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9268. D. Vorldnder: Uber krystallinisch-fliissige Eigen-
schaften der «-ungesittigten Ketone.

(Eingegangen am 6. August 1921))

In diesen Berichten 54, 1481 [1921] ver&ffentlicht Arno Miiller
eine Mitteilung iiber angeblich neue krystallinisch-flissige Eigenschaften
des Dianisal-cyclohexanovns. Ich bhabe die krystallinisch-fljissige
Natur dieses Ketons bereits in B. 44, 1421 und 4534 {1907], sowie
in der Monographie iiber krystallinisch-fliissige Substanzen (Stuttgart,
Enke, 1908) als enantiotrop angefiibrt. Die Ubergangspunkte fand
ich bei 160° und 173° in naher Ubereiustimmung mit Miller: 160v
und 171"

Beim p,p'-Didthoxy-dibenzal-cyclohexanon (M. E. Huth,
Dissert., Halle 1909) ist das Existenzgebiet der krystallinischen Fiiissig-
keit etwas groBer: Ubergangspunkte 145° und 176°. '

Bei den Cyclobexanon- Abkommlingen ist der EinfluBl der
Seitenkette von Bedeutung. Dafl die Seitenketten in ‘meta- und
ortho-Stellung bei aromatischen Verbindungen den krystallinisch-
fliissigen Zustand herabdriicken, ist an so vielen Beispielen festgestellt
worden, daB die Erweiterung der Versuche unnbtig erschien.
Wesentlich ist nun, daf auch Methyl seitlich am hydroaro-
matischen Ring hindernd wirkt. In der Tabelle auf S. 2262 sind
die von uns gepriiften Verbindungen zusammengestellt. Die Dar-
stellung der Produkte geschah durch Kondensation der Aldehyde mit
den Ketonen in alkoholischer, schwach alkalischer Ldsung.

Man erkennt deutlich, wie sowohl 4-Methyl als auch 3-Methyl
die entsprechenden enantiotropen Grundformen monotrop krystallinisch-
flissig machen, also schwichen'). 2-Methyl-cyclohexanon gibt keine
krystallinisch-fliissigen Aryliden-Verbindungen. '

Dianisal-cyclopentanon liefert gleichfalls eine anisotrope
Schmelze; die entgegenstehende Angabe Miillers beruht aul einem
Irrtam. Die aus Alkohol krystallisierte Verbindung schmilzt zunéchst
bei 216° (korr.); kiihlt man die so erbaltene amorphe Schmelze ab,
so erscheint eine monotrope krystallinische Fliissigkeit, dann bei
stirkerer Unterkiihlung krystallinisch-fest I und bei geringer Unter-
kithlung krystallinisch-fest II. Unter dem Heizmikroskop ist krystal-
linisch-fest I leicht zu sehen: krystallinisch-fest 1 ist enantiotrop kry-
stallinisch-flissig; der 1. Schmp. war im Réhrchen nicht zu bestimmen,
doch liegt er tiefer als 190° der 2. Schmp. (Klirungspunkt) ist bei

1y Uber den verschiedenen Grad des krystallinisch-flissigen Zustandes,
vergl. B. 41, 2037 [1908].
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Aryliden-] methyl-

eyclohexanon-1

[ dargestellt von

Dibenzal-

Dianisal-

Di- p-athoxy-
benzal-

Di-p-cyan-
benzal-

Di-p-phenyl-
benzal-

Dibenzal-

Dianisal- 4-methyl

Di-p-ithoxy-
benzal-

4-methyl

Dibenzal-

Dianisal-

Di-p-&thoxy-
benzal-

3-methyl

4-metbyl?)

3-methyl?)

3-methyl!)

aus Alkohol gelbe Tafeln, ]

Schmp. 1182, nicht krystal-
linisch-flassig

aus Alkohol gelbe prism.

Krystalle, enantiotrop kry-

stallinisch-flissig; Schmp. I
1600, II 173°

aus Alkohol gelbe prism.
Krystalle, enantiotrop kry-
stallinisch-Iliissig; Schmp. T
1460, 11 1760
aus
braunlich gelbeNadeln, nicht
krystallinisch-fliss.,Schmp.
gegen 224°
aus Chloroform + Alkohol
gelbe Nadeln, Schmp, etwa
246V, geringe - Zersetzung,
enantiotrop krystallinisch-
flissig, 2 krystallinisch-feste
Formen

gelbe Nadeln, Schmp. 980,
nicht krystallinisch-flassig

gelbe Nadeln aus Alkohol,
Schmp. 148°, in . Troplen
monotrop  krystallinisch-
flissig, bleibtlange unterkihlt

gelbe Nadeln, Schmp. 1319,

in Tropfen morotrop kry-

stallinisch-friissig, 2 kry-
stallinisch-feste Formen

gelbe Blitter aus Alkohol,
nicht krystallinisch-flassig,
Schmp. 1220; (dltere Pripa-
rate Schmp. 1149
gelbe Nadeln, Schmp. 123°
auch 114° monotrop kry-
stallinisch-flassig

Nadeln ans Alkohol, Schmp.
180% monotrop krystal-

linisch-flissig oder enantiotrop
- krystallinisch flissig

mit
kurzem Existenzgebiet

Alkobol <+ Pyridin, ,

Vorlander und
{ Hobohm, B. 29,
| 1840 [1896]

| Wallach, A.346,
126
Bertletf, Dissert.,
‘Halle1908,Janecke

| M. E. Huth, Dis-
sert., Halle 1909

M. E. Huth, Dis-
sert., Halle 1909

Bertleff

Wallach, A.346,
252; Hath

Huath

Huath

Wallach, A.346,
253 B. 29, 1597
[1896]; Huth,
Janecke

Haller, C.r. 136,
1222; Huth

Huth,
Janecke

) Die Methyl-cyclohexanon-Priiparate stammten von Poulenc fréres,
Paris, und hatten konstanten Siedepunkt. Die Schmelzpunkte der methylierten
Verbindungen zeigten zuweilen Abweichungen von den in der Literatur an-
gegebenen Zahlen; vergl. B. 41, 8726 [1908].
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195°: krystallinisch-fest II ist identisch mit dem aus Alkohol gewon-
nenen urspriinglichen Préparat:

185°
am.-fliissig <—==> krystallinisch-}liissig «=<~—==> krystallinisch fest I

i

e

2G0T >

Y Y
krystallinisch-fest II.

Bei anhaltendem Erhitzen im Bade wird das Dianisal-cyclopentanon
ebenso wie die anderen Arylidenketone etwas gebriunt und zersetzt.

In der folgenden Tabelle

pentanon-AbkSmmlinge zusammengestellt.

sind einige Diaryliden-cyclo-

Aryliden- cyclopentanon st(ela'lllrtg:;n
Dibenzal- Schmp. gegen 192°; nicht krystallinisch- | Vorlander
flissig u. Hobohm
Dianisal- gelbe prism. Krystalle, 2 krystallinisch- | Vorlander
feste Formen; enantiotrop krystallinisch- und
fliissig und monotrop krystallinisch-flis- | Hobohm
sig, Schmp. 216°. Klarungspunkt 195%;
Tetrabromid: weile Nadeln, Schmﬁ).
gegen 166 unter Zersetzung, nicht krystal-
linisch-flissig
Di-p-iathoxybenzal- | gelbe Tafeln; enaotiotrop krystallinisch- | Vorlander
flissig; 2 krystallinisch-fliissige Formen,
zdh- und diinnflissig, Schmp.1899, 1940,200°
Di-p-phenylbenzal- | gold-gelbe Blittchen aus Benzol, zersetzt | Bertleff
sich iiber 2400,
Di.cinnamyliden- | sintert gegen 190° und schmilzt unter | Vorldnder
Braunfirbung bel 228%; nicht krystal- und
linisch-flassig Hobohm
Di-m-kresolme- | gelbe Blattchen aus Alkohol. Schmp. | Wolferts,
thyl-dther-aldehyd- | gegen 144°; nicht krystallinisch-flissig, Dissert.,
2 feste Formen Halle 1909
Di-o0 kresolmethyl- | gelbe Blittchen aus Benzol und Alkohol, | Wolferts
dther-aldehyd- !} Sechmp. 176°; monotrop Kkrystallinisch-
fliissig an kleinen ucterkiihlten Troplen;
2 feste Formen
Di-p-phenoxy- schwach gelbe Nadeln aus Alkohol, Schmp. | Wolferts
benzal- gegen 2249; nicht krystallinisch-fiiissig
Di-«-naphtholithyl-| geibrote Nadeln aus Alkohol, Schmp. 194%; | Wolferts
ather-a-aldehyd- nicht krystallinisch-flassig
Di-p-acetyloxy- | Schmp. gegen 240°; monotrop krystal- | Vorlander
benzal- linisch-fliissig, 2 feste Phasen
Di-p-benzoyl- enantiotrop krystallinisch-flissig, Schmp. | Voriduder,
oxybenzal- I 2349 1I 236° 2 feste Phasen, Zer- (C.Menzel,B.
setzung 30,1503[1897}

Terephthalaldehyd (1 Mol,) vereinigt sich in alkoholisch-alkalischer

Losung mit Cyclopentanon (1 Mol.) zu einer gelben, krystallinischen, doch
unschmelzbaren Verbindung, bei welcher beim Erhitzen ein Ubergangspunkt
nicht wahrnehmbar ist.
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Im allgemeinen sind die krystallinisch-fliissigen Eigenschaften der
a-ungesittigten Ketone nicht stark. Man erkennt das an den ver-
biltnism&Big kleinen Existenzgebieten der enantiotropen Formen und
daran, dafB Benzal- und Cinnamyliden-Verbindungen nicht krystal-
linisch-fliiesig sind.

Aus dem Vergleich der Aryliden-ringketone mit den nicht ring-
formigen a-ungesiittigten Ketonen, welche nicht oder hichst selten
krystallinisch-flissig* auftreten?), ergibt sich, dafl der Ring die
krystallinisch-fliissigen Eigenschaften steigert, und zwar
wirkt der Sechsring stirker als der Fiinfring. Das Dianisal-
cycloheptanon (Dianisal-suberon) ist mnicht krystallinisch-fliissig
(Schmp. 176°. Eine dhnliche Steigerung durch RingschlieBung wird
ersichtlich beim Vergleich von p-Abkommlingen des Athylen-
dianilins mit denen des Diphenyl-piperazins?) oder auch aus dem
Vergleich von Azo- mit Azoxyverbindungen. Die theoretische
Deutung dieser Verbiltnisse —  Vergleich des Kohlenstoff~
Ringes mit einer C==C-Bindung, Hinderung der Beweglichkeit in der
Kette durch den Ring — ist naheliegend und in der angefiihrten
Monographie erirtert worden?)., DaB die 5- und 6-Ringe sich ver-
schieden verhalten, kann zusammenhirgen mit der verschieden groBen
Ablenkung der Arylidenreste aus der geraden Linie, mit.dem Ring-
winkel oder mit der Verzerrung des Ringes; auch energetische Ver-
hiilltnisse sind nicht ausgeschlossen; vergl. B. 43, 3133 [1910]. Be-
merkenswert bleibt, dafl bei den beschriebenen cyclischen Abkdémm-
lingen meta-Verbindungen vorliegen, wihrend krystallinisch-flissige
Abkémmlinge von aromatischen meta-Substitutionsprodukten im Mittel-
teil eines langgestreckten Molekiils sich, bis jetzt nicht haben auf-
bauen lassen. Nur wepn der Mittelteil des Molekiils sehr starr
linear entwickelt ist, z. B. in p,p"-Biphenylderivater, p,p-Diamino-
azoverbindungen und #hplichen lafit sich am Ende des Molekiils bei-
nahe jeder beliebige m- oder o-Substituent ansetzen, ohne daB der
krystallinisch-fliissige Zustand ganz vernichtet wird.

) Hiemesch, Dissert., Halle 1907; B. 40, 1421 {1907].

%) nach Versuchen von R. Kithnemann mit Bis-arylidenaminen.

3) Anisal-diketohydrinden (Schkmp. 159°) und Anisal-indoxyl
(orangerote Blittchen aus Petrolither, Schmp. 1829 sind nicht krystallinisch-
flissig.



