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22. Cu- Renzyl-benzoin-osim: Darstellwg des Benzyl-benzoins  
,erfolgte nach A. Carc ia  Banus  und I. P. Irilaz0) ebenso wie die des Phenyl- 
benzoins mit Hilfe der Grignardschen Reaktion aus Benzil und Benzyl- 
magnesiumchlorid. Identifizierung des Oxims durch das Kupfersalz. 

0.2586 g Sbst.: 0.0449 g Cu. - 0.1958 g Sbst.: 0.4744 g CO,, 0.0729 g H,O. - 
r0.2294 g Sbst.: 6.62 ccm N (19~. 749 mm). 

Ber. Cu 16.79, C 66.54, H 4.53, N 3.69. Gef. Cu 17.36, C 66.08, H 4,17. N 3.33. 

420. Robert Walter: 
Bur Kenntnis der fliiaeigen Mieohkryetalle. 

[Aus d. Chem. Institnt d. Universitiit Halle a. S.] 
(Eingegangen am 26. August 1925.) 

Die von V o r 1 a n d e r und G a h r e n I) beobachtete Erscheinung, daB 
zwei an sich nicht krystallin-flussigea) Substanzen im Gemisch krystallin- 
fliissige Erscheinungen zeigen konnen, ist noch bis in die letzte Zeit als ein 
Beweis fur die Natur kr.-fl. Phasen als Emulsionens) angesehen worden, 

Fig. I. Fig. 2. 

A z o x y  a n i  sol + M e t  hoxy- 
z i m t s a u r e  (de Kock). 

A B: Schmelzkurve der 
fliissigen Mischkrystalle. 

C D E: Endschmelzkurve der 
festen Phase. 

A z o x y a n i s o l  + A z o x y -  
[ p h e n e t o l  (A. Pr ins) .  

A B : Schmelzkurve der 
flussigen Mischkrystalle. 

(Das Schruelzintervall ist iiber- 
trieben groD gedchbet.) 

C D E: Endschmelzkurve der 
festen Phase. 

da die Phasen sich scheinbar durch Mischung zweier Korper ,,synthetisch" 
darstellen liel3en. Durch die folgenden Versuche konnte nun das Auf t r e t en  
kr.-fl. E igenschaf ten  bei der Mischung von Substanzen in sehr einfacher 

ao) c. 1834, 1 1525. 
1) B. 40, 1966 [1907]. 
3) vergl. G. T a m m a n n ,  .4ggregatzustZnde (Leipzig 1922). S. 286. 

2, im Folgenden abgekiirzt: kr.-fl. 
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Weise als eine Folge 
von Mischkrystall- 
Bildung zweier la -  
t e n t e r  kr.-fl. Phasen 
erwiesen werden. 

Alle bisher festge- 
stellten Misch-Schmelz- 
punkts-Kurven von Ge- 
mischen zweier kr.4.  
Phasen gleichen den 
Schmelzkurven voll- 
kommener Mischkry- 
stallreihen fester Sub- 
stanzen. Schon de  
Rock') spricht deshalb 
von flidenden Misch- 
krystallen. Die meisten 
von de Kock4) ,  R. 
Schenck5), A. Prinsa) 
untersuchten kr.-fl. Ge- 
mische, die aus chemisch 
moglichst Heterogenen 
Komponenten bestehen 
(z. B.: Azoxy-anisol + 
Methoxy-zimtsaure ; p- 

azoxy-benzoesaures 
Athyl+ Methoxy-zimt- 
siiure ; Cholesterylben- 
zoat + Azoxy-anisol 
U. a.), ergeben fur die 
kr.-fl. Phasen Misch- 
Schmelz-Kurven mit 
Minimum (vergl. Fig. I). 
Der einzige Fall, in dem 
chemisch  a h n l i c h e  
Substanzen (Azoxy-ani- 
sol + Azoxy-phenetol) 
gemischt wurden, zdgt 
einen Verlauf der Misch- 
Schmelz-Kurven wie in 
Fig. z (nach A. Pr im) .  

Hier liil3t sich der Mittel- 
wert tm des kr.-fl. Schmelz- 

4) Ph. Ch. 48, Izgff. 

5) Krystalline Flussig- 
keiten und fliissige Kry- 
stalle, Leipzig 1905. 

6 )  Ph. Ch. 67, 68gff. 
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Linie AB in Fig. 2) eines 
bekannten Gemisches aus 
den Schmelzpunkten kr.4. 
+ amorph-fl. t, und t, der 

k e n  molekularen Konzen- 
trationen c, und c2 'nach 
der Mischungsregel mit 
grofler Annliherung be- 

t m  = (t,c, + t,c*) : ( C l  + e,). 
Diesen einfachen Ver- 

l a d  der MischSchmelz- 
Kurven von kr.-fl. 
Phasen chemisch ver- 
wandter Korper benutz- 
ten schon Bogojaw- 
lensky  und Winogrd-  
do w 7) dazu. urn aus dem 
bekannten Schmp. I*) 
der einen Romponente 
und einigen Misch- 

baren Schmp. I der 
zweiten Komponente 
eines Systems zu extra- 

Der gesuchte latente 
Schmp. I (t,) eines Korpers 
ergibt sich aus dem be- 
kannten Schmp. I (&) eines 
beigeds. hten chemisch 

7) Ph. Ch. 64, 228 

8) Im Folgenden wird 
mit ,,Schmp. I" ein uber- 

,,Schmp. II" der Schmelz- 
punkt einer festen Phase 
bezeichnet. 

O) Der Ausdruck findet 
sich schon bei Bonojaw- 

_____ 
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W c h e n  Stoffes und dem gefundenen Schmp. I des Ge- 
misches (tm) nach der Formel 

wenn c1 die molekulare Konzentration des untersnchtm 
Kiirpers in Mo1.-Prozenten bezeichnet. In Fig. 3 bt  die 
Methode fiir das Beispiel des p-Tolylal-azins'graphiPch &U- 
pestellt (vergl. Tabelle 111, Sr .  5). 

t ,=t,-  [roo(t*-tm):cJ, 

Fig. 3. 

o = Schmelzpunkte lcr.-fl. Phaseit. 
x = Schmelzpunkte fester Phasen. --- Ungeflihrer Verlauf der Endschmelzkarven der 

festen Gemische. 
A = p-&hoxybenzal-azin. 
B = Anisal-azin. 
C = p-Tolylal-a&. 

Das Auftreten kr.*-fl. Eigenschaften bei Gemisehen 
von an sich nicht kr.-fl. Substanzen 1Sit sich folgen- 
dermaI3en erklaren: Die Substanzen, die solche Ge- 
mische geben, sind sehr gut krystallisierende Stoffe 
(meist aromatische Carbonsauren), die eine Unter- 
'kiihlung h e r  Schmelze nicht zulassen. Eine h e n  
etwa eigentiimliche monotrope kr.-fl. Phase, die nach 
ihrer chemischen Konstitution wohl zu erwarten ist, 
bleibt infolgedessen latent, auch wenn ihr Schmelz- 
punkt gar nicht tief unter dem der festen Phase liegt. 
Werden nun zwei chemisch 'ahnliche Substanzen 
dieser Art gemischt, so kann der Misch-Schmelz- 
punkt der festen Phasen, der ja in den meisten 
F a e n  gegen die Schmelzpunkte der reinen Kom- 
ponenten erniedrigt ist, unter den hlisch-Schmelz- 
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punkt der kr.-fl. Phasen sinken, der bei chemisch verwandten Korpern 
zwischen den beiden latenten kr.-fl. Schmelzpunkten der reinen Kompo- 
nenten liegt ; ein solches Gemisch wird dann enantiotrop kr.-fl. erscheinen. 

Der beschriebene Fall ist bei dem System Anissaure  + Anisal-  
p rop ionsaure  genau verwirklicht. Durch Mischung rnit p-Methoxy-  
z imtsau re  (enantiotrop kr.-fl.; Scbmp. I 187'; Schmp. I1 171') wurde fur 
jede der beiden Sauren der Schmelzpunkt ihrer latenten kr.-fl. Phase ermittelt 
(Anissaure: Schmp. I 155.6'; Anisal-propionsaure: Schmp. I 140.5'). Die aus 
diesen Z+hlen errechneten kr.-fl. Misch-Schmelzpunkte stimmen mit den ge- 
fundenen gut uberein (vergl. Fig. 4 und Tabelle 11, 1-3). Auch die friiher 
bestimmten Schmelzpunkte solcher Gemische l0) passen in das System, das 
in Fig. 5 vollstandig dargestellt ist. Dabei sind auch die Ateren Beob- 
achtungen, besonders fur die Schmelzkurve der festen Phase, mitbenutzt 
worden. 

Fig. 4. 

CB = kr.-fl. Misch-Schmelzlinie des Systems Methoxy-zimtsaure f Anissaure. 
AC = kr.-fl. Misch-SchmelzIinie des Systems Anisal-propionsaure $. Methoxy- 

AB = kr.-fl. MischSchmelzlinie des Systems Anisal-propionsaure + Anissaure. 
zimtstiure. 

Fur emigr t.,itere Substanzen, die nach Vor lander  und Gahren  
kr.-fl. Gemische geben, ohne selbst kr.-fl. zu erscheinen, wurde Schnip. I 
durch Extrapolation gleichfalls ermittelt (vergl. Tab. 11, 4 -6) und damit 
das Zutreffen der oben entwickelten Vorstellung von solchen kr.-fl. Ge- 
mischen auch fur sie erwiesen. Tabelle I11 zeigt weiterhin fur eine Reihe von 
Substanzen, die bisher fur nicht kr.-fl. galten, deren Struktur aber kr.-fl. 
Eigenschaften erwarten lie& die durch Mischung mit chemisch ahnlichen, 
kr.-fl. Korpern bestimmten latenten kr.-fl. Schmelzpunkte. 

Anmerkungen zu Tabelle 111: Nr. z ist e h  neues Beispiel fiir e h  kr.-fl. Gemisch 
zweier ,,nicht kr.-fl." Korper. Da die kr.-fl. Phase nur in einem kleinen Konzentrations- 
Intervalle sichtbar wird, konnte fur den Methylestcr nur e i n e  Bestimmung stattfinden. 
Mischungen des Methyl- rnit dem iqthylester waren nicht verwendbar, da bei ihnen die 
feste Phase ungefahr gleichzeitig mit der kr.-fl. krystallisierte. 
- 

l0) siehe Vor lander  , Chemische Krystallographie d. Flussigkeiten, S .  44. Einige 
der dort als UbcrgLnge kr.-fl. -* amorph-fl. angegebenen Punkte entsprechen den End- 
schmelzpunkten kr.-fester Mischungen; als Vbergangspunkt kr.-fest -+ kr.-fl. ist in 
einigen Fallen der eutektische Punkt des festen Gemisches (I 28-129~) angesehen worden. 
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Nr. 4: Die Bestimmung ist ungenau, da die Krystallisation der festen Phase storte. 
Kr. 9: Bogojawlensky und Winogradow finden fiir Aw-anisol Schmp. I =  

1080. Da sie, nach ihrer graphischen Darstellung zu urteilen, den Anfangspunkt des 
kr.-fl. Schrnelzintervalls benutzen, mogen sie etwas zu tief extrapoliert haben. 

Nr. 1-12: Nach meinen mikroskopischen Beobachtungen geben Athylen-bis- 
hydrochinon, sein Di-acetat und Di-benzoat untereinander keine kr.-fl. Gemische; ihre 
Mischungen mit einem tfberschull von Athylen-bishydrochinon-diathylcarbonat sind 
ganz schwach monotrop kr.-fl. ll). 

Nr. 16 und 17 zeigen die Moglichkeit, a d  sehr hochliegende kr.-fl. Schmelzpunkte, 
die wegen Zersetzung der Substanz direkt nicht erreichbar sind, zu extrapolieren. 

Fig. 5. 

0 20 YO 6cI 80 700 

System Anisal-propionsaute (A) + AnisSiiure (B). 
x = Schmelzpunkte fester Phasen; o = Schmelzpunkte kr.-fl. Phasen. 

--- - - Schmelzkurve der festen Gemische; - - - Schmelzlinie det kr.-fl. Gemische. 

Entsprechend der Absicht dieser Arbeit habe ich nur Gemische chemisch 
iihnlicher Stoffe untersucht und infolgedessen wenig Abweichungen von der 
Mischungsregel gefunden. Tab. I, Nr. 5-12, enthat die Beispiele, in denen 
der gefundene Schmp. I des Gemisches tiefer liegt, als berechnet war. Eine 
solche Senkung des Schmelzpunktes bei vollkommener Mischbarkeit zeigt 
nun offenbar an, da13 die Mischung nicht ohne Widerstand erfolgt. Danach 
miissen den beiden kr.-fl. Phasen der reinen Komponenten dieser Gemische 
verschiedene innere Strukturen zukommen, die sich beim Mischen unter 
Energieaufwand einander anpassen. Das deutet auf - natiirlich sehr ein- 
fache - Krystallgitter der kr.-fl. Phasen hin, die fur verschiedene Korper 
bd grooeren Unterschieden des Molekiilbaus merklich voneinander abweichen. 
Die Schmelzpunkts-Abweichungen in Tab. I, Nr. 5-6 und 10-12 sind als 
Ausdruck solcher Morphotropie fliissiger Krystalle ohne weiteres verstandlich : 
die Stellungsisomerie der 0- und m-Nitro-benzoesaure-ester (Nr. 5 und 6) 
und der Unterschied zwischen Azo- und Azoxykorpern (Nr. 10-12) bedingen 
verschiedenen Bau der kr.-fl. Phasen. Es ist bemerkenswert, daf3 Anderungen 
in der Langsrichtung des Molekiils sehr wenig morphotropisch wirksam 
sind (darauf beruht ja das Zutreffen der Mischungsregel in den meisten 
Paen) ,  wahrend solche in seitlicher Richtung sehr stark wirken (vergl. 

11) vergl. V o r l l n d e r .  Chem. Kryst. d. Fliissigkeiten, Leipzig 1924, S. 73. 
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besonders Tab. I, Nr. 4 rnit Nr. 5 und 6). Das Versagen der Misohungsregel 
h i  den hljschungen mjt Azophenyl-diathylcarbonat (Tab. I, Nr. 7 --g} 
ist ohne Hilfsannahme nicht zu deuten. 

Ob auch bei den iibrigen Mischungen rnit Athylcarbonaten (Tab. 111, 6-43 und 12) 

eine d c h e  Abweichung stattfindet, 1al3t sich nicht entscheiden. Beim System Azophenyl- 
diacetat + Azophenyl-diathylcarbonat (Nr. 6 )  spricht die Ubereinstimmung der ge- 
fundenen Werte fur den Schmp. I des Diacetats fur eine Ckradlinigkeit der Misch- 
Schmelzkurve. 

Die V e  r s U c h s e r g e b n i s s e sind in den 3 Tabellen zusamniengestellt. 
Tabelle I, Nr. I -4, zeigt das Zutreffen der Mischungsregef an einigen Korper- 
paaren rnit bekanntem Schmp. I beider Komponenten, und zwar Nr. I fur 
2 enantiotrop kr.-fl. Substanzen, Nr. 2 fur einen enantiotrop und einen mono- 
trop kr.-fl. Korper, Nr. 3 und 4 fiir je zwei monotrop kr.-fl. Stoffe. Im iibrigen 
sind die Tabellen inhaltlich schon besprochen. Tabelle I1 und I11 sind so 
angeordnet, dal3 sie als Komponente A den untersuchten Stoff, als Kompo- 
nente B den beigemischten mit bekannten kr.-fl. Eigenschaften enthalten. 
Das Mischungsverhiiltnis ist in Molekularprozenten der Komponente A 
angegeben, die letzte Spalte enthiilt den aus dem Schmp. I der beigemischten 
Substanz, dem Schmp. I des Gemisches und aus der molekularen Konzen- 
tration berechneten Schmp. I der reinen Komponente A bzw. den Mittelwert 
aus mehreren derartigen Bestimmungen. 

Zur Mischung wurden die Substanzen in den angegebenen Verhdtnissen 
(in Mengen von je 0.02-0.1 g) in &em Praparatenrohrchen zusammenge- 
wogen und im Schwefelsaure-Bade bis zur klaren Schmelze unter Umschutteln 
erhitzt. Von der erstarrten und gepulverten Masse konnte Schmp. I in der 
iiblichen Weise in der Capillare bestimmt werden. Die Bestimmung des natur- 
gems sehr unscharfen Schmelzintervalls der festen Phasen ist in so kleinen 
Mengen, besonders bei enantiotrop kr.-fl. Gemischen, kaum moglich, da die 
letzten Anteile an fester Substanz in der triiben krystallinen Fliissigkeit nicht 
zu erkennen sind. Die Bestimmung von Schmp. I1 wurde deswegen unter- 
lassen. Das benutzte Thermometer war rnit Schmelzpunkten bekannter 
Substanzen geeicht ; die angegebenen Schmelzpunkte sind samtlich korrigiert. 
Die Schmelzintervalle der kr.-fl. Mischphasen, meist kleiner als zo, wurden 
durch Auf- und Abgehen12) mit der Temperatur genau festgelegt; verschie- 
dene Proben desselben Gemisches lieferten fast immer das gleiche Resultat. 
Dabei zeigte sich das Schmelzintervall hiiufig etwas veranderlich, meist S O ,  

d d  es allmWch bei haufigerem Aufschmelzen kleiner wurde, wahrscheinlich 
durch innigeres Vermischen der Substanzen. Auf die Lage des Mittelwertes, 
der in den Tabellen als ,,MischSchmelzpunkt I" aufgefiihrt ist, war die An- 
derung ohne EinfluB. 

Zum Schld mochte ich Hrn. Geheimrat Vorlander fur seine freund- 
liche Unterstiitzung, insbesondere fur die Uberlassung der meist im hiesigen 
Institut dargestellten Substanzen, meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

12) Da eine merkliche Unterkiihlung bei Schmelzpunkten kr.-fl. Phasen nicht vor- 
kommt, kann man hier auch rnit fallender Temperatur beobachten. 


