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tur) mit einer chemical shift der Ringprotonen von
dc = — 1,4 ppm bis ungefahr O ppm, die sogenannte
o-Bindung mit einer chemical shift von Oy >0 ppm
und die reine lokalisierte o-Bindung wie in
(CH,) 4SiCsH; mit dcg= + 1.3 ppm. Ob es dazwi-
schen kontinuierliche Ubergiinge gibt, kann zur Zeit
nicht mit Sicherheit entschieden werden.

Tab. 1 gibt weiterhin einen Zusammenhang zwi-
schen der chemical shift der Ringprotonen und der
Reaktionsfdhigkeit der Verbindungen. So reagieren
die Verbindungen mit 0y >0 ppm (¢-Bindung und
lokalisierte Metall-Kohlenstoftbindung) mit Malein-
saureanhydrid, wiahrend in Verbindungen mit ,,aro-
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matisiertem“ Ring (7-Bindung) die chemical shift
den <0 ppm ist.

Die Unterschiede in der chemical shift der unter-
suchten Verbindungen ermoglichen. wie Abb. 1c, e,
h und j zeigen, eine Analyse der Stoffgemische mit
Hilfe der kernmagnetischen Resonanz. In Cyclo-
hexan wurde die chemical shift innerhalb der experi-
mentellen Fehler und der verwendeten Molenbriiche z
(z=0.02 bis 0.4) als unabhéngig von der Konzen-
tration gefunden. Cyclohexan ist somit anderen Lo-
sungsmitteln vorzuziehen, da die Resonanzspektren,
aufgenommen bei verschiedenen Konzentrationen,
direkt miteinander verglichen werden kénnen.

Kernresonanzuntersuchungen an kristallinen Fltissigkeiten:
Zur Frage des molekularen Ordnungszustandes in magnetisch
geordneten kristallin-fliissigen Phasen vom smektischen Typ

Von Kari-Heinz WEBER *

Aus dem Physikalischen Institut der Karl-Marx-Universitat Leipzig

(Z. Naturforschg. 14 a, 112—120 [1959] ; eingegangen am 9. September 1958)

In den kristallin-fliissigen, smektischen (bz-) Phasen des Azoxyphenol-di-p-n-heptyhéthers und des
Azoxybenzoesdure-di-p-dthylesters wurden bei einer Feldstirke Hy, = 7750 Gauf} die Linienformen
der magnetischen Protonenresonanzabsorption registriert und daraus die mittleren 2. Momente AH?>
bestimmt. Sowohl aus der Temperaturabhingigkeit als auch aus der bei einer Drehung der Probe
um eine senkrecht zum Magnetfeld gelegene Achse beobachteten Winkelabhangigkeit des 2. Moments
erhidlt man Auskunft iber die Winkelverteilung der Molekiillangsachsen im orientierenden Magnet-
feld. In den smektischen Phasen beider Substanzen ist die ,,Mikro-Ordnung®, d. h. die Parallelorientie-
rung der Molekiillingsachsen innerhalb kleiner Volumbereiche vollkommen, wahrend die durch das
Magnetfeld hervorgerufene ,,Makro-Orientierung® der Probe unvollkommen ist; insbesondere wird
am Azoxyphenol-heptyldther beim Ubergang nematisch — smektisch eine VergroBerung des Mikro-
Ordnungsgrades S und eine Verkleinerung des Makro-Ordnungsgrades M beobachtet.

I. Problemstellung

Der kristallin-fliissigce Zustand! ist durch die
Existenz einer Vorzugsorientierung fir die Langs-
achsen der stidbchen- oder walzenformigen Molekiile
der betreffenden organischen Verbindungen gekenn-
zeichnet. Die Parallelorientierung der Molekiillangs-
achsen wird sowohl durch innere Krafte, z. B. durch
die tiblichen zwischenmolekularen Wechselwirkungen
und durch den Packungseffekt, als auch durch duflere
Krifte verursacht, etwa durch eine Stromung der
Flussigkeit, in diinnen Schichten der Grofenordnung
10 ' mm durch Wandkrifte sowie durch ein elektri-
sches oder ein magnetisches Feld. Eine magnetisch
geordnete kristalline Flussigkeit verhalt sich wie ein

optisch einachsiger Kristall mit der optischen Achse
in Feldrichtung. Jedoch fithren infolge der Wirme-
bewegung die Molekiillaingsachsen Winkelschwan-
kungen von begrenzter Amplitude um die Vorzugs-
richtung aus.

Betrachten wir speziell eine kristalline Flussigkeit,
die unter der orientierenden Wirkung eines dufleren
Magnetfeldes steht, dann konnen zwei Félle unter-
schieden werden je nachdem, ob die durch innere
Krifte verursachte Ordnung sich iiber die gesamte

* Neue Anschrift: VEB Vakutronik, Dresden A 21, Dorn-
bliithstr. 14.

1 W. Kasr, Z. Elektrochem. 45, 184 [1939] ; W. Kast, Angew.
Chem. 67, 592 [1955]. — P. Cuateraiy, Bull. Soc. Franc.
Minéralog. Cristallogr. 77, 323 [1954].
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Probe oder nur iiber kleine Volumbereiche derselben
erstreckt?:

a) Die durch innere Krafte verursachte Parallel-
orientierung moge sich iber die ganze Probe er-
strecken; es mufl dann auch ohne Magnetfeld eine
einheitliche Vorzugsrichtung B existieren. Beim Ein-
schalten des Magnetfeldes H orientiert dieses die ge-
samte Probe, so daB B || § wird. In diesem Fall 1dBt
sich der Ordnungszustand eindeutig durch den mitt-
leren quadratischen Schwankungswinkel 92 oder
nach Zwetkorr ? durch den Ordnungsgrad

S=21(3cos2®¥—1) (1)

kennzeichnen, wobei ¥ der momentane Winkel zwi-
schen der Lingsachse & irgendeines Molekiils und
der Richtung des Magnetfeldes H ist. Fiir ein homo-
gen geordnetes Priparat (2| § fiir alle Molekiile)
ist S =1, fiir ein vollkommen ungeordnetes Préparat
wire S=0. S wachst mit sinkender Temperatur T';
die Funktion S(7) kann mit Hilfe der Theorie der
kooperativen Erscheinungen berechnet werden 3:4.

b) Ist die durch innere Krafte hervorgerufene
Ordnung nur auf kleine, eventuell submikroskopi-
sche Bereiche B beschriankt, dann existiert fiir jeden
Bereich B; eine Vorzugsrichtung &;. Ohne duBeres
Magnetfeld sind bei Vermeidung aller tibrigen dufle-
ren orientierenden Einfliisse die Richtungen U; sta-
tistisch verteilt. Das Magnetfeld iibt infolge der dia-
magnetischen Anisotropie der Substanz auf die ein-
zelnen Bereiche ein Drehmoment aus und verursacht
so eine Makro-Ordnung der gesamten Probe. Sind
die Bereichvolumina geniigend klein, dann wird die
vollkommene Makro-Ordnung, die durch ;|| § fiir
alle Bereiche B; gekennzeichnet ist, durch die Warme-
bewegung gestort. Zur vollstindigen Beschreibung
des Ordnungszustandes ist es in diesem Fall zweck-
mafig, noch einen Makro-Ordnungsgrad

M= (3cos>0y—1)2 (2)

einzufiihren, wobei ®, der momentane Winkel zwi-
schen B; und § ist. Fiir eine statistische Verteilung

2 Der erste Fall entspricht dem Standpunkt der Kontinuum-
theorie, der zweite dem der Schwarmtheorie.

3 W. Zwetkorr, Acta Physicochim. 16, 132 [1942].

4 K.-H. WeBEr, Disc. Faraday Soc. 1958 (im Druck). Neuer-
dings ist es W. Maier und A. Savee (Z. Naturforschg. 13 a,
564 [1958]) gelungen, die Temperaturabhingigkeit des
Ordnungsgrades S in nematischen Phasen mit Hilfe eines
einfachen statistischen Verfahrens zu berechnen, wobei fiir
die potentielle Wechselwirkungsenergie ein spezieller, den
Loxponschen Dispersionskraften entsprechender Ansatz ver-
wendet wird.
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(Kristallpulver) gilt M =4/5 und fiir die vollkom-
mene Orientierung (B; || H) M =4. Nunmehr be-
schreibt der Mikro-Ordnungsgrad S nur den im Innern
eines Bereiches B; herrschenden Ordnungszustand;
¥} ist jetzt der momentane Winkel zwischen irgend-
einer Molekiillingsachse und der Vorzugsrichtung ;.

In vorangegangenen Arbeiten* %67 wurde ge-
zeigt, dal man aus Kernresonanzexperimenten 8, ins-
besondere aus der Untersuchung der magnetischen
Protonenresonanzabsorption eine Information iiber
den Ordnungszustand erhalten kann, da sowohl die
Linienform g(H) und der Abstand einzelner Linien-
komponenten als auch das mittlere 2. Moment

AR~ [ g(H) (H—Hy)*dH/ [ g(H) dH  (3)
0 0

von den Winkeln 0, abhingen, die die einzelnen
Paarverbindungsvektoren 1;; je zweier Protonen mit
der Richtung des Magnetfeldes H bilden. So konnte
mit Hilfe von Kernresonanzuntersuchungen der
Nachweis erbracht werden, dal} eine kristallin-fliis-
sige Phase vom nematischen Typ (pl-Phase) nicht
als ein Gemisch aus einerseits geordneten und an-
drerseits ungeordneten, d. h. dhnlich wie in einer
isotropen Flissigkeit regellos verteilten Molekiilen
aufgefaBt werden darf?-?. Ferner gelang es, am pp’-
Azoxyanisol® und an den hoheren Homologen der
Azoxyphenol-di-p-n-alkyldther* den Ordnungsgrad
S in Abhéngigkeit von der Temperatur zu messen.
Gleichzeitig erhalt man aus derartigen Experimenten
eine Auskunft iiber die Struktur der betreffenden
Molekiile®. Es war jedoch nicht moglich, an Hand
der bisher erhaltenen Ergebnisse zwischen den oben
unter a) und b) genannten Fillen zu entscheiden,
noch gelang es, aus den Experimenten selbst die
Grofle des Makro-Ordnungsgrades M abzuleiten 0.
Die Ursache hierfiir ist darin zu suchen, dal} die
Messungen aus Griinden der Empfindlichkeit bei
moglichst grollen Feldstarken ausgefiihrt werden
miissen; andrerseits ist aus den Messungen der An-

K.-H. WeBer, Ann. Phys., Lpz. (7), erscheint demnéchst.
H. Liepmany, Ann. Phys., Lpz. (7) 2, 287 [1958].
P.L.Jawy, J.C.Lee u. R.D. Seexcg, J. Chem. Phys. 23,
878 [1955].

8 E.R. Anorew, Nuclear Magnetic Resonance, University
Press, Cambridge 1955. — A. Loscug, Kerninduktion, VEB
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1957.

H. Lippmasy u. K.-H. Weser, Ann. Phys., Lpz. (6), 20, 265
[1957].

Nur beim pp’-Azoxyanisol konnte H.Lippmaxxy aus der
Linienformanalyse ¢ eine untere Grenze fiir M festlegen.
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isotropie e der Dielektrizititskonstanten ! bekannt.
daB die von uns untersuchten nematischen Phasen
fir Felder H > 2000 Gaull magnetisch homogen
orientiert sind, d. h. es ist M = 4. und in diesem Fall
sind die oben unter a) und b) angefiihrten Struk-
turen dquivalent.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, mit
Hilfe von Kernresonanzuntersuchungen an zwei
smektischen Phasen!? (auch als bz-Phasen bezeich-
net), und zwar an der bz-Phase des Azoxyphenol-di-
p-n-heptylithers

H;;C;-0-CsH,— (NO) =N-C¢H;,—0-C;H4
(I

und am Azoxybenzoesdure-di-p-athylester
H;C, — 00C - CgHy — (ON) (I1)

— N — C¢H, — COO — C,H,

(im folgenden als Substanz I bzw. II bezeichnet) die
Ordnungsgrade S und M zu messen. Besonders inter-
essant ist dabei die Substanz I, die oberhalb 92 °C
noch eine pl-Phase bildet und somit die Moglichkeit
bietet. das Verhalten von S und M am Umwand-
lungspunkt pl — bz zu studieren .

Frither® war gezeigt worden. daf} ein smektischer
flissiger Kristall vermutlich infolge der groflen Vis-
kositat dhnlich wie ein fester Kristall im Magnetfeld

gedreht werden kann, ohne daf} das Feld die Mole-
killangsachsen in die urspriingliche Richtung (d. h.

1 W. Maier, Z. Naturforschg. 2a, 458 [1947]. — G. MEikEr,
Diplomarbeit, Freiburg i. Br. 1956.

12 Smektische (bz-) und nematische (pl-) Phasen unterschei-
den sich u.a. in der Zihigkeit (71z > 7p1) und in der
Molekiilanordnung, indem nach Ausweis der rontgenogra-
phischen Untersuchungen der in der pl-Phase vorhandene
Translationsfreiheitsgrad in Richtung der Molekiillangs-
achsen bei den bz-Phasen wegfillt.

13 Uber die Messungen an der pl-Phase des Heptylithers
wurde bereits berichtet 3 9.
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in die Feldrichtung) zuriickdreht. Ein derartiger
Drehversuch gestattet. die Richtung der Vorzugs-
orientierung der Molekiillingsachsen beziiglich der
Richtung des Feldes in definierter Weise zu dndern.
Aus der Winkelabhidngigkeit des 2. Moments kann
der Makro-Ordnungsgrad M bestimmt werden 4.

II. Experimentelle Ergebnisse

1. Mit dem frither? beschriebenen Kernresonanz-
spektrometer normaler Auflésung wurden an den
Substanzen I und II in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur die Ableitungen g’ (H) =dg/dH der Linien-
formen g(H) registriert und die 2. Momente AH?
bestimmt. Die Feldstirke betrug Hy=7750 Gauf},
das entspricht einer Resonanzfrequenz vy =33 MHz.
Die Substanzen befanden sich in einem diinnwandi-
gen zylindrischen Ampullenglas von 6 mm Innen-
durchmesser, die Fillhohe betrug ca. 10 mm. Die
Probe wurde jeweils bis tiber den Klarpunkt erhitzt,
und sodann wurde die Temperatur bei eingeschalte-
tem Magnetfeld schrittweise erniedrigt.

Die im kristallin-festen Zustand erhaltenen Ab-
sorptionslinien haben eine dhnliche Gestalt wie die
entsprechenden frither %1% beschriebenen Linien 6.

In Abb. 1 sind als Beispiele die an der Substanz I
bei T=91.5°C (pl-Phase) und bei T =88.0°C

(bz-Phase) sowie die an der Substanz II bei
1915 °C pl

188°C bz

Abb. 1. Linienformen g(H) des Azoxyphe-
I 1158 °C nol-di-p-n-heptyldathers (I) und des Azoxy-
bz benzoesdure-di-p-athylesters (II).

I 1072°C

—

6 Gauss

14 Uber das Verhalten einer pl-Phase bei Drehung oder bei
Rotation der Probe vgl. H. Lirpmaxy, Ann. Phys., Lpz. (7)
1, 157 [1958].

15 K.-H. Weser, Z. Naturforschg., erscheint demnichst.

16 Ein interessanter Linienbreiteniibergang wird im festen
Zustand der Substanz II beobachtet. Bei 106,6 °C ist
AH?*=3,5 G2, wihrend bei 30 °C AH2=7,8 G gemessen
wird. Uber die Ursachen fiir diesen Ubergang liBt sich
z. Zt. noch nichts Sicheres aussagen. Systematische Unter-
suchungen sind in Vorbereitung.
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T=115,8°C und bei T =107.2°C erhaltenen
Linienformen g(H) dargestellt (die Substanz II be-
sitzt nur eine und zwar eine bz-Phase). Sie wurden
durch numerische Integration aus den entsprechen-
den Ableitungen erhalten”. Die in Abb. 1 gezeich-
neten Linien sind beziiglich ihrer Amplitude direkt
miteinander vergleichbar, da sie so gezeichnet wur-

den, daB sich ihre Flichen F= [g(H) dH wie die
0

stationdren kernparamagnetischen Suszeptibilitdten
verhalten, welche proportional zu Ny/T sind (N,
Anzahl der Protonen pro cm® T absolute Tempera-
tur).

In Abb. 2 ist fiir die Substanz I das 2. Moment
AH? in Abhingigkeit von der Temperatur in der pl-

P - S —
|
.

Gauss?|

3

I
|
|
|
I
|
1

1
|
|
1
1
|
|

70 80 90 100
T

Abb. 2. 2. Moment AH? als Funktion der Temperatur fiir den
Azoxyphenol-heptylather.

noe°c 120 -

und in der bz-Phase dargestellt. Innerhalb der Gren-
zen der MeBfehler fiir die 2. Momente (ca. =5 bis
10%) ist festzustellen, daB AH? in der bz-Phase
keine Temperaturabhingigkeit zeigt; wir haben
daher durch diese MeBpunkte eine Gerade gelegt mit

(AH?)y,, 1= const= (3,98 £0,15) G*.  (4)

Ebenso wire es innerhalb der Fehlergrenzen erlaubt
gewesen, durch die MeBpunkte in der bz- und in der
pl-Phase eine gemeinsame glatte Kurve zu zeichnen,
wie es frither ® geschehen ist; fiir den Umwandlungs-
punkt pl—bz gilt also, wenn das Magnetfeld
H,=7750 G wihrend der Umwandlung eingeschaltet
bleibt, innerhalb der Fehlergrenzen

(AH?) py~ (4H?)y, . (5)

Wie man aus dem Vergleich der fiir die Substanz II

bei T=115.8°C und bei T=107,2 °C erhaltenen

17 Uber die Anderung der Linienform mit der Temperatur an
der Substanz I wurde bereits friiher ? berichtet.
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Linien sieht (vgl. Abb. 1), zeigt auch die Substanz II
keine oder eine nur sehr geringe Temperaturabhan-
gigkeit des 2. Moments. Es ist

(4H?) 1, 1= (1,66 1 0,12) G2, (6)

wenn beim Ubergang isotrop fliissig— smektisch
das Feld H, wirkt. Erhoht man die Feldstirke, bei

der die bz-Phase aus der isotrop fliissigen eingefro-

3

/— i %
~—

0

Abb. 3. Drehversuch. 3=Zylinderachse der Probe, $=Rich-
tung des Magnetfeldes, ¢ =Drehwinkel.

70 20 30 40 50 60 70 80 90°

}!

Abb. 4. Winkelabhingigkeit des 2. Moments in der bz-Phase

des Azoxyphenol-heptyldthers. --- gemessene Werte. Aus-
gezogene Kurve: theoretische 4H?(p)-Abhingigkeit.

ren wird, auf H* =12 100 Gauf}, dann wird
(AH?) 1= (1,96 £0,19) G2, (7)

Schmilzt man bei der Substanz I die bz-Phase direkt
aus der festen Phase auf, so wird bei 80,6 °C

(4H?) 1= (2,81 £0,17) G2 (8)

gemessen.

2. Bei beiden Substanzen haben wir einen Dreh-
versuch durchgefithrt, indem die zylindrische Probe
um die senkrecht zum Feld H gelegene Zylinder-
achse um bestimmte Winkel ¢ gedreht wurde (vgl.
Abb. 3). @ wird von der Feldrichtung aus gezihlt.

a) Abb. 4 =zeigt die Winkelabhingigkeit des
2. Moments fiir die Substanz I bei T'=80,1 °C. Die
bz-Phase wurde dabei aus der pl-Phase bei ein-
geschaltetem Mefifeld H, eingefroren. Die Funktion
AH? (@) besitzt die Periode 7 und ist symmetrisch
zu 77/2 (s. Anm.?).
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b) Bei der Substanz II wurde keine vollstindige
Winkelabhingigkeit gemessen, da fiir die Bestim-
mung des Makro-Ordnungsgrades M nur die Kennt-
nis der Werte AH? fiir @=¢,=0 und fiir
¢ =q;=63°20" erforderlich ist, wie noch gezeigt
wird. Die Ergebnisse, welche Mittelwerte aus meh-
reren Messungen darstellen, sind

AH2(7,) = (1,32£0,09) G2, ®)

wenn bei der Umwandlung isotrop fliissig — bz das

Feld H, wirkt, und

AH?(¢4) = (0,97 +0,05) G2, (10)

wenn die Umwandlung bei einer Feldstiarke
H*=12100 Gaul} erfolgt. (6) bzw. (7) sind die
entsprechenden 4AH?(0)-Werte.

III. Theoretische Erklirung der Winkel-
abhingigkeit des 2. Moments

In einer fritheren Arbeit® wurde fiir das 2. Mo-
ment unter den Bedingungen des kristallin-flissigen
Zustandes die Beziehung

AH? = 1y, $2(3 cos® O — 1) 2
abgeleitet. S ist durch (1) definiert, fiir 4, gilt
u= (Jeos? @— )2 % D (Fcos? yju— 4 )oru .
N =%
(12)

Dabei bedeuten: ©, Winkel zwischen der Vorzugs-
orientierung B des Priparats (im Fall a) bzw. der
Vorzugsrichtung B; eines Bereiches (im Fall b) und
dem Magnetfeld, a=3(/+1) u,2/21=895,2G2 A6
fir Protonen, I und up Kernspinquantenzahl bzw.
magnetisches Kernmoment des Protons, N Anzahl
der Protonen in der elementaren Wechselwirkungs-
zelle, rj;, Abstand zweier Protonen j und k, y;; Win-
kel zwischen dem Protonenpaar-Verbindungsvektor
Ujz und der Para-Achse (Verbindungsrichtung der
Para-Substituenten eines Benzolrings), @ Winkel
zwischen Para-Achse und Molekiillingsachse L. Die
Summe in (12) ist iiber die in der elementaren
Wechselwirkungszelle enthaltenen Protonen zu er-
strecken, d. h. in guter Niherung iiber die Protonen
einer Molekiilhilfte. Der Mittelwert in (12) ist im
System der Para-Achse P nach den genannten® Vor-
schriften zu bilden.

(11)

Die Beziehungen (11) und (12) gelten unter den
folgenden Voraussetzungen: Es werden ausschlie3-
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lich Wechselwirkungen zwischen den in Resonanz be-
findlichen Protonen beriicksichtigt; intermolekulare
kernmagnetische Wechselwirkungen werden vernach-
lissigt18; die Molekiile sind um ihre Langsachsen
und (oder) die beiden Molekiilhilften sind um die
N —C,-Bindungen frei oder nur wenig behindert
drehbar 1?; beide Rotationen oder wenigstens eine
von beiden sowie die Winkelschwankungen () der
Molekiillingsachsen um die Vorzugsrichtung &8 bzw.
um die Vorzugsrichtungen &; erfolgen mit einer Kor-
relationsfrequenz >10° sec™ 1. wihrend die Frequen-
zen der Winkelschwankungen der Vorzugsrichtungen
B, um die Richtung des Feldes H <10*sec™! sein
mogen (vgl. hierzu Anm.%), so dafl man eine sta-
tionire Verteilung der Richtungen L; um die Vor-
zugsorientierung §) voraussetzen kann.

a) Erstreckt sich die durch innere Krafte hervor-
gerufene Parallelorientierung der Molekiillangs-
achsen iber die gesamte Probe. dann existiert eine
einheitliche Vorzugsrichtung 8. Dreht man die Probe
in der in Abb. 3 gekennzeichneten Weise um eine
Achse 1 H, dann haben wir die in Abb. 5a dar-

gestellte Situation, und es ist

(3cos2@y—1)2=(3cos2p—1)2.  (13)

b) In diesem Fall existiert eine stationire Vertei-
lung der Richtungen B; um die Vorzugsorientierung
B, die zunidchst mit der Feldrichtung H iiberein-
stimmt. Dreht man das Prdparat um eine Achse. die

%

% -

v R
I / Nt

s X
[ ¢ I L
i / | » A
! /" | -
| / v,
// | / -
L —
a b
Abb. 5

in Abb. 5 senkrecht zu § und 8 zu denken ist. dann
gilt zunachst

cos Oy; = cos ¢ cos f; + sin ¢ sin f3; cos v .
Setzen wir eine statistische Verteilung der Azimute

y; voraus, dann ist zunichst mit cos®y =3 und
costy =4

18 Wie in einer nachfolgenden Arbeit gezeigt wird, ist dies
erlaubt, wenn man voraussetzt, dal die Molekiile um ihre
Léangsachsen frei oder nur wenig behindert drehbar sind.

19 Es kommt nur darauf an, daB} eine von beiden Rotationen
angeregt ist.
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-9
(3 cos? O~ 1)* = (13 cos? p cos? §;)*
— 3 sin? @sin® B+ 47 sin® g sin® B;

“(sin? ¢ sin2 B; + 8 cos? p cos? B;).  (14)

Nach dem Einfrieren der smektischen Phase aus der
nematischen bzw. aus der isotrop fliissigen ist 8 | -
In diesem Zustand moge die Verteilung der Richtun-
gen B; um B durch den Borrzmany-Faktor bestimmt
sein. Aus der potentiellen Energie diamagnetisch
anisotroper Teilchen im Magnetfeld erhdlt man als
Verteilungsfunktion

f(e, ) = A exp(c cos? f) (A Normierungsfaktor)

(15)

c~vAuH?/ET (s. Anm. ) (16)

mit

(v Bereichvolumen, Au Differenz der Permeabilititen
parallel und senkrecht zum Feld). Aus (14) und
(15) erhalt man mit

1 ot B= . .
cos®> f=F(c) — 9,0 COS ﬂ—F(c)(l 26)T462
nach einigen Umformungen

e
(3 cos® @0—1)2w =h(c,p)

=fn(3c052 0,—1)2"f(c, B) sinﬂdﬂ/offsinﬂdﬂ
0

=sin2 ¢ (1 +cos’p) + $sin? @ (5 cos® p—1)

-(F(c)— —J>+(1—051n-(p+———51n gO)M(c)

2c
(17)
Fig)=—2208 ‘18a)
2c' f exp (z%) dx
0

Dabei ist

und fiir den Makro-Ordnungsgrad M (c) gilt

3 27 9
M@ =1+ 2+ 7 +3F@(1-45 ). (18D)
wobei M (0) =4/5 und M (o) =4 ist. Beziiglich des
Verlaufes der Funktion M(c) vgl. Anm. 3. Ferner
gilt
h(0, @) =%, (3cos2p—1)2, (19)

(20)

h(e, @)=
h(c,0)=M(c) .
Die Funktion A (¢) ist mit ¢ als Parameter in Abb. 6
dargestellt. In Ubereinstimmung mit der experimen-
tellen 4H?(¢)-Abhingigkeit hat 2 (¢) die Periode 7

und ist symmetrisch zu 7/2.
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Abb. 6. h(p) = (3 cos? By—1)2 [vgl. (17)] mit c als

Parameter

Die Beziehung (17) liefert eine bequeme Methode
zur Messung des Ordnungsgrades M (c). Fiir

cos® ¢y =1/5, d. h. fiir p; =63°20" (21)

verschwindet der 2. Summand auf der rechten Seite
von (17). Einsetzen von (21) in (17) fithrt zu

h(e, 1) =55[24-5M(c)]. (22)
Mit Hilfe von (20) und (22) kann der Faktor u, S

in (11) eliminiert werden, und man erhalt

AH2(0)

M el = 5 AH2(0) +5 AH2(¢py)

(23)
Zur Ermittlung von M (c) hat man daher lediglich
AH? fiir ¢ =0 und fiir @ =@; =63°20" zu messen.

Ein anderes Verfahren zur Messung von M(c)
besteht darin, da8 man die Konstanten (x; S?) und
cin (11) bzw. (17) mit Hilfe eines Ausgleichsver-
fahrens so bestimmt, daB die theoretische, aus (11)
und (17) folgende AH?(g)-Abhingigkeit die expe-
rimentellen 4H?-Werte (Abb. 4) maglichst gut, d. h.
mit der kleinsten Fehlerquadratsumme darstellt. Fiir
dieses Ausgleichsverfahren bendtigt man die Ablei-
tung dF/dc, welche aus (18 a) berechnet werden
kann:

dF/de=F(c)[1—F(c) —1/2¢].

Die so erhaltene ausgeglichene AH?2(q)-Abhingig-
keit ist in Abb. 4 eingezeichnet.

20 In (16) tritt noch ein Faktor auf, der vom MaBsystem ab-
héngt.
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IV. SchluBlfolgerungen

1. Der sich aus dem Ausgleichsverfahren ergebende
mittlere Fehler einer Einzelmessung

m=1{[vv]/(n—2)}"

([vv] Fehlerquadratsumme. n Anzahl der Mel-
punkte) ist mit m = = 0,3 G* von derselben Grofien-
ordnung wie der bei der experimentellen Bestim-
mung von AH? im Mittel zu erwartende Fehler. Man
kann daher sagen, dal} die ausgeglichene, aus (11)
und (17) folgende AH?(¢)-Abhangigkeit die experi-
mentellen AH?Werte richtig darstellt, wiahrend dies
bei der aus (11) und (13) folgenden Abhingigkeit
nicht der Fall ist. Damit ist gezeigt, da} in der bz-
Phase der Substanz I unter den vorliegenden experi-
mentellen Bedingungen die inneren Krifte (inter-
molekulare Wechselwirkungskrafte + Packungseffekt)
nicht imstande sind, eine homogene Orientierung
der gesamten Probe zu erzeugen, vielmehr erstreckt
sich die durch diese Krafte verursachte Parallel-
ordnung der Molekiillingsachsen nur iiber kleine
Volumbereiche.

2. Das Ausgleichsverfahren liefert fiir die Sub-

stanz | die Ergebnisse

ur, $*=(3.04£0.15) G?

M(c) =1.37£0.10.

Aus (23) erhilt man in guter Ubereinstimmung
M(c) =1.35£0.16. (26)

Bei der Substanz Il ergibt sich aus (23) mit (0)
und (9) bzw. mit (7) und (10)

M(c) =0.96+0,08.

(24)
(25)

und

(27)

wenn bei der Umwandlung isotrop flissig — smek-

tisch die Feldstirke H,=7750 G wirkt, bzw.
M(c) =1.38+0,11, (28)

wenn die Feldstirke H* =12 100 G wirksam ist.
Wie die M (c)-Werte zeigen, erzeugt das Magnet-
feld in Ubereinstimmung mit dem bisher vorliegen-
den Material ! in den untersuchten smektischen Pha-
sen zwar eine Makro-Orientierung der Substanz in
Feldrichtung, jedoch ist diese Ordnung nicht voll-
kommen. Letzteres scheint im Widerspruch zu stehen
zu einer Beobachtung von MEier 22, wonach die DK-

2t K. Herrmasy u. A. H. Krummacuer, Z. Kristallogr. 79, 134
[1931].

2 G. Mzier, Diplomarbeit, Freiburg i. Br. 1956.

3 W. Maier u. G. Excrert, Z. physik. Chem. 12, 123 [1957].
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Anisotropie in der smektischen Phase des Azoxy-
phenol-heptylithers fir Feldstirken H > 2400 G
nicht mehr mit der Feldstirke wichst, wobei H das
beim Ubergang pl— bz wirkende Feld ist. Aber
man kann einerseits aus dieser Tatsache nicht mit
Sicherheit auf eine vollkommene Makro-Orientierung
der bz-Phase schlielen, andererseits wire es auch
denkbar, daf} in der Anordnung von MEIER (ebener
Plattenkondensator mit 2 mm Plattenabstand) die
Wandkrifte die Wirkung des Magnetfeldes unter-
stlitzen.

Bemerkenswert ist die Beobachtung. dal} auch
beim Ubergang isotrop fliissig — smektisch bei der
Substanz II eine Makro-Orientierung erzielbar ist,
wenn auch die dafiir erforderlichen Felder wesent-
lich grofer sind als bei der Substanz 1.

Aus (8), (11) und (24) erhdlt man bei der
Substanz I beim direkten Aufschmelzen der bz-Phase
aus der festen Phase einen Ordnungsgrad

M(c) =0,931+0.07;

dieser Wert liegt nahe an dem fiir eine regellose
Verteilung giiltigen Wert (0,8), was mit den bis-
herigen Beobachtungen tibereinstimmt2!.

3. Der (s. Anm. ?) in der nematischen Phase der
Substanz I experimentell ermittelte Anteil u;, des
2. Moments war

ur, = (2,80£0.45) G2 (29)

Die Ergebnisse infrarotspektroskopischer Untersu-
chungen ®* deuten darauf hin, dafl beim Ubergang
pl — bz sich die Molekiilstruktur, insbesondere die
innermolekularen Rotationsfreiheitsgrade nicht &n-
dern, was auch durch die Ahnlichkeit der an der
Substanz I in der pl- und in der bz-Phase beobach-
teten Absorptionslinien (Abb. 1)
Man hat daher

bestatigt wird.

(m1) vz = (p1) p1

anzunehmen. Aus (5), (11), (17) und (20) ergibt
sich dann die Folgerung, dafl bei der Umwandlung
pl — bz unter den vorliegenden experimentellen Be-
dingungen

(52 M) l)z%(SZM)pI (30)
sein mul.

Dieses Resultat, dall bei der Substanz I der Ge-
samtordnungsgrad S*M beim Ubergang pl— bz
(unter Einwirkung eines Magnetfeldes von 7750 G)
sich nicht dndert, stimmt mit den Ergebnissen der
RonTGEN-Streuversuche tiberein. die von HeErrmann
und KrummaceeErR ' an der nematischen und der
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smektischen Phase des Phenetol-azoxybenzoesdure-
allylesters in einem Magnetfeld von 8600 G durch-
gefiihrt wurden. Man hat dabei nur zu beachten,
dall es im Gegensatz zu den Kernresonanzexperi-
menten bei RonTGEN-Streuversuchen nicht moglich
ist, zwischen den raschen Winkelschwankungen der
Molekiillingsachsen (Ordnungsgrad S) und den
niederfrequenten Wirmeschwankungen der einzel-
nen Bereiche?* (Ordnungsgrad M) zu unterschei-
den, da sehr wahrscheinlich beide Frequenzen klein
sind gegeniiber der Frequenz der verwendeten
Rontcen-Strahlung (CuKa).

Wir hatten bereits darauf hingewiesen, daf} die
pl-Phase der Substanz I bei Hy=7750 G als magne-
tisch homogen geordnet anzusehen ist, d. h. es ist
M(c)p=4. Aus (25) und (30) ist damit zu fol-
gern

sz >Spl;

beim Ubergang pl — bz wiichst der Mikro-Ordnungs-
grad. Auch dieses Ergebnis wird durch die infrarot-
spektroskopischen Untersuchungen von Marer und
EncLerT 2 bestitigt.

Aus (24) und (29) resultiert

Sy, =1,041+0,09,

und aus (11), (17) und (20) mit den Werten (4)
und (25) folgt
Sy, =1,02+0,09.

Marer und ExcLErT 23 haben erhalten
Spz=0,92 .

Da die Fehler bei dieser Messung wahrscheinlich
von derselben Ordnung sind wie bei unseren Mes-
sungen, besteht innerhalb der Fehlergrenzen volle
Ubereinstimmung zwischen den infrarotspektrosko-
pisch und dem durch Kernresonanz ermittelten Ord-
nungsgrad.

Aus der Theorie der kooperativen Erscheinungen
ergibt sich die Folgerung4, daB die Temperatur-
abhingigkeit des Ordnungsgrades S einen um so
flacheren Verlauf hat, je grofler die S-Werte selbst
sind. Dies ist die theoretische Begrindung dafir,
daB in Abb. 2 durch die AH2-Werte der bz-Phase
eine parallel zur Abszissenachse verlaufende Gerade
gezeichnet wurde. In Abb. 7 ist der Ordnungsgrad S
als Funktion der Temperatur in der kristallin-fliissi-
gen Phase der Substanz I dargestellt, wobei die

24 K. Tropeer, Ann. Phys., Lpz. (5) 30,371 [1937] ; R. FirtH,
u. K. Sirre, Ann. Phys., Lpz. (5), 30, 388 [1937].
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Werte der pl-Phase der Arbeit* entnommen wurden.
Zum Vergleich ist die infrarotspektroskopisch erhal-
tene Temperaturabhingigkeit?® mit eingezeichnet.
Die Ubereinstimmung besonders in der pl-Phase

M — o 7 A o e |
17 =
- .
s e T
05 * —
bz pl e b
|
L I
70 80 90 100 nme°c 120
T

Abb. 7. Ordnungsgrad S als Funktion der Temperatur im
kristallin-fliissigen Zustand fiir den Azoxyphenol-heptyldther.
-+ ermittelt aus /H> — — — nach Marer und Excrert 2.

wird noch besser, wenn man unter Beriicksichtigung
der niedrigeren Klarpunktstemperatur der von uns
verwendeten Substanz die von uns gemessenen Tem-
peraturen um ca. 3 °C erhéht.

4. Aus (11), (17) und (20) erhilt man fiir die
Substanz II mit den Werten (6) und (27)

ur, 8% = (1,72%0,19 G2,
und mit den Werten (7) und (28)
u S?= (1,431 0,18) G2,

welche beide innerhalb der Fehlergrenzen iiberein-
stimmen; der Mittelwert ist

uL 8? = (1,58 £0,19) G2.
Da AH? innerhalb der bz-Phase der Substanz II

keine oder nur eine sehr flache Temperaturabhéngig-
keit zeigt, darf aus den oben genannten Griinden

S==1 (29)

gesetzt werden, woraus

uL=~1,6 G2 (30)
folgt.

Zur Kontrolle haben wir aus (12) unter Zugrunde-
legung des in Abb. 8 dargestellten Molekiilmodells
w1, berechnet (vgl. hierzu Anm. ®). Dabei wurde an-
genommen, da} die CHz-Gruppen um ihre Cs-Sym-
metrieachsen drehbar sind. Um den experimentellen
Wert (30) zu erhalten, hat man fiir den Winkel @
zwischen Molekiillingsachse L und Para-Achse P
(vgl. Abb. 8) @ =14° zu verwenden.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf}
in den smektischen Phasen des Azoxyphenol-heptyl-
athers und des Azoxybenzoesidure-dthylesters die
durch innere Krifte hervorgerufene Parallelordnung
der Molekilldngsachsen innerhalb kleiner Volum-
bereiche nahezu vollkommen ist (S~1). Dieser Be-

O=H

®-C ®=0

Abb. 8. Kerngeriist einer Molekiilhalfte des Azoxybenzoe-
sduredthylesters.

fund steht wahrscheinlich in engem Zusammenhang
mit der fiir smektische Phasen charakteristischen Ein-
schrinkung des Translationsfreiheitsgrades in Rich-
tung der Molekiillaingsachsen. Dagegen ist bei einer
Feldstiarke der Groflenordnung 8000 Gauf3 die durch
das Magnetfeld hervorgerufene Makro-Orientierung
in den untersuchten smektischen Phasen wesentlich
unvollstindiger als in den nematischen, auch wenn
dieses Feld beim Ubergang nematisch — smektisch
wirksam ist. Bei der Umwandlung nematisch —
smektisch unter der Einwirkung eines Magnetfeldes
von 7750 Gaul} wichst im Azoxyphenol-heptylather
der Mikro-Ordnungsgrad S von ca. 0.6 auf einen
Wert, der nahezu bei 1 liegt, wobei gleichzeitig die
in der nematischen Phase praktisch vollkommene
Makro-Orientierung (M =4) stark verringert wird
(M =1,37); das Produkt S2M bleibt konstant.
Zur Erklarung der beobachteten Verkleinerung
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des Makro-Ordnungsgrades in der smektischen Phase
mochten wir folgende Deutung vorschlagen: Die
smektischen Ordnungsbereiche, d. h. diejenigen Vo-
lumbereiche, iiber die sich die durch innere Krifte
verursachte Parallelordnung der Molekiillingsachsen
erstreckt, gehen aus den entsprechenden Bereichen
der nematischen Phase nicht durch eine einfache
Parallelverschiebung der Molekiile in Richtung ihrer
Langsachsen hervor, vielmehr scheint die pl — bz-
Umwandlung mit einer vollkommenen oder teilwei-
sen Umordnung und Neugruppierung der Molekiile
verbunden zu sein, die etwa mit einer Kristallgitter-
umwandlung im festen Zustand vergleichbar ist.
Man kann nun leicht einsehen, dal wahrend dieses
Umordnungsvorganges die Molekiile nicht mehr
oder wenigstens nur zum Teil der orientierenden
Wirkung des Magnetfeldes unterliegen, da das vom
Feld auf ein einzelnes Molekiil oder auf geniigend
kleine diamagnetisch anisotrope Bereiche ausgeiibte
Drehmoment infolge der Proportionalitat zwischen
Drehmoment und Bereichvolumen viel zu klein ist,
um mit der Warmebewegung zu konkurrieren. An-
dererseits sind aber die neugebildeten smektischen
Bereiche durch Felder der GroBenordnung 8000 G
nicht orientierbar, was experimentell sichergestellt
ist (vgl. z. B. Anm. % 21).

Systematische Untersuchungen an anderen Sub-
stanzen mit mehreren kristallin-fliissigen Phasen sind
in Vorbereitung.

Fiir die Uberlassung der Substanzen haben wir
Herrn Prof. Dr. W. Maigr, Freiburg i. Br., und Herrn
Dipl.-Chem. Ar~oLp, Physikalisch-Chemisches Institut der
Universitdt Halle, zu danken. Die Messungen am Heptyl-
dther wurden gemeinschaftlich mit Herrn Dr. H. Lipe-
MANN durchgefiihrt, dem wir hierfiir sowie fiir zahlreiche
Diskussionen zu Dank verpflichtet sind. Herrn G. Friep-
ricH danken wir fiir seine Hilfe bei den Messungen und
bei der numerischen Auswertung.



