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Abstract—The principal molecular polarizabilities of some molecules of
the 4,4’-di-n-alkyloxy-azobenzenes and of the 4,4’-di-n-alkyloxy-azoxy-
benzenes are calculated of the high frequency dielectric constants e1s and
€20 Of the magnetically oriented nematie liquid crystals. The increases of
the principal polarizabilities of such molecules in coroplete trans-forms by
adding CHj groups to the alkyl chains are known from an estimation. By
comparing these values to the differences between the principal polariz-
abilities of the investigated molecules it follows that the molecules in the
liquid crystals are in a stretched form.

Eine Reihe organischer Verbindungen weist neben dem kristal-
linfesten und dem normalfliissigen Zustand eine oder mehrere
kristallinfliissige Phasen auf, in welchen diese Stoffe zwar fliissig
sind, mit der Anisotropie bestimmter physikalischer Eigenschaften
jedoch ein Merkmal besitzen, das normalerweise nur bei festen
Kristallen auftreten kann. Wie aus bisherigen Untersuchungen!
zu schlieflen ist, neigen nur Molekiile von langgestreckter Form zur

Bildung von kristallinfliissigen Phasen. In der nematischen
471
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Phase—nur diese ist hier von Interesse—stellen sich die Molekiile
mit ihren Léngsachsen nahezu parallel ein, besitzen aber die
Moglichkeit zu diffundieren. Die Vorzugsrichtung der Orientierung
fallt mit der optischen Achse der nematischen Schicht zusammen.
Die Giite der Ordnung kann zum Beispiel nach Maier und Saupe?
durch eine einzige Grofle, den nematischen Ordnungsgrad
S =2cos?0—4}, beschrieben werden, wenn mit # der Winkel
zwischen der Molekiillingsachse und der optischen Achse be-
zeichnet wird. cos®8 ist der fiber alle Winkel gemittelte Wert von
cos26. Beiidealer nematischer Ordnung ist  =0und 8 =1; isotrope
Achsenverteilung wird durch §=0 gekennzeichnet. Trigt man
S tber (T, V2)/(Tni VZi;) auf, so erhdlt man nach Maier und
Saupe? eine fiir alle nematischen Substanzen giiltige Kurve. Dabei
ist T, diejenige Temperatur in der nematischen Phase, zu welcher
das Molvolumen V, gehért; T, und V,; sind die Werte am
Klarpunkt.

In zwei fritheren Arbeiten* ® wurden fiir 4,4’-Di-n-hexoxy- und
-octoxy-azobenzol sowie fiir 4,4’-Di-n-methoxy-(p-Azoxyanisol),
-butoxy-, -hexoxy- und -heptoxy-azoxybenzol auf diese Weise die
Temperaturen berechnet, zu welchen der Ordnungsgrad S = 0,547
gehort. Dabei wurde von den auf theoretischem Wege von Saupe
und Maier® gefundenen Werten des Ordnungsgrades von p-
Azoxyanisol ausgegangen. Sie stimmen mit den aus Protonen-
resonanzmessungen und den aus der diamagnetischen Suszepti-
bilitdt ermittelten Ordnungsgraden dieser Substanz recht gut
iiberein.® Die molekularstatistische Theorie von Maier und
Saupe® " wurde durch die Untersuchungen von Maier und Markau®
an einigen Diensduren gut bestatigt. Die aus Ultrarotmessungen®
bekannten Ordnungsgrade vom Azohexylither sowie von p-
Azoxyanisol und vom Azoxyheptylither stimmen innerhalb ihrer
Genauigkeitsgrenzen mit den in 4 und 5 berechneten Werten
iiberein. Ein Fehler von 109, in S verursacht bei den Haupt-
polarisierbarkeiten nur einen zusitzlichen Fehler von 1 bis 29,.
In 4 und 5 sind die Hauptdielektrizitatskonstanten von magnetisch
orientierten nematischen Schichten {fiir verschiedene Mikro-
wellenfrequenzen angegeben. Dort wurden fiir ¢} und ¢} (Magnet-
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feld parallel beziehungsweise senkrecht zur Achse der kristal-
linfliissigen Ordnung) Cole-Cole-Kreise gezeichnet, welchen die
Dielektrizititskonstanten e, und e,, der hochfrequenten Seite
der beobachteten Dispersionsstufen entnommen worden sind. Aus
diesen Werten konnten die Hauptpolarisierbarkeiten «; (in
Liangsrichtung des Molekiils) und o, (Mittelwert aus den beiden
Querpolarisierbarkeiten, da die Wahrscheinlichkeit der Querach-
senorientierung rotationssymmetrisch zur Lingsachse ist) berech-
net werden.

«; und «, konnten an einer vollstindig orientierten nematischen
Schicht direkt durch Messung der beiden Hauptdielektrizitits-
konstanten erhalten werden. An unvollstindig geordneten nemait-
ischen Schichten erhiilt man Werte «; und o, die nach Saupe und
Maier® durch die Beziehung o;—o,=(x; —a,)/S mit den Haupt-
polarisierbarkeiten des Molekiils verkniipft sind. «; und «; kénnen
aus €y, und ey, berechnet werden. Dabei kann wegen der starken
Anisotropie der nematischen Schichten die Clausius-Mosotti-
Beziehung nicht mehr verwendet werden. Saupe und Maier®
schlugen daher eine von Neugebauer'® fiir optisch einachsige
Kristalle aus einem erweiterten Lorentz-Apsatz abgeleitete
Beziehung zur Berechnung von «; und a, vor:

_ 3Vn. €10 — 1
1= 47N} €10 +2—20(€10— 1)
3Vn 6200—'1
Ay = ¢

T 4nN egp+2+a(esn—1)

Unter der Annahme, daB die mittlere Polarisierbarkeit & in der
nematischen Phase gleich derjenigen in der isotropen Phase ist,
berechneten sie a zu:

Vn( - 2131 Ris+ RZRis +R1R2)
iR R, R,

" V.V (2R, R,—R;R;,— R, R;)>—8R, R R, (R, + 2R, — 3R;)/(3
- 4R, R, R,,
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(Nur einer der beiden Werte von a liefert physikalisch sinnvolle
Ergebnisse.)

€16—1 €91 €s— 1
R, = V"€1m+2’ R, = V'Le_za.TT R, =i
V, und V;, bedeuten das Molvolumen in der nematischen und in
der isotropen Phase. Weiterhin gilt &=3(«;+2«,); wegen der
obigen Annahme konnen hier die in 4 und 5 aus Messungen in der
normalfliissigen Phase ermittelten Werte von & verwendet werden.
Die Hauptpolarisierbarkeiten von p-Azoxyanisol wurden bei
verschiedenem Ordnungsgrad ermittelt. Die Tabelle 1 enthilt die
Werte; sie stimmen untereinander iiberraschend gut iiberein.

TaseLLE 1 Hauptpolarisierbarkeiten von p-Azoxyanisol bei verschiedenen
Temperaturen (die Dichtewerte sind 3 entnommen, Tx=135,3 °C, pp =
1,1485 g cm—3)

T P 01025 ,.1025
(°C) €100 €20 (g cm~3) a N (cm3) (cm3)
120,0 3,563 2,86 1,1649 0,0727 0,581 464 292
125,3 3,48 2,87 1,1597 0,0550 0,547 463 303
130,0 3,48 2,87 1,1559 0,0296 0,508 454 307
134,0 3,46 2,89 1,1610 0,0353 0,465 461 303

a; und «, werden hauptsichlich durch €, und e, festgelegt, da a
(und wie zuvor erwéhnt S) einen geringen Einflul auf das Ergebnis
haben. In Tabelle 2 sind die Hauptpolarisierbarkeiten von zwei
4.,4’-Di-n-alkoxy-azobenzolen und in Tabelle 3 von vier 4,4'-Di-n-
alkoxy-azoxybenzolen aufgefithrt. Dabei gibt n die Anzahl der
C-Atome in einer Endgruppe an, p ist die Dichte.

Die Strukturformel der beiden Molekiiltypen ist in Abbildung 1
dargestellt. Die Molekiile aus der Azoxy-Reihe besitzen gegeniiber
den entsprechenden aus der Azo-Reihe ein zusétzliches Sauerstoft-
atom in der Mittelgruppe. Die Molekiile sind von gestreckter Form
daher ist die Polarisierbarkeit in Lingsrichtung («;) groBer als in
Querrichtung («,). Maier und Meier'* gaben eine Abschitzung fiir
die Zunahme dieser Hauptpolarisierbarkeiten o; und «, beim
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Verlingern der Endketten der Molekiile an. Dazu definierten sie
die Verbindungslinie der Benzolringschwerpunkte als fiir alle
Molekiile einheitliche Langsachse und nahmen an, da8 die Alkyl-
ketten in der gestreckten all-trans-Form vorliegen wiirden.
Verlangert man bei einem Molekiil mit einer ungeraden Anzahl von
C-Atomen in den Endketten, diese um je eine CH,-Gruppe, so
andern sich die Hauptpolarisierbarkeiten des Gesamtmolekiils um
Soy=58,4-10"%% em?® und 8¢,=30,2-10725 cm® Fiigt man in

H H
H H C.H
N 0/ nii2n+1
va
CnH2n+1 q H
H H a
- H H H
CnH2n+l
N 0/
_0 N7
~
CnHan+1 (0] 4 M
H H b

Abbildung 1. Struktur der Molekiile der 4,4’-Di-n-alkoxy-azobenzole und
der 4,4’-Di-n-alkoxy-azoxybenzole.

Endgruppen mit gerader Anzahl von C-Atomen je eine CH,-
Gruppe ein, so betrigt der Zuwachs von o; und «, 8;=37,2-10725
cm? und dx,=40,8-1072% cm®. Im ersten Fall steht ndmlich die
neu hinzutretende C-C,-Bindung parallel zur Para-Achse und
damit unter einem Winkel von 11° zur Lingsachse; im zweiten
Fall betragen diese Winkel 109° und 60°. Die CH,-Gruppe besitzt
in Richtung der C-C,-Bindung eine groflere Polarisierbarkeit
(8ax, = 30,8-1072% cm3) als senkrecht dazu (S, = 14,3 10725 cm3).1¢

In den Tabellen 2 und 3 sind die Anderungen der beiden mole-
kularen Hauptpolarisierbarkeiten, die sich aus den experimentellen
Werten (Spalten “MeBwerte”’) ergeben und die Werte von Maier
und Meier!* nebeneinandergestellt. Die Polarisierbarkeitszunah-
men in Lingsrichtung liegen, wenn man vom Wert 6«57 bei der
Azoxyreihe, der offensichtlich ungenau ist, absieht, durchweg um
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etwa 109, tiber den von Maier und Meier berechneten. In Quer-
richtung dagegen liegen sie um cirka 209, unter den berechneten
Werten. Geht man von einer geraden Anzahl von C-Atomen in
den Endgruppen aus, so nimmt beim Einbau je einer CH,-Gruppe
o; um nahezu den dopelten Betrag zu wie «,. Im anderen Fall ist
die Zunahme von «; und «, ungeféhr gleich groB. Das vorliegende
Zahlenmaterial reicht jedoch nicht aus, um diesen Sachverhalt
bestitigen zu koénnen. Bei langen Ketten kann wohl kaum
angenommen werden, dafl sie in der all-trans-Form vorliegen.
Jedoch mulB3 aus den hier gefunden Werten der Hauptpolarisier-
barkeiten geschlossen werden, dall diese Molekiile in der kristal-
linfliisssigen Phase vorwiegend von langgestreckter Form sein
miissen.

Die NO-Bindung bei den Molekiilen aus der Azoxyreihe steht
unter einem Winkel von cirka 65° zur Lingsachse, wie man dem
Kalottenmodell nach Stuart und Briegleb entnimmt. Daher ist
zu erwarten, dafl diese Molekiile eine nur gering gréBere Lings-
polarisierbarkeit und eine merklich groflere Querpolarisierbarkeit
als die aus der Azo-Reihe mit der gleichen Homologen-Nummer
besitzen. Diese Tatsache tritt, da die Anzahl der untersuchten
Molekiile nicht ausreichend ist, hier nicht hervor.

Herrn Dr. A. Saupe bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit
sowie fiir wertvolle Diskussionen zu Dank verpflichtet. Die
Arbeit konnte am Institut fir Elektrowerkstoffe ausgefiihrt
werden. Dessen Direktor, Herrn Professor Dr. R. Mecke, danke
ich hierfiir.
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