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663. Rudolf Schenock und E. Fichwald: Ueber die

fliissigen Krystalle.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Marburg.]

(Bingegangen am 10. November 1908.)

In Heft 12 dieser |Berichte verdffentlicht Th. Rotarski!) eine
Untersuchung iber die »sogenannten ¢ flissigen Krystalle; er glaubt
durch seine Publication den Beweis erbracht za haben, dass die Pri-
parate von p- Azoxyanisol, welche die eigenthiimlichen, triiben und
doppeltbrechenden, von uns und von L.ehmann als fiiissige Krystalle
interpretirten Schmelzfliisse zeigen, aus einer Mischung zweier Stoffe
bestehen. Er schliesst das aus dem Umstande, dass es ihm gelingt,
aus dem durch Reduction von p-Nitroanisol erhaltenen Rohproducte
Azoanisol zu isoliren.

Er meint, dass das p-Azoxyanisol die Bildung der flissigen Kry-
stalle nur zeigt, wenn es durch Azoanisol verunreinigt ist, im reinen
Zustande dagegen nur isotrope Schmelzen bildet.

Wir miissen den Ausfiihrungen Rotarski’'s um so energischer
entgegentreten, als sie die Stiitze bilden fiir die Angriffe, welche Tam-
mann?) ip letzter Zeit mehrmals gegen die Verfechter der Amnsicht,
dass es wirklich flissige Krystalle giebt, gerichtet hat. Er leugnet,
unter Hinweis auf Rotarski’s Versuche, die Existenzméglichkeit der
flissigen Krystalle und spricht die triiben Schmelzen als Emulsionen
zweier Fliissigkeiten an, die sich bei hoheren Temperaturen vllig mit
einander mischen und so klar werden. Dass bei dieser Aufklirung,
welche bei einer bestimmten Temperatur eintritt, eine Discontinuitét
in fast atlen physikalischen Eigenschaften?), in der Dichte und in der
Zihigkeit?) zu beobachten ist, wie sic Emulsionen niemals zeigen
konnen, dass ferner die fissigen Krystalle isomorphe Mischungen?)
mit anderen Stoffen, welche ebenfalls fliissig-krystallinische Phasen
besitzen, bilden kénnen, vergisst er dabei vollstindig,

Die Componenten dieser Emulsion sollen nun dag p-Azoxyanisol
and das p-Azoanisol sein.

Dass bei der Darstellung von Azoxykdrpern durch Reduction
von Nitroverbindungen als Nebenproducte auch Azoverbindungen ent-
stehen, diirfte allen Chemikern bekannt sein, und dass eine vollstin-
dige Trennung der verschiedenen Reactionsproducte manchmal Schwie-
rigkeiten bereitet, ist ebenfalls Thatsache!). Die Beobachtung Ro-

1y Diese Berichte 36, 3158 [1903].

%) Ann. d. Phys. 4, 524—530 {1901]; 8, 103—108 [1902].

3) R. Schenck, Zeitschr, f. phys. Chem. 25, 337 {1898]; 27, 1 [1848].

4 F. Meyer und K. Dahlem, Ann. d. Chem. 326, 331—346 [1903].
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tarski’s, dass bei der Darstellung von p-Azoxyanisol p-Azoanisol
nebenbei entsteht, enth&lt also nichts Auffilliges, und in den friiheren
Arbeiten iiber die krystallinischen Flilssigkeiten ist auf Anwesenheit
kleiner Mengen von Azokdrpern, welche eine Réthlichfirbung der p-
Azoxyanisolpriparate bedingen, des 6fteren hingewiesen!) worden.

Aber die Anwesenheit dieser kleinen Mengen fremder Substanz
ist picht die Ursache fiir das Auftreten der triiben Schmelzfliisse, denn
auch ganz hellcitronengelbe Priparate, deren Helligkeit schon zeigt,
dass sie nur Spuren der Verunreinigung eothalten konnen, zeigen die
Phase der flissigen Krystalle ebenso schon. Rotarski betont selbst,
dass ihm die Spaltung solch’ heller Priparate nicht gelungen sei, geht
aber der Discussion dieses wichtigen Umstandes vollstindig aus dem
Wege.

Wir haben nup ein Verfahren ausfindig gemacht, welches nicht
nur gestattet, minimale Verunreinigungen der Azoxyverbindung durch
Azokdrper nachzuweisen, sondern auch ejne vollstindige Trennung
der beiden herbeizufiihren. Absolut reine Priparate von p-Azoxyanisol
gleichen nun in jeder Beziehung den nach dem Verfabren von Gat-
termann?) und Ritschke dargestellten und zeigen die triiben Schmelz-
fliisse in ausserordentlich charakteristischer Weise.

Da uns Hr. Tammann in Gottingen in liebenswiirdiger Weise
kleine Probchen der Rotarski’schen Priparate iiberlassen hatte, war
es uns moglich nachzuweisen, dass diese einen Anspruch auf Reinheit
in keiner Weise' erheben konnen, und dass demnach die Rotarski-
sche Arbeit fiir die Beurtheilung der Natur der fliissigen Krystalle auf
keinen Fall herangezogen werden darf.

p-Azoanisol l6st sich in concentrirter Salzséiure unter Bildung
tiefroth gefirbter Salze aunf, wilhrend p-Azoxyanisol®) durch dieses
Reagens in keiner Weise verindert wird. Die intensive Firbung giebt
uns die Moglichkeit, selbst sehr kleine Mengen der Azoverbindung mit
Sicherheit nachzuweisen.

Als Ausgangsmaterial fir unsere Untersuchungen verwendeten wir
ein p-Azoxyanisol, welches nach dem friiher beschriebenen Verfahren
durch Reduction der Nitroverbindung durch Natriummethylat bei 110¢
erhalten und oftmals aus Methylalkohol umkrystallisirt war. Es zeigte
eine orangerothe Fiirbung und konnte durch weiteres Umkrystallisiren
aus indifferenten Léosungsmitteln |nicht weiter gereinigt werden. Der
Schmelzpunkt der Priparate lag bei 115—1169, der Aufhellungspunkt
bei 132—1349.

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 281 [1899]; Ann. d. Phys. [4] 9, 1055
[1902] %) Diese Berichte 23, 1738.
3) Vergl! hierzu Knipscheer, Rec. trav. chim, 22, 1 [1903].
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Dieses Product wurde mehrmals aus einer Mischung von 8 Theilen
Eisessig mit einem Theil concentrirter Salzsiure umkrystallisirt und
auf dem Saugfilter mit reiner Salzsiiure so lange gewaschen, bis die
Siure farblos ablief. Die Mutterlaugen, die anfinglich intensiv roth
gefirbt sind, werden bei jeder weiteren Krystallisation heller, und
man erhilt schliesslich ein Product, welches durch Eisessig-Salzsiure
mit hellgelber Farbe gelost wird. Es besteht aus hellcitronengelben
Krystallen. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Methylalkohol
and Trocknen schmilzt der Stoff bei 116° zu einer triiben Flissigkeit,
die sich bei 135.29 plétzlich aufhellt, sich in eine isotrope Schmelze
verwandelt. Diese Priparate, welche als reines p-Azoxyanisol anzu-
sehen sind, zeigen alle Eigenschaften der zuerst von Gattermannp
dargestellten. Die triibe, doppelt brechende Schmelze zeigt auch be-
ziiglich ihrer Constanten, ihrer Dichte und ihrer Zihigkeit, welche wir
nochmals bestimmt haben, vollige Uebereinstimmung mit den fiir die
friheren Untersuchungen iiber die krystallinischen Fliissigkeiten?) ver-
wendeten Materialien. Es unterliegt danach keinem Zweifel, dass
auch bei absolut reinem p-Azoxyanisol die tritben Schmelzen auftreten,
dass somit von einer Emulsionsbildung nicht die Rede sein kann.

G. Tammann stiitzt seine Anschanung, dass Emulsionsbildung
die Ursache der Triibung sei, hauptsichlich auf einen Versuch, dem
er einen ganz besonderen Werth beimisst. Er beobachtete némlich,
dass eine hohe Schicht von triibem p-Azoxyanisol, wenn sie lingere
Zeit (30 —40 Stunden) auf einer constanten Temperatur etwas ober-
halb ihres Erstarrungspunktes gehalten wird, ein Absetzen zeigt; ober-
halb der trilben Masse bildet sich eine vdllig durchbsichtige Schicht.
Diese Erscheinung stelit er in Parallele mit dem Absetzen einer
Emulsion, bei welcher die suspendirten Tropfchen allmiblich zu Boden
sinken.

Wir haben diesen Versuch mit unserem ganz reinen Material
wiederholt. Man verflissigte reinstes p-Azoxyanisol in einem Reagens-
glischen, entfernte, um jede Stdrung zu vermeiden, die Luft mit
Hiilfe einer Luftpumpe aus dem Glischen und schmolz dann das
evacuirte Gefiiss zn. Die Fliissigkeitssiule hatte eine Héhe von
6 cm. Dieses Robrehen wurde ungefihr eine Stunde in einem Pa-
raffinbad auf der Temperatur unter 133° gehalten; wir haben uns aber
vergeblich bemiibt, irgend welche Anzeichen fiir das Vorhandensein
irgend einer Inhomogenitit zu finden; es war keinerlei Andeutung
von einer Trennung in zwei Schichten, keinerlei Aufhellung in den
oberen Fliissigkeitstheilen zu beobachten.

) R. Schenck, Zeitschr. fir physikal. Chem. 25, 337 [1898]; 27, 1
[1898), ete.
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Wenn nun bei einem Priiparat eine solche Schichtenbildung beob-
achtet wird, so haben wir den besten Beweis fiir seine Unreinheit.
Bei einem unreinen Material ist eine Erklirung fiir das Phinomen
sehr einfach, und sie ist bereits in einer friiheren Abhandlung des
Einen von uns!') gegeben. Die untere, triibe Schicht wird von den
fiissigen Krystallen des p- Azoxyanisols gebildet, die dariiber befind-
liche klare, von der fiir die Beobachtuugstemperatur gesittigten Ld-
sung des Azoxykorpers in den vorhandenen Beimischungen.

Ein Priparat, welches lange Zeit aat die angegebene Temperatar
erhitzt worden ist, enthdlt nun, selbst wenn es anfinglich vollstindig
rein war, fremde Producte. Das Azoxyanisal zersetzt sich nimlich
allmiblich bei hoherer Temperatur. Wir haben uns davon iiber-
zeugen koénnen. Priparate, welche anfinglich in Eisessig-Salzsiinre
mit hellgelber Farbe 16slich waren, ertheilten nach einstiindigem Er-
hitzen im Paraffinbade auf 130° dem L&sungsmittel eine zwar
schwache, aber doch deutlich erkennbare, réthliche Firbung. Erhitzt
man nun nicht eine, sondein wie Tammanno 40 Stunden, so ist es
klar, dass die Zersetzungsproducte, in denen Azoanisol enthalten ist,
gich anreichern und die Phénome, deren wir oben Erwihnung gethan
haben, veranlassen kénnen. Man kann aber das Aufireten derselben
nicht gegen unsere Auffassung der fliissigen Krystalle in’s Feld fithren.

Um einen Begriff von der Menge von Azoanisol zu bekommen,
welche in dem Azoxyanisol, welches wir als Ausgangsmaterial be-
nutzten, und welches durch Krystallisation aus indifferenten Losungs-
mitteln nicht mehr zu reinigen war, enthalten ist, haben wir aus den
rothgefiirbten Eisessig-Salzsiure-Mutterlangen den Azokdérper isolirt.

Zu dem Ende wurden die rothen Ldsungeu in einen Ueber-
schuss von concentrirter Salzsiiure gegossen, das noch in Ldsung
befindliche Azoxyanisol fiel bei dieser Gelegepheit aus der Lésung
heraus. Der Niederschlag wurde abfiltrirt und mit Salzsiure ge-
waschen. Das Azoanisol, welches in der Forin reinen Salzes in Lé-
sung geblieben war, wurde durch Eingiessen in viel Wagger ab-
geschieden, denn das Salz wird durch Wasser gespalten. Der noch-
mals in warmer, concentrirter Salzsiiure geldste und wieder durch
Wasser abgescbiedene Stoff wurde zuletzt noch aus Alkohol umkry-
stallisirt. Sein Schwmelzpunkt ist nicht ganz scharf, der Stoff fingt
an zu sintern bei 152° und schmilzt vollstindig zwischen 158° und
161°. Er krystallisirt in Blittchen von orangegelber Farbe. Wir
konnen also die} Angaben Rotarski's in dieser Richtung im Wesent-
lichen bestitigen. Die Analyse ergab die Resultate:

% Ann. d. Phys. [4] 9, 1055 [1902]
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Azoanisol. Ber. C 69.38, H 5.83.
Gef. » 69.12, 69.06, » 6.43, 6.75..

Auffillig ist nur der bohe Gehalt an Wasserstoff, der auf eine
Verunreinigung schliessen lisst, vielleicht sind noch die Producte der
weiteren Reduction Anisidin oder secundir aus Hydrazoanisol gebilde-~
tes Dianisidin in kleiner Menge zugegen.

Die Bildung der tiefrothen Salze mit concentrirter Salzsiiure ist
bereits mebrfach erwidhnt worden. Anch in conceatrirter Schwefel-
siure 1dst sich das p-Azoanmisol auf, und nach kurzer Zeit krystalli-
siren aus der Losang kleine, dunkelrothe Krystillchen mit blauem
Oberflichenglanz. Das Azoanisol ist eine schwache Base, deren Salze
durch Wasser glatt gespalten werden; ob die basischen Eigenschaften
den Stickstoffatomen zuzuschreiben sind, oder ob eine Oxopiumbase
vorliegt, diirfte schwer zu entscheiden sein und kommt fiir unsere
Zwecke nicht in Betracht.

Aus 30'g des oben beschriebenen Ausgangsmaterials haben wir
0.4—0.5 g Azoanisol isolirt, sodass die Verunreinigung etwa 1.5 pCt.
ansgemacht hat.

Concentrirte Salzsilure ist ein sebhr empfindliches Reagens fir die
Anwesenheit von Azoanisol. Wir haben es nun verwendet, um die
Rotarski’schen Priparate, die uns allerdings nur in sehr kleinen
Probchen zur Verfligung standen, zu priifen. Sie gaben simmtlich
intensivste Rothfirbung. Es geht daraus hervor, duss Rotarski und
Tammaun ein chemisch reines Priparat von p-Azoxyanisol noch
nicht in der Hand gehabt haben. Und damit ist der ganzen Emulsions-
hypotbese von Tammann der Boden entzogen.

6564. M. Busch: Zur Kenntniss der beiden Phenylhydrazino-
essigsduren.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 5. November 1903.)

Die symm.-Phenylhydrazinoessigsiiure ist. zuerst vou A. Elbers?)
durch Reduction des Glyoxylsiurephenylhydrazons erhalten worden,
wihrend Reissert nnd Kayser?) aus Phepvlhydrazin und Chlor-
essigester einen Ester gewannen, dessen Verseifungsproduct sie wegen
seiner Verschiedenheit von der Elbers’schen Si#ure als die asym-

») Ann. d. Chem. 227, 354 [1885] %) Diese Berichte 24, 1519 {1891).



