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wird a d  die Oxycellulosen ausgedehnt werden. Es steht zu hoffen, 
daf3 man mit Hilfe der Toluolmethode den Hydratzustand der Cellulose1) 
und damit ihre Eignung fiir Zwecke der Kunstseiden- und Nitrocelln- 
lose-Industrien (Kollodium, SchieBbaumwolle, Celluloid) wird erkennen 
konnen, ferner da13 diese Methode neben der  Bestimmiing des Re- 
duktionsvermBgens eine niihere Charnkterisieriing der zahlreichen 
Hemicellulosen des Pflanzenreiche gestatten wird. 

Die vorstehende, in  ihren Hauptergebnissen mitgeteilte Untersu- 
chung wird ausfiihrlich mit den experimentellen Daten in der &5eit- 
schrift fur angewandte Chemiecc veroffeatlicht werden. F u r  eifrige 
und geschickte Durchfiihrung der zahlreichen erforderlichen Versuche 
miichte ich Hrn. cand. chem. R. N e u b a u e r  nuch :in dieser Stelle 
verbindlichen Dank sagen. 

D a r m s t a d t ,  den 3. November 1907, Institut fiir Organ. Chemie. 

654. D. VorliLnder: mer Polymorpbie dem Fliissigkeiten. 

[Mitteilnng au8 dem Chemischen Institut der Universitiit Halle.] 
(Eingeg. a m  17. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. A. Byk.) 

Nnchdem festgestellt war, dalj der kr~stnllinisch-flnssige Zustand 
yon chemisch-konstitutiver Natur ist?), dringte sich die Frage auf, ob 
die krystallinisch-fliissigen Modifilcationen c h e n i i s c h  i s o m e r  mit den 
amorph-flussigen und den krystallinisch-festen Formen sind. Die 
niichstliegende Annahme ist, da13 die verschiedenen flussigen Formen 
s t e r  e o i so  m e r  sind, n e i l  die meisten krystallinisch-flussigen Sub- 
stanzeri ungesiittigte, Stereoisomerie ermiiglichende Gruppen enthalten. 

Ieomerie. 
Anfangs schien die Losung der Aufgabe sehr einfach zii sein; e s  

bedurfte des Nachweises, daB Verbindungen init C:C oder C:N und 
niit gleichen Substituenten, welche cis-truss-Isomerie ausschlieflen, 
trotzdem krystRllinisch-fliissig sind. Bei diesen Versuchen ergab sich, 

1) Die von V i e w  eg  (diese Berichte 40, 3876-3883 [1907]) mgegebenen 
.Mercerisationsxahlenu geatattcn anscheinend b i s  zu gemissen Grenzeu  
ihnlicbe Schliisse. Ich werde spkter Gelegenheit haben. auf die ron V i e w e g  
durchgeKhrten Hestiminungen des Aufnahmeverm6gens fhr Alkalien einzii- 
gehen. 

9 V o r l i n d e r ,  diesc Berichte 89, 503 [1906]: 40, 1415, 1966 u. 1970 
[1907]. 
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dal3 der  krystallinisch-flussige Zustand wegen Verzweigung des Mole- 
kills') verloren geht, z. B. bei den i t h y l e n d e r i v a t e n  

Dimethoxystilben 2) ist krystallinisch-fliissig ; 
CHsO. C~H~\C-C/CSH* .OCHS 
CHsO. cs&' - 'c6H4. oc& 

Tetramethoxytetrap henylLthylcn 3) ist nicht krystallinisch-fllssig, 
oder bei den A z i n e n :  

), 

I* 
l2 

(H.i.CsH4.oCH3 

Anisaldazin') ist krystallinisch-flilssig ; 
(CH3. $ CsIIi . OCHs 

Methoxyacetophenonazin 5) ist krystrrllinisch-fliissig; 

(CsH5. & H I .  OCH, 

Methoxybenzophenonazin5) ist nicht krystallinisch-flilssig; 
CH3O. CGHI. C .  CsH4. OCII, 
( N 

Dimethoxybenzophenonazin 5, ist nicht krystallinisch-fliissig. 

Es wurde dann versucht, kr j s t  a l l i  n i s  ch- f 1 u s s i g  e A c e  t y l e n -  
d e r i v  a t  e darzustellen, bei denen Stereoisomerie nach den Tetraeder- 
modellen nicht bestehen kann. Es gelang indessen nicht, einen Azoxy- 
phenylpropiolsiureester aus dern Tetrabromid ') des Azoxyzimtesters 
darzustellen, weil das Brom zu fest haftet; wir erhielten nur Azoxy- 
bromzimtester verschiedener Form unti bromhaltige Mischungen. Auch 
mit Nitrophenylpropiolaaure und Azoxyphenylpropiolsaure kommt man 
llicht zuni Ziel, weil das Silbersalz der letztereii Saure (Bus der Nitro- 
saure und arsenigsaurern Alkali) sich nicht mit Jodathyl umsetzen 
1aBt '). Methoxyphenylpropiolsiiure, welche nach den Angaben vou 
R e y  c h l e r  dargestellt wurde n), hatte einen unscharfen Schmelzpunkt, 
schien ein Gemenge verschiedener SIiiren 9) zu entlialten und war 

1) Diese Berichte 40, 1970 [1907]. 
2) Kopp,  diem Berichte 26, 603 [1892]. 
3) G a t t e r m a n n ,  dime Berichte '28, 2874 [1893]. 
4) F r a n z e n ,  diese Berichte 37, 3422 [1904]. 
5) Hulme', Diss., Halle 1907. 
&) Diesc Berichte 39, 806 [l906]. 
7) Hansen ,  Diss., Halle 1906. 
8 )  Schnielzpunkt zwischcn 132O uiid 139'. 
9 Schmp. 8:3-97O. 

Hause:n, Dissert., Halle 1906. 

Bull. SOC. Chin). [3] 17, j l ? .  
Hulrn'c, Diss., Halln 1907. 
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Dibenzoata) 

nicht krystalliniech-fltissig. 
d e r i y a t e  des  Dioxy to lans  gepriift: 

SchlieBlich wurden mit Erfolg die A cy 1- 

AcO . CsH, .C ' C. CsH,. OAC. 
p -Dioxy to lan -d iace t a t  wurde nach den Angaben von Z incke  

und Miinch I) dargestellt. Die bei 198-199O schmelzende Verbin- 
dung wird beim Erstrtrren leicht monotrop krystallinisch-flussig. D i- 
me thoxy- to l an  von Wiechell ') war nicht deutlich ds krystallinisch- 
5tissig zu erkennen. Nach friiheren Erfahrungen uber Wirkung von 
Acetyl und Benzoyl mudte das Dioxy to lan -d ibeneoa t  enantiotrop 
krystdlinisch-flussig sein. In der Tat ist das Dibenzoat, daa man 
durch Schutteln der alkalischen L6sung des Dioxytolans mit Benzoyl- 
chlorid erhiilt, enantiotrop krystallinisch-flussig; weide, prismatische 
Krystalle aus Benzol-Alkohol: 

I Schmp. 224O 
11. Schmp. gegen 285O 

I. Schmp. 214O 
11. Schmp. 2540 

enantiotrop kryst.4. enantiotrop kryst.-fl. 

I Dioxystilben- 1 Dioxytolan- 

Es ist somit bewiesen, dad Dioxytolan- und Dioxystilbenderivate 
in ziemlich gleicher Weise krystallinisch-flussig sind, und daB der 
a b e r g a n g  von d e r  zweifachen zu r  d re i f achen  B indung  am kry- 
s t a l l i  n is ch- f 1 ii ssi g en 2 u Y t a n d n i c h t be m e r k b a r  wird. Stereo- 
isomerie nach Art der Fumarsiiure und Maleinsaure ist auch bei der 
p - N i t r o b e n z o e s a u r e ,  die in Mischung mit Cinnamenylscrylsiiure 
krystallinisch-fliissig wird, und bei den krystallinisch-flussigen Alp h yl-  
und Acy lde r iva t en  d e r  p -Oxybenzoesaure  unmiiglich; sie kanu 
fur die Erklsrung der krystallinisch-fliissigen Modifikarionen nicht in  
Frage kommen. 

Dielektrisit~tskonetanten. 
Mit Hilfe physikalischer Methoden gelangt man zu dem niimlichen 

Resultat. Abegg und Seitz'), sowie Schenck5)  und Biihner6) 
haben die Dielektrizitatakonstanten mehrerer Substanzen irn amorph- 

1) Ann. d. Chem. 836, 185 "041. 
8)  Schmelzpunkte unkorrigiert. 
4) Ztschr. f. physikal. Chem. 29, 491 [1899]. 
5) Krystsllinische Flhssigkeiton, Lelpzig 19051 S. 113. 
") Dissertation, Marburg 1906. 

3) Ann. d. Chem. 279, 338 [1894]. 
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fliissigen, im krystallinisch-flassigen und im kryst:rllinisch-feeten Zu- 
stand bestimmt.. Die Zahlen fiir die beiden fliissigen Plinsen sind fast 
ron derselben GriiOe. 

Im hiesigen physikalischen Laboratorium voii  Prof. 1) o r  11 hat 
1%. S I) e c h  t (lie Dielektrizitltskonstanten des Anis  a l -  n inin o z i rii t- 

s i i i i r e - a t h p l e s t e r s  ron Vor la i i t l e r  und W i l l i e  gemessen. 1)ie 
Znhlen sind deswegeu von Interesse, weil der Ester d r e i  f l i i s s i g e  
P 11 i i  s e n  hat, nmorph-fliissig, krpstallinisch-flussig I i i i id krptalliiiiach- 
fliissig 11, welche niit einander ennntiotroli verkniipft sintl I ) .  

-\ u i s : i  I - a m  i u o  z i i i i  t sci ii r e -  5 t h y  1 et. ter.  

II. I kl.yst.-fl. I1 smorph-fl. krybt.-fest 

D. K. 

5.12 
5.11 
5.1 1 
5 I 9  
5.2 I 

krysi 

'I'cmp. 
0 

116.7 5.40 IOi .5  5.20 
113.9 5.28 95.4 5 . l i  

S6.3 4.29 

133.1 
129.7 
126.3 
123.5 
119.1 

I 

fi _ _  - , v - 
kryst.-fest kr.-fl. 11 kr.-fl. 1 aill.-fl. 

Die Werte fur die nielelitrizit~tskonstalltrn (1 ). 15.) siiid i l l  iier1i:ilb 
der verschiedenen aniorph- trnd kr~stnllinisch-fliissi~rn (iebiete ii;thezri 
von derselben GrOQenordnting, doch treten 2 lbergnngspiinkte bezw. 
Schmelzpunkte bri 117" rind 13Yo hervor, welche nrif :iiidereii~ \\'ege, 
diirch Reobachtung der zwischeri ~ e c k g l l s r h e n  schi~ielzentle~i Suli- 
stanz im diirclifallenden Lic,ht 2), eriiiittelt sind. 1 )rr tlritte l'I~erg:iiig+ 
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punkt bei 108 O ist in der Kurve der Dielektrizitiitskonstanten niclit 
ersichtlich; es ist das derjenige Pnnkt, der von den sehr zahfliissigen 
Stiibchen zii der krystallinisch-festen Phase ftihrt, und der sich leicht 
durch Unterkuhlung verzogert. 

Da durch Untersuchungen von I, a n d o  1 t und J B h n I ) ,  .I a h  [I 

und Moellerz) und besonders von D r u d e 3 )  gezeigt worden ist, daB 
chemisch-konstitutive Anderungen bei der Bestimmung der Dielektrizi- 
tiitskonstauten in stirkstem MaBe ersichtlich werden, so dnrf man aus 
den gleich bleibenden Werten auf die gleiche chemische Konstitution 
m nmorph-fliissigen uncl krystallinisch-flussigen Zustande schliel3en. 

jZur Herechnung der molekularrn Konstanteii €ehlen einstweilen iioch 
Dich tebestimmungen. 

Iromorphie, bodimorphie nnd Morphotropie krystalllnisch- 
fliiasi ger Snbstao Zen. 

Die Gestalt der fliissigen Krystalle laat sich zwar in ihren Einzel- 
heiten nicht messend bestimmen, wie bei festen Krystallen, doch er- 
geben sich mehrere Anhaltspunkte zur Systembestimmung ‘): 

1. Doppelbrechung; sie ist 80 stark, wie bei festen Krystallen. 
2. Krystalltropfen, steile Doppelpyramiden und 
3. fliissige Krystallstabchen und Bliittchen mit ahgerundeton 

licken iincl Knnten hallen Bhnlichkeit mit tetragonalen oder hexa- 
gonalen, festen Krystallen s); 

4. fliissige Krystalle mit geraden Kanten und Winkeln b, gehoreri 
dem tetragonalen System an; 

5. gerade Ausliischung iind 
6. Pseudoisotropie deuten ubereinstimmend mit den ulirigen Kenn- 

zeichen auf Einachsigkeit (tetragonal und hexagonal); 
7. die von mir gefundenen Achsenbilder im konvergenten, polari- 

sierten Licbt bestgtigen, da13 die krystallinischen Fliissigkeiten optisch- 
einachsig sind oder dem sehr nahe stehen. 

Da diese Beobachtungen an vielen, sehr verschieden zusammen- 
gesetzten Verbindungen gemacht wurden , so sind die anisotrop- 
fliissigen Krystalle hiichstwahrscheinlich nlle annlherncl optisch-ein- 
achsig. Sie haben einen liiiheren Grad von Synimetrie nls dieselbell 

I )  Xtschr. f .  physikal. Chem. 10, 289 [1892]. 
2, Ztschr. f. physikal. Chem. 18, 385 [1893]. 
3) Ztschr. f. physiknl. Chem. 23, 308; diese Rerichtc 30, 940 [1897]. 
‘) Yergl. V o r l i n  de r, Systenibestimmung und Achsenhiltler fliissiger 

5) 0. Lehmann, Fliissige Krystalle, Leipzig 1904, S. 33. 
6 )  Vorlhnder, Ztschr. f. physikal. Chem 57, 363 [1906]. 

Krystalle, Ztschr. f. phyeikd. Chem. 1907. 



4532 

Verbindungen im krystallinisch-festen Zustande , der nieist monoklin 
oder rhombisch ist. Andererseits hat auch die molekulare Gestalt, 
die chemische Konstitution der krystallinisch-iliissigen SubstanZen eine 
gerneinsame Eigenschaft, die lineare Struktur I ) .  Man konnte sagen, 
dalj nlle krystallinisch-flussigen Substanzen irn aei teren Sinne mit 
einander isomorph sind. 

Bei aromatischen Verbindungen begegnet r~i:tn zwei Hauptformen: 
den Krystslltropfen und den fliissigen Stabchen hezw. Blattchen. Die 
krwtallinisch-fliissigen C a r b o n s i i u r e e s t e r  

..\xoxybenzoesaure-athylester, 
Azox yzimtsiure-methylester, 
hzor  yzimtsaure-at hg lester, 
Azoxy zimtsaurc-prop ylester, 
Azox ybromzimtsaureester, 
Azozimts&ureester, 

rlnisalaminoximtsaureester, 
Piperonalaminor imtsaureestel., 
P henyl benzalrmino-zimtsaureester, 

Zimtssureester-axop henolacetat 
j Ximtsaurecster-azoanisol, 

bilden im Gegensatz xu den anderen Substanzen einachaige, flussige 
Stiibchen und Blattchen und sind in diesem engeren Sinne bei ana- 
loger, chemischer Zusanimensetzung mit einarider isomorph. Die Z i m  t -  
s i i u r e e s t e r d e r i v a t e  ubertreffen alle iibrigen Verbindungen durch ihr  
Krystallisationsvermiigen, und dabei ist unwesentlich, ob sie ein oder 
zwei Zimt.saiireestergruppen enthalten. Sie krystallisieren infolge der  
groden Neigung der Krystalle, nach einer Richtung zu wachsen, mit 61 
und nnderen Losungsmitteln i n  Faden und W9rmern. Der  Azoxybenzoe- 
saureester erleidet dagegen durch die Abwesmheit der Kohlenstoff- 
doppelbindung eine morphotrope Anderung; seine fliissigen Krystalle 
haben eine geringere Llnge  und Richt.kraEt und geben keine Paden 
tirid Wiirmer. 

A n i s a l a n i i n o z i m t s a u r e - a t h y l e s t e r  a), P h e n y l b e n z a l a m i n o -  
z i ni t s a u  r e - a t  h y 1 e s t e r  3), Z i m t s a u  re e s t e r - i ~ z  o - a n  is0 1 u n d - p  h e -  
n o l a c e t a t 2 )  zeigen die Erscheinung dcr I s o d i m o r p h i e  im krystalli- 
nisch-flussigen Zustande. Jede dieser Verbindungen bildet z w e i  e n a n -  
t i  o t r o p k r y s t al l  i n is c h - I1 ii s s i g  e M o dif i ka  t i o  n e n , yon denen die 
eine zlhfl ussigere in hellanisotropen Stabchen, die andere dunnflussigere 
in Tropfen krystallisiert; letxtere werden leicht pseudoisotrop (zwischen 
pekreuzten Nicols snisotrop und dunkel aussehend). Die Bilder 
dieser verschiedenen fliissigen Krystallformen sind einander paarweise 
so ahnlich, daW man das eine ohne weiteres fur das andere aetzen 
kann. Auch im krystallinisch-frsten Ziist,ande sind die Verbindungen 
sich sehr Ihnlich. 

I )  Vorlander ,  dime Berichte 40, 1970 [1907]. 
2, V o r l a n d e r  und Wilke .  V o r l i n d e r  und Bert leff .  
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Am B e n  z o at  d e s 0 x y  b enz  a l a m i n  o z im t s a u  r e - 5 t h yl  e t e r s  ') 
besteht eine Abweichung , indem beim Aufschmelzen d r e  i kr y s t a 1- 
l i n i sch - f lu s s ige  P h a s e n  auftreten: die erste ist pseudoisotrop, die 
rweite bildet helle StWbchen , die dritte ist wieder pseudoisotrop; da 
aber beim Erstarren nur die beiden letzteren erscheinen, so ist die 
Verschiedenheit der beiden ersteren noch nicht sicher. 

Bei Ersatz des Athyls durch Methyl verwandeln sich die rein 
enantiotropen Formen des Athylesters 

in folgende, teils enantiotrope und teils monotrope Formen des Ani- 
B a 1 a m  i n  o z i m t s iiur e - m e t h y 1 e s t e r s ') : 

am.-fl. q-+ kr.-fl. I 4 kr.-fest 

am.-fl. kr.-fl. I 4-2 kr.41. 11 7 1  kr.-rest 

\$ f 
kr.-fl. I1 

Methyl wirkt in vielen anderen Fallen schwiicher als Athyl'). 
Wahrend bei den Zimtsiiureesterderivaten die Gruppen N:N, CH:N 

und N - N einander isomorph vertreten konnen, Iindet man bei Phe- 

nolderivaten Unterschiede, die ale Isomorphie zwischen Azoverbin- 
dungen und Arylidenaminen einerseits und zwischen Azoxyverbindun- 
gen und Arylidenbydroxylaminen andererseits aufzufassen sind: 

R-N - N-R isomorph mit R-CH-N-R 
0 0 

R-N=N-R D R-CH=N-R 

\/ 
0 

\ /  ../ 

Die krystallinisch-flussigen Phasen sind bei Anisol- und Phenetol- 
denvaten in der Reihe der Azoverbindungen und Arylidenamine nur 
schwach monotrop, in der Reihe der Azoxyverbindungen und Aryli- 
denhydroxylamine dagegen enantiotrop odcr stZirker monotrop ent- 
wickelt. Bei den krystallinisch-flussigen Substanzen zeigt sich die 
Morpho t rop ie  darin, da13 die Molekule eine geringere oder groaere 
Tendenz haben , in den krystallinisch-flussigen Zustand uberzugehen 
und darin zu verbleiben. Mit d e r  chemischen  Zusammense tzung  
a n d e r t  s i ch  d a s  E x i s t e n z g e b i e t  d e r  k r y s t a l l i n i s c h e n  Fliis- 
s igk  e i  t. Die Abschwachung, welche Piperonalderivate im Vergleich 
mit Anisalverbindungen erleiden , zeigt folgende Tabelle, welche ich 
aus einer grol3en Zahl ahnlicher Zusammenstellungen Ton Aryliden- 
aminen und Azoverbindungen herausgreife : 

I) Vergl. FuDnote 2 ant S. 4532. 
a) Diese Berichte 39, 804 [1906]; 40, 14'24 [1907]. 
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enantiotrnp k r . 4 .  
cnantintrop kr.-fl. 
monotrap kr.-El. 
inonotrop kr.-fl. 

I I Piperonal- Anisrl- 

iiiouotrop kr.-fl. 
iiionotrop ki..-II. 

iiicht kr.-fI. 
nitaht kr.-FI. 

-4 rninozimtsiiureeatoi, 
Phenylendiamin 

Anisidin 
.I minoacetophewn 

CHsO . I 
Benzaldeliyd I nicht kr.-fl. 

C6H5 

nicht kr.-fl. 

Die Enantiotropie der z\nisaltleri\ ate ird ziir hlonotropie bei 
Piperonnlderivnten, und die hlonotrol~ie tler erstereii m i 1 1  aniorpli- 
flussigen Zustand der letzteren hera1)getlruckt. Theore t id l  kann mail 

dies Yerhlltnis atis der Verxweigiing oder Winkelldtlunq tler Ileiivol- 
substiturnten ableiten. 

Uei analog zusamr~iengesetzteii Verbintliiugen ist die ti bereiri- 
btimmung iiii kr!stallinisch-flussigeii Ziistand eine sehr \\ eitgehende, 
aber do& keine vollstandige: die Abweichungen hind gehperrt ge- 
druckt (Vorl  a n  de  r (I rid Re  r tlef F): 

Benzoesiiuro 

Zimtsiiure 
Zimtshureester 

nicht k r . 4  
doch in Mischungen kr .4 .  

cnantiotrop kr.-fl. 
nicht ki..-fl. 

niclit kr.-fl. 
in Mischungen kr.-fI. 

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

Dibenzalaceton 
I ~ibenzalcyclohexanon 

Acetop henon 

nicht kr.-TI. 
enantiotrop kr.-fl. 

nicht kr.-fl. 

nicht kr.-fl. 
enantiotrop kr.-f 1 .  

nicht kr.-fl. 

cunntiotrop kr.-fl. 
mcinotrqi kr.-Tl. I Benzalazin 

:Icetop henon:ixin 
cnantiotriqi kr.-€l. 
iilonntriip kr.-1'1. 

niiinotrop kr.-fl. 
m o n (I t r o 1 1  kr.-fl. I Benzalanisidin 

Benzalphcnetidiu 

Benxalaminoac*etophenon 

Henzalaminoazobenzol 
I lenzalamiiiozimtslure- 

iithy lester 

Azoxybonzol 
Azobenzol 

monot rop  kr.-il. 
Tropfen, pseudoisotroli 

ennntiotrop kr.-fl. 
enantiotrop ?-kr.-fI. 

Stiibchen und peudoisu- 
trope Tropfen 

enantiotrnp k r . 4 .  
__ 

1 nionotrol) kr.-fI. 

enant i i i t rop  k r . 4 .  
Tropfen, pseudoisotrop 

enantiotrop kr.-fl. 
enantiotrop .'-kr.-fl. 

Stiibchen und pseudoisti- 
trope Tropfcll 

cnantiotrop kr.-fl. 
monotrop kr.-fl. 

_.____- - - ~ 
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h u c h  bei festen Krystallen besteht nieinals alBsolute Uberein- 
stimmung der Form. Bei Fliissigkeiten sind die Verhiiltnisse beziig- 
lich der Isornorphie und Morphotropie ahiilich wie bei festen Kiirperri. 

Ortrbestimmnog enf Grund liqnokryetallinrr Eigeoechefttrn. 
Liquokrystalline Eigenschaften sind an so zahlreichen Parasub- 

stitritionsprodukten nachgewiesen worden - ich habe etwa 160 auf- 
gefiinden und gepriift -, daB man ohne Bedenken umgekehrt aus  
dem krystallinisch-fliissigen Zustand eines Benzolderivates auf die 
P a r n su b sti t u t i o n  schliel3en darf. 

1) Bei der  Nitrierung von b - M e t h y l z i m t s a u r e  hat G .  S c h r o e -  
t e r  I) eine Nitro-&methylzimteiiure erhalten , welche auf Gruud der  
Analogie mit nicht methylierten Zimtsiiurederivaten fur die p-Siiure 
mgesprocheii wird. In  Ubereinstimmung damit wird die SSiure i n  
Mischung’) n i t  C;iniiamenylncrylsaiire krystalliuisch-Ilussig; die ange- 
nommene Stellung der Nitrogruppe findet Bestatigung. 

3) Durcli Einwirkung von Acetplchlorid und Aluminiumchlorid 
auf Biphenyl hat A d a m  ein A c e t y l - b i p h e n y l  gewonnen, welches i n  
B e i l s t e i n s  Handbuch $) als Metaderivat bezeichnet ist, d a  es durch 
Oxydatiori ails ni-hhylbiphenyl entstehen und in m-Phenylbenzoesiiure 
iibergeheu soll. Das  Azin dieses Acetylbiphenyls ist jedoch krystalli- 
nisch-fliissig; es kann also nur ein Paradisubstitutionsprodukt sein. 
Fur dtts analoge Chloracetylbiphen yl ist durch Orydation zu p-Phenyl- 
henloes8ure bereits nachgewiesen ’), daB dns Acyl in die Psrastellung 
mini Phenyl tritt. 

3) Durcli Destillation von essigsaurem Natrium haben D o e  b tie r 
uncl J o h n  ;) ein Xylenol gewonnen , dessen Konstitutioti noch un- 
sicher war. Durch Kupplung mit diazotiertem Phenetidin entsteht 
nach Versuchen YOU W o l f  e r t s  ein Oxynzofarbstoff, dessen Benzoyl- 
derivat krystallinisch-fliissig ist; das  Xylenol mull also eine unbesetzte 
Parsstelluiig enthalten. Der Vergleich mit symmetrischem 1.3.5-Xy- 
lenol hat  die Identitat des fraglicheii init diesem Xylenol ergeben. 

4. In  der Dissertation von L u n g w i t z ‘ )  wird ein durcb Einwir- 
kiitig von Zimtaldehyd auf p-Phenylendiamin bei 200-220° entste- 
hendes Kontlensationsprodukt beschrieben als BTetrnhydrodiphenyl- 
1)~eeudopben:iiitrolincc auf Grund der Beobachtung, daB die Verbindung 

Die Angaben voii A d a m  bcruhen auf Irrtum. 

I) Diese Bcrichte 37, 1090’[1904]; 40, 1589 [1907]. Hr. Pof. S c h r o e t e r  
hattc die Freudlichkeit , mir cine Anzahl .seiner I’riiparate zuzusenden , wofiir 
ich anch hier meinen Dank anssprechen mbchte. 
. 3 V o r l a n d e r  und Gahrcn ,  diese Berichte 40, 1966 [1907]. 

a) Bei ls te ins  Handbuch 111, 217. 
j) Dissertation, Halle 1906. 

‘) Ebenda, Erg%nzungsband 165. 
Halle, ! 905. 
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n 
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I) Krpstallinische Fliissigkeiten, I,eipzig 1905, S. 15. 

sich durch Erhitzen mit konzentriorter Salzsiure nicht wieder in 
Zimtaldehgd und Phenylendiaxnin spalten IaBt,. Das Praparat  befand 
sich irn Xachlafj von 0. 1)oebxier. Es ist krystallinisch-fliissig und 
dernnach kein Orthokondensntionsprodukt. 

Die Untersuchiing ergnb, dnIJ D i c i n  n a m  y l i d e n - p -  p h e n  y l  e n  - 
cl i s m  i n  vorliegt, welches schon hei Zinimerternperatur in alkoholi- 
scher Liisung entsteht und beim Erwiirmen rnit stark verdiiunter, wiB- 
riger Salzsaure quantitativ in die Kornponenten zerfallt,; goldgelbe 
Nadeln oder Blattchen aus Renzol oder Alkohol, Schrnp. 820-221 O, 

rxioxiotrop kryst.allinisch-fliissig; zwei feste Formen; gegen heille, kon- 
zentrierte Salzsiure sehr bestaxdig. Beini cbergiellen mit verdunnter, 
wBBriger Salzsiiure fiirbt es sic11 scharlachrot unter Bildung eioes 
Monohydrochlorids, welches beirn Uberleiten von trockenem Chlor- 
wasserstoff oder auch mit warmer konzentrierter, wallriger Salzsaure 
in ein orangegefarbtes Kshydrochlorid ubergeht. Letzteres zerfdlt mit 
wenig Wasser und auch durch trocknen C,hlorwasserstoff in Suspension 
von Benzol oder Chloroform zu dem roten Monohydrochlorid. 

5. Trotz der optischen Akt.ivitat und des asymmetrischen Kohlen- 
stoffs rniiBte das  C h o l e s t e r i n  sich rnit einer geradlinigen Aneinander- 
folge yon hydrierten Ringen oder durch eine offene Kette nach Art 
der Olsaure den bei anderen Verbiudungen bestehenden Beziehungen 
zwischen chemischer Konstitution und liqiiokrystallinen Eigenschaften 
anpassen. Das  Hydroxyl des fur sich nicht krystallinisch-fliissigen 
Cholesterins hat in den krystallinisch-flussigen Acetyl- und Benzoyl- 
T e rbindii n gen Ah n lich keit mit eiiiein P hen olh y drox yl : 

Snblimieren nnd Verdampfen 3m krystalliniech-flllasigen 
Znstande. 

R. S c h e n  c k I) hat den Versuch getnacht , p-Methoxyzirntslure 
linter weniger als 1 mm 1)ruck zii tlestillieren. Die Saure Web da- 
bei im aniaotropen, triibflussigen Zustmd. Es war  zu erwarten, d a b  
:inch solche Substanzen existieren wiirden , welche bei gewijhnlihem 
1)ruck aus dem krystallinisch-fliissigen Zustand verdampfen und in 
denselben ubergehen, oline zur amorphen Fliissigkeit zu schrnelzen. 
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In jiingster Zeit sind rnir mehrere Substanzen begegnet, welche in 
der Hitze bei Atmosphirendruck einen zweiten Schmelzpunkt n i c k  
haben, weil sie vor dem viilligen zweiten Schmelzen im krystallinisch- 
fliissigen Zustand sublimieren : 

T) i n  i t r o  d i b en z al-p- p h en y leu d i amin ,  i t  h y 1 ca rbon  at  u n  d 
Ben z o a t d e s P h e n olaz 0 -  z i m t s ii u r e - i t  h y 1 es ters .  

Verreibt man einige Krystalle des Nitrobenzdphenylendiamins. 
zwischen zwei Deckgllischen und erhitzt iiber dem Gebliise, so entsteht 
die enantiotrop krystallinisch-fliissige Phase, und dime sublimiert dann 
YOU dem unteren heif3eren nach dem oberen kiihleren Deckglase, 
ohne eelbst bei raschem und starkem Erhitzen amorph-fliissig zu 
werden. Nur Zersetzung und Briiunung tritt ein. Man kann zeigen,. 
daW der gesuchte Kliirungspunkt erreicht wird, wenn man die Sub- 
stanz unter erhiihtem Druck erhitzt. Man fiillt zu diesem Zweck die. 
Schicht zwischen den Deckglhchen ganz mit geschmolzener und wie- 
dererstarrter Substanz an und erhitzt einen in der Mitte liegenden 
Teil, der nun leicht vom krystsllinisch-flussigen in den amorph-flusei- 
gen Zustand iibergeht, weil er sich gleichsam im geschlossenen GefiiS. 
unter dem Druck des eigenen Dampfes befindet. Andere Verbin- 
diingen, wie B i s  - p - m e t h y  1 b e n z a 1- p h e n  y 1 end  i a m  i n , D i ani s al-  
p h e n y l en d i a m  in  und p - N i t r o  b e n z a1 - p - am i n  o b en  z o e sii u r  e 
sublimieren aus dem krystallinisch-fliissigen Zustand und schmelzen 
ohne Druckerhiihung bei stiirkerem Erhitzen zur amorphen Fliissig- 
keit. Bei p -Methy lbenza l -p -aminobenzoes i iu re  laBt sich daa 
Sublimieren sowohl aus dem krystallinisch-festen, als auch aus dem 
krystallinisch-fliissigen Zustand demonstrieren. 

Auf diesem Gebiete besteht, wie auf allen anderen, kein wesent- 
licher Unterschied zwischen dem festen und fliissigen Aggregatzustand- 

666. H. Rupe und 1. Busolt: p-Phenyl-tdmaUre @,bDiphenyl- 

(Eingegangen am 4. November 1907.) 

dargestdlt worden auf einem Wege, der zwar theoretisch recht inter- 
essant, praktisch aber wenig bequem und ausgiebig ist, durch Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid a d  a-BromzimtsHureester (da- 
neben bildet sich noch Diphenylbrompropiophenon und Benzoesliure), 

1) Kohler und Johnst in ,  Amer. Chem. Joum. 83,35; Chem. Zentralbt 

acrrgleaure). 

a -Pheny l -z imts l iu re  ist bisher nur von K o h l e r  und J o h n s t i n  . 

1906, I, 525. 




