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Re-entrant Nematic Phase Established for Several Homologous Biaromatic Liquid Crystals by

Investigation of Binary Mived Systems

Several homologous series of biaromatic liquid crystals with structure type C,Hgzy,+10-CgHy-
M-CgH4-CN are investigated. By studying the phase transition temperatures in binary mixed
systems a ‘‘re-entrant’’ nematic phase N(re€) is established for all compounds exhibiting smectic
A phases. The virtual transition temperatures N(r¢) — S, are found to decrease with increasing
chain length of the alkyloxy group. The influence of the middle group M on the re-entrant behav-
iour can be attributed mainly to its dipole moment. The temperature range of the smectic A pha-
se decreases when the middle group dipole moment is additive to that of the nitrile group. To
summarize it can be said that the “re-entrant’’ behaviour of biaromatic liquid crystals is found
to be very similar to that of triaromatic systems reported recently.

1. Einleitung

Im Widerspruch zur klassischen Temperatur-
folge der verschiedenen fliissigkristallinen Phasen
steht das Auftreten einer sogenannten ,,re-entrant
nematischen Phase bei Temperaturen unterhalb des
Bereichs einer smektischen Phase. Dieses wurde
erstmals von Cladis [1] an einem binédren fliissig-
kristallinen Mischsystem beobachtet.

An Einzelverbindungen konnte eine ,,re-entrant
nematische Phase N@€) unter Normaldruck bisher
nur bei triaromatischen (drei aromatische Ringe
enthaltenden) Fliissigkristallen direkt nachgewiesen
werden, wobei in einigen Féllen sogar eine enantio-
trope Umwandlung gefunden wurde [2—5]. An
biaromatischen (zweikernigen) Verbindungen konn-
te die Phasenfolge N@™e) — S, [6,7] lediglich unter
hohem Druck fiir die Verbindungen 4-Cyano-
benzyliden-4’-n-octyloxyanilin (CBOOA) und 4-n-
Octyloxy-4'-cyanobiphenyl (8 CBP) direkt beob-
achtet werden. Ein indirekter Nachweis der N(re)
Phase an diesen Verbindungen gelang dagegen
auch bei Normaldruck iiber die Bestimmung der
virtuellen Phasenumwandlungstemperaturen N (e
—Sa durch Extrapolation der in bindren Mi-
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schungen direkt zu beobachtenden Phasenum-
wandlungstemperaturen [8].

Die beiden aufgefiihrten Verbindungen CBOOA
und 8 CBP weisen den allgemeinen Strukturtyp
CnH2,+10-CeHy-M-CgH4-CN auf und sind in
den entsprechenden homologen Reihen (M=
—N=CH-— bzw. ) die jeweils kurzkettigsten
Vertreter, die eine smektische Phase besitzen. Es
erschien daher von Interesse zu untersuchen, wie-
weit auch die héheren Homologen das ,,re-entrant‘
Verhalten zeigen und ob durch Variation der
Mittelgruppe M (M= —N=CH—, —CH=N-—,
CO0—, —O0CO— bzw. ) prinzipielle Ver-
anderungen bewirkt werden. Zum Nachweis der
N@e) Phase wird in dieser Arbeit die experimentell
einfache Methode der Bestimmung der virtuellen
Phasenumwandlungstemperaturen verwendet.

2. Experimentelles

Die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen
vom Strukturtyp CpHgy+10-CeHs-M-CgHy-CN
sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Die 4-n-Alkyloxy-4'-cyanobiphenyle sowie die
4-n-Alkyl-4'-cyanobiphenyle 7 CBP und 8 CBP
(siehe 3.1 bzw. 3.4) wurden von BDH, England, das
CBOOA von Eastman Kodak (Serva, Heidelberg)
bezogen. Die Darstellung der restlichen Azomethine
erfolgte nach Standardmethode durch Kondensa-
tion von 4-Cyanobenzaldehyd (Aldrich-Europe) mit
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Tab. 1. Phasenumwandlungstemperaturen® der Verbindungen vom Strukturtyp

CnHan.1O X<O-M~O-CN
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a Temperaturangaben in °C, er-
mittelt auf Mettler Mikroskop-
heiztisch FP 2. Werte in ()
beziehen sich auf Phasenum-

wandlungen unterhalb der

M n  Kurz- K Sa N I Schmelzpunkte.
bezeichnung b bezogen von BDH, Poole,
England.
—— 7 T7CBPY 54¢ - - 74.3 ¢ Katalogwerte, BDH.
8 B8CBP® 54,5¢ 67,0 80,2 a4 vgl. Lit. [10].
9 9 CBP? 64c 78,0 . 80,2 € bezogen von Eastman Kodak
10 10 CBP?® 59,5¢ — — 843 (Serva, Heidelberg);
11 11CBP® M5 . — — 865 . ‘Vlg}- ol
12 12 CBPP 70¢ ; — — 89,3 n vel. Lit. [14];
—N=CH— 7 CN-T¢ 64,8 - - 105,0 i vgl. Lit. [13];
CN - §e 73,1 82,8 107,5 X bei (52,5) Sx.
9 CN-9J 72,2 . 99,4 . 105,3
10 CN-10 77,3 8 - —  105,7
—CH=N— 7 7:CN&:f 58,1 - - 95,7
8 8-CNte 79,6 (66,2) 99,2
9 9-CN 59,1 86,0 94,5
10 10-CNe 64,3 . 98,6 100,2
—CO00— 8 8-0-CN? 74,3 = = 84,0
9 9-0-CNh 71,5 (59,3) 83,0
10 10-0-CNh 78,1 79,2 86,0
11 11-0-CN 80,6 : 85,8 . 86,1
12 12-0-CNi 71,8 : - — 872
—0CO— 8 CN-0-8k 62,0 91,7 96,0

den entsprechenden 4-n-Alkyloxyanilinen (Frinton
Labs., USA) bzw. des 4-Cyanoanilins (Aldrich-
Europe) mit den entsprechenden 4-n-Alkyloxy-
benzaldehyden (Frinton Labs., USA) in Benzol
bzw. Toluol als Losungsmittel. Die 4-n-Alkyloxy-
benzoesdure-4'-cyanophenylester (72-O-CN) wur-
den durch Veresterung der 4-n-Alkyloxybenzoyl-
chloride, die durch Umsetzung der entsprechenden
4.n-Alkyloxybenzoesiduren (Frinton Labs., USA)
mit Thionylchlorid gewonnen wurden, mit 4-
Cyanophenol (Aldrich-Europe) in absolutem Ether
unter Verwendung von Pyridin synthetisiert.
Der 4-Cyanobenzoesdure-4'-n-octyloxyphenylester
(CN- O-8) wurde durch Veresterung des 4-Cyanoben-
zoylchlorids (Aldrich-Europe) mit 4-n-Octyloxy-
phenol dargestellt. 4-n-Octyloxyphenol wurde nach
einer Vorschrift von Neubert [9] durch Zusatz von
KOH zu einer Losung von aquimolaren Mengen an
Hydrochinon und 1-Bromoctan (Merck, Darm-
stadt) in Athanol hergestellt. Die Nitro-Verbin-
dungen (siehe 3.5) 4-n-Octyloxybenzoesiure-4'-
nitrophenylester (8:0-NOjz) und 4-Nitrobenzyli-
den-4’-n-octyloxyanilin (NO2-8) wurden analog
den entsprechenden Cyanoverbindungen darge-
stellt. Alle dargestellten Verbindungen wurden
durch Umbkristallisieren aus geeigneten Ldsungs-

mitteln bis zur Konstanz der Klirpunkte ge-
reinigt.

Zur Ermittlung der Phasenumwandlungstem-
peraturen diente ein mit einem Mettler FP 2 Heiz-
tisch ausgeriistetes Polarisationsmikroskop. Bei den
kommerziell bezogenen Verbindungen stimmen die
Temperaturen (Tab. 1) auf 40,3 K mit den Kata-
logwerten iiberein. Soweit Literaturangaben bei
den weiteren Verbindungen zur Verfiigung standen
[10—14], lagen hier die Abweichungen im Bereich
von +1K. Ausnahmen bilden die Verbindung
7-CN, fiir die einerseits ein Klirpunkt von 89 °C
[10], andererseits in Ubereinstimmung mit dieser
Arbeit ein Wert von 95 °C [11] angegeben wurde,
weiterhin die Verbindung 8:-CN, fiir die ebenfalls
niedrigere Werte fiir den Kliarpunkt mit 94,5 °C
[11] bzw. 97,0 °C [12] bestimmt wurden, wéhrend
fir 12:0-CN mit 90 °C ein hoherer Klarpunkt
angegeben wurde [13].

Bei der Aufstellung der Phasendiagramme wur-
den in wenigen Fallen, i.a. bei Mischungen von Ver-
bindungen sehr unterschiedlicher Alkylkettenlinge,
Heterophasenbereiche an der S5 — N Phasengrenze
beobachtet. In die Abbildungen wurden in diesen
Fillen Mittelwerte der beiden Phasengrenztem-
peraturen eingezeichnet.
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3. Ergebnisse

An den in dieser Arbeit untersuchten smektischen
Flissigkristallen vom Typ C,Hz2,:10-Ce¢Hys M-
CgH4-CN (Tab. 1) konnte eine ,re-entrant ne-
matische Phase Ne) infolge vorzeitiger Kristalli-
sation in keinem Falle direkt beobachtet werden.
Daher wurden zu deren Nachweis in allen Féallen
geeignete bindre Phasendiagramme untersucht, um
durch Extrapolation die Bestimmung der virtuellen
N@e) — S, Phasenumwandlungstemperaturen der
betreffenden reinen Verbindungen zu ermdéglichen.

Die Vielzahl der hier untersuchten biniren
Mischsysteme kann in zwei Gruppen eingeteilt
werden. Mischt man zwei Verbindungen mit smekti-
scher A Phase, so 1aBt sich beim Abkiihlen eine Um-
wandlung der smektischen A Phase in die N(re)
Phase im allgemeinen im mittleren Konzentrations-
bereich beobachten. Die Umwandlungstempera-
turen liegen dabei niaherungsweise auf Geraden,
die durch Extrapolation die Ermittlung der virtuel-
len N@e) — § 4 Umwandlungstemperaturen fiir beide
Verbindungen ermdoglichen. Auf diese Weise er-
gaben sich aus dem frither untersuchten System
8 CBP/CN-8 (CBOOA) die Temperaturen fiir die
Umwandlung in die N@™e Phase zu 8 °C bzw.
37,5 °C [8].

Mischt man dagegen eine der hier untersuchten
Verbindungen mit smektischer Phase mit einem
nicht smektischen Homologen der gleichen Reihe
oder auch aus einer Reihe mit anderer Mittelgruppe
M, so ergibt sich im Phasendiagramm ein niaherungs-
weise parabelférmig durch die nematische Phase
begrenzter smektischer Bereich. Die Anwendung der
Mischbarkeitsauswahlregel [15] auf Phasendiagram-
me dieses Typs zeigt fiir jeden Einzelfall erneut die
Identitiat der N und der N(re) Phase, die auch durch
die Untersuchung verschiedener physikalischer Ei-
genschaften bewiesen wurde[8,16—21]. Insofernlaft
sich das ,re-entrant’‘ Verhalten besser durch die
Annahme beschreiben, dafl die nematische Phase
in einem gewissen Temperaturbereich durch die
thermische Stabilisierung einer smektischen Phase
unterbrochen wird. Dieser Betrachtungsweise wird
ein thermodynamisches Modell gerecht, mit dem der
Verlauf der Phasengrenzen zwischen nematischer
und smektischer Phase fiir die beiden Gruppen von
Phasendiagrammen beschrieben werden kann [22].

Dementsprechend dient die gesonderte Kenn-
zeichnung der nematischen Phase als N(e) nur der
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besseren Unterscheidung und wird daher im Text
in allen Fillen verwendet, in denen die nematische
Phase ,,re-entrant‘‘, also unterhalb des Temperatur-
bereichs einer smektischen (im allgemeinen S,)
Phase, auftritt. In den abgebildeten Phasendia-
grammen eriibrigt sich eine gesonderte Kenn-
zeichnung.

3.1. Cyanobiphenyle

Als erste Substanzklasse wurde die Reihe der
4-n-Alkyloxy-4'-cyanobiphenyle (7 CBP) unter-
sucht. Wie Abb. 1 zeigt, ergeben Mischungen des
nicht smektischen Homologen 7 CBP mit den
langerkettigen Homologen 7# CBP (n» =8) Phasen-
diagramme des zweiten beschriebenen Typs, bei
dem die smektische Phase parabelférmig durch die
nematische eingeschlossen wird. Die Umwandlungs-
temperaturen N(e) — S, des Systems 7 CBP/8 CBP
konnen mit guter Genauigkeit auf das reine § CBP
extrapoliert werden, wobei sich in Ubereinstimmung

100

t/°C

-0} N n=

7CBP Xpcep — AnCcBP

Abb. 1. Phasengrenzen der smektischen Phase S, in
bindren Mischungen des nematischen 4-n-Heptyloxy-4’-
cyanobiphenyls ( 7CBP) mit den langerkettigen smek-
tischen Homologen (7 CBP, n=8—12). Die MeBwerte
(@ geradzahliges n bzw. O ungeradzahliges n) sind der
besseren Ubersicht wegen durch Ausgleichskurven ver-
bunden (— Phasengrenzen S — N, —-—- Phasengrenzen
Sa—1, x Tripelpunkte Sy — N —I).
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mit den fritheren Untersuchungen ein Wert von
8 °C ergibt. (Bei den weiteren Untersuchungen
wurden teilweise andere Chargen des 8 CBP ver-
wendet, wodurch sich Abweichungen bis zu etwa
+1K in den extrapolierten Umwandlungstem-
peraturen erkléren.)

Wie Abb. 1 zeigt, weisen die Mischungen des
7CBP mit den lingerkettigen Cyanobiphenylen
(7 CBP, »=9—12) sehr dhnlich verlaufende Pha-
sengrenzen wie die Mischungen mit 8 CBP auf, nur
daB} sich der smektische Phasenbereich monoton
mit der Alkylkettenlinge aufweitet. So geniigt
schlieBlich ein Zusatz von 0,05 Mol-%, 12 CBP zum
7 CBP, um eine smektische Phase zwischen 15 °C
und 40 °C zu erzeugen. Bei Mischungsverhaltnissen
in der Nahe der Parabelscheitel konnte fiir alle
Homologen eine N(e) Phase nachgewiesen werden,
jedoch erniedrigen sich die Umwandlungstempera-
turen fiir den N(r®) — S, Phaseniibergang bei
hoheren Konzentrationen an # CBP so weit, dal3
Auskristallisation der Proben eine Beobachtung der
Umwandlung verhinderte. Insofern ist eine Extra-
polation auf die reinen Cyanobiphenyle (7 CBP)
nicht in einfacher Weise moglich; die Systematik
der gemessenen Teile der Phasengrenzen lafit je-
doch annehmen, dafl auch die hheren Homologen
7 CBP (n =9—12) in Bereichen von etwa — 10 °C
bis —30°C N(re) Phasen ausbilden, wobei sich die
virtuellen Umwandlungstemperaturen monoton mit
der Alkylkettenlinge erniedrigen (Tabelle 2).

Bei den hoheren Homologen der Reihe der
Cyanobiphenyle (7 CBP, n=10—12) geht die S,
Phase direkt in den isotropen Zustand iiber. Ein
Sa—N Ubergang tritt erst nach Zusatz einer be-
stimmten Menge an 7 CBP auf. Ausgehend von den
somit entstehenden Tripelpunkten verlauft die
Klarpunktskurve (N — I Phaseniibergang) — die

Tab. 2. Virtuelle Phasenumwandlungstemperaturen smek-
tisch A — “re-entrant” nematisch der Verbindungen vom

Typ
CoHan.i0 {O-M~O-CN

Mittel- Kettenlinge n

gruppe M 8 9 10 11 12
- 80 ~—13 ~—=20 ~—-23 ~—25
—N=CH-—- 37,5 ~3 ~0 b b
—CH=N—- ~45 ~13 ~1 b b
—C00— L 38 25 ~15 ~12

a nur nematisch; P nicht untersucht.
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der Ubersichtlichkeit halber in Abb. 1 wie auch in
allen anderen Abbildungen nicht eingezeichnet
wurde — linear zum Klirpunkt des reinen 7 CBP.
Bemerkenswerterweise zeigen sich an den Tripel-
punkten keine UnregelmaBigkeiten im Verlauf der
Phasengrenze zur S, Phase.

3.2. Azomethine

Wie die 4-n-Alkyloxy-4'-cyanobiphenyle (7 CBP)
weisen auch die 4-Cyanobenzyliden-4'-n-alkyloxy-
aniline (CN-7) vom Cg-Homologen an eine Sy
Phase auf (vgl. Tabelle 1). Mischungen der smekti-
schen Verbindungen CN-7# (n=8—10) aus dieser
Reihe mit dem nicht smektischen CN-7 ergeben
sehr dhnliche Phasendiagramme [22] wie die der
Systeme 7 CBP/iz CBP. Daraus lift sich in analoger
Weise durch Extrapolation folgern, dall CN -8 bei
37.5 °C ,re-entrant’‘ nematisch wird, wéihrend fiir
CN-9 und CN-i0 die entsprechenden Umwand-
lungstemperaturen bei 5 °C bzw. 0 °C liegen diirften.

Mischungen der smektischen Azomethine CN-#
(n=8—10) mit 8§ CBP ergeben einen nahezu
linearen Verlauf der N@e —S§, Phasengrenze
(Abb. 2) und entsprechen somit dem ersten be-

100
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t/°C
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gcap X

CN-A — CN'F\

Abb. 2. 4-Cyanobenzyliden-4’-n-alkyloxyaniline (CN -7,
n=7—10): Sy— N bzw. Sy— I Phasengrenzen in Mi-
schungen mit 4-n-Octyloxy-4’-cyanobiphenyl (8§ CBP).
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schriebenen Typ von Phasendiagrammen. Eine
Extrapolation liefert die in Tab.2 angegebenen
Umwandlungstemperaturen. Die Ubereinstimmung
der aus den zwei verschiedenen Typen von Phasen-
diagrammen gewonnenen Werte lif}t die Existenz
der virtuellen Phasenumwandlung Sj— N(e) als
gesichert erscheinen. Die 4-Cyanobenzyliden-4'-n-
alkyloxyaniline (CN-7) verhalten sich also trotz
der durch die Einfiihrung der —CH=N— Mittel-
gruppe gednderten Molekiilstruktur dhnlich wie die
4-n-Alkyloxy-4'-cyanobiphenyle (7 CBP).

Abbildung 2 zeigt weiterhin, dafl auch Mi-
schungen des Azomethins CN-7 mit dem Cyanobi-
phenyl 8 CBP wieder einen parabelférmigen Ver-
lauf der Phasengrenze Sy — N liefern, wobei der
Parabelbereich im Vergleich zum Phasendiagramm
7 CBP/8 CBP (Abb. 1) jedoch angehoben ist. Dies
diirfte den Einflul} der (in Abb. 2 nicht eingezeich-
neten) Klarpunkte widerspiegeln, die sich im Pha-
sendiagramm 8§ CBP/CN -7 von 80,2 °C auf 105,0 °C
linear erhéhen.

Wie aus Abb. 3 hervorgeht, verhalten sich die
Mischungen des 8 CBP mit den 4-n-Alkyloxyben-
zyliden-4'-cyanoanilinen (72-CN; »=7—10) analog
zu den beschriebenen Mischungen mit den

100

80

e

60

40

20

8CBP Xnen =™ fi-CN

Abb. 3. 4-n-Alkyloxybenzyliden-4’-cyanoaniline (7 - CN,
n=7—10): Sy— N Phasengrenzen in Mischungen mit
8 CBP.

4.Cyanobenzyliden-4'-n-alkyloxyanilinen (CN-7).
Offensichtlich bedingt durch die vergleichsweise
niedrigeren Schmelzpunkte der Einzelkomponenten
(Tab. 1) lassen sich die N@e) — S, Temperaturen
bis hin zu hohen 7 -CN-Konzentrationen verfolgen,
so daB selbst bei dem langkettigsten Homologen
10-CN die virtuelle Umwandlungstemperatur mit
guter Genauigkeit extrapoliert werden kann (Tab. 2)
und damit die Existenz einer N(e) Phase auch bei
diesen Verbindungen (72-CN) sicherstellt.

3.3. Ester

Eine wesentlich stirkere Anderung der Molekiil-
struktur stellt die Einfithrung der Estergruppe
—COO— dar, die unter anderem gegeniiber der
—CH=N-— Gruppe ein erheblich hoheres Dipol-
moment besitzt [10]. In der Reihe der 4-n-Alkyloxy-
benzoesdure-4'-cyanophenylester (7-O-CN; n=
8—12) weist im Gegensatz zu den bisher beschrie-
benen Verbindungen (7 CBP, CN-#, 7%-CN) erst
das Cy-Homologe eine smektische Phase auf (vgl.
Tabelle 1). Davon abgesehen ergeben sich wieder
weitgehend ahnliche Formen der Phasengrenze
Sa— N bei den Mischungen des nicht smektischen
Esters 8:0:-CN (Abb. 4) sowie des smektischen

100
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20

1 g L 1 I I 1 1 1

n-O-CN

8-0-CN Xi00ON —
Abb. 4. 4-n-Alkyloxybenzoesiure-4’-cyanophenylester
(7-0-CN): “Re-entrant’’ Verhalten in binaren Mischungen
des nicht smektischen 8-0-CN mit den lingerkettigen
smektischen Homologen 7+ 0:CN (n=9—12).
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8 CBP (Abb.5) mit den lingerkettigen Estern
(n=9—12). Allerdings sind die Phasengrenzlinien
N(re) _ §, fiir die Systeme § CBP/i-O-CN (Abb.
5) stark gekriimmt, wodurch eine Extrapolation
bei den hoheren Homologen n=11 und n=12
kaum durchzufithren ist. Bei den in Tab. 2 fiir
diese beiden Verbindungen angegebenen virtuellen
Umwandlungstemperaturen handelt es sich daher
um Schéitzwerte, die einem plausiblen Verlauf der
Phasengrenzen beider Diagrammtypen (Abb. 4 und
5) geniigen.

Von der Reihe der zu den #-O-CN isome-
ren 4-Cyanobenzoesiure-4'-n-alkyloxyphenylester
(CN-O-7) wurde bislang nur das Cg-Homologe unter-
sucht. Dieses weist nicht nur im Gegensatz zum
isomeren 8-0-CN eine thermisch sehr stabile Sa
Phase auf (Tab. 1), sondern dariiber hinaus als
einzige aller untersuchten Verbindungen monotrop
noch eine zuséitzliche smektische Phase S, die bis-
her nicht eindeutig identifiziert werden konnte. Das
nach der Kontaktmethode sowie anhand verschie-
dener singuldrer Mischungen untersuchte Phasen-
diagramm des Systems CN-0-8/7 CBP zeigt, daBl
die S Phase auch hier parabolisch von der nemati-
schen Phase begrenzt ist und eine N(e) Phase aus-
gebildet wird. Der Verlauf der Phasengrenze, der

100

8cBP

Abb. 5. 4-n-Alkyloxybenzoesiure-4’-cyanophenylester
(7-O-CN, n=8—12): S5 — N bzw. Sy — I Phasengrenzen
in bindren Mischungen mit 8 CBP.

XsooN — i-0-CN

bei hohen CN-0O-8-Konzentrationen allerdings
nicht mehr verfolgt werden konnte, liBt vermuten,
daB die reine Verbindung CN-O-8 bei Tempera-
turen um etwa 30 °C eine virtuelle Phasenum-
wandlung Sx — N(® aufweist. Eine vergleichbare
Phasenfolge wurde kiirzlich an der dreikernigen
Verbindung 4 (4-n-Decyloxybenzoyloxy)-benzyli-
den-4’-cyanoanilin mit den Umwandlungstempera-
turen K 100 N@® (66) S¢ (79) Sa 232 N 242 [ ge-
funden [4]. Damit diirfte der Ester CN-O-8 das
zweite Beispiel fiir einen Polymorphismus N(re) —
Sx — S darstellen und dariiber hinaus die erste
zweikernige aromatische Verbindung mit einer der-
artigen Phasenfolge sein.

3.4. Terminale Alkylgruppe

Untersuchungen an dreikernigen aromatischen
Estern haben weiterhin gezeigt [5, 23], daB der Er-
satz der Alkyloxy-Gruppe durch eine Alkyl-Gruppe
ebenfalls zu ,re-entrant Verbindungen fiihrt. Bei
Druckuntersuchungen an den zweikernigen Alkyl-
verbindungen 4-Cyanobenzyliden-4’-n-octylanilin
4-Cyanobenzyliden-4'-n-nonylanilin und 4-n-Octyl-
4'-cyanobiphenyl (8 CBP) konnte dagegen keine
N(e) Phase beobachtet ;werden [6, 7]. Wahr-
scheinlich kann daraus jedoch nicht auf ein
prinzipiell von den Alkyloxy-Verbindungen ab-
weichendes ,re-entrant’ Verhalten der Alkyl-Ver-
bindungen geschlossen werden, wie das Beispiel des
hier untersuchten 8 CBP (K 21,5 S 33,8 N 40,7 I)
zeigt. Mischungen des 4-Cyano-4'-n-heptylbiphenyl
(7CBP; K 30 N 42,7 I) mit 8 CBP ergeben namlich
wie Mischungen mit 8 CBP den erwarteten para-
bolischen Verlauf der S, — N Phasengrenze (Ab-
bildung 6). Wenngleich ein ,,re-entrant Verhalten
nur in einem kleinen Konzentrationsbereich be-
obachtet wurde, diirfte der Analogieschlufl zu-
lassig sein, dafl auch die Alkylverbindung 8 CBP
monotrop iiber eine N(re) Phase verfiigt, wobei sich
fir die virtuelle Umwandlungstemperatur ein Wert
von — 30 °C abschéitzen 1463t.

3.5. Terminale Nitrogruppe

Im Vergleich zum eingangs aufgefiihrten allge-
meinen Strukturtyp CpHan+10-CeHys-M-CeHy-CN
erscheint eine Variation der unpolaren Fliigelgruppe
also nicht von entscheidender Bedeutung beziiglich
des ,,re-entrant’* Phinomens zu sein.

Dagegen haben die beim Ersatz der Cyano-
Fliigelgruppe durch die &hnlich polare Nitro-
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Abb. 6. Vergleich des ,re-entrant'* Verhaltens des 4-n-
Octyl-4’-cyanobiphenyls (8 CBP; o) und des 4-n-Octyloxy-
4’-cyanobiphenyls (8§ CBP; @) in bindren Mischungen mit
4-n-Heptyl-4’-cyanobiphenyl (7 CBP).

Fligelgruppe bisher gewonnenen Ergebnisse [24,
25] zu dem Schluf} gefiihrt, dal diese Gruppe keine
N(e) Phase zulaflt. So ergaben Hochdruckunter-
suchungen an zweikernigen Verbindungen der
Reihe der 4-n-Alkyloxybenzoeséiure-4’-nitrophenyl-
ester (2-0-NOg; n=28, 10, 12) [24] keinen Hin-
weis auf das Vorhandensein einer N(rée) Phase. In
diesem Zusammenhang wurde sogar ein spezielles
Strukturmodell vorgeschlagen, um das abweichende
Verhalten Nitro-substituierter Verbindungen zu
erklaren. Auch an dreikernigen Verbindungen mit
terminaler Nitro-Gruppe konnte bisher keine N (re)
Phase festgestellt werden [25]. Als Ursache hierfiir
wurde der erhohte Raumbedarf der Nitro-Gruppe
vermutet.

Hier durchgefithrte Messungen an einer der auch
unter hohem Druck untersuchten zweikernigen
Verbindungen, dem 4-n-Octyloxybenzoesiure-4'-
nitrophenylester (8:0-NOg; K 493 S 61,3 N
67,9 I) zeigen jedoch das Auftreten einer N(re)
Phase in Mischungen. Im System 8-0-NO32/8CBP
konnte diese iiber einen groBen Konzentrations-
bereich beobachtet und fiir die virtuelle Umwand-
lungstemperatur der reinen Verbindung 8-0-NO3
ein Wert von —20 bis —25°C extrapoliert
werden. Fir eine weitere Nitro-substituierte Ver-
bindung, dem 4-Nitrobenzyliden-4'-n-octyloxyani-
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lin (NO2-8; K 62,1 8§ 76,0 N 85,0) konnte aus ent-
sprechenden Mischungen die N(@€) Phase nur bei
kleinen Konzentrationen an NO;-8 nachgewiesen
werden. Insofern mull es weiteren Untersuchungen
vorbehalten bleiben, ob der Ester 8-0-NOs nur
einen Einzelfall darstellt oder ob das ,,re-entrant‘
Verhalten bei Verbindungen mit terminaler Nitro-
Gruppe nur durch die stirkere Tendenz zur Aus-
bildung smektischer Phasen im allgemeinen ver-
borgen bleibt.

4. Zusammenfassung und Diskussion

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dal bei den
untersuchten zweikernigen Verbindungen vom Typ
CpH3,:10:CsHy-M-CgHy-CN das Auftreten ei-
ner Ne) Phase nicht an die jeweils ersten smekti-
schen Vertreter der entsprechenden homologen
Reihen gebunden ist, sondern auch bei den langer-
kettigen Homologen auftritt. Allerdings bewirkt
die Alkylkettenverlingerung eine thermische Stabi-
lisierung der smektischen Phase, wobei sich die Um-
wandlungstemperaturen N(e) — S, monoton er-
niedrigen. Selbst an Verbindungen, bei denen auf-
grund der thermischen Stabilisierung der Ss Phase
keine nematische Phase N mehr ausgebildet wird,
sondern die smektische Phase sich direkt in die
isotrope Phase umwandelt, konnte noch eine N(re)
Phase nachgewiesen werden.

Weiterhin 1a8t sich folgern, daB das ,,re-entrant‘
Verhalten nicht Phasenumwandlungen Sy — N von
(nahezu) zweiter Ordnung zur Voraussetzung hat,
wie sie bei 8 CBP [26, 27] und CBOOA [28] vor-
liegen, sondern auch bei Verbindungen auftritt, die
Phasenumwandlungen erster Ordnung aufweisen,
wie es bei den langerkettigen Homologen der Fall
ist [29, 30].

Die bisher untersuchten dreikernigen Verbin-
dungen mit ,,re-entrant’* Verhalten unterscheiden
sich von den in dieser Arbeit untersuchten zwei-
kernigen Verbindungen im wesentlichen durch die
Einfilhrung eines zusitzlichen Benzolkernes ein-
schlieBlich einer weiteren Mittelgruppe. Bemerkens-
werterweise bewirkt diese Verlingerung des aroma-
tischen Molekiilteils keine wesentliche Veranderung
beziiglich des Auftretens der N(e) Phase, obwohl
der Klarpunkt sehr stark ansteigt, so daB trotz
ebenfalls erhohten Schmelzpunktes ein sehr viel
groBerer fliissigkristalliner Phasenbereich zu be-
obachten ist. Fir Alkyloxy-Fliigelgruppen wird
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eine Sy — N(re) Phasenumwandlung bei den zwei-
und dreikernigen Verbindungen gleichermafien ab
Alkylkettenlingen von n =8—9 beobachtet.

Weiterhin zeigt das hier untersuchte Beispiel des
8 CBP, dafl mit Alkyl-Fliigelgruppen wie bei den
dreikernigen Verbindungen [5, 23] auch bei zwei-
kernigen Verbindungen ein ,,re-entrant‘ Verhalten
auftritt. In diesem Zusammenhang diirfte es von
Interesse sein, zweikernige Verbindungen mit
Acyloxy-Fliigelgruppen darzustellen, die sich bei
den dreikernigen Verbindungen als besonders
giinstige Fliigelgruppe im Hinblick auf die Aus-
bildung der N(re) Phase erwiesen haben [5].

Das entscheidende gemeinsame Strukturmerk-
mal ist ganz offensichtlich die polare Nitril-Fliigel-
gruppe. Rontgen-Messungen haben ergeben, dafl
biaromatische Fliissigkristalle mit einer Cyano-
Fliigelgruppe eine Doppelschichtstruktur aufwei-
sen, die sich durch eine paarweise antiparallele Ein-
stellung benachbarter Molekiile beschreiben laft
[u.a. 31]. Diese fithrt dazu, daf} sich die aroma-
tischen Molekiilteile einschlieflich der Cyano-
Gruppe weitgehend iiberlappen. Diese Doppel-
schichtstruktur unterscheidet sich in der nemati-
schen und smektischen Phase fast nicht, so daB
verstandlich wird, dal bei Temperaturerniedrigung
die Sa Phase gegeniiber der nematischen Phase
thermodynamisch instabil werden kann, wodurch
diese als N@e) Phase wieder in Erscheinung tritt.

Die hier an zweikernigen Verbindungen durch-
gefithrten Untersuchungen zeigen, dafl Mittel-
gruppen, deren Dipolmomentkomponenten parallel
zur Molekiillingsachse sich zum Dipolmoment der
Cyano-Gruppe addieren, offensichtlich die Uber-
lappung des aromatischen Molekiilteils verstarken.
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Dies wird besonders deutlich am Beispiel der iso-
meren Ester 8-0-CN und CN-0O-8, fir die
Rontgen-Messungen Schichtabstinde von 31,7 A
bzw. 37,5 A ergeben haben, und am Beispiel der
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