wert in erster Linie das 
Liiseverhalten der n-Alkane bestimmt. 

Extiapoliert man die Aktivit%tskoetKzienten der Iz-Alkane bei einer bestimmten 
Temperatur aufn-Wexan tmd vergleicht mit wHexano1, so hat dies einen kleinerenfi- 
Wert. Der Grund hierfiir ist sicherlich eine stIrkere Wechselwirkung des rz-Hesanols 
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mit detn Li5sungsmittel wegen seiner hliheren PolrtritBt und Polarisierba; keit. Der 

Translationsenergiecffekt bestimmt die tinterschiede im LBseverhalten van /z-Hexanol 
und it-Allaner)_ 

Cyclohesanon hat noch kleinere il Hz- undJ2-Werte als n-Hesanol. Wegen sei- 
ner griisseren Flesibilitit und Molekfilliinge muss n-Hesanol eincn biil:ercn J&,,_- 
Wert gegeniiber Cyclobesanon haben. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die partiellen molaren Liisungsentlxtlpien und L@xtngsentropien allcr Sub- 
strate zeigten an der liomologcn Reihe der Osimester ein deutliches _Alternicrcn, das 
zur Kliirptlnktsoszillation invers verlief_ Die Verbindungen mit gerader Kol~lcnstoti‘zal~l 
in der betrachteten FlGgelgruppe hatten bei hiiherer Kkpunktstemperttur die klei- 
net-en _ I A,- und _ IS?-Werte. 

Interessanterweise wtrden im nematischen Bereich der. Plxtsen Cb-C, z\vti 
verschiedene partielle molare LBsun~senthalpien und LBsungsentropien beobachtet_ 

Es zeigte sic11 ferner. dass nemtttische Phsen durch eine bestimmte Reiher$olge 
der ~~ktivitt?tskoeftizietlten und particllen molaren Liisun~sentlwlpien van Syloicn, 
Chlortoluolen und Bron~toluo1en gekennzeichnet sind, unabkingig vom Substttnztyp 
der lxistallincn Flfissigkeit. 

Die Autoren dttnken den Herren Prof. Dr. H. Sttckmrtnn und Dr. hai-& D. 
Demus (Halle) fGr Diskussionen sowie Herrn Dr. W_ Weissfos (Halle) flit- die ij ber- 
lttssung der Osimcster. 

ZUSAM,hIENFASSUXCi 

Die Verxendung van Trennkapillarcn ftir die Untersuchun~ dcs LGseycrlxil- 
tens einer homologen Reihc kristallin-tlfissiger cl-It-Pent?,l-acstophenr~n-(O-J-It-alkos~- 
benzoylasime) erwies sich 31s selir @nstig_ Als Substrate einfcsctzte disubstituicrte 
isomere Benzole konnten an relativ ht-zen Siiulen van S-37 m Ltinse ~ollst~i~~dig ge- 
ttennt werden_ 

Die invers zur Klr?rpunktsoszillation vcrlattfende Alternatioil der pat-tiellen 
molaren Liisun~senthalpien und Liisungsentropien wurde mit Hilt? der Maier-Saupe- 
Theorie erl&irt_ Diep-lsomeren zeigten in den nematischen Bereichen meist die @ssere 
partielle molare L&ungsenthalpie und den kleineren Akti~it~tskociiizirrrtrn. We~en 
der Form. Polsrisierbttrkeir und Polaririit haben sie gegeniiber deil o- und IIt-Isomeren 
den hiiheren Transltltionsenergieverlust. 
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