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2688. D. Vorlinder: BinfluB der molekularen Gestalt auf den
krystallinisch-fliissigen Zustand.
[Mitteilung aus dem chem. lostitut der Universitit Halle.]

(Eingegangen am 13. April 1907.)

Obgleich die zahlreichen krystallinisch-festen und krystallinisch-
fliissigen Isomeren sich einstweilen nicht den verschiedemen Arten von
Stereoisomerie und Strukturisomerie unterordnen lassen, so ist doch
die molekulare Struktur neben anderen Faktoren von Bedeuntung fiir
den krystallinisch-flissigen Zustand. Die hisher erhaltenen Resul-
tate!) deuten daranf hin, dafl der krystallinisch-fliissige Zustand durch
eine moglichst lineare Struktur des Molekiils hervorgerufen
wird:

1. Von den Benzolderivaten hahen nur die Para-Disubstitutions-
‘produkte eine geradlinige Struktur. Man findet dementsprechend
die krystallinisch-fliissigen Substanzen bel diesen und nicht bei den
m- und o-Derivaten, wo die Substituenten mit Bezug auf den Mittel-
punkt des reguliren Benzolsechsecks einen spitzen oder stumpfen
Winkel bilden.

2. Sobald zu den beiden Para-Substituenten ein dritter Substi-
tuent hinzutritt, wird die Gerade geknickt bezw. verzweigt und der
krystallinisch-fliissige Zustand damit verhindert. Die auffallendste Re-
gelmiiBigkeit dieser Art fand ich bei den Aldehydderivaten: nur die
des Para-Oxybenzaldebyds sind krystallinisch-fliissig, und wenn ein
zweites OR hinzukommt, so hirt der krystallinisch-fliissige Zustant
anf. Auch die Furfurolverbindungen sind trotz des Sauverstofi-
gehaltes, der starken I'drbung und grofien chemischen Alktivitiit nicht
krystallinisch-fliissig. Die Beziehungen gelten in der Reihe der Azine
aus Anisaldehyd, Piperonal, Veratrvlaldehyd, Furfurol ebenso wie bei
den Arylidenaminen, Zimtsduren und den ungesittigten Ketonen anx
denselben Aldehyden, sind also keinesfalls zufillige. Durch Methvl
in Kresolderivaten und durch Einfiibrung von Naphthalin an die Stelle
des Benzols wird der krystallinisch-fliissige Zustand gehindert, doch
nicht ganz aufgelioben.

3. Je mehr die Struktur nach der Liinge des Molekiils ausge-
dehnt wird, um so giinstiger 1st sie fiir den krystallinisch-flissigen
Zustand. Die Verbindungen RO.CiIL,. N : N.C; H,.OR oder RO.C;H,.
.CH:N.C;H;.COOH u. a. sind im Gegensatz zu den kiirzeren
RO.CeHy.N:N.CeH; und RO.CeH,.CH:N.CgH; krystallinisch-
fliissig. Befindet sich eine der endstiindigen Gruppen OR in m- ader

1) Diese Berichte 40, 1415 [1907]; 39, 803 [1906].
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o-Stellung, so wird die krystallinisch-fliissige Phase vernichtet (vergl. 1).
Man kénnte die Verhdltnisse auch auf eine ungleichformige Energie-
verteilung !) zuriickfithren.

4. Infolge von Verzweigung der Kohlenstoftkette sind die «-Sub-
stitutionsprodukte der p-Methoxyzimtsiure?) fiir sich nicht krystalli-
nisch-fliissig, wibrend die Siure nach van Romburgh?) eine enan-
tiotrop krystallinisch-fliissige Phase gibt. Die liquokrystallinen Eigen-
schaften fehlen bei «-Brom-*), Methyl-, Athyl-, Phenyl- und sogar bei
a-Oxiithyl-p-methoxyzimtsiiure (Schmp. 115°%; dargestellt aus Anisalde-
byd und Athoxyessigester).

5. Bei Vergleich von Normalvaleryl- mit Isovaleryl-Cholesterin hat
F. M. Jiger®) gefunden, daB das Existenzgebiet der krystallinisch-
fliissigen Phase bei dem verzweigten Isovaleryl sehr klein, bei Normal-
valeryl grof} ist. Eine solche Wirkuug der Verzweigung ist indessen
nicht immer zu beobachten, vielleicht dann, wenn sie im Verhiltnis
zu der iiberwiegend linearen Gestalt der anderen Molekiilteile wenig
ausmacht (Acyloxybenzalazine). ‘

6. Bei Verbindungen mit freiem Phenolhydroxyl existieren keine
krystallinisch-fliissigen Phasen. Bei Tautomerie bezw. Verschiebung
und Umlagerung des Wasserstoffs besteht eine Unsicherheit in der
Energieverteilung, welche den Molekiilen jede beliebige Lage zueinander
und keine bestimmte Richtung geben wird. Beseitigt man den tauto-
meren Wasserstoff durch Alphylierung oder Acylierung, so erhilt das
Molekiil die zur Bildung der krystallinisch-fliissigen Phase erforder-
liche Stabilitit. Von allen Alphylen hat Athyl die lingste lineare
Struktur, und es hat neben den anderen Radikalen auch eine besonders
giinstige liquokristalline Wirkung (Azoxybenzoesdureester). 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 O. Lehmann seit Jahren vertritt®).
Nach Lehmann liegt die Ursache fiir die Existenz der krystallinisch-
festen und -flissigen Modifikationen nicht in der Art der Aggregation

V) Ann. d. Chem. 341, 1 [1905].

*) Vergl. die vorhergehende Abbandlung.

3) Verhandl. Akad. d. Wissenschaften, Amsterdam 1900,

%) Bei Abspaltung von Bromwasserstoff aus Methoxyzimtsaure-dibromid
mit Natriumalkoholat wurden von John Hulme zwei monobromierte Meth-
oxyzimtsduren erhalten, von denen die eine krystallinisch-flissig war.

%) Rec. Trav. Chim. 28, 344 [1906).

® Wied. Ann. d. Physik 40, 410, 412, 422 [1890]; ebenda [4] 8, 917
[1902]; 20, 77 und 21, 383 [1906]. Kosmos 1907, 9.
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der Molekiile, sondern in der Beschaffenheit der Molekiile selbst, also
in deren Konstitution und Anderung. Die Doppelbrechung im kry-
stallinisch-fliissigen Zustand wird verursacht durch die Anisofropie des
Molekiils. Er vergleicht die Molekiile der krystallinischen Fliissig-
keiten mit Drahtstiicken oder Blattchen, welche sich beim Schiitteln
alle in Parallelrichtung stellen, wihrend die Molekiile der amorphen
isotropen Fliissigkeiten kugelférmig sind. '

Die oben aufgefiihrten Resultate scheinen mir in der Tat einen
experimentellen Beweis fiir diese Theorie zu enthalten. Aus der
linearen Gestalt der Molekiile ergibt sich die Parallelrichtung der-
selben, die Anisotropie der Fliissigkeit. Wenn dagegen die Gestalt
winkelfsrmig wie bei m- und o-Derivaten oder sonst verzweigt ist,
so werden die Molekiile sich drehen, jede beliebige Lage zuein-
ander einnehmen oder auch kugelformig werden und dann isotrop er-
scheinen. Die Anisotropie des Molekiils wird bis zu einem
gewissen Grade durch die Strukturformeln der krystal-
linisch-fliissigen Substanzen veranschaulicht.

Die chemische Struktur ist eine méglichst einachsige. Dall auch
die fliissigen Krystalle einachsig sind, folgt fiir Krystalltropfen aus
den bekannten Untersuchungen von Lehmann?) und aus der Er-
scheinung der Pseudoisotropie, welche zuerst von Lehmann!) an
Mischungen iiberhitzter Substanzen beobachtet wurde?). Der Pseudo-
isotropie iliissiger Krystalle entsprechen nach Lehmann die festen,
senkrecht zur optischen Achse geschnittenen Krystallplatten, die in
der Richtung der Achse betrachtet werden. Fiir krystallinisch-ilissige
Stibchen ergibt sich die Einachsigkeit aus den von mir aufgefundenen,
wahrscheinlich tetragonalen, fliissigen Krystallen®) mit geraden Kanten
und Winkeln.

% 0. Lehmann, Flussige Krystalle, Leipzig 1904,

%) Pseudoisotropie bei reinen einheitlichen Verbindungen: Vorlinder,
Ztschr. physik, Chem. 57, 360 [1906].

3 ebenda, S. 363.





