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des Benzolkerns, und zwar dient diese Bemerkung zur Verdeutlichung
der Art der Ortsisomerie der beiden Oxy-toluchinoxaline; ein tat-
sachlicher Vorgang (wie Hr. Motylowski anzunehmen scheint) ist
-damit nicht gemeint.

Das von Motylowski beschriebene Oxydationsprodukt des
Oxy-dihydrochinoxalins vom Schmp. 269° ist, worauf ich noch
aufmerksam mache, sehr wahrscheinlich identisch mit dem 2-Oxy-
.chinoxalin vom Schmp. 265° welches ich Apn. d. Chem. 292, 248
beschrieben habe.

Freiburg i. B.

362. D. Voriiander: Uber durchsichtig klare, krystallinische
Flussigkeiten.
[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle a/S)}
(Eingegangen am 11. Mai 1908.)

Seit der ersten Entdeckung einer doppelbrechenden, krystallini-
schen Fliissigkeit am Benzoylcholesterin durch F. Reinitzer und O.
Lehmann hat das triibe Aussehen dieser Fliissigkeiten Anlal zu
Bedenken und zu Einwiinden gegen ‘die krystallinische Beschaffenheit
gegeben. Die Annahme Tammanns, daB die Doppelbrechung der
Fliissigkeiten durch Suspension von fein verteilten Beimengungen bezw.
durch Verunreinigungen der Substanzen verursacht werde (iltere
Emulsionshypothese), konnte zwar R. Schenck endgiiltis widerlegen,
aber die Einwinde fanden fortgesetzt neue Nahrung, da auch die in
. jiingster - Zeit gefundenen zahlreichen krystallinischen Fliissigkeiten
stets eine Triibung zeigen, welche Tammann und Nernst durch
eine Emulsion oder ein Gemisch von Isomeren unbekannter Art zu
deuten versuchen (neuere Emulsionshypothese).

Infolge der Darlegungen Nernsts in der letzten Auflage des
sLehrbuches der theoretischen Chemie« (1906—1907) ist besonders
E. Bose hervorgetreten mit Arbeiten iiber die »sogenannten« krystal-
linischen' Flissigkeiten, Abhandlungen, in denen hinter dem Worte
»sogenannt« die Emulsionshypothesen verborgen sind. Man kann in-
dessen nicht sagen, dafl die Gegner mit ihren Einwinden vom Gliick
begiinstigt wiirden; denn erstens ist die krystallinische Beschaffen-
heit der Fliissigkeiten auf Grund der iibereinstimmenden Ergebnisse
physikalischer, physikalisch-chemischer und chemischer Forschungen
einwandfrei bewiesen, und zweitens bedarf das triibe Aussehen der
doppelbrechenden Fliissigkeiten keiner besonderen Hypothese. Der
Chemiker kommt oft in die Lage, zu beobachten, wie eine Schmelze
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krystallinisch erstarrt, und er wird es selbstverstindlich finden, da8
eine farblose, klare Flussigkeit beim Erkalten nicht zu einem klaren
Krystall, sondern zu einer weilen, undurchsichtigen Krystallmasse
erstarrt. Eine krystallinische Fliissigkeit verhilt sich ebenso, ist dem-
nach gewbhnlich nicht klar und durchsichtig, sondern tribe. Die
Triibung berubt nicht auf einer Inhomogenitit in der chemischen Zu-
sammensetzung oder auf Anwesenheit verschiedener Phasen, sondern
sie ist eine natiirliche 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 Arbeiten von Bose, daB lediglich
theoretische, noch zu beweisende Annahmen fiir die Emulsionshypo-
these sprechen sollen, daB aber kaum ein Versuch mit Emulsionen
ausgefithrt wurde, um deren Ahnlichkeit mit den krystallinischen
Fliissigkeiten darzutun.

Mit Riicksicht auf die genannten Einwinde ist es nicht un-
wesentlich, dafl ich gemeinsam mit Hra. W, Kasten eine Form
krystallinischer Fliissigkeiten aufgefunden habe, welche jene viel dis-
kutierte Tribung nicht hat. Die neuen doppelbrechenden, kry-
stallinischen Flissigkeiten sind wie Wasser klar und durch-
sichtig, wenn man sie auf einer Glasplatte oder zwischen zwei Glas-
platten ausbreitet, sehr z#hfliissig wie ein dicker Zuckersaft, doch
nicht fadenziehend, und sie erweisen sich unter dem Ultramikroskop
als frei von jeder Triibung, Beimengung oder Suspension. Die Kiar-
heit ist eine so vollkommene, dafl ich die Schmoize zwerst Tiir amorph
und eptisch isotrop hielt; eine Entscheidung brachte aber sogleich die
Untersuchung im konvergenten polarisierten Licht, wobei die sehr
starke Doppelbrechung der klaren Schmelze an prachtvollen, ganz
einachsigen Interferenzfiguren kenntlich wurde. Die klare Fliissig-
keitsschicht verhilt sich so wie ein klarer Dinnschliff, der
aus einem einzigen durchsichtigen Quarz- oder Kalkspat-
krystall senkrecht zur Hauptachse geschnitten ist.

Die molekulare Gestalt der kryatallinisch-fltissigen
Substanzen.

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

) Diese Berichte 39, 803 [1906). Ztschr. fir physikal. Chem. 57, 357
[1906]. Diese Berichte 40, 1415, 1966 [1907].
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linisch-fliissigen Substanzen'). Die molekulare Gestalt ist eine lineare,
das Molekil mu8 eine mdglichst lange Struktur haben, um krystal-
linisch-fliissig zu sein. Die Gestalt der fkissigen Krystalle ist der der
Molekiile ihnlich, sie ist optisch einachsig, wie die Systembestim-
xﬁungen ergeben haben?). In einfachster Weise konnte man das kry-
.stallim'sch-ﬂiissige Molekiil darstellen durch eine gerade Linie a, die
ebensowohl fiir die aliphatischen langen Ketten ?), als auch fiir die aro-
matischen Paradisubstitutionsprodukte paflt. Die Winkel b und ¢
lassen erkennen, warum m- und o-Disubstitutionsprodukte nicht kry-
.stallinisch-fliissig werden. Erhilt die lineare Hauptkette a einen seit-
lichen Substituenten in d, e oder f, so mull die Stellung des seitlichen
Astes am Eude oder in der Mitte der Kette, sodann die Linge der
Seitenkette in Bezug auf die Linge der Hauptkette den krystallinisch-
fliissigen Zustand beeinflussen. Kreuzformige Struktur g und mehrere
Seitenketten h miissen denselben wesentlich beeintriichtigen oder ganz

o < Il

a d e

Diese theoretischen Annahmen waren der experimentellen Priifung
zuginglich und konnten im allgemeinen als zutreffend bewiesen werden.
Der krystallinisch-flissige Zustand gehért als eine Folge
der molekularen Gestalt zum Gebiete der Stereochemie,
wenn auch die verschiedenen polymorphen fliissigen und festen Formen
keine Stereoisomeren sind *). Ein Beweis fiir die Wirkung der rium-
lichen Gestalt ergab sich aus dem Studium der verschiedenen Para-
disubstitutionsprodukte. Der krystallinisch-fliissige Zustand findet sich
bei kohlenstoff-, sauerstoff-, halogen- oder stickstoffhaltigen Para-
substitutionsprodukten, und in gleicher Weise wird die optische Ak-
tivitit der asymmetrischen Kohlenstoffverbindungen von sauerstoff-
haltigen und kohlenstofthaltigen wie von stickstoffhaltigen Gruppen und
Halogenen verursacht. Wihrend aber die Drehung der Polarisations-
ebene und die Asymmetrie bedingt werden durch eine weitgehende
Verzweigung der Kette, wird der liquokrystalline Zustand herabge-
driickt durch die Verzweigung und durch eine der Kugelgestalt sich

1) Diese Berichte 40, 1970, 4527 [1907]). Monographie iber »krystalli-
nisch-flissige Substanzen« (Stuttgart, Enke 1908; Ahrens’ Sammlung chemi-
scher Vortrage, Bd. 12, Nr. 9/10, 1907).

%) Ztschr. fir physikal. Chem. 61, 166 [1907].

3 Karzlich habe ich aus Paraffin mit wenig Olivendl doppelbrechende
flissige Krystalle crhalten.

4) Vergl. »Kryst.-flissige Substanzen« S. 42 u. i
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nahernde Struktur; er bedarf vielmehr der stibchenférmigen Gestalt,
welche auch den fliissigen Krystallen zukommt. Die Cholesterin-
derivate vereinigen in sich beide Eigenschaften: sie sind krystalli-
nisch-flissig und auch optisch-aktiv; ihre Strukturformel miiBte also
auler der asymmetrischen Gruppe eine lange Hauptkette enthalten.
Die Synthese von Substanzen bestimmter Struktur, die optisch-
aktiv und zugleich krystallinisch-fliissig sind, haben wir kirzlich
durch Darstellungoptisch-aktiver Arylidenamino-zimtséure-
amylester verwirklicht. Im Gegensatz zu allen anderen Estern und
besonders zu isomeren Isoamylestern haben die aktiven Amylester
wie die Acylcholesterine die Eigenschaft, im kryst.-fliissigen Zustand
farbig zu schillern. Die Zirkularpolarisation der krystalli-
nischen Flussigkeiten erreicht in Anisalamino-zimtsiure-, Anisal-
amino-a-methylzimtsiure- und Athoxybenzalamino-e-ithylzimtsiure-
akt.-amylester Werte, die man bisher fiir unméglich gehalten hat.
Die Drehung ist etwa zwei- bis dreihundertmal so grof als
die des Quarzes. Eine homogene Schmelze gleicher Teile der bei-
den Anisalamylester ergibt nach vorliufigen Messungen im Natrium-
licht bei Zimmertemperatur einen Drehungswinkel von -+ 5300°
fir 1 mm Schichtdicke (+106° fiir 0.02 mm Schicht zwischen plan-
parallelen Glasplatten). Der kleinste Wert war +-4800°, der grofite
-+ 5600° (Quarz dreht 21° fiir 1 mm Plattendicke). Die positive Dre-
hungsrichtung ergibt sich mit Sicherheit aus der Reibenfolge der Po-
larisationsfarben zwischen gekreuzten Nicols. Der Winkel ist wie
bei anderen aktiven Substanzen abhingig von der Temperatur und
von der Farbe des Lichts; er wird in der Reihenfolge blau, griim, gelb,
rot kleiner. Bei der geringsten Bewegung und beim Druck geht im
gewohnlichen weilen, reflektierten Licht ein Feuerschein durch
diese neuen Fliissigkeiten; sie blitzen auf und schillern beim Ver-
reiben zu diinnen Schichten in allen Farben, vornehmlich blauviolett
und rot. Ihre Losungen sind dagegen optisch indifferent und nur
schwach rechtsdrehend. Das Farbenschillern wird demnach hervor-
gerufen durch optische Aktivitit im krystallinisch-fliissigen Zustand?).

Die Beziehungen zwischen chemischer Struktur und liquokrystal-
linen Eigenschaften lassen erkennen, warum unter den anorgani-
schen Verbindungen doppelbrechende Fiiissigkeiten bisher nicht
aufgefunden wurden: Die anorganischen Salze sind entweder zu ein-
fach zusammengesetzt, oder sie entfernen sich bei komplexer Struktur
wahrscheinlich weit von der Kettenform, wie sie den Kohlenstoft-
verbindungen eigen ist. Die friiher oft erwogenen linearen Struktur-

1) »Kryst.-flissige Substanzen« S. 37.
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formeln anorganischer Salze K—0—0—N=0 oder K—0—0—0—0—Cl
sind gewiB unrichtig.

Der verschiedene Grad des krystallinisch-fliissigen
Zustandes liBt sich zahlenmifBig nicht genau ausdriicken. FEine
ungefihre Reihenfolge mit zunehmender Stirke wurde in der Weise
ermittelt, daB jeder Ubergang einer niederen Stufe zur nichst hheren
von O bis 6 durch die gleiche Anderung der chemischen Struktur, z. B.
durch Einfiihrung der Kohlenstoffdoppelbindung, bewirkt werden konnte:

0. Die Substanz ist im flissigen Zustande amorph und optisch isotrop.

1. Die Substanz wird beim Schmelzen oder Erstarren auch in kleinsten
Tropichen nicht krystallinisch-flissig, 1aBt aber eine krystallinisch-flissige
anisotrope Phase nach der Mischung mit anderen Substanzen erkennen.

2. Die Substanz wird in Form kleiner Trépfchen (Beobachtung bei
stirkerer VergroBerung) beim Erstarren deutlich monotrop krystallinisch-
flissig.

3. GroBere zusammenhiingende Massen der Substanz erstarren monotrop
krystallinisch-flissig; oft mit unbewaffnetem Auge an einer zwischen Objekt-
triger und Deckglas ausgebreiteten Schmelze besonders gut zu sehen.

4. Die Substanz bildet zwei krystallinisch-feste Formen, von denen die
eine enantiotrop kryst. schmilzt, wihrend die andere zur kryst.-flissigen
Phase im monotropen Verhiltnis steht,

5. Die Substanz ist enantiotrop krystallinisch-liissig, wird also beim
Schmelzen und beim Erstarren krystallinisch-flissig, doch ist das Existenz-
gebiet der krystallinisch-fliissigen Phase klein.

6. Substanzen mit groBem, zuweilen mehr als 100° betragendem Existenz-
gebiet der enantiotropen krystallinisch-flissigen Phase.

Nachdem die Priifung von- Substitution und Verzweigung am
Benzolkern zu einem gewissen Abschlufl gelangt ist !), haben wir
unsere Untersuchungen der Verzweigung von Seitenketten zugewandt.
Die neuen klaren krystallinischen Fliissigkeiten fanden wir beider Kon-
densation von Anisaldehyd, Athoxy-benzaldehyd und Phe-
nyl-benzaldehyd mit e-substituierten p-Amino-zimtsidure-
C:H;0.CsH,.CH:N.CsH,.CH : C.COOC.H;

CH;, )
kylierten Zimtséuren entsprechen den Figuren d und £ (S. 2035). Durch
den seitlichen a-Substituenten wird in Ubereinstimmung mit der Theorie
das Existenzgebiet der krystallinisch-fliissigen Phase verringert, und
zwar um so stirker, je linger die Seitenkette im Verhiltnis zur
Hauptkette und je kiirzer die Hauptkette ist; dann, je ofter die Seiten-
kette im Molekiil vorkommt (Vergleich von d mit f und von d mit h).
Nach Beobachtungen von Hrn. W. Kasten haben die neuen Verbin-
dungen, die in den Tabellen zum Vergleich unter den unverzweigten
Stammsubstanzen stehen, folgende Schmelzpunkte:

estern: z. B. Die a-al-

1) Diese Berichte 40, 4527 [1907]. »Kryst.-fliissige Substanzen« S. 57 u. 1.
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Tabelle 1.

Sués???;ent Zimtsiiure a-Substituent
-—OCH; enantiotr. kr.-fl. 1. Schmp. 170"; 2. Schmp. 186°| —
. (van Romburgh).
— OCH; nur in Mischung kr.-fl. — CH;
-- 0CH: in Mischung kr-fL — Cs 1,
— OCH,4 in Mischung kr.-fl.; vielleicht existiert eine iso-| — Br
mere Siure, dic enantiotr, kr-fl. ist (Hulme).
— OCHa nicht kr.-fl. (Gahren). — O H,
— 0CH; nicht kr.-fl. — C4H;
— OCyH; | enantiotr. kr.-fl. 1. Schmp. 192°: 2. Schmp. 197° —
{(Waolferts).
— Oy H, monotr. kr.-fl.  Schmp. 168° (Wolferts). — (CH,
Tabelle 2.
Sul:sztl.{ttent Benzalamino-zimtsiure s(:ltsuuetx)x_t Jster
— OCHa 2 kr.-fl. Phasen, davon eine enantiotrop — CIl,
pseudoisotr., ein¢ andere monotrop.
Stibchen.  Schmp. 155—176° (.
Wilke).
— OClHL 3 enantiotr. kr-fl. Phasen: 1. Schmp. — CyH,
106"; 2. Schmp. 109°: 3. Schmp.1179;
4. Schmp. 138" (R. Wilke).
— QOCH; 3 kr.-fl. Phasen, davon 2 enantiotrop; — n-CyH,
Schmp. 58—76° (Wolferts).
— O CH;4 2 kr.-fl. Phasen, enantiotr.; Schmp. 52 —_ is0-C. 11,
—90°%: krystallisiert aus Petrolither
erst flissig, dann fest (Wolferts).
— OCH; 4 kr.-fl. Phasen, davon 3 enantiotrop — akt-C;Hy,
und 2 stark zirkularpolarisierend;
Schmp. 49—90°; kryst. aus DPetrol-
ither erst flissig, dann in festen Na-
deln (Wolferts). :
— OCH;, eine monotr. kr.-fl. Phase an kleinen | — CH; CH.
Tropfen; Andeutung von 2. kr.-fl.
Phase bei hinreichender Unterkiih-
lung; Schmp. 133"
— OCH; | eine enantiotr. kr.-fl. Phase. 1.Schmp. [ — ClI; Cy 1,
89": 2, Schmp. 93% 2 feste Phasen.
— OCll, kaum kr.-fl. Schmp. 60-—61°. — G 11, C. 1,
— OCH; nicht kr-fl. Schmp. 1080, — CeH; Co
— OCH;4 enantiotrop kr.-fl. 1. Schmp. 50% 2. [ — Cl; n-Cy bl
Schmp. 85"
— 0, monotr. kr.-fl.  Schmp. 580 — Cli; n-Cy .
— O CH, monotr. kr.-fl.  Schmp. 46—47". — Clly i50-CL Hyy
— 0O CH,4 2 oder 3§ kr.-fl. Phasen, davon 1 enan- | — ('H; akt-C Hyy
tiotrop und 2 stark zirkularpolar.
Schmp. 60— 63°.
— 0] nicht kryst. erhalten. — Colly | akt.-C, 11,
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Tabelle 3.

n-Sub-

Sul})stirtal;ent Benzalamino-zimtsiure stituent Ester
— O0GC;H; | 2 oder 3 kr.-fl. Phasen, enantiotrop; — CH,;
2 feste Phasen. Schmp. 130—187°
(R. Wilke).
—O0OGCH; | 2 oder 3 Kr-fl. Phaxen, enantiotr. — C.H;
Schmp. 109—153° (R. Wilke).
— OC,H, | 2 kr-fl. Phasen, enantiotr. Schmp. 68°, — n-Gy 1,
: | 889, 125°%; kryst. aus Petrolither erst
flissig, dann fest (Wolferts).
—0CH;| 1 oder 2 kr.-IL enantiotrope P’hasen; — 7eo-Ct 11y
Schmp. 81—1379; flissig-kryst. aus
Aceton-Wasser; nach liingerem Stehen
‘fest (Wolferts).
— OCeMs | 2 kr.-fl. enantiotr. Phasen; Schmp. 689, — akt-C.H;
L 1149, 1219; flissig-kryst. aus Petrol-
‘ither, beim Abdunsten fest (Wol-
ferts).
— QColl; | 1 enantiotr. kr.-fl. und 1 monotrope | — CH; (H,4
kr.-fl. Phase; 2 feste Phasen. Schmp.
105° und 147¢.
— 0C.H; 1 cnantiotr. kr.-fl. und 1 monotr. kr.- | — CH; 3 H-
fl., beide pseudoizotr. 2 feste Phasen.
Andeutung von 8. kr.-il. Form. Uber-
. gangspunkte 124°, 94° und 769
— 0C.Hs 2 monotr. kr.-fl. Phasen, beide pseudo- | — Co H; C.H:
isotr. Ubergangspunkte 73% 61° und
45°. 2 feste Phasen.
— OC;H; | nicht kr.-fl. Schmp. 104°. — CgH; . H;
—O0C:H; | kaum kr.-fl.  Schmp. 76—~77°. - CH(CH;).] C.H.
— OC:H; | 1 enantiotr. kr.-fl. und 1 monotr. kr-fl., | — CHj3 n-Cy Uz
beide pseudoisotr. Schmp. 88° und
1210.
— Q0C:H; | monotr. kr.-fl. Schmp. 98° und 63°. —CoH; | »-Cills
— OC.H; | 2 kr.-fl. Phasen; enantiotr. Schmp. 55, — CH;, n-C; H,
650, 829,
—OQCyH; | enantiotr kr.-fl. Schinp. 83 und 90% stel- | — CH; {ds0 C;Hy,
lenweise pscudoisotr. neben flissigen
Stiibchen.
—0CsH; | 8 kr-fl. Phasen, davon 2 enantiotrop | — CH; [ akt.-C.Hy,
Schmp. 86 und 100°.
— 0OC;H; | 8 kr.-fl. ’hasen, davon 2 stark zirku- | — Colls | ake-CsHy,y

larpolar; monotr. Schmp. 69°,
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Tabelle 4.
Sulf; :;gent Benzalamino-zimtsiiure :t-i?;l::t Ester

— CsH; 4 kr.-fl. Phasen, alle enantiotr. und — CyH;
unter Umstdanden pseudoisotr., eine
in Stibchen, eine in Nadeln.- Uber-
gangspunkte 216°, 207°, 2040, 178°
und 145° (Bertleff u. Wolferts).

— CsHs | 2 kr.-Il. Phasen; enantiotr. Schmp. 167° — a-C. Hy
und 203°; flissig-kryst. aus Acetopn-
Wasser. .

— CsHs | 2 kr.-fl. enantiotr. Schmp. 1649, 188° u. — #0-C; Hy,
1979; flassig-kryst. aus Petrolither.

— CeHs 2 kr.-fl. enamtiotr. Schmp. 115°, 153° — akt.-C;H,,
und 180°.

— CeHs 3 kr.-fl. Phasen, alle enantiotr. und pseu- | — CHj CH;
doisotr. 1. Schmp. 120°; 2. Schmp.
148%; 3. Schmp. 175°.

— CsH;s 2 kr.-fl. Phasen, monotr. und pseudo- | — CyHj Ca 5
isotr. 2 feste Formen. Schmp. 139°,

— CeH; 1 enantiotr. kr.-fl. und 1 monotr. kr.-fl.,, | — C3H; n-C; H;
beide pseudoisotr., teilweise Stibchen.
Schmp. 118° und 135°.

— CsH; | 2 od. 3 kr.-fl. Phasen; enantiotr. Schmp. | — CH; | n-C,Hq
100°, 136° und 148°.

— CgH; Krystallinisches Harz ausAceton- Wasser. — CH,3 akt-CsH,,

— GeH; Krystallinisches Harz; Klirungspunkt |- — C;H; | akt-C;Hy,
etwa 1189,

Tabelle 5.
Para- c a-Sub-
Substituent Zimtsgure stituent Ester

Azo- 2 enantiotr. kr.-fl. Phasen, Schmp. 155 — C.H,
—230°. (H ansen)mehrere, mindestens
3, feste Phasen.

Azo- monotr. kr.-fl. Schmp. etwa ‘1120 | — CH; C.H;
2 feste Phasen.

Azoxy- enantiotr. kr.-fl. 1. Schmp. 1419; — CHs
2. Schmp. 250°,

Azoxy- enantiotr. 2 oder 3 kr.-fl. Phasen; 3 | — CH, C: H;
oder 4 (?) kr.-feste Phasen; Schmp.
zwischen 1100 und 140°.

Azoxy- 2 kr.-fl. Phasen, pseudoisotr. Schmp. [~CHj, 5-B C:H;
110°.

Azoxy- | kdum kr.-fl. Schmp. 85°. — C:H; C:Hs

Azoxy- nicht kr.-fl. Schmp. 154°. — CsH, CaH;
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Die krystallinisch-fliissigen Zimtester bieten zum Teil so kompli-
zierte Verbiltnisse, daB ich noch nicht alle Einzelheiten der verschie-
denen Uberginge zwischen den vielen fliissigen und festen Phasen
verfolgen konnte. Die Zahl der krystallinisch-flissigen und krystalli-
nisch-festen Formen mag bei einigen Substanzen gréfler sein, als in
der Tabelle angegeben ist; auch sind die Schmelzpunkte unkorrigiert
und als vorlidufige zu betrachten. FEinigen Verbindungen miillte man,
um das Haufwerk von neben und hinter einander auftretenden Modi-
fikationen zu entwirren, eine langwierige Untersuchung widmen. Die
Tabellen sollen also kein vollstindiges Bild gelben. Indessen ersieht
man Folgendes:

1. Bei der Verlingerung der Kette des Lsterradikals
geht das krystallinisch-fliissige Existenzgebiet iiber ein Maximum hin-
weg, welches meistens bei n-Propyl und Athyl Liegt?).

2. Bei der Verlingerung der in Parastellung befind-
lichen Radikale, Methoxyl, Athoxyl, Phenyl, wird regelmafig durch
Ubergang von Methyl zu Athyl das krystallinisch-flissige Existenzge-
biet vergroBert; Phenyl steht dem Athoxyl nahe und ibertrifit es zu-
weilen.

3. Dagegen wird durch Einfihrung von Radikalen in die
«-Stellung nach der Reihe Methyl, Athyl, Phenyl der krystallinisch-
fliissige Zustand herabgedriickt, durch Isopropyl ebenso wie durch
Phenyl.

4. Durch den optisch-aktiven Amylrest wird die kryst.
Flissigkeit zuweilen in einen stark zirkularpolarisierenden Zustand
gebracht; die neuen P’hasen treten zu den iibrigen hinzu, so daf} die
7ahl der Phasen und auch das Existenzgebiet der akt. Amylester
grofer ist, als bei norm. Butyl- oder iso-Amylestern.

Von Wichtigkeit ist, die B-substituierten Zimtsiuren zu
priifen. Hr. Prof. G. Schroeter in Bonn hat die Darstellung der
notigen Substanzen in Aussicht gestellt. Bis jetzt zeigt sich, daB
die enantiotrop krystallinisch-flissigen Eigenschaften der p-Methoxy-
zimtsiure auch durch 8-Substitution ?) verringert werden, wihrend die
in linearer Hauptkette lingere p-Athoxyzimtsiure nach Einfiibrung
von f-Methyl enantiotrop verbleibt, sogar im Existenzgebiet etwas ver-
groBert wird. Man kinonte den e- und $-Substituenten vergleichen
mit einem Steuer, welches das schwimmende Molekiil durch Drehung
aus dem gerichteten, krystallinisch-flissigen Zustand in jede beliebige,
d. h. amorphe Lage bringt. Das a-Stener am linde der Kette wird

) Vergl. die Reihe der Azoxyzimtester, diese Berichte 39, 806 [1906].
?) G. Schroeter, diese Berichte 41, 8 [1908].
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dann stirker drehend wirkén als das f-Steuer in der Mitte der Kette,
wo iberdies der nahe Benzolkern hervorragt. DaB die raumlichen
Faktoren nicht die einzigen sind, welche den krystallinisch-fliissigen
Zustand beeinflussen, und daf somit mancherlei Abweichungen vor-
kommen, habe ich bereits ausfithrlich beschrieben ).

Die Gestalt der krystallinischen Flilssigkeiten aus Aryliden-
amino-z-alphyl-zimtsiiureestern.

Das Gefiige der doppelbrechenden krystallinischen Fliissigkeiten
kann man sich in der Weise denken, daBl die linearen Molekiile im
fliissigen Zustand zu stibcheniormigen Biindeln und Séulen zusammen-
treten. Je nach der Zihigkeit der Fliissigkeit und der Richtkraft
der Molekiile laufen dann die Molekiile entweder im diinnfliissigen
Zustand schlierenfdrmig durcheinander (A), oder sie haben im zdh-
fliissigen Zustand eine strahlige, den geraden, linglichen Stibchen
entsprechende Gestalt (B). Nach den Beobachtungen im polarisierten
Licht zwischen gekreuzten Nicols und nach photographischen Auf-
nahmen 1t sich der Unterschied zwischen A und B durch die unten-
stehenden Zeichnungen veranschaulichen, in denen die krystallinische
Flissigkeit sich zwischen zwei (Glagplatten befindet und von der Seite
hetrachtet wird:

A Bl aldS S
B. XIS

A ist etwa die (Gestalt von Gattermanns Azoxyphenolithern?®),
B die Gestalt der von mir gefundenen Azoxybenzoesdureester®) und
Zimtsdureester ¥). Zur Demonstration der Stibchen benutze ich p-Me-
thylbenzalamino-zimtsiureiithvlester. Aufer diesen zwei Formen gibt
es noch eine dritte, die durch Zusammenwirken der Glasfliche mit
den fliissigen Molekiilbiindeln zustande kommt, C:

C. eI

In C haben sich die Krystallstibchen alle parallel zu einander
und senkrecht zur (rlasfliche gestellt, so wie die hexagonalen Eis-
krystalle in einer Eisdecke, die sich an der Oberfliche eines ruhig
stehenden Wassers bildet. Da die Form C wie eine isotrope Fliissig-
keit das Gesichtsfeld zwischen gekreuzten Nicols nicht oder wenig
aufhellt, so wurde sie von 0. Lehmann, der die Form zuerst an

1) »Krystall.-flissige Substanzene, S. 47, 5457, 63, 76.
2) »Kryst -flissige Substanzen«, S. 6, Fig. 3.
3) Ebenda S.7, Iig. 5. 9 Ebenda S. 21, Fig. 23.
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durch Uberhitzung zersetztem Azoxyanisol sab, pseudoisotrop?) ge-
nannt. Die Form C habe ich bei Anisalamino-acetophenon, Anisal-
amino-biphenyl, Anisalamino-zimtsiureestern und vielen anderen
reinen Substanzen beobachtet?); sie ist somit nicht als Ergebnis der
Zersetzung oder Mischung von Substanzen zu betrachten.

In den meisten Fillen sind die drei Formen nicht ganz einheit-
lich., Die geraden Stibchen B konnen sich unter Umstinden kritmmen
zu A, und die pseudoisotrope Schicht ist vermischt mit A, wenn die
Krystalle in diinner fliissigem Zustande vorliegen. A und B miissen
an sich wegen der verschieden gerichteten Molekiilbiindel triibe aus-
sehen, C aber kann klar werden, wenn es picht mit den Formen A
und B vermischt ist, und wenn die Molekiilbiindel ganz gleichmiiflig mit
einander verwachsen sind. Wihrend nun die frither bekannten pseudo-
isotropen Formen der Arylidenamino-zimtsiiureester im schrig durch-
fallenden und im auffallenden Licht triibe sind, haben die neuen Ary-
lidenamino-a-alphyl-zimtsiureester die Eigenschait, in zéihiliis-
sigem Zustand die pseudoisotrope Gestalt C in solcher Reinheit anzu-
nehmen, dall die nahezu farblose Fliissigkeitsschicht in jeder Lage
klar und durchsichtig aussieht wie eine einzige grofle Krystallplatte.
In Folge der Zabfliissigkeit bedarf es nicht einmal zweier Glasplatten
zur Aufrichtung und Parallelstellung der Malekiilbiindel, sondern man
braucht die Flissigkeit nur auf einer Glasplatte zu schmelzen, aus-
zubreiten und erstarren zu lassen, um eine klare, fliissige, pseudo-
isotrope Krystallschicht zu gewinnen, deren Oberfliche sogar gekriimmt
sein kann:

— e

Die Richtkraft an diinnen Krystallschichten zwischen zwei Glas-
platten ist eine so grofle, dall man die Platten gegen einander ver-
schieben kann, ohne die Pseudoisotropie zu stéren. Das Gesichtsfeld
bleibt wébrend der gleitenden Bewegung bei Betrachtung im polari-
sierten Licht zwischen gekreuzten Nicols véllig dunkel, doch hinter-
lassen feste, im Ol ruhende Teilchen bei der Reibung leachtende
Streifen, die bald verschwinden, indem die quer gelegten Molekiil-
biindel sich wieder aufrichten. Statt der Glasfliche kann ebenso eine
Platte von Quarzglas, ein Platinblech oder sogar Quecksilber ver-
wendet werden, um die klare, doppelbrechende Fliissigkeit zu er-
zeugen, doch sind Unterkiihlung und Geschwindigkeit beim Erkalten
der Schmelze von Einfluf§ auf die Dicke der klar werdenden Schicht.

1 »Flissige Krystallee, Leipzig, Engelmann 1904, 80.
2y Zeitschr. far physikal. Chem. 8%, 360 [1906]. »Krvst.-flissige Sub-
stanzen«, 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
von B und C, welche natiirlich triibe aussieht. Verreibt man die
klare Fliissigkeit mit einer Nadel, oder driickt man auf die zwischen
zwel Glasplatten liegende Fliissigkeitsschicht, so werden die Molekiil-
biindel gequetscht, in verschiedene Lagen gebracht, und dadurch wird
die klare Fliissigkeit tritbe. Man kanon also die krystallinischen
Fliissigkeiten nach Belieben im triiben und klaren Zustand
erhalten.

Klare Schichten der krystallinischen Fliissigkeiten zwischen zwel
Glasflichen wurden bis zu einer Dicke von ungefihr 0.3 mm darge-
stellt. Die Senkrechtstellung der Stibchen kounte mittels der Achsen-
bilder in triiben Fliissigkeitsschichten nachgewiesen werden, die mebr
als 1 mm dick waren. Am besten gelingen diejenigen Priparate, bei
denen das Deckglas auf der Schmelze schwimmend aufliegt oder durch
zwischenliegenden Platindraht vom Objekttriger getrennt ist; die so
erhaltenen krystallinischen, klaren Flissigkeitsschichten haben etwa die
Dicke eines festen Krystalldiiunschliffs von 0.02—0.05 mm. Noch
diinnere, klare Schichten lassen sich leicht durch Pressen zwischen
Glasplatten gewinnen., Die Klarheit erstreckt sich bis dicht an den
Rand der Schmelze. Ich habe mir die Frage gestellt, ob die kry-
stallinische Fliissigkeit klar werden koénnte, wenn sie an gar keiner
geraden Fliche anlige. Ich brachte die Schmelze an die Maschen
eines platt gehimmerten Nickeldrahtnetzes, so daBl sich zwischen den
Drahtmaschen sehr diinne, krystallinisch-fliissige H#utchen bilden,
welche man mikroskopisch untersuchen kann. Es ergab sich, da} die
krystallinische Iliissigkeit in diesem nach den Seiten gespannten Zu-
stand nicht klar wird. Die Molekiilbiindel werden in der Richtung
des seitlichen Zugs auf die Seite gelegt, und man sieht, falls das
Hiutchen hinreichend diton ist, konzentrisch ringtérmig geordnete
Waben und Stibchen. Diffus und triibe erscheint aus iihnlichem
Grunde eine Fliissigkeitsschicht, die zwischen gabelformig gebogenem
Draht oder Glasfaden eingespannt ist. An einem winkelférmigen
(:las | wird die krystallinische Fliissigkeit keilférmig und meuis-
casartig gekrimmt; die dickeren, keilformigen Stellen sind triibe und
geben die Interferenzerscheinungen fester, keilfdrmiger Krystallschnitte.
1yie Krystallachsen stellen sich zum Teil senkrecht zur Oberfliche der
Fliissigkeit.

Das Experimentieren mit den Substanzen wird in
auflergewéhnlichem MaBe dadurch erleichtert, dafl die
klaren, krystallinischen Fliissigkeiten sich bisauf Zimmer-
temperatur abkiiblen und im unterkiihlten Zustand 3 bis
5 Minuteu lang halten lassen bis zum Beginn des FEr-
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scheinens der krystallinisch festen Phase. Mit den fliissigen
Priparaten kann man beinahe umgehen wie mit festen Krystallen.
Nach Versuchen von Hrn. Dr. W. Lohmann bleibern Mischungen?)
von zwei Estern wahrend 1—2 Stunden krystallinisch-fliissig. Auch
Mischungen mehrerer Ester geben beim Zusaminenschmelzen klare,
doppelbrechende Fliissigkeiten. Die aktiven Phenylbenzalamino-zimt-
sdureamylester und einige Arylidenaminozimtséure-norni.-butyl- und ~iso-
Amylester krystallisieren aus Aceton-Wasser oder aus Petrol-
dther bei Zimmertemperatur als Fliissigkeiten aus. Die
Phenylbenzalverbindusgen haben wegen ihrer sehr groBien Zihigkeit
den Charakter von krystallinischen, doppelbrechenden Har-
zen, und der a-Methylzimtsiureithylester ist in diesem Zustande bei
Zimmertemperatur unbegrenzt lange haltbar.

Die meisten Versuche wurden mit Athoxybenzalamino-a-me-
thyl-zimtsiureithylester und mit Athoxybenzal-amino-«-
dthyl-zimtsduredthylester ausgefiihrt. Der erstere der beiden Ester
(Ubergangspunkte 76°, 95° und 124°) ist am leichtesten zuginglich;
den letzteren habe ich wegen seiner niederen Ubergangspunkte (45,
61° und 73 fiir physikalische Messungen ausgewihlt. Die n-Propyl-
ester gleichen den Athylestern. Sehr schone Vertreter der neuen, klaren,
doppelbrechenden Fliissigkeiten liefern auch die Kondensationsprodukte
des Phenylbenzaldehyds mit Aminoalphylzimtsiureestern z. B. Phenyl-
benzalamino-a-methyl-zimtsdure-fthylester und -a-dthyl-
zimtsdure-propylester. Die Anisaldehydverbindungen und die Me-
thylester sind dagegen aus den oben erdrterten Griinden weniger brauch-
bar, und die a-arylierten Ester sind tiberhaupt nicht krystallinisch-fliissig.

Die nicht substituierten Arylidenamino-zimtsiureester haben eine
andere krystallinisch-fliissige Gestalt, Sie geben, wie in frilheren Ab-
handlungen beschrieben wurde ?), eine pseudoisotrope, in Tropfen kry-
stallisierende, diinnfliissige und eine zweite, in Stibchen krystalli-
sierende, zihilissige Modifikation. Letztere . hat sich bei einigen
Arylidenaminozimtestern weiter in zwei bezw. drei krystallinisch-
flissige Phasen zerlegen lassen, so dall z. B. beim Anisalamino-
zimtsdure-dthylester im ganzen drei krystallinisch-fliissige
Modifikationen bekannt sind, die enantiotrop zu einander steben:
amfl. 2 krfl. I <= kr.fl. II <> krfl. III <=2 kr.-fest.
Die vier Ubergangspunkte liegen bei 106°, 109°, 117° und 138°.

BeimPhenylbenzalamino-zimtsiure-dthylester existieren
vier krystallinisch-fliissige Phasen, die beim Schmelzen und

Y »Kryst.-flissige Substanzen« S. 40.
¥) Ztschr. fir physikal. Chem. 87, 361 [1906]). Diese Berichte 40, 4530
{1907].
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Erstarren alle enantiotrop hintereinander auftreten mit fiinf
Sechmelz- bezw. Ubergangspunkten bei 145°, 178°, 204° 207"
und 216° Vier kryst.-flissige Phasen hat auch der aktive Anisal-
amino-zimtsdure-amylester: zwei diinner flissige Phasen von sehr
starker, aber verschieden grofer Zirkularpolarisation, und zwei ge-
wohnliche, ziher flissige Formen. Die den festen Krystallen am
niichsten stehenden Phasen sind krystallinische Harze.

Dureh «-Substitution éndert sich Verschiedenes: IDie Stiabchen-
phase wird weniger charakteristisch; kr.-fl. III bezw. IV ist mit II
vereint, wird monotrop gegen kr.-fest und tritt deutlicher hervor; oder
zwel von drei krystallinisch-fliissigen Phasen sind kaum mehr sicht-
bar, und die iibrig bleibende erscheint monotrop, oder alle drei hezw.
vier krystallinisch-fliissigen Phasen verschwinden. Die geschmolzenen
Verbindungen sind bestindiger gegen Hitze und nicht so gelb gefiirbt,
wie die Stammsubstanzen.

Im Athoxybenzalamino-tt-methyl-zimtsiiure-ﬁthylester
ist kr-fl. I pseudoisotrop, diinniliissig und tropfeniérmig. Die sehr
viel zdhflissigere Form II ist monotrop gegen kr.-fest und hat die
Féhigkeit erlangt, klar und pseudoisotrop zu werden:

1250 a50
am.-fl. € ® kr.-fl. I < > kr.-fest
W0 }\ ,4

. /
\

. kr.-fl. IL.

Der Ester gibt zwei pseudoisotrope, krystallinisch-
flissige Formen C, von denen die eine triibe nnd diinn-
fliissig, die andere klar und zihfliissig ist. AuBerdem liBt
sich die krystallinisch-feste Phase in mindestens zwei Modifika-
tionen zerlegen: 4-seitige Platten oder prismatische Tafeln und strahlen-
iormige Krystallaggregate, von denen letztere in der Wirme von den
Tafeln aufgezehrt werden; ihre Beziehungen zu den krystallinischen
Fliissigkeiten sind noch ungewif. Beim Aufschmelzen der einen
festen Phase erscheint eine krystallinische Fliissigkeit, deren Identitiit
mit kr.-fl. II fraglich ist.

Infolge Verlingerung der Seitenkette ist im Athoxybenzal-
amino-«-dthyl-zimtsiure-athylester die krystallinische Fliissig-
keit I nicht mehr enantiotrop mit kr.-fest verkniipft:

50

am.-fl. < kr.-fest
Al
610] :
\ l
krofl T =% kel II

450



2047

Im iibrigen sind die krystallinischen Fliissigkeiten ebenso ge-
staltet wie beim a-methyl-substituierten Ester. Auch bei den meisten
anderen Estern steht die klare krystallinische Fliissigkeit im mono-
tropen Verhiltnis zur krystallinisch-festen Phase, was fiir Anfertigung
von mikroskopischen Priparaten und fiir weitere Untersuchungen der
neuen Fliissigkeiten wesentlich ist; sie werden nur sichtbar, wenn
man die feste Substanz ganz aufschmilzt und dann erkalten lifit. Im
Gegensatz zu der klaren, doppelbrechenden Fliissigkeit II hat die
Fliissigkeit I auch an sehr diionen Schichten eine griinlich gelbe
Triibung. Zwischen der klaren und der trisben Schicht entsteht eine
scharfe Grenze, die schon makroskopisch leicht zu erkennen ist. Be
merkenswert ist der Ubergang zwischen den beiden pseudoisotropen
Tlussigkeiten deswegen, weil er unter Aufrechterhaltung der Molekiil-
biindel in der Gestalt C verlaufen kann. Im polarisierten Licht zwi-
schen —+-Nicols ist das Gesichtsfeld von kr.-fl. T halbdunkel; Staub-
teilchen und der Rand von Luftblasen leuchten hell; beim Ubergang
von I zu kr.-fl. IT wird das Gesichtsfeld plotzlich ganz dunkel, und
das Leuchten am Rande wird sehr schwach. I leuchtet bei Druck
mit der Nadel stark auf, II fast gar nicht, doch entstehen bei starkem
Reiben leuchtende Streifen.

An einzelnen Stellen in dickeren Schichten bildet kr.-fl. II stern-
formig oder wabenformig angeordnete fliissige Stibchen; diese sind
Ursache der Tribung der klaren krystallinischen Fliissigkeit. Die
aufrechtstehenden, pseudoisotropen und die querliegenden Molekiil-
biindel gehiren ein- und derselben ](rystallinisch-ﬂiissigen Moditikation
an, denn sie haben den gleichen Schmelzpunkt.

Die Aufrechtstellung der fliissigen Krystalle hingt aufler von der
Natur der Substanz und der Dicke der Schicht noch wesentlich ab
von der Oberflichenbeschaffenheit des Glases. Die zihe krystallini-
sche Flussigkeit des Athoxybenzalamino-e-methyl-zimtsiure-
iso-amylesters hat die Eigenschaft, teils klar und pseudoisotrop, teils
triibe und stibchenformig aufzutreten, doch so, daBl nach wieder-
holtem Schmelzen und Erstarren die klare und triibe
Schmelze fast an der nimlichen Stelle des Glases wieder-
kehrt. Die in diinnen Nadeln krystallisierende feste Phase wiichst
gleichartig in die pseudoisotropen und in die stibchenformigen Teile
der Schmelze hinein, auch haben beide Teile den gleichen Schmelz-
punkt (mikroskopisch beobachtet). Durch gelindes Hin- und Her-
schieben des Deckglases kann man die fliissigen Stidhchen
vieler Ester,z.B.Anisalamino-zimtsiureesterund Athoxyben-
zalamino-zimtsdureester, parallel stellen und auirichten,
triibeFlissigkeitenderFormBinklarederFormCverwandeln.
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Hierbei erscheinen einige Ester in jeder Lage von C vollstindig klar,
withrend andere z. B. Anisalamino-zimtsiureithylester und -akt.-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
Lagerung der stibchenférmigen fliissigen Krystalle ein und - der-
selben Phase.

Ultramikroskopische Untersuchungen habe ich mit den
klaren, doppelbrechenden Fliissigkeiten vorgenommen, um zu priifen,
ob die Klarheit der Schmelze ultramikroskopisch standhielte, oder ob
noch irgend welche Teilchen darin sichtbar wiirden. Herr Dr. Hans
Hauswaldt in Magdeburg hatte die Liebenswiirdigkeit, mir sein
Ultramikroskop nach Halle zu senden. Wenn man die Schmelze
zwischen zwei am Rande glatt geschliffene Glasplatten bringt, so wird
die etwa 0.1 mm dicke Schmelze bis zum #ufBlersten Rande klar und
pseudoisotrop, und nur ein sehr diinnes Hiutchen querliegender fliis-
siger Krystalle bildet die seitliche Hiille. Es gelingt, den Lichtstrahl
direkt in die klare, krystallinische Flissigkeit zu werfen, und die
Schmelze von oben zu betrachten:

!
IO o i

Man sieht zunichst an der amorphen Schmelze einzelne leuch-
tende Staubteilchen; dann beim Ubergang zur pseudoisotropen triiben
krystallinischen Fliissigkeit I ein breites, griinlich leuchtendes Band
mit unscharfem Rand, doch keine Submikronen; dann verschwindet beim
Ubergang zur pseudoisotropen klaren krystallinischen Fliissigkeit II
das Lichtband pldtzlich, und das Gesichtsfeld wird wie bei der
amorphen Schmelze bis auf einige Staubteilchen und Luftblasenrinder
ganz dunkel; schlieBlich wiichst vom Rande aus, wo der Bogenlicht-
strahl die Schmelze erwirmt, die krystallinisch feste Phase hinein.
Die neuen doppelbrechenden Fliissigkeiten sind somit auch ultra-
mikroskopisch klar. In gewdhnlichen triiben krystallinischen Fliissig-
keiten der Gestalt A (Azoxyanisol) geht der Lichtstrahl ficherférmig
auseinander, wihrend er in triitben pseudoisotropen Schmelzen ein Band
bildet. In keinem Falle werden Ultramikronen sichtbar.

Uber die Achsenbilder fliissiger Krystalle®).

Alle SchluBfolgerungen betreifs der linearen Gestalt der Molekiile
und der stibchenformigen Gestalt der fliissigen Krystalle wiirden der

1) Vorlinder, Ztschr. f. physikal. Cheni. 61, 169 [1907]; Kryst.-flissige
Substanzen S. 25 und 75; Gaubert, Compt. rend. 145, 722 [1907].
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Gruvdlage entbehren, wenn man nicht durch Beobachtung der flidssigen
Krystallschichten C im konvergenten, polarisierten Licht eine einwand-
freie Bestitigung der oben gemachten Anoahmen erbringen konnte.
Es ist mir gelungen, den Beweis fiir die einachsige Struktur der
fliissigen Krystalle mit genau derselben Schirfe zu fiihren, wie er
fiir feste Krystalle seit langem allgemein anerkaont wird; auch hat
sich meine Vermutung, dal man mit Hilfe der Achsenbilder einen tieferen
Einblick in die Struktur der Fliissigkeiten und zugleich auch in die
der Molekiile gewinnen wiirde, zum Teil verwirklichen lassen.

Nach der riumlichen Gestalt der krystallinisch-fliissigen Benzol-
derivate sollte man meinen, sie gleiche weniger der eines Stibchens,
als der einer linglichen Tafel. Wenn niehrere Tafeln sich anein-
ander reihen und zu einem 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, fliissigen Krystallen das gleiche ist, oder ob es je nach
der Enantiotropie, Monotropie und der chemischen Zusammensetzung
der Substanzen wechselt. FEine groflere Anzahl von pseudoisotropen
Priparaten wurde mit dem Viertelundulations-Glimmerblittchen gepriift.
Das einachsige Interferenzsystem im konvergenten Licht
erwies sich-bei allen Priaparaten als gleich und positiv ein-
achsig. Die Achsenbilder sind oft undeutlich und verzerrt; das Vor-
zeichen laBt sich aber stets sicher erkenmnen:

Anisalaminoacetophenon . . . . . . .| monotr. -+ .
Anisalaminozimtsdureithylester . . . . .| enantiotr. [ + (sehr deutlich)
Anisalaminozimtsiurcmethylester . . . .| monotr. +
Anisalaminoazobenzol (Blittchen) . . . .| enantiotr. -+
Anisalaminobiphenyl .. . . . . « .« .| cnanfiotr. | 4+ (selr deutlicl)
A7oxybrommmtsaureathylestel .« « .+ | enantiotr. | 4+ (verzerrt)
Zimtsaureithylesterazophenolacetat . . . .| enantiotr. [ 4+ (undeutlicl)
Zimtsiureathylesterazoanisol . . . . . .| enantiotr. +
Acetophenonazophenolithylcarbonat . . .| cnantiotr. | 4 (sehr deutlicl)
Acetophenonazophenolbenzoat . . . .| enantiotr, +
\thoxyben7alammobenzoe5aureathvlestel . .| enantiotr. +
Phenylbenzalaminoacetophenon . . . | enantiotr. +
Pllenylbenzalammobenzoesauumethylestel . | enantiotr. | + (undeutlich)
Phenylbenzalaminozimtsiureithylester. . . | enantiotr. | + (verzerrt)
Azoxybenzalacetophenon . . . . . . .| enantiotr. -+
Azoxybiphenyl. . . .« .. | coantiotr. | 4+ (selr deutlich)
Bisoxybenzaley clopentanondlbenzoat . . .| enantiotr. +
Bisatlioxybenzalcyclopentanon . . . . .| enantiotr. | 4 (undeutlich)

Die Achsenbilder der triiben pseudoisotropen Fliissigkeiten C sind
im Vergleich mit denen fester Krystalle etwas matter in der Farbe;
und das Achsenkreuz hat wegen der Dunnfliissigkeit die Eigenschaft,
sich beimn Drehen des Priparats ein wenig zu 6ffnen, wie bei optisch



2050

zweiachsigen Krystallen mit kleinem Achsenwinkel oder wie bei Storung
und Pressung einachsiger Krystalle. Die klaren, krystallinischen
Flissigkeiten der a-alphylierten Arylidenamino-zimtsiure-
ester geben ein scharfes, auch bei Drehung unverindertes,
vollkommen einachsigesInterferenzsystem, welches vondem
einer festen einachsigen, senkrecht zur optischen Achse ge-
schnittenen Krystallplatte nicht zu unterscheiden ist.
Die Figur links ist das normale Achsenbild, die Figur rechts die
Kombination desselben mit Glimmerbléttchen nach photographischen
Aufnahmen. Wir haben Bilder von Interferenzfiguren erhalten, auf
denen mehr als 15 Ringe sichtbar sind. In diinnen Schichten bei
stirkerem Druck offnet sich das Achsenkreuz der klaren pseudoiso-
tropen Fliissigkeiten, wie das der trilben Schmelzen.

Zur Messung der Doppelbrechung stellte ich die Priparate
Hrn. Geheimrat Prof. Dr. Dorn zur Verfiigung. Hr. Prof. Dorn
hat mit Hro. Dr. W. Lohmann im hiesigen physikalischen Institut
die Brechungskoeffizienten bestimmt und wird die Einzelheiten der
Untersuchung an anderer Stelle mitteilen. Die Doppelbrechung
der klaren durchsichtigen Flissigkeit aus den a-methylier-
ten und «-fthylierten Zimtsiureidthvlestern ist mehr als
zweimal so stark wie die des Kalkspaths.

Von Interesse ist der Ubergang zwischen den zwei Achsen-
bildern der krystallinischen Fliissigkeiten 1 und II. 1lm
konvergenten Licht beobachtet man meist einen direkten plétzlichen
Ubergang vom einen zum anderen einachsigen Interferenzsystem. Das
Achsenbild der diinnfliissigen Phase I erscheint deutlich nur an diinneren
Schichten und auch dann verzerrt; wihrend des Abkiihlens werden
die Ringe nach Beobachtungen von Hrn. Dr. W. Lohmanu enger
bis nahe an den Punkt, wo die Ringe der zihfliissigen II. Phase
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liegen. Die Doppelbrechung I wiirde demnach it der Temperatur
verinderlich und kleiner sein, als dig von.Il. Zuweilen werden die
Achsenbilder verzerrt beim Ubergang von I in II unter Bildung einer
Zwischenfigur, welche zwischen den beiden einachsigen Bildern sichtbar
wird. Abweichungen von den rein einachsigen Figuren zeigen sich in
mannigialtiger Form bei jedem Thergang vom einen zum anderen
krystallinisch-flissigen Zustand und von ‘diesem zum krystallinisch-
festen Zustand. Oft dndert sich das Bild 4 oder 5 Mal, was an diinn-
fliissigen Krystallschichten von Anisalaminobiphenyl, Anisalaminozimt-
siureiithylester, Acetophenonazophenolithylcarbonat, Azoxybiphenyl
und Aethoxybenzalaminobenzoesiuredthylester am besten zu sehen ist.
Wenn beim Ubergangspunkt eine Welle der krystallinischen Fliissig-
keit iiber das Gesichtsfeld hinweggeht, so kommen je nachdem die
Krystallstibchen parallel gerichtet oder deformiert sind, abwechselnd
rein einachsige Bilder und verzerrte Zwischenfiguren. Einen Einblick
in die durch Flieflen und Pressen der krystallinischen Flissigkeit ver-
ursachte Gestaltsinderung gestatten die zéihfliissigen «~-methylierten und
a-dthylierten Zimtester. Wenn die krystallinisch feste Phase in die
auf Zimmertemperatur abgekiiblten pseudoisotropen Schichten allméh-
lich hineinwiachst, so treten die Zwischenliguren so langsam auf, daB
man sie genan betrachten und sogar photographieren kann. Hr. Prof.
Dorn hat erkannt, dal die Verzerrungen und Zwischenfiguren zu-
meist der Kalkspathdoppelplatte von Brezina dhneln, in der
zwei sehr wenig schief zur optischen Achse geschnittene Kalkspath-
platten zusammengefiigt sind:

DT

Durch photographische Aufnahmen, welche ich gemeinsam mit
Hrn. Dr. W. Lohmann in Magdeburg mit den bewibrten Apparaten
des Hrn. Dr. Hauswaldt machte, konnte in der Tat festgestellt
werden, dafl die fliissigen Krystalle dureh Druck gekriimmt
und geknickt werden?). Es entstehen mehr oder weniger kom-
plizierte Interferenzsysteme, die mit verschiedenen Zwillingsplatten
vollstindig identisch sind. Zum Vergleich diente uns die Brezina-
Platte aus dem physikalischen Institut des Hrn. Prof. Dorn; ferner
die im Besitze des Hrn. Dr. Hauswaldt befindlichen Zwillings-
Platten und der bekannte Atlas der Interferenzerscheinungen an festen
Krystallen, welchen Hauswaldt herausgegeben hat (Magdeburg 1902
und 1904, mit Vorwort von Th. Liebisch?)). Zuweilen unter passendem

" »Kryst.-flussige Substanzen«. 5. 76.
?) Vergl. auch Liebisch, Handbuch der physikalischen Krystallographie,
1891.
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Druck werden die Kreise elliptisch, und die Interferenzfiguren entsprechen
dann genau den zweiachsigen Krystallen von Sanidin-Feldspath
(Hauswaldts Atlas 1902, Taf. 24, Nr. 1 u. 2). Die stark zirkular-
polarisierenden aktiven Amylester geben an Schichten von wenigen
Hundertsteln mm Dicke ein farbiges Gesichtsfeld, weite Ringe ohne
Kreuz wie eine 8 mm dicke Quarzplatte und mit Viertelglimmerblitt-
chen die rechte Airysche Doppelspirale. Fir die liebenswiirdige
Unterstiitzung, die Hr. Dr. Hauswaldt unseren Versuchen zuteil
werden lieB, mochte ich auch hier herzlichen Dank sagen. Wenn auch
noch nicht alle Interferenzfiguren der fliissigen Krystalle ermittelt und
mit festen Krystallen identifiziert sind, so darf doch die weitgehende
Parallele in den optischen Verhiltnissen fliissiger und
tester Krystalle als erwiesen gelten. Die Grundlagen zu einer
den festen Kérpern ebenbiirtigen chemischen und physikalischen »Kry -
stallographie der Flissigkeiten« sind vorhanden.

853. A. Gutmann: Uber die Reduktion der Alkylnitrate
zu Nitriten durch reduzierende Salze in alkalischer Ldsung.
(Eingegangen am 16. Juni 1908.)

Im Heft 8 8.1650 dieser Berichte brachte ich die Mitteilung,
dafl hbei der Einwirkung von Alkalilaugen bezw. Arsenit!) auf
alkylthioschwefelsaure Salze immer Sulfit und auBlerdem
Thiodthylhydroperoxyd ?) bezw. Arsenat entsteht nach:

S0;Na.SC.Hy; + NaOH = SO;Na» + C:H;.SOH
S0:Na.SCoH; +As(ONa);+Na OH==803;Na;+As0 (ONa);+C,H;.SK.

Dieses auffillige Verhalten der alkylthioschwefelsauren Salze
habe ich mit dem Persiure-Charakter der Thioschwefelsiure zu
erkliren versucht.

Da nun die Salpetersiure, wie Briihl 3) auf physikalischem
Wege und Berthelot*), Klason ) und andere Forscher auf chemi-
schem Wege nachgewiesen haben, gleichfalls zu den Persiiuren zu
rechnen ist, so war zu erwarten, daB auch die Salpetersiureester
sich gegen alkalische Reduktionsmittel wie Arsenit, Cyanid
und Sulfid in #hnlicher Weise verhalten wiirden, wie die alkyl-

) Diese Berichte 40, 2818 [1907].

%) Mit der Isolierung dieses Korpers bin ich zurzeit beschaftigt.

%) Diese Berichte 81, 1350 [1898]. 4) Chem. Zentralbl. 1900, II, 891.
% Chem, Zentralbl. 1906, II, 1481 und 1907, II, 2033.





