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In vorliegender Arbeit werden einige fliissig-krystallinische Ver- 
bindungen, die bis jetzt in der Literatur der fliissigen Krystalle nicht 
als solche aufgefuhrt sind, kurz beschrieben. 

Kry stalle. 

1. Dian i sy l - t e t ry l en ,  (CH3 O.CsHt.CH:CH.)a. 
Bei Durchsicht der Literatur der Methoxyzimtsaure stief3 ich 

auf eine interessante Notiz, welche die weitere Erforschung der Griinde 
des Auftretens einer krystallinisch-fliissigen Phase wesentlich verein- 
einfachte. F i t t i g  und Po l i t i s l )  haben nlmlich 1889 gefunden, dnB 
Dianisyl-tetrylen bei 225' zu einer truben Fliissigkeit schrnilzt und bei 
235-2380 klar wird. Uber die Doppelbrechung erwahnen sie nichts 
mir erschien sie jedoch fraglos und wurde tatsachlich an dem von rnir 
Hrn. Prof. Dr. 0. L e h m a n n  iibersandten Praparate gefunden. F i t t ig ,  
und P o l i t i s  verweisen darauf, daB durch Urnkrystallisieren das Prii- 
parat nicht in einem Znstand erhalten werden kann, bei welchern es 
ohne Trubung schrnilzt. 

Der Urnstand, daI3 Dianisyl-tetrylen eine fliissig-krystallinisvhe 
Phase besitzt, die - wie auch ich rnich iiberzeugt habe - beim Urn- 

') Ann. d. Chem. 255, 307 [1SS9]. 
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krptallisieren nicht verschwindet, erleichterte wesentlich das Studium 
der Griinde, welche das Auftreten einer fliissig-krystallinischen Phase 
der Metboxyzimtsaure bedingen. Das Beispiel des Dianisyl-tetrylens 
zeigt namlich, daB auch bei der Methoxyzimtsaure die anisotrop- 
flitseige Phase nicht auf Carboxyl- oder Hydroxylgruppen zuruckzu- 
fiihren ist, sondern durch die den beiden Verbindungen gemeinsame 
Gruppe CH, 0. CS HI. CH: CH. existenzfahig wird. 

F i t t i g  und Po l i t i s  haben Eanisyl-tetrylen als Nebenpro- 
dukt erbalten; ich muate daher zur Steigerung der Ausbeute 
die Reaktionsbedingungen andern. Die reagirrenden Stoffe wurden 
genau nach den Vorschriften der erwahnten Autoren entwassert, 
darauf 50 Stunden bei 115-130" erhitzt. Das Produkt wurde mit 
Alkali behandelt, der UberschuB ausgewaschen ; bieranf wurde der 
Niederschlag nicht mit Wasser, sondern mit heidem Alkohol extrahiert ; 
die verbleibenden weiBen Schuppen werden zweimal aus heil3em Benzol 
umkrystallisiert, wobei glanzende Bliittchen mit violetter Fluorescenz re- 
sultieren, welche bei 2250 zu einer triiben Flussigkeit schmelzen , die 
bei 2380 klar wird. Ausbeute 1O0/o. 

C18H180,. Ber. C 81.20, H 6.76. 
Get s 80.88, P G.75. 

Nach 3 Schmeizungen tritt eine Zersetzung des Praparats ein, 
doch werden nach Umkrystallisieren aus Benzol die ursprunglichen 
Schmelz- und Klarungstemperaturen erhalten. Die Benzollosung hat 
eine schone violette Fluorescenz. Beim Abkuhlen der Benzollosung 
scheiden sich lange Prismen ab, die so diinn sind, daB sie durch 
Konvektionsstromungen in undulierende Bewegungen versetzt werden. 
Lihnliche Bewegungen habe ich , jedoch in vie1 geringerem MaBe, 
am p-Dimethoxystilben bemerkt, das - beilaufig gesagt - keine kry- 
stallinisch-fliissige Phase besitst. 

2. M e t h o x y - z i m t s a u r  e. 

Pieses Priiparat ist \-on vielen Autoren I) nach rerschiedenen Me- 
thoden dargestellt worden, jedoch bei keinem findet man eine Angabe 
tlnruber, da13 die p-Methoxyzimtsaure nicht zu einer klnren, sondern 
zu einer triiben Flusoigkeit schmilzt. 

1) Perkiri, Kurner und l lenzoni,  Eigel ,  Vorliinder uncl KnBtzch 
Heychler, Knbvenagel. - M. Richters Lexikon, I, 814. - Wil l ,  
diese Berichte 20, 300 [1887]. - Einhorn und Grabf ie ld ,  Ann. d. Chem. 
243,'363 [I8881 (in Richtcrs Lexikon irrtunilich 242). 

129* 
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Als erster erwahnt v a n  R om b u r g hl) die Anisotropie der flussigen 
Phase bei eioer Methoxyzimtsiiure, die er durch Verseifen des nx- 
tiirlich vorkommenden Athylesters erhalten hat. Die gleichen Eigeii- 
schaften zeigen Praparate, die nach P e r k i n  und den anderen Ver- 
fah ren hergestellt sind. 

Ich babe mein Praparat nach der von P e r k i n  beschriebenen Me- 
thode bereitet, jedoch nicht im zugeschrnoizenen Rohr, sondern in 
einem offenen Kolben. Schmp. 1700, Klarungstemperatur 185O. Die 
Ausbeute hangt hauptsfichlich von guter Trocknung der Ausgangsstoffe 
ab. .Wurde aostatt des Anisaldehyds der kondensierte Aldehyd - 
Anisoin - verwandt , so fand keine Bildung von Methoxyzimtsaure 
statt. 

Methoxyzimtsinre hatte bei ebullioskopischer Untersuchung in 
Nitrobenzol bZ = 226, 248 statt 178, d. h. das einfache Molekularge- 
wichtl); dieses ist insofern von Interesse, als fur die analoge Zimt- 
siiure auI3er zwei isomeren monomolekularen noch vier isomere bi- 
molekulare Verbindungen, die sogenannten Truxillsauren, bekannt sind. 

E i g  en sc  h a f  t en  d e r  Me t h o x  y z i m t s Ziur e. Durch Umkry- 
stallisieren der Saure aus verschiedenen Losungsmitteln, unter andereni 
auch aus Nitrobenzol, wurden Schmelz- und Klarungstemperatur nicht 
verschoben. Durch Destillation des Calciumsalzes wird ein bei Zini- 
mertemperatur nicht krystallisierendes Harz erhalten. Eine mehrfach 
(ca. 10-mal) bis 200° erhitzte Methoxyzimtsaure scheidet beini Er- 
starren keine Gasblasen aus und schmilzt bei 158O zu einer klaren 
Fliissigkeit; wird sie jedoch von den bei vielfachen Schmelzungen sich 
bildenden Beimengungen befreit, so schmilzt sie wieder bei 169O und 
wird bei 186O klar. wobei beim Erstarren - nicht beim Schmelzen - 
wieder eine reichliche Gasausscheidung stattfindet. Wird Methoxy- 
zimtsaure in kalter, konzentrierter Schwefelsaure gelost und mit Wasser 
gefallt, so zeigt sie die urspriinglichen Schmelz- und Klarungstempe- 
raturen. Bei der Zimtsaure verursacht konzentrierte Schwefelsaure 
einen Ubergang der Alloform in die gewohnliche; da nun die Me- 
thoxyzimtsaure dnrch konzentrierte Schwefelsaure nicht verandert 
wird, so ist sie als die gewohnliche Form anzusehen, resp. sind bei 
ihr die stabile, gewohnliche und die labile, Alloform identisch. 

I) Van Romburgh, Verhandlingen de Koninklijke Academie van We- 

l )  Daniit sol1 natiirlich nicht behauptet werden, daB im festen oder aniso- 

Fur p-Azoxyanisol wurde M in siedendem Nitrobenzol zu 332 resp. 225 

tenschappen te Amsterdam, 26. Mai 1900. 

trop-fliissigen Zustand dns Xolekiil einfaeh sei. 

gefunden, statt der von der Theorie erforderten Zahl 2%. 
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Wird , die Methosyzimtsaure unter Erwarmen in konzentrierter 
Schwefelsaure gelost, so tritt zuerst eine hellgelbe, dann purpurrote 
Fiirbung ein, ahnlich wie beim Anisoin, fur welches diese Reaktion 
charakteristisch ist '1. 

Eine in der Kalte gesattigte Losung von Methoxyzimtsiiure in 
Benzol schied bei zweiwochentlichem Stehen im Sonnenlicht grol3e 
hellgelbe Krystalle mit dem Schmelzpunkt der Methoxyzimtsaure aus. 
Bei Temperatursteigerung werden die Krystalle bei 1 60° zusehends 
trube. Aus der Zimtsaure entsteht bei solcher Behandlungsweise ein 
Polymeres, die sogenannte a-Truxillsaure 

Destilliert man unter Atrnospharendruck die Methoxyzimtsaure 
und wascht das Destillat mit Benzol oder krystallisiert es nus Alko- 
hol, so erhalt man ein Produkt xnit derselben Schmelz- uncl Klarungs- 
tempera&, wie das Ausgangsprodokt. Aus den (L- und P-Truxill- 
eauren bildet sich unter diesen Bedingungen die Zimtsaure zuriick. 
Eine 6-stiindige Erhitzutig der Mtthoxyzimtsiiure niit 'Iliasser oder 
20 O/o Natronlauge bei 175-180° IuBcrt keine Wirkung. 

Somit wird die Methoxyzimtsiiure bei vielen Reaktionen nicht 
nngegriffen, bei denen die Zimtslure in ihre Isomeren iibergeht. 

3. Y e t  h yl  a m  i d  o b e n  I a1 - p h en y 1 h y cl r az  in , 
C€I~.NH.Cs&.CH:  N.NII.C&Hj ( ~ w u ) .  

Schniilzt bei 170° zit einer triiben Fliissigkeit, die sich bei 190° 
Die entsprechende ~tliylverbindung hat die Schmelztemperatur klart. 

lGOo und wird bri lSSo klar ;). 

4. D i a t h y 1 - b e n z i d i n , ((2% HS . NH . CG €I4-),. 
H of m a n  ') bezeichriete mit cliesem Namen eine bei G 5 O  schmel- 

zende Verbindung;. jedoch hat T i c h w i n s k i 5 )  nachgewiesen, daI3 diese 
eine Mischung von Diathyl- und Tetraathylbenzidin (15 O/O) war. Das 
-ion Beimengungen befreite Diiithylbenzidin schmilzt bei 115.5O zu 
einer triiben, milchweifien Fliissigkeit, die bei 120.5O klar wird. 

5 .  Bis - clip h en y 1 m e t h y lo1 -B i p  h e n y 1 [(C, H5)2 C (OH). CG Hk-12. 

Schniilzt bei 160°6) zu einer tritben Plussigkeit, die bei 186O 
klar wird. Das Chlorid hat den Schnip. 219O und Klarungspunkt 2230. 

1) Diesc Berichte 14, 327 [1851]; 22, 377 [1859]: Ann. d. Chem. 161, 

a) Diese Berichte 86, 2908, 4118 [1903] - 
3, Cheni. Zentralbl. 1900, I, 1114. 

33 [1869]. 

4) Ann. (1. Chem. 115. 365 [1860]. 
Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ge.;. 35, 67 i  [1903]; Cheni. Zentralbl. 

b, Jonm. (1. Ku-s. Php-cheni. Ges. 39, 931 [1907!. - Diese Berichte 40, 
1903, 11, 1271. 

1812 [1907]. 
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Ds mir diese beiden schwer darstellbaren Verbindungen nicht zu  Ge- 
bote standen, so mid3 ich die Frage offen lassen, ob es sich in diesem 
Falle um flussige Krystalle handelt. Hr. A. T s c h i t s c h i b a b i n ,  der 
diese Verbindungen als erster dargestellt hat, konnte mir in  dieser 
Hinsicht keine bestinmite Antwort geben. 

6 .  M e t h o x y - z i m t a l d a z i n ,  (CII,O.CgHa.CH: CH.CH:h'-)?. 
Dieses Praparat wurde nach den Vorschriften fiir die Bereituug 

des Anisaldazins l) BUS Methoxyzimtaldehyd und Hydrazinsulfat in 
alkalischer Losung dargestellt. Krystallisiert BUS Benzol in gelben 
Krystallen mit dem Schmp. 2100 und Kl%rungspunkt 2180 und hat 
eine krystallinisch-fliissige Phase. Beim ersten Schmelzen zersetzt es 
sich und erstarrt dann schon, ohne triibe zu werden. Gibt mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure eine purpurrote Farbung. 

343. Friedrich Herschmann: Uber das 
9.10 - Phenanthrochinolin. 

(Eingegangen am 6. Juni 1908.) 

P r u d ' h o m m e  *) fand in1 Jahre 1877, daI3 Nitroaliznrin beiin Er- 
hitzen mit Glycerin und Schwefelsaure einen blauen Farbstoff liefere. 
G r a b e  3, klarte die Konstitutiou dieses Alizarinblaus auf, indem er  
feststellte, daI3 es in denselben Beziehungen zum Alizarin stehe wie 
das  Chinolin zum Benzol. Die Entdeckung des Alizarinblaus und die 
Aufklarung seiner Konstitution gaben bekanntlich S k r  a u p  ') die Ver- 
anlassung zur Synthese des Chinolins aus Glycerin, Nitrobenzol und 
Anilin. Khnliche Kondensationen wie Anilin und seine Homologen 
in  den Chinolinsynthesen geben auch die hoheren aromatischen Amine 
wie Naphthylamin, Anthramin, ferner die Amidochinoline, Phenylen- 
diaminen u. a. Dagegen findet man in der Literatur keine Angaben 
iiber Anwendung der sogenannten Skraup ' schen  Synthese bei den 
Aminen des Phenanthrens. 

Im Folgenden ist der erste Vertreter der Reihe der Phenanthro- 
chinoline beschrieben, welcher durch Kondensation von 9-Amido- 
phenanthren mit Glycerin und Schwefelsaure unter Anwendung r ~ n  

1) C. B iihner, Beitragc ziir Kenntnis krystallioischer Flussigkeiten. 
Marhurgcr Dissertation 1906, S. 14. 

'2) Bullet. de la SOC. de Mulhousc 28, 62. 
3) Ann. d. Chcni. 201, 333. 4, Monatsli. f .  Chein. 2, 141. 




