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The binary systems of cholesteryl nonanoate with 4,4'-bis(hexyloxy)azoxybenzene (1) and 
with 4,4'-bis0aeptyloxy)azoxybenzene (2) show induced smectic A phases with transition point 
maximum. Whereas in (1) the smectic A phase is transformed into the cholesteric phase on heating 
within the whole range of its existence, in (2) the maximum of the smectic phase is stabilized com- 
pared with the cholesteric phase and clears into the isotropic melt directly. The molecular ratio of 
the maximum is 1:1 in both cases. Moreover in system (2) a smectic C phase was observed. 

Cholesterylhexadecanoate forms series of smectic and cholesteric mixed crystals of type I 
resp. III Roozeboom with cholesteryl nonanoate (3) and with cholesteryl tetradecanoate (4). As the 
unstable solid modifications of the components become relatively stabilized in some mixtures, ad- 
ditional metastable eutectics are formed, which hardly allow to be transformed into the ther- 
modynamic stable solid crystals. Thus errors happened at previous investigations. In the systems 
(1) to (3) the solid crystals show simple eutectics, in system (4) mixed crystals type V Roozeboom 
are formed. 
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Einleitung 

Fltissigkristalle, die vor mehr als 100 Jahren als interessantes Phanomen [1] 
entdeckt wurden, haben im Laufe ihrer Geschichte zahlreiche Forscher an- 
gezogen [2], bis es in unserer Zeit zur industriellen Anwendung for visuelle An- 
zeigesysteme zur Zeit- und Temperaturmessung und neuerdings auch fiir Fernseh- 
ger~ite kam. W~ihrend dafiir bisher nut nematische oder cholesterische Phasen ver- 
wendet wurden, sollen in Zukunft auch smektische Phasen einbezogen werden. 
Bemfihungen in dieser Richtung sind im Gange [3]. Ebenso erOffnet sich fiir 

John Wiley & Sons, Limited, Chichester 



394 KUHNERT-BRANDST~.qTER, GRAFENAUER: THERMISCHE ANALYSE 

Fl0ssigkristall-Polymere ein weites Anwendungsfeld, wobei sowohl thermotrope 
als auch lyotrope mesogene Phasen eingesetzt werden sollen [4]. 

In einer frtiheren Mitteilung [5] haben wir tiber die Bildung induzierter smek- 
tischer Phasen [6] zwischen einer homologen Reihe von Cholesterylestern und 
trans-4-Propylcyclohexyl-4-(trans)-4-(pentylcyclohexyl)benzoat ( = Licristal 
1223, Merck, Darmstadt) berichtet. Auch in der voliegenden Arbeit sind zwei 
Systeme enthalten, die induzierte smektische Phasen aufweisen. Dies sind die 
Stoffpaare Cholesterylnonanoat und 4,4'-Bis(hexyloxy)azoxybenzol sowie 
Cholesterylnonanoat und 4,4'-Bis (heptyloxy)azoxybenzol. In beiden Fallen lie- 
gen die Umwandlungsmaxima weit fiber dem Umwandlungspunkt der smekti- 
schen A-Phase des Cholesterylesters, von dem die Kurven ihren Ausgang 
nehmen. Die beiden Azoxybenzole besitzen dagegen keine smektische A-Phase. 

Zwei weitere Systeme, an denen nur Cholesterylester beteiligt sind, verdienen 
deshalb besonderes Interesse, weil sie laut Literatur [7] ungew0hnliche Schmelz- 
diagramme mit einer, bzw. zwei festkristallinen Molek01verbindungen aufweisen 
sollen. Nach unseren Untersuchungen trifft dies jedoch nicht zu, vielmehr handelt 
es sich um durch Polymorphie bedingte Komplikationen, die die Aufnahme der 
beiden Phasendiagramme so besonders schwierig machen. 

Experimenteller Teil 

Da zur Untersuchung von Fltissigkristallen und yon polymorphen Substanzen 
ein heizbares Polarisationsmikroskop unabdingbar ist, wurde die Thermomikros- 
kopie als Basismethode verwendet [8, 91 und durch Untersuchungen im Differen- 
tial Scanning Calorimeter erganzt. Ober Einzelheiten beztiglich der Herstellung 
der Gemische, der Praparation der Schmelzfilme ftir die thermomikroskopische 
Untersuchung und der Behandlung der Schmelze in den Alu-Kapseln wurde 
bereits an anderer Stelle berichtet [5]. Bei den zwei Systemen, an denen nur 
Cholesterylester beteiligt sind, wurde teilweise eine Stabilisierung instabiler 
Modifikationen festgestellt, weshalb in manchen Kurven zwei eutektische Peaks 
aufgezeichnet sind. Die DSC-Kurven wurden hauptsachlich for die Bestimmung 
der eutektischen Temperatur herangezogen, w~ihrend die Umwandlungspunkte 
und Klarpunkte thermomikroskopisch problemlos, und was erstere betrifft, besser 
verfolgt werden kt~nnen. Daher wurden Abktihlungsthermogramme nur in be- 
sonderen Fallen aufgezeichnet. Die metastabilen eutektischen Linien und die 
mutmaBlichen, instabilen Kurven wurden in die Phasendiagramme punktiert ein- 
getragen. Strichlierte Kurventeile in den Diagrammen entsprechen den in den 
Tabellen in Klammern gesetzten Werten instabiler Phasen oder sie deuten an, dab 
eine Kurve nicht mehr weiter verfolgt werden kann. 
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Folgende Ger~ite wurden verwendet: ein original Kofler-Heiztisch (Reichert, 
Wien), eine Kofler-Heizbank (Wagner und Munz, Miinchen) und ein Perkin 
Elmer Differential Scanning Calorimeter 2. 

Abkiirzungen: chol. -- cholesterisch, E T - -  eutektische Temperatur, Fp. -- 
Schmelzpunkt, Klp -- Kl~irpunkt, Mod. -- Modifikation, RT -- Raumtemperatur, 
sm. -- smektisch, Up. -- Umwandlungspunkt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Da sich die verwendeten Cholesterylester und Azoxybenzole nur in den 
Seitenleetten unterscheiden, werden nur die Formeln je eines Vertreters dieser 
Klassen dargestellt. Dies sind Cholesteryltetradecanoat (a) und 4,4'-Bis(hexyl- 
oxy)azoxybenzol (b). 

~ f 
8 

~,c~-~-o 

b 

1. Cholesterylnonanoat (A) und 4,4'-Bis(hexyloxy)azoxybenzol (B) 

In diesem System wird eine induzierte smektische A-Phase gebildet, die ein 
m~ichtiges Maximum aufweist. Komponente A wurde bezUglich ihrer Polymor- 
phie bereits beschrieben [5]. Ihre Kennzahlen sind: Fp. Mod. 1 79~ Fp. Mod. II 
nicht bestimmbar, Up. sm./chol. 75.5~ Klp. 91~ 

Auch die Komponente B ist bereits als polymorph bekannt [10]: Fp. 
Mod. 1 82~ Fp. Mod. II 80~ Kip. 129~ Das Phasendiagramm (Abb. 1) weist 
zwischen den jeweiligen Mod. I der Festphasen ein einfaches Eutektikum bei 
57~ und ca. 27% B auf. Die instabilen Modifikationen spielen hier keine Rolle. 
Beherrscht wird das Diagramm durch die induzierte smektische A-Phase, deren 
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Maximum bei 109~ und ca. 45% B liegt. Da sich die smektische Phase 
polarisationsoptisch kaum von dem eutektischen Geftige der festkristallinen 
Phasen unterscheidet, ist es schwierig, die eutektische Temperatur (ET) thermo- 
mikroskopisch zu bestimmen. Dagegen ist diese Konstante in den DSC-Ther- 
mogrammen ausgezeichnet abzulesen. 

~ isotrop 

_ 

lO0 , ~ 

l / smektisch 
80 ~ , , ~  (smA) ~ 

, , , , , , 
0" 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Gew. % 4,4'-Bis(hexyloxy)azoxybenzol 

Abb. 1 Phasendiagramm yon Cholesterylnonanoat und 4,4'-Bis(hexyloxy)azoxybenzol 

In Abb. 2 sind 9 Thermogramme tibereinander projeziert. Schon bei 10% B ist 
der Up. sm./chol, deutlich vom Kl~rpunkt abgesetzt. Da die Kurve der smekti- 
schen A-Phase steiler verlauft als die der cholesterischen, sind die beiden Peaks 
bei 30% und 40% B nur schlecht aufgelOst, wahrend nach Oberschreiten des Max- 
imums die Differenz wieder gr0sser wird, so class auch die beiden Peaks wieder 
deutlich getrennt sind. Ab 70% B wird kein Up. sm./chol, mehr aufgezeichnet. 
Auf dem Heiztisch ist dieser Umwandlungspunkt bei 70% B noch zu beobachten, 
die Umwandlung zur cholesterischen Phase erfolgt jedoch nicht scharf, sondern 
in einem Intervall von ca. 5~ (Tabelle 1). 

Da die smektische A-Phase der reinen Komponente A bereits unterhalb des 
Schmelzpunktes zur cholesterischen Phase umgewandelt wird, schneidet die Um- 
wandlungskurve die Schmelzkurve bei ca 78.5~ und ca. 2% B. In diesem 
kleinen Zipfel zwischen Schmelzkurve und Umwandlungskurve liegt nicht die 
smekti-sche, sondern die cholesterische Phase vor (Abb. 1). Die cholesterische 
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Abb. 2 DSC-Kurven der Gemische von Cholesterylnonanoat und 4,4'-Bis(hexyloxy)azoxy- 

benzol (10 Grad/rain, 1 mcal/s, 10 mmlmin) 
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Phase von A bildet mit der nematischen Phase yon B eine Reihe cholesterischer 
MischkristaUe, deren Kl/irpunkte auf einer konvexen Kurve liegen. 

Tabel le  1 Schmalz- ,  Umwand lungs -  und  Kl~irpunkte des Sys tems Choles te ry lnonanoa t  (A) und  
4 ,4 ' -Bis (hexyloxy)azoxybenzol  (B) 

G e w . %  B T e m p e r a t u r  / ~  

fes t  --) cho l  l e s t  ---) sm sm < - >  cho l  Kip 

5 - 76  84  95  

1 0  - 74  91 98  

20  - 66  101 105 

30  - 60  106 109 

40  - 67 109 113 

50  - 72 108 117 

60 - 75 1 0 3 - 1 0 5  120 

70 - 77 9 4 - 9 9  123 

80 79 - - 125 

90 81 - - 127 

2. Cholesterylnonanoat (A ) und 4,4'-Bis(heptyloxy)azoxybenzol (B ) 

Angaben zur Komponente A linden sich oben. Die ~iuBerst instabile Mod. II ist 
auch im vorliegenden Phasendiagramm ohne Bedeutung. Bei Komponente B 
mul3ten wir die Erfahrung machen, dab das um ca. 10 Jahre altere Produkt, mit 
dem wir friiher gearbeitet hatten [10] rein war, wahrend das neue Handelsprodukt 
betr~ichtlich mit der Azoverbindung verunreinigt ist. 4,4'-Bis(heptyloxy)-azoxy- 
benzol bildet so wie 4,4'-Bis(pentyloxy)azoxybenzol mit der entsprechenden 
Azoverbindung Mischkristalle, wodurch die Reinigung erschwert wird. Beide 
genannten Azoxyverbindungen liegen in den yon uns verwendeten Handels- 
produkten als Mischkristalle vor und muBten saulenchromatographisch von den 
Azoverbindungen getrennt werden [11]. Nur auf diesem Weg erhielten wird fiir B 
die friiher bereits ermittelten Kennzahlen [10]: Fp. 75~ Up. sm./nem. 95~ 
Kip. 124~ Bei der hier vorliegenden smektischen Phase von B handelt es sich 
nicht um die an der Bildung tier induzierten Phase beteiligte A-Phase, sondern um 
eine smektische C-Phase, die mit der A-Phase nicht isomorph ist. 

Im Phasendiagramm (Abb. 3), dem Tabelle 2 zugrunde liegt, bilden die festen 
Phasen ein einfaches Eutektikum bei 55~ und ca. 35% B. Da die Bestimmung 
des Verschwindens der letzten Kristallreste (Punkt der primaren Kristallisation) 
/iuBert schwierig war, ist die prozentuelle Zusammensetzung des Eutektikums 
mOglicherweise mit einem grOBeren Fehler behaftet als sonst tiblich. Die von A 
ausgehende smektische A-Phase bildet ein Maximum bei 1 l l~ und ca. 45% B. 
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Sie ist jedoch zwischen ca. 25% und 52% B gegeniiber der cholesterischen Phase 
stabilisiert. Die Kl~punktkurve chol./isotrop wird zwischen 102 ~ und ll0~ 
gewissermagen vonder Maximumkurve der smektischen A-Phase durchstossen, 
so dab in diesem Bereich keine Umwandlung sm./chol, stattfindet, sondern die 
smektischen Kristalle direkt in die Schmelze fibergehen. Die Kurve weist zwei 
Knickpunkte (K) auf und besteht aus drei Teilen. Da es nicht gelingt, die smekti- 
sche A-Phase zu unterkiihlen, l~igt sich keine durchgehende Mischkristallreihe der 
chol. Phase realisieren. Der absteigende Kurvenast der smektischen A-Phase kann 
thermomikroskopisch bis zu 80% B verfolgt werden. In demselben Gemisch l~igt 
sich auch der Umwandlungspunkt der sm. C-Phase in die sm. A-Phase bestimmen. 
Er liegt 12~ tiefer als der Up. sm. A/chol. Bei 90% B tritt nur mehr die sm. C- 
Phase auf, die sich bei 93~ in die chol. Phase umwandelt. So wie im System 1 
schneidet die von A ausgehende Umwandlungskurve wieder die Schmelzkurve 
unter Bildung eines winzigen Feldes (Abb. 3) in dem neben der Festphase die 
chol. Phase vorliegt. 

Die DSC-Kurven auf Abb. 4 zeigen das Verschwinden des Um- 
wandlungspeaks sm. A/chol. bei den Gemischen mit 30-50% B. Bei 60-70% B ist 
er wieder zu sehen und bei 90% B wird auch die Umwandlung der smektischen C- 
Phase zur cholesterischen Phase aufgezeichnet. 
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Abb. 3 Phasendiagramm von Cholesterylnonanoat und 4,4'-Bis(heptyloxy)azoxybenzol 
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Abb.  4 DSC-Kurven der Gemische yon Cholesterylnonanoat und 4,4'-Bis(heptyloxy)azoxy- 
benzol (10 Grad/rain, 1 meal/s, 10 mm/min) 

I. Thermal Anal., 39,1993 



K U H N E R T - B R A N D S T , ~ T I ' E R ,  G R A F E N A U E R :  T H E R M I S C H E  A N A L Y S E  401 

Tabelle 2 Sehmelz- ,  Umwand lungs -  und Kl~irpunkte des Systems Cholesterylnonanoat (A) und 

4 ,4 ' -Bis(heptyloxy)azoxybenzol  (B) 

G e w . %  B T empera tu r  / ~  

f e s t  ---) sm  s m . A  < - >  chol  s m . C  < - >  chol  Kip chol  Kip s m . A  

10 73 89 - 96 

20  67 100 - 101 

30 60 - - - 

35 56 - - - 

4O 58 - - - 

45 61 - - - 

50  63 - - - 

60 66 110 - 1 1 5  

70 69 107 - 118 

80 71 101 89 120 

90  73 - 93 122 

m 

107 

109 

110 

111 

111 

Da wir bei friiheren Untersuchungen fur die Maxima der induzierten smekti- 
schen A Phasen grOBtenteils das Molverh~iltnis 1:1 gefunden haben [5], wurde 
auch hier die Frage gestellte, ob die beiden Komponenten im Maximum in einem 
molaren Verh~iltnis vorliegen. Ffir System 1 liegt das Molverhaltnis 1:1 bei 
43 Gew.% B und fiir System 2 bei 44.7 Gew.% B. In den Diagrammen fanden wit 
in beiden Systemen das Maximum bei ca. 45% B, was zur Annahme berechtigt, 
dab auch hier die smektischen A-Phasen einen Molekelkomplex 1:1 bilden. 

3. Cholesterylhexadecanoat (A) und Cholesterylnonanoat (B) 

Dieses sowie das folgende Zweistoffsystem wurden deshalb untersucht, weil 
sie beide nach Literaturangaben [7] ungewfihliche Schmelzdiagramme mit einer 
bzw. zwei Molektilverbindungen aufweisen, was nach unseren Erfahrungen zwei- 
felhaft erschien. 

Das Handelsprodukt der Verbindung A, die als Cholesterylpalmitat besser 
bekannt ist, entsprach erst nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ethylacetat 
den Reinheitsanforderungen. Kennzahlen: Fp. Mod. 1 78~ Fp. Mod. II nicht be- 
sfimmbar, Up. sm./chol. 77~ Klp. 81~ Da der Umwandlungspunkt der smek- 
tischen Phase ebenso wie bei Cholesterylnonanoat tiefer liegt als der 
S chmelzpunkt, kann sie nut durch Abktihlen der cholesterischen Phase hergestellt 
werden. Die festen Kristalle schmelzen dagegen gleich zur cholesterischen Phase. 
Neben der aus LOsungsmitteln kristallisierten und bei RT stabilen Mod. I wurde 
noch eine Mod. II beobachtet, die beim raschen Abkiihlen eines Kristallfilms in 
Form dunkelgrauer Aggregate entsteht. Beim Erwarmen wird sie ab ca. 60~ 
vollstfindig zu kleinen, hellen Nadeln der Mod. I umgewandelt, bevor ihr 
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Schmeltzpunkt erreicht ist, der etwas fiber 70~ liegen dtirfte. In der DSC-Kurve 
wird die Umwandlung als flacher, exothermer Peak registriert, der in Abb. 5a bei 
P1 wiedergegeben ist, P2 entspricht dem Schmelzpunkt der Mod. Iund  P3 dem 
Kl~zpunkt. In Abb. 5b sind die beim Abktihlen der Schmelze aufgezeichneten 
Peaks der fltissigkristallinen Phasen registriert. P3 markiert wieder den Klarpunkt 
und P4 den Umwandlungspunkt cholesterisch/smektisch. 

Die Komponente B ist auch an den oben beschriebenen Systemen 1 und 2 
beteiligt. Im Gegensatz zu den Verh~tltnissen dort spielt jedoch hier die instabile 
Mod. II eine wichtige Rolle. 

dH 
dt  

P2 
a 

J 
I I I I ) 

320 330 340 350 K 

350 340 K 
! I 

b 

Abb. 5 a. DSC-Kurve der Modifikationen II und I von Cholesterylhexadecanoat b. Abkiihlen der 
Schmelze: cholesterische und smektische Phase (4 Grad/min, 2 mcal/s, 10 ram/rain) 

Im binaren System (Abb, 6, Tabelle 3) bilden die beiden festkristallinen 
Phasen ein Eutektikum ET I bei 57~ und ca. 62% B. Die smektischen A-Phasen, 
deren Umwandlungspunkte in beiden Fallen unter den Schmelzpunkten liegen - 
bei Komponente A allerdings nut knapp 1 Grad - bilden eine Mischkristallreihe 
nach Typus III Roozeboom mit einem Umwandlungsminimum von 65~ das 
tiber dim Eutektikum liegt. Die smektischen Kristalle sind in einem breiten 
Bereich von ca. 40 bis 75% B gegentiber den festkristallinen Phasen stabilisiert. 
Da letztere stark unterktihlbar sind, l~iBt sich die Mischkristallreihe der smekti- 
schen Phase auch im Kontaktpraparat sehr gut darstellen. Dagegen gelingt es in- 
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folge der Stabilisierung der smektischen Phase kaum, im Kontaktpraparat die 
Kristalle der beiden stabilen-Modifikationen zur Beriihrung zu bringen. Nach 
entsprechend langem Tempern bilden sich in den smektischen Mischkristallen 
nur instabile eutektische Kristallisate mit wechselndem Schmelzbeginn zwischen 
ca. 36 ~ und 45~ je nachdem, ob beide Komponenten oder nut eine als Mod. II 
vorliegt. So wurde die stabile eutektische Termperatur einerseits dutch Bestim- 
mung in Pulvergemischen~und anderseits aus den DSC-Kurven ermittelt. Die 
cholesterische Phase bildet Mischkristalle nach Typus I Roozeboom, wobei die 
Kl~J'punktkurve leicht konkav gekriimmt ist. 

Tabel le  3 Schmelz-,  Umwandlungs-  und Kl~irpunkte des Systems Cholesterylhexadecanoat (A) und 
Cholesterylnonanoat  (B) 

Gow.% B Tempera tur  / ~ 

fest  --~ sm fes t  ~ chol  sm < - >  chol Kip 

10 - 76 75 8 1  

20 - 74 73 82 

30 - 71 70 83 

40 - 68 68 84 

50 64 - 66 84 

55 62 - 65 85 

60 59 - 65 85 

65 59 - 65 86 

70 63 - 66 86 

80 - 69 67 87 

90 - 75 70 89 

95 - 78 73 90 

Die thermomikroskopische Untersuchung der Kristallfilme der Mischungen 
erwies sich in doppelter Hinsicht als schwierig..~hnlich dem Kontaktpr~iparat 
machten instabile Festphasen die genaue Bestimmung der eutektischen 
Temperatur unmOglich und anderseits gelang es in den Gemischen yon 70-90% B 
nur mangelhaft, Kristalle der Mod. I in der smektischen Phase zu erzeugen. Ins~ 
besondere im 80% B haltigen Gemisch tritt in der Regel nut das eutektische Kris- 
tallisat mit B II auf, das bei ca. 45~ zur smektischen Phase schmilzt. Darin ist 
die Ursache daf~ir zu sehen, dab die Erstuntersucher bei ca. 78 Gew.% B den 
tiefsten Punkt erhielten, der diesem metastabilen Eutektikum entspricht. Da sie 
augerdem nicht zwischen der smektischen und der cholesterischen Phase un- 
terschieden haben - sie gaben nut die Kl~rpunkte der cholesterischen Phase an - 
ist es auch denkbar, dab in den B-reichen Gemischen, in denen Mod. I nur sehr 
beschr~inkt kristallisationsf~ihig ist, die smektische A-Phase, die sie offenbar nicht 
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identifiziert hatten, mit tier festkristallinen Phase verwechselt wurde, zumal vor- 
nehmlich optische Methoden verwendet wurden. 

9o 

80 [ -  ~ cholesterisch / , ~  

t ETI 
B 

50 ... "'. r;~.. 
ETII " 

40 A + B (lest) 
I I I I I I I i I 

0 I0 20 30 40 50 60 70 80 90 i00 

- -  c h o i .  + B 

Gew. % Cholesterylnonanoat 

A b b .  6 Phasendiagramm yon Cholesterylhexadecanoat und Cholesterylnonanoat 

Die DSC-Analyse spiegelt das gleiche Verhalten wie bei der thermomikros- 
kopischen Untersuchung wider. Bei 70% B taucht neben dem grossen eutekti- 
schen Peak ET I ein kleiner Peak fiir ET II auf (Abb. 7). Das 80% B Gemisch 
zeigt einen grogen Peak ftir ET II bei 45~ und anschliegend drei sehr kleine 
Peaks, die der ET I, der Umwandlung der smektischen zur cholesterischen Phase 
und schlieglich dem Schmelzen einer geringen Menge yon Restkristallen der 
Mod. I zugesprochen werden kOnnen. Das 90% B Gemisch beginnt ebenfalls bei 
ET II zu schmelzen, weist abet einen eindeutigen Schmelzpeak ftir Mod. I auf. 
Bei 95% B ist das Verhalten wieder normal: ET I, Fp. Mod. Iund Klp. Fiir die der 
Abb. 7 zugrunde liegenden Thermogramme wurden die Kristallisate in den Kap- 
seln mehrere Tage bei ca. 40~ getempert, da ohne diese Magnahme auch die A- 
reichen Gemische cinch zus~itzlichen eutektischen Peak zwischen 36 o und 45~ 
aufwiesen. Dutch das Tempern wurden die instabilen Eutektika umgewandelt, mit 
Ausnahme derer, die relativ stabilisiert sind (70-90% B). Im Diagramm (Abb. 6) 
sind die Teile der Umwandlungspunktkurve sm./chol, dort strichliert gezeichnet, 
wo sie thermodynamisch instabil sind. Infolge der Unterktihlbarkeit der festkris- 
tallinen Phasen sind sie jedoch mUhelos bestimmbar. Die mutmagliche Lage des 
relativ stabilisierten Eutektikums wurde punktiert eingetragen (ET II). Fiir B II 
wurde graphisch ein Schmelzpunkt yon ca. 58~176 ermittelt, der allerdings 
nicht bestimmt werden konnte. 
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Abb. 7 DSC-Kurven der Gemische yon Cholesterylhexadecanoat und Cholesterylnonanoat 

(10 Grad/rain, 1 meal/s, 10 ram/rain) 
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4. Cholesteryltetradecanoat (A) und Cholesterylhexadecanoat (B ) 

Auch dieses System wurde bereits friiher untersucht [7], wobei eine 
Schmelzpunktkurve mit zwei Maxima und drei Minima gefunden wurde. Dieses 
Phasendiagramm impliziert die Existenz von zwei Molektilverbindungen bei 
gleichzeitig vorliegender Mischkristallbildung der festen Phasen. Nach den Er- 
fahrungen mit dem System 3 schien uns auch in diesem Fall eine lJberpriifung an- 
gezeigt, wobei nur die Mischkristallbildung, nicht jedoch die Molekiilverbind- 
ungen der festen Phasen best~itigt werden konnten. Vielmehr wurden wieder 

dH 
dt 

PI 

P2 

P3 

J 
P4 

I I I I ,1 i" 
310 320 330 340 350 360 K 

Abb. $ DSC-Kurve der Modif ikat ionen II und I v o n  Cholesteryl tetradecanoat  (5 Grad/min,  
1 mcal/s, 10 m m / m i n )  
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polymorphe Modifikationen der festen Phasen und die bei den genannten Autoren 
nicht erw~hnte smektische Phase als Grund fur die Diskrepanzen erkannt. 

Komponente A, auch als Cholesterylmyristat bekannt, war von uns seinerzeit 
als monomorph beschrieben worden [10]. Bei deft hier vorliegenden Unter- 
suchungen zeigte sich jedoch, dab in den Mischungen zwei eutektische Tempe- 
raturen auftraten, so dab eine neuerliche Untersuchung dieser Verbindung auf 
Polymorphie angezeigt schien. Die im Handelsprodukt vorliegende Form ist 
Mod. I. Beim raschen Abk0hlen eines Schmelzfilms auf RT ensteht Mod. II, die 
aber morphologisch der smektischen Phase so /ihnlich ist, dab sie von dieser 
kaum unterschieden werden kann. Sie 1/iBt sich aber durchaus differenzieren, 
wenn man folgende Arbeitsweise einh/ilt: wird ein donner Schmelzfilm vonder 
Heizbank auf das auf 35~ vorgew/irmte Heizmikroskop 0bertragen, so geht die 
Schmelze zuerst in die cholesterische und dann in die hom6otrop smektische 
Phase fiber, die in polarisiertem Licht schwarz erscheint, so dab die Entstehung 
der Festkristalle der Mod. II gut beobachtet werden kann. Es bilden sich 
dunkelgraue, groBfl/ichige Sph/irolithe, die ab ca 60~ zu hellen Nadeln der 
Mod. I umgewandelt werden. Kennzahlen: Fp. Mod. 1 71~ Fp. Mod. II nicht 
bestimmbar, Up. sm./chol. 79~ Klp. 81~ 

~ C 
90 

isotrop 

80 chol. 

70 ~ smekeisch ~ / 

60 

4050 ['Mischkr. / [ ETII .... ".-,...:" ...... \ Mischkr. t 
A /Mischkrist. A+Mischkrist. B \ B 

/ I I I I I I I I I 
0 I0 20 30 40 50 60 70 80 90 I00 

Gew. % Cholesterylhexadecanoat 

Ahh. 9 Phasendiagramm yon Cholesteryltctradecanoat und Cholesterylhexadecanoat 

Die DSC-Kurve best~tigt das thermomikroskopische Ergebnis. In Abb. 8 
markiert der kleine, exotherme Peak P1 die Umwandlungder instabilen Mod. I,I~ 
P2 den Schmelzpunkt von Mod. I, P3 die Umwandlung der smektischen in die 
cholesterische Phase und P4 den Kl/trpunkt. FOr die Aufnahme wurden 5 mg Sub- 
stanz in der Kapsel geschmolzen, auf ca. +4~ abgeschreckt und anschliel3end 
12 Stunden bei RT gelagert, bevor das Calorimeter beschickt wurde. Der exo- 
therme Peak P1 zeigt Monotropie zwischen I und II an [12]. Die Komponente B 
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wurde bereits oben beschrieben, sie ist ebenfalls polymorph und hat zwei 
mesomorphe Phasen. 

Im Kontaktpr~parat ist eindeutig zu erkennen, dab keine Maxima auftreten. 
Die stabilen festen Phasen bilden nur ein Eutektikum, alas bei 54~ zur smekti- 
schen Phase schmilzt, die teilweise hom0otrope Textur aufweist. Allerdings kann 
durch rasches Abktihlen des Praparats auch ein instabiles Eutektikum erzeugt 
werden, das bereits bei 50~ in die smektische Phase tibergeht. 

Tabelle 4 Schmelz-, Umwandlungs- und Kl~irpunkte des Systems Cholesteryltetradecanoat (A) und 
Cholesterylhexadecanoat (B) 

Gew.% B Temperatur / ~ 

fest ----) sm sm <-> chol Kip 

10 69 79 84 

20 67 79 84 

30 63 78 83 

40 57 78 83 

45 57 78 83 

50 60 78 83 

60 66 78 83 

70 71 78 82 

80 74 78 82 

90 76 77 81 

Das Phasendiagramm (Abb. 9) dem die in Tabelle 4 zusammengestellten, ther- 
momikroskopisch ermittelten Werte zugrunde liegen, weist partielle Mischbarkeit 
der festkristallinen Phasen nach Typus V Roozeboom auf, mit einem Eutektikum 
bei 54~ und ca. 43% B. Die Mischungsliicke reicht yon ca. 20% bis ca. 75% B. 
Da der Schmelzbeginn in den mikroskopischen Pr~paraten schlecht abzulesen ist, 
wurde die Soliduskurve aus den DSC-Kurven tibernommen, auf die unten n~iher 
eingegangen wird. Bemerkenswert ist aul~erdem, dab tiber 2 Jahre bei RT 
gelagerte Kristallfilme der Gemische teilweise nur aus tier smektischen Phase 
und teilweise nur aus metastabilen Kristallen bestanden. Damit ist erwiesen, dab 
die Kristallisation der festen Phase volls~ndig unterbleiben kann und je nach Be- 
handlung tier Schmelze nur die smektische Phase oder/und metastabile oder/und 
stabile feste Kristalle entstehen k0nnen. DaB dies zu Schwierigkeiten bei der Auf- 
nahme des Zustandsdiagrammes ohne Differentialthermoanalyse geftihrt hat, ist 
verst~indlich. Im Gegensatz zu den festen Phasen sind sowohl die smektische als 
auch die cholesterische Phase problemlos bestimmbar. Die beiden Mesophasen 
bilden Mischkristalle nach Typus I Roozeboom. Da der Umwandlungspunkt der 
smektischen Phase von B 1 Grad tiefer liegt als der Schmelzpunkt, schneiden sich 
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Fp.-Kurve und die Up.-Kurve einige Zehntelgrad unterhalb des Schmelz- 
tktes bei ca. 95% B. 

d_a 
dt 

PI 

P2 

! 1, 

310 

P3 

I I I t -~ 
330 350 K 

Abb. 10 DSC-Kurve des Gemisehes 60% Cholesteryltetradecanoat and 40% Cholesterylhexa- 
decanoat (10 Grad/rain, 1 meal/s, 10 mndmin) 

Die DSC-Kurven zeigen in hervorragender Weise die relative Stabilisierung 
der instabilen Phasen in den Gemischen an. Als Beispiel wird die Kurve des 
Gemisches mit 40% B angefiihrt (Abb. 10). P1 und P2 (endothermer und exo- 
thermer Peak) weisen auf inhomogenes Schmelzen des metastabilen Eutektikums 
bei 50~ hin, P3 (54~ ist der stabile eutektische Peak, P4 markiert die Um- 
wandlung sm./chol, und P5 den Kl~'punkt. Da dieses Gemisch nahe dem eutektis- 
chen Punkt liegt, gibt es keinen Peak ffir das Schmelzen einer iibersch~issigen 
Komponente. Die metastabile ET II wurde nur zwischen 40 und 70% B 
registriert", die Randgemische (10%, 80% und 90%) weisen als Mischkristalle 
keinen eutektischen Peak auf. Auf Abb. 11, wo die Thermo-gramme iibereinander 
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Abb. 11 DSC-Kurven der Gemische von Cholesteryltetradecanoat und Cholesterylhexadecanoat 
(10 Grad/rain, 1 mcal/s, 10 ram/rain) 
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projeziert sind, ist dies deutlich zu erkennen. Wie bereits oben erw/ihnt, konnte 
der schwierige Teil des Phasendiagramms nur mit Hilfe tier DSC-Analyse 
aufgeklart werden. 
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Zusammenfassung - -  Die bin/iren Systeme yon Cholesteryhaonanoat und 4,4'-Bis0aexyloxy)- 
azoxybenzol (1) und mit 4,4'-Bis(heptyloxy)azoxybenzol (2) besitzen induzierte smektische A~ 
mit Umwandhmgspunktmaximum. W~ihrend bei (1) die smektische A-Phase beim Erhitzen in ihrem 
ganzen Existenzbereich zur cholesterischen Phase umgewandelt wird, ist bei (2) das Maximum 
gegenfiber der cholesterischen Phase stabilisert und geht direkt in die isotrope Schmelze fiber. Beide 
Maxima weisen das Molverh/iltnis 1:1 auf. Im System (2) tritt au/]erdem eine smektische C-Phase auf. 
Cholesterylhexadecanoat bildet mit Cholesterylnonanoat (3) und mit Cholesteryltetradecanoat (4) 
smektische und cholesterische Mischkristallreihen nach Typus I bzw. III Roozeboom. Dutch die rela- 
tive Stabilisierung yon instabilen Festkristallmodifikationen der Komponenten in bestimmten Mi- 
schungsbereiehen kommt es zur Ausbildung zus~itzlicher, metastabiler Eutektika, die sich z.T. nicht in 
die thennodynamiseh stabilen Formen umwandeln lassen. Dadurch ist es bei friiheren Untersuchungen 
zu Irrtfimern gekommen. In den Systemen (I) bis (3) bilden die Festkristalle einfache Eutektlka, im 
System (4) Misehkristalle nach Typus V Roozeboom. 
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