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Zur Frage der molekularen Struktur kristalliner Fliissigkeiten:

II. Die dielektrische Anisotropie
geordneter kristalliner Fliissigkeiten vom Typ des p.p’-Azoxyanisols"

Von WILHELM MAIER
Aus dem Institut fiir experimentelle Phy=ik der Universitit Halle

(Z. Naturforschg. 2a, 458—465 [1947]: eingegangen am 6. Januar 1947)

Magnetisch ausgerichtete nematische Fliissigkeiten zeigen in Richtung des Magnet-
feldes eine andere Dielektrizitiitskonstante (g1) als senkrecht dazu (e2). Die dielektrische
Anisotropie Ae = e1 — e ist das Ergebnis der Uberlagerung einer poszitiv anisotropen
Verschiebungspolarisation (langgestreckte Molekiilform) mit einer negativ anisotropen
Orientierungs=polarization (Anisotropie der Rotationzhehinderung des Querdipolmoments).
Entsprechend findet sich bei den 4.4’-Di-n-alkoxy-azoxyhenzolen (Mittelteil trigt Quer-
dipolmoment) negative Anisotropie (As <0) und bei den 4.4-Di-n-alkoxy-azohenzolen
(Mittelteil trigt kein Moment) positive Anisotropie (Ae > 0). Im kristallisierten Zustand
ist auch bei den Substanzen der ersten Gruppe Ae > 0, weil die Orientierungspolarisation
dann wegtillt. In der homologen Reihe der 4.4-Di-n-alkoxy-azoxybenzole oszilliert Az,
als Funktion der C-Zahl aufgetragen, im selben Sinne wie die Kldrpunktstemperaturen.

-

Die vorliegende Arbeit befalit sich mit der di-
elektrischen Anisotropie homogen geordneter
kristalliner Fliissigkeiten vom Typ der triiben
Schmelze des p.p’-Azoxyanisols (pl-Phasen oder
nematische Fliissigkeiten). .,Homogen mnennen
wir eine Ordnung, bei welcher die fiir diese Fliis-
sigkeiten charakteristischen stdbchenférmigen
Molekiile mit ihren Lingsachsen alle nach einer
Richtung ausgerichtet, dabei in der Lingsrich-
tung aber beliebig gegeneinander verschoben sind
(vergl. Abb. 1). Die Molekiilschwerpunkte wei-
sen also keine iiber grofere Bereiche sich er-
streckende periodische Anordnung auf. Man er-

homogenes Magnetfeld von einigen tausend Gaub,
dessen Feldlinien nach Wahl parallel (longitudi-
nales Magnetfeld, DK = ¢,) oder senkrecht (trans-
versales Magnetfeld, DK =¢,) zum Verlauf der
elektrischen Feldlinien gestellt werden kénnen.
Die Dilferenz Ae =¢, — ¢, bezeichnen wir als die
DK-Anisotropie der geordneten kristallinen Fliis-
sigkeit.

In der experimentellen Praxis fiihrt man die
Bestimmung von Ae etwas anders aus: Man geht
von der ungeordneten nematischen Fliissigkeit
mit der DK &, aus und miBt die beim Einschalten
des longitudinalen bzw. transversalen Magnetfelds

hilt eine derartige Ordnung am einfachsten da- entstehende DK-Anderung As;=e, —s, bzw.
durch, daf man die kristalline Fliissigkeit in ein  A¢, =<, —¢ . Die Anisotropie erhélt man daraus

homogenes Magnetfeld von mindestens 2000 Gaub
bringt. Die Molekiile stellen sich mit ihren Lings-
achsen parallel zu den magnetischen Feldlinien,
vorausgesetzt, dall Stromungen, wie sie z. B. durch
Temperaturunterschiede und elektrische Felder
entstehen konnen, vermieden sind?.

Die Anisotropie einer solchen geordneten Fliis-
sigkeit ist rotationssymmetrisch zur Richtung der
Molekiil-Léngsachsen, also von derselben Art wie
die eines einachsigen Kristalls. Um sie zu messen.
wird man im Prinzip folgendermafien verfahren:
Man bringt die kristalline Fliissigkeit zur Bestim-
mung ihrer Dielektrizititskonstante (DRK) in einen
ebenen Plattenkondensator und setzt diesen in ein

t Habilitationsschrift 11. Teil, Halle [1944].

Die bisher vorliegenden Daten iiber die dielek-
trische Anisotropie von pl-Phasen sind recht spir-
lich. Genaue Zahlenwerte von Ae kennt man nur
vom Azoxyanisol und Azoxyphenetol. Die Zu-
sammenarbeit mit C. Weygand in Leipzig, des-
sen priparativen Arbeiten man ja die Kenntnis
einer groben Zahl neuer kristallin-fliissiger Ver-
bindungen verdankt, gab uns die Mdoglichkeit,
syvstematisches Material iiber den Zusammenhang
zwischen dielektrischer Anisofropie und chemi-
scher Konstitution zu sammeln. Es hat sich dabei
gezeigt, dafl sich die gesamten nun vorliegenden
Ergebnisse zwanglos in einheitlicher Weise deu-

2 W.oMaier. Ann. Phy=sik (5) 33, 210 [1938].
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MOLEKULARE STRUKTUR
ten lassen, wenn man eine Vorstellung zugrunde
legt, die schon in einer fritheren Arbeit® speziell
fiir das Azoxyanisol vorgeschlagen wurde und
nun im folgenden in einer fiir alle nematischen
Fliissigkeiten giiltigen Form dargestellt werden
soll.

I. Die Ursachen der dielektrischen
Anisotropie der nematischen
Fliissigkeiten

Wir gehen von der bekannten Vorstellung aus,
daB die besonderen Eigenschaften der pl-Phasen
daher riithren, dafl die in Abb.1 gezeigte Orientie-
rung der Molekiile auch bei Abwesenheit duflerer
Kriafte vorhanden ist, sich dann aber nur auf
kleine Bereiche von einigen Millionen Molekiilen
erstreckt. (Die ordnende Wirkung des Magnet-
felds besteht nur darin, dall es diese geordneten
Bereiche nach einer Richtung ausrichtet.) Die
Existenz derartiger Komplexe einander parallel
liegender Molekiile muf das Werk zwischenmole-
kularer Kriifte sein, die jeder die Parallellagerung

storenden Bewegung kriiftig entgegenwirken, with- -

rend sie — wie die Viskosititseigenschaften der
nematischen Fliissigkeiten zeigen — einer Ver-
schiebung der Molekiile in deren Iiingsrichtung
keinen wesentlichen Widerstand entgegensetzen.
s ist daher auch anzunehmen, dall Rotationen
der Molekiile um ihre Lingsachsen nur wenig be-
hindert sein werden. Wenn diese Molekiile nun
ein elektrisches Dipolmoment besitzen, das eine
merkliche senkrecht zur Molekiil-T.éingsachse ste-
hende Komponente aufweist, so mufl die eben ge-
schilderte besondere Struktur der zwischenmole-
kularen Kriifte eine Verschiedenheit der Rota-
tionsbehinderungen der molekularen Dipole zur
Folge haben. Wir wollen dies an Hand der Abb.1
erlautern. ]

Als Dipole sind in der stark schematisierten
Darstellung nur die hier allein interessierenden
Querkomponenten eingezeichnet. Bei der Messung
der DK &, miissen die Molekiile, uin ihre Dipole
nach E, auszurichten, die durch die zwischen-
molekularen Krifte stark gehemmte Drehung um
eine Querachse ausfithren. Mifit man dagegen e,
dann kénnen sie ungestort in ihrer Parallellage-
rung bleiben und miissen sich nur um ihre Lings-
achsen drehen. Die Einstellung der Dipole ins
elektrische Meffeld wird also im longitudinalen
Magnetfeld (e,-Messung) merklich unvollkom-
mener sein als im transversalen (e,-Messung): die
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homogen geordnete Schicht wird beziiglich ihrer
Orientierungspolarisation negativ anisotrop sein.
Bei der Verschiebungspolarisation liegt dagegen
gerade der entgegengesetzte Fall vor; denn alle
Molekiile von gestreckter Form sind bekanntlich
in ihrer Lingsrichtung stirker polarisierbar als
senkrecht dazu. Schon bei einer Substanz wie
Xylol, deren Molekiile die gestreckte Form doch
nur schwach ausgeprigt zeigen, macht der Mittel-
wert der Querpolarisierbarkeiten nur 67 % der
[Langspolarisierbarkeit aus®. Bei den ausgespro-
chen langgestreckten Molekiilen der nematischen
Fliissigkeiten muf dieser Unterschied noch wesent-
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Abb. 1. Schema der Molekiilanordnung in einer homo-

cen geordneten Schicht. H = Richtung des Magnet-

felds, E; und E», = Richtungen des elektrischen Mel-
felds bei der Messung der DK g und e».

lich grifer sein. Die Verschiebungspolarisation
wird ‘daher immer positiv anisotrop sein. Ob die
DK-Anisotropie positiv (s, >¢,) oder negativ
(s, <s,) ist, hiingt also davon ab, ob die positive
Anisotropie der Verschiebungspolarisation oder
die negative der Orientierungspolarisation iiber-
wiegt.

II. Die dielektrische Anisotropie
der pl-Phasedes p.p’-Azoxyanisols

Tab. 1 enthiilt die von Jezewski* am Azoxy-
anisol in einem Magnetfeld von 5000 Gaull ge-
messenen ¢,- und As-Werte®. Die ¢ -Werte der

>

Spalte 2 sind als e, = ¢, + As berechnet.

3 . A Stuart, Molekiilstruktur, Berlin 1934,

“ M. Jezewski, Z. Physik 40, 153 [1927].

5 Die von Jezewski angegebenen ¢-Werte =ind,
wie im I. Teil dieser Arbeit?® ausgefiihrt wurde, die
zo-Werte, da die Substanz in den zur Messung be-
nutzten Kondensatoren von vornherein transversal
orientiert war.
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Tempoe(r}atur 3 6, | & ‘ e
N |
120,6 ' 5,15 5,31 —0,16
1244 | b,14 529 | —0,15
1288 | 514 525 | —011
131,4 5,14 524 | —0,10
134,3 5,23 5,25 i — 0,02

Tab. 1. p.p’~-Azoxyanisol. DK-Anisotropie.

Die mittlere Molekularpolarisation &8t sich
mit den Jezewskischen DK-Werten und den
Eichwaldschen Dichtewerten® zu rund 130 cm3
abschétzen. Die Elektronen-Verschiebungspolari-
sation ist von Ebert und v.Hartel” zu 72cm3
bestimmt worden. Rechnen wir dazu noch 12 %
_ fiir das Ultrarotglied, so erhalten wir fiir die ge-
samte Verschiebungspolarisation etwa 81 cm3;
fiir die Orientierungspolarisation bleiben also

rund 50 cms3.
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Abb. 2. p.p’-Azoxyanisol-Molekiil. Dipolmoment.

Das Dipolmoment des freien Azoxyanisol-Mole-
kiils hat eine Gréfe von p=2,3 Debye-Einhei-
ten®. Es setzt sich, wie Abb.2 zeigt, aus zwei An-
teilen zusammen, dem Dipol des Mittelteils
(—CgH,—(N,0)—C,H, —) und dem Beitrag der
frei drehbaren Enden (—OCH,). Das Teilmoment
zwischen dem dreiwertigen und dem fiinfwertigen
Stickstoff ist nicht eingezeichnet, da seine Rich-
tung nicht bekannt ist. Seiner Kleinheit wegen
spielt es auch keine wesentliche Rolle. Nach Mes-
sungen am Azoxybenzol und Azoxytoluol® hat
das Dipolmoment der Mittelgruppe den Wert
w=1,7D.

Den Beitrag der Methoxy-Gruppen entnehmen wir
aus, Dipolmessungen am Hydrochinon-dimethyl-
dther CH,0 —C,H, —OCH, zu u =1,73D*. Das
Gesamtmoment des Azoxyanisols errechnet sich
damit (s.'®) unter der Voraussetzung freier Dreh-
barkeit zu w = 2,4 D, also innerhalb der Genauig-
keit derartiger Messungen in Ubereinstimmung mit
dem gemessenen Wert.

S Eichwald, Diss. Marburg 1904.

“"L.Ebert u. H v.Hartel, Physik. Z. 28, 786

[1927].

8 J.Errera, Physik. Z. 29, 426 [1928].
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Diese Betrachtungen gelten aber nur fiir das
freie Molekiil. Im Molekiilverband der pl-Phase
liegen andere Verhiiltnisse vor. Die von Kreut-
zer' gemessenen Werte der zum Ubergang von
der nematischen in die normal-fliissige Phase be-
notigten Umwandlungswiirme und der dabei auf-
tretenden sprunghaften Zunahme der spezifischen
Wiarme machen es wahrscheinlich, daf die er-
wihnte Rotation der OCH,-Gruppen erst bei der
Umwandlung der pl-Phase in die normal-fliissige
Phase in Gang kommt, in der pl-Phase also noch
gar nicht vorhanden ist. In dieser werden die Mole-
kiille vermutlich in der in Abb. 2 gezeichneten
Transstellung der Endgruppen vorliegen, wobei
letztere noch Drehschwingungen um die C,;H,—O-
Achsen ausfiihren werden.

Unabhiingig von derartigen Besonderheiten der
pl-Phase zeigt uns die Analyse des Dipolmoments,
dafl das Azoxyanisol-Molekiil ein im wesent-
lichen quer zur Lingsachse stehendes Dipol-
moment tragt, das nach den Ausfiihrungen in Ab-
schnitt I als die Ursache des negativen Vorzei-
chens der dielektrischen Anisotropie dieser pl-
Phase anzusehen ist.

III. Die dielektrische Anisotropie
des p.p'-Azoxyanisol-Kristalls

Die DK-Messungen Erreras® an einem poly-
kristallinen Praparat zeigen, dal die zum Kri-
stallverband zusammengefiigien Dipolmolekiile
des Azoxyanisols einem hochfrequenten elektri-
schen Meffeld nicht mehr zu folgen vermogen.
Die bei Zimmertemperatur gemessene Molekular-
polarisation ist also eine reine Verschiebungs-
polarisation. Tatsé¢hlich stimmt auch der von
Errerabei20°C zu P = 82 cm? gefundene Wert
mit der in Abschnitt IT zu P, = 81 cm3 berechneten
Verschiebungspolarisation der freien Molekiile
gut iiberein.

Nun wissen wir aus Rontgenstrukturunter-
suchungen®, dafi die Azoxyanisol-Molekiile im
Kristall mit den Iingsachsen einander parallel
liegen. Infolge ihrer Polarisierbarkeits-Aniso-
tropie mul} ein Azoxyanisol-Kristall also in Rich-
tung der Molekiil-Léngsachsen eine grioflere DK

9 K. A. Gehrkens u. E. Miiller, Liebigs Ann.
Chem. 500, 296 [1933].

10 0. Fuchs u. K. L. Wolf, Dielektrische Polari-
sation, Leipzig 1935.

1 C, Kreutzer, Ann. Physik (5) 33, 192 [1938].
2 F, Wiirstlin, Z. Kristallogr. (A) 88, 185 [1934].
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besitzen als senkrecht dazu. Man kann an ihm
also die Anisotropie der Verschiebungspolarisa-
tion unmittelbar .messen und hat damit auch die
Anisotropie der Verschiebungspolarisation der
geordneten pl-Phase bestimmt, da in beiden Fil-
len praktisch dasselbe innere Feld vorliegt.

Derartige Messungen haben wir an einem
magnetisch geordneten polykristallinen Priaparat*
ausgefiihrt, das durch Auskristallisieren in einem
Magnetfeld von 3300 Gaull gewonnen worden
war. Die Ergebnisse der einzelnen Messungen
streuen ziemlich stark, da beim Auskristallisieren
die Bildung kleiner Luftzwischenriume nicht ganz
zu vermeiden war. In allen Fillen aber war die
parallel zur Richtung der Molekiil-Langsachsen
gemessene DK e, grober als der senkrecht dazu
beobachtete Mittelwert (s, +¢,)/2. Als Mittel
von 5 Einzelmessungen ergab sich Ae =0,12. Die
Einzelwerte liegen innerhalb eines Streubereichs
von +50%. Der Azoxyanisol-Kristall besitzt also
tatsichlich die vermutete positive dielektrische
Anisotropie. Damit ist auch die positive Aniso-
tropie der Verschiebungspolarisation der geord-
neten nematischen Phase nachgewiesen.

IV. Die dielektrische Anisotropie
des 4.4-Dihexyloxy-azobenzols

Weygand und Gabler* haben gefunden,
daB nicht nur die 4.4’-Di-n-alkoxy-azoxybenzole
(Azoxy - phenol -di-p-n-alkylither), ¢,H,, 0"
C,H,-(N,0)-C,H,-OC, H,, . . deren erstes Glied,
der Methyléther, das bekannte Azoxyanisol ist, kri-
stallin-fliissige Phase besitzen, sondern auch die
4.4’-Di-n-alkoxy-azobenzole (Azophenol-di-p-n-al-
kylither),C H,, . ,0-CH,-N,-CH,-OCH,, , ;.
die sich von den entsprechenden Azoxy-Verbindun-
gen nur durch das Fehlen des mittleren Sauerstoff-
atoms (vergl. Abb. 2) unterscheiden. Mit.dieser
Entdeckung ist nun eine besonders schone Mog-
lichkeit gegeben, unsere Deutung der dielektri-
schen Anisotropie der pl-Phasen nachzupriifen.
Die N,0-Gruppe ist ja die Hauptursache fiir die
senkrecht zur Molekiil-Lingsachse stehende Dipol-
komponente. Fehlt das mittlere O-Atom, dann muf
die Anisotropie der Orientierungspolarisation sehr
viel schwicher sein. Die Anisotropie der Verschie-
bungspolarisation dagegen bleibt dieselbe, da die

13 W.Kast, Ann. Physik (4) 83, 391 [1927].

1 C.Weygand u. R.Gabler, Ber.dtsch. chem.

Ges. 71, 2399 [1938].
15 W.Maier, Physik. Z. 45, 285 [1944].
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Polarisierbarkeit der einzelnen Molekiile durch
das Fehlen des Sauerstotfs nicht wesentlich ver-
dndert wird. Es ist also zu erwarten, dafl in der
geordneten pl-Phase eines Azophenolithers die
positive Anisotropie der Verschiebungspolarisa-
tion die negative der Orientierungspolarisation
iiberwiegen wird.

Die kristallin-fliissigen Phasen der ersten fiinf
Glieder der Azophenolidther liegen unterhalb des
Schmelzpunkts, sind also nur im unterkiihlten Zu-
stand zu erreichen. Wir haben daher fiir unsere
Untersuchungen das 4.4-Dihexyloxy-azoben-
zol benutzt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 102°C,
die nematische Phase erstreckt sich von 102° bis
115,3° C.

Da diese Substanz der erste Azophenolédther
ist, der eingehenderen physikalischen TUnter-
suchungen unterworfen wurde, haben wir uns
zunichst durch eine Rontgenaufnahme vergewis-
sert, daB bei ihr genau dieselbe magnetische Orien-
tierung auftritt wie beim Azoxyanisol, wie das
angesichts des weitgehend gleichen Molekiilbaus -
zu erwarten ist. Mit mon~chromatischer Rontgen-
strahlung (Cu-K,) wurde eine Debye-Scherrer-
Aufnahme de: zl-Phase bei 105° C gemacht. Die
Substanz befand sich dabei in einem feinen Glas-
rohrchen zwischen den Polen eines kleinen Perma-
nentmagneten in einem Magnetfeld von 800 Gauf.
Die Aufnahme zeigt deutlich eine Aufspaltung des
verwaschenen Fliissigkeitsrings in dem Sinne, daf}
die streuenden Molekiile mit ihren langen Achsen
parallel zur Magnetfeldrichtung standen, wie man
dies schon vom Azoxyanisol her kennt*.

Die Tabellen 2 bis 5 bringen die Ergebnisse
der dielektrischen Messungen. ¢,— ¢, bzw. &,—¢,
sind die DK-Anderungen in transversalen bzw.
longitudinalen Magnetfeldern. Ihre Sattigungs-
werte Ae, bzw. Ae, liefern die Anisotropie Ae
= A¢; —Ae,. Die Messungen wurden mit der
in.Teil I dieser Arbeit®s beschriebenen Apparatur
durchgefiihrt. Mit Hilfe eines zweiten, mit Fliis-
sigkeiten bekannter DK geeichten Kondensators
wurde ¢, bestimmt. Da es wiinschenswert ist, die
Eigenschaften des Azophenol-hexyldthers mit
denen des ihm entsprechenden Azoxyéthers zu
vergleichen, haben wir auch den ersteren unter-
sucht.

Wie man sieht, entsprechen die gefundenen Er-
gebnisse in jeder Beziehung unseren Erwartun-
gen: Wihrend der Azoxyéther die vom Azoxy-
anisol her vertraute negative Anisotropie zeigt,
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Magnetfeld e ‘[
in GauB & % : o |
—— ‘ ‘
175 | —0,0017 +0,0033 7
420 | —0,0056 + 0,0230
690 | —0,0074 + 0,0350
1360 | —0,0082 + 0,0380
» 2700 | —0,0089 + 0,0420
‘ 3300 | —0,0085 + 0,0425 ‘
| |
| +0,0005 + 0,0005

Tab. 2. 4.4’-Dihexyloxy-azobenzol. DK-Anderungen
durch Magnetfelder bei 110° C.

Temperatur | ’ i |
in°C | e | Ae

1030 | 32 ‘ +0,051

107,5 ' 3,2 | +0,050 |

120 | 32 +0051

f + 0,05 40,001 |

Tabh. 3. 4.4’-Dihexyloxy-azobenzol. DK-\nisotropie.

" Magnetfeld | o | . |
in Gaufl L | : ¢ ‘
) | ] |
175 + 0,018 —0,039 0,001 |
360 — 0,205 * 0,002
520 | —046 £001 |
690 + 0,053 —055 £001 |
1020 —0,57 * 0,01
1670 — 0,57 *0,01
2480 + 0,056 — 0,58 * 0,01
3930 + 0,059 —058 + 0,01 |
| + 0,001 4

Tab. 4. 4.4’-Dihexyloxy-azoxyhenzol.
DK-Anderungen durch Magnetfelder hei 99,5° C.

Terix:lpe;rgtur & 1 As |
| |
985 | 44+01 | —065+0,02
99,5 C —08410,02
105,3 —0,50+0,01
1185 L —0,30+0,005
125.0 42401 | —021%0,002
|

Tab. 5. 4.4-Dihexyloxy-azoxyhenzol. DK-Anizotropic.

ist der Azoither positiv anisotrop, seine DK wird
durch ein longitudinales Magnetfeld vergrafiert.
Von diesem Unterschied ahgesehen, zeigt der Azo-
dther aber im {ibrigen ganz das beim Azoxyv-
anisol beobachtete Verhalten: Die DK-Anderun-
gen durchlaufen als Funktion der Magnetfeld-
stirke ganz #hnliche Sittigungskurven und er-

reichen ihre Maximalwerte bei etwa denselben

W. MATER

Feldintensititen. AuBerdem sei noch darauf auf-
merksam gemacht, dafl auch in der nematischen
Phase des Azoiithers die in Teil T dieser Arbeit®
am Azoxyanisol eingehend untersuchte Erschei-
nung auftritt, dall das Verhiltnis des magneti-
schen Transversaleffekts zum lLongitudinaleffekt
nicht den zunéchst zu erwartenden Wert Ae/Ag,
= —1/» zeigt, sondern Werte, die bei etwa — /5
liegen. Zweifellos ist diese Anomalie auf dieselbe
Ursache wie beim Azoxyanisol zuriickzufiihren,
ndmlich auf eine durch Konvektionsstrémungen
hervorgerufene transversale Vororientierung der
Molekiile.

Die Molekularpolarisation des Azophenol-
dthers errechnet sich hei 107,5° mit einer Dichte
von 0 =0.96201 zu etwa 168 cm3. Die Verschie-
bungspolarisation kann man aus dem am Azo-
henzol gemessenen Wert'” von 66 cm® und der
Summe der Atomrefraktionen der beiden Hexyloxy-
gruppen recht genau zu 133 cm3 bestimmen. Die
Molekularpolarisation unserer pl-Phase enthélt
also noch einen Anteil von etwa 35cm3 Orientie-
rungspolarisation. Das Dipolmoment, das diese
Orientierungspolarisation verursacht, kann nur
von den O —C_H, ,-Gruppen herriihren. Vermut-
lich werden diese wie beim Azoxyanisol im wesent-
lichen in Transstellung stehen und dabei Dreh-
schwingungen ausfiihren, so daB im zeitlichen Mit-
tel ein kleines, senkrecht zur Lingsachse stehen-
des Dipolmoment resultiert.

V. Die dielektrische Anisotropie in
der homologen Reihe der
1.4 -Di-n-alkoxy-azoxybenzole

Nachdem im vorigen Abschnitt zwei nematische
Fliissigkeiten aus verschiedenen homologen Rei-
hen miteinander verglichen worden sind, soll nun
untersucht werden, wie sich die dielektrischen
Anisotropien der einzelnen Glieder innerhalb
einer homologen Reihe zueinander verhalten. Die
am 4.4’-Dihexyloxy-azoxybenzol beobachtete unge-
wiohnlich grole DK-Anisotropie — sie betrigt bei
100°C z. B. etwa 15% der DK — liht diese Frage
la besonders interessant erscheinen.

Wir haben daher zwei weitere neue Glieder
aus der Reihe der Azoxyphenolither, das 4-4'-
Dipropyloxy-azoxybenzol und das 4-4’-Dibutyloxy-
azoxybenzol untersucht und aulierdem das Azoxy-

M F. Linsert, Diplomarbeit Halle 1945.

7 GoS. Hartley wo RoJ. W, Le Fevre, J. Chem.
Soc. [London], 531 [1939].



MOLERKULARE STRUKTUR

( |

| Tempe- | ;
Substanz | ratur & }\ Ae \
| in°C ‘ ;
| —
4.4’-Dimethoxy- 118,5 | — 0,181+ 0,001 |
azoxybenzol 120,0 54 | —0,173
| (= Azoxyanisol) | 1255 | — 0,138 |
} 128,5 — 0,111 l
| 130,0 | 5,3 | — 0,107 ‘
| | 182,0 — 0,079 i
| | 133,0 — 0,082 1
| 1 |
|
4.4’-Didthoxy- 188,7 | 5,0 | —0,28+0,01 |
azoxybenzol 139,7 — 0,27 1
(= Azoxyphenetol) | 1424 — 0,27 |
nach %) 150,5 | 5,0 | — 0,24 ‘

160,0 — 0,20

165,8 —0,16
167,1 | 5,0 | —0,11 |
4.4'-Dipropyloxy- 116,2 — 0,240+ 0,001 ‘
azoxybenzol 117,6 — 0,217 ;
1184 | 4,6 | — 0,216 ;
121,4 — 0,171 ;
4.4’-Dibutyloxy- 1098 | 4,4 | — 0,383 10,002 !
azoxybenzol 121,7 | 43 | — 0,285 |
» 131,8 | —0,198 |
E 133,5 — 0,165 i
& 133,7 — 0,152 i
: \

Tab. 6. DK- Anisotropie verschiedener 4.4’-Di-n-alkoxy-
azoxyhenzole.

anisol (= 4.4’-Dimethoxy-azoxybenzol) noch ein-
mal durchgemessen. Die Ergebnisse sind in Tah.6
wiedergegeben. Zur Vervollstindigung unserer
Daten sind noch die von Jezewski* am 4.4'-
Disthoxy-azoxybenzol (= Azoxy-phenetol) heob-
achteten ¢,- und As-Werte® aufgefiihri.

Um aus diesen Daten Schliisse ziehen zu kin-
nen, mufl man aus den DK-Anisotropien die Aniso-
tropien der Molekularpolarisation berechnen. Ihre
exakte Bestimmung ist allerdings nicht moglich.
weil die Konstanten des Inneren Feldes nicht be-
kannt sind. Fiir Vergleiche innerhalb einer homo-
logen Reihe geniigt es aber, die Molekularpolari-
p= =1 M, berechnen. Die da-
e+2 o
zu bendtigten Dichtewerte sind den Messungen
Schencks®™ und Linserts! entnommen.
Abb. 3 zeigt die Anisotropien der Molekular-
polarisation als Funktion der Temperatur. Das
bekannte plotzliche Verschwinden der Anisotro-
pie bei Anndherung an den Kldrpunkt ist durch
eine willkiirliche Fortsetzung der Kurve (gestri-
chelt) angedeutet. Aullerdem sind die durch die
MefBpunkte des Methyl- und des Athylithers geleg-

sation nach
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ten Geraden nach links verlingert. Damit hat es
folgende Bewandtnis: Marinin und Zwet-
koff® gelang es, die DK-Anisotropie As auch
an der unterkiihlten pl-Phase des Azoxyanisols
bis herab zu 90°, also bis weit unter den
Schmelzpunkt (118°), zu messen. Dabei zeigte
sich, daB Ae¢ innerhalb des ganzen Bereichs von
90 ° bis 130° eine lineare Funktion der Tempera-
tur ist. Dieses Verhalten lifit erwarten, dafl auch
die Dichtekurve des kristallin-fliissigen Azoxy-
anisols im selben Bereich eine Gerade ist. Damit
sind die Groflen AP bis herab zu 90 ° berechenbar,
und man erhilt so Punkte, die auf der in Abb.3

| X~
4 3\\1 \ \$\2‘
~< ™ ! ‘ —.
T~ N l | \\
2+ 77 ! [ [
L -
) |
0 0 120 770 740 150 w0 10

Abb. 3. Anisotropie der Molekularpolarisation der
4.4-Di-n-alkoxy-azoxybenzole. Die Zahlen bezeichnen
die C-Zahlen der Alkoxy-Gruppen.
gestrichelt gezeichneten Verlingerung der Kurve 1
liegen. Wir nehmen nun an, daf dasselbe auch fiir
das Phenetol gelte, und haben damit die Moglich-
keit. die Anisotropien der Molekularpolarisation
der verschiedenen Azoxyphenolidther bei ein und
derselben Temperatur miteinander zu vergleichen.

Fiir die Diskussion teilen wir die untersuchten
Verbindungen in zwei Gruppen ein: in solche mit
geradzahligen und solche mit ungeradzahligen
Paraffinketten. In bheiden Gruppen steigt die An-
isotropie mit wachsender C-Zahl stark an, und
zugleich nimmt auch der Temperaturkoeffizient
der Anisotropie merklich zu. Die beiden Gruppen
unterscheiden sich in der Grofle der Anisotropie:
Die geradzahligen Azoxyphenolither sind  deut-
lich stirker anisotrop als die ungeradzahligen.

TUber das in beiden Gruppen zu beobachiende
Anwachsen der Anisotropie mit steigender Zahl

18 R Schenck, Kristalline Fliissigkeiten, Leip-
zig 1905,

19 W. Marinin u. W. Zwetkoff, Acta physico-
chim. URSS 11, 837 [1939].
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der C-Atome in den Fliigelgruppen kann man nun
folgendes aussagen: Von der positiven Kompo-
nente der Anisotropie, der Anisotropie der Ver-
schiebungspolarisation, weill man, daf} sie mit zu-
nehmender C-Zahl griber werden mull; denn mit
der Zahl der Atome wachsen die Hauptpolarisier-
barkeiten des Molekiils und damit auch deren
Differenzen. Da wir nun beim Fortschreiten zu
héheren Homologen trotzdem ein starkes Zuneh-
men der negativen Gesamtanisotropie beobachtet
haben, mufl also die negative Anisotropie der
Orientierungspolarisation noch wesentlich rascher
anwachsen als die der Gesamtpolarisation. Diese
starke Zunahme der Anisotropie der Orientie-
rungspolarisation ist ein interessantes Ergebnis.
Da niémlich das molekulare Dipolmoment bei
allen Homologen anndhernd denselben Wert hat,
kann die Zunahme der Anisotropie der Orientie-
rungspolarisation nur daher riithren, daf der
Unterschied der Rotationsbehinderungen in der
geordneten pl-Phase um so groBer ist, je grofer
die C-Zahl der Endgruppen ist. Das bedeutet aber,
dafl die Parallelordnung der Molekiile um so
vollkommener ist, je linger die an den Fliigeln
stehenden CH,-Ketten sind; ein Ergebnis, das in-
sofern iiberrascht, als man doch gewohnt ist, die
Paraffinketten als sehr weiche und biegsame Ge-
bilde zu betrachten.

In Tab.7 sind die aus Abb. 3 sich fiir 120° er-
gebenden AP-Werte und die an unseren Priipara-
ten gemessenen Klarpunkte zusammengestellt. Man
sieht, daB die Schwankungen der Anisotropie un-
geféhr parallel zu denen der Klirpunkte ver-
laufen. Beide GroBen sind ja durch die zwischen-
molekularen Krifte bestimmt.

Eine weiter ins Einzelne gehende Diskussion
dieser Zusammenhiinge wollen wir erst dann
durchfiihren, wenn weiteres experimentelles Mate-
rial gewonnen sein wird.

’ Kldr- | A P bei

Substanz punkt [120 9 C

| in°C | in cm?®

4.4'-Dimethoxy-azoxybenzol 1 135,3 } —21
4.4'-Didthoxy-azoxybenzol 1652 | — 5.8
4.4'-Dipropyloxy-azoxybenzol 1222 | —4.2
4.4’-Dibutyloxy-azoxybenzol 1354 | — 7,8
4.4'-Dihexyloxy-azoxybenzol l 1293 | —8,8

Tab. 7. Anisotropien der Molekularpolarisation und Kliir- )

punkte in der Reihe der 4.4-Di-n-alkoxy-azoxybenzole.

* W. Kast, Ann. Physik (4) 73, 145 [1924].
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Magnetfeld £ o e
in GauB t ° ‘ °
175 + 0,003 — 0,007
360 + 0,008 — 0,046
690 + 0,010 — 0,107
1020 + 0,011 — 0,111
2480 + 0,012 — 0,112
3930 + 0,012 —0,112
+0,0005 + 0,001

Tab. 8. 4.4-Dimethoxy-henzaldazin. DK-Anderungen
durch Magnetfelder bei 172,5° C.

Magnetfeld

& — & g— ¢

in GauB ¢ 0 : °
175 + 0,003 — 0,006
360 + 0,010 — 0,028
620 + 0,013 — 0,071
1020 + 0,015 — 0,075
2480 + 0,015 — 0,079

+ 0,0005 + 0,0005

Tab. 9. 4.4-Dihexyloxy-benzaldazin. DK-Anderungen
durch Magnetfelder bei 133° C.

Temperatur
in®C

& l Ae I AP in cm3

4.4’-Dimethoxy-benzaldazin (Klirpunkt 182,3 © C):

1725 | 40 | —o0124 | —25
4.4'-Dihexyloxy-benzaldazin (Klirpunkt 150,2°C):
128 | 44 — 0,106 —49
133 — 0,094 —45
139 44 — 0,088 —42
146 — 0,077 —38

+0,1

Tab. 10. Dielektrische Anisotropie in der Reihe der
4.4’-Di-n-alkoxy-benzaldazine.

VI. Die dielektrische Anisotropie in
der homologen Reihe der
4.4-Di-n-alkoxy-benzaldazine

In der Reihe der 4.4’-Di-n-alkoxy-benzaldazine
konnten wir bisher nur zwei Glieder untersuchen,
das 4.4-Dimethoxy-benzaldazin und das 4.4’-Di-
hexyloxy-benzaldazin. Am Methoxy-benzaldazin,
in der &lteren Literatur unter dem Namen Anis-
aldazin bekannt, ist schon von K ast?® eine nega-
tive Anisotropie gefunden worden.

Beziiglich der AP-Werte gilt in allen Einzelhei-
ten das schon bei den Azoxyphenolithern Ge-
sagte. Die Dichtewerte sind ebenfalls der Arbeit
von Linsert?! entnommen.
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Die DK der 4.4'-Di-n-alkoxy-benzaldazine wird
durch Magnetfelder offenbar in genau derselben
Weise verdndert wie die der Azoxyphenolither.
Die negative dielektrische Anisotropie mufl auch
hier durch ein Uberwiegen einer negativen Aniso-
tropie der Orientierungspolarisation iiber die posi-

\
HZIMCII H
Abb. 4. 4.4’-Di-n-alkoxy-benzaldazin-Molekiil.

tive Anisotropie der Verschiebungspolarisation zu-
stande kommen. Die Molekiile miissen also eine
starke, senkrecht zur Molekiil-Lingsachse ste-
hende Dipolkomponente besitzen.

Sie unterscheiden sich von denen der Azoxyphe-
noldther nur in dem zwischen den Benzolringen
liegenden Mittelstiick. Nach den bei den Phenol-
ithern gemachten Erfahrungen muf in der Haupt-
sache diese Mittelgruppe das fiir das Zustande-

kommen der negativen Anisotropie verantwort-
liche Dipolmoment tragen. Die beiden Halften des
Molekiils miissen also gegeneinander Drehschwin-
gungen um die N—N-Achse ausfiihren, so dal
die starken N = C-Partialmomente im zeitlichen
Mittel ein senkrecht zur Molekiilachse stehendes
Moment liefern. Eine innere Rotation ist dagegen
kaum denkbar, da sich dabei die Stibchenform des
Molekiils zu sehr verschlechtern wiirde.

Uber den Zusammenhang der Anisotropie mit
der C-Zahl der Endgruppen lift die Liickenhaf-
tigkeit des vorliegenden Materials keinen Schlufl
zu. Immerhin kann man aber so viel erkennen,
dafl das beim Fortschreiten zu hoheren Gliedern
in der Reihe der Azoxyphenolither gefundene
sehr starke Anwaehsen der Anisotropie hier nicht
vorhanden ist.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im In-
stitut fiir experimentelle Physik der Universitat Halle
durchgefiihrt. Sie mufiten infolge der Kriegsgescheh-
nisse vorzeitig abgebrochen werden. Hrn. Prof. Dr.
W. Kast danke ich fiir seine entgegenkommende

Unterstiitzung mit den Hilfsmitteln des Instituts und
fiir zahlreiche anregende Diskussionen.

Die Struktur des Athylalkohols bei tiefen Temperaturen

Von HEINZ JAGODZINSKI
Aus dem Mineralogischen Institut der Universitit Marburg?
(Z. Naturforschg. 2a, 465—472 [1947]; eingegangen am 24. Mirz 1947)

Es wird ein zur quantitativen Auswertung der Réntgenaufnahmen von Fliissigkeiten
mit Atomen verschiedenen Streuvermégens geeignetes Verfahren, das sich eng an die
bisherigen anschliefit, behandelt. Die experimentell ermittelten Verteilungsfunktionen
von Athylalkohol bei —75° von Harvey und bei —150° (unterkiihlt) von Prietzschk
werden anndhernd quantitativ gedeutet. Danach sind die ausgeprigten Maxima und
Minima der Verteilungsfunktion oberhalb 3 A bei — 150 © auf die teilweise Aufhebung der
freien Drehbarkeit der assoziierten Molekiile durch die Kettenlinge zuriickzufiihren.
Weiterhin besteht bei dieser Temperatur eine erhebliche Neigung zur parallelen Lage-
rung mindestens siamtlicher benachbarter Alkoholmolekiile.

Bei —75° ist das Bild der Assoziation ein dynamisches, die Lebensdauer einer Asso-
ziation anscheinend gering, so dal die Bildung lingerer Ketten unwahrscheinlich wird.
Das Beugungsbild bei —75° wird durch zwei frei zueinander drehbare assoziierte Mole-
kiile charakterisiert, die erhebliche Verbreiterung des Maximums bei 2,75 A wird auf den
Ausrichtvorgang zweier zur Assoziation gelangenden Molekiile zuriickgefiihrt.

f: Ther die Auswertung der rontgenographischen
Beugungsbilder von Fliissigkeiten kommen in
ler Literatur gelegentlich noch Unklarheiten vor;
>s sei deshalb an dieser Stelle kurz auf das von
Zernicke und Prins? entwickelte, von Debye
* Diese Arbeit wurde durch einen Kolloquiumsvor-

rag des Verfassers iiber die Struktur der Fliissigkei-
en angeregt.

und Menke? zuerst angewandte und spiter von
Warren® in eine handliche Form gebrachte Ver-
fahren zur Ermittlung der Verteilungsfunktion

[ *F. Zernicke u. J. A. Prins, Z. Physik 41, 184
1927].
® P.Debyeu H. Menke, Physik. Z. 31, 797 [1930].
S. a. Ergebn. techn. Rontgenkunde 2, 1 [1931]. s
#8S.2.B.B.E. Warrenu. N.S. Gingrich, Phy-
sic. Rev. 46, 368 [1934].



