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SUMMARY 

Solution behaviour of  liquid crystal phases in capillary gas chromatography. H. Solution 
properties of  smectic A-, B- and C-modifications 

The solution behaviour of smectic A-, B- and C-modifications has been 
investigated by capillary gas chromatography. When the crystalline liquid order of 
the phases smectic B, C and A decreases the solubilities increase. At the transition 
temperatures the partial molar free excess enthalpy differences can be correlated to 
the heats of transition. The thermodynamic data determined by gas chromatography 
confirm the system of thermotropic liquid crystal phases. 

EINLEITUNG 

Die Verwendung kristallin-fliissiger Schmelzen als Solvenzien in der Gas- 
chromatographie beschr~inkte sich vorwiegend auf nematische Flfissigkristalle 1. Auf- 
grund des hohen Ordnungsgrades der smektischen Modifikationen erscheinen ~ber-  
g~inge zwischen nematisch und smektisch sowie die smektischen Bereiche selbst 
besonders interessant. 

Nach Untersuchungen an nematischen Verbindungen z wurde das L6sever- 
halten der Modifikationen smektisch A, B und C untersucht. 

* Korrespondenz autor. 
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THEORIE 

Smektische Modifikationen werden vorwiegend durch eine Schichtstruktur be- 
stimmt, die aus parallel zueinander gelagerten Molek/ilachsen und aus der Bindung 
der Molektilschwerpunkte an bestimmte Ebenen resultiert. Eine Klassifikation des 
smektischen Zustandes konnte mit Hilfe von R6ntgenbeugungsanalysen, der Be- 
stimmung von Mischbarkeitsbeziehungen in bin~ren Systemen, mikroskopischen 
Texturbetrachtungen und dutch Untersuchung des Temperaturganges der Umwand- 
lung an homologen Reihen erreicht werden. 

Nach Sackmann und Demus 3 kennt man die smektischen Zustfinde A, B, C, 
D, E, Fund  G, bei denen die Tieftemperaturmodifikationen (E, Fund  G) gegenfiber 
den Hochtemperaturmodifikationen eine h6here Ordnung aufweisen 4. Die smektische 
A-Modifikation besitzt eine Ordnung der Molekfile in Schichten, in denen sie statis- 
tisch verteilt sin& Smektische C-Modifikationen lassen im R6ntgendiagramm keine 
Unterschiede zu smektisch A erkennen. W/ihrend der Neigungswinkel der Molekfile 
im smektischen A-Gebiet mit 0 ° angegeben wird, werden ftir smektisch C Winkel von 
30-45 ° angegeben 5-7. Die smektische B-Modifikation unterscheidet sich jedoch 
wesentlich von A und C. Die Molekiile haben in den Schichten eine hexagonale 
Anordnung s. 

Die Umwandlungsenthalpien f~r den ~Jbergang smektisch B-smektisch C 
liegen in einem Bereich von 1-2 kcal/mol, ffir die Umwandlung smektisch C-smek- 
tisch A zwischen 0.02 und 0.2 kcal/mol. 

Partielle molare L6sungsenthalpien (AH2) werden aus dem Anstieg der Ge- 
raden In Vo ° gegen 1/T 

d in V ° AlTz 
d 1/T R 

berechnet. 
F/Jr die partielle molare freie Exzessenthalpie (G2 e) bei der Temperatur T gilt: 

G2 e = R T l n  f2. 

Aktivitfitskoeffizienten bei unendlicher Verdfinnung (f2) sind mit dem spezifischen 
Retentionsvolumen V ° durch 

1.704" lO 7 
f 2 - -  

M , p  ° V°o 

verknfipft, wobei M1 die Molmasse der Trennflfissigkeit und p0 der S~ittigungsdampf- 
druck des Substrates in Torr bei der Trennsfiulentemperatur sind. 

Mit Hilfe der statistischen Thermodynamik ist eine molekulare Interpretation 
der Aktivitfitskoeffizienten und der partiellen molaren L6sungsenthalpien m6glich. 
Bei einer grossen Nnderung der Translationsenergie beim L6sevorgang verkleinert 
sich der Aktivitfitskoeffizient und vergr6ssert sich die L6slichkeit, ein grosser Rota- 
tions-Schwingungsenergieverlust bewirkt einen hohen Aktivit~tskoeffizienten und 
eine geringere L6slichkeit. 
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EXPERIMENTELLES 

Solvenzien 
Das L6severhalten wurde an folgenden Verbindungen untersucht: 

4-(4-Dodecyloxy-benzylidenamino)-zimtsfiure-n-amylester (DOBAZA) 

O 

73.9 - sm B -95  - s m  C -  106.7 - s m  A -  134.3 - I 
AHu 6.68 1.31 0.14 2.01 

5-n-Octyl-2-(4-n-hexyloxy-phenyl)-pyrimidin (OHOPP) 

C 6 H13 O ~ ~ ) ~ I  C8 H17 

2 7 . 5  - s m  C - 4 4 . 5  - s m  A - 5 7 . 2  - N - 6 5  - I 

AHu 6.88 0.09 0.43 

4,4'-Bis-n-heptyloxy-azoxybenzol (BHOAB) 

c T H ~ o - - ~ r ~ = u ~ o c 7  r %  

O- 

7 4 . 4  - s m  C - 9 5 . 4  - N - 1 2 4 . 2  - I 

AHu 9.77 0.38 0.24 
(Temperaturangaben in °Cund Umwandlungsenthalpien in kcal/mol). 

Die Phasen wurden in Glaskapillaren von 0.3 mm Durchmesser und L~ingen 
von 8-12 m vermessen. Eine gleichm/issige Belegung konnte durch eine Epoxidharz- 
vorbehandlung 9 der Kapillaren erreicht werden. 

Substrate 
Die spezifischen Retentionsvolumina folgender Verbindungen wurden ge- 

messen: o-, m- undp-Isomere von Xylol, Chlortoluol, Bromtoluol und Dichlorbenzol, 
von Toluol, ~thylbenzol, Cumol und Benzaldehyd, von n-Hexanol, Cyclohexanol, 
Cyclohexanon und von n-Octan, n-Nonan, n-Decan, n-Dodecan. 

Apparatives 
Die Untersuchungen wurden mit einem modifizierten Gaschromatographen 

GCHF 18.3 des VEB Chromatron Berlin mit Flammenionisationsdetektor (FID) und 
Argon als Trfigergas durchgeffihrt. Die S~iulentemperatur wurde mit einem Eisen- 
Konstantan-Thermoelement mit einer Genauigkeit v o n ±  0.2 ° gemessen. 

ERGEBNISSE U N D  DISKUSS1ON 

Sowohl in den Bereichen smektisch A, B, C und nematisch als auch den iso- 
tropen Bereichen der Solvenzien wurden yon 23 Substraten bei verschiedenen Tern- 
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p e r a t u r e n  spez i f i sche  R e t e n t i o n s v o l u m i n a  b e s t i m m t ,  au s  d e n e n  Akt iv i t~ i t skoef f iz ien-  

t en ,  pa r t i e l l e  m o l a r e  L 6 s u n g s e n t h a l p i e n ,  E x z e s s e n t h a l p i e n ,  p a r t i e l l e  m o l a r e  L 6 s u n g s -  

e n t r o p i e n  u n d  E x z e s s e n t r o p i e n  b e r e c h n e t  w u r d e n .  

D ie  d i s k o n t i n u i e r l i c h e n  , ~ n d e r u n g e n  de r  A k t i v i t / i t s k o e f f i z i e n t e n  be i  d e m  U m -  

w a n d l u n g s t e m p e r a t u r e n  s m e k t i s c h  B - s m e k t i s c h  C,  s m e k t i s c h  C - s m e k t i s c h  A,  s m e k -  

t i s ch  A - n e m a t i s c h  u n d  n e m a t i s c h - i s o t r o p  sp iege ln  die d i s k o n t i n u i e r l i c h e n  Ver~in- 

d e r u n g e n  d e r  W e c h s e l w i r k u n g e n  z w i s c h e n  S u b s t r a t  u n d  S o l v e n s  wide r .  I n  d e n  

T a b e l l e n  I - I I I  s i n d  die  D i f f e r e n z e n  d e r  p a r t i e l l e n  m o l a r e n  f r e i e n  E x z e s s e n t h a l p i e n  

(A C,z E) e in ige r  S u b s t r a t e  be i  d e n  U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r e n  ffir  D O B A Z A ,  O H O P P  

u n d  B H O A B  a n g e g e b e n .  

TABELLE I 

DIFFERENZEN DER PARTIELLEN MOLAREN FREIEN EXZESSENTHALPIEN BEI DEN 
U M W A N D L U N G S T E M P E R A T U R E N  AN DOBAZA IN cal/mol 

Substrat AG2, sm. C-sm. B AG2, sin. A-sm. C AG2, is.-sm. A 

o-Xylol -- 309 + 30 -- 592 
m-Xylol --316 +38 --585 
p-Xylol -- 367 + 30 -- 525 
o-Chlortoluol -- 331 + 14 -- 600 
m-Chlortoluol -- 331 + 15 -- 624 
p-Chlortoluol - 338 + 23 - 537 
p-Bromtoluol --434 ± 0 --515 
o-Dichlorbenzol -- 353 +23 --595 
m-Dichlorbenzol -- 353 ÷ 30 -- 602 
p-Dichlorbenzol --426 + 7 --512 
n-Nonan --301 +45 --505 
n-Dodecan --397 ± 0 --554 

Durchschnittswert -- 355 + 21 -- 561 

TABELLE II 

DIFFERENZEN DER PARTIELLEN MO L A RE N FREIEN EXZESSENTHALPIEN BEI DEN 
U M W A N D L U N G S T E M P E R A T U R E N  AN OHOPP IN cal/mol 

Substrat A(~2, sm. A-sm. C AG2, is.-sm. A 

o-Xylol ± 0 --375 
m-Xylol ± 12 -- 390 
p-Xylol + 6 --328 
o-Chlortoluol -- 13 -- 443 
m-Chlortoluol ± 0 --430 
p-Chlortoluol ± 0 --370 
o-Bromtoluol ± 19 --430 
p-Bromtoluol ± 13 -- 396 
o-Dichlorbenzol + 19 --409 
m-Dichlorbenzol + 13 -- 443 
p-Dichlorbenzol ± 25 -- 382 
n-Decan ± 0 --563 

Durchschnittswert +10  --412 
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T A B E L L E  I I I  

D I F F E R E N Z E N  D E R  P A R T I E L L E N  M O L A R E N  F R E I E N  E X Z E S S E N T H A L P I E N  B E I  D E N  

U M W A N D L U N G S T E M P E R A T U R E N  A N  B H O A B  I N  c a l / m o l  

Substrat AGz, nem.-sm. C AG2, is.-nem. 

o - X y l o l  - -  154 - -  134 

m - X y l o l  - -  146 - -  174  

p - X y l o l  - -  161 - -  135 

o - C h l o r t o l u o l  - -  161 - -  139 

o - B r o m t o l u o l  - -  154 - -  126  

p - B r o m t o l u o l  - -  183 - -  110  

o - D i c h l o r b e n z o l  - -  161 - -  102  

m - D i c h l o r b e n z o l  - - 1 6 8  - -  63 

p - D i c h l o r b e n z o l  - -  198 - -  126  

n - N o n a n  - -  139 - -  150  

n - D e c a n  - -  168 - -  134  

n - D o d e c a n  - -  205  - -  150  

D u r c h s c h n i t t s w e r t  - -  166 - -  1 2 9  

Wie aus Tabelle Iund  Fig. 1 hervorgeht, entspricht der grossen Umwandlungs- 
enthalpie smektisch B-smektisch C von 1.31 kcal/mol bei DOBAZA die relativ 

Lnf z 

isotrop t smektisch A 

Dodecon j 

1o.JO~ o'4" 

~N~,,I 
" f . 4  

/ • 

o /  . f .  

N 

1.0 Dict~orbenzole 

O.S 
smeklisch B 

F i g .  1. A k t i v i t / i t s k o e f f i z i e n t e n  v o n  n - A l k a n e n  u n d  d e r  D i c h l o r b e n z o l - I s o m e r e  g e g e n  IO00/T a n  
D O B A Z A .  
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grossen Anderungen der partiellen molaren freien Exzessenthalpien. Die Oberg/inge 
smektisch C-smektisch A und smektisch A-isotrop werden von einer Umwandlungs- 
enthalpie von 0.14 kcal/mol bzw. 2.0l kcal/mol begleitet. Analog dazu verhalten sich 
die Differenzen der partiellen molaren freien Exzessenthalpien. 

Die f/Jr DOBAZA angestellten Betrachtungen gelten in gleicher Weise ftir 
OHOPP und BHOAB, wie den Tabellen II und Ill und den Fig. 2 und 3 zu ent- 
nehmen ist. 

Inf 2 

.~:~:5:~ 

i s o t r o p  

~ ~ o ~ . ~ "  
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T 

Fig. 2. Aktivit~tskoeffizienten yon n-Alkanen und der Xylol-Isomere gegen 1000/T an OHOPP. 
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Fig. 3. Aktivit/itskoeffizienten von n-Alkanen gegen 1000/T an BHOAB. 
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Ubere ins t immend  mit  anderen Eigenschaftswerten wie Umwandlungsen tha l -  

pien oder Dichte~inderungen sind die ~ n d e r u n g e n  der part iel len molaren freien 

Exzessenthalpien sehr klein bei der ~be rgangs t empera tu r  smektisch C-smekt isch  A. 

Das ist verst~indlich, weil sich nur der Neigungswinkel  der Molekfi le  in den beiden 

smektischen Schichten unterscheidet.  

Wird  die A n o r d n u n g  der L6sungsmit telmolekfi le  in Schichten aufgehoben und 

bleibt die Paral le l lagerung einziges Ordnungsmerkmal ,  so k o m m t  es zu einer Er- 

h6hung der L6slichkeit ,  wie am ~ b e r g a n g  smektisch C-nema t i s ch  von B H O A B  zu 

erkennen ist. 

Eine starke Vergr6sserung der L6sl ichkeit  wird auch bei den (3berg~ingen 

smekt isch- iso t rop  oder  nemat i sch- i so t rop  beobachtet .  

Von smektisch B fiber smektisch C, smektisch A und nemat isch  findet ein 

stufenweiser Ordnungsabbau  bis schliesslich zum isotropen Zus tand  statt. Da  sich 

die n ich t -mesomorphen  Substrate besser in isotropen als in anisot ropen Flfissigkeiten 

16sen, wird die Zunahme  der L6sl ichkei t  bei einem Ordnungsabbau  mit  steigender 

Tempera tur  verst~indlich. 

Die gaschromatographischen  Da ten  best~itigen die du tch  Mischbarkei ts-  

beziehungen gefundene Systematik der kristallin-fl~issigen Zust~inde. 

Die Unterschiede  der partiellen molaren  L6sungsenthalpien eines Substrates 

an smektisch B, C und A v o n  D O B A Z A  sind gering (Tabelle IV), was auf  die grosse 

TABELLE IV 

PARTIELLE MOLARE LOSUNGSENTHALP1EN UN D LOSUNGSENTROPIEN AN DOBAZA 

AH:-Werte in kcal/mol; A,C2-Werte in cal/mol. °K. 

Substrat Smektisch B Smektisch C Smektisch A Isotrop 
(bei 76 °C) (bei 100 °C) (bei 126 °C) (bei 140 °C) 

Al~2 AS 2 L]IJz AS2 AI~2 Ag2 A~[2 Ag2 

o-Xylol --5.12 --18.00 --5.65 --16.35 --5.74 --14.56 -- 8 .06  --18.17 
m-Xylol --5.00 --17.65 --5.70 --16.42 - 5.73 --14.43 -- 7 .95 --17.89 
p-Xylol --5.95 --20.03 --5.65 --16.22 --5.77 --14.41 -- 7 .96  --17.81 

o-Chlortoluol 6.64 --22.15 --6.32 --18.33 --6.42 --17.14 -- 8 .09 --19.87 
m-Chlortoluol -6.58 -22.65 -6.09 -18.50 -6.34 --17.31 - 8 .48 -19.96 
p-Chlortoluol --6.52 -23.00 -5.83 -17.00 -6.45 --17.28 - 8 .55 -20.12 

o-Bromtoluol --7.15 --24.00 --6.74 --19.97 --6.60 --17.18 -- 9 .00  --20.11 
m-Bromtoluol --7.37 --24.60 --6.50 --20.30 --6.48 --17.32 -- 9 .05 --21.15 
p-Bromtoluol --7.23 --24.05 6.39 --18.70 --6.87 --17.62 -- 9 .05 --21.32 

o-Dichlorbenzol --6.89 --23.15 --6.30 --18.40 --6.52 --16.57 -- 9 .03 --20.61 
m-Dichlorbenzol --6.74 --22.63 --6.66 --19.26 --6.54 --16.57 -- 8 .75 --19.95 
p-Dichlorbenzol --7.03 --23.40 --6.08 --17.40 --6.60 --16.52 -- 8 .91 --20.24 

Toluol --4.62 --15.96 --5.07 --14.78 --5.18 --13.64 -- 6.51 --14.71 
Athylbenzol --4.75 --16.90 --5.57 --16.59 --5.57 --15.40 -- 7.31 --17.25 
Cumol --4.90 --18.00 --6,86 --20.42 --6.32 --16.83 -- 7 .67 --18.19 
Benzaldehyd --6.70 --19.70 --5.38 --16.80 --5.65 --14.91 -- 8 .52  --19.52 

n-Octam --4.58 --17.35 --6,80 --20.70 --6.61 --17.20 -- 7 .60 --18.03 
n-Nonan --5.71 --20.93 --7.03 --21.02 --6.93 --18.52 -- 7 .88 --18.84 
n-Decan --6.59 --23.83 --7.50 --23.30 --7.84 --21.39 -- 8 .82 --21.83 
n-Dodecan --8.97 --31.22 --9.31 --28.66 --9.62 --26.31 --10.40 --26.53 

n-Hexanol --7.34 --25.20 --6.36 --20.40 --6.66 --18.20 -- 8.21 --19.45 
Cyclohexanon --4.70 --18.70 --5.42 --17.20 --4.87 --13.41 -- 8 .08 --18.72 
Cyclohexanol --5.24 --21.60 --6.27 --20.92 --5.98 --16.91 -- 8 .15 --19.62 
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~hn l i chke i t  der seitlichen A n o r d n u n g  der Molekfile in den smektischen Ebenen der 

3 Modif ika t ionen zurfickgeffihrt werden kann.  

Bemerkenswer t  sind jedoch  die verschiedenen Trends der AEtz-Werte yon 

disubsti tuierten Benzol isomeren an smektisch C und A und der daraus resultierende 

kleinere Rota t ions-Schwingungsenergiever lus t  des p- I someren  gegenfiber o- und rn- 

Isomeren irn smektischen C-Bereich. 
Bei der Phase O H O P P  waren die partiellen molaren  L6sungsenthalpen der 

Substrate (Tabelle V) bei smektisch C gr6sser als bei smektisch A. Danach  mfissten 

die Verluste an Rota t ionen  und Schwingungen eines Substrates beim fdbergang aus 

der idealen Gasphase  in die smektische C-Phase gr6sser sein als beim Obergang  in 

die smektische A-Phase.  

TABELLE V 

PARTIELLE MOLARE LOSUNGSENTHALPIEN UND LOSUNGSENTROPIEN AN OHOPP 

AH2-Werte in kcal/mol; A~qz-Werte in cal/mol. °K. 

Substrat Smektisch C Smektiseh A Isotrop 
(bei 40 °C) (bei 50 °C) (bei 76 °C) 

AFI2 AS2 AF12 AS2 AI~2 A$2 

o-Xylol --8.83 --29.18 --6.40 --20.91 -- 8 . 6 3  --24.18 
m-Xylol --8.63 --28.80 --6.94 --22.51 -- 8 . 1 1  --22.83 
p-Xylol --8.38 --27.44 --6.59 --21.12 -- 8 . 0 5  --22.47 

o-Chlortoluol --8.82 --29.31 --7.67 --24.77 -- 9.24 --25.74 
m-Chlortoluol --8.82 --30.30 --7.36 --24.20 -- 9 . 0 3  --25.35 
p-Chlortoluol 8 .54 --29.10 --7.23 --23.72 -- 9 . 3 1  --26.14 

o-Bromtoluol 9.18 --30.02 --7.59 --24.61 -- 9.98 27.96 
m-Bromtoluol 9.11 --30.77 --7.62 --25.40 -- 9 . 8 1  --27.62 
p-Bromtoluol --8.51 --27.33 --8.34 --26.72 --10.16 --28.36 

o-Dichlorbenzol --8.41 --27.40 --7.77 --24.90 -- 9 . 9 8  --27.77 
m-Dichlorbenzol --7.9l --26.15 --7.59 --24.50 -- 9 . 7 1  --26.09 
p-Dichlorbenzol --7.51 --24.90 --7.28 --23.71 -- 9 . 8 9  --27.34 

Toluol --6.81 --22.50 --6.19 --20.03 -- 7 . 2 5  --20.16 
,~thylbenzol --8.39 --27.66 --6.90 --22.55 -- 7 . 9 1  --22.23 
Cumol 8.75 --29.10 7 .54 --24.75 -- 8,23 23.42 
Benzaldehyd -8.23 --27.00 --6.85 --21.30 -- 9.31 --23.73 

n-Octan --8.32 --28.61 --7.61 --25.78 -- 8 . 1 8  --24.42 
n-Nonan --9.36 --32.12 --8.31 --28.18 -- 8.82 --26.38 
n-Decan --9.55 --32.60 --9.27 --31.25 -- 9 . 5 8  --28.37 

n-Hexanol 9 .30 --33.60 --8.27 --29.72 --10.37 --29.97 
Cyclohexanon --7.13 --25.07 --5.43 --19.42 -- 7 . 6 8  --21.35 
Cyclohexanol --8.85 --33.55 --6.46 --22.61 -- 9 . 0 3  --25.95 

Ein analoges  Verhalten wird bei smektisch C und nemat isch yon B H O A B  

beobachte t  (Tabelle Vl). 

Beim Obergang  aus der idealen Gasphase  in eine smektische C-Phase mfisste 

ein Substratmoleki i l  einen h6heren Rotat ions-Schwingungsenergiever lus t  haben als 

beim Obergang  in eine nematische Flfissigkeit, worauf  die h6heren  partiellen molaren  



L { J S E V E R H A L T E N  K R I S T A L L I N - F L i J S S I G E R  P H A S E N .  II. 105 

T A B E L L E  VI 

P A R T 1 E L L E  M O L A R E  L O S U N G S E N T H A L P I E N  
BHOAB 
AErz-Werte in kcal/mol; Aoe2-Werte in cal /mol .  °K. 

U N D  L O S U N G S E N T R O P I E N  A N  

Substrat Smektisch C Nematisch Isotrop 
(bei 80 °C) (bei 100 °C) (bei 126 °C) 

A& A& A& A& AB2 A& 

o-Xylol  --6.97 --21.36 --5.37 --15.10 -- 7.24 --17.62 
m-Xylol  --6.93 --21.25 --5.41 --15.25 -- 7.11 17.34 
p-Xylol  --6.67 --20.30 --5.57 --15.50 7.19 17.40 

o-Chlor to luol  --7.52 22.67 --5.80 --16.30 -- 7.93 --20.09 
m-Chlor to luol  --7.44 23.70 --5.67 --16.60 -- 7.96 --20.11 
p-Chlor to luo l  --7.11 --22.69 --5.88 --16.40 -- 8.10 --21.24 

o-Bromtoluol  --8.17 --24.70 6.07 --17.50 -- 8.32 --20.35 
m-Bromtoluol  --7.99 --24.37 --6.02 --17.71 -- 8.63 21.36 
p -Bromto luo l  --7.73 --23.40 --6.29 --17.80 -- 8.87 --21.97 

o-Dichlorbenzol --8.05 --24.25 6.22 --17.41 -- 8.73 --21.38 
m-Dichlorbenzol --7.81 --23.37 --5.76 --16.30 -- 8.31 --20.29 
p-Dichlorbenzol --7.41 --21.83 --5.82 --16.30 --  8.43 --20.55 

Toluol  - -6 .17 18.76 --4.70 --13.27 -- 6.88 --17.08 
~.thylbenzol --6.88 --20.96 --5.30 --15.37 -- 7.47 --18.64 
Cumol  --7.27 --22.64 --5.60 --16.50 -- 7.53 19.02 
Benzaldehyd 7.30 19.42 5.36 --16.00 -- 8.19 --20.00 

n-Octan --6.31 --21.39 --5.26 16.25 -- 6.89 --18.40 
n-Nonan --7.22 --23.72 --6.01 --18.35 -- 7.32 --19.42 
n-Decan 7.91 25.79 --6.88 --21.18 -- 8.60 --22.85 
n-Dodecan --9.45 --30.65 8.41 --25.86 --10.22 --27.35 

n-Hexanol  7.53 --24.32 --5.38 -- 17.50 -- 8.07 --20.71 
Cyclohexanon  --6.13 --20.85 --4.45 --13.71 -- 7.32 --18.06 
Cyclohexanol  --7.15 --25.37 --4.74 --15.72 -- 7.37 --19.27 

L6sungsenthalpien und die gr6sseren Aktivit~itskoetfizienten im smektischen C- 
Bereich hinweisen. 

Nach den Reihenfolgen der partiellen molaren L6sungsenthalpien (Tabellen 
IV-VI) haben in den smektischen C-Bereichen der untersuchten Phasen die p-Isomeren 
stets die kleinsten partiellen molaren L6sungsenthalpien gegentiber o- und m-Iso- 
meren. Aufgrund der ebenfalls meist kleineren Aktivit~itskoeffizienten der p-Isomeren 
sollte ihr Rotations-Schwingungsverlust kleiner sein als der yon o- und m-Isomeren. 
Die smektischen A-Phasen werden nicht durch eine so strenge Reihenfolge derAHz- 
Werte yon disubstituierten Benzolisomeren charakterisiert wie smektisch C, wobei die 
Aktivit~itskoeffizienten der p-Isomeren auch h~iufig den kleinsten Weft haben. In 
seinen L6seeigenschaften liegt smektisch A zwischen smektisch C und nematisch, 
wobei eine grosse )~hnlichkeit zwischen smektisch A und nematisch zu erkennen ist. 

S C H L U S S F O L G E R U N G E N  

Zwischen den einzelnen smektischen Modifikationen ergaben sich deutliche 
Unterschiede im L6severhalten. Die Umwandlung smektisch B-smektisch C ist rnit 
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einer s t a rken  Z u n a h m e  der  L6s l ichke i t  verbunden.  Der  h6here  Ordnungsgrad  yon  
smekt isch  B ("hexagonales  Gi t t e r" )  bewirk t  eine geringere L6slichkeit .  Die sich nur  
durch den Neigungswinkel  der  Molekf i le  in den smekt ischen Schichten unterschei-  
denden S t ruk tu ren  yon smektisch C und A zeigen nur geringe Unterscheide  im L6se-  
verhal ten.  Der  f Jbergang von smekt isch  C zur nemat ischen S t ruk tur  ist dutch  die 
Auf l lebung der  A n o r d n u n g  der Molekfi le  in Schichten wiederum mit  einer grossen 
Zunahme  der  L6sl ichkei t  verbunden.  

ZUSAMMENFASSUNG 

Das  L6severhal ten yon smekt isch  A,  B und C-Modi f ika t ionen  wurde unter  
Verwendung  yon Glaskapi l la ren  gas ch romatograph i sch  untersucht .  Entsprechend  
dem O r d n u n g s a b b a u  yon smektisch B fiber smektisch C zu smektisch A wurde eine 
Zunahme  der  L6sl ichkei t  beobachte t .  Die  Differenzen der  par t ie l len molaren  freien 
Exzessenthalpien bei den Umwand lungs t empera tu ren  ver laufen paral le l  zu den 
Umwandlungsen tha lp ien .  Die mi t  Hilfe  der  G a s c h r o m a t o g r a p h i e  bes t immten ther-  
modynamischen  Daten  best/~tigen die durch Mischbarke i t sbez iehungen  gefundene 
Sys temat ik  der  kristallin-flfissigen Zust~inde. 
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