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Investigation of the Electrical Conductivity of Homologous N-(4-n-alkoxybenzylidene)-4'-n-
butylanilines in the Nematic and Smectic Phases 

The electrical conductivity of the first eight homologous N-(4-n-alkoxybenzylidene)-4'-n-butyl-
anilines is investigated in the isotropic, nematic and smectic phases using the electrolyte tetra-
butylammonium picrate. The anisotropy ratio of the electrical conductivity shows pretransition 
behaviour in the nematic phases close to the transition to the smectic phases. This behaviour be-
comes more distinct with increasing alkyl chain length of the liquid crystals. In the nematic phase 
of 40 -4 an anisotropy ratio of F = 0.55 is determined at the lowest electrolyte concentration. Values 
of about F = 0 . 0 5 were found in the smectic phases of several homologues. In the nematic phase, 
an increase of the electrolyte concentration effects an increase of the anisotropy ratio. This effect 
is systematically enhanced with increasing alkyl chain length. 

1. Einleitung 

Die in nematischen Phasen vorliegende bevor-
zugte Parallelorientierung der Moleküllängsachsen 
führt zu einer Anisotropie vieler Substanzeigenschaf-
ten, wie beispielsweise der elektrischen Leitfähigkeit. 
Smektische Phasen weisen darüber hinaus eine 
Schichtenstruktur der Molekülschwerpunkte auf, die 
im allgemeinen bewirkt, daß die Beweglichkeit unge-
ladener und geladener Teilchen in Richtung der 
Schichtnormalen geringer als parallel zu den Schich-
ten ist 1 _ 1° . Wenn, wie bei den smektischen A- und 
C-Phasen, keine Ordnung der Molekülschwerpunkte 
innerhalb der Schichten vorliegt, sollte sich parallel 
zu den Ebenen etwa die gleiche Beweglichkeit wie in 
nematischen Phasen ergeben. Erst der Aufbau einer 
Ordnung der Molekülschwerpunkte innerhalb der 
Schichten, wie z. B. in den B- und H-Phasen, sollte 
zu einer Verminderung der Beweglichkeit in den 
Schichten führen. Während die Ergebnisse der weni-
gen bisher an smektischen Phasen durchgeführten 
Untersuchungen der elektrischen Leitfähigkeit den 
obigen Vorstellungen entsprechen 5' 9, wurde bei 
Messungen der Diffusionskoeffizienten gefunden, daß 
diese beim Ubergang von der nematischen in die 
smektische Phase senkrecht zu den Schichten kon-
stant bleiben, parallel dazu aber ansteigen 2- 8 9. Zur 
weiteren Klärung des Verhaltens der Ionenbeweg-

Sonderdruckanforderungen an Dr. G. Heppke, Institut für 
Anorganische und Analytische Chemie der Technischen 
Universität Berlin. Straße des 17. Juni 135. D-1000 Berlin. 

lichkeit schien es daher wünschenswert, die elektri-
sche Leitfähigkeit einer größeren Anzahl smektischer 
Phasen systematisch zu untersuchen. 

Bei kürzlich durchgeführten Messungen der elek-
trischen Leitfähigkeit der nematischen Phasen homo-
loger Alkyloxy-azoxybenzole ' hatte sich gezeigt, daß 
bei einem definierten Zusatz von Ladungsträgern 
die von Rondelez 11, 12 gefundenen Vorumwand-
lungserscheinungen systematisch mit zunehmender 
Alkylkettenlänge ansteigen und nicht prinzipiell 
davon abhängen, ob der flüssige Kristall eine smek-
tische Phase ausbildet. Diese Ergebnisse sollten an 
einer weiteren homologen Reihe überprüft werden, 
wobei auch die bisher nicht geklärte Frage zu unter-
suchen war, inwieweit die Vorumwandlungserschei-
nungen vom Typ der von den Verbindungen gebil-
deten smektischen Phasen abhängen. 

Als geeignete flüssige Kristalle boten sich die Al-
kvloxybenzyliden-butylaniline (/!()• 4 ) an, deren 
Mesophasen von Smith und Gardlund 1 3 - 1 5 ausführ-
lich beschrieben und zum großen Teil klassifiziert 
worden sind. Die Verbindungen dieser Reihe weisen 
bis zur Alkylkettenlänge n = 7 eine nematische Phase 
auf, und die längerkettigen Verbindungen (n 4) 
bilden außerdem mehrere smektische Phasen aus. 
Abgesehen von der beim 30 • 4 beobachteten mono-
tropen smektischen Phase, die nicht genau klassifi-
ziert werden konnte 13, sind die auf die nematische 
Phase folgenden smektischen Phasen vom Typ A. 
Insofern unterscheiden sich diese Verbindungen, ins-
besondere im Hinblick auf die zu erwartenden Vor-
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umwandlungserscheinungen, von den bereits früher 
untersuchten Alkyloxy-azoxybenzolen7 , die smek-
tische C-Phasen ausbilden. 

2. Experimentelles 

Die Darstellung der untersuchten N-(4-n-Alkyl-
oxybenzyliden)-4'-n-butylaniline ( 10 -4 bis 8 0 - 4 ) 
erfolgte durch Kondensation der entsprechenden 4-n-
Alkyloxybenzaldehyde mit 4-n-Butylanilin bei 80 °C 
ohne Lösungsmittel. Nach Entfernung des entstan-
denen Wassers bei 100 °C im Wasserstrahlpumpen-
vakuum wurden die flüssigen Kristalle im Ölpum-
penvakuum destilliert. Die Verbindungen, bei denen 
der Klärpunkt wesentlich niedriger als in der Lite-
ratur angegeben lag, wurden durch Umkristallisa-
tion aus Äthanol gereinigt. Die Umwandlungstempe-
raturen der verwendeten flüssigen Kristalle sind in 
Tab .1 angegeben. 

Tab. 1. Umwandlungstemperaturen der verwendeten N-(4-n-
Alkyloxybenzyliden) -4'-n-butylaniline (n0 • 4). 

1 0 -4 K 20,9 N 46,5 1 
20-4 K 35,3 N 79,3 1 
30-4 K 41,1 ( S ^ ö ) N 58,7 1 
40 -4 K 8,0 S3 41,3 S B 45,5 
50-4 K 12,0 SB 51,9 S A 52,2 
60-4 K 10,0 S3 55,1 Sb 58,5 
70-4 K 32,2 Sß63,2 S C 65,0 
80-4 K 39,5 S 3 61,0 S B 66,8 

stieg, offensichtlich bedingt durch die Zersetzung der 
flüssigen Kristalle, die Leitfähigkeit langsam an. Die 
Leitfähigkeitsänderungen wurden bei den Messun-
gen im isotropen und nematischen Phasenbereich 
nicht weiter korrigiert, da die bei den vergleichs-
weise schnell durchführbaren Messungen auftreten-
den Fehler gering waren. 

Die Messungen im smektischen Phasenbereich 
erstreckten sich dagegen über erheblich größere Zei-
ten. Einerseits mußte bei der Einstellung einer neuen 
Temperatur sehr viel länger bis zur Einstellung 
eines konstanten Leitfähigkeitswertes gewartet wer-
den, und andererseits erforderte die Bestimmung der 
Leitfähigkeitsanisotropie mindestens zwei Meßreihen, 
da eine Ausrichtung der flüssigen Kristalle durch 
das Magnetfeld im smektischen Phasenbereich nicht 
möglich ist. Zur Ausrichtung mußten daher die Pro-
ben in den nematischen bzw. beim 8 0 - 4 in den iso-
tropen Probenbereich erwärmt und wieder abge-
kühlt werden. Um die Leitfähigkeitsänderungen 
zwischen den oft mehrere Stunden auseinanderlie-
genden Messungen der Parallel- und Senkrechtleit-
fähigkeit, insbesondere für die Ermittlung der 
Anisotropieverhältnisse, berücksichtigen zu können, 
wurde in einer dritten Meßreihe die Bestimmung 
der Parallelleitfähigkeit wiederholt. Die beiden Meß-
werte für die Parallelleitfähigkeit wurden geome-
trisch (Mittelwert der Logarithmen) gemittelt, da 
beobachtet wurde, daß die Leitfähigkeit sich nähe-
rungsweise exponentiell mit der Zeit änderte. 

S A 4 5 , 9 N 7 5 , 0 I 

N 6 9 , 0 I 

S A 68,9 N 76,9 I 
S a 74,1 N 76,3 1 
S v 80,5 I 

Schmelzpunkte nach Literaturangaben 14' 15. 

Die elektrische Leitfähigkeit wurde in jedem der 
acht reinen flüssigen Kristalle und mit Zusatz des 
Elektrolyten Tetrabutylammoniumpikrat (TBAP) in 
drei verschiedenen Konzentrationen (ca. 2,1 - 1 0 - 4 , 
7 • 10~4 und 2 • 10~3 mol/kg) bestimmt. TBAP 
stand von früheren Messungen zur Verfügung. 

Die elektrischen Leitfähigkeitsmessungen wurden 
mit Wechselspannung von 1 V bei Frequenzen von 
3 bis 300 Hz in einer thermostatisierten Leitfähig-
keitszelle mit Molybdänelektroden (Fläche 3 cm2, 
Abstand 0,1 cm) durchgeführt. Zur Ausrichtung der 
flüssigen Kristalle diente ein drehbarer Elektro-
magnet mit einer maximalen Feldstärke von 12 kG. 
Weitere Einzelheiten der Meßapparatur sind in frü-
heren Arbeiten 5 ' 1 6 beschrieben. 

Nach dem Füllen der Leitfähigkeitszelle wurde 
diese zur Entfernung von Sauerstoff und Feuchtig-
keitsspuren evakuiert und über die Klärpunktstem-
peratur des flüssigen Kristalls erwärmt. Während 
der eigentlichen Messungen standen die Proben unter 
getrocknetem Stickstoff. Trotz dieser Maßnahmen 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Die Leitfähigkeit der acht flüssigen Kristalle 
wurde im Temperaturbereich zwischen 10 und 90 °C 
untersucht, in dem, von den Schmelzpunkten abge-
sehen, alle Phasenumwandlungen (vgl. Tab. 1) lie-
gen. Die „Eigenleitfähigkeit" betrug im isotropen 
Phasenbereich bei 90 C zwischen 10~9 und 
10~10 Q" 1 c m - 1 . Schon mit der kleinsten der drei 
verwendeten TBAP-Konzentrationen (2,1 • 10~4 mol/ 
kg) erhöhte sich die Leitfähigkeit im isotropen und 
nematischen Phasenbereich um 1,5 bis 2 Zehner-
potenzen, so daß die entsprechenden Meßwerte nicht 
von der „Eigenleitfähigkeit" des flüssigen Kristalls 
beeinflußt werden. In den smektischen Phasenberei-
chen war die Leitfähigkeitserhöhung deutlich gerin-
ger, lag jedoch nur beim 40 • 4 und 7 0 - 4 etwas 
unterhalb des Faktors 10. 

In den Abb. 1 und 2 sind die elektrischen Leit-
fähigkeiten parallel (x\\) und senkrecht (xj_) zum 
Direktor für die jeweils geringste Elektrolytkonzen-
tration logarithmisch über der reziproken Tempera-
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Abb. 1 und 2. Logarithmen der elektrischen Leitfähigkeit y. 
parallel ( ) und senkrecht ( ) zum Direktor in 
Abhängigkeit von der reziproken Temperatur bei einer Elek-
trolytkonzentration von etwa 2,1 • 10~4 mol/kg. Die Phasen-
umwandlungspunkte sind durch senkrechte Striche gekenn-

zeichnet. 

tur aufgetragen. Trotz nahezu gleicher Elektrolyt-
konzentration ergibt sich eine systematische Erniedri-
gung der Leitfähigkeit mit der Alkylkettenlänge im 
isotropen Phasenbereich. Dieses dürfte wie bei der 
früher untersuchten Reihe der Di-n-alkyloxy-azoxy-
benzole ' seine Ursache in der Abnahme der Dielek-
trizitätskonstante und der damit verbundenen Zu-
nahme der Ionenassoziation haben. 

Das Alternieren der Klärpunkte, die bei den Ver-
bindungen mit geradzahliger Alkylkettenlänge bei 
höheren Temperaturen liegen als bei den mit unge-
radzahliger Kettenlänge, wird von einem entspre-
chenden Alternieren der Größe der Leitfähigkeit im 
nematischen Phasenbereich begleitet. So stimmen die 
mittleren Leitfähigkeitswerte für 20-4 und 30-4 und 
ebenso für 40 -4 und 50-4 bei gleicher Temperatur 
nahezu überein. 

Die Umwandlungen der isotropen in die nemati-
schen Phasen sind sowohl mit einer deutlichen Ver-
minderung der Leitfähigkeit als auch einer Erhöhung 
der Aktivierungsenergie verbunden. Frühere Messun-
gen 16 am 10-4 mit dem sehr ähnlichen Elektrolyten 
Tetrapropylammoniumpikrat haben gezeigt, daß am 
Klärpunkt eine Erhöhung der Assoziationskonstante 
auftritt, deren Ursache allerdings ungeklärt ist. Mit 
einer derartigen Zunahme der Assoziation ließe sich 
die hier bei allen Verbindungen auftretende Leit-
fähigkeitsverminderung erklären. Für diese Ursache 
spricht auch, daß ohne Elektrolytzusatz die Leit-
fähigkeit am Umwandlungspunkt eher konstant 
bleibt und die Parallelleitfähigkeit bei einigen der 
untersuchten Verbindungen (10-4, 50-4 und 60-4) 
sogar ansteigt. 

Dagegen wurde sowohl im isotropen wie auch 
nematischen Phasenbereich des 10-4 keine signifi-
kante Temperaturabhängigkeit der Assoziation ge-
funden 16, so daß die hier bei allen Messungen mit 
Elektrolvtzusatz gefundene Verdopplung der Akti-
vierungsenergie im nematischen gegenüber dem iso-
tropen Phasenbereich (Abb. 3) vom Verhalten der 
Ionenbeweglichkeit herrühren dürfte. 

In der isotropen Phase des 10-4 ergibt sich eine 
Aktivierungsenergie von ca. 7 kcal/mol. Von der glei-
chen Größe ist auch die Aktivierungsenergie für die 
Viskosität, die von Gähwiller 17 zu etwa 8 kcal/mol 
bestimmt wurde. Diese L bereinstimmung zeigt, daß 
in diesem Bereich die Waldensche Regel der Kon-
stanz des Produkts von Viskosität und Äquivalent-
leitfähigkeit ihre Gültigkeit behält. Dagegen kann 
im nematischen Phasenbereich bei beliebiger Korn-
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bination der fünf Viskositätskoeffizienten keine 
Konstanz des Waldensehen Produkts erreicht wer-
den. Ahnliche Diskrepanzen wurden audi am 4,4'-Di-
methoxy-azoxybenzol (PAA) festgestellt 18. 

Möglicherweise läßt sich das unterschiedliche Ver-
halten der Ionenbeweglichkeit in der isotropen und 
nematischen Phase durch den Einfluß der dielektri-
schen Relaxation erklären1 9 - '2 1 , der bei Lösungs-
mitteln mit so geringer Dielektrizitätskonstante wie 

20 

FQ 
nemat i sch 

kcal mol " ' 

10 

i so t rop 

0 

Abb. 3. Aktivierungsenergie £ a der elektrischen Leitfähig-
keit in Abhängigkeit von der Alkylkettenlänge n im isotro-
pen und nematischen Phasenbereich für die Leitfähigkeiten 

(— ) und x ± ( ). 

bei den untersuchten Azomethinen ÄJ 5) erheb-
lich sein dürfte. Beispielsweise beträgt das Walden-
sche Produkt schon in der isotropen Phase des 10-4 
nur 40% des in Lösungsmitteln mit höherer Dielek-
trizitätskonstante gefundenen Wertes10 . Man muß 
zur Erklärung der in den nematischen Phasen ge-
fundenen hohen Aktivierungsenergien annehmen, 
daß sich der Einfluß der dielektrischen Relaxation 
mit zunehmendem Ordnungsgrad noch erheblich 
verstärkt. Einen Hinweis darauf geben auch Unter-
suchungen an stärker polaren Flüssigkristallen wie 
N-(4-Äthoxybenzyliden)-4'-aminobenzonitril und der 
kommerziellen Mischung ZLI 684 (Versuchsprodukt 
der Fa. Merck), bei denen erheblich kleinere Unter-
schiede der Aktivierungsenergien zu beobachten 
sind 

Die bei den höheren Homologen der untersuchten 
Azomethine mit abnehmender Temperatur auftre-
tenden smektischen A-Phasen führen, abgesehen vom 
50-4, zu einer starken Verringerung der Parallel-
leitfähigkeit, während die Senkrechtleitfähigkeit weit 

weniger absinkt und beim 6 0 ' 4 und 70-4 sogar 
ohne eine größere Änderung über den Umwand-
lungspunkt hinweg läuft (Abbildung 1 und 2 ) . Dies 
steht in Übereinstimmung mit der Vorstellung, daß 
die Ausbildung der Schichtenstruktur in den smek-
tischen A-Phasen vor allem die Parallelleitfähigkeit 
erniedrigen sollte. 

Die Aktivierungsenergien in den smektischen 
Phasen ändern sich im Vergleich zu den nematischen 
Phasen dagegen kaum, ganz im Gegensatz zu frü-
heren Beobachtungen am 3-[N- (4 -Äthoxybenzyli-
den)-amino]-6-n-butylpyridin5. Auch die Kurven 
für die „Eigenleitfähigkeit" ergeben den prinzipiell 
gleichen Verlauf. Nur beim 40-4 steigt die Senk-
rechtleitfähigkeit beim Übergang von der nemati-
schen zur smektischen A-Phase nochmals an. Ähn-
liche Effekte wurden auch von Mircea-Roussel et al. 9 

am 40-8, 60-8, 50-7 und 4,4'-Diheptyl-azoxyben-
zol (HEPTAB) beobachtet. Nach Dotierung des 
HEPTAB mit einem Elektrolyten verschwand auch 
dort der Leitfähigkeitsanstieg. 

Abb. 4. Anisotropieverhältnis V = in Abhängigkeit 

von der Temperatur bei einer Elektrolytkonzentration von 
etwa 2,1 • 10~ 4 mol/kg. 

Die sich in den einzelnen Phasen ergebenden 
Anisotropieverhältnisse V = x\\/x± sind in Abb. 4 
dargestellt. Beim Übergang von der nematischen in 
die smektische Phase verringern sich, abgesehen von 
50-4 , die Anisotropieverhältnisse erheblich. Die 
geringsten erreichten Anisotropieverhältnisse liegen 
im smektischen Phasenbereich beim 60-4 und 70-4 
bei 0,05. Bezüglich der Genauigkeit dieser Angaben 
soll allerdings bemerkt werden, daß die Parallelleit-
fähigkeit dabei teilweise auf 10~12 Q - 1 c m - 1 ab-
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sinkt und damit an die Grenzen der Meßmethode 
kommt. Auffäll ig ist, daß beim 60 -4 , 70 -4 und 
8 0 - 4 trotz Zunahme der smektischen Ordnung beim 
weiteren Abkühlen das Anisotropieverhältnis kon-
stant bleibt. Möglicherweise läßt sich dieses Verhal-
ten auf das Einfrieren fehlgeordneter Bereiche zu-
rückführen, die verhindern, daß das Anisotropie-
verhältnis einen bestimmten Wert unterschreitet. 
Möglicherweise hängt auch die Erhöhung der Aniso-
tropieverhältnisse mit abnehmender Temperatur 
beim 4 0 - 4 und 5 0 ' 4 mit der Ausbildung fehlgeord-
neter Bereiche durch die Phasenumwandlung beim 
Durchlaufen der verschiedenen smektischen Phasen 
zusammen. 

Das Anisotropieverhältnis der elektrischen Leit-
fähigkeit in den nematischen Phasen ist in Abb. 5 
über der reduzierten Temperatur T/Tsi dargestellt. 
Wie bei der früher untersuchten Reihe der Alkyloxy-
azoxybenzole 7 tritt audi hier ein ausgeprägtes Vor-

'NI 

Abb. 5. Anisotropieverhältnis V in Abhängigkeit von der 
reduzierten Temperatur T/TsI bei einer Elektrolytkonzentra-
tion von etwa 2,1 • 10~4 mol/kg im nematischen Phasen-

bereich. 

umwandlungsverhalten auf. Es bewirkt, daß das 
Anisotropieverhältnis schon beim 20 4 mit abneh-
mender Temperatur nicht monoton ansteigt, sondern 
bei tiefen Temperaturen wieder abfällt. Vom 4 0 - 4 
ab werden Werte unter eins erreicht, d. h. die Leit-
fähigkeitsanisotropie Ax = y.\\ — x j_ wird negativ. 
Beim 7 0 - 4 trifft dieses sogar für den gesamten 

nematischen Phasenbereich zu. Diese Anomalien der 
Leitfähigkeitsanisotropie können auf die Ausbildung 
cybotaktischer Gruppen mit smektischer Nahord-
nungsstruktur zurückgeführt werden x l . Wie bei der 
homologen Reihe der Alkyloxy-azoxybenzole ergibt 
sich im Gegensatz zu den Untersuchungen von Mir-
cea-Roussel und Rondelez 12, die sich auf die „Eigen-
leitfähigkeit" der Alkyloxy-azoxybenzole beziehen, 
daß die mit definiertem Elektrolytzusatz gewonne-
nen Anisotropiewerte mit zunehmender Alkylketten-
länge systematisch geringer werden, und zwar schon 
bei Homologen beginnend, die enantiotrop keine 
smektische Phase aufweisen. 

Im Vergleich zu den Alkyloxy-azoxybenzolen, die 
smektische Phasen vom Typ C bilden, sind die Vor-
umwandlungserscheinungen hier auf einen kleineren 
Temperaturbereich beschränkt, wobei die Kurven 
aber steiler verlaufen, so daß beim 40 -4 immerhin 
noch ein Anisotropiewert um V = 0,55 beobachtet 
wird. Die Tendenz zur Ausbildung smektischer Pha-
sen ist bei den Azomethinen offensichtlich stärker 
ausgeprägt, so daß schon bei einer Alkylkettenlänge 
von insgesamt 7 C-Atomen (30 • 4) der Isotropie-
punkt fast erreicht wird, während bei den Alkyloxy-
azoxybenzolen dieses erst bei einer gesamten Alkyl-
kettenlänge von 12 C-Atomen der Fall ist '. Über-
einstimmend sind jedoch diese beiden Verbindungen 
die jeweils ersten Homologen ihrer Reihe, die mono-
trop eine smektische Phase ausbilden. 
Ähnlich wie bei den längerkettigen Alkyloxy-azoxy-
benzolen ' wird auch bei den hier untersuchten Azo-
methinen eine Erhöhung des Anisotropieverhältnis-
ses bei Vergrößerung der Elektrolytkonzentration 
beobachtet (Abbildung 6 ) . Beim 10-4 (MBBA) ist 
dieser Effekt nur schwach ausgeprägt; die bei frü-
heren Untersuchungen 16 mit dem Elektrolyten Tetra-
propylammoniumpikrat gefundene Konstanz ist 
vermutlich auf die abweichende Kationengröße zu-
rückzuführen. Das MBBA läßt sich in seinem Leit-
fähigkeitsverhalten mit der C3-Verbindung der 
Alkyloxy-azoxybenzole' vergleichen. Bei beiden Ver-
bindungen ist das Anisotropieverhältnis nahezu 
unabhängig von der Elektrolytkonzentration und für 
beide Verbindungen betragen die Werte bei einer 
reduzierten Temperatur von T/Tsi = 0,95 (für C3 

extrapoliert) etwa 1 / =1.3 . 

Möglicherweise läßt sich der Einfluß cybotakti-
scher Gruppen auch in der Zunahme der Aktivie-
rungsenergien, insbesondere der Parallelleitfähig-
keit, mit steigender Alkylkettenlänge erkennen 
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Abb. 6. Anisotropieverhältnis V in Abhängigkeit von der 
Alkylkettenlänge n für die höchste Elektrolytkonzentration 
von 2-10~3mol/kg ( ) und die geringste ( ) 
von 2 , 1 - 1 0 - 4 mol/kg im nematischen Phasenbereich bei zwei 

reduzierten Temperaturen. 

(Abbildung 3 ) . Bei den Azoxybenzolen steigt die 
Aktivierungsenergie der Parallelleitfähigkeit eben-
falls an, gleichzeitig aber sinken die Werte für die 
Senkrechtleitfähigkeit, so daß für den isotropen Mit-
telwert x = J (*n + 2 nahezu konstant 12 kcal/mol 
gefunden werden. 

In der Abfolge der smektischen Phasen weist 
70 -4 eine Besonderheit auf. Hier tritt zwischen der 
A- und B-Phase, allerdings nur in einem sehr engen 
Temperaturbereich, noch eine smektische Phase vom 
Typ C auf (Tabelle 1) . In smektischen C-Phasen ist 
der Direktor um den Tillwinkel zur Normalen der 
Schichtebenen geneigt und daher auf einem Kegel-
mantel um diese Schichtnormale beweglich. Trotz 
festgehaltener Anordnung der Ebenen kann daher 
in C-Phasen durch Änderung der Magnetfeldrich-
tung die Direktororientierung noch beeinflußt wer-
den. Dieses läßt sich, wie am Beispiel der C7-Verbin-
dung der Alkyloxy-azoxybenzole gezeigt wurde2 3 , 
auch durch eine Änderung der elektrischen Leit-
fähigkeit nachweisen. 

Eine Untersuchung der Abhängigkeit der elektri-
schen Leitfähigkeit von der Magnetfeldrichtung 
ergab beim 70- 4 in Übereinstimmung mit den Vor-
stellungen über die Struktur der A-, C- und B-Pha-
sen das folgende Verhalten der elektrischen Leit-
fähigkeit mit abnehmender Temperatur: In der 
nematischen Phase folgt der Direktor einer Drehung 
der Magnetfeldrichtung unmittelbar und man erhält 
große Leitfähigkeitsunterschiede. Beim Abkühlen in 
die smektische A-Phase „friert" der Direktor ein, 
d. h. die Leitfähigkeit wird unabhängig von der 

Richtung des Magnetfeldes. Weiteres Abkühlen in 
die smektische C-Phase führt zu einem „Auftauen" 
des Direktors, das sich in einer Leitfähigkeitsände-
rung von 1 bis 2% bei einer Magnetfelddrehung 
zeigt. Diese Leitfähigkeitsänderungen verschwinden 
beim Abkühlen in die B-Phase. 

In Übereinstimmung mit der Vorstellung, daß die 
bei der smektischen A-Phase vorliegende Orientie-
rung der Schichten senkrecht zum Direktor auch bei 
Temperaturerniedrigung in die C-Phase erhalten 
bleibt, ergab sich die Leitfähigkeitsänderung nähe-
rungsweise bei dem Magnetfeldorientierungswinkel, 
bei dem das Einfrieren vorgenommen wurde, bzw. 
senkrecht zu dieser Richtung. Allerdings ließen sich 
quantitative Untersuchungen wegen einer langsamen 
Erniedrigung der Phasenumwandlungstemperaturen 
in Anbetracht des engen Existenzbereichs der smek-
tischen C-Phase nicht durchführen. 

4. Zusammenfassung 

In den nematischen Phasen der ersten sieben 
homologen Alkyloxybenzyliden-butylaniline wird 
ähnlich wie bei den Alkyloxy-azoxybenzolen 12 ein 
deutlich ausgeprägtes Vorumwandlungsverhalten be-
obachtet, das bei den längerkettigen Verbindungen 
zu einer Vorzeichenumkehr der Leitfähigkeitsaniso-
tropie Ax. führt. Der geringste gemessene Wert des 
Anisotropieverhältnisses liegt bei V = 0,S5. Ebenso 
wie bei den längerkettigen Alkyloxy-azoxybenzolen 
wird hier für alle Verbindungen eine mit der Ket-
tenlänge steigende Vergrößerung des Anisotropie-
verhältnisses bei Erhöhung der Elektrolytkonzentra-
tionen gefunden. 

Die sich anschließenden smektischen Phasen wei-
sen eine starke Verminderung der Parallelleitfähig-
keit auf. Es werden Anisotropieverhältnisse bis 
herab zu V = 0,05 beobachtet. Die Aktivierungs-
energien der Leitfähigkeit entsprechen etwa den in 
den nematischen Phasen beobachteten Werten und 
liegen doppelt so hoch wie in den isotropen Phasen. 
Im Gegensatz zu Diffusionsuntersuchungen 2- 3< 8- 9 

und Messungen der „Eigenleitfähigkeit" einiger 
Verbindungen 9 wird bei Zusatz des Elektrolyten an 
allen Phasenübergängen eine monotone Verringe-
rung der Leitfähigkeit mit abnehmender Temperatur 
beobachtet. 

In Anbetracht des bei den untersuchten flüssigen 
Kristallen sicher erheblichen Einflusses der dielektri-
schen Relaxation dürfte es interessant sein, ähnliche 
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Untersuchungen auch an homologen Reihen von 
Flüssigkristallen mit wesentlich höherer mittlerer 
Dielektrizitätskonstante durchzuführen, zumal einige 
bereits bekannte Beispiele erheblich abweichendes 
Verhalten zeigen 9' 22. 
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