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Carbonsäuren bilden bekanntlich Wasserstoffbrücken 
und liegen im geschmolzenen Zustand im wesentlichen 
als Doppelmoleküle vor. JONES 1 synthetisierte die homo-
loge Reihe der p-n-Alkoxybenzoesäuren, die vom 3. 
Glied an kristallin-flüssige Eigenschaften zeigt. Diese 
kristallin-flüssigen Eigenschaften sind an die Existenz 
der Doppelmoleküle geknüpft. Verhindert man nämlich 
die Dimerisierung, etwa durch Veresterung, so ver-
schwinden auch die kristallin-flüssigen Eigenschaften 
Ersetzt man die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen 
durch Deuterium, so können sich „Deuteriumbrücken" 
ausbilden. Es sollte überprüft werden, ob sich die Deu-
terierung bei kristallin-flüssigen Carbonsäuren in einer 
Beeinflussung der Umwandlungstemperaturen äußert. 

Wir haben die Säuren nach JONES 1 dargestellt. Der 
Austausch der Hydroxylwasserstoffatome gegen Deu-
terium vollzog sich beim Auflösen der Säuren in einem 
Gemisch von Benzol und 98% isotopenreinem CH3OD. 
Die Lösungsmittel wurden im Vakuum entfernt und 
dieser Vorgang zweimal wiederholt. Zur Kontrolle des 
Deuterierungsgrades wurde nach der Entfernung der 
Lösungsmittel eine eingewogene kleine Menge der 
Säure in einem Gemisch aus Benzol und CH3OH ge-
löst. Dabei tauschte das Deuterium zurück. Die OD-
Bande dieser Lösung wurde IR-spektroskopisch regi-
striert. Die Intensität der Bande ist bei der Auflösung 
gleicher Mengen 2- bzw. 3-mal deuterierter Säure kon-
stant. Das läßt auf eine annähernd quantitative Deute-
rierung der Säure schließen. Zur Kontrolle wurde die 
Butyloxybenzoesäure in CH3OH rückprotoniert und 
zeigte wieder die Umwandlungspunkte der Ausgangs-
verbindung. Die Alkoxybenzoesäuren bilden vom 3. Glied 
ab nematische und vom 7. Glied ab auch smektische 
C-Modifikationen 2. 

Die Tab. 1 zeigt die im Polarisationsmikroskop be-
obachteten Umwandlungstemperaturen der deuterierten 
und nicht deuterierten Alkoxybenzoesäuren sowie de-
ren Differenzen. Durch die Deuterierung wurden sämt-
liche Umwandlungstemperaturen erniedrigt. Ein Gang 
der Differenzen innerhalb der homologen Reihe ist nicht 
erkennbar. Die Schwankungen werden vermutlich zum 
Teil durch die etwas ungleichmäßige Reinheit der Sub-
stanzen hervorgerufen. Man sieht jedoch, daß die Diffe-
renzen bei den Schmelztemperaturen stets die kleinsten 
Werte besitzen und bei den Klärpunkten und den Tem-
peraturen der Umwandlung smektisch C-nematisch grö-
ßer sind. 

An der Butyloxybenzoesäure nahmen wir UR-spek-
troskopische Untersuchungen (NaCl-Prisma des UR 10 
von Carl Zeiss, Jena) vor. Zur Bestimmung des Mono-
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Zahl der Schmelzpunkt Umwandlung Klärpunkt 
C-Atome smektisch C-

der nematisdi 
n-Alkyl-

kette a) b) c) a) b) c) a) b) c) 

4 1 4 7 , 5 1 4 7 , 1 0 , 4 1 6 1 , 0 1 5 9 , 0 2 , 0 
5 1 2 4 , 4 1 2 3 , 4 1 , 0 — — 1 5 1 , 4 1 4 8 , 4 3 , 0 
6 1 0 5 , 4 1 0 5 , 0 0 , 4 — — 1 5 3 , 2 1 5 1 , 8 1 , 4 
7 9 3 , 7 9 1 , 6 2 , 1 1 0 0 , 4 9 6 , 6 3 , 8 1 4 9 , 2 1 4 6 , 2 3 , 0 
8 1 0 0 , 8 9 9 , 5 1 , 3 1 0 7 , 8 1 0 5 , 0 2 , 8 1 4 7 , 4 1 4 4 , 5 2 , 9 
9 9 2 , 2 9 1 , 4 0 , 8 1 1 7 , 6 1 1 5 , 8 1 ,8 1 4 3 , 4 1 4 1 , 8 1 ,6 

1 0 9 6 , 5 9 5 , 8 0 , 7 1 2 4 , 5 1 2 2 , 2 2 , 3 1 4 3 , 0 1 4 0 , 5 2 , 5 
1 2 8 6 , 8 8 6 , 0 0 , 8 1 3 1 , 1 1 2 8 , 2 2 , 9 1 3 8 , 5 1 3 6 , 1 2 , 4 

Tab. 1. Umwandlungstemperaturen a) der nicht deuterierten, 
b) der deuterierten Alkoxybenzoesäuren und c) deren Diffe-

renzen. 

merenanteils wurden die Unterschiede in der Carbonyl-
bandenfrequenz der monomeren 1735 c m - 1 ) und 
dimeren 1700 c m - 1 ) Säuremolekeln ausgenutzt. 
Unter der Voraussetzung, daß die Extinktionskoeffizien-
ten der Carbonylbanden bei Deuterierung nicht un-
gleichmäßig beeinflußt werden, zeigt die deuterierte 
Säure bei einer Temperatur von etwa 3 °C oberhalb 
des Klärpunktes einen um ungefähr 10 bis 20% hö-
heren Monomerenanteil als die undeuterierte Substanz. 
Bei etwa 225 °C besitzt jedoch die undeuterierte Säure 
einen höheren Monomerenanteil. Am Klärpunkt ist we-
der für die deuterierte noch für die undeuterierte Sub-
stanz eine sprunghafte Änderung des Monomerenanteils 
erkennbar. 

Aus der Temperaturabhängigkeit des Intensitätsver-
hältnisses der beiden Carbonylbanden kann man für 
die undeuterierte Säure einen Wert der Assoziations-
enthalpie von AH ~ 9 kcal/Mol abschätzen, während 
AH für die deuterierte Substanz nur etwa die Hälfte 
davon beträgt. Eine genauere Angabe ist nicht sinnvoll, 
weil die /(//-Werte mit beträchtlichen Unsicherheiten 
behaftet sind. Die Dimerenbande verliert nämlich mit 
steigender Temperatur bedeutend mehr an Intensität 
als der Zuwachs der Monomerenbande ausmacht; somit 
nimmt die Summe der Intensitäten der beiden Carbo-
nylbanden stark ab. Die beiden Banden besitzen dem-
nach wahrscheinlich unterschiedliche Temperaturkoeffi-
zienten der Extinktion. 

Aus den mitgeteilten Daten folgen für beide Verbin-
dungen unterschiedliche Assoziationsentropien. Bei der 
Dimerisierung der deuterierten Verbindung tritt das 
merklich kleinere Entropieglied auf und das durch D-
Brücken gebildete Mittelstück der dimeren Moleküle 
besitzt in diesem Falle eine geringere Starrheit als das 
der nichtdeuterierten Verbindung 3. 

Die Änderung der Umwandlungstemperaturen der 
Alkoxybenzoesäuren durch Deuterierung dürfte also 
zum Teil durch eine Beeinflussung der Eigenschaften 
der dimeren Moleküle, zum Teil durch Vermehrung 
des Monomerenanteils bewirkt werden. 

3 G. C . PIMENTEL U. A. L. MCCLELLAN, The Hydrogen Bond, 
W. H. Freeman Comp., San Francisco 1960. 
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