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SUMMARY

Solution behaviour of liquid crvstal phases in capillary gas chromatograpin-. I. Solution
properries of nemaric oxiime esters

The use of capillary columns to investigate the solution properties of a homolo-
gous series of liquid-crystalline 4-n-pentyl-acetophenone-(O-4-n-alkoxybenzoyvloximes)
was very favourable. A number of disubstituted 1someric benzenes could be completely
separated in columns of a length of only 8 to 27 m. ’

The alternations of partial molar enthalpies and entropies of solution were
discussed in terms of the Maier—Saupe theory. The p-isomers show in the nematic
ranges 1in most cases the largest partial molar enthalpies of solution and the smallest
solute activity coefficients. Because of the shape, the polarizability and polarity, the
p-isomers have the largest translational energy loss in comparison with o- and m-
isomers.

EINLEITUNG

Kristalline Fliussigkeiten besitzen Eigenschaften von kristallinen Festkdrpern
und von Flidssigkeiten. Beim Erwiirmen einer thermotropen kristallin-flissigen Sub-
stanz beobachtet man nach dem Aufschmelzen Gber einen bestimmten Temperatur-
bereich eine optisch anisotrope Fliissigkeit (Mesophase), die am Klirpunkt in die
isotrope Fliissigkeit iibergeht'. Auferund der Orientierung der Molekiile kdnnen
interessante Loéseeigenschafien erwartet werden.

Die Gaschromatographie ist eine geeignete Methode zur Untersuchung von
Wechselwirkungen zwischen Lésungsmittel und Substrat. Unter Umgehung kompli-
zierter kalorimetrischer Apparaturen lassen sich aus gaschromatographischen Daten
thermodynamische Parameter bei unendlicher Verdiinnung bestimmen.

In einer Reithe von Arbeiten wurden bereits kristalline Fliissigkellen als
Solvenzien in der Gaschromatographie untersucht, vor allem von Kelker und Mit-
arbeitern®*~°, Dewar und Schroeder!®-!2, Barral und Mitarbeitern'*-'* sowie Willey und
Brown'>. Chow und Martire erzielten in jiingster Zeit einen entscheidenden Erfolg bei
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der Interpretation der thermodynamischen Daten mit H!lfe der statistischen Thermo-

dynamik®~s_ .

Nach Untersuchungen in gepackten Siulen!® wurden von uns erstmals Kapil-
larsiulen zur Bestimmung des L&severhaltens kristallin-filissiger Schmelzen einge-
setzt®. '
' Mit Hilfe der Kapillar-Gaschromatographie sollte nun der Einfluss der Ketten-
Iinge der Fliigelgruppe einer homologen Reihe von kristallin-fliissigen Oximestern
auf die partiellen molaren L&sungsenthalpien und Ldsungsentropien, die partiellen
molaren Exzessenthalpien und Exzessemroplen und die Aktivititskoeffizienten unter-
sucht werden.

THEORIE

Aktivitatskoeflizienten konnen bei unendlicher Verdiinnung aus folgender
Gleichung erhalten werden** :

1.704- 107 1
M, ps° V.0 : (7

wobet 4, die Molmasse der Trennfliissigkeit, p, der Samounusdamptdruck des
Substrates in Torr bei der Trennsaulentemperatur und 1,° das auf 0 “C reduzierte

spezifische Retentionsvolumen sind.
Partielle molare L ésungsenthalpien (.1/,) kdnnen entweder aus den Anstiegen
der Geraden In V,? gegen 1/7 oder aus der Gleichung

- 'l-_{l = HIE - JHZ (verd.) (2)

berechnet werden, wobei 1 H. (.4, die Verdamplungsenthalpie des reinen Substrates
und H,® die partielle molare Exzessenthalpie sind.
Analogergeben sich partielle molare Losungsentropien (:15.) aus der Beziehung

S =

AH“ "
A, == §,F . T 2tverdd) 3
T (3)
wobei S,F die partielle molare Exzessentropie ist.
Die partiellen molaren Exzessenthalpien und Exzessentropien kénnen aus
H.E S.E '
In f, = = 4

"RT R
mit Hilfe einer Regression nach der Methode der kleinsten Fehlerquadmte besumml

“werden.
Eine molekulare Interpretation der Aktivitatskoeffizienten wird von Chow und

Martire angegeben'”.
Danach gilt -

Ji=([Z) (%I O*)ini.- €™ (5)

wobei Z der potentielle Beitrag zur Translationsverteilungsfunktion und 0¢ und 0°
die Rotations-Schwingungsverteilungsfunktionen in der idealen Gasphase bzw. in der
‘realen fliissigen Mischung sind.



LOSEVERHALTEN KRISTALLIN-FLUSSIGER PHASEN. 1. 103

Je grésser die Anderung der Translationsenergie beim L&sevorgang ist, desto
kleiner wird der Aktivititskoeffizient und desto grésser die Léslichkeit.

Ein grosser Rotations-Schwingungsenergieverlust bewirkt einen hohen Aktivi-
tiitskoeffizienten und eine geringere L&slichkeit. Die partielle molare L&sungsen-
thalpie setzt sich demzufolge zusammen aus

—"-11'72 = *IEtr:ms- -+ ilEim. — RT (6)
A E, ¢ q.. entspricht dem Translationsenergicverlust auferund der Wechselwirkungen
mit dem Solvens und : E;,, ist der innere Energieverlust des Substrates beim Uber-
sang aus der idealen Gasphase in die reale Fliissigkeit. Wegen des beobachieten
exothermen Loseverhaltens sind <15, und :1E;;, negativ. Bei der Diskussion der
AH -, AE;,, - und AE, ... -Werte bedeutet grésser stiirker negativ.

EXPERIMENTELLES

Solvenzien

Das Loseverhalten einer homologen Reihe Kkristallin-fliissiger 4-n-Pentyl-
acetophenon-(O-4-n-alkoxybenzovloxime)??, deren Umwandlungspunkte in Fig. | zu
erkennen sind, wurde gaschromatographisch untersucht.

Die Bezeichnung der Glieder der homologen Reihe erfolgt in der Weise, dass
nur die Kohlenstoftatomzahl der sich dndernden Alkexykette angegeben wird, so
z.B. fiir n == 2: Cs-Phase. Die Phasen C; und C; zeigten nach etwa 10 h thermischer
Belastung geringe Zersetzungserscheinungen.

Substrate

22 nicht-mesomorphe organische Verbindungen wurden eingesetzi: o-Xvlol:
m-Xvlol: p-Xylol: o-Chlortoluol; m-Chlortoluol: p-Chlortoluol: o-Bromioluol: ni-
Bromtoluol: p-Bromtoluol: o-Dichlorbenzol: m-Dichlorbenzol: p-Dichlorbenzol:
Toluol: Athylbenzol: Cumol; Benzaldehyd : #-Octan : #-Nonan: n-Decan : n-Dodecan:
n-Hexanol: Cyclohexanon.

Die fiir die Bestimmung der Aktivititskoeflizienten benstigten Dampfdruck-
werte - wurden entweder nach der Antoine-Gleichung® oder der Gleichung von
Clausius—-Clapevron®* berechnet.

Belegung der Sculen ]

Als Trennsdulen wurden Glaskapillaren mit einem Durchmesser von 0.3 mm
und Lingen von 8-27 m eingesetzt. Die Texturen und Umwandlungstemperaturen
der anisotropen Schmelzen konnten in der Kapillare zwischen gekreuzten Polarisa-
tionsfiltern aut” dem Heiztischmikroskop bestimmt werden.

Durch eine Epoxydharzvorbehandlung®® wurde eine gute Filmbildung innerhalb
der Kapillare erzielt.

Die jeweilige kristalline Flissigkett (6-14 mg) wurde in Chloroform p.a. geldst
und als Ptropfen durch die Kapillare geschickt. Derentstandene Film wurde im Argon-
strom bei langsam steigender Temperatur getrocknet. .

Die Menge an stationiirer Phase ist im Anschluss an die Messungen bestimmt
worden. Dazu wurde die Kapillare mit Chloroform p.a. fast vollstiindig gefiillt. Die
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in Chloroform gelGste kristalline Fliissigkeit wurde aus der Kapillare in ein Wige-
glidschen gedriickt und das Losungsmittel bei 30 °C abgedampft. Die Auswaage er-
folgte an einer Mettler-Prazisionswaage.

Apparatives

-Fiir die Untersuchungen stand ein modifizierter Giede-Gaschromatograph
GCHF 18.3 mit Flammenionisationsdetektor zur Verfiigung. Als Trigergas wurde
Argon verwendet, wobei sich der Gasmengenstrom in einem Bereich von 0.3-1
ml/min bewegte. Die Temperatur des Verdampfers betrug 260 °C, die Saulentempera-
tur wurde mit einem Eisen-Konstantan-Thermoelement in Kompensationsschaltung
mit einer Genauigkeit von +0.2 °C gemessen.

Die Proben wurden mit einer 1 x1 Hamilton-Spritze dosiert. Die Retentions-
zeiten, die mit einer Stoppuhr gemessen wurden, waren unabhiingig von der Proben-
menge und somit wurde im Henry-schen Gebiet gearbeitet. Die Totzeit ist mit
Methan bestimmt worden und das Kapillarvolumen durch Fiillung mit Wasser und
durch Differenzwiigung. :

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Spezifische Retentionsvolumina (¥,°) wurden bei sechs bis zehn verschiedenen
Temperaturen sowohl in den nematischen als auch in den isotropen Bereichen gemes-
sen und sind mit einem Fehler von --1.8% belastet. Die Fehler bei den Aktivitiits-
koeffizienten betragen +1.99/, die mittleren Fehler der partiellen molaren Losungs-
enthalpien und Exzessenthalpien bewegen sich in einem Bereich von +0.35 kcal/mol
und die der pariiellen molaren L&sungsentropien und E\zcssemropxen in einem
Bereich von +0.7 cal-mol~!-"K~L,

Aus Fig. 14 ist zu entnehmen, dass die partiellen molaren Exzessenthalpien
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Fig. 1. Schmelz- und Umwandlungstemperaturen der homologen Reihe der 4-n-Pentyl-acetophenon
(O-4-n-alkoxybenzoyloxime) gegen Kohlenstoffatomzahl der sich dndernden Alkoxyveruppe. J— .
nematisch = isotrop: /. — ~, kristallin-fest = nematisch: o—o, nematisch (unicrer Temperatur-
bereich) = nematisch (oberer Temperaturbereich); A\ @, Messbereich. .
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Fig. 2. Particlle molare Exzessenthalpicn (kcal/mol) von n-Hexanol gegen Kohlenstotfatomzahl der
indernden Alkoxygruppe, -----——-, Oberer nematischer Temperaturbereich .

sich

H.% und Exzessentropien S$.% parallel zu den Klirpunktstemperaturen alternieren,
wenn sie gegen die Kohlenstoffatomzah! der Fliigelgruppe aufgetragen werden. Die
Alternation der partiellen molaren Lésungsenthalpien und Ldsungsentropien verliuft
invers zur Klirpunktsoszillation. Selbst im isotropen Bereich ist bei manchen Sub-
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Fig. 3. Partielle molare Exzessentropien (cal-mol~!-°*K~!) von Cumol und p-Chlortoluol gegen Koh-

lenstoffatomzahl der sich iindernden Alkoxygruppe.

. Oberer nematischer Temperaturbereich.
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Fig_ 1. Partielle molare Lésengsenthalpien (kcal mol) von #-Becan gegen Kohlenstoffatomzahl der
sich dndernden AlKoxygruppe, ----——--—-- . Oberer nematischer Temperaturbereich.

straten eine gewisse periodische Schwankung der Enthalpien und Entropien zu erken-
nen, die jedoch wesentlich geringer ist als in der nematischen Schmelze.

Ab Phase C4 wurden im nematischen Bereich zwei verschiedene partielle mo-
lare L8sungsenthalpien und [ 6sungsentropien gefunden. Im tieferen Temperaturbe-
reich des nematischen Zustandes wurden gréssere <1 H.- und :1S,-Werte beobachtet,
die keine Alternation aufwiesen. Die gewisse Sonderstellung der Phase C, kénnte auf’
ithr monotrop smektisches Gebiet zuriickzutithren sein.

Maier und Saupe®~*7 fihren die Oszillation der Klirpunkte auf eine ent-
sprechende Oszillation der Polarisierbarkeitsanisotropie der Molekiile zuriick. Je
arosser nun die Polarisierbarkeitsanisotropie ist, desto hdher ist der durch die Fern-

~ordnung a.s den Dispersionskriifien erzielte Energiegewinn.

Wenn die intermolekularen Wechselwirkungen der Molekiile der nematischen
Trennflissigkeit grosser sind und daraus somit ein hoéherer Kliarpunkt resultiert,
wird es schwieriger fiir das Substratmolekiil, in die kristallin-fliissige Ordnung cinzu-
dringen und der Losevorgang ist stirker endotherm. 7

Aus geringeren intermolekularen Wechselwirkungen in der nematischen Phase
resultiert ein tieferer Klirpunkt und das sich I8sende Molekiil kann mit den
Solvensmolekiilen besser in Wechselwirkung treten; der Losevorgang ist schwiicher
endotherm. , o

Alle Glieder der homologen Reihe zeigten ein sehr deutliches Vorklirverhal-
tent, das sich in einer Abweichung von der Linearitiit der Funktion In V,° gegen 1/T
und in einer zunehmenden Verkleinerung der Aktivititskoeffizienten dusserte. Diese
Vorumwandlungen beginnen etwa 3-8 “C vor Erreichen des Klirpunkte und werden
von einer verstirkten Zunahme anderer Eigenschafiswerte begleitet wie z.B. der
Molwiirmen®®, des Ausdehnungskoeflizienten®*°, der adiabatischen Kompressibili-
1’2 und vor allem einer verstirkten Abnahme des Fernordnungsgrades S$33-35,

Bei den Phasen C4 bis C, ist dem Vorklirbereich noch ein Temperaturgebiet
vorgelagert, das durch eine lineare Abhingigkeit von In V. gegen 1/T charakterisiert
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Fig. 5. Spezifische Retentionsvolumina der Dichlorbenzole gegen lOGO{T an Phase Ci.

wird, aber eine geringere partielle molare 1 .6sungsenthalpie aufiveist als das auf den
Schmelzpunkt tolgende nematische Gebiet (Fig. 5).

Ausgehend von der Tatsache, dass  die Aktivititskoeflizienten und die
partiellen molaren Losungsenthalpien mit zunehmendem Ordnungsgrad steigen. wiire
bei einem angenommenen Ordnungsgrad von S = I der Rotations-Schwingungs-
energieverlust eines Substratmolekiils beim Ubergang von der idealen Gasphase in
die nemausche Schmelze am gréssten. Da der Ordnungsgrad des nematischen Solvens
mit steigender Temperatur tillt, miissten auch die Beschriinkungen, die das anisotrope
Losungsmittel den sich 16senden Molekiilen auferlegt, kleiner werden. Die geringeren
partielien molaren Ldsungsenthalpien im héheren nematischen Temperaturbereich
sollten demzufolge auf einen kleineren Rotations-Schwingungsenergieverlust der
Substratmolekiile zuriickzufiihren sein.

Die Fig. 1-3 lassen eine gewisse Sonderstellung von Phase Cg erkennen. Hier
erstreckt sich der obere nematische Bereich bis etwa 3 “C vor dem Klirpunkt. wobei
es wahrscheinlich zu einer gewissen Uberlagerung mit dem- Vorklirbereich kommut.

Wie schon erwiihnt, hat die Phase C, ein monotrop smektisches Gebiel. Sie
zeigt im oberen nematischen Bereich gréssere partielle molare E\Zcxbz,nlhdlplen als
erwartet und féllt somit aus dem Alternationsverlauf heraus. :

Arnold*® diskutiert tiir die Glieder der homologen Reihe der 4,4" Dl—n-alko“’
azoxybenzole, bei denen neben der nematischen noch eine smektische Moditikation
auftritt, im nematischen Bereich eine mdgliche smektische Nahordnung.

Aufgrund der wahrscheinlich etwas stiirkeren intermolekularen Wechselwir-
Kungen in der nematischen- Fliissigkeit mit “smektischer Nahordnung™ wiirde es fiir
das Substratmolekiil schwieriger, sich zu 16sen, und somit sind Wechselwirkungen
zwischen Solvens- und Substratmolekiilen geringer. Dies wiirde die endotherme Ab-
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weichung der partiellen molaren 'Exzessenthalpien vom Oslelatxonsver]auf verstehen
lassen.

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

Fir bestimmte Substrate wurde auch in den isotropen Gebieten eine schwache
Oszillation der :1 H,-, :15,-, H,E- und $,5-Werte gefunden, die parallel zur Oszillation
in den nematischen Bereichen verlduft. Eine von vielen Autoren nachgewiesene
“nematische Nahordnung™ in der isotropen Fliissigkeit!”™** wiirde diesen Effekt er-
kliren.

Vergleicht man die Aktivitiitskoeffizienten eines Substrates an den Gliedern
der homologen Reihe bei einer bestimmten Temperatur, so ergibt sich mit zunehmen-
der Kettenlinge fir den isotropen Bereich eine Abnahme (Fig. 6).
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Fig. 6. Aktivitaiskoetfizienten von m:-Dichlorbenzol gegen Kohlenstoffatomzahl der sich dindernden
Alkoxygruppe. Nematisch: — , 76 *C; ceeee——, T = 0.93. Isotrop: , 107 °C.

Wegen der Abhiingigkeit des Aktivititskoeffizienten vom Ordnungsgrad wiirde
man in den nematischen Gebieten bei einer bestimmten Temperatur eine zur Klar-
‘punktsalternation parallel verlaufende Oszillation der Aktivitdtskoeffizienten erwar-
ten.

Die Glieder der homologen Reihe mit hdheren Klirpunkten miissten nach der
Theorie von Maier und Saupe bei einer Temperatur von 76 °C z.B. einen hdheren
Ordnungsgrad und somit auch hohere f.--Werte als die Glieder mit tieferen Klarpunk-
ten haben. Bei einer definterten reduzierten Temperatur r = 7T/7, jedoch sollten die
Aktivitdatskoeflizienten analog wie in den isotropen Bereichen mit wachsender Ketten-
linge fallen. Die in Fig. 6 angegebenen Aktl\'nalskoefﬁnemen fur m-Dichlorbenzol
bestiiticen die angesteliten Uberlegungen.

Die Reihenfolgen der partiellen molaren Lésungsenthalpien und L&sungs-
entropien der disubstituierten isomeren Benzolderivate an den Gliedern der homo-

ogen Reihe sind den Tabellen I-VIII zu entnehmen.



LOSEVERHALTEN KRISTALLIN-FLUSSIGER PHASEN. I. 109

TABELLE 1

PARTIELLE MOLARE LOSUNGSENTHALPIEN UND LOSUNGSENTROPIEN AN C,
PHASE

Substrar Nematisch (het 106 °C) Isotrop (hei 126 °C)
VH, S, H, 1S,
(kcal:maolj . (cal-nwl~*- tkcalimol) (cal-mol=*-
OK— l) 1'-K-- l)

a-Xvlol -~6.10 —16.00 — 8.08 — 1940
m-Xylol - - 6.02 - 1591 - 8.11 —19.54
p-Xvlol - 6.37 —16.69 — 8.00 —18.83
o-Chlortoluol —6.36 - 16.71 - 8.69 S --21.532
m-Cilortoluol ~6.23 --17.02 — 8.87 - 2233
p-Chlortoluol - 6.81 --17.89 - 9.01 --2205
o-Bromtoluol -6.97 -~ 18.335 — 945 - 2290
m-Bromtoluol --7.14 --19.20 - 9. 84 - 2433
p-Bromioluol -~ 8.01 -21.00 --10.00 2428
o-Dichlorbenzol ~1.70 --19.77 - 993 --23.49
m-Lichlorbenzol -7.60 - 1992 - 9.40 —--22.36
p-Dichlorbenzol --7.98 --20.54 - 9.90 --23.53
Toluol -3.00 -~ 13.35 -~ 7.68 - 19.02
Athyvlbenzol - 340 -14.75 - 8.19 —~20.22
Cumwl 3.60 - 1540 - 8.34 - 20.74
Benzaldehyd 826 . - 17,70 - 9.70 — 2396

- r-Octan 5.54 - 16.90 - 7.10 - 19.25
n-Nonan - 610 — 1948 -~ 7172 - 2046
n-Decan 6.83 -20.80 — 8.64 —23.28
r-Dedecan --8.75 -26.30 - 10.30 --27.86
n-Hexanol 6.98 = 19,50 -- 9.53 --23.50
Cyclohexanon -1.90 - 13.10 -~ 844 —20.28
Xviole

Aus den Trends der -l f,- und fi-Werte (i > o > p) der Xvlole folgt, dass
sich das p-Xylol wegen seiner Form am besten in die nematischen Fliissigkeiten ein-
fiigt und die- stirksten Wechselwirkungen mit den Solvensmolekiilen ausbildet.
Obwohl das p-Isomere wegen seiner langgestreckten Form den grossten - £, -Wert
haben sollte, wird das Loseverhalien der Xvlole primir durch den :1E,,,.-Wert
bestimmt. Der Translationsenergieverlust von o-Xylol sollte -wegen seiner hoheren
Polaritiit gegeniliber m-Xylol grésser sein. Daraus ergibt sich dann der kleinere fi-
und der grossere <1 H,-Wert fiir das o- im Vergleich zum m-Isomeren.

Das Molekiil mit dem grdssten Dipolmoment, das o-Xylol, hatindenisotropen
Bereichen den kleinsten Aktivitidtskoeffizienten und die grosste partielle molare L&-
sungsenthalpie. Da jedoch in der isotropen Fliissigkeit noch eine gewisse “nematische
Nahordnung™ existiert, wird die Losung des p-Xylols etwas begiinstigt.

Chlorroluole

Fir die Chlortoluole werden kleinere Aktivititskoeflizienten und grdssere
partielle molare Ldsungsenthalpien gegeniiber den Xylolen beobachtet. Die stirker .
polaren Chlortoluole miissen demzufolge einen grésseren . 1 E,,.,,. -Wert im Vergleich
zu den Xylolen haben.
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TABELLE I -
PARTIELLE MOLARE LOSUNGSENTHALPIEN UND LOSUNGSENTROPIEN AN C; PHASE
Substrat Nematisch (bei 76 °C} Isorrap (bei 106 °C)
H, A8, AH, S,
(kecalimol) (cal-mol='- {kcalimol) (cal-mol='-
K-t} . °K-Y) _

a-Xvlol —8.25 —24.32 — 8.68 —22.55
mn-Xylol -7.72 —-2292 — 8.74 —22.78
p-Xxlol —8.10 —23.70 — 842 —21.66
o-Chlortoluol —845 —24.54 — 9.16 —23.76
m-Chlortoluol —8.38 —24.39 — 939 —-25.04
p-Chlortoluol —8.88 —2568 — 947 --24.57
o-Bromtoluol --8.38 —24 60 - 975 —2544
m-Bromioluol --8.54 —2490 - 992 —26.20
p-Bromtoluol —8.99 —25.26 —10.40 -—-26.98
o-Dichlorbenzol -8.86 -2540 —10.30 ~26.25
m-Dichlorbenzol --S44 - —2440 — 9.80 —25.16
p-Dichlorbenzol --8.96 —25.70 —10.00 ~2570
Toluol —6.33 —18.70 — 7.84 —20.60
Athy¥ibenzol .~ —7.00 —~21.19 — 863 —2293
Cumol —7.00 —21.20 —~ 8.66 —23.32
Benzaldehyd —8.88 —21.80 —1023 —26.41

- n-Octan -7.03 -—23.17 — 71.73 —21.58
m-Nonan- - —7.18 —-26.20 - 8.25 —23.36
an-Decan —8.95 —29.02 -~ 936 —26.92
n-Dodecan 988 -32.20 —-11.1¢ 3198
n-Hexanol —9.47 -2775 -~ 993 --26.60
Cyclohexanon —17.32 -~21.60 - 847 -2224

TABELLE 1

Substrar Nemuatisch (bei 76 “C) Isotrop (bei 106 °C)
_1H, S, H, 1S,
(kecalimelj f(cal-mol=*-  (kcalimol} (cal-mol=t-
s K.— l) -zK- l)

o-Xylol —6.75 —20.72 — 8.78 —22.84
m-Xylol - 6.50 —19.85 — 8.80 —23.11
p-Xvylol —6.75 —-20.20 ~ 8.90 --23.10
o-Chlortoluol -—~7.33 --22.25 — 9.00 —23.48
m-Chlortoluol —7.65 -23.19 — 9.09 —24.13
p-Chlortoluol -8.10 —~24.42 - 9.09 - 2352
o~-Bromtoluol —8.00 --23.65 ~ 947 --24.85
m-Bromtoluot —7.96 —23.33 — 9.70 —23.52
p-Bromuoluol —8.65 ~25.20 —10.60 —2740
o-Dichlorbenzol  —8.32 -—~23.80 —10.00 —25.77
m-Dichlorbenzol - —7.75 --22.45 — 9.52 —24.55
p-Dichlorbenzol —8.36 —24.03 - —10.00 —25.86
Toluol —5.90 —17.65 — 7.40 —19.45
Arthyibenzol —6.20 - 19.65 — 7.60 —21.50
Cumol -—6.30 ~20.07 — 8.46 —22.84
Benzzldehyd —-8.10 —1990 - 9.90 —25.53
n-Octan —500 - — 1798 — 790 —22.19
n-Nonan —6.00 -20.85 — 8.80 —25.20
n-Decan —6.83 —23.85 —.9.66 -27.74
n-Dodecan —9.65 —32.13 - —1L.20 —32.50
n-Hexanol . —8.70 —2580 — 9.90 —26.88

Cyclohexanon —~6.20 ~19.85 — 186 —20.60
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TABELLE IV
PARTIELLE MOLARE LOSUNGSENTHALPIEN UND LOSUNGSENTROPIEN AN C; PHASE
Substrat Nematisch (hei 76 °C) Isotrop (bei 106 °C)
AH, A8, AH, A8,
(kealimol)  (cal-mol=*-  (kcalimol) (cal-mol=*'-
. KTY) *K~Y)
o-Xylol — 8.00 —23.33 ~10.30 —26.65
n-Xylol — 7.60 --22.24 — 9.80 —25.37
p-Xylol - 8.20 ~23.92 — 9.78 —25.14
o-Chlortoluol — 8.60 ~24.62 - 9.80 —23.30
m-Chlortoluol — 892 --25.63 - 10.20 —26.63
p-Chlortoluol - 9.07 -26.00 -10.20 —26.91
o-Bromtoluol - 9.50 --27.20 -~ 10.30 —27.05
m-Bromtoluol -~ 974 -27.10 ~10.30 —-27.52
p-Bromtoluol -- 997 --28.38 -10.60 —27.30
a-Dichlorbenzol — 979 -—-27.60 —10.50 —26.77
mr-Dichlorbenzol - 929 ~—26.18 - 10.50 -—26.83
p-Dichlorbenzol - 9.63 ~25.60 ~--10.50 —26.39
Toluol - 7T.31 —21.03 - 8.70 22 60
Athylbenzol - 1.57 --22.10 — 8.70 ~22.33
Cumol - 792 --23.54 - 8.80 —23.54
Benzaldehyd - 9358 --23.75 —10.80 - 27.86
#-Octan - 7.53 24.05 ~ 790 -~22.20
n-Nonan - 8.25 ~-26.22 — 8.80 --24.90
n-Decan .- 8.93 - 283 — 9.60 —27.16
n-Dodecan - 10.90 ~34.30 —11.90 —3371
n-Hexanol - 1040 --30.40 - 10.40 —28.30
Cyclohexanon — 8.10 ~- 22 87 ~— 8.82 —23.01

TABELLE V
PARTIELLE MOLARE LOSUNGSENTHALPIEN UND LOSUNGSENTROPIEN AN C, PHASE

Substrar Nematisch (bei 60 °C) Nematisch (bei 76 °C} Isorrop (hei 106 °C)
AH, iKY AH. 18, H, S,
(keal'mol})  {cal-mol='- tkcal!mol)  (cal-mol™!- (keal:mol)  (cal-mel=t-
K-Y SRy CK-Y

o-Xylol -~ 9.02 --27.74 ~ 374 --17.20 — 8.75 — 2253
m-Xylol — 8.92 ~27.39 — 3.62 -16.90 — 8.67 2238
p-Xylol - 9.05 -~ 27.69 -~ 6.17 —18.20 — 8.70 -2232
a-Chlortoluol - 9.32 ~-29.02 - 6.20 —-13.20 ~- 938 —24.16
m-Chlortoluol - 975 -—-29.63 -~ 6.35 — 19.835 -~ 930 —24.47
p-Chlortoluol - 10.00 --30.24 — 7.02 - 21.60 — 9.48 --24.30
o-Bromtoluol - 10.10 ~30.86 ~— 6.60 - 19.60 -+ 974 ~25.34
m-Bromtoluo! --10.28 - —30.60 — 6.83 —20.00 - 996 — 2596
p-Bromtoluol --10.45 —31.76 — 8.00 —-22.40 —10.30 —26.66
o-Dichlorbenzol - 10.30 -31.03 ~ 7.30 —21.60 —~10.20 —2592
m-Dichlorbenzol - 10.20 — 30.79 — 7.03 --20.40 - 970 —2497
p-Dichlorbenzol --10.30 --31.20 ~ 7.530 —21.60 —10.20 —2591
Toluol — 742 —-22.84 — 571 - 1690 — 7.84 --20.35
Athylbenzoi — 8.16 2550 - 5.71 ~17.30 — 8.5 —22.57
Cumol — 8.85 - 27.96 — 373 ~17.80 -~ 8.62 — 23

Benzaldehyd —~ 9.77 -—27.20 — 7.36 - 17.60 ~10.25 —26.30
n-Octan - 7.90 2396 . -~ 350 . —18.33 — 740 --20.31
a-Nonan — 8.90 - 29.78 - 6.20 —20.20 — 8.80 --21.53
n-Decan - 990 3270 — 6.83 --2275 - 940 —26.38
n-Dodecan - —11.88 --39.32 - 8.71 --28.50 —-11.20 —31.80
r-Hexanol —11.33 —3594 - 7.49 -~ 22.00 — 9.66 —25.93
Cyclohexanon ~— 8.13 —25.30 — 5.09 —16.30 - 71.83 —20.30
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TABELLE VI
PARTIELLE MOLARE i OSUNGSENTHALPIEN UND LOSUNGSENTROPIEN AN C; PHASE

Substrar Nematisch (bei 60 °C) Nemuatisch (bei 76 ©C) Isorrap thei 106 °C)
AH A8 AH, S AH: AAS:
tkeal:mol}  feal-mol™ - (kealimiol) (cal-mol=*- - (kcalin:ol)  (cal-maol™*-

'-K—l] -‘.-K—l) :K—l)
o-Xvylol - 8.80 --27.24 —~. 8,02 —2348 - 950 ~-24.03

#:-Xylol — S.87 --27.26 - K.16 ~ 23.88 - 9,50 -~ 33 37

p-Xxlol o B85 - 27.00 —~ 825 --23.86 ~ 9.50 3529

o-Chlorioluol - 932 - --29.55 - 8.19 -23.46 - 9.50 --24. 11

n:-Chloriohiol - 942 - 28.56 - R.10 —23.67 — 9.53 ~25.02

»-Chlortoluol - 956 --28.906 - 8.62 - 2470 —- 9353 —21.69

o-Bromtoluol ’ — 930 ~-2975 - 9.00 --23.70 -~ 970 --25.10

m-Bromtoluol -- 996 - 29.50 - 870 - 2350 -- 993 --25.80

p-Bromioluotl - 10.30 --31.62 - 940 ---27.00 - 10.20 —26.24

o-Dichlorbenzol - 10.30 --30.80 - 943 26,60 - 1020 -23.65

ar-Dichlorkenzol. -~ Y81 -- 2943 - 877 --24.90 - 978 --24.71

£-Dichlorbenzel 995 - 2985 ~ 943 --26.68 - 988 2396

Toluol - 779 --23.76 -~ 7.30 ~-21.40 - 8.00 - 20.71

Athyvlbenzol - 851 - 26.28 - - 7.65 --22.19 - R.680 — 2248

Cumol -- 895 -~ 2798 - 798 --23.86 - 8.71 - 23.04

Benzaldchvd ' - 982 --27.32 - 8.37 --21.12 - 995 - 2548

w-Octan - 805 ~ 26.68 - 7.57 - 24.10 % S O 4 |

n-Nonzn - 927 -30.65 - 8.33 —27.10 - 900 2483

n-Cecan - 10.20 ~-33.4 - 9.10 - 29.08 - 940 2621

i#-Dodecan - [2.20 - 40.00 o --10.50 -~ 33.10 [ 4] - 3313

z-Hexanol - 11.70 - 37.13 - 975 --28.63 - 10.34) - 2792

Cvyclohexanon - 815 -~ 2460 - 7.16 21.23 832 - 2153

TABELLE Vi1
" PARTIELLE MOLARE LOSUNGSENTHALPIEN UND LOSUNGSENTROPIEN AN C, PHASE

Substrur Nematiscl (hei 60 °C} Nematisch (hei 76 “C} Isotrop (bei 106 °C)
1H. .18, 1, .18, BTN 1S,
fheal mol}  (cal-mol=*- (Kcal:molj (cal-mol~"-  (kcal macl}  §cal-nol=*-

KT K™% K™Y

o-Xylol — 8.34 —25.69 — 1.27 S--21.28 - 8.60 - 2247

m-Xylol - 815 —-25.30" — 742 -21.80 - 8.22 ~-21.00

p-Xvylol -- 835 —~23.38 - 7.78 - 2255 - 8.39 - 21.34

e-Chlortoluol - 884 ~26.90 - 8.00 -~ 23.20 - S.60 ~-22 01

" mr-Chlortoluot — 891 -—-27.30 - 85.00 —23.45 -~ 891 —23.46

p-Chlortoluot . - 9.23 —28.08 — 8.26 —23.73 — 913 23239

w-Bromioluol - 9.49 —29.00 - 8.70 -~23.36 — 922 ~-23.82

m-Bromtoluol - 945 ~—285.60 — 8358 —~24.90 S~ 9,50 ~ 24.60

p-Bromtoluol —10.11 ~—30.66 — 38.89 ~23.50 -~ 9.69 --24.82

o-Dichlorbenzo!. —10.16 ~30.52 — 8.97 —23.51 - 9.62 —-24.19
ar-Dichlorbenzol  — 9.59 --28.90 — 8.53 —2428 T 942 --23.85

p-Dichlorbenzol  — 9.83 ~29.68 - 8.61 —23.60 — 9.35 -~ 2396

Toluol — 7.22 --22.20 - O6.71 — 1947 - 792 - 20.52

Athylbenzol - §.02 —~2494 - 7.23 -~21.35 — 790 -2043

Cumol : — 840 —26.63 - 747 —22.45 - 814 = 21.62

Benzaldehyd — 9.66 --27.05 - 8435 --20.80 - 9.50 - 2478

a-Octan - 71.86 -26.16 - 0.24 - 20.25 - 8.75 —2387

n-Nonan -- 394 —29.73 - 793 —25.235 ~ 9.07 - 2495

#-Decan - 9385 -3348 — 8.61 ~27.37 — 9.60 -~ 26.81

n-Dodecan - 12.30 —~-40.12 —10.63 - 33.38 -11.00 —30.88

n-Hexanol —12.17 —33.60 — 975 —-28.40 — 9.52 —25.73

Cyclohexanon — 740 —23.40 — 695 —21.00 -~ 8.08 --21.07
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TABELLE VIl
PARTIELLE MOLARE LOSU\GSE\ITHALPIEN UND LOSU\GSE\TROPIE\ AN G, PHASE

Substrat Nematisch (bei 60 °C) Nematisch (76 “C) Isorrop (bei 106 °C)
AH. 1S, A, 1S, H- 1S,
thcaltnsl)  (cal-mol='-  (kealimol) - (cal-mol=t-  (keal'mol) (cal-mol=*-

KT o K™Y ‘K-Y

o-Xvylol — 791 --24.42 — 6.87 —20.00 - 8.86 = 2255

nr-Xylol — 7.39 - 23.58 - 6.74 -~ 19.70 - 8.69 2212

p-Xylol -- 8.02 --24.60 — 7.7 - 20.75 — 8.67 -21.96

o-Chlortoluol -~ 8.49 -2590 - 7.49 —-21.45 -— 922 —-23.48

m-Chlortoluol — S84 ~25.65 - 7.56 - 21.67 — 9.35 24

p-Chlortoluol - 8.57 —26.00 - 8.05 --22.93 - 9.39 2443

o-Bromtoluol - 913 —27.93 -~ 1.76 - 22436 — 9.89 --25.46

m-Bromioluol - 910 --27.45 - 7.78 2243 - 994 - 26.23

p-Bromtoluat - = - 950 28 84 - 8.35 - 23.90 T~ 1029 - 26.44

o-Dichlorbenzot - 10.70 -~ 3204 - 8.9 --24.62 --10.20 —25.83

wr-Dichlorbenzol - 910 -27.48 - 8.08 --22.90 - 9.68 =24 41

p-Dichlorkenzol - 927 - 2799 - 8.28 - 23.50 --10.00 - 25.29

Toluol 715 ~21.93 - 3.03 -16.26 - 7.95 --20.43

Athylbenzol 7.70 24,00 - 646 --19.05 — 8.28 --21.32

Cumol 7.92 --25.07 — 6.63 -~ 19935 — 8.83 ~23.24

Benzaldehyd 8.92 --231.77 - N30 --20.50 - 994 -25A8

n-Octin - 185 -26.00 - 6.32 - ’0 A3 -- 846 -22.57

mn-Nonan ~ 871 - 2896 - 7.30 2350 - 9.08 =245

u-Decan 9.65 -31.78 -- 83 —26.51 9.86 - 27.28

s-Dodecan -11.706 3848 - 9581 --31.01 - 1141 - 3148

n-Hexanol - 11.05 --35.06 - 890 -26.10 -10.40 28.00

21.80 - 6.77 - 19.20 - 841 --21.86

Cyclohexanon - 691

Bromuioluole

Bromtoluole ergeben in den nematischen Bereichen gréssere. | H»- und grissere
[fr-Werte gegeniiber den Chlortoluolen. Da sich die Polaritiiten der Chlor- und Brom-
toluole kaum unterscheiden. kénnen etwa gleiche (1 E, .. -Werte vorausgesetzt wer-
den. Das grossere Halogenatom bewirkt wahrscheinlich einen héheren Rotations-
energieveriust.

In den isotropen Gebieten sollten die Unterschiede im Rotationsenergieverlust
zwischen Chlor--und Bromtoluolen geringer werden. da ganz allgemein das Losevcr-
halten in den isotropen Fliissigkeiten in erster Linie durch die /1 E, . -Beitriige zur
partiellen molaren Lésungsenthalpie bestimmt wird. Deshalb nehnien in den isotropen
Bereichen die Diflerenzen zwischen den Aktivitiitskoeflizienten der o-, m-, p-Isomeren
des Chlor- und Bromtoluols stark ab.

Dichlorbenzole
Beidenersten beiden Gliedernder homologen Reihe hat bei den Dichlorbenzolen
das p-Isomere den grossten <1 /.- und einen etwas kleineren f>-Wert als das o-Isomere.
Obwohl o-Dichlorbenzo! ein grdsseres Dipolmoment besitzt, sind die Wechselwirkun-
egen zwischen dem p-lsomeren und den nematischen Schmelzen stiirker. Hieran erkennt
man sehr deutlich die Bevorzugung des p-Isomeren beim L&sevorgang. Mit zunehmen-
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der Kettenlange der Fliigelgruppe werden die siereochemischen Anforderungen an
das Substrat geringer. Deshalb zeigt ab Phase C; das polare o-lsomere die grossere
" partielle molare L.&sungsenthalpie und den kleineren Aktivitdtskoeflizienten. Ent-
sprechend seiner Polaritit sollte das m- dem o-Dichlorbenzol folgen. Dies wird jedoch
nicht beobachtet, weil wahrscheinlich die Dispersionswechselwirkungen des p-Iso-
meren mit den nematischen Schmelzen grdsser sind.

Toluof, Athyvibenzol und Cumol

Die A - und f>-Werte von Toluol, Athylbenzol und C umol zeigen folgenden
Verlauf: Cumol > Athylbenzol > Toluol, was sowoh! fiir die nematischen und iso-
tropen- Bereiche gilt, wobei Cumol wegen seiner grosseren Polarisierbarkeii wahr-
scheinlich den grosseren (1 E,.... -Wert hat. Da es das gréssere Molekil ist, miisste es
auch den hoheren /1 £, -Wert aufweisen. Aus den angegebenen Trends der partiellen
molaren LOsungsenthalpien und Aktivititskoeffizieniten folgt, dass die Unterschiede
im Loseverhalten von Cumol, Athylbenzol und Toluol primiir durch den Rotauons-
Schwingungsenergieveriust bestimmt werden.

Benzaldelivd

Die .1H.-Werte von Benzaldehyd sind in den anisotropen und isotropen Be-
reichen stets grosser als die von Toluol, dagegen sind die f:--Werte von Benzaldehyd
in den isotropen Gebieten kleiner gegenitber denen von Toluol. Fiir die nematischen
Bereiche der Phasen C, bis C, gilt: Toluol > Benzaldeh\'d und dcr Phasen C; bis C,:
Benzaldehyd - Toluol. ‘

Das polare Benzaldehydmolekiil weist in den nematischen Schmelzen C. bis ‘
C; und in den isotropen Fliissigkeiten die grosseren Wechselwirkungen mit dem Sol-
vens auf. Der grossere Aktivititskoeffizient von Berzaldehyvd gegeniiber Toluol in
den nematischen Bereichen von Cs bis C, konnte auf einen geringeren Rotations-
energieverlust des kleineren Toluolmolekiils beim Ukergang aus der idealen Gasphase
in die nematischen Schmelzen hinweisen, deren Molekiile lingere Alkanketten und
damit eine grossere Flexibilitit haben.

m-Alkane o :

Die partiellen molaren Losungsenthalpien und Aktivititskoeflizienten der n-
Alkane zeigen in den anisotropen und isotropen Bereichen folgendes Verhalten:
Dodecan > Decan > Nonan > Octan.

Das Dodecanmolekiil hat die gréssere molekulare Polarisierbarkeit und sollte
somit die grésseren Wechselwirkungen mit dem L&sungsmittel zeigen, also den hoch-
- sten AFE,,... -Wert besitzen. Wegen seiner Grésse und der Vielzahl von Rotationen
und Schwingungen in der Gasphase miisste es auch den stirkeren Rotations-Schwin-
gungsenergieverlust beim Ubergang ins Solvens aufweisen. Aus der angegebenen
Reihenfolge der <1 H,- und f,-Werte folgt, dass der /[ E;,, ~-Wert in erster Linie das
Loseverhalten der n-Alkane bestimmt.

n-Hexanol ) )
Extrapoliert man die Aktivititskoeffizienten der n-Alkane bei einer bestimmten

Temperatur auf #-Hexan und vergleicht mit n-Hexanol, so hat dies einen kleineren f-

Wert. Der Grund hierfir ist sicherlich eine stirkere Wechselwirkung des n-Hexanols
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mit dem Losungsmittel wegen seiner hoheren Polaritit und Polarisierbaikeit. Der
Translationsenergieeffekt bestimmt die Unterschiede im Ldseverhalten von n-Hexanol
und n-Alkanen.

Cyclohexanon

Cyclohexanon hat noch kleinere ;1 H,- und f>-Werte als n-Hexanol. Wegen sei-
ner grosseren Flexibilitit und Molekiallinge muss #-Hexanol einen héheren A £, -
Wert gegeniiber Cyclohexanon haben.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die particllen molaren L&sungsenthalpien und Ldsungsentropien aller Sub-
strate zeigten an der homologen Reihe der Oximester ein deutliches Aliernieren, das
zur Klirpunktsoszillation invers verlief. Die Verbindungen mit gerader Kohlenstottzahl
in der betrachteten Fliigelgruppe hatten bei héherer Klirpunkistemperatur die klei-
neren .1 f,- und 1S5.-Werte. ;

Interessanterweise wurden im nematischen Bereich der Phasen ,-C, zwei
verschiedene partielle molare Ldsungsenthalpien und L&sungsentropien beobachtet.

Es zeigte sich ferner, dass nematische Phasen durch eine bestimmtie Reihenfolge
der Aktivititskoettizienten und partielien molaren Ldsungsenthalpien von Xvloien.
Chlortoluolen und Bromtoluolen gekennzeichnet sind, unabhiingig vom Substanziyvp

der kristallinen Fliissigkeit.
DANK

Die Autoren danken den Herren Prof. Dr. H. Sackmann und Dr. habil. D.
Demus (Halle) far Diskussionen sowie Herrn Dr. W. Weissflog (Halle) fiir die Uber-
[assung der Oximester.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verwendung von Trennkapillaren fir die Untersuchung des Loseverhal-
tens einer homologen Reihe kristallin-fliissiger 4-1-Pentyl-acetophenon-(O-4-n-alkoxy-
benzoyloxime) erwies sich als sehr glinstig. Als Substraie eingesetzte disubstituierte
isomere Benzole konnten an relativ kurzen Sfulen von 8-27 m Linge vollstindig ge-
trtennt werden.

Die invers zur Klirpunktsoszillation verlaufende Alternation der partiellen
molaren Lésungsenthalpien und Ldsungsentropien wurde mit Hilfe der Maier-Saupe-
Theorie erkliirt. Die p-Iscmeren zeigten in den nematischen Bereichen meist die grossere
partielle molare L&sungsenthalpie und den kleineren Akiivitiiiskoeffizienten. Wegen
der Form, Polarisierbarkeit und Polaritiit haben sie gegeniiber den o- und m-lsomeren
den hoheren Translationsenergieverlust.
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