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des Benzolkerns, und zwar dient diese Bemerkung zur Verdeutlichuug 
der Ark der Orbisomerie der beiden Oxy-toluchinoxaline; ein tat- 
siichlkher Vorgang (wie Hr. Motylows k i  anzunehmen scheint) ist 
damit nicht gemeint. 

Dss von Motylowski  beschriebene O s y d a t i o n s p r o d u k t  d e s  
Oxy-d ihydroch inoxa l ins  vom Schmp. 269O ist, worauf ich noch 
aufmerksam mache, sehr wahrscheinlich identisch mit dem 2 - 0 xy- 
c h i n o x a l i n  vom Schmp. 265O, welches ich -inn. d. Chem. 292; 248 
beschrieben habe. 

F r e i b u r g  i. B. 

352. D. Vorliinder: izber durchsichtig klare, kryshllinische 
Fliissigkeiten. 

[Mitteilung am dem Chemischen Institut der Universitiit Halle aiSJ 
(Eingegangen am 11. Mai 1908.) 

Seit der ersten Entdeckung einer doppelbrechenden, krystallini- 
schen Fliissigkeit am Benzoylcholesterin durch F. Reini tz  e r  und 0. 
L e h m a n n  hat das t r u b e  Aussehen  dieser Fliissigkeiten AnlaB zu 
Bedenken nnd zu Einwanden gegen die krystallinische Beschaffenheit 
gegeben. Die Annahme Tnmmanns ,  daB die Doppelbrechung der 
Fliissigkeiten durch Suspension von fein verteilten Beimengungen bezw. 
durch Verunreinigungen der Substanzen verursacht werde (altere 
Emulsionshypothese), konnte zwar R. S ch e n ck endgiiltig widerlegen, 
aber die Einwande fanden fortgesetzt neue Nahrung, da auch die in 
jiingster . Zeit gefundenen zahlreichen krystallinischen Fliissigkeiten 
stets eine Trubung zeigen, welche Tammann  und N e r n s t  durch 
eine Emulsion oder ein Gemisch von Isonieren unbekannter Art zu 
deuten versuchen (neuere Emulsionshypothese). 

Infolge der Darlegungen N e r n s t s  i n  der letzten Auflage des 
BLehrbuches der theoretischen Cherniea (1 906-1 907) ist besonders 
E. Bo s e  hervorgetreten mit Arbeiten iiber die wogenanntena krystal- 
liuischen Flussigkeiten, dbhandlungeu , in denen hinter dem Worte 
ssogenannta die Emulsionshypothesen verborgen sind. Man kann in- 
dessen nicht sagen, daB die Gegner mit ihren Einwanden vom Gluck 
begiinstigt wiirden; denn erstens ist die k rys t a l l i n i sche  Beschaffen- 
heit der Fliissigkeiten auf Grund der ubereinstimrnenden Ergebnisse 
physikalischer , physikalisch-chemischer und chemischer Forschungen 
einwandfrei bewiesen , und zweitens bedarl das triibe Aussehen der 
doppelbrechenden Fliissigkeiten keiner besonderen Hypothese. Der 
Chemiker kommt oft in die Lage, zii beobachteii, wie eine Schmel~e 



krystallinisch erstarrt, und er wird es selbstverstandlich finden, dirll 
eine farblose, klare Flussigkeit beim Erkalten nicht zu einem lilaren 
Krystall, sondern zu einer weiDen , undurchsichtigen Krystallmasse 
erstarrt. Eine krystallioische Flussigkeit verhat sich ebenso, ist dem- 
nach gewohnlich nicht klar und durchsichtig, sondern triibe. Die 
Triihung beruht nicht auf einer Inhomogenitiit in der chemischen Zu- 
ssmmeosetzung oder auf Anwesenheit verschiedener Phasen , sondern 
sie ist eine naturliche Folge der Lichtbrechung an den einzelnen, ver- 
schieden gerichteten, anisotropen Krystallen oder Krystallfragmenten. 
Einschliisse von Fremdkorpern und Luftblasen kommen dabei nicht 
in Frage. Bedenklich ist an den drbeiten von Bose,  daB lediglich 
theoretische, noch zu beweisende Annahmen fur die Emulsionshypo- 
these sprechen sollen, daf3 aber kaum ein Versuch mit  Emuls ionen  
nusgefiihrt wurde, um deren Ahnlichkeit mit den krystallinischen 
Fltisaigkeiten darzutun. 

Mit Rucksicht auf die genannten Einwande ist es nicht un- 
wesentlich, daI3 ich gemeinsam mit Hra. W. K a s t e n  eine Form 
krystallinischer Flussigkeiten aufgefunden habe, welche jene vie1 dis- 
kutierte Triibung nicht hat. D ie  n e u e n  doppe lb rechenden ,  k r y -  
s t a l l i i l i s chen  Fl i iss igkei ten s ind  wie Wasser  k l a r  und  du rch -  
s i ch t ig ,  wenn man sie auf einer Glasplatte oder zwischen zwei Glas- 
pIatten ausbreitet sehr ziihfliissig wie ein dicker Zuckersaft , doch 
nicht fadenziehend, und sie erweisen sich unter dem Ultramikroskop 
J s  frei YOU jeder Triibung, Beimengung oder Suspension. Die Khr- 
heit ist eine so ?oIlkommene, dd3 ich die Schmotre m m t  E r  amorph 
und optisch isotrup Bid; ehe  Entscheidung brachte aber eogleich die 
Un tersnchung im konvergenten polarisierten Licht , wobei die sehr 
starke Doppelbrechung der klaren Schmelze an prachtvollen ganz 
einachsigen Interferenzfiguren kenntlich wurde. Die  k l a r e  Fl i iss ig-  
ke i t s sch ich t  verhii l t  s ich so wie  ein k l a r e r  Dunnsch l i f f ,  d e r  
a u s  e inem einzigen du rchs i ch t igen  Quarz- oder  K a l k s p a t -  
k r y s t a l l  s e n k r e c h t  zur H a u p t a c h s e  geschn i t t en  ist .  

Die molekulare Gestalt der Bryetalllnis~h-fliisEjgen 
Substanzen. 

Die vielfachen Beziehungen , die zwischen dem krystallinisch- 
fliissigen Zustande und der chemischen Konstitution nachgewiesen 
wurden I), fiihrten zwanglos zu dem Resultat, dal3 die Anisotropie der 
Fliiasigkeiten bedingt wird durch die molekulare Gestalt der krystal- 

1) Diese Berichte 39, 803 [1906]. Ztschr. fiir physikal. Chem. 67, 357 
[1906]. Diese Berichte 40, 1415, 196G [1907]. 
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linisch-fliissigen Substanzen I). Die molekulare Gestalt ist eine lineare, 
das Molekiii muf3 eine miiglichst lange Struktur haben, um krystal- 
linisch-fluesig zu sein. Die Gestalt der fIiissigen Krystalle ist der der 
Molekiile Bhnlich, sie ist optisch einachsig, wie die Systembestim- 
mungen ergeben hrben *). In einfachster Weise kBnnte man das krp- 
stallinisch-fliissige Molekul darstellen durch eine gerade Linie a,  die 
ebensowohl fiir die aliphatischen langen Ketten als auch fiir die aro- 
matischen Paradisubstitutionsprodukte paat. Die Winkel b und c 
lassen erkennen, waruni in- und o - Disubstitutionsprodukte nicht kry- 
. stallinisch-fliissig werden. Erhalt die lineare Hauptkette a einen seit- 
lichen Substituenten in d, e oder f, so mu6 die Stellung des seitlicheii 
Astes am Ende oder in der Mitte der Kette, sodann die Lange der 
Seitenkette in Bezug auf die Lange der Hauptkette den krystallinisch- 
fliissigen Zustand beeinflussen. Kreuzformige Struktur g und mehrere 
Seitenketten h miissen denselben wesentlich beeintrachtigen oder ganz 
hindern. 

A b  e d e t Q i  

Diese theoretischen ,4nnahnien waren der experimentellen Prufung 
zuganglich und konnten im allgemeinen als autreffend bewiesen werden. 
D e r  krystall inisch-fli issige Z u s t a n d  g e h o r t  als e i n e  F o l g e  
d e r  rnolekularen Ges ta l t  zum Geb ie t e  d e r  Stereoc’hemie, 
wenn auch die verschiedenen polymorphen fliissigen und festen Formen 
keine Stereoisomeren sind ’). Ein Beweis fiir die Wirkung der raum- 
lichen Gestdt ergab sich aus dem Studium der verschiedenen Para- 
disubstitutionsprodukte. Der krystallinisch-fliissige Zustand findet sich 
Lei kohlenstoff-, sauerstoff- , halogen- oder stickstoffhaltigen Para- 
substitutionsprodukten, und in gleicher Weise wird die optische Ak- 
tivitat der asymmetrischen Kohlenstoffverbindungen von sauerstoff - 
haltigen und kohlenstoffhaltigen wie von stickstoffhaltigen Gruppen und 
Halogenen verursacht. Wahrend aber die Drehung der Polarisations- 
ebene und die Asymmetric bedingt werden durch eine weitgehende 
Perzweigung der Kette, wird der liquokrystalline Zustand herabge- 
driickt durch die Verzweigung uud durch eine der Kugelgestalt sich 

Monographie iiber Dkrystalli- 
nisch-fliissige Substamem (Stuttgart, Enk e 1908; hhrens’ Sammlung chenii- 
scher Vortritge, Bd. 12, Nr. 9/10, 1907). 

I )  Diese Bcrichte 40, 1970, 4527 [1907]. 

2, Ztschr. fhr physikal. Chem. 61, 166 [1907]. 
3, Kiirzlich habc ich aus Paraffin mit wenig Olivenijl doppelbrechende 

’) Vergl. *Kryst.-flhssige Substanzens S. 42 u. f. 
iliissige Kryshlle crhalten. 
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niihernde Struktur; er bedarf vielmehr der stiibchenformigen Gestalt, 
welche auch den fliissigen Krystallen zukommt. Die Cho les t e r in -  
d e r i v a t e  vereinigen in sich beide Eigenschaften : sie sind krystalli- 
nisch-flussig und auch optisch-aktiv; ihre Strukturformel muate also 
auSer der ssymmetrischen Gruppe eine lange Hauptkette enthalten, 
Die Synthese von Substanzen bestimmter Struktur , die optisch- 
aktiv und zugleich krystallinisch-fliissig sind , haben wir kiirzlich 
durch D a r s t e 11 u n g o p ti s c h - a k t i v e r A r y 1 i d  en am i n o- z i m t sa u r e - 
am yleste  r verwirklicht. Im Gegensatz zu allen anderen Estern und 
besonders zu isomeren Isoamylestern haben die aktiven Amylester 
wie die Acylcholesterine die Eigenschaft , im kryst.-fliissigen Zustancl 
farbig zu schillern. Die Z i r k u l a r p o l a r i s n t i o n  d e r  k r y s t a l l i -  
n i schen  F l u s s i g k e i t e n  erreicht in Anisalamino-zimtsaure-, Anisal- 
amino-a-methylzimtsiure- und Athosybenzalamino-a-athylzimtsaure- 
akt.-amylester Werte, die man bisher fiir unmoglich gehalten hat. 
Die D r e h u n g  i s t  e twa  zwei-  bis d r e i h u n d e r t m n l  so  g roS  a15 
d ie  des  Quarzes .  Eine homogene Schmelze gleicher Teile der bei- 
den Anisalamylester ergibt nach vorlaufigen Messungen im Natriuni- 
lioht bei Zimmertemperatur einen D r e h u n g s w i n k e l  yon  +5300° 
fur 1 mm S c h i c h t d i c k e  (+106O fur 0.02 mm Schicht zwischen plan- 
parallelen Glasplatten). Der kleinste Wert war + 480O0, der griifite 
+ 56000 (Quarz dreht 21O fiir 1 mm Platteudicke). Die positive Dre- 
hongsrichtung ergibk sich mit Sicherheit aus der Reihenfolge der Po- 
larisationsfarben zwischen gekreuzten Nicols. Der Winkel ist wie 
bei anderen aktiven Substanzen abhangig von der Temperntur und 
ron der Farbe des Lichts; er wird in der Reihenfolge blau, griin, gelb, 
rot kleiner. Bei der geringsten Bewegung und beim Druck geht irn 
gewohnlichen weiDen, reflektierten Licht ein Fei iersch ein durch 
diese neuen Fliissigkeiten; sie blitzen auf und schillern beim Ver- 
reiben zu diinnen Schichten in allen Farben , vornehmlich blauviolctt 
und rot. Ihre Losungen sind dagegen optisch indifferent und niir 

schwach rechtsdrehend. Das Farbenschillern wird demnnch hervor- 
gerufen durch optische Aktivitat im krJ-stallinisch-fliissigeu Zustand I). 

Die Beziehungen zwischen chemischer Struktur und liquokrystal- 
linen Eigenschaften lassen erkennen, warum unter den an organi-  
schen Verb indunge  n doppelbrechende Fliissigkeiten bisher nicht 
aufgefunden wurden : Die anorganischen Salze sind entweder zu ein- 
fach zussmmengesetzt, oder sie entfernen sich bei komplexer Struktur 
wahrscheinlich weit von der Kettenform, wie sie den Kohlenstoff- 
verbindungen eigen ist. Die friiher oft erwogenen linearen Struktur- 

1) *Kryst.-flussige Substanzen(< S. 37. 
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formeln anorganischer Salze K- 0-0-N=O oder K-O-O--O-O--C.l 
sind gewiS unricbtig. 

De r  v e r s c h i e d e n e  G r a d  des  k rys t a l l i n i sch - f lu s s igen  
Z u s t a n d e s  IaBt sich zahlenmaBig nicht genau ausdriicken. Eine 
ungeflihre Reihenfolge mit zunehmender Starke wurde in  der Weise 
ermittelt, daB jeder Ubergang einer niederen Stufe zur niichst hoheren 
von 0 bis G durch die gleiche Anderung der chemischen Struktur, z. B. 
durch Einfiihrung der Kohlenstoffdoppelbindung, bewirkt werden konnte : 

0. Die Substanz ist im fliissigen Zustande amorph und optisch isotrop. 
1 .  Die Substanz wird beim Schmelzen oder Erstarren auch in kleinsten 

TrGpfchen nicht krystallinisch-fliissig, la& aber eine krystallinisch-fliissige 
anisotrope Phase nach der Jdischung mit anderen Substanzen erkenncn. 

2. Die Substanz wird io Form kleiner TrBpfcben (Beobachtung bei 
starkerer VergriiBerung) beim Erstarren deutlich monotrop krystallinisch- 
fliiusig. 

3. GrBBere zusammenhingende Massen der Substanz erstarren monotrop 
krystallinisch-flussig; oft mit unbewafhetem Auge an einer zwischen Objekt- 
trager und Deckglas ausgebreitetcn Schmelze besonders gut zu sehen. 

4. Die Substanz bildet zwei krystallinisch-feste Formen, von denen die 
eine enantiotrop kryst. schmilzt, wghrend die andere zur kryst.-fliissigen 
Phase im monotropen V e r h h i s  steht. 

5. Die Substanz ist enantiotrop krystallinisch-flussig, wird also beim 
Schmclzen und beim Erstarren krystallinisch-fliissig, doch ist das Existenz- 
gebiet der krystallinisch-flussigen Phase klein. 

6. Substanzen iuit groBem, zuweilen mehr als 1000 betragendem Existenx- 
gebiet der enantiotropen krystallinisch-flussigen Phase. 

Nachdem die Priifung von Substitution und Verzweigiing an1 
Benzolkern zu einem gewissen AbschluB gelangt ist I), haben wir 
unsere Untersuchungen der Verzweigung von Seitenketten zugewandt. 
Die neuen klaren krystallinischen Flussigkeiten fanden wir bei der K o n -  
d e n s a t i o n  v o n  A n i s a l d e h y d ,  A t h o x y - b e n z a l d e h y d  u n d  Phe-  
n y 1- b e  n z a1 d e h y d m i  t a- s u b s t i t u i e r t e n p - A m i n  o - z i m t s a u r e - 

c2H50. C ~ H , .  CH : N. GH, . CH : C.COOC,H, 
e s t e r n :  z. B. . Die a-al- 

CH, 
kylierten Zimtsauren entsprechen den Piguren d und f (S. 2035). Durch 
den seitlichen a-Substituenten wird in  Ubereinstimmung rnit der Theorie 
das Existenzgebiet der krystallinisch-fliissigen Phase verringert, und 
m a r  um so starker, je Ianger die Seitenkette im Verlialtnis zur  
Hauptkette und je kiirzer die Hauptkette ist; dann, je ofter die Seiten- 
kette im Molekul vorkommt (Vergleich von d mit f und von d rnit h). 
Kach Beobachtungen von Hrn. W. K a s t e n  haben die neuen Verbin- 
dungen, die in deu Tabellen zum Vergleich unter den unverzweigteii 
Stammsubstanzen stehen, folgende Schmelzpunkte : 

I) Diese Berichte 40, 4327 [1907]. .Eryst.-fliissige SubstanZen<( S. 57 u. f .  
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ennntiotr. kr.-fl. 

n u r  in Nischung kr.-fl. 

1. Schnip. 170": 3. Fchnip. 186O 
( r a n  R o n i b u r g h ) .  

in Miacliung !ir -f1. 

nicht kr.-€l. ( ( + a h r e n ) .  
nicht lir.-fl. 

cnantiotr. kr.-!I. 
( \ \ ' t i  I f  e r t b). 

in Mischung kr.-fI.: vielleicht esistiert eine iso- 
mere Sinre, die enantiotr. kr.-fl. irt (€1 u 1 n i  e). 

1. Schnip. 192": 2. Schnip. 197O 

T a b e l l e  1. 

- 

- CHI 
- C2Il; 
- Br 

- 0 L', tl; 
- (2,; H; 
- 

Yam- 
Substituent 

l'ara- 
Substituent 

- OClTa 

- 0 CII, 

- 0 C H 3  

- OCH3 

- 0 CH3 

- OCH, 

- ocir, 
- OClln 
- OCIla 
- 0 L'Hs 

- CJ(Y I3  

-- 0 CIIR 

-- ocll,3 

- ( ( 'H,l 

Zimtsjiure la-Substituent 

nionntr. kr.41. Schnlp. 1680 ( W o ! f c r t s ) .  I - C:Hn 

' L a b e l l e  2. 

Benzalaniino-zimtsiinre 

2 kr.-Jl. Phasen, claron cine enantiotrop 
Dsendoisotr.. cine andere niunotrou. 
Stiibchen. Schmp. 155 - 1 ' i G  O (1;. 
I\' i 1 k e 1. 

3 enantiotr. kr-f l .  Phasen: 1. Schmp. 
106"; 2. Schinp. 109": 3. Schmp. 117"; 
4. Schmp. 138" (R. I Y i l k e ) .  

:: kr.-fl. I'hasen , davon 2 enantintlop; 
Schnip. 58-76O ( W o l f c r t s ) .  

2 kr.-fl. l'hnhen, enantiotr.; Schnip. 52 
-90": krystallisiert aus l'etroliither 
erst flussig, dam fest (LVo1Eerts). 

4 kr.-El. l'hnscn, tlal-on 3 cnantiotrop 
iind 2 stark zirltiilarl,olnrisierend; 
Sclimp. 49-90"; kryst. ztns I'etrol- 
iitlier erst fliissig, dann in festen Kn- 
cleln (Wolfcr ts) .  

cine monotr. kr.-fl. Phn*e an kleinen 
Tropfen; Antlentung r o n  2. kr.-fl. 
Phase bei hinreichender Unterkiih- 

einc ennntiotr. kr.-fl. I'liase. 1. Schmp. 
99": 2. Sclniip. 93O: 2 festc Plinsen. 

kauni kr.-fl. Schnip. 60--61". 
nicht kr.-fl. Schinp. 1OSo. 
enantiotrop kr.-fl. I .  Schnip. 50": 2 .  

iii~~nott.. kr.-fl. Sclinip. 5So. 
nionotr. kr.-fl. Sch~np.  46-47'. 
3 oder 2 lir.-Sl. l'hasen. da\-on 1 enan- 

tiotrop u n d  2 stark zirkulnrpolnr. 
Schmp. 60- 63'. 

niclit kryrt. erhaltcn. 

lung; Schmp. 133". 

Schnip. 9.V. 

n-Sub- 
stitnent. 

- CH:: 

- c 2  l i : ,  
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T a b e l l e  3. 

Para- 
Substitueni 

- 0 C?11;, 

- OCnH; 

- OCnH5 

- 0 cs I15 

- O C n H j  
- OCnH; 

- 0 C s H s  
- 0 c2 €15 

- 0 CsH: 

-OCC?H; 

- 0 c, TI5 

Bcnzalamiuo-zimtsanre 

2 oder 3 kr.-fl. Pliasen. enantiotroD: 
2 festc Phasen. 
(R. W i l k e ) .  

Schnip. 130- 1 S 7 O  

2 oder 3 kr.-tl. Phasen, enantiotr. 
Schnip. 109-153O (K. Wilke ) .  

2 kr.-fl. Phasen, enantiotr. Schnip. 68”, 
880, 12.50; kryst. aus I’etrolgther erst 
fliissig, dann fest (Wolfer t s ) .  

1 oder 2 kr.-fl. enantiotrope I’hasen; 
Schmp. 81-137O; fliissig-kryst. aus 
$ceton-’\\’asser; nach lingerem Stehen 

2 kr.-fl. enantiotr. Phasen: Schmp. 6S0, 
114O, 121O; fliissig-kryst. aus L’etrol- 
iither, beim Abdunsten fest ( \ \ -ol-  
f e1.t s). 

’ fest (Wolferts) .  

1 enantiotr. kr.-fl. und 1 monotrope 
kr.-fl. f’hase; 2 feste Phasen. Schmp. 
10.Y’ und 147O. 

1 cnantiotr. kr.-fl. und 1 nionotr. kr.- 
fl., beide pseudoihotr. 2 feste Ph,ascn. 
Andeutung ron  3. kr.-fl. Porni. lJber- 
gangspunkte 1230, 94” und 76”. 

2 monotr,, kr.-fl. Phasen, beide pseutlo- 
isotr. 1JbergangspunLte 73O, 61O nnd 
45O. 2 feste Phasen. 

nicht kr.-fI. Schmp. 104O. 
kaum kr.-fl. Schmp. 76-77O. 
1 enantiutr. kr.-fl. und 1 monot,r. kr.-€l., 

heidt. pseudoiaotr. Schmp. SSO nntl 
1210. 

monotr. kr.-fl. Schmp. 9So und 63O. 
2 kr.-fl. I’hasen; enantiotr. Sclinip. 550, 

enantiotr. kr.-fl Schiiip. 83” und 90°, stel- 
lenweise pscudoisotr. iicl~en flii.-sigen 
Stibchen. 

3 l;r.-fl. I’haseii, d a r o n  2 cn;mtiotrop 
Schrnp. S6” nnd IOU”. 

3 kr.-fl. I’hascn, davon 2 .stark zirkn- 
larpolar; monotr. Schmp. 69”. 

6.30, S”. 

rr-Sub- 
stituent 

- CH-, 

- CH, 

- Cs H; 

- C6Hj 
CH (CHB) 
- CH3 

- C?Hi 
- CII3 

- CH, 

- CH, 

- CZ115 

Eoter 



a-Sub- 
stituent Ester 

T a b e l l e  4. 

Benzalamino-zimtsiiure Para- 
Substituent 

4 kr.-fl. Phasen, alle enantiotr. und 
unter Urntiinden pseudoisotr., t. eine 
in Stiibchen, eine in Nadeln. Uber  
gangspunkte 216O, 207O, 2W0, 178O 
und 145O. (Bertleff u. Wolferts). 

2 h.4. Phasen; enantiotr. Schmp. 1670 
und 203O; fliissig-kryst. aus Acetop- 
Wasser. 

2 kr.-fl. enantiotr. Schmp. 1640, 1880 u. 
197O; fliissig-kryst. aus Petrolather. 

2 kr.4.  enantiotr. Schmp. 1150, 1530 
und 180O. 

3 kr.-fl. Phasen, alle enantiotr. und seu- 
doisotr. 1. Schmp. 1800; 2. Scimp. 
148O; 3. Schmp. 1759 

2 kr.-fl. Phasen, monotr. und pseudo- 
isotr. 2 feste Formen. Schmp. 1390. 

1 enantiotr. kr.-fl. und 1 monotr. kr.-fl., 
beide pseudoisotr., teilweise Stiibchen. 
Schmp. 118O und 135O. 

2 od. 3 kr.41. Phasen; enantiotr. Schmp. 
looo, 136O und 1480. 

Krystallinisches Ham aus Aceton- Wasser. 
ICrystallinisches Barz; Kliiruogspunkt 

etwa 118O. 

T a b e l l e  5. 

- CsH5 

- CH:, 
c s  1-15 

n-Ca Hi 

- CHI I n-C,H!, 

- CH3 
- CZHL 

Para- 
Substituent Zimtsanre a-Sub- 

stituent Ester 

AZO- 2 enantiotr. kr.-fl. Phasen, Schmp. 1.55 
-230O. (Hansen)mehrere,mindestens 
3, feste Phasen. 

monotr. kr.-fl. Schmp. etwa 1120. 
2 feste Phasen. 

AZO- - CHa 

szoxy- enantiotr. kr.-fl. 1. Schmp. 141 O; 

2. Schmp. 250O. 

AZOXY- 

szoxy- 

Bzoxy- 
A Z O X Y -  

enantiotr. 2 oder 3 kr .4 .  Phasen; 3 
oder 4 (I) kr.-feste Phasen; Schmp. 
zwischen 1100 und 140O. 

2 kr.-fl. Phasen, pseudoisotr. Schmp. 
110". 

kaum kr.41. Schmp. 85". 
nicht kr.-fl. Schmp. 1.54O. 
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Die kryetallinisch-fliissigen Zimtester 'bieten zum Teil so kompli- 
zierte Verhatnisse, daB ich noch nicht alle Einzelheiten der verschie- 
d m e n  abergiinge zwischen den vielen fliissigen und festen Phasen 
vrrfolgen konnte. Die %ah1 der krystalliaisch-fliissigen und krystalli- 
nisch-festen Forinen mag bei einigen Substanzen gr6Ber sein, als in 
der 'I'abelle angegeben ist; auch sind die Schmelzpiinkte unkorrigiert 
und als vorlaufige zu betrachten. Einigen Verbindungen miiste iiiaii, 

um das Haufwerk von neben und hinter einander auftretenden JIodi- 
fikationen zu entwirren, eine langwierige Untersuchung widmen. Die 
Tabellen sollen also kein yollstandiges Bild geben. Indessen ervieht 
nian Folgendes : 

I .  Bei  d e r  V e r l l n g e r u n g  d e r  K e t t e  d e s  E s t e r r : i d i k a l s  
geht dns krystallinisch-fliissige Esisteiizgebiet iiber ein Masiniuiii hin- 
weg, welches meistens bei n-Propyl und Athyl liegt I). 

2. B e i  d e r  V e r l a n g e r i i n g  d e r  i n  P a r a s t e l l u n g  b e f i n d -  
l i c h e n  R a d i k a l e ,  Methosyl, Athosyl, Phenyl, wird regelmiiljig durcli 
Ubergang von Methyl zu Athyl das krystallinisch-fliissige Esistenzge- 
biet vergroBert; Phenyl steht dem Athosyl nahe und iibertrifft es zu- 
weilen. 

3. Dagegen wird d u r c h  E i n f i i h r u n g  v o n  R a d i k a l e n  i n  d i e  
t i - S t e l l u n g  nach der Reihe Methyl, Athyl, Phenyl der krystallioisch- 
fliissige Zustilnd herabgedriickt, durch Isopropyl ebenso wie diirch 
P hen yl. 

4. D u r c h  d e n  o p t i s c h - a k t i v e n  A m y l r e s t  wird die kryst. 
Flussigkeit zuweilen in  einen stark zirkiilarpolarisierenden Listand 
gebracht; die neuen I'hasen treten zu den iibrigen hinan, so dall die 
%ah1 der Phasen und auch das Existenzgebiet der nkt. Amylester 
gr6Ber ist, als hei norm. Butyl- oder iso-Amylestern. 

Ton Wichtigkeit ist, die P - s u b s t i t u i e r t e n  Z i m t s a u r e i i  zli 

priifen. Hr. Prof. G. S c h r o e t e r  in Bonn hat die Darstellung der 
niitigen Substanzen in Aussicht gestellt. Bis jetzt zeigt sich, daS 
die ennntiotrop krystallinisch-fliissigen Eigenschaften drr p-Nethosy- 
zimtsaure auch durch &Substitution ') verringert werdeo, wahreud die 
in h e a r e r  Hauptkette lhngere p--4thosyzirntsaure nach Einfiihrung 
von &Methyl enantiotrop verbleibt, sogar im Existenzgebiet etwai ver- 
grijaert wird. Man kiinnte den a- und P-Substituenteo vergleichen 
niit einem Steuer, welches das schwimmende hlolekiil durch Drehung 
nus dem gerichteten, krystallinisch-flussigen Zustand in jede belielpige, 
cl. h. amorlihe Lage bringt. Pas a-Steiirr am I h d e  der Kette wird 

I )  Vergl. die Keihe der Azoryaimtester, dieae Bericlite 39, SO6 [1906]. 
?) G.  S c h r o e t e r ,  diere Berichte 41, X [1908]. 

Rericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 132 
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dann stiirker drehend wirken als das fl-Steuer in der Mitte der Kette, 
wo iiberdies der nahe Benzolkern hervorragt. DaB die riiumhheii 
Faktoren nicht die einzigen sind, welche den krystallinisch-fliissigen 
Zustand beeinflussen, und daB sornit rnancherlei Abweichungen For- 
komrnen, habe ich bereits ausfiihrlich beschrieben '). 

Die Gestalt der krystallinischen FlUssigkeitrn aus Aryliden- 
amino-a-alp hyl-zimtsiiureestern. 

Das Gefuge der doppelbrechenden krystallinischen Fliissigkeiteu 
kanu man sich in der Weise denken, daB die linearen Molekule in1 
fliissigen Zustand zu  stabchenformigen Bundeln und Saulen zusanmen- 
treten. J e  nach der Zahigkeit der Fliissigkeit und der Richtkraft 
der Jlolekiile laufen danu die Molekiile entweder im diinnflussigen 
Zustand schlierenfarmig durcheinander (A), oder sie haben im zah- 
fliissigen Zustand eine strablige, den geraden, lianglichen Stabchen 
entsprechende Gestalt (B). Nach den Beobachtungen im polarisierten 
Licht zwischen gekreuzten Nicols und riach photographischen Auf- 
nahmen lafit sich der Unterschied zwischen A und B durch die unten- 
stehenden Zeichnungen \-eranschaulichen, in denen die krystallinische 
Fliissigkeit sich zwischen zwei Glasplatten befindet und von der Seite 
Iietrachtet wird : 

A. - 
d ist etwa die Gestalt Ton G a t t e r  m an  u s  Azoxyphenolathern >), 

13 die Gestalt der yon mir gefundenen Azoxybenzoesiureester 3, und 
Zirntsaureester '). Zur Demonstration der Stabchen benutze ich p-Me- 
thylbenzalarnino-zimtsaiireath? lester. AuBer dieaen zwei Formen gibt 
es noch eine dritte, die durch Zusarnmenwirken der Glnsflache mit 
den fliissigen hlolekiilbiindelu zustande kommt, C : 

In C haben sich die Krptallstiabchen alle parallel zu  einander 
und senkrecht zur Glasflache gestellt, so wie die hexagonalen Eis- 
krystslle in  einer Eisdecke, die sich an der Oberfliiche eines ruhig 
stehenden Wassers bildet. Da die Form C \vie eine isotrope Fliissig- 
keit das Gesichtsfeld zwischen gekreuzten Nicols nicht oder wenig 
nufhellt, so wiirde sie von 0. L e h m a n n ,  der die Form zuerst :in 

I )  >>Krystall.-flussige Sobstanzenc, S. 47, 54-57, 6.5, 76. 
2, >\Kryst -flussige Substanzenn, S. 6, Fig. 3. 
3) Ebeuda S. 7, Fig. 5 .  +) Ebeuda S. 21, Fig. 13. 



diirch Uberhitzung zersetztem Azoxyanisol sah, p s e u  d o i  s o t r o p’) ge- 
nannt. Die Form C habe ich bei Anisa1am;no-acetophenon, Anisal- 
amino - biphenyl, Anis8Jamino-zimtsiiureestern und vielen andereu 
r e i n e n  Substanzen beobachtet 3; sie ist somit nicht als Ergebnis der 
Zersetzung oder Mischung r o n  Substanzen zu betrachten. 

In  den meisten Fiillen sind die drei Formen nicht gnnz einheit- 
lich. Me geraden Stjibchen B konnen sich unter Umstanden kriimmen 
zii A, und die pseudoisotrope Schicht ist rermischt mit A, wenn die 
ICrystalle in diinner fliissigem Zustande \orliegen. A und B mussen 
an  sich wegen der verschieden gerichteten Molekiilbundel triibe nus- 
sehen, C aber kann klar werden, wenn es nicht mit den Formen A 
und B rermischt ist, und wenn die Molekiilbundel ganz gleichmkfiig niit 
einander verwachsen sind. Wahrend nun die friiher bekannten pseudo- 
isotropen Formen der Arylidenamino-zimtsiiureester in] schrag durch- 
fallenden und im auffallenden Licht trube sind, haben die neuen A r y -  
1 i d  e n  a m i n o  - a - a1 p h y 1- z i m t s a u  r e  e s t e r die Eigenschaft, in zahfliis- 
sigem Zustand die pseudoisotrope Gestalt C in solcher Reinheit anzii- 
nehmen, dafi die nahezu farblose Flussigkeitsschicht in jeder I q e  
klar und durchsichtig aussieht wie eine einzige grofie Krystallplatte. 
In Folge cler Zabfliissigkeit bedarf es nicht einnial zweier Glasplatteii 
zur Aufrichtung und Parallelstellung der Mdekiilbiindel, sondern ninu 
braucht die Pliissigkeit nur  auf ein e r  (Aasplatte zu schinelzen, aus- 
zubreiten uud erstarren zu lassen, uni eine l i l a r e ,  fliissige, pseudo- 
isotrope ICrystallschicht zu gewinnen, deren Oberflliclie sognr gekriimint 
sein kann: - 

Die Richtkrnft nu diinnen Krystallschichteu zi~ischen zwei Glas- 
platten ist eine so grofie, da13 man die Platten gegen eiuander rer-  
schieben kann, ohne die Pseudoisotropie zii stiiren. DRS Gesichtsfeltl 
bleibt wlhrend cler gleitenden Bewegnng bei 13etraclitiing ini polmi- 
sierten Licht zwischen gekreuzten Nicols vollig dunkel, doch hiuter- 
lassen feste, iiii 61 riihende Teilchen bei der  Reibung leiiclitende 
Streifen, die bald rerschwinden, iudem die quer gelegten Blolekiil- 
biindel sich wieder niifrichten. Statt der (;lasflHche kann ebenso eiue 
I’lntte von Quarzglas, ein Plntinblech oder soqar Quecksilber rer- 
\\ endet werden, iini die klare, doppelbrechende Fliissigkeit zu er- 
zeugen, doch sind Unterkiihlung und ({eschwindigkeit beini Erknlten 
der Schmelze r o n  EinfluB auf die Diclte der klar  werdeuden Schicht. 

1) PFliissige Krystallea, Ihpaig ,  En gelmniin 1904, So. 
2) Zcitschr. fiir physikal. Chcm. 55, 360 [1906]. ,Kryst.-flissige Suh- 

htauzeiw, S. 21-25, Fig. 24-27. 
132* 
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Bei dickeren Schichten reicht die Richtkraft nicht ans, um alle Mole- 
kiilbiindel senkrecht aufzustellen; es entsteht eine gemischte Form 
ron B und C, welche natiirlich triibe aussieht. Verreibt man die 
klare Flussigkeit mit einer Nadel, oder driickt man auf die zwischen 
zwei Glasplatten liegende Fliissigkeitsschicht, so werden die Molekiil- 
biindel gequetscht, in verscliiedene Lngen gebracht, und dadurch wird 
die klare Fliissigkeit triibe. M a n  k a n n  a l s o  d i e  k r y s t s l l i n i s c h e n  
F l i i s s i g k e i t e n  n a c h  R e l i e b e n  i m  t r i i b e n  iind k l a r e n  Z u s t a n d  
e r h a l t  en. 

Klare Schichten der krystallinischen Fliissigkeiten zwischen zwei 
Glasflachen wurden bis zii einer Dicke von ungefahr 0.3 mm darge- 
stellt. Die Senkrechtstellung der Stabchen konnte mittels der Achsen- 
hilder in trubeii Fliissigkeitsschichten nachgewiesen werden, die mehr 
als 1 mrn dick waren. Am besten gelingen diejenigen Praparate, bei 
denen das qeckglas auf der Schmelze schwimmend aufliegt oder durch 
zwischenliegenden Platindrnht vorn Objekttrager getrennt ist; die so 
erhaltenen krystallinischen, klaren Flossigkeitsschicht.en haben etwa die 
Dicke eines festen Krystalldiinnschliffs von 0.OP-0.05 mni. Noch 
diinnere, klare Schichten lassen sich leicht durch Pressen zwischen 
Glasplatten gewinnen. Die Klarlieit erstreckt sich bis dicht an den 
Rand der Schmelze. Ich habe inir die Prage gestellt, oh die kry- 
stallinische Flussigkeit klar werden konnte, wenn sie an gar  keiner 
geraden Plache anlage. Ich brachte die Schmelze an die Maschen 
eines platt gehhnmerten Nickeldrahtnetzes, so daB sich zwischen den 
1)rnhtmaschen selir diinne, krystallinisch-fliissige HAutchen bilden, 
welche man mikroskopisch untersuchen kann. Es ergab sich, daB die 
krystallinische Fliissigkeit in diesem nach den Seiten gespannten Zu- 
stand nicht klar wird. Die Molekiilbiindel werden in der Richtung 
tles seitlichen Zugs auf die Seite gelegt, und man sieht, falls das  
IIliitchen hinreichend diinn ist, konzentrisch ringformig geordnete 
N‘aben und Stiibchen. Diffus und triibe erscheint aus iihnlichem 
f i runde eine Fliissigkeitsschicht, die zwischen gnbelforrnig gebogeneni 
J’)raht oder Glasfnden eingespannt ist. An einem winkelforrnigen 
Glas 1- wird die krystallinische Fliissigkeit keilformig und menis- 
ctisartig gekriimrnt; die dickeren, keilformigen Stellen sind trube u n d  
geben die Interferenzerscheinungen fester, keilformiger Krystallschnitte. 
M e  Krystallachsen stellen sich zuni Teil senkrecht ziir Oberflache der  
Fliissigkeit. 

D a s  E x p e r i n t e n t i e r  en rni t  d e n  S i i b s t a n z e n  w i r d  i n  
n 11 13 e r g  e w 6 h n 1 i c h e ni .\la B e d a B d i e  
l i l n r e n ,  l c r y s t a l l i n i s c h r n  F l i i s s i g k e i t e n  sic11 b i s  a u f  Z i m n r e r -  
t e n i p e r a t u r  a b k i i h l e n  u n d  ini u n t e r l i i i h l t e n  Z u s t n n d  3 b i s  
5 J l i n u t e i i  lniig h a l t e n  l a s s e n  b i s  ziim H e g i n n  d e s  E r -  

d a d  11 r c h e r l  e i c h t e r t , 



s c h e i n e n s  der k r y s t a l l i n i s c h  f e s t en  Phase.  Mit den fliissigen 
Priiparaten kann man beinahe umgehen wie mit festen Krystallen. 
Nach Verauchen von Hrn. Dr. W. L o h m a n n  bleiben Mischungen') 
von 5wei Estern wiihrend 1-2 Stusden krystallinisch-fliissig. Auch 
Mischungen mehrerer Ester geben beim Zusamlnenschmelzen k 1 are ,  
doppelbrechende Flussigkeiten. Die aktiven Phenylbenzalamino-zimt- 
saureamylester und einige Arylidenaminozimtsaure-norm- butyl- und -iso- 
Amylester k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  Aceton-Wasser  ode r  a u s  P e t r o l -  
a t h e r  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  a l s  F l u s s i g k e i t e n  aus. Die 
Phenylbenzalverbindungen haben wegen ihrer sehr groBen Zahigkeit 
den C h a r a k t e r  von k rys t a l l i n i schen ,  doppe lb rechenden  H a r -  
z en , und der a-Methylzimtsiiureathylester ist in diesem Zustande bei 
Zimmertemperatur unbegrenzt lange haltbar. 

Die meisten Versuche wurden mit A thoxybenza lan i ino -a -me-  
t h yl-  zim t s a u r  ea  t h y l e s t  e r  mit A t h o x  y b en z a l - a m  i n  o - u-  
Lthyl-zimtsgureathylester ausgefuhrt. Der erstere der beiden Ester 
(Ubergangspunkte 76O, 95O und 124O) ist am leichtesten zuganglicb; 
den letzteren habe ich wegen seiner niederen Ubergangspunkte (45", 
61° und 73O) fur physikalische Messungen ausgewahlt. Die la-Propyl- 
ester gleichen den Athylestem. Sehr schone Vertreter der neuen, klaren, 
doppelbrechenden Flussigkeiten liefern auch die Kondensationsprodukte 
des Phenylbenzaldehyds mit Aminoalphylzimtsaureestern z. B. P hen y1- 
be nz a1 a m  i n  o -a - m e t h y  1 - z i m  t s a u  r e -a t h y 1 e s t e r und - a - a t  h 1- 1 - 
z imtsau re -p ropy les t e r .  Die Anisaldehydverbindungen und die Me- 
thylester sind dagegen aus den oben erorterten Grunden weniger brauch- 
bar, und die a-arylierten Ester sind iiberhaupt nicht krystallinisch-flussig. 

Die n i c h t substituierten Arylidenamino-zimtsaureester haben eine 
andere krystallinisch-fliissige Gestalt. Sie geben, mie in fruheren Ab- 
handlungen beschrieben wurde 3, eine pseudoisotrope, in Tropfen kry- 
stallisierende , dunnfliissige und eine zweite, in StHbchen krystalli- 
sierende, zahflussige Modifikation. Letztere . hat sich bei einigen 
Arylidenaminozimtestern weiter in zwei bezw. drei krystallinisch- 
fliissige Phasen zerlegen lassen, so d& z. B. beim A n i s a l a m i n o -  
z i rn t sau re -a thy le s t e r  im ganzen  d re i  krystall inisch-fl i issige 
h lod i f ika t ionen  bekannt sind, die enantiotrop zu einander stehen: 
am.-fl. kr.-fl. I 4- k r . 4 .  I1 kr.fl. 111 kr.-fest. 
Die vier Ubergangspunkte liegen bei 106O, logo, 117O und 138O. 

B e i  m P h e n y 1 b en z a1 a m i n  o - z i m  t s a u r e  - a t  h yl e s t e r e x  i s t i  e r e n 
v i e r  krystal l inisch-f l i iss ige P h a s e n ,  d i e  beim Schmelzen und 

und 

') .Kryst.-flCssige Substmzen<c S. 40. 
3 Ztschr. fiir physikal. Chepl. 57, 361 [1906]. Diese Berichte 40, 4530 

[1907]. 
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E r s t a r r e n  a l l e  e n a n t i o t r o p  h i n t e r e i n a n d e r  au f t r e t en  niit f i ~ r l f  

Schmelz -  bezw. C b e r g a n g s p u n k t e n  bei  145", 17&O, 204", 207'' 
11 n d 216 O. V i e r  kryst.-flussige Phasen hat such der a k t i v e An  is a 1 - 
: tmino-zimtsHiire-am!-lester:  zwei dunner fliissige Phasen von sehr 
starker, aber verschieden grol3er Zirkularpolarisation , und zwei ge- 
wohnliche, zaher flussige Formen. Die den festeu Krystalleii am 
nachsten stehenden Phasen sind kr y s t a l l inische Harze.  

Diirch a-Substitution andert sich Verschiedenes: I )ie Stabchen- 
phase wird weniger charakteristisch; kr.-fl. I11 bezw. IV ist mit I1 
vereint, wird monotrop gegen kr.-fest und tritt deutlicher hervor; oder 
zwei yon drei krystallinisch-fliissigen Phasen sind kaum mehr sicht- 
bar, und die iibrig bleibende erscheint monotrop, oder alle drei I~ezw. 
vier krystallinisch-fliissigen Phasen verschwinden. Die geschmolzenen 
Verbindungen sind bestandiger gegen Hitze und nicht so gelb gefsrbt, 
wic die Stammsubstanzen. 

Im A t  ho s y be n z a1 am in o - CI - m e t h y 1 - z i m t s Bur e - a t h y 1 e s t c r 
ist kr.-fl. I pseudoisotrop, diinnfliissig und tropfenformig. Die sehr 
vie1 zahfliissigere Form 11 ist monotrop gegen kr.-fest und hat die 
Fahigkeit erlangt, klnr und pseudoisotrop zu  werden : 

1250 9 9  

am.-fl. 4 kr.-fl. I 4 kr.-fest 
i ico 

!V 
kr.-fl. 11. 

D e r  E s t e r  g i b t  zwe i  p seudo i so t rope ,  k r y s t a l l i n i s c h -  
fl i isaige Formen  C,  v o n  d e n e o  d i e  e ine  t r i ibe und  d i i n n -  
fliissig, d i e  a n d e r e  k l a r  und ziihfliissig ist.  AuBerdem 1aBt 
dch die krystallinisch -feste Phase in mindestens zwei Modifika- 
tiouen zerlegen: 4-seitige Platten oder prismatische Tafeln und strahlen- 
formige Krystnllaggregate, ron denen letztere i n  der Warme Ton den 
Tafeln aufgezehrt werden; ihre Beziehuogen zu den krystallinische~~ 
Pliissiglieiten sind noch ungewiB. Beim Aufschmelzen cler eiiieii 
festen Phase erscheint eine krystallinische Flussigkeit, deren Identitiit 
mit kr.-fl. I1 fraglich ist. 

Infolge Verliingerung der Seitenkette ist im -4 thoxybenza l -  
amino-  u -  a t h  y I-zim t sii u r e-a  t h  yle s t e r die krystallinische Fliisbig- 
keit I nicht mehr enantiotrop mit kr.-fest verknupft: 

7 50 

an].-fl. 4- kr.-fest 

..iV I 
kr.-fl. I qrk kr.-fl. I1 

4 9 
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Im iibrigen sind die krystallinischen Flussigkeiten ebenso ge- 
staltet wie beim a-methyl-substituierten Ester. Auch bei den meisten 
anderen Estern steht die blare krystallinische Flussigkeit im mono- 
tropen Verhiiltnis zur krystallinisch-festen Phase, was fur Anfertigung 
con rnikroskopischen Praparaten und fiir weitere Untersuchungen der 
neuen Flussigkeiten uresentlich ist; sie werden nur sichtbar, wenn 
man die feste Substanz ganz aufschmilzt und dann erkalten 1Lflt. Ini 
Gegensatz zii der klaren , doppelbrechenden Pltissiglieit I1 hat die 
Yliissigkeit I auch an sehr diinnen Schichten eine griinlich gelbe 
Trubung. Zwischen der klaren und der triiben Schicht entsteht eine 
scharfe Grenze, die schon makroskopisch leicht zu erkennen ist. Be 
merkenswert ist der Ubergang zwischen den beiden pseridoisotropen 
Flussigkeiten deswegen, weil er unter Aufrechterhaltung der Molekiil- 
hdndel in der Gestalt C verlaufen kann. Im polarisierteii Licht zwi- 
schen +-Nicols ist das Gesichtsfeld von kr.-fl. I halbdunkel; Staub- 
teilchen und der Rand von Luftblasen leuchten hell; beim Ubergang 
von I zu  kr.-fl. I1 wird das Gesichtsfeld plotzlich ganz dunkel, und 
tlas Leuchten am Rande wird sehr schwach. I leuchtet bei Druck‘ 
riiit der Nadel stark auf, I1 fast gar nicht, (loch entstehen bei starkern 
Iteiben leuchtende Streifen. 

An einzelnen Stellen in dickeren Schichten bildet kr.-fl. I1 stern- 
fiirmig oder wabenformig ‘angeordnete fliissige Stabchen; diese sind 
Ursache der Triibung der klaren krystallinischen Fliissigkeit. Die 
aufrechtstehenden, pseudoisotropen und die querliegenden Molekiil- 
hindel gehoren ein- und derselben krystallinisch-fliissigen Modifikatiou 
an, denn sie haben den gleichen Schmelzpunkt. 

Die Aufrechtstellung der flussigen Krystalle hangt auBer von cler 
Natur der Substanz und der Dicke der Schicht noch wesentlich ab 
\-on der Oberflachenbeschaffenheit des Glases. Die zihe krystallini- 
sche Flussigkeit des A th  ox y b e n  z a l a  m ino-  (I -met h y 1- z i m  t s a  u re- 
im- am y l e s t e r  s hat die Eigenschaft, teils klar und pseudoisotrop, tells 
triibe und stabchenformig aufzutreten, doch so, dafl n a c h  wiede r -  
hol tem Schmelzen  und E r s t a r r e n  d i e  l r lare  u n d  t r i ibe 
Schmelze  f a s t  a n  d e r  ni imlichen S t e l l e  des  Glases  wiede r -  
k eh rt. Die in diinnen Nadeln krystallisierende feste Phase wiichst 
gleichartig in die pseudoisotropen und in die stiibchenformigen Teile 
der Schmelze hinein , auch haben beide Teile den gleichen Schmelz- 
punkt (mikroskopisch beobachtet). D u r c h  gel indes H i n -  und  H e r -  
schieben des  Deckg lases  k a n n  man  d ie  fliissigen S t a h c h e n  
T i e 1 e r E s t e r , z. B. A n i s  a1 am i n  o - z i m t s a u  r e e s t e r  u n d -1 t h o  x y b e n - 
z a 1 am i n o - z i m t s ti u r e e s t e r, p a r  a l l  e 1 s t e l  1 en u n d au f ric  h t e n , 
t r i i beF luss igke i t en  de rFormR in k l a r  e derForrnCverwandeln.  
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Hierbei erscheinen einige Ester in jeder Lage YOU C vollstandig klar, 
wiihrend anderez. B. Anisalamino-zimtsaureathylester und -nkt.-amylester, 
nur im senkrecht durchfallenden Lichte klar, aber im schrag ein- 
fallenden und reflektierten Lichte triibe aussehen. Es handelt sich 
hier nicht um zwei verschiedene Phasen, sondern um die verschiedene 
Lagerling der stabchenfijrmigen fliissigen Krystalle ein und der- 
selben Phase. 

U l t r a m i k r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  habe ich mit den 
klaren, doppelbrechenden Fliissigkeitcn vorgenommen, um zu prufen, 
ob die Klarheit der Schmelze ultramikroskopisch standhielte,. oder ob 
noch irgencl welche Teilchen darin sichtbar wiirden. Herr Dr.  H a n s  
H a u  s w a l d t  in Magdeburg hatte die Liebenswiirdigkeit, mir sein 
Tjltramikroskop nach Halle zii senden. Wenn man die Schmelze 
zwischen zwei am Rande glatt gescbliffene Glasplatten bringt, so wird 
die etwa 0.1 mm dicke Schmelze bis zum audersten Rende klar und 
pseudoisotrop, und nur  ein sehr diinnes Hautchen querliegender fliis- 
siger Krystalle bildet die seitliche Hiille. Es gelingt, den Licbtstrahl 
direkt in die klare, krystallinische Flussigkeit zu werfen, imd die 
Schmelze ron oben zu betrachten : 

1 ~Tm - Li" 

Nan sieht zunachst an der amorphen Schmelze einzelne leuch- 
tende Staubteilchen ; dann beim Ubergang zur pseudoisotropen triiben 
krystallinischen Flussigkeit I ein breites, griinlich leuchtendes Band 
mit unscharfem Rand, doch keine Submikronen; dann verschwindet beim 
Ubergang zur pseudoisotropen klaren krystnllinischen Fliissigkeit I1 
das Lichtband pliitzlich, und das Gesichtsfeld wird wie bei der 
amorphen Schmelze bis a d  einige Staubteilchen und Luftblasenrander 
ganz dunkel; schliedlich wiichst vom Rande aus, wo der Bogenlicht- 
strahl die Schmelze erH arnit, die krystallinisch feste Phase hineiii . 
Die neuen doppelbrechenden Fliissigkeiten sind somit auch ultra- 
mikroskopisch klar. In gewohnlichen triiben krystallinischen Fliissig- 
keiten der Gestalt A (Azoxyanisol) geht der Lichtstrahl facherformig 
auseinander, wahrend er in triiben pseudoisotropen Schmelzen ein Band 
bildet. In keinem Falle werden Ultramikronen sichtbar. 

Uber die Acbsenbilder fliissiger Krystalla I). 

A l e  Schludfolgerungen betreffs der linearen Gestalt der Molekule 
und der stabchenformigen Gestalt der flussigen Krystalle wiirden der 

1) Vorlander, Ztsclir. f. physikal. Chcm. 61, 169 [1907]; Kryst.-flussige 
Substanzcn S. 25 und 75; Gaubert ,  Compt. rend. 146, 722 [1907]. 
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Grundlage entbehren, wenn man nicht durch Beobachtung der fliissigen 
Krystallschichten C im konvergenten, polarisierten Licht eine einwand- 
freie BestPtigung der oben gemachten Annahmen erbringen konnte. 
ES ist mir gelungen, den Beweis fur die e i n a c h s i g e  S t r u k t u r  d e r  
f l u s s i g e n  K r y b t a l l e  mit genau derselben Scharfe zu fuhren, v i e  cr 
fur feste Krystalle seit langem allgemein anerkannt wird; auch hat 
sich meine Vermutung, daS man niit Hilfe der Achsenbilder einen tieferen 
Einblick in  die Struktur der Flussigkeiten und zugleich auch in  die 
cler Molekiile gewinnen wurde, zum Teil verwirklichen lassen. 

Nach der riiuiiilichen Gestalt der krystallinisch-flussigen Benzol- 
derivate sollte man meinen, sie gleiche weniger der eines Stabchens, 
als der einer langlichen Tafel. Wenn mehrere Tafeln sich anein- 
ander reihen und zu eineni Biindel vereinigen, so kann das in ver- 
schiedener Weise geschehen. Es war  mir deshalb von Wichtig- 
keit, zu erfahren, ob das  Vorzeichen der Doppelbrechung bei allen 
einachsigen, flussigen Krystallen das gleiche ist, oder ob es j e  nach 
der Enantiotropie, Monotropie ultd der chemischen Zusammensetzung 
der  Substanzen wechselt. Eine gr6Bere Anzahl von pseudoisotropen 
Praparaten wurde mit deni Viertelundulations-Glimmerbllttchen gepruft. 
D a s  e i n a c h s i g e  I n t e r f e r e n z s y s t e n i  i m  k o n v e r g e n t e n  L i c h t  
e r w i e s  s ic l i -be i  a l l e n  P r a p a r a t e n  als g l e i c h  u n d  p o s i t i v  e i n -  
a c h s i g .  Die Achsenbilder sind oft undeutlich und verzerrt; das Vor- 
zeichen laat  sich aber stets sicher erkennen: 

Anisalaminoacetophenon . . . . . . . 
Anisalaminozimtsgureathylester . . . . . 
Anisalaminozimts8urcmetliplester . . . . 
anisalaminoaxobenzol (Bhttchen) . . . . 
Aiiisalaminobiphenyl . . . . . . . . . 
Azoxybromzimtsaurc%thylester . . . . . 
Zimtsaureatliylesterazophenolacctnt . . . . 
Zimtsaureathylesteraoanisol . . . . . . 
~\cetophenonazophenolnthylcarbonat . . . 
.!cetophenonazophenolbenzoat . . . . . 
:\thoxybenzalaminobenzoesiureiitliplester . . 
Phcnylbenzalaminoacetophenoii . . . . . 
Plienylbenzalaminobenzoesnuremethylestcr . 
Plienylbenzalarninozinitsau~eathylester . . . 
Azoxybrnzalacetoplienon . . . . . . . 
.\zosy bipliciiyl . . . . . . . . . . . 
Bisoxybenzalcyclopentanondibenzoat . . . 
BiFLtlio~ybenznlcyclopentnnoii . . . . . 

monotr. 
enantiotr. 
monotr. 
enantiotr. 
cnantiotr. 
enantiotr. 
enantiotr. 
enantiotr. 
cnantiotr. 
enantiotr. 
enant io t r. 
enan tiotr. 
enantiotr. 
enantiotr. 
cnantiotr. 
cnantiotr. 
cnantiotr. 
cnantiotr. 

+ + (sehr deutlich) + + + (selir deutlicli) + (verzerrt) + (undeutlicli) + + (sehr deutlicli) + + + + (undeutlicli) 
+ (verzerrt) 

I- + (sehr deutlicli) + + (undeutlich) 

Die Achsenbilder der t r u b e n  pseudoisotropen Flussigkeiten C sind 
im Vwgleich mit denen fester Krystalle etwas matter in der Parhe; 
und das Achsenkreuz hat wegen der Dunnflussigkeit die Eigenschnft, 
sich beirn Ilrehen des Praparats ein wenig zu Bffnen, \vie bei optisch 



zweiachsigen Krystallen mit kleinem Achsenwinkel oder wie bei Stiiruug 
und Pressung einachsiger Krystalle. D i e  k l a r e n ,  k rys t a l l i n i sche i i  
F lii s s ig  k e i t e n d e r a-a1 p h y li e r t e n A r y l i d  e n am i n  o - z i m t s I 11 r e  - 
e s t e r  geben  ein scharfes ,  auch  bei  D r e h u n g  u n v e r a n d e r t e s ,  
v 011 k o m  men ein ac h s  ig e s In  t erf e r  en z sys t em,  welch e s v o n  d e 111 

e i n e r  f e s t en  e inachs igen ,  s e n k r e c h t  z u r  op t i s chen  Achse  ge-  
s chn i t t enen  K r y s t a l l p l a t t e  n i ch t  z u  un te r sche iden  ist. 
Die Figur links ist das normale Achsenbild, die Figur rechth die 
Kombination desselben mit Glimmerblattchen nach photographischen 
-1ufnahmen. Wir haben Bilder von Interferenzfiguren erhalten, auf 
denen mehr als 15 Ringe sichtbar sind. In diinnen Schichten bei 
starkerem Druck iiffnet sich das Achsenkreuz der klaren pseudoiso- 
tropen Fliissigkeiten, wie das der triiben Schmelzen. 

Zur Messung d e r  Y o p p e l b r e c h a n g  stellte ich die Praparate 
Hrn. Geheimrat Prof. Dr. D o r n  zur Verfugung. Hr. Prof. Dorii  
hat mit Hrn. Dr. W. Lohrnann im hiesigen physikalischen Institut 
die Brechungskoeffizienten bestimmt und wird die Einzelheiten der 
Untersuchung an anderer Stelle mitteilen. D ie  Doppe lb rechun  g 
d e r  k l a r e n  du rchs i ch t igen  Flcissigkeit  B U S  den  a -me thp l i e r -  
t en  und u - i t h y l i e r t e n  Zimtsi iureathylestern i s t  m e h r  ills 

zwe ima l  so  s t a r k  wie d i e  d e s  K a l k s p a t h s .  
Von Interesse ist der Ubergang  zwischen den zwei  Achsen-  

h i lde rn  d e r  k rys t a l l i n i schen  Flciss igkei ten I und 11. lm 
konvergenten Licht beobachtet man meist einen direkten pliitzlichen 
Cbergang vom einen zum anderen einachsigen Interferenzsystem. Dns  
Achsenbild der dunnfliissigen Phase I erscheint deutlich nur an diinnereii 
Schichten und auch rlann rerzerrt; wahrend des Abkiihlens werdeu 
die Ringe nach Beobachtungeu von Hrn. Dr. W. L o h m a n n  enger 
bis nahe an den Puokt, wo die Ringe der zahflussigen 11. Phase 
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liegen. Die Doppelbrechung I wiirde demnach mit der Temperatur 
veranderlich und kleiner sein, als die von.11. Zuweilen werden die 
Achsenbilder venerrt beim fibergang von I in I1 unter Bildung einer 
Zwischenfigur, welche zwischen den beiden einachsigen Bildern sichtbar 
wird. Abweichungen v ~ n  den rein einachsigen Figuren zeigen sich in 
mannigfaltiger Form bei jedem cbergang vom einen zum anderen 
krystallinisch-flussigen Zustand und von diesem zum krystallinisch- 
festen Zustand. Oft andert sich das Hild 4 oder 5 Mal, was an dfinn- 
flussigen Krj-stallschichten von Anisalaminobiphenyl, Anisalaminozimt- 
saureathylester , Acetophenonazophenolath ylcarbonat , Azoxybiphen yl 
nnd Aethoxybenzalaminobenzoesaureathylester am besten zu sehen ist. 
Wenn beim Ubergangspunkt eine Welle der krystallinischen Fliissig- 
keit iiber das Gesichtsfeld hinweggeht, so kommen je nachdem die 
Krystallstabchen parallel gerichtet oder defurrniert sind, abwecLhselnd 
rein einachsige Bilder und verzerrte Zwischenfiguren. Einen Einblick 
in die durch Flieljen und Pressen der krystallinischen Flussigkeit ver- 
ursachte Gestaltsanderung gestatten die ziihfliissigen rc-methylierten und 
a-athylierten Zimtester. Wenn die krystallinisch feste Phase in die 
nuf Zimmertemperator abgekiihlten pseudoisotropen Schichten allmah- 
lich hineinwiichst, so treten die Zwischenfiguren so langsani auf, dab 
man sie genau betracbten und sogar photographieren kann. Hr. Prof. 
Do rn hat erkannt, dalj die Verzerrungen und Zwischenfiguren zn- 
meist der K a l k s p a t h d o p p e l p l a t t e  von B r e z i n a  ahnelu, in der 
zwei sehr wenig schief zur optischen Achse geschnittene Kalkspatli- 
platten ziisamrnengefugt sind: 

%%EE 
Durch photographische Aufnahmen, welche ich gemeinsam mit 

Hrn. Dr. W. L o h m a n n  in Magdeburg mit den bewiihrten Apparaten 
des Hrn. Dr. H a u s w a l d t  machte, konnte in der Tat f e s tges t e l l t  
werden ,  dalj  d i e  fl i issigen K r y s t a l l e  d u r c h  D r u c k  g e k r u m m t  
u n d  g e k n i c k t  werdenl).  Es entstehen mehr oder weniger kom- 
plizierte Interferenzsysteme, die rnit verschiedenen Zw i l l i ngsp la t t en  
vollstandig identisch sind. Zum Vergleich diente uns die B r e z i n a -  
l’latte aus dem physikalischen Institut des Hrn. Prof. Dorn ;  ferner 
die in1 Besitze des Hrn. D r. H a u s  wa ld t  befindlichen Zwillings- 
Platten und der bekannte Atlas der Interferenzerscheinun~en an festen 
Krystallen, welchen H a u s w a l d t  herausgegeben hat (Magdeburg 1902 
und 1904, mit Vorwort von T h. L i e  b i s c h a)). Zuweilen unter passendeni 

I) *Kryst.-llilssige Substanzencr. S. 76. 
2) Vergl. auch Lie b i s  ch, Handbuch der physikalischen Krystallographie, 

1s91. 
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1)ruck werden die Kreise elliptisch, und die Interferenzfiguren entsprecheu 
dann genau den zwe iachs igep  K r y s t a l l e n  von Sanidin-Feldspatli 
(Hauswa ld t s  Atlas 1902, Taf. 24, Nr. 1 u. 2). Die stark zirkular- 
polarisierenden aktiven Amylester geben an Schichten von wenigeii 
Hundertsteln mm Dicke ein farbiges Gesichtsfeld, weite Ringe ohne 
Kreuz v i e  eine 8 mm dicke Quarzplatte und mit Viertelglimmerblatt- 
chen die r e c h t e  Airysche Doppe l sp i r a l e .  Fur die liebenswurdige 
Unterstutzung, die Hr. Dr. Hai l  s w a l d t  unseren Versuchen zuteil 
werden lie13, mochte ich auch hier herzlichen Dank sagen. Wenn such 
noch nicht nlle Interferenzfiguren der flussigen Krystdle ermittelt und 
init festeu Iirystalleii identifiziert sind, so darf doch die w e i t g e h e n d e  
P a r a l l e l e  i n  d e n  o p t i s c h e n  V e r h a l t n i s s e n  f l u s s i g e r  u n d  
f e q t e r  K r y s t a l l e  als e r w i e s e n  ge l ten .  Die Grundlagen zu einer 
den festen Korpern ebenburtigen chemischen und physikalischen s K r y  - 
s t n 11 ogr a p h i e  d e r  F lu  ss i g  k e i  t en<( sintl vorhanden. 

363. A. Gutmann: fzber die Reduktion der Alkyhitrate 
BU Nitriten durch reduzierende Sahe in allaliacher L6aung. 

(Eingegangen am 16. Juni  1908.) 
1111 H e f t  8 S. 1650 d i e s e r  B e r i c h t e  brachte ich die Mitteilung, 

da13 hei der Einwirkung YOU A l k a l i l a u g e n  bezw. A r s e n i t  I) auf 
a1 k p 1 t h i  o 8 c h w ef e l  s a u r e aderdeni 
T h i o k t  h j-1 h y d r o p e r  o x y d ') bezw. A r s en  a t  entsteht nach : 
S03Na.SGH5 + NaOH = SOsNaz + C,Hs.SOH 
SO, Nn. SGH5 +As(ONa)3+Na OH=SOsNa+AsO (ONa)a+CpH5. SK. 

Dieses nuff a l l i ge  Verhalten der alkylthioschwefelsauren Salze 
habe ich niit dem Persaure-Charakter der Thioschwefelsaure zu 
erkllren versncht. 

Dn nun die S a l p e t e r s a u r e ,  v i e  B r u h l  3, auf physikalischem 
FVege rind Her  t h e l  o t '), K 1 as o n j) und andere Forscher auf chemi- 
schem Wege uachgewiesen haben, gleichfalls zu den P e r s i u r e n  zu 
rechnen ist, so war zu erwarten, da13 auch die G a l p e t e r s a u r e e s t e r  
sick gegeii n lka l i s che  R e d u k t i o n s m i t t e l  wie A r s e n i t ,  Cyan id  
uncl Sulficl in ahnlicher Weise verhalten wurden, \vie die a l k y l -  

S a l z  e immer S ulf it  und 

I) Diese Berichte 40, 2518 [1907]. 
2, Mit der Isolierang dieses Kijrpers bin ich suneit beschiiftigt. 
3 Diese Berichte 31, 1350 [lags]. 
"j Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1481 und 1907, 11, 2033. 

') Chem. Zentralbl. 1900, 11, 891. 




