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die (durch ¢ numerierten) Niveaus eines J, M, |m|-
Blocks besonders engabstéindig sind (also eine evtl.
unberiicksichtigt gebliebene Storung den groBten
Effekt hitte), war die Wiedergabe der Frequenz-
verschiebung deutlich schlechter (extremer Fehler
509,) als in dem Bereich weitabstandiger Niveaus
(durchschnittlicher Fehler 19;). Vermutlich spielt
auch hier die vernachlissigte Wechselwirkung zwi-
schen interner Rotation und Schwingungen eine
Rolle. Fir m =0 tritt der ubliche Stark-Effekt des
starren asymmetrischen Kreisels auf. Aus den
Stark-Satelliten der Ubergiange m = 0, 292 — 33 und
291—332, die fiir beide Komponenten u, und up aus-
reichend empfindlich sind, ergeben sich folgende
Dipolmoment-Komponenten

,ua = (1971 :i: 0a02)Da
s = (0,62 + 0,02)D,
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nachdem das Modulationsfeld in der Absorptions-
zelle durch Ausmessen des Stark-Effektes von OCS
nach MarsHALL und WEBER2! geeicht worden war.
Das Resultat stimmt gut mit Werten iiberein, die
man bei einer vektoriellen Zusammensetzung der
iiblicherweise verwendeten Bindungsmomente er-
halt. Nach dieser waren die relativen Vorzeichen
von p, und pup so beschaffen, dal das Dipolmoment
anndhernd parallel zur Richtung CF verliefe.

Die wegen der Grofle der Matrizen z.T. sehr um-
fangreichen Rechnungen wurden auf der Rechen-
anlage IBM 7040 der Universitit Freiburg durch-
gefiihrt.

Wir danken Herrn Dr. R. PETER, auf den eine erste
rechentechnische Formulierung des Problems (fiir die
Rechenanlage Siemens 2002) zuriickgeht, sowie Herrn Dr.
H. DrEzLEr fir die Durchsicht des Manuskriptes. Die
Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Che-

mischen Industrie haben die vorliegende Arbeit durch
Sachmittel gefordert.

21 S. A. MarsHALL u. J. WEBER, Phys. Rev. 105, 1502 [1957].

Polymorphie bei kristallin-fliissigen Substanzen: Smektische Trimorphie !

D. DEmus und H. SACKMANN
mit Untersuchungen von
G. Ku~ickg, G. PELzL und R. SALFFNER

Institut fiir Physikalische Chemie mit Metall- und Werkstofflaboratorium
der Universitat Halle (Saale)

(Z. Naturforsch. 23 a, 76—83 [1968] ;

eingegangen am 10. August 1967)

Some substances with 3 smectic and in part also 1 nematic modification have been prepared.
The relations of miscibility of their liquid crystalline modifications in binary systems have been
investigated by means of a hot-stage microscope. By the use of our rule of selective miscibility and
the observation of the textures the smectic modifications could be arranged into the groups
smectic A, C and B. The so far investigated properties of these liquid crystalline modifications
point to structures of the same kind for all modifications of the same group.

Die bisher beschriebenen Mischbarkeitsuntersu-
chungen an Stoffen mit kristallin-fliissigen (kr.-fl.)
Modifikationen in bindren Systemen 23 zeigten, daf3
neben der lange bekannten allgemeinen Unterschei-
dung zwischen nematischen (n) und smektischen (s)
Formen eine weitergehende Kennzeichnung der ver-
schiedenen smektischen Modifikationen maoglich ist.
Auf Grund der in bindren Systemen aufgefundenen
liickenlosen Mischbarkeitsbeziehungen zwischen kr.-
fl. Modifikationen reiner Stoffe konnen namlich die
bisher untersuchten smektischen Modifikationen

1 13. Mitteilung der Reihe: Isomorphiebeziehungen
zwischen kristallin-fliissigen Phasen.

3 Gruppen mit den heuristischen Bezeichnungen A,
B und C zugeordnet werden. Es findet sich nie eine
liickenlose Mischbarkeitsbeziehung zwischen solchen
Modifikationen, die verschiedenen Gruppen ange-
horen. Dieser Sachverhalt wird kurz Mischbarkeits-
auswahlregel genannt.

Die bei mikroskopischer Untersuchung im polari-
sierten Licht beobachteten Bilder (allgemein als
Texturen bezeichnet) derjenigen kr.-fl. Modifika-
tionen, die etner Gruppe auf Grund der lickenlosen
Mischbarkeitsbeziehungen zugeordnet wurden, zei-
gen charakteristische Gemeinsamkeiten. Die Tex-
turen der zu wverschiedenen Gruppen gehorenden
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SMEKTISCHE TRIMORPHIE

Modifikationen sind dagegen bei entsprechender
Arbeitsweise verschieden. Dadurch geht der Ein-
teilung der kr.-fl. Modifikationen nach ihrem Misch-
barkeitsverhalten eine entsprechende Einteilung
nach ihren Texturen parallel.

Die bisher aufgefunde Polymorphie an Substanzen
mit kr.-fl. Modifikationen ist in Tab. 1 dargestellt.
Hierbei sind die temperaturabwirts am Klirpunkt
(Klp) aus der isotropen (is) Schmelze erscheinenden
Modifikationen und ihre weiteren Umwandlungen
bei den Temperaturen 7'; und 7' zusammengefaQ3t.
Die Substanzen sind beziiglich der kr.-fl. Modifi-
kationen mono-, di-, und trimorph.

Klp T To
a) is n
b]) is SA
bs) is Sc
c1) is n SA
c2) is n Sc
dl) is SA SB
ds) is SA sc
e1) is n SA SB
e2) is n SA sc
Tab. 1.

Es ist eine Einteilung erforderlich, welche die Zu-
gehorigkeit der Modifikationen zu den nematischen
und smektischen Modifikationen und die Aufteilung
der smektischen Modifikationen nach den oben ge-
nannten Kriterien auf die Gruppen A, B und C
beriicksichtigt.

In Tab. 1 ist die kr.-fl. Polymorphie solcher Sub-
stanzen enthalten, die bis zu 2 smektische Modifi-
kationen aufweisen. Es erhebt sich die Frage, welche
Erweiterung dieses Polymorphieschema der kr.-fl.
Zustinde erfahrt, wenn Substanzen mit smektischer
Trimorphie einbezogen werden. Zunichst ergeben
sich die zusétzlichen allgemeinen Falle

f) is ST SI11

g) is n st

SIIT

S S
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je nachdem, ob neben 3 smektischen Modifikationen
noch eine nematische Modifikation aufgefunden
wird (kr.-fl. Tetramorphismus, Fall g) oder nicht.
Von besonderem Interesse sind dabei folgende
Fragen:

1. Koénnen die smzktischen Modifikationen dieser
Stoffe den bisher bekannten Gruppen A, B und C
zugeordnet werden, oder werden neue Gruppen
smektischer Modifikationen aufgefunden ?

2. In welcher Reihenfolge entstehen diese kr.-fl.
Modifikationen temperaturabwirts bzw. tempe-
raturaufwarts ?

Es wurden gezielte Synthesen vorgenommen, die
zu den nachfolgend genannten smektisch trimorphen
Substanzen fiithrten. An diesen Substanzen konnten
dann die Untersuchungen hinsichtlich der Texturen
und der Mischbarkeitseigenschaften vorgenommen
werden.

1. Die Substanzen

Im AnschluBl an die Liste in der letzten Mittei-
lung 2 wurden die Substanzen fortlaufend numeriert
und die gefundenen Schmelz- und Umwandlungs-
temperaturen in den folgenden Umwandlungs-
schemata wiedergegeben. Die eingetragenen Zahlen
stellen die gefundenen Umwandlungstemperaturen
in der Celsiusskala dar.

Die kurze Charakteristik der mikroskopisch im
polarisierten Licht beobachteten Texturen bedient
sich der bereits frither von uns verwendeten Nomen-
klatur3-4.

Die spezielle Kennzeichnung der smektischen
Modifikationen ergibt sich aus den in Abschnitt 3
beschriebenen Mischbarkeitsuntersuchungen.

Mit Ausnahme der Substanz Nr. 82 wurden die
Substanzen erstmalig synthetisiert.

Nr. 80. p,p’-Azoxybenzal-bis-(p-methoxy-methylenoxyanilin)

CHs—0— CH20—< N\ —N=HC— /77/

0

P R o O — O — Y
N—{__»>—CH=N 0—CH2—0—CHs

7N
o

etwa 290 a 290

fest TL—— fest T <> smekt. B <> smekt. C 2> smekt. A &2 nemat. <" i isotrop.

t |

2 H. SACKMANN u. Mitarb., zuletzt 12. Mitteilung, Z.
physik. Chem. Leipzig, im Druck.
3 H. SackmMaNN u. D. Demus, Mol. Crystals 2, 81 [1966].

4 H. ArNoLDp, D. DEmMUS u. H.SackMANN, Z. physik.
Chem. Leipzig 222, 15 [1963)].
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Smektisch B: Mosaiktextur oder pseudoisotrop; smektisch C: Schlierentextur; smektisch A: Fachertextur oder pseu-
doisotrop. Substanz bei Temperaturen des Klirpunkts stark zersetzlich. Die nematische Modifikation besitzt nur ein
sehr kleines Existenzgebiet.

Darstellung durch Kondensation von p, p’-Azoxybenzaldehyd mit p-Methoxy-methylenoxyanilin36 in heiBem Athanol.
Diese und die folgenden Verbindungen wurden zur Reinigung aus Athanol umkristallisiert.

Nr. 81. p,p’-Azoxybenzal-bis-(p-n-butyloxy-methylenoxyanilin)

twa 266 twa 276 twa 284 .
fest 2% smekt. B <> -'smekt ce mekt. A<~ nemat. = —— isotrop.

Smektisch B: @hnlich der Mosaiktextur; smektisch C: Schlierentextur; smektisch A und nematisch: pseudoisotrop.
Substanz bei Temperaturen iiber 200°C stark zersetzlich.

Darstellung entsprechend Nr. 80.
Nr. 82. Terephthalal-bis-(p-aminozimtsaureathylester)

C:Hs—0—C—CH=CH—< S—N=H0—¢ N—CH=N—¢ >—CH=CH—C—0—Cs:Hs
N’ Nezetf Nt I
0
a 305

fest IT > fest T+ > smekt. B < - smekt. C <> = smekt. A =" nemat ~—— isotrop.
t 147 t

Smektisch B, A und nematisch: meist pseudoisotrop; smektisch C: Schlierentextur. Wegen sehr starker Zerset-
zung der Substanz konnte der Klarpunkt nicht bestimmt werden. Darstellung durch Kondensation von Terephthal-
aldehyd mit p-Aminozimtsiuredthylester? in heiBem Athanol. Nach VORLANDERS existieren 3 oder 4 kr.-fl-Formen
und 2 feste Formen, nach HERRMANNY 3 kr.-fl-Formen. Karal10 gibt 4 kr.-fl-Formen an.

Nr. 83. Terephthalal-bis-(p-aminozimtséiure-n-amylester)

fest IT — fest T * smekt. B 2% smekt. C < smekt. A &% nemat. &> isotrop.

Smektisch B, A und nematisch: meist pseudoisotrop; smektisch C: Schlierentextur. Substanz iiber 200°C stark zer-
setzlich. Darstellung entsprechend Nr. 82.

Nr. 84. p-n-Nonyloxybenzal-p-aminozimtsiure-n-amylester

CoH1O—<  >—CH= N—<‘_> CH=CH—(I3‘—O——05H11
|

fest 8, smekt. B % smekt. © L smekt. A 2 isotrop.

Smektisch B: Mosaiktextur; smektisch C: durchbrochene Fichertextur oder Schlierentextur; smektisch A: Ficher-
textur. Smektisch B und A traten auch pseudoisotrop auf. Darstellung durch Kondensation von p—n-Nonyloxybenzalde-
hyd und p-Aminozimtsiure-n-amylester in heiBem Athanol in Anlehnung an GABLER?.

Alle nachfolgenden Verbindungen zeigen beziiglich der Texturen das gleiche Verhalten wie Nr. 84. Sie
wurden auch entsprechend Nr. 84 dargestellt.

Nr. 85. p-n-Decyloxybenzal-p-aminozimtsiure-n-amylester
fest > smekt. B <> smekt. C < smekt. A < isotrop.
Nr. 86. p-n-Dodecyloxybenzal-p-aminozimtsaure-n-amylester
73, 5, s 3 .
fest <> smekt. B "% smekt. C - smekt. A+ isotrop.

5 C. WEycanDp, R.GaBLER u. N. Bircaw, J. prakt. 8 D. VORLANDER, Chem. Ber. 70, 1202 [1937].

Chem. N. F. 158, 266 [1941]. 9 K. HERRMANN, Z. Kristallogr. Miner. Petrogr. Abt.
6 N. Bircan, Dissertation, Leipzig 1940. A 92, 49 [1935].

7 R. GABLER, Dissertation, Leipzig 1939. 10 K, Kara, Dissertation, Halle 1934, S. 8.
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Nr. 87. p-n-Octyloxybenzal-p-aminozimtsiure-iso-amylester

80,2 84,8 102,6 s
fest <= smekt. B smekt. C "~ smekt. A+ - isotrop.

Nr. 88. p-n-Decyloxybenzal-p-aminozimtsidure-iso-amylester

100,1

76,4 4.
fest <2 smekt. €+ smekt. A < isotrop

t t
75,
smekt. B i

Nr. 89. p-n-Dodecyloxybenzal-p-aminozimtséiure-iso-amylester

74,1 101,1 1199 .
fest < smekt. C < smekt. A ~—— isotrop

t 1
73,7
smekt. B<——

Fir die Zuordnung der smektischen Modifikationen der genannten Substanzen mit Hilfe von Misch-
barkeitsbeziehungen in bindren Systemen wurden die folgenden Substanzen benutzt:

Nr. 28. p,p’-Di-n-dodecyloxyazoxybenzol1l mit einer smektischen Modifikation C.

Nr. 50. p-Athoxybenzal-p-aminozimtsiureithylester2 mit den smektischen Modifikationen A und B.

Nr. 71. p-p’-Azoxyzimtsiure-di-n-octylester 12 mit den smektischen Modifikationen A und C.
Nr. 79. Terephthalal-bis-(p-methoxy-methylenoxyanilin)2 mit den smektischen Modifikationen A und B.
Nr. 90. 4'-n-Hexyloxy-3'-nitrodiphenyl-4-carbonséure 13 mit den smektischen Modifikationen A und C.

2. Die Zustandsdiagramme

Die Zustandsdiagramme (isobare 7'-z-Diagramme)
wurden mikroskopisch zunichst nach der Kontakt-
methode14 untersucht. Dadurch erhdlt man die
Temperaturen von Dreiphasenreaktionen, Maxima
und Minima in den Umwandlungskurven, nicht aber
deren Konzentrationslage im Zustandsdiagramm.
Das so erhaltene schematische Zustandsdiagramm
ist ,,temperaturrichtig*, aber unbestimmt beziiglich
der Konzentrationen. Durch Untersuchung von
Priaparaten singulirer Konzentration wurden die
meisten Zustandsdiagramme diesbeziiglich ergianzt.

Im AnschluB} an die fritheren Mitteilungen?2 sind
die Zustandsdiagramme romisch numeriert. Die Sub-
stanzen sind durch ihre Nummern in der Liste in
arabischen Ziffern angegeben.

Folgende Abkiirzungen werden verwendet:

Klp = Klarpunkt; U = Umwandlungstemperatu-
ren der kr.-fl. Modifikationen mit den Indices 1, 2, 3
in der Reihenfolge, wie sie temperaturabwirts auf-
einander folgen; Fp = Schmelzpunkt der Sub-
stanzen.

Die aus den Kontaktpriparaten erhaltenen Tem-
peraturen von Dreiphasenreaktionen und Extrem-

11 D. DEmMUS u. H. SACEMANN, Z. physik. Chem. Leipzig
222, 127 [1963].

12 G. PevrzL, D. DEMUS u. H. SACKMANN, Z. physik. Chem.
Leipzig, im Druck.

werten der Umwandlungskurven sind in den Dia-
grammen in Celsiusgraden mit angegeben.

isotrop
\ﬂiis@

Y% 207,3 1
Y

\
11753 Kip

%61 ——t=——L11623 U

smektisch A

l\
848 r92,4 Fp

kristallin fest

p,p'- Azoxybenzal - bis 50 Mol %

(p-methoxy - methylen-
oxyanilin)

Nr 80 Nr 71
Abb. 1. Zustandsdiagramm von System CIII.

RP'- Azoxyzimtsdure~
di-n-octylester

13 H.SACKMANN u. Mitarb., folgende Mitteilung in Z. Natur-
forsch. 23a, 84 [1968].



U2 207,31

200 200
smektisch A |\ nematisch

smektisch C

smektisch C nematisch 17,1 U,
)
L1576 K, U, 13351 I P
Uy 153,31 (1554 u,p *
smektisch A
Fp 1369 1
Fp 108,01
1156 Y,
kristallin fest
+100 y
Ap'- Azaxybenzal- bis- 50 Mol%  rerephthalal-bis-
(p-n-butyloxymethykn (p-methaxy-methylenaxy-
- 771Fp oxyanilin) anilin)
696 Nr 81 Nr 79

kristallin fest

Abb. 4. Zustandsdiagramm von System CVI.

P p'-Azoxybenzal - bis - 50 Mol % p - Athoxybenzal-p-

(p - methoxy - methylenoxy- aminozimtsduredthyt
anilin) ester
Nr&0 Nr 50

Abb. 2. Zustandsdiagramm von System CIV.

isotro,
\{zas,‘; 266 U,
2501 \} 250
1 ¥
r240
2219 Klp
smektisch A 1220
U, 2073
U, 207,31
. +200
nematisch ]
192,0
1801 &0

smektisch C

'\’\ %71 U smektisch C
Uy 15331\ L1209 U] 160
\. 2 Uy 1533 T~

1398  smektisch A 1

Fp136,9 1 1362 Fp —
N S~ | 01369 1 =350,

A 126,9 ¥
\ smektisch B smektisch B
100 100 t106,0 Fp
86,6.\/ . 100 /
kristallin fest 80,6 /,

kristallin fest

' o 5 ) Mol® 2 " o,
PP -Azoxybenza:-t;rs- O0Mol%  Terephthatal-bis - p p'- Azoxybenzal-bis - e p,p'-Azoxybenzal-bis-
(p- methoxy - methylenoxy - (P"”efh"""y -methylen . methoxy-methylenoxy- (p-n- butyloxy- methylen-
anilin) oxyanilin) anilin) oxyanilin)
Nr 80 Nr 79 Nr 80 Nr 81

Abb. 3. Zustandsdiagramm von System CV. Abb. 5. Zustandsdiagramm von System CVII.



U; 3051

isotrop
flissig

nematisch

smektisch A
4 2324

U; 189,71
Fp 180,61

smektisch B
1471 Uy
14039 U,
129 r1362Fp

kristallin fest

ferephthalal-bjs- Terephthalai-bis -
(p- aminozimtsduredthylester) (p -methoxy - methylenoxy-
anilin)
Nr 82 Nr 79

Abb. 6. Schematisches Zustandsdiagramm nach Kontakt-
priaparaten von System CVIII.

U, 3051

U, 2321

smektisch A

U3 189,7 -

Fp180.6 1

+1633 UZ

smektisch C
1334 Fp
kristallin fest

Terephthalalbis - 4'-n- Hexyloxy-3'-nitrodipheny!-
(p-aminozimtsdure- 4-carbonsdure
Gthylester)

Nr 82 Nr 90

Abb. 7. Schematisches Zustandsdiagramm nach Kontakt-
priparaten von System CIX.

e,

) O’Q'/}(.
180+ isotrop flissig X("Jsé 8 Kip
%79 us3 XY
; s N:%
1404 _v— 1416
Kip134,3 4
120 smektisch A
i 11730,
Uy 1067 smektischC ——r:—‘l'—/’fxy
> el
U, 95,0
.6
80,0 - smektisch B «—+79,0Fp
Fp739 e, .
~
X
6o \'Qﬂ/
kristallin fest )
p-n-Dodecyloxybenzal- 50 Mol % p-Athaxybenzal-
p-aminozimtsdure-n- p-aminozimtsdure-
amylester Gthylester
Nr 86 Nr 50

Abb. 8. Zustandsdiagramm von System CX.

isotrop flussig
KIpt363~—
A
i smektischA//:‘?g:”g\-u’za Kip
U, 1067 -
smektisch C
U, 95'0-\;
| \'- 1817 Fp
80,0 %3 _— |t
Fp 73,91 .
wkt/s:h B
60,0 .
46,4
kristallin_fést
50 Mol %

p-n-Dodecyloxybenzal - Di-n - Dodecyloxy -

p-aminozimtsdure-n- azoxybenzol
amylester
Nrgsé Nr26

Abb. 9. Zustandsdiagramm von System CXI.

isotrop flissig
Kip ’3"3'\;\;_, — . -,
120 4
smehktisch A
e 7-\‘ @8 Uy
U, 9504 i~ 912 ¥
2 ) \lﬁzﬁ:ﬁlei c
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80,0 1 . r )
Fp 739 _\ smektisch B i/
600 d\\ \‘ /
x \./4/6:5 =
400 kr:stallulw fest
50 Mol %

p-n-Dodecyloxybenzal-
p-aminozimtsdure- n -
amylester

p-n-Octyloxybenzal-
p-aminozimt sdure-iso-
amylester

Nr 86 Nr87

Abb. 10. Zustandsdiagramm von System CXII.
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3. Zusammenfassung der Ergebnisse
und Diskussion

Die Anwendung der eingangs genannten Misch-
barkeitsauswahlregel gestattet durch den Nachweis
von Gebieten liickenloser Mischbarkeit zwischen
2 kr.fl. Modifikationen verschiedener Substanzen im
bindren System die Zuordnung derselben zu einer
gemeinsamen Gruppe. Auf Grund der in Abschnitt
2 dargestellten Mischbarkeitsuntersuchungen be-
sitzen die Substanzen Nr. 80, 81, 82, 86 und 87
smektische Modifikationen der Kennzeichnung A,
C und B. Die Substanzen Nr. 80, 81 und 82 weisen
zusitzlich noch eine nematische Modifikation auf:

Mit Hilfe der Substanz Nr. 71 (mit den smekti-
schen Modifikationen A und C) als Komponente in
System CIII (Abb. 1) wurden die beiden bei hoheren
Temperaturen existierenden smektischen Modifika-
tionen der Substanz Nr. 80 als smektische A und
C-Phasen ermittelt. Die Kombinationderselben Sub-
stanz Nr. 80 mit den Substanzen Nr. 50 und Nr. 79,
welche tiber smektische Phasengebiete A und B ver-
fugen, ergab die Zustandsdiagramme CIV und CV
(Abb. 2 und 3). Wie man sieht, mufl nun nach der
Mischbarkeitsauswahlregel die Tieftemperaturmo-
difikation der Nr. 80 den smektischen Phasen B zu-
geordnet werden, wahrend die Zuordnung der Hoch-
temperaturmodifikation zur Gruppe der A-Phasen
bestatigt wird. Auch bei Substanz Nr. 81 (System
CVI in Abb. 4) erhalten die Hoch- und Tieftempe-
raturmodifikationen die Kennzeichnung A und B.

Mit der Kombination Nr. 80-Nr. 81 in System
CVII (Abb. 5) werden die oben genannten Zuord-
nungen bestatigt, und zugleich kann die Mittel-
temperaturmodifikation der Nr. 81 der Gruppe der
C-Phasen zugeteilt werden.

In dhnlicher Weise vollzieht sich die Zuordnung
der smektischen Modifikationen der Substanzen
Nr. 82, 86 und 87 in den bindren Systemen CVIII
bis CXII (Abb. 6 bis 10).

Die Texturphidnomene der kr.-fl. Modifikationen
gehen mit den Mischbarkeitseigenschaften parallel.
Die mit Hilfe der vorstehenden Mischbarkeitsunter-
suchungen klassifizierten kr.-fl. Modifikationen ver-
halten sich dementsprechend: die nematischen
Modifikationen erscheinen pseudoisotrop oder in der
marmorierten Textur, die Modifikationen smektisch
A pseudoisotrop oder in der Fachertextur, smektisch
C in der smektischen Schlierentextur oder in der
durchbrochenen Fichertextur, smektisch B in der
Mosaiktextur oder pseudoisotrop?: 4.

Die kr.-fl. Modifikationen der in der Liste des
Abschnitts 1 genannten Substanzen Nr. 83, 84, 85,
88 und 89 zeigten entsprechende Texturen und
konnten auf Grund dieser Texturbeobachtung den
genannten 4 Gruppen zugeteilt werden. Auf Misch-
barkeitsuntersuchungen konnte daher verzichtet
werden. Diese Zuordnung auf Grund von Texturen
wird weiter wesentlich unterstiitzt durch die Tat-
sache, dafl Nr. 83 ein Homologes von Nr. 82 und
Nr. 84 und Nr. 85 ein Homologes von Nr. 86 dar-
stellt. Die Substanzen Nr. 88 und 89 sind Homologe
von Nr. 87. Erfahrungsgemal erfolgt das Auftreten
der kr.-fl. Polymorphie und die Lage der Umwand-
lungstemperaturen in homologen Reihen in regel-
méfBiger Abwandlung bei Verdnderung der Glieder-
zahl der Reihe, so daBl aus dem bekannten Ver-
halten eines Gliedes der Reihe ohne weiteres auf das
Verhalten benachbarter Glieder geschlossen werden
darf, insbesondere wenn keine Anderung in der Zahl
der kr.-fl. Modifikationen auftritt. Dies ist in den
genannten Fillen verwirklicht.

Damit ist die kr.-fl. Polymorphie (Tab. 1) um
folgende Varianten vermehrt:

f) is sa sc sB
g) iIs n sx s¢ SB.

Die beiden in der Einleitung aufgeworfenen Fragen
sind beantwortet:

Die smektischen Modifikationen der behandelten
smektisch trimorphen Substanzen gehéren alle den
Gruppen A, B und C an. Die bisher nur in smekti-
schem Monomorphismus oder Dimorphismus auf-
gefundenen Modifikationen A, B und C kénnen auch
an einer Substanz gemeinsam in smektischer Tri-
morphie auftreten. Das ist ein besonders starker
Hinweis dafiir, daB die auf Grund der Mischbarkeits-
und Texturmerkmale getroffene Einteilung der
smektischen Modifikationen eine strukturelle Basis
besitzt.

Die Beantwortung der zweiten Frage durch die
aufgefundene Reihenfolge sy —sc—sp erlaubt ein
niheres Eingehen auf das Strukturproblem.

Fiigt man nédmlich die obigen neuen Ergebnisse
zur smektischen Trimorphie in das Schema der
Tab. 1 ein, so ergibt sich beziglich der Reihenfolge
der Modifikationen zunichst unverandert folgendes:
Treten nematische Modifikationen auf, so stellen
diese stets das bei der hochsten Temperatur existie-
rende kr.-fl. Phasengebiet dar. Treten smektische
Modifikationen der Gruppe A auf, so stellen diese
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stets das bei den hochsten Temperaturen existie-
rende smektische Phasengebiet dar.

Dies ergibt eine bemerkenswerte Parallele zu élte-
ren rontgenographischen Untersuchungen smekti-
scher Phasen von HERRMANN®. Sie wurden an eini-
gen Substanzen ausgefiihrt, deren kr.-fl. Polymor-
phie nach unserer obigen Systematik zu den Gruppen

b;) is sa

c1) is n sy

dl) is n SA SB

g) is n spx S¢c SB

gehort. HERRMANN erhielt nun Beugungserscheinun-
gen jeweils gemeinsamer Art fiur die Modifikation
A und fir die Modifikation B. Nach seiner Inter-
pretation der Beugungsdiagramme weisen die A-Pha-
sen Molekiilschichten auf, bei denen die weitgehend
gestreckten Molekiile senkrecht auf den Schichtebe-
nen stehen. Innerhalb dieser Schichten zeigen sie sta-
tistische Verteilung. Auch bei den B-Phasen stehen
die Molekiile senkrecht zu den Schichtebenen, wei-
sen dagegen innerhalb der Schichten eine Ordnung
nach Art eines Kreuzgitters auf.

Verallgemeinert man diese Strukturbilder als re-
prisentativ fir alle A und B-Modifikationen, so
weisen alle B-Modifikationen eine hohere Ordnung
als die A-Modifikationen auf, was in bemerkens-
werter Parallele mit den obigen Befunden einher-
geht, dal die B-Modifikationen stets Tieftempe-
raturformen gegeniiber den A-Modifikationen dar-
stellen.

In dem von HERRMANN weiter untersuchten Fall,
wo neben einer A-Modifikation auch eine C-Modi-
fikation vorlag, konnte kein Unterschied im Beu-
gungsdiagramm zwischen den beiden Modifikationen
nachgewiesen werden. Dies deutet darauf hin, daBl
zwischen den C und A-Modifikationen grofere Un-
terschiede im strukturellen Aufbau nicht bestehen.
Verallgemeinert man diesen Befund wiederum, so
erscheint es plausibel, dafl auch die C-Modifikatio-
nen gegeniiber den B-Modifikationen Hochtempe-

14 1. KorLER u. A. KoFLER, Thermo-Mikro-Methoden zur
Kennzeichnung organischer Stoffe und Stoffgemische
Verlag Chemie, Weinheim 1954.

raturformen darstellen in Einklang mit der Reihen-
folge der hier beschriebenen Fille bei smektischem
Trimorphismus (f und g).

Eine bemerkenswerte Unterstiitzung erhalten
diese vermuteten Zusammenhinge durch die neue-
ren kalorimetrischen Untersuchungen von ArRNoLD
und Mitarbeitern. Es zeigte sich nidmlich, da83 in den
bisher untersuchten Fillen die Umwandlungs-
wirmen der Modifikationen sg—sa weitaus groBer
sind als diejenigen der Modifikationen sc—s,, die
mit ca. 100 Ioule/Mol auBerordentlich klein sind
15,16

Damit ergibt sich die Moglichkeit, den Polymor-
phismus kr.-fl. Substanzen, die Modifikationen vom
nematischen und den drei smektischen Typen A, B
und C aufweisen, unter einem einheitlichen Ge-
sichtspunkt zu sehen.

Die bisher vollstandigste Entfaltung polymorpher
kr.-fl. Formen im Rahmen unserer Untersuchungen
ist im Auftreten des kr.-fl. Tetramorphismus bei
smektischem Trimorphismus zu beobachten, wie er
im Fall g vorliegt.

g) is
IThm scheint eine mit steigender Temperatur stufen-
weise abnehmende molekulare Ordnung der Modi-
fikationen von sg, sc, sa, n zum isotropen Zustand
zu entsprechen.

Alle Fille der Tab. 1 und obiger Fall f erscheinen
als Abwandlung dieser Polymorphievariante g. Sie
entstehen durch Ausfall einer oder mehrerer kr.-fl.
Modifikationen.

In keinem Fall aber wird eine Vertauschung der
Reihenfolge im Erscheinen der Modifikationen auf
der Temperaturskala beobachtet. In allen Fallen
von kr.-fl. Polymorphismus scheint daher die Modi-
fikationsfolge der Formen unter den bisher allein
beobachteten isobaren Bedingungen durch einen
mit steigender Temperatur einhergehenden stufen-
weisen Ordnungsabbau der kr.-fl. Strukturen ge-
kennzeichnet zu sein.

n Sp S¢ SB.

15 H. ArNoLD u. P. ROEDIGER, Z. physik. Chem. Leipzig
231, 407 [1966].
16 H. ArNoLD, Mol. Crystals 2, 63 [1966].



