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288. D. Vorlander: Ebilul3 der molekularen Gestalt auf den 
krystallinisch-fliissigen Zustand. 

[Mitteilung nus deni cheni. Inatitut tier Universitat lialle.] 
(Eiugegangen am 13. April 19oi.) 

Obgleich die znhlreiclien kr~st.allinisc1i-festen nnd l i ry~ta l l in i ,~~l i -  
fliissigen Isoniereu sich eiiistweilen niclit den verschiedenen Arten \-on 
Stereoisomerie uncl Strukturisonierie unterordnen In  
die niolekularr Striiktur neben antleren Faktoren von Bedentung fiir 
den krystallinisch-fliissigen Znstand. .I.)ie Ilisher erhalteiien Resiil- 

tate ') denten dxr:inf hin, daB der kr~-stnlliniscli-fliissige Zustnnd t lurc l~  
eine m ij gl i c h  s t l i n e  a r e  S t , ru  k t 11 r tl e s  >I o l e k  ii 1s hervorgerufen 
wird. 

1. Voii den Benzolderjvnten lialwn nur die Parx-l)isubstitiitic)ii.~- 
produkte eine gerxdlinige Struktur. Man firidet, denientsprecli~i~tl. 
die krystalliniscli-flussigen Substanzeu bei diesen wid nicht Lei den 
m- und o-Derivaten, wo die Suhstituenten niit Bezng auf den Mittel- 
punkt des regularen Benzolsechsecks einrn spitzen oder stiimpfei~ 
Winliel bilden. 

2. Sobald zu den beideti Para-~ubst i tuenteu ein dritter Substi- 
tuent Iiinziitritt; wird die Gerade geknickt, bezw. verzweigt und t l n .  

krystallinisch-flussige Ziistanil clamit verliinclert. Die ;iuflallentlste lit.- 
gelrnaBigkeit clieser Art fand ich bei den Aldehydderivaten : nur (lie 
des Para- Ospbenzaldehyds sind kr~stallit~iscli-fliissig , untl wenn eiii 
zweites OR hinzukomnit, so hiirt der krystallinisch-fliissige %iist,antl 
mf. Auch die F i i r f u r o l v e r b i t i d u n g e t i  sind trotz des Sanerstoff- 
gehaltes, der starken Farbung und grol3en cheniisclien Aktivitat, niclit 
krystallinisch-fliissig. Die Beziehnngen gelten in  der Reihe der A z i t i  t' 

:{us Anisaldehyd, Piperonal, Veratrylaldehyd, Furf iirol ehenso wie bri 
den Srylidenaniinen , Zinitsanren iind den uiigesattigten Ketoiien a115  
denselben Aldehyden, sind also keinesfalls znfillige. Durcli hletllyl 
in Kresolderivaten uncl clnrch Einfuhriing VOII Snphthalin an die Stellr 
des Benzols wird tler krystalliniscli-fliiasige %ustnnd gehintlert, (loch 
nicht ganz aufgehoben. 

3. Je melir die St,rulitur nach der Liinge cles Rfolekuls :iii>ge- 
dehnt wird, uni so giiristiger ist sie fiir deli 1~r~stalliiiisch-fliiasi~rit 
Zustand. Die Verbintlongen RO . C,; 1 1 4 .  X : S .  CI; 11,. OR otler RO.C,;I I d .  
. CH : N. CC 111. COOH 1 1 .  a. sind ini Gegensat,z zii den kiirzereii 
R O . C s H 1 . N :  N.C6€15 u ~ d  IL0.CcI14.CH: S .Ct iI15  krystnlliiiisrli- 
fliissig. Befindet sich eine der endstiindigen (~;ruppen OK in / / I  - odrr 

J,' D i e s  IJcrichte 40, 1415 [19Oi]; 39, 803 [190(;]. 
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o-Stellung, so wird die krystallinisch:flusbige Phase vernichtet (vergl. 1). 
Man ksnnte die Verhiiltnisse auch aid eine ungleichftirmige Energie- 
verteilung I) zuruckfuhren. 

4. Infolge von Verzweigung der Kohlenstoffkette sind die u-Sub- 
stitutionsprodukte der p-Methouyzimtsaure *) fiir sich nicht krystalli- 
nisch-flussig, wahrend die Saure nach v a n  Romburgh3)  eine enan- 
tiotrop krystallinisch-fliissige Phase gibt. Die liquokrystallinen Eigen- 
schaften fehlen bei u-Brom- '), Methyl-, Athyl-, Pheoyl- und sogar bei 
rr-Oxathyl-1,-methoxyzimtsaure (Schmp. 1 15O; tlargestellt aus Anisalde- 
hyd iind Athoxyessigester). 

5 .  Bei Vergleich I on Normalvaleryl- mit Isovaleryl-Cholesterin hat 
F. 11. J iig e r $) gefunden, daJ3 das Existenzgebiet der krystallinisch- 
fliissigen Phase bei dem \Terzweigten Isovaleryl, sehr klein, bei Normal- 
valeryl grol3 ist. Eine solche Wirkung der Verzweigung ist indessen 
nicht immer zu beobachten, vielleicht dam, wenn sie im Verhaltnis 
zu der iiberwiegend linearen Gestalt der anderen Molekulteile wenig 
ausmacht (Acyloxybeuzalazine). 

6. Bei Verbindungen mit freiem Phenolhydroxyl existieren keine 
jrrystallinisch-flussigen Phasen. Bei Tautomerie bezw. Verschiebung 
und Urnlagernng des Wasserstoffs besteht eine Unsicherheit in der 
Energieverteilung, welche den Molekulen jede beliebige Lage zueinander 
und keine bestimmte Richtung geben wird. Beseitigt man den tauto- 
nieren Wasserstoff durch Alphylierung oder Acylierung, so erhiilt das 
Molekul die zur Bildung der krystallinisch-flussigen Phase erforder- 
liche Stabilitiit. Von allen Alphyleu hat Athyl die langste lineare 
Struktur, und es hat neben den auderen Radikalen auch eine besonders 
giinstige liquokristalline Wirkung (Azoxybenzoesaureester). Von der 
verschiedenen Wirkung der Aryle und der einzelnen Acyle kann man 
sich allerdings kaum eine Vorstellung machen. 

Die chemischen Untersuchungen treffen auf diesem Gebiete zu- 
sammen mit Ansichten, welche 0. L e h m a n n  seit Jahren vertritt'j). 
Nach L e h m a n n  liegt die Ursache fur die Existenz der krystallinisch- 
festen und -flussigen Modifikationen nicht in der Art der Aggregation 

I )  AM. d. Chem. 341, 1 [1905]. 
?) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
3, Verhandl. Akad. d. Wissenschaften, Amsterdam 1900. 
*) Bei Abspaltung von Brommasserstoff aus Methoxyzimtsiure-dibromid 

niit Natriumalkoholat wurden von J o h n  Hulme zwei monobromierte Meth- 
oxyzimtshren crhalten, ron denen die eine krystallinisch-fliissig war. 

5, Kec. Trar. Chin. 26, 344 [1906]. 
Wied. Ann. d. l'hysik 40, 410, 412, 422 [1890]: ebenda [4] 8, 917 

[1902]; 10, 77 und 21, 383 [1906]. Kosmos 1907, 9. 
128* 
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der Molektile, sondern in der Beschaffenheit der Molekiile selbst, also 
in deren Konstitution und hderung.  Die Doppelbrechung im kry- 
sanisch-fliissigen Zustand wird verursacht durch die Aniso€ropie des 
Molekiils. Er vergleicht die Molekule der krystallinischen Fliissig- 
keiten mit Drahtstiicken oder Bliittchen, welche sich beini Schiitteln 
alle in Parallelrichtung stellen, wiihrend die Molekule der amorphen 
isotropen Fliissigkeiten kugelformig sind. 

Die oben aufgefiihrten Resultate scheinen mir in der Tat eineii 
experimentellen Beweis fur diese Theorie zu enthalten. Aus der 
linearen Gestalt der Molekiile ergibt sich die Parallelrichtung dw- 
selben, die Anisotropie der Fliissigkeit. Wenn dagegen die Gestalt 
winkelformig wie bei )n- und o-Derivaten oder sonst verzweigt ist, 
so werden die Molekule sich drehen, jede beliebige Lage zuein- 
ander einnehmen oder auch kugelformig werden und d a m  isotrop er- 
scheinen. D ie  An i so t rop ie  d e s  Molekuls  w i r d  b i s  zn eineiu 
gewissen G r a d e  d u r c h  d i e  S t r u k t u r f o r m e l n  d e r  k r y s t n l -  
l inisch-f l i iss igen S u b s t a n z e n  r e ranschau l i ch t .  

Da5 tuuch 
die fliissigen Krystalle einachsig sind, folgt fiir Icrystalltropfen nus 
den bekannten Untersuchungen von Lehin a n n  I) und aus der Er- 
scheinung der Pseudoisotropie, welche zuerst von L e h m a n n  ') an 
Mischungen iiberhitzter Substanzen beobachtet wurde 3. Der Pseudo- 
isotropie fliissiger Krystalle entsprechen nach L ehm a n n  die festeii, 
senkrecht zur optischen Achse geschnittenen Krptallplatten, die in 
der Richtung der A c h e  betrachtet werden. Fur krystallinisch-fliissige 
Stiibchen ergibt sich die Einachsigkeit aus den von mir aufgefundenen, 
wahrscheinlich tetragonalen, fliissigen Krystallen 9 mit gerden IGmteu 
und Winkeln. 

Die chemische Struktur ist eine moglichst einachsige. 

I) 0. Lehmsnn, Pliissige Krystalle, Leipzig 1904. 
Pseudoisotropie bei rdnen einheitlichen Vcrhinduogen : Yo 1.1 L i  II  d e r , 
ebenda, S. 363. 

Ztschr. physit Chem. 67, 360 [1906]. 




