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Tabelle 4
Die Klirtemperaturen der Verbindungsgruppe R —O@CH = N@C‘Hq-n in Abhingigkeit vom Druck
R —CH,4 —C,H; n-C;H, n-C,H, n-C;H,, n-CgH,,
Druck . 1 T[K] . -
[bar] nematisch — isotrop nematisch — isotrop
gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.

1 3179 317,9 3519 351,9 3314 3314 3483 348,3 342,5 342,5 355,2 355,2
100 3214 321,6 355,5 355,7 3348 3348 352,1 3528 3459 3459 3579 358,0
300 328,6 3288 362,9 363,2 341,7 341,7 359,0 3588 352,6 352,8 363,4 3634
500 3355 3359 370,0 370,2 3484 3483 3654 3654 359,0 359,3 368,8 3688
700 3423 3427 376,9 3770 3548 354,7 3718 371.8 365,2 365,5 3740 3739

900 3491 3494 3834 383,5 361,1 361,0 3779 377,9 371,2 371,5 3794 3789
1100 3557 3559 389,8 3898 3674 367,1 3839 3838 377,3 377,2 3842 3828
1300 362,3 3623 396,0 3958 3733 373,0 389,7 389,5 3829 3828 389,2 388,6
1500 368,6 368,5 401,9 401,7 3791 3788 3952 3950 -388,3 3881 3939 3932

1700 3749 374:6 407,6 4073 384,7 3845 4004 4004 3934 3933 398,3 3978
1900 3809 380,5 4128 4128 390,3 390,0 405,5 405,6 398,6 398,3 402,5 402,2
2100 386,7 386,4 418.1 418,1 395,6 3954 410,5 410,6 403,5 403,2 406,5 406,5

2300 3925 3921 4233 400,8 400,8 415,5 4155 4079 4079 410,1 4107
2500 3979 397,7 4283 405,8 406,0 4203 4122 4125 4140 4147
Tabelle 5 /C Hy
Die Druckabhiingigkeitder Schmelz-und Umwandlungstemperaturen der VerbindungsgruppeR — O CH=N CH,— C\ H
CH,;
R —CH,; —C,H; n-CyH,* n-C Hg n-CsH,,
T [K] T [K]
IE;:::T fest — nematisch smektisch — nematisch
. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.
1 3134 3134 3182 318,2 320,2 320,2 3242 321,2 321,7 321,7
100 3159 316,0 321,2 321,1 3232 3233 3235 3239 3245 3244
300 3212 3213 326,5 327,0 329,5 3294 3289 329,2 330,1 3299
500 326,3 326,5 3322 3328 3354 3354 334,1 3344 335,5 335,2
700 331,5 331,5 3384 338,6 3412 3412 3393 3395 340,6 340,3
900 336,6 336,5 3440 3443 . 346,7 346,8 3443 3444 345,5 3453
1100 3415 3414 349,7 350,0 352,2 3524 3493 3493 350,2 350,2
1300 346,3 346,2 355,3 355,6 357,6 3578 354,1 3540 3549 3549
1500 350,9 3509 361,1 361,2 363,0 363,1 358,6 358,7 359.6 =359.5
1700 3554 355,5 366,9 366,8 368,4 368,3 363,2 363,2 3639 364,0
1900 360,0 360,0 372,3 3723 373,6 3734 367,7 367,7 3684 368.5
2100 364,4 364.5 3779 3778 378,6 3784 3721 3721 372,8 3728
2300 368,8 3689 3830 383,2 3834 3833 376,3 376,4 3771 3770
2500 3731 3733 3883 388,6 3879 3881 3804 380,6 381,2 3811
Tabelle 6
/CH 3
Die Klirtemperaturen der Verbindungsgruppe R — O@CH = N@CH 22— (i H in Abhiingigkeit vom Druck
CH,
R —CH, —C,H; n-C,H, n-C,Hg n-CHy,
Druck T[K]
[bar] gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.
1 3242 3242 3535 353,5 3314 3314 3447 3447 3377 3374
100 327,7 3277 3571 357,0 3348 3347 3482 348,1 340,6 340,6
300 3348 3347 364,0 364,1 341,2 3412 354,7 354,7 346,8 346,9
500 341,7 341,5 370,8 3709 3478 3478 360,9 361,0 353,0 353,0
700 3483 348,2 3774 377.4 354,2 3540 366,9 3671 3589 3589
900 3548 354,8 383,9 3839 360,4 360,1 373,0 3731 364,5 364,7
1100 361,2 361,3 390,3 390,1 366,3 366,1 378,8 378,8 370,3 370,3
1300 367,7 367,6 396,3 396,2 3721 3719 384,5 3843 3759 3757
1500 373,9 3738 402,2 402,2 3719 371,6 389,9 389,7 380,3 3809
1700 380,0 380,0 4079 4079 383,5 383,1 3949 3949 386,4 386,1
1900 386,2 386,0 413.6 413,6 389,0 388.6 3999 400,0 391,5 391.1
2100 3921 3919 419,1 394,1 3939 404.8 405,0 396,3 396,0
2300 3979 3978 424,5 399,3 399,2 409,6 409,8 400,9 1400,8
2500 403,4 403,5 4298 404,1 404,3 4145 4145 4054 405,5
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Tabelle 7
Die Schmelztemperaturen der Verbindungsgruppe CH, —O@CH =N©—R in Abhingigkeit vom Druck
CH,
R H* —CH, —C,H; n-C;H, n-C,H, n-CsHy, n-C¢H,;3* —CH-CH,—CH,
Druck T [K]
[bar] gem. ber. gem. ber. | gem. ber. | gem. ber. | gem. ber. | gem. ber. | gem.  ber. gem. ber.

1 3302 3302 | 3652 3652 | 330,2 3302 | 319,2 3192 | 294,01 2941 | 3142 3142 | 3052 3052 | 331,5 3315
100 3330 3333 | 3685 3686 | 3328 3331 | 321,8 3220|2972 2972 | 3168 3169 | 307,8 307,8 | 3348 3347
300 339,5 . 3394 | 3752 3754 | 3386 3389 | 3274 3276 | 303,2 3033 (3221 3223 | 3129 3131 3410  341.1
500 3454 3454 | 3819  382,0 | 344,3 3446 | 332,8 3329 | 309,0 3092 | 327,2 327,5 | 317,9 3182 | 3473 3473
700 351,3 3514 | 3886 3885 | 350,0 350,1 | 338,0 3382 | 314,9 3149 | 3323 332,5 | 3229 3231 353,5 3534
900 3571 3573 | 3950 3949 | 3554 3556 | 3431 3433 | 3204 320,5 | 3372 337,3 | 327,8 3280 | 359,5 3594

1100 363,0 3632 | 401,3  401,1 | 360,8 3609 | 348,3 3483 | 3259 3260 | 341,9 342,0 | 332,7 3327 | 3653 3653
1300 3688 3690 | 4074 4072 | 366,2 366,1 | 353,2 353,1 | 331,3 3313 | 3464 346,5 | 337,5 3373 | 3709 3711
1500 374,5 374,77 | 4131 4132 | 371,4 371,2 | 357,8 3578 | 3364 336,5 [ 3509 350,9 | 3422 3418 | 3766 3768

1700 380,3  380,4 419,1 | 376,6 376,3 | 362,3 3624 | 341,4 341,6 | 3552 3552 | 3464 3463 | 3822 3824
1900 3859 3860 4250 | 381,5 3812 | 366,7 3669 | 346,5 346,6 | 359,4 3594 | 350,7 350,6 | 387,7 3878
2100 3914 3915 430,7 | 386,3 386,0 { 371,0 371,2 | 351,4 351,5 | 363,5 363,5 | 3550 3548 | 3933 3933
2300 397,0 436,3 | 3909 390,8 | 3753 3755 | 3564 3563 | 3674 367,5 | 358,5 359,0 | 398,6  398,6
2500 402,4 441,8 13953 3955 | 379,6 3797 | 361,3 361,0 | 371,3 371,3 363,1 403,8 4038
Tabelle 8
Die Kldrtemperaturen der Verbindungsgruppe CH, — O@CH = N@R in Abhingigkeit vom Druck
R —C,H; n-C;H, n-C,H, n-CsH,y, n-CgH, 5
Druck T [K]
[bar] gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.
1 306,2 306,2 335,7 335,7 3179 3179 336,2 336,2 326,2 326,2
100 309,9 310,0 339,5 339,6 3214 321,6 339,9 339,9 329,7 329,9
300 3174 317,6 347,0 3473 3285 3288 3473 3474 337,0 3371
500 3249 3251 354,5 354,8 335,5 3359 3544 354,6 3442 344,2
700 3324 3325 362,0 362,1 3424 342,7 361,7 361,6 3511 351,0
900 339,6 339,7 369,0 369,3 349,1 3494 368,5 368,5 357,6 3577
1100 346,7 346,8 376,4 376,3 355,71 3559 3752 3751 364,1 364,2
1300 353,6 3538 383,5 383,1 362,3 362,3 381,7 381,7 370,6 370,5
1500 360,6 360,7 390,2 389,8 368,6 368,5 3884 388,1 376,9 376,7
1700 367.5 367,5 396,8 396,4 374,9 374,6 394,8 3943 382,9 382,8
1900 3743 3742 403,0 402,9 380,9 380,5 401,0 400,4 3889 388,7
2100 381,0 380,8 409,1 409,2 386,7 386,4 407,0 406,4 394,8 394,5
2300 3878 3873 415,0 4154 392,5 392,1 412,4 4123 400,6 400,2
2500 3938 13938 420,9 421,5 3979 397,7 417,3 418,1 405,8
Tabelle 9
Die Schmelz- bzw. Klartemperaturen der Verbindungsgruppe R@N =N@R in Abhéngigkeit vom Druck
R n-C Hy n-CsH,, n-CgH, 3 n-C;H,
Druck (E [K] ; ol [K]‘
[bar] fest — isotrop nematisch — isotrop
gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.
1 301,7 301,7 316,0 316,0 300,0 300,0 3214 3214
100 305,0 305,0 319,5 319,7 303,0 303,3 3248 324,8
300 3114 3114 326,5 326,9 309,6 310,0 331,6 331,6
500 317,6 317,7 333,5 333,8 316,0 316,4 3383 3381
700 323,7 3237 340,3 340,4 322,5 3228 344,5 344.4
900 329,7 329,6 346,8 346,8 328,7 3289 350,5 350,4
1100 335,5 3353 3531 353,0 335,0 3350 356,4 356,3
1300 341,0 340,9 359,3 359,0 341,2 340,9 362,1 362,0
1500 346,3 346,3 365,1 364,8 347,0 346,6 367,5 367,5
1700 3514 351,6 370,7 370,4 352,5 352,3 373,0 372,9
1900 356,5 356,8 376,0 3759 357,9 357,8 3784 3781
2100 361,6 361,8 381,2 381,2 3633 363,3 383,5 383,2
2300 366,6 366,7 386,2 386,4 368,6 368,6 388,6 3882
2500 371,7 371,6 391,0 3914 373,8 373,9 393,6 393,1




?;’7'47 L M. Feyz und E. Kuss: Die Druckabhiingigkeit der Schmelz- und Klidrtemperatur usw. 839
Tabelle 10 )
Die Schmelz- bzw. Klirtemperaturen der Verbindungsgruppe R@N =T@R in Abhingigkeit vom Druck
(0}
R n-CsH,, n-CgH,, n-C,H, n-CsH,, n-C¢H, 4 n-C,H, s
T [K]
?;::; fest - nematisch nematisch — isotrop
gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.
1 299,2 299,2 299.4 2994 305,7 305,7 3414 3414 3277 3277 344.6 344.6
100 302,6 302,6 302,1 302,0 309,5 309,4 3454 3453 331,1 3311 3482 3481
300 309,4 309,4 307,2 307,2 316,6 316,8 3529 352,9 3379 338,0 3551 355,0
500 316,0 316,0 3122 3122 3238 3240 360,2 360,2 3444 344,7 361,7 361,7
700 3225 322,5 3171 3171 3308 330,8 367.2 3671 350,9 351,2 368,2 368,2
900 328,6 3288 321,7 321,9 3375 337,6 3738 3738 3573 357,6 374,5 374,5
1100 3348 3349 326,5 326,5 344,1 3442 380,1 380,1 363,6 363,9 380,7 380,6
1300 3409 340,8 330,9 331,1 350,5 350,5 386,4 386,3 370,0 370,0 386,8 386,5
1500 346,9 346,7 3353 335,5 356,9 356,8 392,3 392,2 376,0 376,0 392,5 3923
1700 3529 3524 339,7 339,9 363,2 362,8 3979 3989 381,9 381,9 398,1 3979
1900 358,6 358,0 3440 3442 369,2 368,7 403,5 403,5 387,6 3877 403,4 4034
2100 364,1 363,5 348,2 348,3 3749 374,5 408,9 408,9 3933 3933 408,8 408,7
2300 369,3 368,8 3525 3524 380,4 380,2 4143 4142 398,6 3989 4139 4139
2500 374,2 3741 356,7 356,4 3858 385,7 419,2 404,4 419,1
o RAL Die Kurven sind stets konkav zur p-Achse gekriimmt.
:’:‘:2‘“'@"' A % Von den iibrigen homologen Reihen seien noch folgende
Ao g Besonderheiten erwéhnt:
o g . 4.3 :
390 % - Gy a) In Reihe V der Tabelle 1 existiert von R = n-C,H,, in
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Abb. 4
Die Kldrdruckkurven der 3. homologen Reihe

Wie schlieBlich aus Abb. 5 zu ersehen, weichen die Schmelz-
und Klidrkurven stets in der gleichen charakteristischen Weise
von einem linearen Verlauf ab.
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Abb. 5
Der kristallin-fliissige Bereich der n-Hexylverbindung der 3. homo-
logen Reihe

Reihe I'V dagegen erst von n-CsH,, an eine nematische Phase.

b) In den Reihen I und II treten ab n-CyH, bei Temperatur-
erhohung nacheinander die Phasen: fest, smektisch, nematisch
und isotrop auf. In allen Fillen ist die GréBe d7)dp, d.h. der
Anstieg der Ubergangskurve fiir die Umwandlung nematisch/
isotrop groBer als der Anstieg der Umwandlungskurven fest/
nematisch bzw. smektisch/nematisch.

¢) Zum Vergleich mit den nematischen Verbindungen der
Reihen I bis V wurden schlieBlich noch die Klidrkurven von
Cholesterinoleylcarbonat und Cholesteringeranilester bis 3
kbar aufgenommen. Die Werte sind in Tabelle 11 niedergelegt.

Bei der erstgenannten Substanz steigt die Kldartemperatur
um 31,8°/kbar, bei der zweiten um 39,4°/kbar an. Cholesterin-

Tabelle 11
Die Klirtemperaturen der cholesterinischen Verbindungen in Abhéngig-
keit vom Druck

Cholesterinoleylcarbonat ~ Cholesteringeranilester
Druck T[ K ]

[bar] gem. ber. gem. ber.
1 3119 3119 3250 3250
100 3151 3153 3291 329,3
200 3184 318,6 3332 3335
400 3248 325,2 341,1 3417
600 3314 3315 349,0 349.6
800 337,6 337,7 356,8 357,2
1000 3434 343,7 364,4 3644
1200 3493 349,5 3714 3714
1400 3549 355,2 378,2 3782
1600 360,5 360,7 3849 3848
1800 366,0 366,1 3914 3911
2000 3715 3714 397,7 397.3
2200 377,0 376,6 403,6 403,3
2400 382,0 381,7 409,3 409,1
2600 387,0 386,6 4148 4148
2800 391,5 391,5 420,0 4204
3000 396,0 396,3 4250 4258
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geranilester weist damit von allen hier untersuchten Sub-
stanzen den groBten Anstieg der Klirtemperatur mit dem
Druck auf.

Auswertung
Fiir die mathematische Darstellung von Kldrdruckkurven
ist u. E. noch keine Gleichung erprobt worden. Dagegen hat
sich fiir die Wiedergabe von Schmelzdruckkurven isotroper
Substanzen die Simon-Glatzel-Gleichung [4] bewihrt [5], die
wir in der abgewandelten Form von Krautund Kennedy [6]

P T\
plamrecs ol
=~(%)

sowohl fiir die Darstellung der Schmelz- als auch der Klér-
kurven der fliissigen Kristalle herangezogen haben. Mit der
Rechenanlage CDC 1604-A der TU Hannover wurden aus
den MeBwerten die Konstanten a und ¢ getrennt fiir die
Schmelz- und die Klidrkurven ermittelt. Die Werte sind in den
Tabellen 12 bis 14 zusammengestellt.

Die mit diesen Konstanten errechneten Schmelz- und Klar-
temperaturen in ihrer Abhingigkeit vom Druck sind in den
Tabellen 3 bis 10 als T, den gemessenen Werten gegeniiber-
gestellt worden. Die maximalen Differenzen betragen bei den
Schmelzkurven +0,3°C und bei den Klirkurven +0,5°C.
Da diese Abweichungen praktisch innerhalb der experimen-
tellen Genauigkeitsgrenze liegen, kann die Gleichung von
Kraut und Kennedy als gute Darstellungsmoglichkeit fiir
Schmelz- und Klidrkurven fliissiger Kristalle angesehen werden.

Dagegen macht es auBerordentliche Schwierigkeiten, etwa
Zusammenhiinge zwischen den Konstanten a oder ¢ oder auch
des Verhiltnisses a/c mit Parametern der Molekiilstruktur
aufzustellen. Zumindest sind systematische Anderungen mit
der Kettenldnge innerhalb der homologen Reihe nicht zu
erkennen.

Hier macht sich unserer Meinung nach ein erheblicher

Nachteil der obigen Gleichung bemerkbar. Wie wir sahen,
verlaufen die Schmelz- bzw. Klidrkurven der einzelnen Sub-

Tabelle 12
R_O@CH =N@‘C4H9—n
Nr. R Schmelzpunkt Kldrpunkt
a 5 (1/ac)-10° a 3 (1/ac)-10*
[bar] [bar™1] [bar] [bar~1]

1 —CH,; 3813,1 2,458 10,67 3686,7 2,312 1,173

—C,H; 3464,7 2,803 10,03 2743,4 3,398 1,105

sm —n
3 n-C;H, 2926,0 3,792 9,013 3698,7 2,543 - 1,063
4 n-C,H, 4781,4 2,643 7,898 2916,0 3,293 1,041
S n-CsH,, 5001,8 2,398 8,337 2791,5 3,430 1,042
6 n-CoH, o = e & 4068,9%) 3,082 0,797
CH
R-0 CH=N cH,—cul
CH;
1 —CH, 5059,9 2,282 8,599 4485,4 2,923 1,102
2 —C,H; 7194,9 1,491 9,322 3701,0 2,637 1,024
sm — n

3 n-C;H, 41891 2,431 9,820 3141,8 2,469 1,027
4 n-C,H, 4562,8 2,573 8,513 3209,4 3,121 0,984
5 n-CsH,, 3981,6 2,872 8,745 3595,2 2,868

*) smektisch/isotrope Umwandlung

0,969

Tabelle 13

Die Konstanten der Schmelz- und Kldrdruckkurven fiir die Verbindungsgruppe CH3—O@CH=N@R

Schmelzpunkt Kldrpunkt
Nr. R a (1/ac)-10° a (1/ac) - 10*
bar [bar~*] bar . [bar~*]
1 —H 6277,7 1,693 9,409 - - -
2 —CH; 4756,0 2,216 9,488 - — -
3 —C,H; 47144 2,356 9,003 4432,7 1797 1,270
4 n-C3H, 3811,0 2,903 9,039 3887,8 2,180 1,180
5 n-C,H,o 3813,1 2,458 10,67 3686,6 2,312 1,173
6 n-CsHy 3467,3 3,246 8,885 3792,6 2,321 1,136
7 n-C¢H;, 4251,6 2,662 8,836 3630,2 2,399 1,148
8 —(le—CHZ—CH3 4709.1 2,157 9,845 - - -
CH;
a,c: Konstanten aus der Simon-Glatzel-Gleichung

a-c/T,: Anfangssteigung der Schmelz- bzw. Klardruckkurven
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Tabelle 14
Nr. R Schmelzpunkt Kldrpunkt
a : (1/ac)-10* a 5 (1/ac)- 10*
[bar] [bar~'] [bar] [bar~!]
1 n-C,H, 3455,3 2,611 1,108 = = <
2 n-CH,, = = — 2881,1 2,917 1,190
3 n-C4H,, = — = 3957,1 2222 1,137
4 n-C,H, 4 ~ = = 31594 2,894 1,094
R@”z’f@“
O
1 n-C,H, = — —~ 3305.8 2,420 1,250
2 n-C.H,, 3684,9 2316 1,172 2598,2 3,280 1,173
3 n-CgH, 4 4193,6 2,679 0,890 4190,3 2,223 1,074
4 n-C,H, = = = 3426,6 2,799 1,043

stanzen innerhalb einer homologen Reihe vielfach annéhernd
parallel. Betrachten wir nun im Gedankenexperiment 2 Sub-
stanzen, deren Schmelzkurven exakt gleich, aber nur parallel
zueinander verschoben sind, so ist dieser parallele Verlauf
aus den Einzelkonstanten a oder ¢ oder auch dem Verhiltnis
a/c nicht zu erkennen.

—0- (3 ~CH=N- (3) -
(1/a-c)104 OH3-0- @ ~CHi=N- (@ -R
13+ R = ~Collg,~Cgfy ..
12 4
o o
£l )
2 3 4 5 6
Zahl d. C-~Atome
12 Jryeenot 2) R-0-(9) ~Cli=li- ) -C,Hy-n
b) R-0- (0) -CH=N- @—04H9—1so
R = —CHB‘_CZH5
111
10 «
A A A A A b
1 2 3 4 5
Zahl d. C-Atome
(1/a-c)10% ¢) R-()-N=N- (@) -R
a) x--n-u--n
8
1,2 1
R = n-C,Hg ...
11 - c
= d
4 5
Zahl d. C-Atome

Abb. 6
Die Quotienten 1/ac fiir die Klardruckkurven der 5 homologen
Reihen in Abhiingigkeit von der Kettenldnge

Dies ist sofort zu ersehen. Da uns die Steigungen und Kriim-
mungen der Schmelz- und Kldrdruckkurve interessieren, ist
die obige Gleichung lediglich zu differenzieren. Man erhélt
sofort z. B. fiir den 1. Differentialquotienten:

dp _ ac (T _ ac £+1)
dr T, \ T, T \a '

In die Ableitungen geht also stets der Absolutwert der
momentan vorliegenden Temperatur oder des Diuckes ein
und somit sind die Einzelkonstanten der beiden Substanzen
auch bei vollig parallelem Verlauf unterschiedlich.

Da nun bei der Anfangssteigung T = T, ist, empfiehlt es
sich das Produkt a-¢/T; zu betrachten. Hier zeigt sich nun,
daB zwar die Einzelkonstante a bei den untersuchten Sub-
stanzen zwischen 2500 und 7200 bar variiert, dal3 aber bei
allen Verbindungen, die nur eine nematische Phase haben,
a-c/T, stets zwischen 25,7 und 29,3 liegt. Innerhalb einer
einzelnen homologen Reihe sind diese Grenzen noch wesent-
lich enger, wobei innerhalb einer Reihe ein leichtes Ansteigen
des Wertes (vgl. Tabelle 12 bis 14) mit wachsender Kettenlinge
auftritt. Dies gilt jedoch nur fiir die Klidrkurve, die entsprechen-
den Werte fiir die Schmelzkurve variieren dagegen um iiber
27%. In Abb. 6 sind fiir die Kliarkurven die Reziprokwerte
1/ac fiir die 5 Substanzreihen dargestellt. Man erkennt den
erwarteten Abfall mit der Kettenlinge und konnte meinen,
daB an einigen Stellen schwach ein Alternieren mit der Ketten-
linge angedeutet ist.

R @-xy, 24D
x,‘ : =N=N- R = —CAK‘) .......
X2 : -N=)‘l-
[¢]
Kip-T(°C)
X2
70
50 %
30
10F Zahl d. C-Atome

0 3 5 i 9 1

Abb. 7
Das Alternieren der Kldrtemperatur bei Atmosphirendruck

2902/7]
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Eindeutig ausgeprigt findet man dieses Alternieren in Ab-
héngigkeit von der Kettenlinge bei den Werten T, — der
Klartemperatur bei Atmospharendruck — (Abb. 7) und bei
den Anfangssteigungen der Kliardruckkurven (Abb. 8).

dp/dT CHy-0-(0)-CH=N-(0)-R
Zahl d. C-Ator‘ne
5 6

27

25

N R
=~

Ry-0-(0)-CH=N-(0)-R,
R C H -1s0
dp/dT
2 8' R C H, 9"
26 -
_ Zahld. C—Atome

) R-(0)-N=N0)-R b) R—@-N:N— 0)-R

f

1dp/dT
28-

Zahl d.C-Atome
l. 5 6 )
Abb. 8

Das Alternieren der Anfangssteigungen der Klardruckkurven

Entsprechendes tritt bei den Schmelztemperaturen nicht
auf. Dies gibt u. E. im Zusammenhang mit dem hiufig disku-
tierten Alternieren von Schmelzpunkten einen Hinweis darauf,
daf3 ein Alternieren nicht unbedingt mit dem dreidimensiona-
len' Aufbau des Kristallgitters verkniipft ist.

AbschlieBend sei bemerkt, daB wir z. Zt. auch die pV T-
Daten 'der fliissigen Kristalle und das Viskositéts-Druckver-
halten der Substanzen untersuchen, um festzustellen, ob auch
in diesen Eigenschaften ein Alternieren zu beobachten ist [7].

Diskussion

Dr.J. von der Veen: Im Zusammenhang mit den vorge-
tragenen Resultaten fiir die di-Alkylazoxybenzole scheint es
* interessant zu sein, einen Vergleich zwischen diesen Daten und
unseren zum Teil noch nicht verdffentlichten Messungen von
AS und AV (beim Kldrpunkt) anzustellen [8, 9]. Die Werte
sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Diese aus AS/AV sich ergebenden Werte fiir dp/dt zeigen
einen analogen Verlauf zu den Werten von Kuss und Feyz.

Man erkennt das Alternieren in Abhédngigkeit von der Ketten-
lange deutlich. Numerisch ergibt sich fast eine konstante
systematische Differenz, die, wie ein Vergleich der Klarpunkte
zeigt, nicht durch einen Unterschied in der Reinheit der Ver-
bindungen erklirt werden kann. Es ist nicht unwahrscheinlich,
daB3 ein Teil dieser Differenzen auf die relativ schwierigen
Messungen der kleinen AV zuriickzufithren ist, diese Frage
soll in parallelen Untersuchungen in Hannover und Eindhoven
gekldrt werden.

Tabelle 15
ASH AV AS/AV dp/dt
(JK 'mol™?) (102mlg™Y) (barK 1Y) (barK 1)
4 0,89 0,15 19 26.2
5 2,04 0,35 17 25,0
6 1;73 0,22 21 28.4
7 3,26 0,43 20 27,9
Kldrpunkt Klarpunkt
” (Referenz 8) (Feyz und Kuss)
4 32 32,5
5 67,5 68,2
6 54,5 54,5 |
7 il 71,4 b.a.S.
Kelker: Sind eigentlich fliissig-kristalline Systeme be-

kannt, bei denen das AV am Umwandlungspunkt, entspre-
chend der Anomalie z.B. des Wassers, negatives Vorzeichen
hat?

Kuss: Ergebnis der Diskussion: Offenbar sind derartige
Anomalien bisher nicht beobachtet worden. Sie sind sicher
auch recht unwahrscheinlich, da die Anomalie des Wassers
auf dem gewinkelten Bau des kurzen Molekiils mit den beiden
polaren Gruppen, den Wasserstoffbriickenbindungen und der
daraus resultierenden Tridymitstruktur beruht. Bei den lang-
gestreckten fliissig-kristallinen Systemen sind die riumlichen
Vorbedingungen fiir das Auftreten der Anomalie (negatives
AV beim Phaseniibergang) kaum erfiillbar.
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