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Leider ist die Voraussagekraft dieser An-
satze gering, wenn Molekillparameter mit
dem Auftreten nematischer Phasen in Bezie-
hung gebracht werden sollen” ®), was bei
der Konzeption der Synthese neuer Verbin-
dungsklassen fiir die Technik der Fliissig-
kristall-Anzeigen hinderlich war. Es ist des-
halb bezweifelt worden, dafl die Handha-
bung der bekannten repulsiven, dispersiven,
induktiven und elektrostatischen intermole-
kularen Wechselwirkungen mit Hilfe der
o. g. molekularstatistischen Theorien hier
in absehbarer Zukunft zu befriedigenden
Aussagen fithren wird®> 19, Fufend auf ei-
nem semi-klassischen elektrodynamischen
Modell ist das Postulat aufgestellt worden,
daf sich frei bewegliche, anisotrop geformte
Molekiile versuchen so anzuordnen, dafd
der Energiefluff zwischen ihnen maximal
ist. Mit dieser ,,Antennentheorie“ konnten
gewisse Regelmafigkeiten bei der Korrela-
tion zwischen der chemischen Struktur und
der Ubergangstemperatur Ty gedeutet wer-
den. Die diesem Beitrag zugrunde liegende
Annahme geht davon aus, daff allgemein
dem Ubergang von Energie von einem Mo-
lekiil auf das andere ein Vektor des Energie-
flusses zugeordnet werden kann. Der sich
hieraus ableitende, einem Strahlungsdruck
aquivalente Druck gestattet es, den Wert fiir
die Ubergangsenthalpie AHy; zu berech-
nen. Dariiber hinaus ist eine Deutung der
Auswirkung von Bildungsverhaltnissen im
Molekiil auf die thermodynamische Stabili-
tit nematischer Phasen moglich.

2, Die Hypothese

Trifft elektromagnetische  Strahlung
senkrecht auf die Oberfliche eines schwar-
zen Kérpers, so wird auf diesen in Richtung
des Strahles eine Kraft ausgeiibt. Der resul-
tierende Strahlungsdruck p ist nach Rech-
nungen auf der Grundlage der Maxwellschen
Theorie

p =S¢ (1)

Nach der Quantentheorie kann der Poyn-
tingsche Vektor S durch das Produkt aus der
Anzah| N der je Zeiteinheit auf die Flichen-
einheit mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ auf-
treffenden Lichtquanten und der Energie ei-
nes Quants hv aufgefafit werden:
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S = N-hv. (2)

Wenn n die Zahl der Quanten im einfallen-
den Licht je Volumeneinheit ist, dann tref-
fen N=c-n Quanten pro Zeiteinheit sen-
krecht auf die Flicheneinheit, somit wird

p = n-hv. (3)
Fiir einen total reflektierenden Korper wird
wegen des Impulserhalts

pPr = 2n-hv. (4)

Die Beziehung (2) ist formal auf den Fall an-
wendbar, in welchem von einem Molekiil
die Energie hv einer polaren, IR-aktiven
Schwingung durch den Raum auf ein zwei-
tes Molekiil gleicher Struktur tibergeht, das
dabei eine parallele Ausrichtung im Raum
haben mufl (Sender, Empfinger). Solche
Vorginge des Energieaustausches sind al-

lenfalls in interstellarer Materie denkbar!V).

Ein dem Poyntingschen Vektor analoger
Begriff ist bei Vorgingen des Energieaus-
tausches zwischen Molekiilen, wie sie im
thermischen Pool von Gasen, Fliissigkeiten
und Festkérpern vorkommen, ungebriuch-
lich. Die Hypothese ist nun, daf jeder Ener-
gieaustausch zwischen Molekiilen wie die
Aufnabme und Abnahme elektromagneti-
scher Energie behandelt werden kann, so
dag fiir den Energiefluff S;, bezogen auf ei-
nen speziellen Austauschvorgang, gilt

Si = 2N;*Ea:. (5)

Die ausgetauschte Energie E,; soll gekenn-
zeichnet sein durch die Beteiligung jeweils
gleicher molekularer Energieniveaus. Da
sehr viele, verschiedenartige Vorginge be-
teiligt sind, gilt

S=ZX8§ =2ZN;°Ea. ' (6)
i i

Das Gesagte soll an einem Volumenaus-
schnitt mit nematischer Ordnung anschau-
lich gemacht werden. In Fig. 2 sind zwei
herausgegriffene gegeniiberliegende Flichen
dhnlich wie Netzebenen in einem Kristallgit-
ter in ein Teilvolumen einer rod-like nemati-
schen Phase mit dem sog. Direktor n ge-
stellt. Solche ,Netzebenen“ sind bei der feh-

lenden Positionsordnung nicht im kristallo-
graphischen Sinn zu verstehen, sie sollen
nur dazu dienen, die parallel zur Flichen-
normalen verlaufenden Richtungen des
Austausches von E,; zu verdeutlichen. Fir
alle Vorginge, bei denen gleiche molekulare
Energieniveaus beteiligt sind, ist bei nemati-
scher Ordnung ein Paar von Netzebenen an-
gebbar. Dem Raum liflt sich ein entspre-
chendes ,,Gitter* einfiigen. Die Netzebenen
sind dabei in Ubereinstimmung mit dem
o. g. Postulat so angeordnet, dafl der Ener-
gieflul durch sie maximal ist, d. h., die Aus-
tauschvorginge im Gitter miissen sich so ge-
stalten, dafl die ausgetauschte Energie senk-
recht zu F und F' weitergetragen wird.
Damit S nach (6) maximal sein kann, miis-
sen alle Formen des Energieaustausches ge-
nutzt werden. Dies ist aber nur zwischen be-
weglichen Molekiilen méglich. Die MafSga-
be des maximalen Energieflusses gestattet es
also, den Widerspruch zwischen der Anord-
nung in einem hypothetischen Gitter und
der freien Beweglichkeit seiner Bausteine
aufzulésen. Betrachten wir zur Verdeutli-
chung den Energieflu8, bezogen auf eine
Art des Austausches E,;, etwa hervorgeru-
fen durch die Anregung einer bestimmten
Gruppenschwingung durch Aufnahme von
Schwingungsenergie von einem Nachbar-
molekiil in einer bevorzugten geometrischen
Anordnung. Finden im Einheitsvolumen
zwischen den Flichen F und F n; Aus-
tauschvorginge stindig statt, dann werden
sich n;/2 davon mit der Geschwindigkeit v;
in Richtung auf F bewegen, der angenom-
mene Energiefluff ist n;v;E,;/2. Da es sich
um ein statisches, im thermischen Gleichge-
wicht befindliches System handelt und au-
Berhalb des betrachteten Einheitsvolumens
auch eine nematische Ordnung herrscht, ist
der Energiefluf von auflen nach innen
gleich grof8. Da jeder Austauschvorgang n;
mit einer Aufnahme und Abnahme von E
verbunden ist, miissen wir nochmals ver-
doppeln und kommen so auf den Ausdruck
(5). Selbstverstindlich wire S; bei makro-
skopischer Betrachtungsweise null. Die Ge-
schwindigkeit v; hingt von dem betrachte-
ten Vorgang ab. So wird der sicher selten
vorkommende Ubergang eines Energie-
quants hv durch den Raum von einem pola-
ren Schwingungsmodus auf den gleichen ei-
nes anderen Molekiils mit Lichtgeschwin-
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digkeit erfolgen'?, wihrend fiir die durch
mechanische  Kopplung  iibertragene
Schwingungsenergie ein v; in der Grofe-
nordnung der Schallgeschwindigkeit in die-
sem Medium anzusetzen ist. Bei der Formu-
lierung eines zu p, analogen p,; fillt v; her-
aus, so daf in Ubereinstimmung mit der
von {2) nach (3) fithrenden Uberlegung gile

Pai = 2 n;°Eg. (7)

Die Existenz eines p,; wird auch deutlich,
wenn man die mit den jeweiligen Energie-
austauschvorgingen verkniipften Impulse

Ii = Eai/V (8)

auf die Fliche F betrachtet, wobei die Mole-
kiile auf F noch zum eingeschlossenen Sy-
stem zihlen sollen. Jede nach aufen abgege-
bene Energie - sei es durch Ubergang von
einem Molekiil innerhalb von F,F auf ein
Molekiil auflerhalb dieses Verbandes oder
dadurch, daff ein Molekiil das System unter
Mitnahme seiner kinetischen Energie ver-

- 1aft — ist mit einem Impuls in Richtung auf

das eingeschlossene Volumen verbunden,
jede Energieaufnahme von auflen mit einem
Impuls in derselben Richtung. Fir i Aus-
tauschvorginge sind i Paare von Netzebe-
nen denkbar, die zwischen sich je ein Ein-
heitsvolumen — unterschiedlich in den For-
men — haben. Eine Besonderheit bei dieser
Vorstellung ist, daf8 die Beitrige der einzel-
nen p,; unterschiedlich sein konnen. Dies
bereitet bei der Errechnung von AHy;
(s.u.) keine Schwierigkeiten. Eine weitere
Konsequenz ist, daff es sich bei p,; nicht um
einen Druck handeln kann, der sich in klas-
sischer Weise in einer Fliissigkeit nach allen
Seiten gleichférmig fortpflanzt, vielmehr
wirken die Einzelimpulse nur an bestimm-
ten Stellen der Molekiile, und zwar in einer
vorgegebenen Richtung. Nach dieser Vor-
stellungsweise konnte man eher von einem
»Orientierungsdruck® sprechen.

Betrachten wir fiir eine sehr lange Zeit ein
Molekiil in einer isotropen Phase, das mit
einer Anordnung der oben skizzierten Netz-
ebenen umgeben ist, so ist der Energiefluf$
aus der Umgebung in das Molekiil so grof$
wie der aus dem Molekiil auf die Nachbar-
molekiile. Eine Vorzugsrichtung der Ebe-
nen ist allerdings nicht angebbar, d. h., die

mit den Energieaustauschvorgingen ver-
kniipften Impulse sind im zeitlichen Mittel
ungerichtet. Dennoch treffen die Gleichun-
gen (5) bis (7) zu. Formal ist also auch im
isotropen Fall ein P,; anzusetzen.

Um diese Vorstellungen zu iiberpriifen,
soll im Gedankenexperiment ein Mol einer
Verbindung bei Ty = Tpy von der nemati-
schen in die isotrope Phase {iberfiihrt und
die berechnete Ubergangsenthalpie mit der
tatsichlich gemessenen verglichen werden.
Hierzu werde der unter dem Druck p,; ste-
henden Verbindung erlaubt, sich isotherm
und reversibel von V., auf Vi, auszudeh-
nen. Die p,; zuzuordnenden beiden Netz-
ebenen werden dabei wie Kolben, die nur
auf die Impulse I; ansprechen, nach aufen
geschoben, wobei die nematische Ordnung
verschwindet. Ist Vi, das Molvolumen in
der isotropen und V., das in der nemati-
schen Phase und AV die Volumenzunahme,
so gilt fiir den herausgegriffenen Austausch-
vorgang bei gleichformigem p,; die Arbeit

Viso
A =- J PaitdV = —p,-AV. (9)

Vncm

Die gesamte Arbeit der Expansion setzt sich
zusammen aus der Summe aller gleichzeitig
erfolgender Teilvorginge:

A= —)i:pai'AV. (10)
Das (10) entsprechende Produkt aus AV
und dem atmosphirischen Normaldruck,
bei dem das Gedankenexperiment ausge-
fithrt wird und der mit den p,; nichts gemein
hat, ist sehr klein und braucht hier nicht be-
ricksichtigt zu werden. Die Arbeit nach
(10) wird vom System geleistet, das Aquiva-
lent an Wirme wird von der Umgebung ge-
liefert.

Die Berechnung aller p,; fiir (7) mit Mit-
teln der statistischen Thermodynamik wire
angesichts der komplizierten nematogenen
Molekiile ein aussichtsloses Unterfangen.
Gliicklicherweise kénnen wir fiir die inter-
molekular stattfindenden Austauschvor-
ginge den Wert fiir T n;- E,; angeben. Er ist
nach der Definition von (7) nichts anderes
als der Quotient aus der Enthalpie AHY
und dem Molvolumen V. AHY ist die
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Energie, die von auflen auf die Molekiile
{ibertragen wird, wenn ein Mol der Verbin-
dung bei Normaldruck von 0 K auf die
Temperatur Ty erwirmt wird, so dafl gilt
= —2:AHY-AV/V. (11)
Wenn aufSer einer kristallinen und der ne-

matischen Phase keine weiteren Phasen auf-
treten, gilt

. Tyn Ty
AHY = jc,,-dT+AHKN+ ]Cp-dmz)
o Ty
{c, = temperaturabhingige Wirmekapazitit,

AHgn = Enthalpie des Uberganges kristallin —
nematisch bei Txy).

3. Ein Beleg

Leider gibt es in der Literatur nur wenige
Messungen, die eine Angabe von AHY zu-
lassen, dagegen sind Angaben iiber die Wer-
te von AV/V etwas hiufiger. Die in der Li-
teratur aufgefiihrten Werte fiir AHy; sind
zudem nicht verlafllich, wenn sie mittels der
ndifferential scanning calorimetry* (DSC)
ermittelt wurden!?. Verbindung 1 soll als
Priifstein gewihlt werden, weil von ihr alle
drei erforderlichen Werte aus der Literatur
entnommen werden kénnen. Die Enthalpie-
Werte ergeben sich aus differentialthermo-
analytischen Messungen (DTA) von M.
Sorai'¥, die Temperaturabhingigkeit des
spezifischen Volumens und somit AV/V
wurde von B. Babadur' ermittelt.

Der aus einer umfangreichen Meffwertta-
belle durch Integration erhiltliche Wert fur
AHY betragt 1,13-10° Joule/Mol. Wegen
des ,pretransitional effects“ weichen so-
wohl die Kurven AV/V =£(T) als auch die
fir C,=f(T) in der Nahe von Ty; von dem
Bild einer idealen Umwandlung erster Ord-
nung ab (Fig. 3a und 3b). Dennoch ist es
méglich, ein aussagekriftiges Wertepaar fiir
AHp und AV/V zu erhalten, indem wir
den isothermen Prozeff nach (10) durch ei-
nen ein kleines Temperaturintervall durch-
laufenden approximieren. Hierzu wird aus
beiden Kurven Ty bestimmt!®) — in Fig.
3aist dies die Temperatur am Hochpunkt,
in Fig. 3b die mit der gréfiten Steigung —
und die Bereiche von 1 K unterhalb bis 1 K
oberhalb Ty ausgewertet. Der Wert fiir
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In diesen Zusammenhang pafSt, dafl die
Tx1 von Verbindungen mit Cyclohexanrin-
gen in aller Regel hoher liegen als solche mit
aromatischen Ringen, wenn die Substitu-
tion am Cyclohexanring die langgestreckte
Konformation begiinstigt, wie an den tech-
nisch wichtigen Verbindungen 3, 4 und §
demonstriert sei.

=
CsHay :

3 TN|=35BK

7O
CsHyy

4 1,=328K

5 Tu=308K

In 3 diirften die Schwingungen der C - C-
Einfachbindungen (Anregungsenergie bei
1200 cm - 1) sowie ihre Gruppenschwingun-
gen mafgebend sein, in § liberwiegen dage-
gen die festeren aromatischen Bindungen. 4
nimmt eine Zwischenstellung ein. Eine
ebenfalls oft beobachtete Regelmifigkeit®
soll an Hand der Verbindungen 6 und 7 ge-
zeigt werden. Die Verbindung mit der gro-
Reren Kontinuitit in der Bindungsordnung
hat im allgemeinen den héheren Tyi-Wert:

csH" oN

6 Tu=492K

CsHiy @ [ 7 @ oN

7 Tu|=428K

Die Méglichkeiten der Bildung von rela-
tiv niedrigfrequenten, grofle Teile des Mole-
kiils umfassenden Gruppenschwingungen
sind nicht giinstig, wenn Bereiche gleicher
Bindungsstirke zwischen den Atomen
durch solche mit dazu verschiedenen Bin-
dungsstirken unterbrochen sind, wie es be-
reits frither vermutet worden ist®).

Gl. (10) macht deutlich, daff neben p,; die
erreichbare Volumeninderung AV aus-
schlaggebend fiir die energetische Bevorzu-
gung der nematischen Phase sein kann. Dies
wiirde die kiirzlich aufgezeigte Korrelation
von Ty mit den sog. Packungskoeffizienten
erkliren!).

Die vorliegende modellmiflige Auffas-
sung vom Zustandekommen nematischer
Phasen weicht in ihrem Konzept grundle-
gend von denjenigen der obengenannten
Theorien ab, die Molekiileigenschaften ein-
beziehen. Die dort beriicksichtigten inter-
molekularen Wechselwirkungen sind im
vorliegenden Ansatz in AHY enthalten.

Die Bildung smektischer Phasen durch
langgestreckte organische Molekiile kann
damit erklirt werden, daff die bekannten
anisotropen intermolekularen Wechselwir-
kungen so stark sind, da8 die freic Beweg-
lichkeit eingeschriankt wird und es zur Bil-
dung von Schichtstrukturen kommt (vgl.
Lit. 18)),
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