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387. D. VorlHnder und Joeef  Fischer:  

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Halle.] 
(Eiogegangen am 30. August 1930.) 

Ober die einachsige Aufrichtung der krystallinen Fliissigkeiten. 

Die krystal l inen Flussigkeiten haben eine sehr grol3e Anpassungs- 
fahigkeit ebensowohl zu ihrer eigenen Oberflache als auch zu den begremenden 
Flachen der Wiinde, der Unterlage usw. Die Krystallteilchen einiger Sub- 
stamen bevorzugen die Adagerung parallel zur Grenzflache, die Teilchen 
von anderen Substanzen richten sich senkrecht auf, so da13 einachsig ge- 
ordnete fliissige Krystal lschichten entstehen, die konoskopisch das 
Bild einachsiger, senkrecht zur Achse geschnittener, fester Krystallplatten 
gebenl). Die eigene Oberflache der krystallinen Flussigkeit gegen Luft kann 
hierbei andersartig wirken als die Grenzflache derselben Fliissigkeit, z. B. 
gegen Glasl). Die einachsige Aufrichtung findet man auch haufig beim 
Wachstum von festen Krystallen, zumal von weichen, plastischen Kry- 
stallen innerhalb capillarer Schichtenl). 

Einige hochst beachtenswerte Beobachtungen von H. Z ocher *) und 
von W. Kast3) lenken die Aufmerksamkeit auf den Unterschied zwischen 
halft iger bzw. gleichendiger Molekiilgestalt (a) und unhalf t iger  
bzw. ungleichendiger Molekiilgestalt (b), z. B. 

a) CH,O. C,H,. CH : N . N : CH . C,H, . OCH, 

b) CH,O . C,H, . CH : N . C,H,. COOH 
Dianisal-azin 

Anisal-p-aminobenzoesaure 

Man konnte sich denken, da13 bei der einachsigen Aufrichtung elektro- 
s ta t ische AuSerungen der Grenzflachen oder Oberflachen mit~prechen~). 
Darauf deutet der EinfluB der mit Saure und Lauge vorbehandelten Glas- 
fllchen nachversuchen von Zocher, welche wir mit p-Azoxyanisol wieder- 
holten und bestatigten : Die Saure begiinstigt die einachsige Aufrichtung. 
Darauf deutet die Erscheinung der ,,einachsigen Infektion" solcher 
kr.-fl.5) Schmelzen, die an sich keine grol3e Neigung zur Aufrichtung haben, 
sich jedoch nach Zusatz sehr geringer Mengen bestimmter kr.-fl. Substanzen 
(besonders Sauren) leicht einachsig aufrichten lassen ,). Half tige und gleich- 
e d g e  Substanzen, denen die positiv-negativen Gegensatze an den Enden 
des Molekiils fehlen, konnten weniger befkihigt sein zur einachsigen Auf- 
richtung als die unhdftigen und ungleichendigen Substanzen. Tatsachlich 
haben wir die Erscheinung der einachsigen Aufrichtung an zahlreichen 
Substanzen von unhalftiger und mgleichendiger Molekiilgestalt nachge- 
wiesen. Doch auch bei halftiger Struktur findet man die Einachsigkeit 
regelmaBig, z. B. beim sehr bestandigen Dibenzal-benzidin zwischen 
Objekttrager und Deckglas. 

l) Literatur : Chem. Krystallographie d. Fliissigkeiten, Leipzig, 1924, S. 4; Ztschr. 
physikal. Chem. 129, 435 [1927]; Feldtkel ler  u. R. Walter, Ztschr. Krystallogr. 60. 
.149 [I925]. e, Zocher u. Birstein,  Ztschr. physikal. Chem. 143, 113 [1929]. 

3, Ann. Phys. [4] 73, 154 [1924]. 
") Chem. Krystallographie d. Fliissigkeiten, Leipzig, 1924, S. 71. 
*) kr.-fl. = krystallinisch-fliissig. 
O) Vorlander. Ztschr. physikal. Chem. 199, 463 [1927]. 



Die Frage ist nun: Sind die kr.-fl. Substanzen von halft iger Mole- 
kulargestalt im allgemeinen minder befahigt zur einachsigen Auf- 
r i ch tung?  Wir haben zur Beantwortung der Frage die uns gerade zuf Ver- 
diigung stehenden kr.-fl. Substanzen von halftiger Struktur in einer Quarz- 
g l a s -gammer  von 0.01 mm Schichtdicke mit  Quarz-Deckglas ent- 
weder iiber kleiner freier Flamme oder im Heizofen aufgeschmolzen und 
.bei sinkender Temperatur im konvergent polarisierten Licht bei eingeschal- 
tetem Plattchen Gipsrot I. Ordn. untersucht. Mit der Kammer aus amorphem 
Quarzglas konnten wir die fragwiirdige Oberflachenwirkung der Alkalisilicat- 
Glaser ausschalten. Ferner wurde mit dem Quarz-Deckglas der unbekannte 
Faktor der eigenen Oberflache der krystallinen Flussigkeit eliminiert. 
Moglich ist, da13 das Ergebnis unserer Versuche wesentlich anders lauten 
wiirde, wenn wir unsere Beobachtungen ohne Deckglas an winzigen krystal- 
linen Tropfchen diinnster Schicht gemacht hatten. Wir miissen hervorheben, 
.daB unsere Ergebnisse eben nur far jene Quarzglas-Kammer gelten, und 
.zwar unter AusschluB mechanischer Wirkungen durch Bewegung oder Schie- 
bung des Quarz-Deckglases. Vermieden haben wir die Heizung der Kon- 
vergenz-Glaslinsen des Konoskops ; denn dadurch kommen ganzlich irrige, 
iibrigens leicht erkennbare Interferenz-Erscheinungen infolge der ' Span- 
nungen der Linsen zustande. 

Die folgenden kr.-fl. Substanzen sind von uns untersucht worden : 
(2.) Zahl der Praparate: 12: Diaryliden-p-phenylendiamin 
.(m. E.) mit Erfolg: p-(CH,),N.C,H,.CH:N.C,H,.N:CH.C,H,.N(CH,), 

Bis-dimethylaminobenzal9-phenylendiamin 
CH,O . C,H, . C H  : N.  C,H,. N: CH. C,H,. OCH, 

(nach dem Erhitzen bis zur amorphen Schmelze) 

,, 
Dianisal-p-phenylendiamin 

:Z. 5 : Diary 1 id en - I .z .5 - to1 u y le nd i ami n 
2. 9 :  Diaryl iden-benzidin 
m. E. : C,H, . CH : N. C,H,. C,H, .N: C H  . C,H, 

Dibenzal-benzidin 

Dicuminal-benzidin 

Dicinnamal-benzidin 

B is-o-kresolmethylather-p-aldehyd-benzidin 
CH,O . C,H, . CH  : N . C,H, . C,H, . N : C H  . C,H, . OCH, 

Dianisal-benzidin 
(wird beim Erhitzen bis zur amorphen Schmelze z. T. zersetzt) 

,, (CH,),CH.C,H,.CH:N.C,H,.C,H,.N:CH.C,H,.CH(CH,), 

,, C,H,.CH:CH.CH:N.C,H,.C,H,.N:CH.CH:CH.C,H, 

,, CH,O. (CH,)C,H,.CH:N.C,H,.C,H,.N:CH.C,H,(CH,) .OCH, 

, , 

'2. 7 : 
Z .  4:  Diaryl iden-dianis idin 
2.6 : 
2.10: Diaryl iden-p,  p'-diaminostilben 
m. F,.: (CH,),CH.C,H,.CH:N.C,H,.CH:CH.C,H,.N:CH.C,H,.CH(CH,), 

D i a r y l ide n - p - t o  1 id i n 

D i a r y 1 i de n - p  , p'- d i am in o di  b e n z y 1 

Dicuminal-diaminostilben 

Divanillal-diaminostilben 
, , H O  . (CH,O)C,H, . C H  : N . C,H, . C H  : C H  . C,H, . N : C H  . C,H,(OCH,) . OH 

2. 8:  Diaryliden-p, p'-diaminotolan 
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m. E.: CH,.C,H,.CH:N.C,H,.C i C.C,H,.N: CH.C,H,. CH, 
Di-p-methylbenzal-p, p’-diaminotolan 

Z. 3 :  I)iaryliden-1.5-naphthylendiamin 
Z. j :  -4lkyl- und Acyl-Biphenyl-p, p’-bisazophenol 
m. E.: CH,.CO.O .C,H,.N:N.C,H,.C,H,.N:N.C,H,.O.CO.CH, 

Z .  7: 

Z .  7: 
m . E. : [CHJ8(C0. 0.  C,H, . N : N . C,H, . OCH,), 

Sebacinsaure-bis-anisol-p-azophenolester 
Z. 6: D i a r y l i d e n - p ,  p’-diaminoazoxybenzol  
m. E . :  C,H,.CH:N.C,H,.N,O.C,H,.N:CH.C,H, 

Diacet yl-biphenyl-bisazophenol 
Phenetol-p-azophenolester von norm.  zweibas ischen  Siiurerf 

Aniso l -p-azophenoles te r  v o n  norm.  zweibasischen S a u r e n  
(von der Bernsteinsaure aufwarts) 

Dibenzal-p, p’-diaminoazoxybenzol 
CH,. C,H,. CH:N.C,H, .N,O. C,H, .N:CH .C,H,. CH, 

Di-p-methylbenzal-p,p’-diaminoazoxybenzol 
CH,O . C,H, . CH : N. C,H, .N,O . C,H, .N: CH . C,H, . OCIi, 

Dianisal-p, p’-diaminoazoxybenzol 
(Die Verbindungen erleiden teilweise Zersetzuna beim Schmelzen.) 

,, 

, , 

Z . 6  : 
Z. 7: D i a c y l - p ,  p‘-dioxybiphenyl  
Z. 5 :  

m. E.: C,H,.O. OC. C,H,. C,H, .CO. 0 .C,H, 

%. 0: Diary l iden-az ine  
m. E.: CH,.CO.O.C,H,.CH:N.N:CH.C,H,.O.OC.CH, 

D i a r y  1 iden - p  , p’- d i a m  i n  o a zo be  n zo 1 (beim Schmelzen zersetzt) 

E s t e r  u n d  Amide  derp,p’-Biphenyl-dicarbonFaure 

Diphenylester der Biphenyl-dicarhonslure 

p-Acetoxybenzal-azin 

Benzoyl-p-oxybenzal-azin 
,, C,H,.CO. 0 .  C,H,. CH:N.N: CH. C,H,. 0 .  OC .C,H, 

(zuweilen. stellenweise) 

Cinnamoyl-p-oxybenzal-azin 

,, C,H,O.C,H,.CH:N.N:CII .C,H,.OC,H, 

(zuweilen, stellenweise) 

,, C,H,. CH:CH.CO .O. C,H,.CH:N.N:CH .C,H,. 0 .  OC .CH:CH .C,H, 

(zuweilen, stellenweise) 

p--4 thoxybenzal-azin 

, , CH,O . C,H,. CH :N . N. CH . C,H,. OCH, 
p-Methoxybenzal-azin (Dianisal-azin) 

(zuweilen, stellenweise) 

Unter diesen etwa 110 gepriiften kr.-fl. Praparaten von half t iger  
Molekiilgestalt ergaben sich 21 Praparate mit einachsig aufgerichteter, optisch 
positiver, kr.-fl. Schicht. Man kann also keinesfalls der unhalftigen Moleka- 
gestalt ein ausschliefiliches Vorrecht fiir die Erscheinung einraumen. Ziem- 
lich belanglos sind Monotropie oder Enantiotropie, sowie GroBe des kr.-fl, 
Existenzbereichs. Man gewinnt den Eindruck, daB Faktoren mannigfacher 
Art mehr EinfluS haben als gerade die molekulare Gestalt: Bildung geringer 
Mengen von Zersetzungsprodukten (abgesehen von totaler Zersetzung beim 
Aufschmelzen) , Bevorzugung einzelner Stellen der Quarzglas-Oberflache, 
Temperatur-Gefalle beim Krystallisieren, grol3ere oder geringere Ziihigkeit 
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der krystallinen Fliissigkeit und anderes. Ob die kr.-fl. SJlicht temperatur- 
abwarts aus der amorphen Schmelze oder temperatur-aufwarts aus den 
festen Rrystallen heranwaschst, ist bisweilen von Bedeutung. Beim Anisal- 
azin und Athoxybenzal-azin, auch beim p-Benzoyl-oxybenzal-azin lie13 sich 
trotz vieler Versuche nicht recht ermitteln, warum die Beobachtungen zu- 
weilen Erfolg, zuweilen keinen Erfolg batten. Die auBerst bestandigen kr-fl. 
aromatischen A1 d a zi ne zeigten eine bei anderen Priiparaten kaum so deut- 
lich hervortretende Fahigkeit, ihre fliissigen Rrystallteilchen nicht nur 
einachsig senkrecht zur Glasflache, sondern bisweilen auch einachsig schief 
bzw. winkelig ZUT Glasflache zu ordnen, vielleicht mit geringer zwei- 
achsiger Verzerrung. Man beobachtet somit, auBer den von Vorlander 
beschriebenen, geknickten, einachsigen Doppel~chichten~) (diese beim FlieBen 
der krystallinen Fliissigkeit oder beim Einwachsen der festen Krystalle in 
die kr.-fl. einachsige Schicht) (I), auch die Interferenz-Figuren von schief zur 
Achse geschnittenen einachsigen oder nahezu einachsigen Krystallplatten (11). 

I .  - / _ I - - / / / / / /  ) > > \  / 11* \%\\\\\\\\\\\ \ \  \ \ \ \ \ \  

Da5 die schlierige kr.-fl. Phase der Aldazine in ihrer krystallstruktiven 
Art n i d t  identisch ist mit den Schlieren der kr.-fl. Azoxyphenolather, muB 
mit Riicksicht auf die Bestrebungen hervorgehoben werden, alle solche 
Krystallstrukturen fur gleich zu erklaren und mit besonderen Namen zu 
belegen 

Eine neuartige Erscheinung bietet der a- An i s a1 a mi n o - n a p  h t  h ali n - 
a'-azo-benzoesaure-ester (111), der von Hrn. cand. Siegfried Bantsch 
hergestellt wurde, um diestabden-Phase der N : CH . C&,. OCH, 
Benzoesaure-ester im harz- oder lack-artigen 

bildet neben z krystallinisch-festen Formen 
beim raschen Erkalten der amorphen, dunkel 
rotgelben Schmelze (von I ~ O O  abwarts) einen 
kr.-fl., hellrot gelben Lack, der indessen, auf Zimmer-Temperatur unterkiihlt, 
nicht stabchen-formig wird, sondern bastard-artig marmoriert (Schlieren + Stabchen) oder in diinner klarer Schicht zwischen Objekttrager und Deck- 
glas einheitlich einachsig, optisch positiv aufgerichtet ist ohne ersichtliche 
Mikro-struktur. Wir glaubten bereits, ein fur verschiedene Versuche ge- 
eignetes, einachsiges Dauerpraparat in Hiinden zu haben, als sich beim Auf- 
bewahren bei Zimmer-Temperatur wahrend 1-3 Stdn., rascher bei gelinder 
Erwarmung und sofortiger Abkiihlung, (unterhalb 62O), zeigte, daB der ein- 
achsige Hare Lack seine Einachsigkeit ziemlich plotzlich fast vollig verliert 
und in ein unterkiihltes Konglomerat zweiachsiger oder einachsig verzerrter, 
in allen moglichen Richtungen lack-artig miteinander verwachrener Kry- 
stalle iibergeht. Die Umwandlung ist im konvergent oder parallel 
polarisierten Licht zwischen gekreuzten Nicols genau zu erkennen. In dieses 
bei Zimmer-Temperam warend 5-8 Stdn. haltbare, lack-artipe Kon- 
glomerat  wachst beim langsamen Anwarmen auf etwa 44-480 die eine 
monotrop krystallinisch-feste Phase keimartig sphlrolithisch hinein, dann 

I 
Zustand zu gewinnen. Die Anisalverbindung 0'0' 111. I,,!, J 

I 
N: N. C,H,. CO. OC,H, 

B. 41, 2051 [1908]. a) Physikal. Ztschr. 31, 431 [1930]. 
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folgt die 2., hoher schmelzende, krystallinisch-feste Phase in Prismen bis etwa 
1000 und bei weiterem Heizen bei 1440 der unterkiihlbare, klare, einachsige 
kr.-fl. Lack und schlieBli& die amorphe Fliissigkeit. 

Jenes lack-artig unterkiihlte Konglomerat sieht nicht aus, als ob es 
lediglich durch Spannung aus einer einachsigen Schicht hervorgegahgen 
ware, auch sieht es nicht aus, als bestande es aus einem Gemenge von festen 
Krystallkeimen und kr.-fl. Grundmasse, sondern es konnte vielleicht als 
ein stofflicb einheitlicber, ani so t r o pe r kr y st alli ni sch - fester Lack oder 
als krystall inisch festes  Glas anzusprechen sein. Ein solches krystal- 
linisch-festes. optisch anisotropes Glas ist bider nur am eymm. Tet ra -  
phenyl-aceton beobachtet wordeno), wiihrend kr.-fl. Harze und Lacke 
von stofflich einheitlichen Substanzen in groBer Zahl bekannt sind lo). 

388. C. A. Rojahn und H e i n z  Fegeler: Ober die mi-Form des 
1 - m -Dinitrophenyl-3-methyl-5-oxy-pyrazols und seiner Amino- 

und Thio-Analoga l) . 
[Aus d. Pharmaz. Abteil. d. Chem. Unit-.-Laborat. Freihurg i. Br. u. d. Chem. 

u. Pharmaz. Institut d. Univ. Halle-Wittenberg.] 
(Eingegangen am 19. August 1930.) 

Im I -Phe n y 1 - 3 -methyl  - 5 - c h 1 or - p yr az  o 1 ist das Halogen, wie 
Michaelis und Ro j  ahn2) feststellen konnten, auBerordentlich fest ver- 
ankert. Es entspricht seine Haftfestigkeit etwa der des ,,aromatisch ge- 
bundenen Halogens" im Chlor-benzol. Selbst 12-stdg. Erhitzen mit alkohol. 
Ammoniak im Rohr a d  150-16o0 vermag nur einen unwesentlichen Teil 
des C1 gegen die NH,-Gruppe auszutauschen. Es gelingt aber, das Halogen 
im Pyrazol-Kern, wie es bei Benzol-Derivaten bekannt ist, durch benach- 
barte Gruppen zu labilisieren. So konnten z. B. Michaelis und Rojahn 
zeigen, daB eine in 4-Stellung, also in Kern-Nachbarschaft, stehende Keton- 
Gruppe das C1 der 5-Stellung bedeutend beweglicher macht, diese Beweg- 
lichkeit aber wieder nachlaBt , wenn die Keton-Gruppe mit Phenyl-hydrazin 
blockiert wird. 

Bei der Untersuchung eines im Benzol-Kern der I-Stellung doppelt 
nitrierten 5-Chlor-pyrazols zeigte sich nun die bemerkenswerte Erscheinung, 
daB auch jene entfernter stehenden Nitrogruppen. in ganz besonders ver- 
starktem MaBe sogar, eine Auflockerung des Chlors im Pyrazol-Kern bewirken, 
so daB dieses bereits in der Kalte nach Art des aliphatisch locker gebundenen 
Halogens durch die verschiedensten basischen Agenzien herausgenommen 
werden kann. 

Da sich die in ortho-Stellung zum Anheftungspunkte des Benzol-Kerns 
am Pyrazol stehende Nitrogruppe an den Umsetzungen beteiligte, ergab 
sich eine interessanteverbindungsreihe, die uns wert erschien, niiher betrachtet 

n, Vorlander, B. 56, 1127 [I923]. Das reine Eis  hat mitunter gleichfalls den 

lo) Vorlander. Ztschr. physikal. Chem. 106, 246 [1923]; Ztschr. angew. Chem. 

l) Auszug aus der Doktor-Dissertation des Hrrn. Fegeler, Braunschweig 1929. 
*) B. 60, 738 [1917j; C. 1917, I1 17. 

Charakter eines anisotropen krystallinen Glases. 

43, 13  [I930]. 




