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wird anf die Oxycellulosen ausgedehnt werden. Es steht zu hoffen,
daB man mit Hilfe der Toluolmethode den Hydratzustand der Cellulose!)
und damit ihre Eignung fiir Zwecke der Kunstseiden- und Nitrocellu-
lose-Industrien (Kollodium, SchieSbaumwolle, Celluloid) wird erkennen
konnen, ferner daBl diese Methode neben der Bestimmung des Re-
duktionsvermdgens eine nihere Charakterisierung der zahlreichen
Hemicellulosen des Pflanzenreichs gestatten wird.

Die vorstehende, in ihren Hauptergebnissen mitgeteilte Untersu-
chung wird ausfiihrlich mit den experimentellen Daten in der »Zeit-
schrift fiir angewandte Chemie« verdffentlicht werden. Fiir eifrige
und geschickte Durchfiihrung der zahlreichen erforderlichen Versuche
mdchte ich Hrn. cand. chém. R, Neubauer auch an dieser Stelle
verbindlichen Dank sagen.

Darmstadt, den 3. November 1907, Institut fiir Organ. Chemie.

864. D. Vorlander: Uber Polymorphie der Flussigkeiten.
[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle.]
(Fingeg. am 17. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Byk.)

Nachdem lestgestellt war, dall der krystallinisch-fliissige Zustand
von chemisch-konstitutiver Natur ist?), dringte sich die Frage auf, ob
die krystallinisch-fliissigen Modifikationen chemisch isomer mit den
amorph-fliissigen und den krystallinisch-festen Formen sind. Die
niichstliegende Annahme ist, daB die verschiedenen flissigen Formen
stereoisomer sind, weil die meisten krystallinisch-fliissigen Sub-
stanzen ungesittigte, Stereoisomerie ermdglichende Gruppen enthalten.

Isomerie.

Anfangs schien die Losung der Aufgabe sehr einfach zu sein; es
bedurfte des Nachweises, daBl Verbindungen mit C:C oder C:N und
mit gleichen Substituenten, welche cis-trans-Isomerie ausschlieBen,
trotzdem krystallinisch-flissig sind. Bei diesen Versuchen ergab sich,

1) Die von Vieweg (diese Berichte 40, 3876—3883 [1907]) angegebenen
sMercerisationszahlen« gestatten anscheinend bis zu gewissen Grenzen
ahuliche Schlisse. Ich werde spater Gelegenheit haben, aut die von Vieweg
durchgefiihrten Bestimmungen des Aufnahmevermigens fir Alkalien einzn-
gehen.

?) Vorliander, diese Berichte 89, 803 [1906): 40, 1415, 1966 u. 1970
[1907].
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daB der krystallinisch-flissige Zustand wegen Verzweigung des Mole-
kiils") verloren geht, z. B. bei den Athylenderivaten
CH30.CeHi _H
H ~CsH,.0CH;
Dimethoxystilben?; ist krystallinisch-flissig;
CH;0.CsHu~ v_ 5~CsHi. OCHs
CH;0.CsH— ~CsH,.0CH,4
Tetramethoxytetraphenylithylen3) ist nicht krystallinisch-flissig,
oder bei den Azinen:
(H.Q.CGH,..OCH;,)
N ]
Anisaldazin4) ist krystallinisch-flissig;
(CH; -C.CeH, .OCH,)
N 2
Methoxyacetophenonazin®) ist krystallinisch-flissig;
<CGH5.Q.CGH4.OCH;)
N 3
Methoxybenzophenonazin %) ist nicht krystallinisch-flissig;
(CH;O .CsHy.C.CsH,. OCH;)
N ]
Dimethoxybenzophenonazin 3} ist nicht krystallinisch-flissig.

Es wurde dann versucht, krystallinisch-fliissige Acetylen-
derivate darzustellen, bei denen Stereoisomerie nach den Tetraeder-
modellen nicht bestehen kann. Es gelang indessen nicht, einen Azoxy-
phenylpropiolsiureester aus dem Tetrabromid®) des Azoxyzimtesters
darzustellen, weil das Brom zu fest haftet; wir erhielten nur Azoxy-
bromzimtester verschiedener Form und bromhaltige Mischungen. Auch
mit Nitrophenylpropiolsdure und Azoxyphenylpropiolsidure kommt man
nicht zum Ziel, weil das Silbersalz der letzteren Siure (aus der Nitro-
sdure und arsenmigsaurem Alkali) sich nicht mit Jodiathyl umsetzen
1iBt7). Methoxyphenylpropiolsiure, welche nach den Angaben von
Reychler dargestellt wurde®), hatte einen unscharfen Schinelzpunkt,
schien ein Gemenge verschiedener Siuren?) zu enthalten und war

1) Diese Berichte 40, 1970 [1907].

%) Kopp, diese Berichte 25, 603 [1892).

3) Gattermann, diese Berichte 28, 2874 [1893].

%) Franzen, diese Berichte 37, 3422 [1904].

%) Hulme, Diss., Halle 1907.

6) Diese Berichte 39, 806 {1906]. Hausen, Dissert., Halle 1906.

"y Hansen, Diss,, Halle 1906.

8) Schmelzpunkt zwischen 132° und 139°. Bull. Soc. Chim. [3] 17, 512.
9) Schmp. 83—97°. Hulm'e, Diss.,, Halle 1907.
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nicht krystallinisch-fliissig. Schlieflich wurden mit Erfolg die Acyl-
derivate des Dioxytolans gepriift:
ACO .CsH‘ .Cf C.CsH( . OAC.

p-Dioxytolan-diacetat wurde nach den Angaben von Zincke
und Miinch!) dargestellt. Die bei 198—199° schmelzende Verbin-
dung wird beim Erstarren leicht monotrop krystallinisch-flussig. Di-
methoxy-tolan von Wiechell?) war nicht deutlich als krystallinisch-
flissig zu erkennen. Nach friiheren Erfahrungen iiber Wirkung von
Acetyl und Benzoyl mufte das Dioxytolan-dibenzoat enantiotrop
krystallinisch-fliissig sein. In der Tat ist das Dibenzoat, das man
durch Schiitteln der alkalischen Losung des Dioxytolans mit Benzoyl-
chlorid erhilt, enantiotrop krystallinisch-flissig; weille, prismatische
Krystalle aus Benzol-Alkohol:

Dioxystilben- Dioxytolan-

Diacetat 3)

Schmp. 2199, monotrop
kryst.-fl., mit konzentriert.
350, orangefarbige
Losung

Schmp. 198°, monotrop
kryst.-fl., mit konzentriert.
H; S0, rote Losung

Dibenzoat?)

I Schmp. 224°
II. Schmp. gegen 285°
enantiotrop kryst.-fl.

L. Schmp. 214°
1I. Schmp. 254°
enantiotrop kryst.-fl.

Es ist somit bewiesen, dal Dioxytolan- und Dioxystilbenderivate
in ziemlich gleicher Weise krystallinisch-fliissig sind, und daB der
Ubergang von derzweifachen zurdreifachen Bindung am kry-
stallinisch-flissigen Zustand nicht bemerkbar wird. Stereo-
isomerie nach Art der Fumarsaure und Maleinsdure ist auch bei der
p-Nitrobenzoesdure, die in Mischung mit Cinnamenylacrylsiure
krystallinisch-fliissig wird, und bei den krystallinisch-fliissigen Alphyl-
und Acylderivaten der p-Oxybenzoesdure unmdoglich; sie kann
fiir die Erklirung der krystallinisch-flissigen Modifikationen nicht in
Frage kommen.

Dielektrizitiitskonstanten.

Mit Hilfe physikalischer Methoden gelangt man zu dem n#mlichen
Resultat. Abegg und Seitz?), sowie Schenck®) und Biihner®)
baben die Dielektrizititskonstanten mehrerer Substanzen im amorph-

) Ann. d. Chem. 835, 185 [1904).
%) Schmelzpunkte unkorrigiert.

4) Ztschr. f. physikal, Chem. 29, 491 [1899].

%) Krystallinische Flassigkeiten, Leipzig 1905, S. 113.
%) Dissertation, Marburg 1906.

7 Ann. d. Chem. 279, 338 [1894].
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flissigen, im krystallinisch-fliissigen und im krystallinisch-festen Zu-
stand bestimmt. Die Zahlen fiir die beiden fliissigen Phasen sind fast
von derselben Grofe.

Im hiesigen physikalischen Laboratorium von Prof. Dorn hat
B. Specht die Dielektrizititskonstanten des Aunisal-aminozimt-
siture-dthylesters von Vorlinder und Wilke gemessen. Die
Zahlen sind deswegen von Interesse, weil der Ester drei fliissige
Phasen bat, amorph-flissig, krystallinisch-flissig I und krystallinisch-
fliissig 1I, welche mit einander enantiotrop verkniipft sind !).

Apisal-aminozimtsiaure-ithylester.

amorph-fl. kryst.-fl. 1 kryst.-fl. 11 kryst.-fest

Temp. D.E Temp. D. £ Temp. D. E Temp. R

3] 0 ) 0

1453 5.00 133.4 5.12 116.7 540 107.5 5.20
139.5 5.04 129.7 511 113.9 H.28 95.4 517
137.5 4.97 126.3 h.11 86.3 4.29
123.5 519
119.1 5.21
DE ]
5.5]... ! ; :
Sol-—. AT ‘-1--—'/‘" \"%—"")! o
/ ' ¥ x T
t 1 i
45 — : 4 -
+/ ' . ‘
40 - ' ' [ S R
1 |
90 100 no v 120 130 1 140 Temp
kryst.-fest kr.-fl. 11 kr-fl. T am.-IL.

Die Werte fiir die Dielektrizitiitskonstanten (I). I£.) sind innerhalb
der verschiedenen amorph- und krystallimisch-flissigen (Gebiete unhezu
von derselben GréBenordnung, doch treten 2 Ubergangspunkte bezw.
Schmelzpunkte bei 117° und 13%° hervor, welche auf anderem Wege,
durch Beobachtung der zwischen Declglischen schmelzenden Sub-
stanz im durchfallenden Licht?), ermittelt sind. Der dritte UhLergangs-

1 Yorlander, Ztschr. . physikal. Chem. 57, 361 [1906].
" Yergh Kuhara und Chikashig¢, Chem. Zentralblatt 1900 [. 211,
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punkt bei 108° ist in der Kurve der Dielektrizititskonstanten nicht
ersichtlich; es ist das derjenige Punkt, der von den sehr zahiliissigen
Stibchen zu der krystallinisch-festen Phase fiihrt, und der sich leicht
durch Unterkiihlung verzogert.

Da durch Untersuchungen von l.andolt und Jahn'), Jahu
und Moeller? und besonders von Drude?) gezeigt worden ist, dall
chemisch-konstitutive Anderungen bei der Bestimmung der Dielektrizi-
titskonstanten in stirkstem Malle ersichtlich werden, so darf man aus
den gleich bleibenden Werten auf die gleiche chemische Konstitution
m amorph-fliissizen und krystallinisch-fliissigen Zustande schliefen.
jZur Berechnung der molekularen Konstanten fehlen einstweilen noch
Dichtebestimmungen.

Isomorphie, Isodimorphie und Morphotropie krystallinisch-
filissiger Substanzen,

Die Gestalt der iliissigen Krystalle 1aBt sich zwar in ihren Einzel-
heiten nicht messend bestimmen, wie bei festen Krystallen, doch er-
gelien sich mehrere Anhaltspunkte zur Systembestimmung*):

1. Doppelbrechung; sie ist so stark, wie bei festen Krystallen.

2. Krystalltropfen, steile Doppelpyramiden und

3. fliissige Krystallstabchen und Blittchen mit abgerundeten
Ecken und Kanten haben Ahnlichkeit mit tetragonalen oder hexa-
gonalen, festen Krystallen®);

4. flissige Krystalle mit geraden Kanten und Winkeln®) gehéren
dem tetragonalen System an;

5. gerade Ausloschung und

6. Pseudoisotropie deuten iibereinstimmend mit den iibrigen Kenn-
zeichen auf Einachsigkeit (tetragonal und hexagonal);

7. die von mir gefundenen Achsenbilder im konvergenten, polari-
sierten Licht bestitigen, daf 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 hochstwahrscheinlich alle annihernd optisch-ein-
achsig. Sie haben einen hiheren Grad von Symmetrie als dieselben

1) Ztschr. f. physikal. Chem. 10, 289 [1892].

3) Ztschr. I. physikal. Chem. 18, 385 [1893].

3) Ztschr. {. physikal. Chem. 23, 308; diese Berichte 80, 940 [1897].

Y Vergl. Vorlander, Systembestimmung und Achsenhilder flussiger
Krystalle, Ztschr. f. physikal. Chem. 1907.

%) 0. Lehmann, Flissige Krystalle, Leipzig 1904, S. 33.

%) Vorlander, Ztschr. . physikal. Chem. 57, 363 [1906].
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Verbindungen im krystallinisch-festen Zustande, der meist monoklin
oder rhombisch ist. Andererseits hat auch die molekulare Gestalt,
die chemische Konstitution der krystallinisch-iliissigen Substanzen eine
gemeinsame Eigenschaft, die lineare Struktur!). Man konnte sagen,
dafl alle krystallinisch-fliissigen Substanzen im weiteren Sinne mit
einander isomorph sind.

Bei aromatischen Verbindungen begegnet man zwei Hauptformen:

den Krystalltropfen und den fliissigen Stibchen hezw. Blittchen. Die
krystallinisch-fliissigen Carbonsiureester

Azoxybenzoesiure-ithylester, Apisalaminozimtsiureester,
Azoxyzimtsdure-methylester, Piperonalaminozimtsiureester,
Azoxyzimtsiure-dthylester, Phenylbenzalamino-zimtsaureester,
Azoxyzimtsiure-propylester, ! Zimtsiurecster-azoanisol,
Azoxybromzimtsdureester, Zimtsaureester-azophenolacetat
Azozimtsaureester,

bilden im Gegensatz zu den anderen Substanzen einachsige, fliissige
Stibchen und Blittchen und sind in diesem engeren Sinne bei ana-
loger, chemischer Zusammensetzung mit einander isomorph. Die Zimt-
siureesterderivate ibertreffen alle iibrigen Verbindungen durch ihr
Krystallisationsvermégen, und dabei ist unwesentlich, ob sie ein oder
zwei Zimtsiureestergruppen enthalten. Sie krystallisieren infolge der
groBen Neigung der Krystalle, nach einer Richtung zu wachsen, mit Ol
und anderen Lésungsmitteln in Fiden und Wirmern. Der Azoxybenzoe-
siureester erleidet dagegen durch die Abwesenheit der Kohlenstoff-
doppelbindung eine morphotrope Anderung; seine fliissigen Krystalle
haben eine geringere Linge und Richtkraft und geben keine Fiden
und Wiirmer.

Anisalaminozimtsiure-ithylester?), Phenylbenzalamino-
zimtsdure-ithylester3), Zimtsiureester-azo-anisol und -phe-
nolacetat?) zeigen die Erscheinung der Isodimorphie im krystalli-
nisch-fliissigen Zustande. Jede dieser Verbindungen bildet zwei enan-
tiotrop krystallinisch-fliissige Modifikationen, von denen die
eine zihfliiissigere in hellanisotropen Stibchen, die andere diinnfliissigere
in Tropfen krystallisiert; letztere werden leicht pseudoisotrop (zwischen
gekreuzten Nicols anisotrop und dunkel aussehend). Die Bilder
dieser verschiedenen fliissigen Krystallformen sind einander paarweise
so @hnlich, dafl man das eine ohne weiteres fiir das andere setzen
kann, Awuch im krystallinisch-festen Zustande sind die Verbindungen
sich sehr ihnlich.

1) Vorlander, diese Berichte 40, 1970 [1907].
%) Vorlinder und Wilke. % Vorlander und Bertleff.
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Am Benzoatdes Oxybenzalaminozimtsiure-ithylesters?
besteht eine Abweichung, indem beim Aufschmelzen drei krystal-
linisch-fliissige Phasen auftreten: die erste ist pseudoisotrop, die
zweite bildet helle Stabchen, 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

am~fl. > kr.-fl. T = kr-fl. 11 - » kr.-fest

in folgende, teils enantiotrope und teils monotrope Formen des Ani-
salaminozimtsdure-methylesters?):

am-Al. g krofl I @ > Lkr.-fest
\§ /
kr.-fl. 1I

Methyl wirkt in vielen anderen Fillen schwicher als Athyl?).
Wihrend bei den Zimtsiureesterderivaten die Gruppen N:N, CH:N
und N\—/N einander isomorph vertreten konnen, findet man bei Phe-

nolderivaten Unterschiede, die als Isomorphie zwischen Azoverbin-
dungen und Arylidenaminen einerseits und zwischen Azoxyverbindun-
gen und Arylidenhydroxylaminen andererseits aulzufassen sind:
R—N—N-—R isomorph mit R—CH—N—R
~ ~
0] 0)
R—N=N—R » » R—CH=N—R.

Die krystallinisch-fliissigen Phasen sind bei Anisol- und Phenetol-
derivaten in der Reihe der Azoverbindungen und Arylidenamine nur
.schwach monotrop, in der Reihe der Azoxyverbindungen und Aryli-
denhydroxylamine dagegen enantiotrop odcr stirker monotrop ent-
wickelt. Bei den krystallinisch-flissigen Substanzen zeigt sich die
Morphotropie darin, daB die Molekiile eine geringere oder grofere
Tendenz haben, in den krystallinisch-fliissigen Zustand iiberzugehen
und darin zu verbleiben. Mit der chemischen Zusammensetzung
indert sich das Existenzgebiet der krystallinischen Flis-
sigkeit. Die Abschwiichung, welche Piperonalderivate im Vergleich
mit Anisalverbindungen erleiden, zeigt folgende Tabelle, welche ich
aus einer grofBen Zahl #hnlicher Zusammenstellungen von Aryliden-
aminen und Azoverbindungen herausgreife:

1) Vergl. FuBlnote 2 auf S. 4532.
) Diese Berichte 39, 804 {1906]; 40, 1424 [1907).
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Anisal-

Piperonal-

Aminozimtsiureester
Phenylendiamin
Anisidin
Aminoacetophenon

enantiotrop kr.-il.
enantiotrop kr.-fl.
monotrop kr.-fl.
monotrop kr.-fl.

monotrop kr.-fl.

monotrop kr.-fl.
nicht kr.-ff.
nicht kr.-fl.

Die Enpantiotropie der Anisalderivate wird zur Monotropie bei
Piperonalderivaten, und die Monotropie der ersteren zum amorph-
flissigen Zustand der letzteren herabgedriickt. Theoretisch kann man
dies Verhiiltnis aus der Verzweigung oder Winkelbildung der Benzol-

substituenten ableiten.

Bei analog zusammengesetzten Verbindungen ist die Uberein-
stimmuog im krystallinisch-fliissigen Zustand eine sehr weitgehende,
aber doch keine vollstindige: die Abweichungen sind gesperrt ge-
druckt (Vorlinder und Bertleff):

Vergleich vou Anisyl- und Biphenyl-Derivaten.

CH30 CeHs
Benzaldehyd nicht kr.-fl. nicht kr.-fl.
Benzoesiurc nicht kr.-fl. ‘ nicht kr.-fl.
doch in Mischungen kr.-fl.| in Mischungen kr.-fl.
Zimtsiure cnantiotrop kr.-fl. enantiotrop kr.-fl
Zimtsaureester nicht kr.-fl. { nicht kr.-fl.
Dibenzalaceton nicht kr.-fl. nicht kr.-il.
Dibenzalcyclohexanon enantiotrop kr.-fl. i enantiotrop kr.-fl.
Acetophenon nicht kr.-fl. nicht kr.-fl.
Benzalazin cnantiotrop kr.-fl. enantiotrop kr.-il.
Acetophenonazin monotrop kr.-fl monotrop kr.-fl.
Benzalanisidin monotrop kr.-fl. monotrop kr.-fl.
Benzalphenetidin monotrop kr-fl. enantiotrop kr.-il

Benzalaminoacetophenon

monotrop kr.-fl.
Tropfen, pseudoisotrop

enantiontrop kr.-fl.
Tropien, pseudoisotrop

Benzsalaminoazobenzol enantiotrop kr.-il. enantiotrop kr.-fl.
Benzalaminozimtsaure- enantiotrop 2-kr.-fl. enantiotrop 2-kr.-fl.
athylester Stibchen und pscudoiso-| Stiibchen und pscudoiso-
trope Tropfen trope Tropfen
Azoxybenzol enantiotrop kr.-fl. enantiotrop kr.-il.
Azobenzol monotrop kr.-fl. monotrop kr.-fl.
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Auch bei festen Krvstallen besteht niemals absolute Uberein-

stimmuog der Form. Bei Fliissigkeiten sind die Verbiltnisse beziig-
lich der Isomorphie und Morphotropie dhulich wie bei festen Korpern.

Ortsbestimmung auf Grund lignokrystalliner Eigeunschaften.

Liquokrystalline Eigenschaften sind an so zahlreichen Parasub-
stitutionsprodukten nachgewiesen worden — ich habe etwa 160 auf-
gefunden und gepriift —, daf man ohne Bedenken umgekehrt aus
dem krystallinisch-fliissigen Zustand eines Benzolderivates auf die
Parasubstitution schlieBen darf.

1) Bei der Nitrierung von §-Methylzimtsiure hat G. Schroe-
ter!) eine Nitro-S-methylzimtsiiure erhalten, welche auf Gruud der
Analogie mit nicht methylierten Zimtsidurederivaten fiir die p-Séure
angesprochen wird. In Ubereinstimmung damit wird die Saure in
Mischung®) mit Cinuamenylacrylsiure krystallinisch-fliissig; die ange-
nommene Stellung der Nitrogruppe findet Bestitigung.

2) Durch Einwirkung von Acetylchlorid und Aluminiumchlorid
auf Biphenyl hat Adam ein Acetyl-biphenyl gewonnen, welches in
Beilsteins Handbuch® als Metaderivat bezeichnet ist, da es durch
Oxydation aus m-Athylbiphenyl entstehen und in m-Phenylbenzoesiure
iibergehen soll. Das Azin dieses Acetylbiphenyls ist jedoch krystalli-
pisch-fliissig; es kann also nur ein Paradisubstitutionsprodukt sein.
Fiir das analoge Chloracetylbiphenyl ist durch Oxydation zu p-Phenyl-
henzoesiure bereits nachgewiesen?), daB das Acyl in die Parastellung
zum Phenyl tritt. Die Angaben von Adam beruhen auf Irrtum.

3) Durch Destillation von essigsaurem Natrium haben Doebner
und John®) ein Xylenol gewonnen, dessen Konstitution noch un-
sicher war. Durch Kupplung mit diazotiertem Phenetidin entsteht
nach Versuchen von Wolferts ein Oxyazofarbstoff, dessen Benzoyl-
derivat krystallinisch-fliissig ist; das Xylenol mufBl also eine unbesetzte
Parastellung enthalten. Der Vergleich mit symmetrischem 1.3.5-Xy-
lenol hat die Identitit des fraglichen mit diesem Xylenol ergeben.

4. In der Dissertation von Lungwitz®) wird ein durch Einwir-
kung von Zimtaldehyd auf p-Phenylendiamin bei 200—220° entste-
hendes Kondensationsprodukt beschrieben als »Tetrahydrodiphenyl-
pseudophenantrolin« auf Grund der Beobachtung, daB die Verbindung

1) Diese Berichte 37, 1090 [1904]; 40, 1589 [1907]. Hr. Pof. Schroeter
hatte die Freudlichkeit, mir cine Anzahl seiner Priparate zuzusenden, wofiir
ich auch hier meinen Dank aussprechen méchte.

7 Vorlinder und Gahren, diese Berichte 40, 1966 [1907].

3) Beilsteins Handbuch III, 217. ¥) Ebenda, Erginzungsband 165.

%) Disscrtation, Halle 1906. ) Halle, 1905.
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sich durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure nicht wieder im
Zimtaldehyd und Phenylendiamin spalten 148t. Das Priparat betand
sich im NachlaB von O. Doebner. Es ist krystallinisch-flissig und
demnach kein Orthokondensationsprodukt.

Die Untersuchung ergab, dall Dicinnamyliden-p-phenylen-
diamin vorliegt, welches schon bei Zimmertemperatur in alkoholi-
scher Losung entsteht und beim Erwérmen mit stark verdiinnter, wifl-
riger Salzsiure quantitativ in die Komponenten zerfillt; goldgelbe
Nadeln oder Blattchen aus Benzol oder Alkohol, Schmp. 220—221°,
monotrop krystallinisch-fliissig; zwei feste Formen; gegen heille, kon-
zentrierte Salzsiure sehr bestindig. Beim UbergieBen mit verdiinnter,
wiilriger Salzsiure firbt es sich scharlachrot unter Bildung eines
Monohydrochlorids, welches beim Uberleiten von trockenem Chlor-
wasserstoff oder auch mit wuriner konzentrierter, wilriger Salzsdure
in ein orangegefirbtes Bishydrochlorid iibergeht. Letzteres zerféllt mit
wenig Wasser und auch durch trocknen Chlorwasserstoif in Suspension
von Benzol oder Chloroform zu dem roten Monohydrochlorid.

5. Trotz der optischen Aktivitit und des asymmetrischen Kohlen-
stoffs miilte das Cholesterin sich mit einer geradlinigen Aneinander-
folge von hydrierten Ringen oder durch eine offene Kette nach Art
der Olsaure den bei anderen Verbindungen bestehenden Beziehungen
zwischen chemischer Konstitution und liquokrystallinen Eigenschaften
anpassen. Das Hydroxyl des fir sich nicht krystallinisch-fliissigen
“holesterins hat in den krystallinisch-fliissigen Acetyl- und Benzoyl-
verbindungen Ahnlichkeit mit einem Phenolhydroxyl:

Acetyl Benzoyl
Cholesterin . . . . .| monotrop | enantiotrop
Azophenol . . . . : » »
Acetophenonazophenol . » »
Dioxystilben. . . . . » »
Dioxytolan »

Sublimieren und Verdampfen im krystallinisch-flilssigen
Zustande.

R. Schenck?®) hat den Versuch gemacht, p-Methoxyzimtsiure
unter weniger als 1 mm Druck zu destillieren. Die Sdure blieb da-
bei im anisotropen, triibfliissigen Zustand. Es war zu erwarten, daf
auch solche Substanzen existieren wiirden, welche bei gewohnlichem
Druck aus dem krystallinisch-fliissigen Zustand verdampfen und in
denselben iibergehen, ohne zur amorphen Fliissigkeit zu schmelzen.

1) Krystallinische Flussigkeiten, Leipzig 1903, S. 15.
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In jiingster Zeit sind mir mehrere Substanzen begegnet, welche i
der Hitze bei Atmosphirendruck einen zweiten Schmelzpunkt nicht
haben, weil sie vor dem vélligen zweiten Schmelzen im krystallinisch--
fliissigen Zustand sublimieren:

Dinitrodibenzal-p-phenylendiamin, Athylcarbonat und
Benzoat des Phenolazo-zimtsiure-athylesters.

Verreibt man einige Krystalle des Nitrobenzalphenylendiamins.
zwischen zwei Deckglischen und erhitzt iiber dem Geblise, so entsteht:
die enantiotrop krystallinisch-fliissige Phase, und diese sublimiert dann
von dem unteren heileren nach dem oberen kithleren Deckglase,.
ohne selbst bei raschem und starkem Erhitzen amorph-fliissig zu
werden. Nur Zersetzung und Briunung tritt ein. Man kann zeigen,.
da der gesuchte Klarungspunkt erreicht wird, wenn man die Sub-
stanz unter erhdhtem Druck erhitzt. Man fillt zu diesem Zweck die-
Schicht zwischen den Deckglidschen ganz mit geschmolzener und wie--
dererstarrter Substanz an und erhitzt einen in der Mitte liegenden
Teil, der nun leicht vom krystallinisch-fliissigen in den amorph-fliissi-
gen Zustand iibergeht, weil er sich gleichsam im geschlossenen GefaB.
unter dem Druck des eigenen Damples befindet. Andere Verbin-
dungen, wie Bis-p-methylbenzal-phenylendiamin, Dianisal-
phenylendiamin und p-Nitrobenzal-p-aminobenzoesiure
sublimieren aus dem krystallinisch-flissigen Zustand und schmelzen
ohne Druckerhdhung bei stirkerem Erhitzen zur amorphen Fliissig-
keit. Bei p-Methylbenzal-p-aminobenzoesidure lit sich das
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 Hiissigen Aggregatzustand.

655. H. Rupe und H. Busolt: S-Phenyl-zimtsiiure (3, 8-Diphenyl-
acrylsiure).
(Eingegangen am 4. November 1907.)
f-Phenyl-zimtsdure ist bisher nur von Kohler und Johnstin®p -
dargestellt worden auf einem Wege, der zwar theoretisch recht inter-
essant, praktisch aber wenig bequem und ausgiebig ist, durch Ein--
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf e-Bromzimtsiureester (da-
neben bildet sich noch Diphenylbrompropiophenon und Benzoesiure).

) Kohler und Johnstin, Amer. Chem. Journ. 83, 35; Chem. Zentralbl.
1906, I, 525.





