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Such spirals nucleated at the center of and were
concentric with, maltese crosses of “spherulitic” struc-
tures observed growing in the homeotropic texture.
Smaller spirals are observed otherwise in this and
other materials, but we have never observed such ex-
tensive, rapid and repeatable development of these
spirals as with high frequency A. C. electric fields.

12. Observation of the instantaneous intensity of re-
flected light indicated sharp spiked decreases in light
intensity at twice the applied A.C. field frequency.
These dips were approximately proportional to the
average intensity and could be observed by the 1 P 21
photocell up to the clearing point, considerably warmer
than the color temperature. The dips disappeared above
1000 cps applied A.C. frequency, but an A. C. compo-
nent to the light reflected could be restored by apply-
ing a D. C. bias field equal to the peak A. C. field; the
maximum instantaneous field remaining below break-
down. As one might suppose, this A. C. component was
at the fundamental frequency, and could be observed
up to 3000 cps.

Some regularities in the evidence suggest themselves.

1. The field seems to align the somewhat disoriented
putative mesophase screw axes of pe Vries’ Theory®
normal to the electrodes. The temperature dependance
of reflection wavelength is not shifted, implying no
change in the screw pitch.

2. The electric field effect depends, as in the nematic
case, not only upon the individual molecular dipole
moment, but also on the cooperative structure of the
mesophase. This is shown by the relatively weak prob-
able dipole moment of CN as compared to the sup-
posedly strong dipole moments of certain other chole-
steric compounds showing no detectable effect. Work
in progress is expected to elucidate this matter.

3. Very crude calculations based on the observed
time constants and estimated viscosity and density yield
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Bei aromatischen Molekiilen mit polaren Gruppen
laBt sich ein Zusammenhang zwischen der mesomeren
Wechselwirkung dieser polaren Gruppe mit dem -
Elektronensystem und ihrer dielektrischen Relaxation
in einem unpolaren Losungsmittel aufzeigen: Mit zu-
nehmender Wechselwirkung orientiert sich ein immer
kleinerer Anteil der elektrischen Momentkomponente,
die senkrecht zur Drehachse steht, durch Drehung der
Gruppe allein, ohne Mitbewegung des Molekiils 1.

Mit dem hier mitgeteilten MeBmaterial soll nun ge-
priift werden, ob auch die dielektrische Relaxation der

! G.Kraces u. P.Knosrocu, Z. Naturforschg. 20 a, 580 [1965].
* MeBmethode und Auswertung sind in ! beschrieben. —
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an electric dipole moment for CN of the order of .01
to 1 Debye molecule. The large uncertainties make
agreement with a crude estimate based on molecular
structure fortuitous.

4. In the colored cholesteric regime, the large spirals
centered upon the “spherulitic”” nuclei (ref. !, pp. 364
to 373 and 386) lend more credence to a structure
which has both an internal screw axis and a preferred
plane of orientation parallel to the sample boundary,
and which is consistent with the general picture pre-
sented, for instance by Gray (ref. ¢, pp. 47 —54).

5. No magnetic effects have been observed, and due
to the smallness of the electric currents passing into
the electrodes, none are expected here. Work is pre-
sently in progress to determine whether strong mag-
netic fields can affect cholesteric liquid crystals.

6. Since the liquid crystal was separated from the
massive copper stage only by a very thin oxide layer,
the liquid crystal could not have been at a very dif-
ferent temperature from the stage. The small electrical
power, usually less than fifty microwatts, should not
affect the very well heat-sinked microscope stage. Fur-
thermore, since a careful study showed no displace-
ment of the intensity as a function of temperature,
temperature effects due to local heating are extremely
unlikely.

7. Rectification due to the copper oxide blackening
on the stage was suspected, but was found to be much
less important as measured by the D. C. component of
the A. C. current than the D. C. unbalance in amplifier
output. Nevertheless even this unbalance could be kept
under one percent.
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Methylen- und Methylgruppe am Benzolring entspre-
chende GesetzmiBigkeiten erkennen ldaf3t. Die Tabellen
enthalten die charakteristischen Daten des jeweils durch
zwei DeBve-Kurven angendherten Absorptionsverlaufs:
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Dazu wurde die dielektrische Absorption der unter-
suchten Molekiile in benzolischer Losung von 20 °C
bei fiinf Wellenlangen zwischen 60 cm und 7 mm be-
stimmt und zusitzlich das molekulare Dipolmoment u
gemessen 2, u,=u-)/G ist die Komponente des Mo-
ments, die sich mit der kurzen Relaxationszeit 7, durch
Drehung der Gruppe orientiert.

In Tab.1 sind Molekiile mit der Chlormethyl- bzw.
Brommethylgruppe zusammengestellt, also mit Sub-
stituenten — CH,X. Hier ist die mesomere Wechsel-
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. u Ty T2 M2
Molekiil D psee psec G G* b
Benzylchlorid 1,83 14,0 1,4 0,30 1,00
1- (Chlormethyl) -naphthalin 1,86 | 26,0 0,05 1 0,29 0,42
a,a’-Dichlor-p-xylen 3 2,15 ! 6,4 0,85 0,20 | 0,43 ¥2-0,68
p,p’-di(Chlormethyl)diphenyl 2,25 9,7 1,3 0,30 0,39 Y2-0,88
p-Nitrobenzylchlorid 3,64 ‘ 41 3,0 0,30 0,07, 1,99
g T ez | =t & o on | Can Tab. 1. Benzolderivate mit
1,8 17,5 1.6 0,20 0,84
Ber}lzy?bromld { N den Gruppen CH,Cl und
a,a’-Dibrom-o-xylen 2,01 23,2 0,07 0,35 V2:0,38 CH,Br. G*: Erwartungswert,
a,a’-Dibrom-m-xylen 2,06 15,0 1,3 0,20 0,33 V20,65 aus U, von Benzylchlorid
s Dibrom-paxylen 200 111 08 018 033  12-063| P Be“”lf;"m‘d berech-

wirkung zwischen X und dem Benzolring durch Ein-
schieben der Methylengruppe unterbunden, so daf} bei-
spielsweise ihre elektrischen Momente die fir die ali-
phatische Bindung beobachteten Werte annehmen. Trotz-
dem ist die Gruppe in Benzylchlorid und Benzylbromid
nicht ungehindert drehbar, denn u, ist kleiner als die
Momentkomponente 1 zur Drehachse, die aus p-di-
substituierten Molekiilen abgeschdtzt wurde!. So er-
gibt sich das Verhiltnis uy/st; bei Benzylchlorid zu
0,57, beim Bromid zu 0,66. Allerdings konnte hier,
ebenso wie beim nahezu starren I-(Chlormethyl)-naph-
thalin, eine sterische Behinderung vorliegen. Ob sie al-
lein die Ursache fiir die herabgesetzte Beweglichkeit
ist, kann mit Hilfe einiger zweifach substituierter Ben-
zolderivate diskutiert werden.

In a,a’-Dichlor-p-xylen kompensieren sich die Mo-
mentkomponenten in Richtung der Drehachsen. Schon
aus Messungen bei m-Wellen wurde an diesem Mole-
kil auf die Beweglichkeit der Chlormethylgruppe ge-
schlossen 4. Mit den jetzigen Mikrowellenmessungen
bestimmt man quantitativ die gesamte bewegliche Mo-
mentkomponente u,. Wenn sich die beiden Gruppen
gegenseitig nicht beeinflussen, sollte sie beim p-Derivat
nach der Zaunschen Regel um den Faktor }/2 groBer
sein als beim Monoderivat, da nach ihr die beiden Ein-
zelkomponenten quadratisch zu addieren sind. Sie ist
aber kleiner — 0,96 D gegen 1,41 D —, so dal wegen
dieser Diskrepanz auf eine Wechselwirkung der Grup-
pen iber den Benzolring zu schliefen ist, wodurch sie
einander festlegen. Dabei miilte diese Wechselwirkung
tiber die Bindungen Cyrom — Caliph hinweggreifen, und
man darf wohl auch beim Monoderivat mehr in der
Bindung selbst einen Grund fiir die herabgesetzte Be-
weglichkeit suchen als in einer dulleren sterischen Be-
hinderung.

Dagegen sind in p.p’-di(Chlormethyl)diphenyl die
Komponenten u, gegeniiber dem Monoderivat nur we-
nig herabgesetzt. Hier konnte die Beeinflussung der
beiden Chlormethylgruppen durch die mogliche Win-

3 Diese Analyse konnte durch eine Messung von M. Srock-
HAUseN (Z. Naturforschg. 19a, 1317 [1964]) bei 4,3 mm
Wellenldange bestatigt werden.

kelung der beiden Benzolringe gegeneinander vermin-
dert sein.

Bei a,a’-Dibrom-o-, a,a’-Dibrom-m- und a,a’-Dibrom-
p-Xylen tritt eine gegenseitige Festlegung der beiden
Substituenten bei allen drei Stellungen am Benzolring
auf, kann in o-Stellung allerdings sterisch bedingt
sein. Ein alternierender Effekt besteht nicht.

In p-Nitrobenzylchlorid ist ein Molekiil mit einem
vollig frei drehbaren Substituenten gefunden, zumal
die zur Verfiigung stehenden Mikrowellenmefpunkte
den grofiten Teil des Absorptionsgebietes erfassen

(Abb. 1). Trotz des groBen molekiilfesten Moment-
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Abb. 1. Absorptionskurve von p-Nitrobenzylchlorid. Gestri-
chelt die beiden Desye-Kurven, aus denen sie sich zusammen-
setzen lafit.

anteils der Nitrogruppe macht sich die Orientierung
eines Teiles des Gesamtmoments mit der kurzen Rela-
xationszeit 7, in der Form der Absorptionskurve deut-
lich bemerkbar. Hier bewirkt die Nitrogruppe eine Ver-
armung des Benzolrings an negativer Ladung, die an
dem p-stindigen Ring-C-Atom besonders ausgeprigt
ist und iiberwiegend induktiver Natur sein sollte.
Alle Molekiile in Tab. 2 enthalten die Methylgruppe.
Da ihr Gruppenmoment von etwa 0,4 D in Bindungs-
richtung weist, kann nicht die Drehbarkeit um diese
Achse, sondern allein ihr EinfluB auf einen zweiten

4 D’Or u. J. Hesrion, Phys. Z. 38, 426 [1937]. — E. Fiscuer,
Z. Naturforschg. 4a, 707 [1949].
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Tab. 2. Methylderivate von

Molekiil K % T2 G G* He Anisol und Acetophenon.

D Psec psec D G*: Enyartungswert, aus U,

Anisol 126 90 09 | 025 0,63 ol A';‘jglbfffd‘mgf“"phe'
2,6-Dimethylanisol 1,24 19,7 1,2 0,08 0,26 0,35
2-Methylanisol 1,09 16,0 0,8 0,22 0,33 0,51
3,5-Dimethylanisol 1,21 16,0 1,3 0,18 0,28 0,52
3-Methylanisol 1,25 11,3 0,8 0,18 0,25 0,53
4-Methylanisol 1,23 17,6 0,5 0,22 0,26 0,58
Acetophenon 2,90 13,4 1-3 0,05 0,65
2,4-Dimethylacetophenon 3,00 32,0 1,5 0,20 0,045 1,34
2,5-Dimethylacetophenon 2,86 266 @ 15 0,22 0,05 1.34
4-Methylacetophenon 3,14 21,6 1,9 0,12 0,04 1,08

3,4-Dimethylacetophenon 3,25 26,6 — 0 0,04 0

Substituenten beobachtet werden. Dazu sind die Meth-
oxygruppe als Substituent mit positivem mesomeren
Effekt und die Acetylgruppe mit negativem ausgewdhlt.
Falls keine Wechselwirkung vorliegt, sollte u, ebenso
grof} sein wie bei Anisol bzw. Acetophenon, die den
anderen Molekiilen vorangestellt sind.

In 2,6-Dimethylanisol ist die Erniedrigung von wu,
bzw. G, d. h. die Festlegung der Methoxygruppe, sicher
sterisch bedingt, vermutlich auch in 2-Methylanisol. Da-
gegen miiflite in 3,5-Dimethylanisol die gegeniiber An-
isol ebenfalls herabgesetzte Beweglichkeit auf eine Be-
einflussung der Methoxygruppe durch den Benzolring
hindurch zurtickgefiihrt werden. In 3-Methylanisol ent-
steht eine dhnliche Festlegung bei nur einer CHj-
Gruppe, wihrend in 4-Methylanisol eine ganz geringe
Anderung angedeutet ist.

Ein erhohtes wu, wie bei den beiden Acetophenon-
derivaten mit einer Methylgruppe in o-Stellung — 2.4-
Dimethylacetophenon und 2,5-Dimethylacetophenon —
wurde auch fiir o-Chloracetophenon beobachtet! und
dort als Abschwidchung der mesomeren Wechselwirkung
zwischen Acetylgruppe und Ring infolge ihrer steri-
schen Behinderung gedeutet. Dagegen mufl bei 4-Me-
thylacetophenon die gleiche Erhohung mit einer gegen-
seitigen Beeinflussung der beiden Substituenten iiber
den Benzolring hinweg zusammenhingen. Bei einer
zusitzlichen m-stindigen Gruppe — 3,4-Dimethylaceto-
phenon — zeigt sich eine vollige Festlegung.

Die Methylgruppe wirkt danach zwar auf einen zwei-
ten Substituenten ein, d. h. es besteht eine Wechselwir-

3 J. W. Baker u. W. S. Natuan, J. Chem. Soc., Lond. 1935,
1844. — F. Becker, Angew. Chem. 65, 97 [1953]. — M. M.
Freevoy u. H. Evring, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5121 [1957].

kung mit dem Elektronensystem, jedoch vermifit man
den alternierenden Effekt mesomerer Erscheinungen.
Zudem sollten bei mesomerer Wechselwirkung die Ab-
weichungen vom Verhalten der Monoderivate in o- und
p-Stellung ausgeprédgter sein als in m-Stellung, was
hier nicht der Fall ist. Eine einheitliche Aussage, etwa
dafl die Methylgruppe formal wie ein Substituent mit
positivem mesomeren Effekt wirkt 3, ist also nicht mog-
lich. Es besteht die Moglichkeit, daB3 schon in der Ein-
fachbindung zwischen Gruppe und Substituent selbst
die Ursache fiir die herabgesetzte Beweglichkeit liegt.
In diesem Zusammenhang sei auf Ergebnisse dielektri-
scher Relaxationsuntersuchungen hingewiesen, wonach
auch im Fall aliphatischer Bindung die Drehbarkeit
nicht ungehindert ist ©.

Beim Vergleich beider Tabellen sollte man vielleicht
noch das dhnliche dielektrische Verhalten einiger Sub-
stanzgruppen herausstellen. So ist sowohl bei den Me-
thylanisolen als auch bei den Dibromxylenen eine ge-
genseitige Festlegung in m- und p-Stellung angedeutet.
Ein weitere Parallelitdt ist mit der hohen Beweglich-
keit bei Methylacetophenon und p-Nitrobenzylchlorid
gegeben; bei beiden Molekiilen steht eine Gruppe mit
negativem mesomeren und induktiven Effekt in p-Stel-

lung zur CH;- bzw. CH,Cl-Gruppe.

Herrn Prof. Dr. G. Kraces danke ich sehr fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und fiir viele Diskussionen, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ihre Unterstiitzung
durch Sachbeihilfen.

8 F. F. Han~ya u. G. Kraces, Z. Elektrochem. 65, 620 [1961].



