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A theoretical study of nuclear magnetic resonances in liquid crystals and in liquid crystalline
solutions is given. The average ordering of the molecules in liquid crystals, as far as it is of impor-
tance for nuclear resonance researches, can be described by a symmetrical matrix. With the help
of this matrix the coupling constants of the effective average spin Hamirtonian can be expressed
by the constants belonging to a fixed molecular orientation. For experimental work solutions in
nematic liquid crystals are most useful. In such solutions high resolution spectra of the orientated
solute molecules can be gained without any disturbance by intermolecular nuclear dipole-dipole
interaction. Precise informations can be obtained on the intra-molecular dipole-dipole interaction,
the anisotropy of chemical shift, and the quadrupole interaction. The matrix of order can be de-
termined if the molecular structure is sufficiently known. In favorable cases the absolute sign of
the indirect spin-spin coupling constants can also be determined.

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit den Kern-
resonanzspektren von kristallinflissigen Phasen und
von diamagnetischen Molekiilen, die in kristallinen
Fliissigkeiten gelost sind. Der Mittelwert, auf den
sich die innermolekulare Wechselwirkung reduziert
und sein Zusammenhang mit der mittleren Molekiil-
orientierung werden bestimmt, die Linienbreite der
einzelnen Resonanzlinien wird diskutiert. Einige der
Ergebnisse sind auch fiir die Elektronenspinresonan-
zen von Radikalen, die in kristallinen Flissigkeiten
gelost sind, von Interesse; jedoch wird darauf nicht
explizit eingegangen.

Fir die Kernresonanzspektren von diamagneti-
schen Molekiilen ist eine Spin-Hamirron-Funktion
maligebend, die vier ihrer physikalischen Bedeutung
nach verschiedene Typen von bilinearen Vektorfunk-
tionen enthilt. Sie beschreiben die Wechselwirkung
zwischen dem Magnetfeld und den magnetischen
Kerndipolmomenten, die direkte und die indirekte
Spin-Spin-Wechselwirkung der Kerne untereinander
und die Wechselwirkung der Kernquadrupolmo-
mente mit der Elektronenhiille. Die Wechselwirkun-
gen werden durch die Translations- und Rotations-
bewegung beeinfluflt, so dafl der effektive Hamrrron-
Operator stark vom Aggregatzustand abhangt. Wir
nehmen im folgenden stets ein starkes Magnetfeld an,
d. h. die Zeeman-Terme sollen grof gegeniiber allen
tibrigen Wechselwirkungstermen sein. Damit wird
vermutlich der wichtigste Teil der moglichen Beob-
achtungen erfal3t.

Kernresonanzuntersuchungen mit hoher Auflosung
werden gewohnlich an isotropen Fliissigkeiten gerin-
ger Viskositdt oder in isotropen Losungen durch-

gefiihrt. In diesen Flissigkeiten erfolgt die Diffusion
der Molekiile so rasch, dal die zwischenmolekulare
Wechselwirkung der Kernmomente auf einen prak-
tisch verschwindenden Mittelwert reduziert wird, der
durch die makroskopische Suszeptibilitat erfalit wird.
Da auch die Rotationsbewegung der Molekiile sehr
rasch erfolgt und jede Orientierung das gleiche stati-
stische Gewicht hat, wird die innermolekulare
Wechselwirkung ebenfalls stark reduziert. Die direkte
Dipol-Dipol-Wechselwirkung und die Quadrupol-
wechselwirkung verschwinden im Mittel vollkommen,
von der indirekten Spin-Spin-Wechselwirkung und
der chemischen Verschiebung bleiben nur die iso-
tropen Anteile iibrig.

In Kristallen ist die Beweglichkeit der Molekiile
gering. Es findet daher im allgemeinen auch keine
Reduktion der Wechselwirkung, insbesondere auch
nicht eine solche der zwischenmolekularen Wechsel-
wirkung statt. Infolge der weitreichenden und beson-
ders starken direkten Dipol-Dipol-Wechselwirkung
sind die Resonanzlinien so vielfach aufgespalten, dafl
die Spektren nicht mehr aufgelost werden kénnen.
Man beobachtet oft ein mehrere Gaul breites Ab-
sorptionsgebiet mit mehr oder weniger stark ver-
waschener Struktur. Es ist nur in einfachen Fillen
moglich, die zwischenmolekulare Wechselwirkung
abzutrennen und genaue Aussagen allein iiber die
innermolekulare Wechselwirkung zu gewinnen. Zwi-
schen diesen beiden Grenzfillen, nimlich der iso-
tropen Fliissigkeit und dem Kiristall, liegen die Ver-
hiltnisse in kristallinen Flissigkeiten. Hier wird
einerseits die zwischenmolekulare Wechselwirkung
ebenso reduziert wie in isotropen Flissigkeiten, also

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ ® @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



162

auf einen fast verschwindenden Mittelwert. Die
Reduktion der innermolekularen Wechselwirkung ist
aber immer weit geringer, weil es bevorzugte Winkel-
lagen der Molekiile gibt, also nicht jeder Orientie-
rung das gleiche statistische Gewicht zukommt. Es ist
deshalb moglich, Aussagen zu erhalten, die weder
am Festkorper noch an isotropen Fliissigkeiten ge-
wonnen werden konnen.

Solche Kernresonanzuntersuchungen an kristalli-
nen Fliissigkeiten und an kristallinfliissigen Losun-
gen konnen unmittelbar Aufschluf} geben iiber:

1. Direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und damit
iiber die mittleren Molekiilorientierungen,

2. anisotrope chemische Verschiebungen,

3. Quadrupolwechselwirkungen.

Aus der Orientierung der Molekiile kann man
Aussagen iiber die Struktur kristalliner Flissigkeiten
und tber zwischenmolekulare Krifte gewinnen, ins-
besondere auch iiber die Krifte zwischen gelosten
Molekiilen und der Trigersubstanz. Aus der chemi-
schen Verschiebung und aus der Quadrupolwechsel-
wirkung ergeben sich Aussagen iiber die Elektronen-
struktur der Molekiile, aus der Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung solche iber die relativen Kernabstinde.
Auflerdem ist es in giinstigsten Fillen moglich, die
Vorzeichen der skalaren indirekten Spin-Spin-Kopp-
lungen absolut zu bestimmen, die bekanntlich durch
Messungen in isotropen Flissigkeiten nur relativ
festgelegt werden konnen.

1. Die Haupttypen kristalliner Fliissigkeiten,
der Ordnungsgrad und die Herstellung homogen
orientierter Schichten

Man unterscheidet drei Typen kristalliner Fliissig-
keiten !, namlich nematische, cholesterinische und
smektische Flissigkeiten. Abb. 1 zeigt die schema-
tischen Strukturbilder. Homogen ausgerichtete Schich-
ten dieser Fliissigkeiten verhalten sich optisch wie
einachsige Kristalle.

In der nematischen Phase sind die Lingsachsen
der stabférmigen Molekiile mehr oder weniger voll-
kommen ausgerichtet. (Es wird nicht immer streng

richtig sein, dal} die Achse, mit der sich die Mole-

! Uber kristalline Fliissigkeiten: P. Cuaterary, Bull. Soc.
Frang. Miner. Krist. 77, 323 [1954]. — W. Kast, Angew.
Chem. 67, 592 [1955]. — G. H. Browy u. W.G. Suaw,
Chem. Rev. 57, 1049 [1957]. — G. W. Gray, Molecular
Structure and the Properties of Liquid Crystals, Academic
Press, London—New York 1962.
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kiile parallel orientieren, mit der Langsachse zu-
sammenfillt. Nach den bisherigen Erfahrungen gilt
dies aber immer in ausreichender Niherung.) Aufler
der Parallelorientierung gibt es in der nematischen
Phase kein weiteres Ordnungsprinzip. In der smek-
tischen Phase findet man noch ein weiteres Ord-
nungsprinzip, niamlich die Anordnung der Molekiil-
schwerpunkte in Ebenen, die senkrecht zur optischen
Achse liegen.

Eng verwandt mit der nematischen Phase ist die
cholesterinische Phase. Man konnte sie auch als die
nematische Phase von optisch aktiven Substanzen
bezeichnen. Thre Struktur gleicht der einer verdrill-
ten nematischen Schicht. Die homogen ausgerichtete
Schicht einer cholesterinischen Fliissigkeit hat also
keine tiber die ganze Schicht einheitliche Vorzugs-
richtung mehr, nach der sich die Langsachsen orien-
tieren, sondern es gibt nur noch Ebenen mit einheit-
licher Vorzugsrichtung. Schreitet man senkrecht zu
einer solchen Ebene weiter, dann dreht sich die Vor-
zugsrichtung kontinuierlich und gleichférmig. Eine
Drehung um 180° ist in manchen Fillen schon nach
0,2 w erreicht. Solche Schichten weisen deshalb eine
extrem starke optische Aktivitdt auf. Die optische
Achse steht senkrecht auf den Ebenen gleicher Orien-
tierung.

Die Giite der Orientierung der Molekiillangsachsen
kann durch den Ordnungsgrad S gekennzeichnet wer-
den, der durch folgende Beziehung definiert ist:

S=(3{cos2@)-1)/2.

O bezeichnet den Winkel zwischen Molekiillings-
achse und optischer Achse und (cos* @) den zeit-
lichen Mittelwert von cos? ®. S kann nach verschie-
denen Methoden experimentell bestimmt werden 2.
Fiir nematische Flissigkeiten kann S auch nach einer
einfachen Theorie3 berechnet werden, sofern die
Dichte in Abhéngigkeit von der Temperatur bekannt
ist.

Der Ordnungsgrad liegt in nematischen Fliissig-
keiten im allgemeinen zwischen 0,4 und 0,7. Seine
Temperaturabhingigkeit ist verhaltnismaflig stark.
In smektischen Flussigkeiten ist die Temperatur-
abhingigkeit geringer. Hier liegt der Ordnungsgrad

2 A. Savee u. W. Maier, Z. Naturforschg. 16a, 816 [1961].
3 'W. Maier u. A. Savee, Z. Naturforschg. 14a, 882 [1959];
15a, 287 [1960].
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nach den bisherigen Erfahrungen etwa zwischen 0,8
und 0,95. Bei cholesterinischen Fliissigkeiten ist tiber
S noch nichts bekannt. Die mittlere Schwankung der
Molekiile um die Vorzugsrichtung wird jedoch der in
nematischen Fliissigkeiten entsprechen. S liegt dem-
nach vermutlich zwischen — 0,2 und — 0,35.

Um die Feinstruktur der Kernresonanzspektren
wirklich voll auflésen zu konnen, missen homogen
orientierte Schichten der kristallinflissigen Phasen
verwendet werden. Diese lassen sich bei den nema-
tischen Fliissigkeiten besonders leicht herstellen und
erfordern keinerlei zusatzliche MafBnahmen, da die
bei Kernresonanzuntersuchungen iiblichen Magnet-
feldstirken von 7000 bis 14 000 Gaul} schon eine
einheitliche Ausrichtung erzwingen, und zwar derart,
dal} die optische Achse parallel zum Feld steht. Die
von den Kiivetten ausgehende Randwirkung hat
gegeniiber diesen Feldstirken und bei den gewdhn-
lich verwendeten Probendurchmessern von mehr als
1 mm keinen storenden Einfluf} mehr.

Es ist zu erwarten, dall cholesterinische Flissig-
keiten in dicken Schichten durch Magnetfelder von
einigen 1000 Gaul} ebenfalls orientiert werden, aber
im Gegensatz zu nematischen Fliissigkeiten so, daf}
die optische Achse senkrecht zum Feld steht. Die
Richtung der optischen Achse ist innerhalb der zum
Feld senkrechten Ebene noch beliebig, man erhalt
also keine vollstaindig homogene Orientierung. Die
verbleibende Inhomogenitat ist aber ohne Einfluf}
auf die Kernresonanzspektren, weil es bei diesen nur
auf den Winkel zwischen optischer Achse und Magnet-
feld ankommt.

Smektische Flissigkeiten lassen sich durch Magnet-
felder von leicht erreichbarer Stirke nicht orientie-
ren. Es ist auch kein anderes allgemein anwendbares
Verfahren bekannt, um bei ihnen homogen orien-
tierte Schichten herstellen zu konnen. In Sonder-
féllen kann man durch sorgfiltiges Abkiihlen einer
homogen orientierten nematischen Schicht gut orien-
tierte smektische Schichten erhalten. Die dabei nie
ganz zu vermeidenden Inhomogenititen werden sich
aber sicher storend auf die Linienbreite in den Kern-
resonanzspektren auswirken. Smektische Schichten
haben aber andererseits gerade durch die geringe
Wirkung des Magnetfeldes auf ihre Orientierung
den besonderen Vorteil, dall sich der Winkel zwi-
schen optischer Achse und Magnetfeld beliebig wih-
len lift. Ein Verfahren, sie wirklich vollstindig
homogen auszurichten, wire deshalb von grofiem
Nutzen.
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2. Losungen in kristallinfliissigen Phasen
und die Ordnungsmatrix

Mischt man einer kristallinflussigen Phase Fremd-
substanzen bei, so bleibt der kristallinfliissige Zu-
stand innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen
erhalten und man erhalt damit Losungen in kri-
stallinflissigen Phasen. Die maximal erreichbare
Konzentration hiangt ab von der Art des gelosten
Stoffes und von der kristallinfliissigen Substanz. All-
gemeine Angaben iiber ihre Hohe konnen daher
nicht gemacht werden. Es scheint aber so zu sein,
daf} Substanzen, deren Schmelzpunkt wesentlich
hoher liegt als der kristallinflissige Bereich, nur in
geringer Menge losbar sind, weil sie leicht ausfallen.

Die gel6sten Molekiile erfahren auf Grund ihrer
Anisotropie eine gewisse Orientierung im kristallin-
flissigen Losungsmittel. Sie brauchen keineswegs
eine ebenso ausgeprigt langgestreckte Form zu be-
sitzen wie die Molekiile der kristallinfliissigen Sub-
stanzen. Im Gegensatz zu den reinen kristallinfliissi-
gen Phasen geniigt es aber nun im allgemeinen
nicht mehr, sich mit der Orientierung einer ein-
zigen ausgezeichneten molekularen Achse zu be-
fassen, vielmehr sind mehrere Groflen notwendig,
um die mittlere Orientierung in einer fiir unsere
Zwecke hinreichenden Weise zu kennzeichnen. Die-
sem Problem wollen wir uns nun zuwenden.

2, )/, x;’ sei ein spezielles raumfestes kartesi-
sches Koordinatensystem, dessen z;-Achse parallel
zur optischen Achse der homogen orientiert an-
genommenen kristallinflissigen Schicht liegt. Wir
betrachten ein starres Molekiil in dieser Schicht, also
ein Molekiil ohne innere Beweglichkeit. &;, &, &
bezeichnen die Achsen eines molekiilfesten Systems
und gleichzeitig die Komponenten eines molekiil-
festen Vektors. Im raumfesten System bezeichnen
wir seine Komponenten mit z,’, z,’, 2.

Die Orientierung der Molekiile in kristallinen
Flussigkeiten ist apolar, die zeitlichen Mittelwerte
oder Erwartungswerte (2;) sind deshalb alle
gleich Null. %y, %5, 55 sei ein zweiter molekiilfester
Vektor und y;’, ¥5, y3 seine Komponenten im raum-
festen System. Wir wollen die Mittelwerte (" 7,’),
also die Mittelwerte der im raumfesten System gel-
tenden Komponenten des molekiilfesten Tensors
zweiter Stufe berechnen, bzw. sie durch die Kompo-
nenten des molekiilfesten Systems ausdriicken.

Wegen der Rotationssymmetrie um die optische
Achse und wegen der apolaren Orientierung ver-
schwinden alle Mittelwerte (z; y;"), fiir i+ j und es
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gilt (2,y,) = (2,ys"). Aus der Invarianz der
Spur folgt

<x1/?/1,) = (x2'1 2,> = (Z §imi— (x3'y3'))/2.

Bezeichnen wir mit ©; die Winkel der x;’-Achse oder
allgemeiner der optischen Achse mit den molekiil-
festen &;-Achsen, so gilt

(25 y3') = D &inj(cos O cos O) (1)
i

=3Y'§ ;],-~:‘_,—Z &in;j(cos O;cos O;) .

Wir kénnen das Ergebnis auch, wie folgt, schreiben
(v5'ys) =4 Z Simit3 Z Sij &imjs
,. 7 (2)
(2 y)) = (2 ") = 5 X Eimi— % Y Sy &umy; -

i ij

"

Zur Abkiirzung wurde hierbei gesetzt
Sij= 3 (3cos O;cos O; —9;;) . (3)

0;; bedeutet das Kroxecker-Symbol. Wihlen wir ein

beliebiges raumfestes kartesisches Koordinatensystem

mit den Achsen z; und ist x/:Z ryx;, so gilt fir
7

die Mittelwerte
(Tpar) = D rara(z yi') (4)
ij
e g (5/;12 §imi+ (rarrsi—% Om) Z Sij € -
i ij
Bezeichnen wir also mit a; die Winkel zwischen den
x;-Achsen und der optischen Achse, so gilt
(Tra) = %0 > &
i
+ (cos a cos a; — £ 0y) Z Sii&in;.
ij

(5)

Diese Gleichung fiir die Mittelwerte in einem
raumfesten System gilt, sinngemdl} tbertragen, fiir
jeden molekiilfesten Tensor zweiter Stufe; denn
jeder Tensor ist durch eine lineare Uberlagerung der
speziellen Tensoren darstellbar, fiir die wir die Glei-
chung hergeleitet haben. Fir schiefsymmetrische
Tensoren verschwinden die Mittelwerte.

Die Matrix (S;;) nennen wir Ordnungsmatrix in
Analogie zum frither definierten Ordnungsgrad. Sie
ist Null fiir isotrope Flissigkeiten. Wahlt man ein
anderes molekiilfestes Koordinatensystem mit den
Achsen &/, das mit dem alten durch die orthogonale

Transformation &= Sl,-j & verkniipft ist, so gilt
7
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. . ’
insbesondere auch fiir cos ©; = Z t;j cos O, wenn

wir mit ©;" den Winkel zwischen (ier optischen Achse
und der &;'-Achse bezeichnen. Hieraus folgt
Sij =~ Z til tim S; m o
im
wobei (S17,,) die auf das gestrichene System bezogene
Ordnungsmatrix ist.

Die Ordnungsmatrix transformiert sich also bel
einer Anderung des molekiilfesten Koordinaten-
systems wie ein Tensor zweiter Stufe. Sie ist auller-
dem reell und symmetrisch und kann deshalb durch
eine passende Wahl des molekiilfesten Koordinaten-
systems auf Diagonalform gebracht werden. (Bei
innerer Beweglichkeit kann fiir jeden in sich starren
Molekiilteil eine eigene Ordnungsmatrix aufgestellt
werden. Sie kann niitzlich sein, zur Untersuchung
der Wechselwirkung innerhalb der starren Teile.)

Die Hauptachsen von (S;;) definieren ein molekiil-
festes Koordinatensystem, das bezliglich der zwischen-
molekularen Krafte in der kristallinflissigen Um-
gebung ausgezeichnet ist. Ihre Lage wird vermutlich
im wesentlichen durch die Dispersionskrifte bestimmt
und somit nur wenig von der speziellen kristallin-
flissigen Umgebung abhéngen. Sie wird anndhernd
zusammenfallen mit der Hauptachsenlage des Polari-
sierbarkeitstensors. Da der Polarisierbarkeitstensor
oft der Molekiilform entspricht, wird dieselbe Lage
auch durch den Packungseffekt begiinstigt werden.
Natiirlich haben auch die elektrischen Dipol-Dipol-
Krifte und die Induktionseffekte einen gewissen Ein-
flu}, der besonders dann hervortritt, wenn das be-
trachtete Molekiil ein permanentes elektrisches Dipol-
moment hat und seine Polarisierbarkeitsanisotropie
gering ist. Es wird sich dann auch eine Abhéngig-
keit der Hauptachsenlage von der speziellen kristallin-
flissigen Trdgersubstanz ergeben, weil die Grofe
und die Richtung des Dipolmoments der Triger-
substanz von Bedeutung ist.

Die Spur Z S;; verschwindet. Die Ordnungs-
7

matrix enthélt also im allgemeinen 5 voneinander
unabhingige Elemente; wenn die Hauptachsen aus
Symmetriegriinden schon festliegen, sind es nur noch
zwei. Die Matrix muf} natirlich invariant gegentiber
Symmetrieoperationen sein. Ist z. B. eine Symmetrie-
ebene vorhanden, so steht eine der Hauptachsen
senkrecht darauf. Ebenso definiert eine zweizihlige
Symmetrieachse eine Hauptachsenrichtung. Hat das
Molekiil eine mehr als 2-zdhlige Symmetrieachse, die
hier als & gewdhlt sei, so ist (S;;) vollstindig auf
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Diagonalform und es gilt S;;=Ss= —S;5/2. In
guter Niherung wird das gleiche auch dann gelten,
wenn das geloste Molekiil einen so langgestreckten
Bau hat wie die Molekiile der kristallinfliissigen Sub-
stanzen. Bei der dann zu erwartenden relativ hohen
Orientierung der Langsachse kann namlich die Aniso-
tropie senkrecht dazu ndherungsweise vernachlassigt
werden. In diesen beiden Fillen wird die Orientie-
rung durch die Angabe eines einzigen Diagonal-
elements charakterisiert. Zweckmafigerweise wihlt
man hierzu das Diagonalelement der ausgezeichneten
Richtung, also der Symmetrieachse oder der Langs-
achse. So verfiahrt man insbesondere bei den Mole-
killen der kristallinfliissigen Substanz selbst. Man
bezeichnet dieses Element dann einfach als Ordnungs-
grad, wie wir es im vorigen Abschnitt getan haben.
Uber die praktisch vorkommenden GroBen der
Hauptachsen Elemente S;; lassen sich noch keine all-
gemeinen Angaben machen, da bisher hieriber nur
wenige experimentelle Daten vorliegen. S;; ist sicher
stark von den Eigenschaften des gelosten Molekiils,
sowie der Temperatur und dem Ordnungsgrad der
umgebenden kristallinfliissigen Substanz, aber ver-
mutlich von deren spezifischen molekularen Eigen-
schaften nur wenig abhéngig. Fiir die Vorzeichen der
Diagonalelemente gilt vermutlich die allgemeine Re-
gel, daf} bei nematischen und smektischen Flissigkei-
ten immer dasjenige Element positiv ist, welches zur
Achse mit der relativ grofiten Polarisierbarkeit ge-
hort und dementsprechend negativ dasjenige mit der
kleinsten Polarisierbarkeit. Bei cholesterinischen
Flissigkeiten verhalt es sich gerade umgekehrt.

3. Der Spin-Hamilton-Operator fiir die inner-
molekulare Wechselwirkung in kristallinen
Flissigkeiten

Wir betrachten wieder ein starres Molekiil, das
sich in einer kristallinfliissigen Schicht befindet. Wir
nehmen an, dal} die Zeemax-Terme grof} sind gegen-
tiber allen tibrigen Wechselwirkungstermen, so daf}
die Mischung von Spin-Funktionen, die zu verschie-
denen magnetischen Quantenzahlen gehoren, nicht
berticksichtigt werden braucht.

Der vollstandige Spin-Hamrrron-Operator fir ein
festorientiertes starres Molekiil 1aft sich folgender-
maflen schreiben:

H-= —hz S‘ /pH/uIL +h2 v /p()p H]‘I

2 i
RS Y BRI, (6)
ra Tk
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Hierbei laufen die Indizes p und ¢ iiber die wechsel-
wirkenden Kerne, [ und % laufen von 1 bis 3. Hj, ist
die z;-Komponente des angelegten Magnetfeldes H,, .
Es wird ein raumfestes kartesisches Koordinaten-
system mit den Achsen z;, z,, 23 zugrunde gelegt.
I, ist der Spin-Operator des p-ten Kerns. I% die z;-
Komponente davon, & , I, sein magnetisches Dipol-
moment. 07; sind die Elemente des Abschirmungs-
tensors, der die chemische Verschiebung beschreibt.
Die Konstanten Bj! erfassen fiir p+ ¢ die direkte
und die indirekte magnetische Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung und fiir p = ¢ die Quadrupolwechselwirkung.

Die 2;-Richtung unseres Koordinatensystems legen
wir parallel zum Magnetfeld. Unter der Voraus-
setzung des starken Magnetfeldes kénnen wir einige
Summanden in (6) vernachldssigen; namlich alle
diejenigen, welche die z3-Komponente des Gesamt-
spins dndern. Wir finden sie leicht, indem wir die
Operatoren I und I3 durch IZ. =14 +i I3 und I”.=
IY —iI7% ausdriicken. Werden diese Operatoren auf
eine Eigenfunktion des Operators Z I% angewendet,

?
so dndern sie bekanntlich den Eigenwert um + bzw.
— 1 oder machen die Funktion zu Null. Es ist:

ri= 1} (PI+PIL+PE+IPL),
BE=—-1 (PIL+ PP — P11 — IP 1Y),
Pi= 1L -PIL -1 +IP1),
Bl= il -—PI+DI — 11714)

Hiermit und mit B} =BJ}? ergibt sich fiir den
Hawmrirron-Operator in der betrachteten Naherung
H=—-h > 7,(1—0%) HyI%
P
+h2 ) {$(BH+BR) (IR 1L+ I 1Y) + BRSIRLS)
T
= kY 7,(1-ek) H 1§
?

+he Y ($(BH+
74
+ [B% — % (B +

Bz 1 I
BYIBE).  (7)

Diese Gleichungen gelten also bei einer fest vor-
gegebenen Orientierung des Molekiils. Wir wollen
nun, wie man es bei gewohnlichen Flissigkeiten tut,
iber die verschiedenen Orientierungen mitteln, miis-
sen aber dabei die zur kristallinflissigen Ordnung
gehorenden statistischen Gewichte beachten. Wir be-
zeichnen hierzu die auf das molekiilfeste System
bezogenen Abschirmungs- und Kopplungskonstanten
mit o}, und A’ . Sie sind bei fester Orientierung
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identisch mit den konstanten of; bzw. BJ, wenn
raum- und molekiilfestes Koordinatensystem zu-
sammenfallen. AuBlerdem benutzen wir die folgen-
den Abkiirzungen
Op:?lizo'ﬁ ]pq:h%Z“iﬁq;
7 7 (8)

(S,, = Z S[/‘- Ofk s qu = h Z A;;;’S[/‘- 5

Tk IR
Nach Gl. (5) erhalten wir damit fir die Mittelwerte
im raumfesten System, wenn o der Winkel zwischen
Magnetfeld oder zj-Richtung und der optischen
Achse ist

(o) =0+ § (Beosta—1) 8,

h(B) = ¥Jp+ § (Bcos’a—1) By, (9)
Yh(BY +B3>=3%4J,,— & (3cos?a—1) By,.
Fiir den Hamivton-Operator ergibt sich damit aus (7)
H=-%>7,(1-0)) HoIE+ 32 3 1, L I,

? rq
+ 1 h(3cos>a—1) {Z vy 0p HoI% (10)
Iz
50 %Zqu('?’ I?I:Ig _11)111) Jl :
rq

Im Sonderfall S;; =Sy, = — S;33/2 und S;;,=0 fiir
l+k gilt

0y =Sy (oks — % (of1 + 0%2))

BM =h 533 (Agg - % (Af(ll + Al_,’g)) . (8,)

Man kann dann in Gl. (10) den Ordnungsparameter
S,5 vor die geschweifte Klammer ziehen.

Gl. (10) gilt zunéchst nur fiir ein starres Molekiil.
Liegen verschiedene Rotationsisomere vor, so muf}
man die Gleichung fiir jedes Rotationsisomer geson-
dert aufstellen. Bei hinreichend rascher Umwandlung
zwischen den Rotationsisomeren sind die einzelnen
Gleichungen mit den entsprechenden statistischen
Gewichten zu addieren. Man erhilt so fir J, den
Mittelwert
> (Suoh) =D ((3cos Opcos O —dy) 0fic) /2

ik %
und fiir B,, den Mittelwert

Z h(Si Ajt) =h Z { (3 cos O cos O,
% %

- 61/»‘) A;‘kq>/2 §
Sind die verschiedenen Rotationsisomeren gleich-
wertig bezliglich der Orientierung, d. h. kann man in
allen Rotationsisomeren ein Koordinatensystem wih-
len, das zu denselben Sy, fiithrt, so gilt

(Sux ARty = Su(AR") und (Su 0f) = Su(0lk) -

A.SAUPE

Man kann dann also die innere Bewegung getrennt
von der dulleren betrachten.

Die ersten beiden Summen in Gl. (10) enthalten
den isotropen Anteil der Wechselwirkung, also den
isotropen Teil der Abschirmung und der indirekten
Spin-Spin-Wechselwirkung. Dieser Anteil bleibt allein
tibrig, wenn wir alle S;, gegen Null gehen lassen,
also zur isotropen Flussigkeit ibergehen, oder wenn
das Magnetfeld einen Winkel von 55° mit der op-
tischen Achse bildet, weil dann 3 cos? a =1 ist. Den
isotropen Teil wird man in manchen Fallen gegen-
tiber dem anisotropen Teil vernachldssigen diirfen,
er ist aber sicher immer dann von Bedeutung, wenn
die Orientierung schwach ist.

Die erste Summe in der geschweiften Klammer
erfafit den anisotropen Anteil der Abschirmung. Die
einzelnen Summanden sind proportional zu Hj I% . Sie
haben also den gleichen Einflul auf das Spektrum
wie eine Anderung der o, im isotropen Teil um
5 (3 cos?a—1) d,. Die Wirkung einer unterschied-
lichen Abschirmung gleicher Kerne oder, anders aus-
gedriickt, einer unterschiedlichen chemischen Ver-
schiebung ist direkt am Aussehen der Spektren zu
erkennen. Kann man na@mlich die Verschiebung
innerhalb der Gruppen gleicher Kerne vernachlissi-
gen, so sind die Spektren der einzelnen Kerngruppen
in sich symmetrisch. Treten aber merkliche Unter-
schiede in der Verschiebung auch nur bei einer
Kernsorte auf, so konnen die Spektren aller Kern-
gruppen ihre Symmetrie verlieren.

Die letzte Summe in Gl. (10) beschreibt die aniso-
trope Spin-Spin-Wechselwirkung und die Quadrupol-
wechselwirkung. Auf diese beiden stirksten Wechsel-
wirkungen wollen wir nun néher eingehen und dann
die Frage der absoluten Vorzeichenbestimmung der
Kopplungskonstanten diskutieren.

a) Die anisotrope Spin-Spin-W echselwirkung

Die anisotrope Spin-Spin-Wechselwirkung enthilt
die gesamte direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung und
den anisotropen Teil der indirekten Spin-Spin-
Wechselwirkung. Letztere wird in unseren kristal-
linen Flissigkeiten meist keine Bedeutung haben, da
sie durch die direkte Wechselwirkung verdeckt wird.
Wir gehen deshalb in unserer Diskussion nicht niher
darauf ein und betrachten nur die direkte Dipol-

Dipol-Wechselwirkung.
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In Gl. (10) gehoren zur betrachteten Wechsel-
wirkung die Koeffizienten B,, mit p + ¢. Fir diese
gilt + 5 unter Voraussetzung starrer Molekiile

YY) 3 3
Bypy=h Y Sy ARf =F 7200 3 Sy (85— 78]
ik Y - 7

(11)

I

3Yq)
— R3S 5, g
..J‘pq ‘l-zj

pP+q.

Wir haben die Achsen des molekiilfesten Koordina-
tensystems wieder mit & bezeichnet. 77 sind die
Komponenten des Ortsvektors 1,, von p nach g. Im
Sonderfall S;; =S5, = —S33/2 und alle S;;=0 fiir
l+k gilt

B, — _h?’ng:q Sgs(3 cos? By —1). (12)
Hierbei haben wir mit f,, den Winkel zwischen
Kernverbindungsachse und &;-Richtung bezeichnet.
Diese Beziehung haben Lippmaxy ¢ und WeBER 7 zur
Deutung von Kernresonanzuntersuchungen an nema-
tischen und smektischen Flissigkeiten verwendet.

Es steht uns frei, fiir jedes Kernpaar das molekiil-
feste Koordinatensystem so zu wihlen, daf die &;-
Richtung mit der Kernverbindungsachse zusammen-
fallt. Bezeichnen wir die Elemente der Ordnungs-
matrix, die zu diesem speziellen System geh6ren mit
SHE, dann gilt

By, = —h2lagH. (13)

rq

Diese Beziehung gilt auch noch, wenn eine innere
Bewegung zwar moglich ist, der Kernabstand rp,
dabei aber nicht gedndert wird. Man erhilt also in
jedem Fall aus B,, bei bekanntem Kernabstand so-
fort die mittlere Orientierung oder den Ordnungs-
grad der betrachteten Kernachse (es ist daher mog-
lich, fiir jeden in sich starren Molekiilteil eine eigene
Ordnungsmatrix zu bestimmen). Umgekehrt kann
man bei bekannter Orientierung auch Kernabstinde
bestimmen. Im allgemeinen werden zur Lagebestim-
mung eines Kernes die Kopplungen mit 3 Kernen
schon bekannter Lage ausreichen. Diese 3 Kerne
konnen auch ausreichen, um bei einem starren Mole-
kiil mit ebener Symmetrie die Orientierung festzu-
legen.

Wir wollen noch einen Sonderfall der inneren Be-
wegung betrachten. Wir nehmen an, da} der Kern ¢

4 A. Asracaw, The Principles of Nuclear Magnetism, Oxford
University Press, Oxford 1961.

5 N. Broemeercen, E. M. Purcer u. R. V. Pounp, Phys. Rev.
73, 679 [1948].
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sich um eine im Molekiilrumpf feste Achse in einem
3- oder mehrfach periodischen Potential bewegt. Der
Kern p liege auf dieser Achse. Die auf den Molekiil-
rumpf bezogene Ordnungsmatrix soll durch die Dre-
hung nicht beeinfluflt werden. Lassen wir hier die &;-
Richtung mit der Drehachse zusammenfallen, so gilt
fiir B,, wieder die Gl. (12). Sie gilt auch fiir den Fall,
dall p und g sich zusammen um die &;-Richtung in
einem 3- oder mehrfach periodischen Potential be-
wegen.

b) Die Quadrupolwechselwirkung

In der letzten Summe von Gl. (10) beschreiben
die Glieder mit p = ¢ die Quadrupolwechselwirkung.
Sie ist also gegeben durch

Ho=1% (3costa—1) 3 By, (3L —I7(I7 +1)).
? (14)

Hierin bedeutet /? die Spin-Quantenzahl im Gegen-
satz zum Spin-Operator I, . Fiir die Konstanten B,
gilt 48

hBo= hany oo lk (19
Hierbei ist e die Elementarladung und e(Q, das
Quadrupolmoment des p-ten Kerns. F? ist das
elektrostatische Potential, das auf den Kern p ein-
wirkt und V'}; steht fiir die Ableitung 32 V'7/3&;, 9§
am Kernort.

Fiir S;; = Sss = — S33/2 und Sj;, =0 fiir [+ k wird

R Bou= s gy VBa Sas- (16)
Dieselbe Gleichung gilt auch fiir den Fall, dafl der
Tensor V}; rotationssymmetrisch ist und die &3-Achse
parallel zu dieser Symmetrieachse gelegt wird.

Die Quadrupolaufspaltung ist in kristallinen Fliis-
sigkeiten bisher noch nicht beobachtet worden. Es sei
deshalb auf ein Beispiel hingewiesen, bei dem diese
Aufspaltung vermutlich leicht zu beobachten ist.
Einige der p-Alkyl- und p-Alkoxybenzoesdurederivate
bilden nematische kristallinfliissige Phasen. Die Sub-
stanzen konnen leicht an der OH-Gruppe deuteriert
werden. Das Deuteron wechselt in der fliissigen Sub-
stanz seinen Partner so hdufig, daf} die direkte Dipol-
Dipol-Wechselwirkung auch in der nematischen
Phase vollkommen herausgemittelt wird. Es bleibt

6 H. Liepmaxy, Ann. Phys., Lpz. 2, 287 [1958].
7 K. H. WeBER, Ann. Phys., Lpz. 3, 1 [1959].
R.V.

B Pounp, Phys. Rev. 78, 685 [1950].
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allein die Quadrupolaufspaltung, die hier aus chemischen Verschiebung weiterhelfen, deren Vor-
Gln. (14) und (16) berechnet werden kann. zeichen sich eindeutig aus dem Spektrum ergibt. Ge-

Man beobachtet demnach zwei Linien im Abstand
(3/2) eQ V33 Ssq. Als &5-Richtung wihlen wir die
Richtung der Paraachse. Sie wird anndhernd zu-
sammenfallen mit der O-D-Bindungsrichtung. Uber-
nimmt man zur Abschétzung die Quadrupolkopplungs-
konstanten von D,0, die in einem Einkristall von
Li,SO4 gemessen ? wurden, so folgt Av =355 kHz" S;,.
Sy5 liegt sicher nahe bei 0,6. Es ist demnach eine
Aufspaltung von etwa 200 kHz zu erwarten.

¢) Die Vorzeichenbestimmung der Spin- Spin-
Kopplungskonstanten

Im Gegensatz zum Vorzeichen der chemischen Ver-
schiebung, kann das Vorzeichen der Spin-Spin-Kopp-
lungskonstanten nicht direkt aus dem Spektrum ent-
nommen werden. Auch in kristallinen Flissigkeiten
gilt trotz der Orientierung das gleiche wie in iso-
tropen Flissigkeiten. Kehrt man das Vorzeichen aller
Spin-Spin-Kopplungskonstanten um, so &ndern sich
die Ubergangsenergien und Ubergangswahrschein-
lichkeiten nicht. Gelingt es aber, das Vorzeichen einer
einzigen Kopplungskonstanten nach anderen Uber-
legungen zu ermitteln, so ergeben sich die Vorzeichen
aller iibrigen wirksamen Kopplungsparameter im all-
gemeinen eindeutig aus dem Spektrum. Bei nur un-
gefdahr bekannter Molekiilstruktur lassen sich leicht
die Vorzeichen wenigstens einiger der direkten Dipol-
Dipol-Kopplungen angeben, sofern gentigend iber
die bevorzugte Orientierung des Molekiils bekannt
ist. Das Problem der Vorzeichenbestimmung redu-
ziert sich damit auf die Frage, welche Molekiilorien-
tierungen in kristallinen Flissigkeiten bevorzugt
werden oder anders formuliert, welche Diagonal-
elemente der Ordnungsmatrix positiv sind.

Die Vorzeichen der Elemente S;; sind zunachst
ebenso unbekannt wie die Vorzeichen der Kopp-
lungsparameter B,,, , aus denen sie berechnet werden.
In Einzelféllen konnen sie sich aber daraus ergeben,
dafl der Betrag negativer Diagonalelemente nicht
grofler als 0,5 werden kann, wéhrend er bei posi-
tiven bis zu 1 ansteigen kann. Ist also eines der
Diagonalelemente S; dem Betrag nach grofler als
0,5, so mul} es stets positiv sein. Bei gelosten Mole-
killen sind die Diagonalelemente sicher selten so
groB, daB diese Uberlegung von Nutzen sein kann.
In manchen Fallen kann die Untersuchung der

® S. Keourar u. R. V. Pousp, J. Chem. Phys. 26, 708 [1957].

lingt es z.B. den anisotropen Teil der chemischen
Verschiebung eines an einen Benzolring gebundenen
Protons zu bestimmen, so konnen schon einfache
theoretische Uberlegungen zeigen, welche bevorzugte
Orientierung die Ringebene hat. Auch die weiter
oben angegebene Regel wird oft von Nutzen sein,
denn die Polarisierbarkeiten eines Molekiils lassen
sich leicht aus seiner Struktur ndherungsweise her-
leiten. SchlieBlich wird man gelegentlich auch auf
Grund anderer Messungen etwa durch UV-Messun-
gen mit polarisiertem Licht die Orientierung experi-
mentell festlegen konnen.

Die Betrachtungen zeigen, dafi die absolute Be-
stimmung der Molekiilorientierung in den meisten
Féllen moglich sein wird. Die absolute Bestimmung
der Vorzeichen der Kopplungskonstanten, insbeson-
dere der indirekten Spin-Spin- und Quadrupolkopp-
lung, ist dann damit ebenfalls grundsatzlich durch-
fiihrbar.

4. Bemerkungen zur Linienbreite in kristallinen
Fliissigkeiten und Intensitatsbetrachtungen

Die Spin-Gitterrelaxationszeiten in kristallinen
Flissigkeiten liegen, der Struktur entsprechend,
sicher zwischen denen von Festkorpern und isotropen
Flussigkeiten. Sie sind also insbesondere bei quadru-
polfreien Kernen verhaltnisméafig lang und lassen
geringe Linienbreiten zu. Eine stérende Linienver-
breiterung, selbst unter besten experimentellen Be-
dingungen, kann dann nur durch lange Korrelations-
zeiten fir die Translations- und Rotationsbewegung
der Molekiile verursacht werden.

Die Translationshewegung der Molekiile in nema-
tischen und cholesterinischen Flissigkeiten wird
durch die kristallinflissige Ordnung, die ja hier nur
in der Ausrichtung der Molekiile besteht, nicht durch
zusiitzliche Potentiale beeintrichtigt. Die Beweglich-
keit der Molekiile entspricht also am Umwandlungs-
punkt etwa der Beweglichkeit in der dariiberliegen-
den isotropen Phase und wird die normale Tempera-
turabhiingigkeit zeigen. In smektischen Fliissigkeiten
ist die Translationsbewegung in Richtung der op-
tischen Achse zusitzlich behindert. Es ist hierbei ein
fiir diese Fliissigkeiten charakteristisches Potential zu
iiberwinden, das die Anordnung der Molekiile in
dquidistanten Ebenen erzwingt. Die Bewegung inner-
halb dieser Ebenen bleibt aber unbehindert. Sie
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reicht aus, um die zwischenmolekulare Dipol-Dipol-
Wechselwirkung auf den fast verschwindenden Mittel-
wert zu reduzieren und die Korrelationszeit kurz zu
halten.

Die Rotationsbewegung der Molekiile ist in allen
kristallinen Flissigkeiten durch das Potential be-
hindert, welches zu der fiir sie charakteristischen
Orientierung der Molekiile gehort. Dieses Potential
ist vermutlich fiir die bei nematischen und smek-
tischen Flissigkeiten beobachtete auflergewchnliche
Erhohung der dielektrischen Relaxationszeiten 1% um
2 bis 3 GroBenordnungen allein verantwortlich. Die
Hiufigkeit der Orientierungsspriinge um kleine Win-
kel oder die DeByEsche Konstante der ,inneren Rei-
bung“ wird in kristallinen Flissigkeiten trotzdem
noch etwa gleich der von isotropen Flissigkeiten
sein.

Die dielektrische Relaxationszeit gehort zur pola-
ren Einstellung, wahrend fiir unsere Betrachtungen
die apolare Einstellung wichtig ist. Die zur apolaren
Einstellung gehorende Korrelationszeit wird sicher
weit weniger durch das zusitzliche Potential beein-
flut. Sie wird also noch nahe bei der Korrelations-
zeit von den zugehorigen isotropen Flissigkeiten lie
gen. Im iibrigen sei erwihnt, dafl die beobachteter
dielektrischen Relaxationszeiten fast alle kleiner als
1076 sec sind. Speziell fiir die nematische Phase von
Azoxyanisol 10 ist sie sogar nahe bei 1078 sec.

Die fiir Kernresonanzen geltende Korrelationszeit
ist also in glinstigen Fallen, wie z. B. beim Azoxy-
anisol, sicher kurz genug, um Linienbreiten von
wenigen Hertz zu erméglichen. Auflerdem ist hervor-
zuheben, daf} die in kristallinen Flissigkeiten gelo-
sten Molekiile oft nur verhéltnismafig schwach orien-
tiert werden und dementsprechend ihre Rotations-
bewegung kaum beeintréchtigt wird.

Ganz allgemein darf man nach unseren Uber-
legungen also annehmen, daf} die Spektren der nema-
tischen und smektischen Fliissigkeiten sich aus noch
verhéltnisméfig scharfen Linien zusammensetzen,
wenn die zugehorigen isotropen Flissigkeiten un-
mittelbar iiber dem Klarpunkt scharfe Linien auf-
weisen. Dieselbe Aussage gilt mit noch groBerer
Wahrscheinlichkeit fiir die Spektren der gel6sten
Molekiile. Es sind natiirlich homogen ausgerichtete
Schichten erforderlich und auBlerdem eine gut kon-

10 W. Maier u. G. Meier, Z. Naturforschg. 16 a, 1200 [1961].
11 H. Liepmany u. K. H. Weser, Ann. Phys., Lpz. 20, 265
[1957].

169

stante und liber die ganze Schicht einheitliche Tem-
peratur, weil die mittlere Orientierung der Molekiile
temperaturabhéangig ist.

In cholesterinischen Fliissigkeiten sind die Ver-
héltnisse komplizierter. Sie orientieren sich im
Magnetfeld, wie erwahnt, vermutlich immer so,
dal} die optische Achse senkrecht zum Feld steht,
die Ebenen gleicher Orientierung also parallel
zur Feldrichtung. Fir die innermolekulare Wechsel-
wirkung ist deshalb neben der betrachteten Winkel-
schwankung die Diffusion in Richtung der optischen
Achse mafigebend oder genauer, die Zeit, die im
Mittel gebraucht wird, um die Entfernung zwischen
zwei benachbarten Ebenen mit der gleichen Molekiil-
orientierung zu durchlaufen. Der Abstand dieser
Ebenen betrdgt im allgemeinen einige 0.1 u. Die
Zeit, die von den Molekiilen der cholesterinischen
Substanz zum Durchwandern dieser Strecke ge-
braucht wird, ist vermutlich grof} gegen die in Hertz
gemessenen reziproken Linienaufspaltungen, und
man kann die Diffusion hier ndherungsweise ver-
nachldssigen. Die Ebenen mit gleicher Molekiil-
orientierung liefern dann gleiche Spektren, die
dem Spektrum einer nematischen Schicht entspre-
chen, deren optische Achse parallel zur Vorzugs-
richtung in diesen Ebenen liegt. Das Gesamtspek-
trum einer cholesterinischen Flissigkeit kann dem-
nach aufgefaBt werden als eine Uberlagerung von
solchen nematischen Spektren. Es wird sich ein
breites Spektrum ohne besondere Feinstruktur er-
geben, das allenfalls in der Mitte eine relativ scharfe
Spitze hat, die durch die Spektren der Ebenen ge-
bildet wird, deren Vorzugsrichtung einen Winkel
von annihernd 55° mit dem Magnetfeld bildet.
Nach Gl. (10) verschwindet nimlich fiir a=55°
die gesamte anisotrope Wechselwirkung, so daf} die
Ebenen schmale scharfe Signale liefern. Bei ge-
losten Molekiilen kann die Aufspaltung sehr klein
und die Diffusionsgeschwindigkeit grofler sein. In
Sonderféllen kann man daher vielleicht auch in
cholesterinischen Phasen scharfe Losungsspektren
erhalten.

Protonenresonanzspektren von kristallinen Fliis-
sigkeiten sind schon mehrfach experimentell unter-
sucht worden (siehe z.B.6 7-11713) ' aher nur mit
geringem Aufl6sungsvermégen. Die meisten Messun-

12 W.R. Runvay u. A. W. Noute, J. Chem. Phys. 27, 1081
[1957].

13 P. Jaw, J. C. Lee u. R. D. Seence, J. Chem. Phys. 20, 265
[1955].
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gen wurden an der nematischen Phase von Azoxy-
anisol durchgefiihrt; besonders eingehend wurde die-
ses Spektrum von Lippmany 6 11 und WeBER 7 unter-
sucht. Die bisher veroffentlichten Spektren zeigen
nur wenig Feinstruktur. Im etwa 5 Gaul} breiten Ab-
sorptionsgebiet des Azoxyanisols z. B. wurde eine
Triplettstruktur ohne weitere Feinheiten gefunden.

Angeregt durch die obigen Uberlegungen haben
wir die Untersuchungen am Azoxyanisol noch ein-
mal aufgegriffen und versucht, hochaufgeloste Spek-
tren zu erhalten. Es ergaben sich in der Tat in der
nematischen Phase Spektren mit einer sehr kompli-
zierten Feinstruktur. Abb. 2, 3 und 4 zeigen die
mit einem 60 MHz- V arian - Kernresonanzspektro-
meter (DP 60) von EncrErT aufgenommenen Spek-
tren der drei kondensierten Phasen. Vermutlich wird
man bei noch groflerem Auflosungsvermégen ein noch
komplizierteres Spektrum der nematischen Phase
erhalten, aber eine vollstindige Auflésung wird nicht
moglich sein. Den 14 Protonen des Azoxyanisols
entsprechen némlich 2'* Zeeman-Terme und die Zahl
der erlaubten Uberginge kann noch wesentlich gro-
Ber sein. Die Intensitit des Gesamtspektrums, um-
gerechnet auf ein Molekiil, ist aber nur proportional
der Protonenzahl. Die grole Anzahl der Linien ist
also verbunden mit einer sehr geringen Intensitat
der Einzellinien, so dal} es schon groBle Schwierig-
keiten bereitet, auch nur einen Teil der Feinstruktur
des Spektrums zu erhalten.

14 Protonen (wie bei Azoxyanisol) ist fiir eine
kristallinfliissige Substanz eine verhéltnismaBig ge-
ringe Anzahl. Die Kernresonanzspektren vieler kri-
stalliner Flissigkeiten (hohere Homologe) sind da-
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her im allgemeinen noch viel linienreicher und die
Intensitdt der Einzellinie noch viel geringer. Es ist
deshalb moglich, Kernresonanzspektren von geldsten
Molekiilen aufzunehmen, auch wenn ihre Resonanz-
linien im Absorptionsgebiet der kristallinfliissigen
Tragersubstanz liegen.

Lost man Molekiile, die im Vergleich zur kristal-
linfliissigen Trigersubstanz nur eine kleine Anzahl
von wechselwirkenden Kernen enthalten, so liefern
die gelosten Molekiile relativ wenige, aber trotz ge-
ringerer Konzentration starke Signale, die sich deut-
lich aus dem Spektrum der Tragersubstanz heraus-
heben. Sie konnen in ginstigen Fillen in Hochauf-
losung nach dem stationdren Verfahren beobachtet
werden, wo die kristallinfliissige Trédgersubstanz nur
ein breites Untergrundsignal liefert. Man erhalt auf
diese Weise also hochaufgel6ste Spektren von orien-
tierten Molekiilen. Wir haben schon eine Anzahl von
Substanzen in nematischen Losungen untersucht und
interessante Ergebnisse erhalten, iiber die wir in
folgenden Arbeiten berichten werden.

Herrn Prof. Dr. W. Maier danke ich fiir viele An-
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mir diese Arbeit ermoglicht hat, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie fiir
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