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sieren aus Wasser bleibt die Krystallfornr erhalten. 1)ennoch scheint 
sie aur durch eine geringe Verunreinigung bedingt zu sein; nkamt 
inan namlich das nadelige Praparat in Alkohol auf und fiillt die 
filtrierte Liisung mit Gasolin, so krystallisieren die gewohnlichen; 
rhombenformigen Tafeln des Dioxynaphthalins vom Schnip. 21 7'. 

Die Identitiit des Reduktionsproduktes mit der 2.G-lXoxyverbbi- 
dung wurde auch bestjitigt durch Urnwandlung in den Dimethylather 
vom Schmp. 150' und in das yon Ernmer t  beschriebene Diacetyl- 
derivat (Scbmp. 173O, nach E m m e r t  175'). 

Andere Reduktionsmittel verwandeln das ampli-Naphtlroch~~o~~ hiluptsach- 
lich in zwei h6her molekulare Substanzen, die nicht in krystallisicrtem Zu- 
htande zu erhdten waren. Mit schwefliger Siiure entstelit eine in ither uu- 
Iosliche Verbindung, die sich an der Luft leicht osydiert; in Alkalien 16st sit: 
kith intensiv smaragdgriin. Durch Zink und Schwefelszure wird ueben dioseiii 
I'rodukt eine iitherliisliche Sub-tanz gebildet ; diese ist in 8-prozentiger Natron- 
huge mit brauner, in sehr verdiinnter Lauge mit anfang* griiner, dann 
brauner Farbe 16slich. Phenylhydrazin wirkt aucli in Verdunnung auf d h  
Chinon lebhaft ein, und zwar ohne Entbindung von Stickstoff: es bildet neben 
tler zuletzt e rwh ten  jtherlrislichen, farblosen Verbindung ein tiofrotes Kou- 
densationsprodukt. 

Bei diesen Versuchen haben uus die Farbenfabrikeu vornl. P r i e -  
tlrich B a y e r  & Co. inElberfeld, sowie K a l l e  & Co. in Biebrich a. Rh. 
mit wertrollen Priiparaten freundliche Hilfe geleistet. 

192. D. Vorlander: Substassen mit mehreren featen und 
mehreren fl-gen Phasen. 

[Mitteilung aus dem chemischen lnstitut der Universitiit Halle a. S.] 
(vorg. in der Sitzung am 11. Februar 1907; eing. am 26. Mfirz 1907.) 

Das Auftreten der krystallinisch-fliissigen Phase neben der amorph- 
flussigen steht , wie ich nachgewiesen habe I), im engsten Zusammen- 
hang mit der chemischen Konstitution. Man darf sogar behaupten, 
daB eine andere physikalische Eigenschaft, die so prompt der che- 
mischen Konstitution folgt, wie die liquokrystalline Beschalfenheit, bei 
organischen Verbindungen bisher kaum bekannt war. Anders liegen 
die Verhaltnisse bei denjenigen Substanzen, die in zwei oder mehreren 
festen Modifikationen existieren, Hier ist eine Beziehung zur chemi- 
when Konstitution noch nicht ersichtlich. Die Bedingungen, welche 
fiir mehrere fliissige isomere Forrnen gelten, -4lphylierung oder Acy- 

') Diese Herichte 39, 803 [1906]. 
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lierung *on Hydroxyl, Gegenwart ungesattigter Radikale, Parastellung 
der Gruppen 0-Alphyl, O-Acyl, G H 5 ,  C : O ,  C:U, 4':N. W:N u. a. 
treffen fiir die Terschiedeneu festen Formen, z. B. beim Benzoplienon 
( Z i n c k e  ')),Tripheiiylmethan ( 0 . L e h n i a n n  3), Diphenylphthalid '), Hy- 
drochihon '), 11-Nitrophenol 3. o-Nitrotoluo13), o-Chlorplienol ') ti. a. nicht 
zu. Det Grnnd fur  die Abweichung liegt darin, daS bei den Fliissig- 
keiten der  Gegensatz zwischen nmorphem und kqstnllisiertem oder 
zwisched festem und fliissigem Zustand, bei den isomeren festen Mo- 
difikationen aber noch das Verliiltnis zwischen zwei und mehreren 
krystallinisch-festen Pliasen -7 in Prage kommt. Das folgende S y s te  111 

d e r  - 4 g g r e g a t z u  s t i i n d e  zeigt die Yerhaltnisse und brhgt zugleicli 
die einwandfrei bewiesene Parallele zwischen cleni festen und fliissigen 
+4ggregatzustantl zuin Ausdruck : 

fest 4 
1 .  k r y s t a1 1 i n  is c h 
a) isotrop (repkir) 
b) anisotrop 

2. amarph")  
isotrop 

fiPsvig gasig 
1. k r  y s  t al l inibc h 
a) isotropi) (regulsr) - 
b) anisotropb) - 

- 

2. amorph6) m o r p  h 
isotrop isotrop 

Ub&eicli, konstitutive Beziehungen bei den krystallinisch - festen 
Pormen fehlen, darf man doch annqhmen, daS die Natnr der Elemente 
fiir die Eristenz der festen isomeren Verbindungen bedeutsam ist, und 
da13 z. B. das Jod sowohl die verschiedenen festen Isomeren beim 

I) Ann. d. Chom. 169, 377 [1871]. 
2, Jahresber. d. Chmi. 1880, 376. 0. Lehniahn,  Krystallanalye, 

Leipzig 1891. 
8) D. K. P. Farhwerke Meister, T,\icius R Bcuning.  Cheiii. 'Leiitral- 

blatt 1906, I, 702. 
') Ostroni iss lenahy,  Ztschr. fur physikal. Cheni. 61, 341 [1907) 

I'bw cia- Yorkommeii I on mehreren ~ ~ s t a l l i n i ~ ~ ~ - f l e e s i g e i i  Pha.rii 
vergl. 0. Lehnitinn, Ztuchr. fiir physiknl. Chem. 66, 760 [1906J, Vorl%n- 
der ,  ebehda 67, 35'7 [1906]. 

') T:on viden stark doppelbrechenilen Ir'asern pflandichen und ticrischcn 
Ursprungr. weiU man ncich nicht, ob hie krystallipiSch oder atnorgh sind, da 
Doppelbrecliung nicht nur durcli krystalliiiisrhe, sondein auch durch zelleii- 
f6rmige Struktnr bedingt wird. Stiirke und Cellulobe verlieren die Doppel- 
brecbung diircb (Jnellnng Iwaiehungsseise Anfl6siing in ammoniakalibc*hem 
Kupferoxpd und Wii.derabaclieidnng. 

9 Isotrop k q  atalliiiis,.h-flusaig i\t h iher  nur dah .To tl  b i 111 e r  i~ncli den 
Untersuchungen \on 0. J,elimann. 

Anisotrop klTstalliiii ,clr-flib~i~ . i i d  niehr als 100 organische I'erbiii- 
dungen. 
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Quecksilberjodid und Metll? lenjodid I), als aucli die verscliiedeneii 
fliissigen Zustiinde beim Jodsilber ’) hervorruft. Beziiglicli der Xxi- 
steiizbedingungen zeigt sic11 fur die isomeren festen und fliissigen 
Formen aucli insofern eine gewisse Alinliclikeit, als fur beide die 
U n t e r k ii h 111 n g der Substanzen im amorph-flussigen Zustand YOII 

gr6Bter Wichtigkeit ist. Cliarakteristiscli fdr beide sind ferner zu- 
weilen (abgesehen yon der Krystallform) die Verscliiedenheiten in der 
Farbe. 

Unter den Terbiudungen. die ihrer Konstitution nacli krybtalli- 
iiidi-flussig sein kijnnten, habe ich kurzlich melirere aufgefunden, die 
zwei krystallinisch-feste Forrnen bilden, und es hat den Anschein, als 
wenn d i e  f eh lende  kr! s ta l l in i sc l i - f luss ige  Porn i  e r s e t z t  wi i rde  
d u r c  Ii eiii t! z w e i  t e k r y s t a l l i n  i s  ch-  f e s t e  For in (I) : 

linter- am.4 .  -+ lir 4. -+ lir.-le*t 
Iriihlt I nm.4 .  - + kr.-fe<t I -+ kr.-fcht 11. 

Der EinfluB der cheniisciien Zusaiiimensetzung aut das Existenz- 
gebiet der krystallinisch -festen Phase I mird erkennbar, wenn mau 
die neuen isomeren, festen Formen voni Amidoazobenzol, Diniethyl- 
amidoazobenzol und Methoq--dimethylainidoazobenzol Yergleicht. Die 
feste Form I des Amidoazobenzols ist am unbestandigsten, die des Di- 
methylamidoazobenzols ist etwas bestandiger und selir gut zii beob- 
achten; nach Einfuhrung des Methosyls in  Parastellung nber kann 
man die Form I bei Zimmertemperatur sogar isolieren. Beim p-T)i- 
inethosybenzophenon lassen sicli , wie beini Benzophenon, zwei kry- 
stallinisch-feste Isomere gewinnen , wahrend beim ~i,-l)imethosystilbe~~ 
nnd bei den Acglderivaten des p-l )ioxystilbens die krvstallinisch- 
fliissige Phase an die Stelle der festen tritt. 

Im Gegensatz zu den fur krystallinisch-fliissige Phasen geltenden 
Regeln (Parastellung) ist d;is Vorkomnien von zwei krystalliniscli- 
festen Formen beim Azin des Aldeliyds aus P-Naphtholathylilther, in 
welchem C:K und OCZHS die Orthostellung einnehmen. Das ent- 
sprechende Azin aus a-Naphtholathylatheraldehyd bildet trotz der Para- 
btellung weder eine krystall~iscli-fliis~i~e noch eine zweite feste Phase. 

2 krystallinisch feete Phasen 
wirden bei folgenden Verbindungen beobachtet : 

p-Ni t ro -b ipheny l ,  nur an unterkiihlten Tropfen in dunner Schicht. 
Azos ybiphen yl , Anisalamidobiphenyl u. a. sind krystallinisch-fliissig. 

1) E. Rec*kn iann ,  Ztschr. fiir Iiliydal. Cliem. 46, 853 [1904]. 
?) 0. Lehmann, Ztschr. fiir l<rp~tall. 1, 120 und 492 [1877]. 
3, Die Chloricrung der Acylderivate des p-Dioxystilbens (veM. Mh n c h ,  

Diss., Marburg 1903) ist ziir Rildung der lirystallinisch-fliissi~en Form nicht 
erf orderlic h . 



A4uf der Wirkullg von Phenyl in Parestellung beruht demnach der 
krystallinisch-fliissige Zustand der von G a t t  e r  m a n n  ') dargestell~en 
Diarylenbenzidine, wie auch die besolderen Eigenschafteii der Bensidin- 
&rivate nls Farbstoffe. Bei den yon rnir untersuchten Diaryliden- 
p-phenylrndiaminen sind krystall~iisch-flussige Eigenschaftrn bei Ein- 
fiihruog v011 Benzd Ilicht zu beobachten und komnieu erst mit Anisal 
bezw. 1)-RO. Cs H I .  CH: hervor; RO-G, H4 hat den gleichen EinfluB 
\vie C', H,-CsH4! 

It - N i t  r 0- ace t o p hen on  ; wenig deutlich. 
p-Nitroso-dimethylanilin.  Die Form I aus der unterkiihlten 

Schmelze ist tafelig, I1 mehr prismatisch und zwischen + -Nicols 
dunkler ;tls I, die Umwandlung von I in I1 vollzieht sich beim Er- 
warinen sehr gemiichlich und wird durch Kiihlung sofort zum Still- 
stand gebracht. Form I laBt sich isolieren, wenn iiian Tropfen der 
amorphen Schmelze auf Uhrglasern verteilt, unterkiihlt und dann er- 
starren liiBt. Beim Nitrosodiiithylanilin wurde nur eine krystallinisch- 
feste Phase beobachtet. Iu derselben Richtung beeinflussen Methyl 
und k h y l  die krystallinisch- festen Formen der Azoxyphenolather, 
wiihrend die Bildung der krystallinisch-fliissigen Formen bei anderen 
Verbindungen durch Methyl erschwert , durch Athyl begiinstigt wird. 

p -  A z ox y - p h e n ox  ye s s ig  s iiu r e ii t h yle  s t e r , dargestdt aus p-Ni- 
trophenoxyessigester und Zinkstaub. Essigester- und Essigsiiurerest 
(auch CeHs) an Stelle von Methyl und Athyl der Azoxyphenoyather 
verhindern die Bildung der krystallinisch - flussigen Formen. Beim 
p-Azoxyessigester lassen sich aber zwei krystallinisch- feste Formen 
nachweisen: I ist tafelig und wird beim Erwarmen von der prisma- 
tisch-nadeligen Form I1 verzehrt. II schmilzt betrachtlich hoher ds I 
und ist dadurch ausgezeichnet, daB es aus der erhitzten amorphen 
Schmelze in langen prismatischen Nadeln auskrystallisiert. 

p-Azoxy-acetophenon,  Umlagerung von I in I1 211 sehen, do& 
nicht sehr deutlich. 

p -A z o x y - b e n z ol sulf o s ii u r  eiith yl  ester.  Die Erschehungen 
sind bei diesem Ester, der aus p-nitrobenzolsulfosaurem Silber und 
Jodiithyl durch Reduktion des Athylesters mit Zinkstaub dargestellt 
wurde, insofern abweichend, als eine Umlagerung der einen festen in 
die zwbite feste Form erst nach dem Erkalten der erstarrten Masse 
eintritt. Die Krystallmasse wird dabei zertriimmert, und ein et\v\.a 
aufliegendes Deckgliischen abgehoben , indem die Krystall- Lamellen 

I) Ann. d. Chem. 847, 351 [1906]. 
.2) Aatyl-p-aminodiphenyl kBnnte auch in der physiolug. Wirknng dem 

Acet-p-phesetidin nahestehen. 
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sich gegen einander \-erschieleii. Nnch Heobachtungen von 0. Le h - 
man n tritt eine solclie Unilagerung nuch hei der krystallinisch-festen 
Forni cles y-.kwphenetols ein '). 

p-Amido-azobei izo l :  Yorni I aiis unterkuhlter Schriielze ist 
strahlig krystallinisch , I1 tafelig. Die Uniwandlnng von I in I1 war 
bei rorsichtigeni .Inw%rrnen deutlich zn sehen. 

p -Dime thy lamido  - azobenzo l  verhilt sich ahnlich wie ctas 
ilicht methylierte Amidoazobenzol. Die Uni\v:indlung ist an diinnen 
Schichteu gut zu beobachten. 

1)-M e t h  ox y -dim e t h y l am id  o a z 0 be n zo 1: ausdiazotiertemp-Ani- . 
sidin und Dimethylanilin. Die Unilagerung \-on I in I1 ist selbst a n  
griifleren Tropfen deutlich zu rerfolgen. 

p- i ice ty  lamiclo-z im t s a u r e a t  h y l e s  ter. Sehr kleiue iind dunue 
Trropfen erstarren zunachst zii Sphiirokrystnllen, die beim Erwiirnien 
in eine zweite krystallinisch-feste Modifikntion iibergehen. 

Anisa l -p-ch lorani l in .  Form I ist tafelig, I1 prisniatisch. IXe 
Umwandlungsteniperatur lie@ nahe beim Schmelzpunkt von 11. 

Ani  sal -c h in  a ld in ,  I bildet Spharokrystalle, I1 tafelige Prismen. 
.Die Umlagernng von I in I1 ist gut zu verfolgen. Anisalindoxyl iind 
Anisddiketohydrinden bildeii ntir eine krystallinisch-feste Form. 

P r o d u k t  a u s  1 M'ol. I s a t i n  + 1 M01.p-Anisitlin (-1 &O). 
I und I1 sind beim Erstarren unterkiihlter Tropfen ziemlicli deutlich 
zii sehen. 

A n isa  1 - p h e n  y1 h y d r o  x y la in i n  ails Anisnldehyd und Phen ?I- 
hydroxylarriin und das isoinere 

B e n  z a1 - a n  is y l  h y d r  oxy l am in xis  Benzaldehyd und Anisylliy- 
droxylamin verhalten sich ebenso wie Anisalchinaldin. Die entsprechen- 
den zweifach inethoxrlierten oder athosylierten Verbindungen sincl 
kry stallinisch-flussig. 

Pro d u  k t A u s 1 A1 o 1. 1.2 - K r e  s o  1 in e t h y 1 a t  h e r - 5 -a Id e h y d + 
1 Mol. p -Amido-ace tophenoi l  (- 1 HzO) bildet zwei feste Phasen; 
I ist spharokrysta.llinisch, I1 tafelig, heller erscheinend &I I. Dns 
entsprechende N- Anisal-pamidoacetophenon ') existiert dagegen in 2 
lirystallinisch-fliissigen Formen. Anisal-p-nmidobenzophenoii ist \\refler 
krptallinisch-flussig noch niehrfach krystallinisch-fest. 

Fur zwei krystallinisch -feste Formell 
sind freie und acylierte Hydroxylgruppen nicht in der Weise von 
EinfliiB,' wie fiir krystallinisch-flussige Pornien. Das Diacetnt existiert 
ebenso wir dns freie Hydrochinon in 2 festen Nodifikationen. Heini 

H y d r o  c h i n o n  -d i ace  t a t. 

I) .4nn. d. Pbysik [1] 81, 356 [1906]; D r e y e r  und Rotarsk i ,  Ztscllr. 

*) V o r l i n d e r ,  Zts(.hr. fiir physikal. ('hem. 67, 360 [1906]. 
fur physikal. Chem. 54, 353 [1906]. 
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I’-Azophenol wurden dagegen diirrh rlcetylieruiig und Benzo~lierriug 
krystalfinisch - flussige ZustZnde herrorgerofen. 1 )ie krystallinisch - fehte 
Form I des Hydrochinondiacetats i i u s  unterkuhlter Schnielze bildet 
eiue klare, tafelige Masse, die beim Erwarnien \-on der qtrahlig-fase- 
rigen Form I1 verschlungen wird. Xithylather, Dibenzoat und Di- 
iithylcarbonat des Hrdrochinons gaben bisher nur eine feste Phase. 
Auch Chinon wvurde ohne Erfolg gepriift. 

p-Di ni e t h o s  y -ben z o yhen on  miiljte krystallinibch- fliissig bein 
oder ebenso wie Benzophenon in 2 festen Formen esistieren, da die 
Methoxyle die Bildung von krystallinisch-festen oder krystallinisch- 
fl3ssigen Isomeren wohl begunstigen , aber kauni hindern konnten. 
Tatsachlich ist mir der Nachweis der beiden festen Formen kiirzlich 
gelungen , nachdem ich lange Zeit vergeblich eine krystallinisch- 
fliissige Modifikation gesucht hatte. 

Das Verfahren z u r  Auff indung d e r  ve r sch iedenen  festen 
Po r in e n  besteht wie immer darin, die arnorph - fliissige Schmelze 
zu unterkiihlen und in diesem Zustande krystallisieren zu lassen. 
Wesentlich ist nun, die so entstandene I. krystallinisch-feste Forni 
wieder vorsichtig zu erwiirmen, am besten am Rande der Krystall- 
masse bis zum Schmelzen, um den Ubergangspunkt in die 11. kry- 
stallinisch-feste Form zu treffen. War die urspriingliche Schnielze 
nicht hinreichend unterkuhlt, so erstarrt sie direkt zu 11 unter Um- 
gehung von I, ein Verhalten, welches sehr viele krystallinisch-fliissige 
Substanzen genau ebenso zeigen, indem hier die krystallinisch-fliissige 
Phase fbersprungen wird. 

Vergleich Iron 
am.-fl. *F kr.-fest 11 

?& kr.- fest I 7 
init 

am-fl. f-+ kr.-fest 

Versauint man das nochmalige Erwarnien, so kann man in deli 
meisten Fallen die II. kryatallinisch-feste Forni nicht finden, weil I 
entweder tagelang unverindert bleibt oder SO langsam und allinHhlich 
in I1 ubergeht, daB die Knderung nicht wahrnehnibar wird. Wenn 
man die Schmelze in m6glichst diinner Schicht ausbreitet, gelingt es 
in vielen Fallen, den fibergang yon I in 11 mit bloBeni Auge zu be- 
obnchten. Fur empfindlichere Substanzen ist ein heizbares, L e h m a n n -  
sches Krystallisationsmiliroskop unentbehrlich, niit welcherii man noch 
an sehr kleinen und diinnen Triipfchen die Isomerie nachweisen kann, 
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IJoch es koinmt vor, tlaW Tropfen iin rinterkhhlten Zristpnde nicht 
wieder erstamen, oder da6 sie zwar sphbrokrystallinisch-dest werden, 
aber einer krystallinisch-fliissigeii Phase tiiuschend ahnlich aussehen. 
Kine Entscheidung zwischen fest und fliissig laBt sich ermoglichen, 
uenn das Tropfchen niit der PrSpnriernadel xu erreichen ist. 

Die beiden festen Forinen des Diniethovybenzophenoiis kann man 
a ie beim Nitrosodimethylanilin isolieren; I ist nadelig, 11 tafelig. Bei 
lmpfung mit 11 geht die unterkuhlte amorphe Schinelze direkt in die 
tafelige Phase uber. Die in der Warnie verlaufende Uniwandltmg von 
1 in I1 wird durch Abkuhlung sofort zum Stillstand gebracht. 

D i b  e n z o a t  d e  s p -  D i o  s y - b e n  z o p h e n  on  s existiert wahrscheia- 
lich in 2 festen Formen, die jedocli nicht so leicht darznstellen sind, 
wie beim dimethylierten Oxyketon. 

B enzoa  t d e s  p-0 x y -ace  top  henons .  I ist spharokrystallinidchh 
nur an stark uiiterkuhlten Tropfen zu  sehen, dann erfolgt in der 
Warme Uuilagerung in Tafeln 11. 

D i be n z o a t  d e s p - 0 x y be  n z al-p- o x  y nc e t o p  h e n ou s , bisher 
das einzige ungesattigte Keton, an welchem 2 feste Phasen zu finden 
waren I). I~r~stallinisch-flussige l’hasen dagegen liefern a l k  y l i e r t e  
u n d ac y li e r t  e D e r  i v a t e  des  D i o x y d i b e n  z a 1 - c y C’l o p en t a n  o n s , 
- c y cl o h e x  a n o n s  und -in e t hy  Ic y cl o h e x a n  on s. Zuglekli mit der 
RingschlieDung tritt die krystallinisch-fliissige Phase auf, und es andert 
sich, wie ich fruher nachgewiesen habe *), die Fnrbe von schwach gelb 
xi1 orange. Beim I>ianisalsuberon geht die Parbe wieder zhruck aiif 
schw ach gelb und dam i t v e rsch \v i ndet au ch die k rystallih isch-fliissige 
Form. 

Az in  des  @I -NaphtholathylBther-a l -a ldehyds .  Dtirch Ein- 
fuhrung des Naphthalinkerns an Stelle von Phenyl in Azo- und 
Azoxyverbindungen , ferner in Arylidenamine und Azine ii. a. sollte 
mit der Farbvertiefung eine Begtinstigung des krystalliniscii-flussigen 
Zustandes eintreten. Dies hat sich jedoch experimentell nicht bewiihrt, 
obgleich eine Anzahl krystallinisch-flussiger Substanzen mit al a?- 
Naphthollithylather-Resten aufgefunden wurden. 

Bei den starker gefarbten p-Naphtholderivaten fehleu die kty- 
stallinisch-flussigen Formen. da eine Parasubstitution uumaglich ist. 
Das Azin des genannten a, @-Aldehyds, in welchem Athoql- und Alde- 
h i  drest die Orthostellung haben, existiert in 2 sehr deutlich zu be- 
obachtenden krystallinisch-festen Formen. Die unterkiililte Scbmelze 

Ahnlich verhalt sich das 

1) Hr. Heinrich Hieniesch stellte die Derirate dm aus p-Oxybenzal- 
acetophenon, Benzal-p-oxyacetophenon, Oxvbenzal-o~vacetophenon, Oxybenxal- 
acetylanisol oud Dioxy-dibonxalaceton. 

2, Diese Berichte 29, 1837 [1896]; 81, 1885 [1898]; 36, 1499 [1903]. 



,erstarrt beim Anwarnien zuniichst einmd, 
wobei die Krystallbliitter von I1 die Nadeln 
Pornten lassen sich such isolieren. 

dann zum zweitenmal, 
yon  I aiifzehren. Beidt. 

2 kryetallioirch-feste Phaseo, 1 krystallinisch-fliissige nod 
1 amorph-fliiseige Phase. 

In der A n i  sal-p- a ni i d  o b e 11 z o e s a u  r e habe ich bereits friiher I )  

eine Substanz beschrieben, die aul3er der krystallinisch-fliissigen noch 
2 lirystallinisch-feste Formen bildet. Jedoch scheinen sich letztere 
durcli das Erhitzen der urspriinglich einheitlichen Saure neben ein- 
ander zu bilden, indem eine Umlagerung oder Zersetzung eintritt. 
Vie1 schoner ist die Existenz YOU 2 krystallinisch-festen neben der 
fliissigen Phase beim 

1)- A z ox  y a n i  so 1 
zu ersehen. Bei dieser zuerst von G a t t e r m a n n  und Ritschke ' )  
dargestellten, von L e h m a n n  und von Schenck  eingehend untersuchten 
krystallinisch-flussigen Substanz gibt es auder der bekannten krystalli- 
nisch-festen Form noch eine zweite feste Form, die ich kiirzlich auf- 
gehinden habe. D a s  n e u e  i eomere  A z o x y a n i s o l  i s t  im Gegen-  
s a t z  zu  dem b e k a n n t e n  gelben A z o x y k o r p e r  fast farblos ,  
sieht wenigstens neben dem gelben weid aus. Die weiI3e Modifikation I 
entsteht aus der unterkuhlten krystallinisch-flussigen Phase und lagert 
sich sehr rasch in die gelbe I1 urn. Ohne genugende Unterkiihlung 
kommt die neue farblose Form nicht zum Vorschein, sondern nur die 
gelbe. Die Pfeilstriche veranschaulichen die beobachteten abergange : 

am.-fl. 3-F kr.-fl. kr.-fest I1 
\4 f 

kr.-fest I 

Zur D a r s t e l l u n g  ron p-Azoxyan i so l  ist es nicht notwendig, 
das p-Nitroanisol mit Natriummethylntlosung im Autoklaven auf 110" 
zu erhitzen". Wir haben im Gegenteil gefunden, dad man naclt 
dieser Vorschrift nur Azoanisol gewinnt, sobald man an Stelle des 
kauflichen wasserhaltigen Methylalkohols entwasserten Methylalkohol 
anwendet. .kiiCh mit 90-prozentigem Methylalkohol ist das Azoxy- 
anisol noch mit vie1 Azoanisol vermischt. Das braunorange p - A z 0 - 
n n i s o  1 schmilzt bei 165O, ladt sich leicht aus diazotiertem p-Anisidiii 

*) loc. cit. 
3) Schenck, Krystallinische Fliirsigkeiten, Leipzig 1905, 11. 

2) Diem Berichte 23, 1738 [1890]. 



riiit der Kupferoxydulrertktion ') damtellen und ist in Methylalkohol 
vie1 schwerer loslich als die Azaxyverbindung. 

CI*HI&OZ. Ber. C 69.4, H 5.8, K 11.6. 
Gef. * 69.3, 6.0, * 12.0. 

Ein nahezu reines Azoayanisol krystallisiert aus der an1 Riick- 
flul3kiihler erhitzten L6sung von 10 g Nitroanisol und 6 g Natrium in 
60 ccm entwiissertem Methylalkohol wahrend 2-3-stiindigen Kochens 
aub. Erhalten nach dern Auewaschen mit wasserhaltigenl Methylalkohol 
und nach dem Trocknen 8.2 g,  Theorie 8.4 g. Das Produkt sieht 
hellgelb aus und enthalt kein oder nur spurenweise Azoanisol, von 
dem es nach dem Verfahren von S c h e n c k  und Eichwald?)  - 
Umkrystallisieren aus einer Mischung von Salzsaure und Eisessig -- 
befreit werden kann. hleist geniigt jedoch einmaliges Umkrystallisieren 
aus Methylalkol. 

Zur Darstellung des isomeren weiBen Azoayanisols erhitzt man 
das gelbe auf eineni Uhrglas iiber freieni Feuer zum Schmelzen unter 
Vermeidung von aberhitzung und Zersetzung, verteilt die Schmelze 
moglichst in einzelne Tropfen und laBt erkalten. Die UnterkuhIung 
der krystallinischen Pliissigkeit schreitet auf -dem Uhrglase weiter 
vor, als wenn sich die Schmelae in einem Rohrchen befindet. Sobald 
einzelne Tropfchen erstarren, setzt man das Uhrglas auf 'eine KiiIte- 
mischung. Krystallmassen der beigemischten gelben Form kann man 
mit dem Spate1 entfernen. Ich habe beobachtet, daO auf einem groBen 
Uhrglase nicht nur kleine Mengen, sondern 5-8 g geschmolzenes 
Azoxyanisol fast ganz zur weaen Modifikation erstarrten. 

Bei dem Versuch, die aergangstempecatur von der weiBen zur 
gelben Form zu bestimmen, zeigte sich, daB die Umwandlung schon 
bei Zimmertemperatur langsam beginnt und nach 5-10 Minaten be- 
endet ist; rasch verliiuft sie bei 40-500. Verfolgen 1aBt sich die 
Umlagerung am besten, wenn man das Azoxyanisol in dunner 
Schicht zwischen Objekttriiger und Deckglas g a n  z zum Schmelzen 
bringt und erkalten 1aBt. Man beobachtet dann ein d re i f aches  E r -  
s tar  r e n und, sobald die Umlagerung durch Kiihlung fast zum Stillstand 
gekommen ist, eine scharfe Grenze zwischen der gelben und weiOen 
Form. 

Beini p - A z o n y p h e n e t o l  wurde eine zweite feste Phase bisher nicht 
gefunden. Sie kann jedoch trotzdem existieren, denn das Finden und 
Seheu i t  auf diesem Gebiete mehr a19 auf mancheni anderen abhiingig 
von der Ausdauer und Ubung ini Variieren der Ve,rsuchsbedingungen. 

I)  Vorlander  und F e l i x  Meyer,  Ann. (1. Chem. 320, 122. 
?) Diese Berichte 86, 3873 [1903]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 93 
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1, - An i s a 1 - an i s y 1 h y d r 0 x y 1 a mi n u n d p - An i s a 1 - p h e n e t y 1 - 
h y d r o x  y lam in. 

In Andogie von R.N:N.R mit R.CH:N.R bilden beide Korper- 
klassen , Azoverbindungen und Arylidenamine , krystallinisch-fliissige 
Phasen. Es war demnach anzunehmen, dal3 nuch Arylidenhydroryl- 
amine , deren Struktur den dzoxpverbindungen gleicht , R. N-N. R 

0 
uud R. CH--N .R, krystallinisch-fliissig sind. Meiae Versuche haben 

cliese Annahme bestiitigt, denn ich fand bei den Arylidenhydroxyl- 
aminen nicht nur die erwarteten krystallinisch-fliissigen Formen vor, 
sondern sogar die dem Azoxyanisol entsprechenden 2 festen Phasen. 
Man erhalt die Verbindungen beim Stehen oder Erwiirmen alkoholi- 
scher Losungen gleicher hlolekiile der Komponenten, Anisaldehyd und 
Arylhydroxylamin. Das ~nisalanisylhydroxylamin schmilzt beim Er- 
hitzen zuniichst amorph und verwandelt sich erst beim Erstarren der 
amorphen Schmelze in die krystallinisch-fliissige Form; letztere ist in 
diinner Schicht nach voriibergehender Abscheidung von Krystalltropfen 
pseudoisotrop (dunkel-anisotrop), beim Aufdriicken zwischen + Nicols 
hellwerdend. Die krystallinische Fliissigkeit erstarrt dnnn zur strahlig- 
krystallinisch-festen Form I, die sich beim Anwarmen in die krystd- 
linisch-feste, prismatische Form 11 umlagert : 

am.-fl. f~ kr.-fest II 

kr.-fl. --+ kr.-fest I. 

\I 

\/ 
0 

R /f 

Das Anisalphenetylhydroxylamin gibt die krystallinisch - fliissige 
Phase direkt beim Schmelzen der krystallinisch-festen Phase II, gleicht 
also vollkommen dem Azoxyanisol: 

am.-fl. kr.4. t-6 kr.-fest I1 
'4 /f 

kr. - fest I. 
Der Unterschied wird bedingt durch die W i r k u n g  von Methyl 

uncl A th  yl. Letzteres erleichtert sehr oft die Bildung der enantiotropen') 
krystallinisch-fliissigen Formen, wiihrend Methyl monotrop 1) wirkt und 
rchlieBlich wohl auch die krystallinisch-fliissige Modifikation ganz zum 
Yerschwinden bringt. Folgende Zusammenstellung einiger Aryliden- 
aniine zeigt den verschiedenen EinfluB von Methyl und Athyl; auBer- 
den1 die Steigerung durch Superposition von Kohlenstoffdoppelbindung 

I)  0. Lehmann, Molekularphysik, Leipzig 1888 und 1889. 
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~~ 

kaum kr.-fl. 
wahrschcinlidi kr.4. 

kaum kr.-fl. 
kr.-fl., monotrop 

nicht kr.-fl. 

und Nitrogruppe beim Vergleich yo11 Nitrobenzal init Nitrocinn:tmy- 
liden : 

I + Anisidin 

pDimethylamidobenzaldehyd . . 
p-Nitrobenzaldehyd. . . . . . 
1.3-Kresolmethylfdher-5-aldehyd . 
p-Nitmzimtaldehyd. . . . . . 
Zimtaldehyd 1) . . . . . . . 

+ Phenet.idin 

kr.-fl., monatrop 
kr.-fl., monotrop 
kr.-fl., monotrop 

kr.-fl., enantiotrop 
nicht kr.-fl. 

Die krystallinisch-fliissige Phase des A~tisal~he~ietylhydroxylaillillb 
ist iii  dunner Schicht kurz nach dem Krj-stallisieren dunkel, sp5ter 
beim Erkalteu heller und niarmoriert durch helle wid dunkle Streifen. 
Die festen Formeii I und I1 sind beide tafelig, I etwas heller uiid 
diirchsichtiger als I1 (zwischen + Nicols), so da13 die Grenzschicht 
und die fortschreitende Umlagerung sehr deutlich hervortreten. Beide 
siiid weil3, die Schmelze ist gelblicb. 

p -  N i t r o  b en z al-p -p  h en e t idin.  
An unterkiihlten amorph-fliissigen Triipfchen wurden eine krystal- 

lii~isch-flu$sige Form (?) und ‘2 krystallinisch-feste Phasen beobachtet. 

J) i nc  y 1 - p  -a z o p h e i i  ole. 
p-Azophenetol und 2)-Azoauisol sind (monotrop) krystalliniach- 

fliissig, was 0. L e h m a n ~ i ~ )  dadurch nachwies, daS er kleine Triipf- 
chen in Glycerin suspendierte, die Unterkuhlung verstlirkte und so die 
krystallinisch-fliissigen Phasen beobachtete. Beim E r s a t z  d e r  A lphy le  
d u r c h  Ac y le  bleibt nach meineii Versuchen der krystallinisch-flus- 
sige Zustand bei allen Arten uiigesattigter Verbindungen erhalteu, w i d  
jedoch YOU der Zusammensetzung der Acple beeinfldt. 

Die honiologen Alphacyle wirken zienilich gleich, was aus Versuchen 
von P. M. J a e g e r  3, mit acylierten Cholesterinderivaten nnd von J ohn 
Hu lm e init acplierten p-Oxybenzalazinen hervorgeht. Die Aracyle 
dagegen sind unter sich und auch in Vergleich mit den aliphatischen 
Acylen oft sehr verschieden. Es koiiimt VOF, daB die Acetate kry- 
stalhiisch-fliissig, die Benzoate nicht krystallinisch-fliissig sind , z. B. 
beim Anisal-p-amidophenol und deiii isoiiieren z’-O?rybenzal-z)-anisidin, 

’) Ebenso Benzaldehyd, Piperonal, J!”urftirol. 
a) Ann. d. Physik [4] 21, 189 [1906]. 

Rer. Tray. Chim. %, 334[1906]; Koninkl. .4kad. -4msterdam 1906, 
359; 1907, 472. 

93 * 
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dafi dagegen bei anderen Verbindungell, p.p-I)ioxy-azol,riizol ilud -am- 
toluol, die Yerhiiltnisse sich umkehren , i d e m  hier die Benzoate uiid 
Mreniger die Acetate krystallinisch - flussig sintl. Neben diesen geheii 
Phenylsulfuryl (aus Benzolsulfochlorid) und (larhoriith)-l (aus L'hlor- 
kohlensaureester) ihren eigenen Weg, uiid ea gibt natiirlich auch Falle 
(z. B. Dionyazoxybenzol), wo die Zuaaminensetzuug der ACyk voii 
geringer Bedeutung ist I). Phenyl wirkt aiitikr~stalliuisch-flussig iii 
Azosyphenylather, Aaisalaminophenylather, p-Phenoxybenzalaziu, Ani- 
gal-p-aininobenzopheiion u. a. 

Beini B e n z o a t  und Athy lca rbo i i a t  des  p - A z o p h e n o l s  sind 
die krystallinisch-flussigen Formen obne jeden Zusatz direkt zu sehen, 
und es besteht dabei kein wesentlicher Unterschied, ob das p-Azo- 
phenol aus Nitrophenol durch Ihlischmelze '), aus Aminopheliol iriit 
der Kupferolr?-dulreaktioIi 3, oder aus C,hinonazin ') dargestellt ist.. Die 
krystallinisch-fliissigen Isomeren des Benzoats und Athylcarbonats sind 
enantiotrop, die des Acetats ist monotrop nur an unterkuhlten Tropfeii 
zu sehen. AuBerdem liefert jedes der genannten Acplderivate 2 kry- 
stallinisch-feste Foniien, die beim Athylcarhoiiat besonders schon nach 
folgendeni Scheiua entstehen : 

am.4. q ~ ?  kr.-fl. 1 kr.-fest I kr.-fest 11. 

Auffallig ist die wenig intensive Farbung der krystallinisch-festen 
Acylderivate und die dunkelorange Farbung der krystallinisch-flussi- 
gen und amorph-flussigen Schnielxen. Die F a r b i n d e r u n g  durc l i  
Schmelzen  ist am bemerkenswertesten bei den Arylidenaminen, welclie 
im festen Zustand trotz ihrer den Azoverbindungen analogen Struktnr 
farblos, in geschmolzenem Zustand aber stark gelb gefarbt sind. Bei 
einigen Aldazinen erfolgt beim Erhitzen eine Farbung und beim All- 
kiihlen eine Entfarbung noch Tor dem Schmelzen. 

il krystallinisch-feste Pbagen, 1 kcystallinisch-fliiesige nnd 
1 amorph-fliissige Pbase. 

Besonders wirksani hat sich der Zimtsaureesterrest in Bombinatioit 
N-N 

0 niit anderen ungesattigten Grnppen, N : N, oder C : N erwiesen. 

Das Kondensationsprodukt aus 1'-A mido - z i  mt  s a u r e a  t h  y l e s  t e r  und 
1 .? - K r e so  1 ni e t h y 11  t h e  r - 5 - a ld  eh  y d der gibt beim Erstarren 

I) Vcrgl. Vor l indcr ,  Xatur der Hadikale, Am. d. Cliem. 320, 99 [1902]. 
?) Wcselsky und Bcnedikt, Ann. d. Clicm. 196, 339 [1879]. 
3, Vorlsnder  mcl Mcycr, Ann. d. Chem. 820, 131 [1902]. 

W i 1 Is t ii t t t> I' uncl B e n  z , diese Berichte 39, 3600 [1906]. 



1427 

aiiiorph-fliissigen Schrnelze zuniichst Krystalltropfen, dann eine in 
diinner Schicht pseiidoisotrope krystallinische Fliissigkeit. Wenn nian 
diese unterkuhlt , so erstarrt sie vollstiindig zur strahlig-sphiro- 
krystallinischen festen Form I, welche bei sehr gelindem Anwhnen  
verzehrt wird von der strahlig-nadeligen, zwischen + Nicols etwas 
heller aussehenden festen Form 11. Erliitzt man die krystallinisch-feste 
Form I1 stlrker, so wird auch sie verzehrt 1-011 der in tafeligeu 
Prisrnen nnschieflenden festen Form 111, die hiiher schmilzt als die 
heiden vorhergehenden , und die auch direkt aus der warmen aillor- 
phen Schmelze auskrptallisiert: 

am.-fl. kr.-fest I11 

kr.-fl. -+ kr.-fest 1 -+ kr.-fest I1 
A + I 

Das Kondensationsprodukt ails ~inidoziintsaureester und (!I -Naph- 
t,holiither-a&aldehyd gab auffallendern-eise keine gut sichtbare krystalli- 
nisch-fliissige Phase , doch sind die Verbindungen des Aldehyds mit 
t‘henetidin und Anisidin (letztere weniger deutlich) krystallinisch-fliissi~ 

8 krystallinisch-feste, 2 krystallinisch-fl~sslge Phasen nnd 
1 amorph-fltissige Phase. 

Ein wunderbares Gebilde ist der p -  Azoz in i  t s l u r  e -a  th  y l  e s t e r, 
der aus p-Amidozimtsiiureester mittels der Kupferoxydulreaktion dar- 
zustellen ist. Er liefert, x i e  ich gefiinden habe, mindestens 3 feste 
und 3 fliissige Modifikntionen. Beim Erhitzea des ails Weingeist uiii-  

krystallisierten , rotorangefarbenen , vollstiindig einheitlichen Praparats 
scheint zunachst eine Umlagerung in eine andere feste Phase (vielleicht 
krystallinisch-fest HI) stattzufinden, doch ist dies nicht imrner deutlich zii 

sehen; dann schmilzt das ganze Praparat zu einer krystnlliuischen 
Fliissigkeit (II), die in cliinner Schicht dunkel und pseudoisotrop ist, 
i n  dickerer Schicht dagegen hell anisotrop nussieht und in Tropfen 
lirystallisiert. Erhitzt man die krystallinische Fliissigkeit I1 allmahlich 
starker, so beginnt sie sich umzulagern in die kr?-stall~isch-fliisaigt! 
Phase I , welche (wie die anderen Zirntsaiireesterderivate) in fliissigen 
Stiibchen krystallisiert und schliefllich die Forin einer fliissigen 
Krystallmasse annimmt I). Bei h6herer Temperatin schmelzen diese 
fliissigen Kqstnlle I ziir aniorphen Flussigkeit, die auch direkt bei 
raschem Erhitzen aus der krystallinischen Fliissigkeit I1 unter Um- 
gehung von I hervorgeht. 

’> Vrrgl. Fig. 5, Ztschr. fur physikal. Chem. 67, 357 [1906]. 
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Laat man umgekehrt die amorphe Plussigkeit erkalten, so bildet 
&h aus ihr direkt nur die krystallinische Fliissigkeit I (Stiibchen) 
und daraus die krystallinisch-feste Form I, eine rundlich-fasrigr, 
ziemlich dunkel erschcinende, feste Krystallmasse. Die krystallinische 
Fliissigkeit I (Stiibchen) steht enantiotrop mit der amorphen Fliissig- 
keit imd der festen, faserigen Phase I in Beziehung: 

ain.4. 0 kr.-fl. I kr.-fest I. 
(Stgbchen) 

Bei wiederholtem Schmelzen und Erstarren, auch beim Aufdriickeii 
auf die Schmelze der faserigen, festen Krystalle I verwandelt sich die 
stiibchenfiirmige krystallinische Fliissigkeit I zuriick in die pseudo- 
isotrope krystallinisch-fliissige Form I1 (Tropfen), die ihrerseits bei 
der Unterkuhlung und beim Erstarren nicht die faserigen, festen Kry- 
stalle I, sondern eine neue krystallinisch-feste, tafelige Modifikation I1 
liefert, die zwischen + Nicols heller ist als I. Die Verschiedenheit der 
krpstallinisch-festen und krystallinisch-flussigen Formen I und II ergibt 
sich daraus, daS I sowohl im festen, als auch im flussigen Zustande 
vie1 hoher schmilzt als I1 (Beobachtung neben einander) und ferner 
daraus, daI3 die krystalhische Fliissigkeit I1 (Tropfen) nicht mit der 
faserigen, festen Krystallmasse I, sondern mit den festen Tafeln I1 in1 
Yerhliltnis steht : 

am.-fl. t--- kr.-fl. I1 -b kr.-fest I1 
(Tropfen). 

Diese krystallinisch-feste Phase II, ist auI3erdem dadurch yon I 
zu unterscheiden, da13 sie beim Erwarmen in eine dritte, in prisma- 
tischen Tafeln krystallisierende, feste Modifikation ubergeht, die sich 
auch direkt aus der pseudoisotropen krystallinischen Flussigkeit I1 
bei Vermeidung yon Unterkuhlung bildet : 

a m . 4 .  4- kr.-fl. 11 3 3  kr.-fest 111 
(Tropfen)> f 

kr.-fest II. 

Der Schmelzpunkt yon krystallinisch-fest I11 lie@ bedeutend nie- 
driger als der von krystallinisch-fest I, und wahrscheinlich zwischeii 
krystalliniscb-fest I und IT. Beim Schmelzen kommt aus krystallinisch- 
lest 111 niemals die stiibchenformige, krystallinische Flussigkeit I, 
sondern stets die tropfenformige und pseudoisotrope krystallinische 
Fliissiglieit I1 herror. Ob krystallinisch-fest I1 direkt krystallinisch- 
fliissig I1 zu werden vermag, ohne vorhergehenden nbergang in 
krystallinisch-fest 111, ist fraglich. 
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Das Gesamtbild der verschiedenen, bisher ermittelten Ubergsiigt., 
die neben einander und hinter einander ohne jede tiefer gehende Zer- 
setzung der Substanz rerlaufen, ist folgendes: 

\ .  kr.-fl. I1 ;t~t kr.-fest I11 
'4 ,* 

kr.-fest 11. 

Die siimtlichen festen und flussigen Fornien sind nicht nur iin 
physikalischen, sondern auch im cheniischen Sinne  a l s  I somere  
aufzufassen. 

Von all den vorstehend beschriebenen festen und fliissigen Modi- 
fikationen und k e n  Uebergangen ist bei der iiblichen Methode der 
Schmelzpunktbestimmung nichts wahrzunehmen. Ich halte es daher 
bei chemischen Untersuchungen fiir unerliiBlich, daB eine kleine Probe 
jeder Substanz auf einem Uhrglase geschmolzen und die Schmelze 
unter einem gewtihnlichen M i  k r o  sko p zum Krystallisieren gebracht 
wird. Man erkennt dabei nicht nur Verunreinigungen, sondern gewinnt 
auch ein oft unentbehrliches Merkmal fur Identifizierung und Unter- 
scheidung der Substanzen. Bei jeder, auch noch so geringfugigeii 
Anomalie beim Schmelzen und Erstarren kann sich dann an die Vor- 
probe die genauere Untersuchung mit Objekttrager, Deckglaschen und 
mit dem heizbaren Polarisationsmikroskop anschlieBen, dessen Gebrauch 
zwar vor mehr als 15 Jahren von 0. Lehmann')  empfohlen wurde, 
dem Chemiker aber fremd blieb. Vielleicht ist die Zeit nicht allzii 
fern, wo das Mikroskop, das der wissenschaftlichen Chemie bisher 
kaum einen Fortschritt gebracht hat, zur Anerkennung komint und 
neue zahllose Isomere zutage fordert. 

Znsammenfassnng der experimentellen Ergebniese. 
1.  Substanzen, die beim Schmelzeu oder beim Erstarreii den kry- 

stallinisch-fliissigen Zustand annehmen, sind weit verbreitet unter de i  
organischen Verbindungen und finden sich besonders bei vielen Arten 
von Benzolderivaten , z. B. bei Carbonsiiuren, Estern, Phenolathern, 
Ketonen, Aminen, Azinen, Arylidenaminen, Azo- und Aaoxpverbin- 
dungen : 

I) sKrystallanalyseu fiir Chemiker, Leipzig 1891. Vergl. auch I?. Hinne ,  
PDas Mikroskop im chemischen Laboratoriuma, Hannover 1900. 
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Stiekstoff-freie Verhindungen 

Cnrbonaiuren : 

3-unyesiittigte Sluren untl 
Siureester : 

Ketone: 

- COOH 

- C: C. COOH(H) 

- C(: 0). CHI 
u-unges%ttigte Ketone: 
- c: c. C(: 0). R 

nngesittigte Phenolither -c:c-- 
Cholesterinderivate I )  -c:c- 

stickstoffhaltige 
Verbindungen 

Izoverbinduogcii : 
-N:N-- 

Azoxyverbindungrn : 
- N--N-- 

‘0’ 
irylidenamine u. Azine : 

-C=N- 
Arylidenosnmine : 

\O’ 
Nitrile : 
-C.N 

- C--N- 

kombiniert niit  

- 0. CHB 
- u. c2 Iri 
- 0 . G H 7  
- 0. CO .CH.< 

- 0. CO. GH5 
- 0. COOCAB: 
- NH2 
- N (CH3jz 

- NO2 
- Cs Hj 

2. D e r  krystallinisch-flussige Zustand ist ab%angig von der che- 
niischen Konstitution; folgende Fnktoren wurden als mal3gebend nach- 
gewiesen : 

n) A l p h y l i e r u n g  u u d  A c y l i e r u n g  d e r  H y d r o x y l r .  
Beweis: Verbindungen mit freien Wenolhydroxylen sind nicht kr:, xtalli- 

nisch-fliissig, werden aber krystallinisch-fliissig nach Ersatz des Wasseistoffk 
durch R (vergl. Tabelle). Esterifizierung der Carbonsauren kann sowohl zegrii 
ala fiir den krystallinisch-fliissigen Zustand wirken. 

h) G e g e n w a r t  u n g e s i i t t i g t e r  G r u p p e n ,  C:O, C : C ,  C:N, K:N u. a. 
Beweis : Der krystallinisch-fliissige Zustand verschwindet bei p-Methoi p- 

zimtaiure + Hz oder + Br2, Anisalpropions&ure + H,, Azoxyzimtsiurce>ter 
+ Br4, Anisalanisidin + H2 oder + HCN; bei Ersatz von OR durcli Br, 
C1, CH3, CH(CH& u. a. Er kehrt wieder bei Einfiihrung der Doppelbindiiny 
bei Azosybrom~initsiureester, ~ethoxybromzimts~ure. 

c)  P a r a s t e l l u n g  d e r  oben i n  d e r  T a b e l l e  a n g e f u h r t e i i  
C, r u p  p e n. 

Belleis : Prfifung der isonieren BzosyjjhenolSither, Azoxybenzoesaurwhtel; 
Azosyzimtestcr, Oxyazine, Arylidenamine, a-nngessttigten Ketone. 

3. Der  Dimorphie und Polyinorpbie bei krystallinisch-festeu Sulb- 
stanzen ist das Vorkommeii der krystallinisch-flubsigen Phasen inqoferli 

I) Durch Arbeiten von F. N. J a e  ger sincl auch krystallinisch-flCsaigr 
Derivate des Phytosterins hekannt geworden. lioninkl. hkad. .41iistrrdnni 
1907, 451, 483. 
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an die Seite zu stellen, 
Modifikation im fiussigen 
der Substanzen abhangt. 

als die Bildung der labilen kryst;tllinischen 
wie im festen Zustand von der Unterkuhlung 

Beweis: Die krystallinisch-fliisdgen Phasen sind in der pollen Melnzahl 
inonotrop (gegen die kqstallinisch-feste Form) und bilden sich. nur aus der 
untsrkiihlten amorphen Schmelze, ebenso wie viele neu aufgefundene krystalli- 
nisch-feste Phisen. Die krystallinisch-feste Phase mird bri einigen Verbiii- 
dungen ersetzt durch eine zweite krystallinisch-feste Form. 

4. Es wurden Substanzen synthetisch dargestellt, die 2 verschietleiie 
kryst-ch-flussige Phasen neben einer oder mehreren krystalliniscli- 
festen Phasen bilden. 

KAnisalamidoacetophenop, Anisalamidozimtsiiureiithylestcr, Acetat des 
OsyBZobenzolacrylsiiureesters, Azoxybromzimtsjureester, Azozimtsiiureester. 

5. Bei der Bildnng mehrerer krystalliniscli-fester Modifikationen 
ist im Gegensa.tz zu den krystallinisch-flussigen keine bestimmte He- 
ziehung zur chemischen Konstitution zn erkennen. 

Beweis: Zwei krystallinisch-feste Formen gibt. es ebensowohl bei 0- \\it> 
p-Substitutionsprodukten; zuweilcn werden die o-Verbindungen bevorzugt. 
Acylierung cler freien Phenolhydrosyle ist nicht von Belang: Hydrochimu 
und Hydrochinonacetat. Auch der ungesittigte Zustand der Gruppcn scheint 
niclit SO ausschlaggcbend m i  sein, drnn C1, Br, CHB sind ebenso wirksam 
wic NO,, C:C, CO. 

6. Bei einem Praparat von Azosybromziiiitsaureester, welches aus 
dem Tetrabromid des Azoxyzimtsaureesters durch partielle Abspaltuug 
von Bromwasserstoff mittels Pyridin dargestellt war, wurden fliissige, 
vollstandig k l a r  e Krystalle beobachtet und photographiert , die in 
ihren g e r a d e n  Kanten und Winkeln, im Wachstumsvermogen und in1 
optischen Verhalten festen Krystallen gleichen, bei Beruhrnng aber 
zusarnmenflieBen und sich beim Aufdrucken wie ein zahflussiges 61 
verhalten. 

7. Die chemischen Untersuchungen liefern einen weiteren Beweis 
dafiir, da13 Fliissigkeiten, welche man bisher nur fiir amorph gehalten 
hat, wie feste Korper eine krystallinische Gestalt annehmen konnen und 
bestatigen somit die SchluBfolgerungen, welche 0. L e h m a n n  im Jahre 
1889 aus seioen Versuchen Init Jodsilber und niit den von R e i n  i t z  e r 
ent,deckten Cholesterinderivaten gezogen hat '). 

Experimentelle Einzelheiteu 
der neuen krystallinisch-fliissifi.en 

I) Zeitschr. fiir physikal. Cheni. 
[ 189OJ. 

fiber Darstellung und Eigenschaften 
Substanzen werden zunachst in den 

4, 462 [1889]. Ann.  d. Physik40, 401 
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Dissertationen der HHrn. P e t e r  Hansen (Arylidenamine, Azo- iind 
Azoxyverbindungen), J o h n  Hulm e (Aldazine, Ketazine, Methoxybrom- 
zimtsiiure), R i c h a r d  W i lke  (Azo- und Azoxyketone, Zimtsiiureester) 
und Ernst Wolfer t  s (Phenplather, Kresol- und Naphtholderivate) 
beschrieben. 

108. Riohard Willstlitter und Hans Veragnth: 
Umlagerung von Chinon-phemylhydrazonen in O w -  

verbindungem. 
(XII. Mitteilung iiber Chinoide.) 

f-4 ua clem chemischen Laboratorium des Schweix. Polytechnikums in Zhrich.] 

(Eingegangen am 25. M k z  1907.) 

Das pOxyazobenzo1 und andere Oxyazokorper sind tautomer. 
E h  ist noch nicht in einem einfachen Falle gegliickt, die beiden des- 
motropen Formen, Chinonphenylhydrazon und Oxyazoverbindung , zu 
isolieren. Bei dem Fehlen der von den Strukturformeln geforderten 
lsomerie konnte die Anschauung von der chinoiden Natur der Azo- 
farbstoffe Anklang finden j in den letzten Jahren hat diese Hypothese 
an Boden rerloren l). 

Die zwei moglichen Desmotropen sind in h i h e n  von Derivaten 
bekannt. Neben die liingst bekannten Acylverbindungen des p-Oxy- 
azobenzols hat W. McPhersona)  in einer schonen Untersuchung die 
isomeren acylierten Chinonphenylhydrazone gestellt , die bei der Ein- 
nirkiing iinsymmetrischer -4cylphenylhydrazine auf Benzochinon ent- 
stehen. An diesen Hydrazonen McPhersons  haben wir eine Beob- 
achtung gemacht, die auf die Tautomerie des Oxyazobenzols neues 
Licht wirft. 

Wenn man die trockne iitherische Losung des Chinonbenzoyl- 
phenylhydrazons mit pulvertormigem Btzkaii in der Kiilte sckuttelt, 
YO w-andert d i e  Benzoylgruppe an den  Sauerstoff  nach den1 
Schema : - 
c , . V - N : ’  \-/ ):(I ’7 \-,. N:N. 0 . s  

G O .  CItjHj CO.CslI5 

’) Vergl. H. Goldschmidt und 0. Liiw-Beer, diese Berichte 88, 

*) Diese Berichte 88, 2414 [1895] nnd Amer. Chem. Journ. 28, 364 (18991. 
1098 [1905]. 




