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82. D . V o r la n d er : Die Polymorphie der krystallin-flussigen Aryliden - 
p -amino-zimtsaure -ester ; ein Beitrag zur Kenntnis der Assoziations - 
Vorgange. (Bearbeitet mit Richard Wilke, Ulrich Haberland, 

Kurt Thinius, Herbert Hempel und Josef Fischer.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 

(Eingegangen am 12. Januar 1938.) 
Die Kondensproduk te  der  a romat i schen  Aldehyde rnit 

trans- p -  Amino-zim t sau re -  e s t  e r  nl) bieten eine so grol3e krystalline 
Mannigfaltigkeit, da13 bei den morphologischen Untersuchungen neben aller 
Griindlichkeit der an sich einfachen chemisch praparativen Arbeiten be- 
trachtliche Schwierigkeiten zu uberwinden sind. Ich habe kiirzlich aus der 
Vielheit dieser Kondensprodukte den Anis  a1 - p - a mi n o - z i m  t sau  r e- a t h y 1 - 
es t e r  herausgegriffen, um zu zeigen, wie man experimentell imstande ist, 
hier 3 krystal l in-f l i iss ige (kr. fl.) u n d  wenigs tens  2 kr. f e s t e  Phasen  
oder  For  men nebst ihren genetischen Beziehungen zueinander rnit Sicher- 
heit aufzuweisen2). 

Im Anisal-athylester liegt ein Mischling von 2 Stammen oder Eltern 
vor, 1) vom Anisal-p-anis idin und 2) von dem Kondensproduk t  des  
p-Amino-zimtsaure-athylesters m i t  p-Aldehydo-z imtsaure-  
a t h y l e s t  e r  (fur den Acrylsaure-athylester-Rest des Zimtsaure-athylesters 
steht unten kurz ,,khylester") : 

1) (Methoxyl) C,H,.CH : N. C,H, (Methoxyl) und 
2) (Athylester) C,H,. CH : N. C,H, (Athylester). 

Durch innermolekulare Kombination der beiden Eltern gehen daraus 2 isomere Misch-  
l inge  hervor: 

a) (Methoxyl) C,H,. CH : N. C,H, (Athylester) und 
b) (Athylester) C,H,. CH : N. C,H, (Methoxyl) 

Wir lassen den Mischling b bei Seite; die interessanteren und auch starker kr. f l .  
Eigenschaften haben die Mischlinge a, in denen der Athylester-Fliigel sich mit dem 
Amin-Stickstoff in para-Stellung befindet. 

Die kr . f l .  Formen von jedem de r  beiden E l t e r n  konnen  im 
Mischling rnit s te igender  u n d  fa l lender  Tempera tu r  s tufenweise  
a l s  d imorphe  oder  polymorphe  Formen  au f t r e t en .  Der Anisal- 
athylester z. B. gibt eine PI-Form, die vom 1. Elter und seinem p-Methoxy- 
benzal-amino-Fliigel herstammt; ferner eine kr. fl. Bz-Form und eine kr. fl. 
Rs-Form, die beide vom 2. Elter mit dem Fliigel des Aminozimtsaure-athyl- 
esters kommen, denn der 1. Elter hat nur 1 PI-Form und keine Bz- und 
Rs-Form, wahrend der 2. Elter dem Mischling gerade die Bz- und Rs-Form 
bietet, aber keine PI-Form. 

Der p -  A t  hox  y b enz a l -  p -  aminozimt  s a u r  e- a t h yles  t e r  steht dem 
Anisal-athylester nahe, ist aber ein besseres Demonstrations-Praparat als 
der Anisalester, weil seine 3 kr. fl. Phasen entsprechend den starker kr. fl. 
Eigenschaften des 1. Elters, des p -  A t h o x yb  enz a1 - p-p  h e  n e t i d ins  , 
enantiotrop aus einer stabilen kr. festen Phase hervorgehen. Die 3 kr. fl. 

l) Vorlander ,  Ztschr. physik. Chem. 57, 361 [1906]; Physik. Ztschr. 7, 804 [1906]; 
B. 40, 4532 [1907]; 41, 2033 [1908]; R i c h a r d  Wilke ,  Dissertat. Halle, 1909; Ul r ich  
H a b e r l a n d ,  Dissertat. Halle, 1924; K u r t  Thin ius ,  Dissertat. Halle, 1928. 

2, Ztschr. Kristallogr. (A) 97, 485 [1937]; auf S. 502 dieser Abhandlung fehlt im 
genetischen Schema ein Pfe i l s t r ich ,  der von kr. fest I (tafelig) nach kr. fest I1 hinweist. 
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Phasen erscheinen somit beim Athoxybenzal-athylester hintereinander 
enantiotrop temperaturabwarts ( $ ) in der Reihenfolge amorph fl. +- PI 
-+ Bz +- Rs --f kr. fest und in umgekehrter Reihe temperaturaufwarts ( t ), 
ausgehend von dem aus Alkohol umkrystallisierten festen Praparat bis zur 
am. Schmelze. A t  h y 1 car  b on a t  und B e nz o a t des p - 0 x y b e n z a 1 - p - a mi n o - 
zimtsaure-athylesters  schlieQen sich mit 2 oder 3 kr. fl. Formen den 
Alkoxybenzal-athylestern an. 

Da13 das p-Phenyl eine ahnliche Wirkung auf den kr. fl. Zustand hat 
wie die Alkoxygruppe in pra-Stellung, wurde durch eine Sonder-Unter- 
suchung von Viktor Bertleffs) festgestellt. Man erkennt, da13 die Bildung 
von PI-Formen nicht ausschliefllich von dem Sauerstoff der Alkoxy- oder 
Acyl-oxy-Gruppen und von den dort etwa vorhandenen Dipol-Valenzen 
abhangt . Bei dem 1. Elter, dem p -P h e n y 1 b en z a 1 - p - a mi n o - b i p h e n y 1, 
zeigt sich nur eine enantiotrope kr. fl. Form, die durchaus den PZ-Formen 
der Phenolather ahnlich ist, und keine Bz- oder Rs-Form. Das p-Phenyl 
verursacht also keine Steigerung der Formen-Zahl oder Art bei dem 1. Elter4). 
Bei dem Mischling, dem p -  P h e n y 1 be n z a 1 - p - a mi n o z i m t s au r e - a t h y 1 - 
esters), sind dagegen mit Sicherheit drei, von denen des Athoxybenzal- 
athylesters kaum verschiedene kr. fl. Phasen nachgewiesen. Die Zunahme 
der Phasenzahl riihrt auch hier von dem Zimtester-Fliigel her. Fur die 
Existenz einer 4. kr. fl. Form liegen Anzeichen beim, Phenylbenzal-athyl- 
ester vor ; eine endgiiltige Entscheidung daruber ist trotz vieler Versuche 
einstweilen nicht zu treffen. 

Bei dem B enz al- p -  a mi no -z i m t s a u r e - at h y 1 ester findet man keine 
kr. fl. Eigenschaften. Der Molekel des Benzal-athylesters fehlt mit dern 
zweiten para-Substituenten die notige ,,Energie der Richtung". Bei der 
f r ei e n B enz a1 - p - a mi n o -zi m t s au  r e genugt bereits die eine para-Kom- 
bination des Aminosaure-Flugels, um enantiotrop kr. fl. Aderungen hervor- 
zubringen ; ein Zeichen der gewaltigen assoziativen Wirkung des Carboxyls 
im Gegensatz zu dem schwacheren Carboxa&yls) ; doch zur Polymorphie 
reicht das freie Carboxyl nicht aus. 

Man s u c h t  vergebl ich  n a c h  Beziehungen zu pos i t iven  oder  n e g a t i v e n  
S u b s t i t u e n t e n .  Die positive Nitrogruppe versagt im nicht kr. fl. p -Ni t robenza l -  
p - amino-  z im t s l u r e -  a t h y les  t e r  entsprechend den nicht kr. fl. Eigenschaften des 
d a m  gehcrigen 1. Elters, dem p-Nitrobenzal-p-nitranil in (EinfluO der Gabelung 
durch NO,, wie im p-Dimethylamino-benzal-athylester und bei der Cuminal-p-amino- 
zimtsaure). Die negativen Halogene wirken keineswegs kr. fl. gleichartig mit den eben- 
falls negativen Alkoxy-Gruppen, denn den nicht kr. fl. Eigenschaften der p-Halogen- 
benzal-p-halogen-aniline stehen gut kr. fl. Erscheinungen bei den p-Alkoxybenzal-p- 
Alkoxy-anilinen gegeniiber. Ich bin der Ansicht, daD die Energie der molekularen 
Richtung, der vektorielle EinfluD der linearen Gestalt der Molekeln, vorwaltet und nicht 
der an sich auch mogliche innermolekulare Gegensatz'). Beachtensmert ist in dieser 
Hinsicht die oft eintretende Verkle inerung d e r  kr. fl. E x i s t e n z g e b i e t e  d u r c h  d i e  
ungleichfl i igel ige S t r u k t u r ,  also gerade durch die Steigerung der innermolekularen 
Gegensatze. Wenn der ungleichfliigelige Mischling aus einem schwach oder nicht kr. fl. 

3, Dissertat. Halle, 1908. 
4, vergl. die kr. fl. Monomorphie bei p-Azo- undAmxy-biphenyl, B. 66, 1666 [1933], 

inid hei p-Phenylzimtsaure, B. 68, 453 j19351. 
6 )  B. 41, 2045 [1908]. 
7)  Ztschr. physik. Chem. 106, 235 [1923!. 

6 ,  B. 68. 118 [1925]. 
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Stamm 1 und einem anderen stark kr. fl. Stamm 2 kombiniert ist, so wird die Verkleine- 
rung des kr. fl. Existenzgebietes im Mischling moglich und verstandlich*). 

Geht man vom p- M e t h y lb e nz a 1-p- a mi n o - z i m t s a u r e- a t h y le  s t e r 
aus, so gelangt man in Ubereinstimmung mit obigen Darlegungen sofort zu 
enantiotrop kr. fl. und polymorphen hL3erungen. Genauer untersucht ist 
cinstweilen nur eine Modifikation des Methylbenzal-athylesters, welcher die 
PI-Form fehlt, weil der 1. Elter, das p-Methylbenzal-p-toluidin, nicht 
oder nur latent kr. fl.  ist. Um so deutlicher ist der Effekt vom Fliigel des 
Zimtsaureathylesters mit seiner Bz- und Rs-Form geradezu ein Muster fur 
das Studium eines enantiotropen ijbergangs zwischen diesen beiden Formen, 
welche hier vom 2. Elter herkommen mussen. 

Das p-Methyl im Methylbenza l -a thyles te r  verleiht der Gesamtmolekel die 
kr. fl. Fahigkeiten; es wirkt auf den Benzal-athylester wie ein Steuer, welches die Molekeln 
gleichrichtet und zusammenfiihrt, ist aber bei unserem dthylester nicht imstande, die 
PZ-Form der Phenolather zu erzeugen. Ich sehe in den Eigenschaften des p-Methyl- 
benzal-athylesters eine wesentliche Bestatigung meiner in den vorigen Abhandlungen 
entwickelten c h emisc h e n  Ass ozi a - 
t ionen#) .  Das Bindefeld zwischen den Molekeln liegt beim obergang von kr. fest zu 
kr. fl., zunachst iiber der ganzen Molekel, wenn auch bereits ungleich dicht verteilt; 
steigert man dann die Temperatur, so reil3t bei den polymorphen Gebilden ein Teil des 
gesamten Bindegebiets nach dem anderen ab'O): im Methylbenza l -a thyles te r  ( f ) 
zunachst das Bindefeld der -C:C-Doppelbindung (Rs-Form), dann die uber dem Saure- 
ester-Flugel liegenden iibrigen Teilgebiete (Bz-Form), und da das Bindefeld iiber dem 
Methylbenzal-Fliigel relativ schmach ist, so k a n n  nach jenen 2 kr .  fl. F o r m e n  v o n  
Rs- u n d  Bz-Charakter ( f ) beim Athylester die 3. Phase, die PI-Form, ausfallen und 
direkt die am. Schmelze folgen. Die kr. fl. PZ-Formen der Arylidenester kommen - dies 
steht fest - vornehmlich durch Bindefelder zustande, die iiber dem p-Alkoxy- und 
Acyloxybenzal- oder dem p-Alkyl- und Arylbenzal-Fliigel liegen. 

Etwas andere Verhaltnisse ergaben sich bei dem p-Methylbenzal-p-amino-  
z i m t s a u r e - m e t h y l e s t e r ,  KO das p-Methylbenzal wie die Alkoxybenzal-Reste ein- 
greift unter Bildung von 3 kr .  fl. F o r m e n  in der iiblichen Reihenfolge ( 4 ) :  PZ-, Bz- 
u n d  Rs-Form (nebs t  3 kr .  f e s t e n  Formen).  Die PZ-Form des p-Methylbenzal- 
methylesters gleicht durchaus den bei Phenolathern bekannten PZ-Formen. - Durch 
den Einflul3 des Ester-methyls werden die kr. fl. Eigenschaften zur stabilen kr. festen 
Form m o n o t r o p ,  somit auch fur die ganze Molekel schwacher; hierbei k a n n e n  sich die 
relativen Bindefeld-Dichten iiber dem Methylbenzal- und Methylester-Fliigel zu Gunsten 
des ersteren verschieben. Man sieht, wie die Vielgestaltigkeit der kr. fl. und festen 
Formen nicht durchaus mit der Starke der kr. fl. Eigenschaften von der Gesamt-Molekel 
Hand in Hand gehen muO. Der Einflu13 durch die bessere Unterkiihlung der am. Schmelze 
ist bei der Monotropie der kr. fl .  Phasen mit zu beriicksichtigen, denn er begiinstigt die 
Entstehung und Beobachtungsmoglichkeit dieser Phasen. 

B e t r a c h t u n g  s w eise  d e r  k r  y s t a l l  i n  e n  

6 )  Von den 7 in diesen (B. 70, 2098 [1937]) beschriebenen p-Phenol-azo-zimt-  
s a u r e - e s t e r n  zeigen alle eine Verkleinerung des kr. fl. Existenzgebietes mit Bezug auf 
den kr. fl. starkeren Stamm2, den p-Azozimtsaure-athylester (Ex. Geb. 83O). Im Anisol-  
azo-zimtsaure-methylester verschwinden die kr. fl. Eigenschaften, da beide Stlmme 
schwach kr. fl. sind. Bei den in vorliegender Mitteilung beschriebenen 5 Mischlingen 
(Nr. 4, 13, 19, 23 u. 31) tritt nur eine Ausnahme auf bei Praparat Nr. 23. 

O) Ztschr. physik. Chem. 105,246 [1923] ; B. 67.1556 [1934] ; 70,1202 u. 2096 [1937] ; 
Angew. Chem. 48, 712 [1935]. Zur a m o r p h e n  Assoz ia t ion  s. Ztschr. physik. Chem. 
(A) 178, 95 [1936]. 

lo) In  der Abhandl. B. 70, 2106 [1937], Zeile 2 v. 0.. mu13 der Pfeil vor dem Wort 
,,umgekehrt" nach unten weisen, namlich ,,temperaturabwarts", und nicht aufwarts. 
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Beschreibung der Versuche. 
Die Kondensation der aromatischen Aldehyde rnit trans-p-Amino- 

zimtsaure-estern - nur diese kamen zur Anwendung - erfolgte mit yl0 
mehr als 1 Mol. Aldehyd auf 1 Mol. Amino-ester ohne I,osungsmittel oder 
in Gegenwart von kleinen Mengen des dem Ester entsprechenden Alkohols 
durch lI2- bis 5-stdg. Stehenlassen bei 15-20° oder auch durch 1/2- bis 4-stdg. 
Erhitzen bis auf 95-looo. 

1) Be nz a 1 - p -  amino - z im t s a u  r e - a t  h y l  e s t e r krystallisiert aus sehr 
wenig Weingeist oder aus Benzol + Petrolather in schwach gelben kleinen 
Nadeln; beginnt beim Kochen m'it verd. Alkohol in Benzaldehyd und Amino- 
ester zu zerfallen; Schmp. 64-66O; n i c h t  kr. fl., kleine Tropfen der Schmelze 
bleiben stundenlang bei etwa 15O am. fl., erstarren dann langsam kr. fest; 
mit konz. Schwefelsaure braunlich-gelb. 

0.2253 g Sbst.: 10.6 ccm N (23.5O, 759 mm). 

2) Auch der M e t h y l e s t e r  der Saure. mattgelbe Prismen aus Methylalkohol, 
Schmp. 1310, ist n i c h t  kr. fl., gibt 2 kr. feste Phasen (Tafeln und Nadeln), die beim Aus- 
kiihlen der am. Schmelze rasch aufeinander folgen. 

3) Dagegen ist die Benzal-p-amino-zimtsaure selbst (Schmp. gegen 2000 
unt. Zers.) enantiotrop, ziemlich beweglich kr. fl.. die am. Schmelze ist wegen ( t ) zu- 
nehmender Zersetzung kaum zu erreichen. 

Das Kon- 
densprodukt, welches man aus je 1 g trans-p-Aminozimtsaure-athyl- 
es ter l l )  und je 0.7 g p-Tolylaldehyd mit 2 ccm absol. Alkohol nach bis 
l-stdg. Stehenlassen bei 15-20° erhdt, bildet hellgelbe asbestartig verfilzte 
Nadeln ; diese verwandeln sich nach 1- bis 2-tagigem Stehenlassen der Mischung 
in harte, dunkler gelbe, bei etwa 85O und 120° schmelzende tafelige Prismen. 

Obgleich der von R. W il  k e  beschriebene Vorgang dieser Verwandlung wiederholt 
beobachtet wurde, so liegen andererseits Angaben vor, dal3 das nadelige primare Addukt 
oder Kondensprodukt bei etwa 83O und 94O schmolz und erst nachvielfachem Umkrystalli- 
sieren aus kochendem Alkohol und nach wochenlangem Stehenlassen in die prismatische, 
hoher schmelzende Verbindung iibergeht ; eine genauere Untersuchung fehlt. 

Das bei etwa 85O und 120° schmelzende rohe Kondensprodukt wurde 
aus kochendem Benzol + Petrolather-Gemisch umkrystallisiert ; gelblich 
weil3e prismatische Tafeln oder Platten; rnit konz. Schwefelsaure citronengelb. 

4.702 mg Sbst.: 13.415 mg CO,, 2.780 mg H,O. - 0.2604 g Sbst.: 11.3 ccm N 
(23O. 738 mm). 

Cl,Hl,O,N. Ber. N 5.0. Gef. N 5.4. 

4) p -  M e t h y 1 be  n z a1 - p -  ami  n o - z i m t s a u r e - a t  h y 1 e s t e r  : 

C,,H,,O,N. Ber. C 77.8, H 6.5, N 4.8. Gef. C 77.7, H 6.6, N 4.8. 
Makroskopische  E r k e n n t n i s s e  : Schmp.  i m  Rohrchen',) (mit Pt-Draht 

als Riihrer und mit Lupe) : ( t ) beginnt die Substanz bei 96O zu sintern und gibt weiter 
( t ) eine zahe triibe, nicht fadenziehende, gallertartige Masse, die sich mit dem Riihrer 
an die Wand des Rohrchens anpressen lal3t und bei 105-107° zusammenlauft; bei etwa 
117-119O erfolgt eine Zunahme der Beweglichkeit unter Bildung von polyedr i schen  
Gebi lden.  d i e  be i  se i t l i cher  B e l e u c h t u n g  infolge s t a r k e r  f a r b i g e r  L i c h t -  
ref lexe g l i t z e r n  (Kennzeichen d e r  Bz-Phase) ; nach diesem Ubergang erscheint 
die Masse etwas klarer und heller; bei 120-1210 erfolgt Ubergang zur vollstandig 

11) Darstellung nach Ztschr. Kristallogr. (A) 97, 487 [1937]: Schmp. 72O. Nach 

11) S a m t l i c h e  Schmelzpunkts -Angaben  sind in dieser Abhandl. , , k o r r i -  
H e r r e  Schmp. 6849O. B. 28, 594 [1895]. 

gier t" .  
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klaren, amorphen, gelborangen Schmelze, indem die letzten glitzernden Gebilde vergehen. 
E i n e  milchige PZ-Phase ist n i c h t  v o r h a n d e n ;  sie konnte hier der Beobachtung 
nicht entgehen. - ( 4 ) bei 120° fallt das Haufwerk der glitzernden Gebilde ein, anfangs 
beweglich, dann zaherfliissig werdend; gegen etwa l l O o  Zunahme der Viscositat; die 
durchscheinende zihe Fliissigkeit wird harzig, wulstig und triibt sich zwischen 105O 
und 1000 unter Bildung der oben beschriebenen gallertartigen Masse; bis 50° unterkiiblt, 
wird die letztere Masse immer fester, ein mit dem Riihrer nicht mehr beweglicher, stark 
doppelbrechender Lack (Rs-Form), der bei 15-20° sehr langsam nach 9-12 Stdn. oder 
rascher durch Wiederanwarmen auf etwa 60° und durch Impfen zur undurchsichtigen 
kr. festen Masse erstarrt. 

Messung d e r  r e l a t i v e n  Zahigkei t  m i t t e l s  d e r  Viscosimeter-Waagel5) :  
Abbild. 1 zeigt nach Beobachtungen von H e r b e r t  H e m p e l  einen gewaltigen Sprung 
in der Zahigkeit bei 104-105°, und zwar sowohl ( 4 ) als ( t ) ; dieser Sprung steht in 
Ubereinstimmunc mit der im Rohrchen ( t ) zu sehenden Erscheinung bei 105-107°. - 
Dagegen ist der Einfall der polye- 
drischen Gebilde ( f ) bei 117-119O 
viscosimetrisch nicht gut kenntlich. 
Die glitzernden Gebilde treten ( 4 ) 
sofort hinter der am. Schmelze auf 
und bleiben ( 4 ) bis etwa 106O er- 
halten; hier bei 105-107° liegt also 
der nbergangspunkt zwischen den 
2 kr . f l .  P h a s e n ,  I. a l s  Bz-Form, 
11. a l s  Rs-Form. Der Textur-Unter- 
schied [( 4 ) polyedrische Gebilde 
von l l S o  an bis 106O. dagegen ( f ) 
keine oder wenige polyedrische Ge- 
bilde. sondern Pseudomorphosen zu 
kr. fl. I1 (Rs-Form) bis 11801 wird in 
der Zahigkeit an dem Kurvenstiick 
zwischen 1070 und 112O kenntlich: 
die geitrichelte Linie ist ( f ), die 
ausgezogene ( 4 ) ermittelt. Der cber- 
gang zwischen kr. fl. I und am. fl. 
bei 120° tritt  nicht hervor, weil das 
Verfahren in diesem dunner flussigen 
Gebiet zu unempfindlich ist. Der 
Unterschied in der Zahigkeit zwi- 
schen den beiden Messungen mit 
0.03 g und 0.08 g Ubergewicht ist 
groI3; man kann die Messungen aber 
nicht ohne weiteres zahlenmaI3ig auf- 
einander beziehen. Unterhalb 102O 

Viscosimeter- Wage 
OOergewicht 0,OSg 

7 
VikoJimeter-Wage 
Obtrgewicht OJ3g \ 

\ 
1 

Abbild. 1. Relative Z ~ g k e i t  
des p-Methylbenzal - p -  amino-zimtsaure- 

athylesters. 

( 4 ) 1aI3t sich die Zahigkeit nicht mehr messen, denn selbst mit groBerem Ubergewicht 
bis 5 g ist die Masse nicht mehr beweglich genug, obgleich sie anfangs noch plastisch 
erscheint, bevor sie, ( 4 ) lackartig unterkiihlt, fest wird. Wegen der Zersetzlichkeit 
und Braunung der Substanz in der Hitze, auch unter CO,, mu0 von Zeit zu Zeit 
f r i sche  S u b s t a n z  eingesetzt werden. 

Au f n a h m e n  v o n  Zei  t - T e m p e r  a t u r  k u r  v e n  (Manganin-Konstantan-Thermo- 
element und Millivoltmeter) durch Georg Kre iss  (Abbild. 2) bringen H a l t e p u n k t e  
f u r  a l le  3 Ubergange  : von am. fl. zu kr. f l .  I ;  von kr. fl. I zu kr. fl. 11; von kr. fl. I1 
zu kr. fest. Gin Vergleich m i t  p-Azoxybenzoesaure-athylester als dem Vorbild 

1s) Berl .  I s le r  u. Lange ,  Angew. Chem. 47, 128 [1924]; Anleitung zur Ausfiihrung: 
Ztschr. Kristallogr. (A) 97, 491 [1937]. 
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der kr. f l .  Bz-Phasen unter gleichen aul3eren Bedingungen ergibt, da13 die Warmetonung 
zwischen kr. fl. I (Bz-Form) und am. fl. beim p-Methylbenzal-athylester ungefahr in  
derselben Hohe liegt wie bei dem Azoxy-ester rnit seiner kr. fl. Bz-Phase beim ober- 
gang zu am. fl., wahrend die Ubergange von PI-Phasen zu am. fl. bei p-Azoxyl-phenol- 
athern einen vie1 geringeren Warme-Effekt geben und bei diesem Meherfahren kaum 
kenntlich werden14)). Kr. fl. I darf auch aus diesem Grunde bei dem von uns unter- 
suchten p-Methylbenzal-athylester keineswegs als PI-Form gelten, sondern als Bz-Form. 

Abbild. 2. Zeit-Temperatur-Kurven (Warmetonungen) ; 
p-Methylbenzal-p-aminozimtsaure-athylester. 

Mikrobeobachtungen  zwischen g e k r e u z t e n  Nikols  (M. B.)'5) in ge-  
e ich tem Mikro-Heizofen,  o h n e  Deckglas .  An einigen gut entwickelten, nahezu 
farblosen festen Krystallplatten des p-Methylbenzal-athylesters zeigen sich sonderbare 
Zustande: Die vierkantigen, s t a r k  doppelbrechenden  Tafe ln  bleiben ( t ) bis 940 
unverandert und erleiden bei 94-96" in Ubereinstimmung rnit den Befunden im Schmelz- 
rohrchen eine Umwandlung,  i n d e m  s ie  i n  d e r  L a g e  p a r a l l e l  z u r  Tragglas -  
F lache  g r a u  b i s  grauschwarz ,  a n  d ickeren  S t i icken  v o l l s t a n d i g  s c h w a r z  
werden m i t  he l len  Umrissen  a n  d e n  K a n t e n .  D a b e i  b le iben  d ie  auL3eren 
Umrisse  d e r  P l a t t e n  ziemlich s c h a r f ,  nur wenig gesintert erhalten, und zwei 
iibereinander liegende diinne Platten schmelzen nicht immer zusammen. Gleichwohl 
handelt es sich hier nicht um eine kr. feste, etwa isotrop-regulare Form, sondern um 
eine s e n k r e c h t  z u r  P l a t t e n -  F l i c h e  e inachs ig  a u f g e r i c h t e t e  res inoide  
kr . f l .  F o r m ,  d e r e n  N a t u r  m a n  be i  Ber i ihrung rnit d e r  N a d e l  a l s  weich,  
p las t i sch  u n d  doppelbrechend e r k e n n t ,  d e r e n  auBere G e s t a l t  a b e r  noch  
vol l s tandig  d e r  urspr i ing l ichen  k r .  f e s t e n  P l a t t e  gleicht .  Beim Erkalten 
einer solchen plastischen fl. Platte wachst sehr bald die kr. feste Phase mit ihren Polari- 
sationsfarben iiber die grau-schwarze fl. Platte hin, und letztere erscheint enantiotrop 
beim Erwarmen wieder. Zwischen 104O und 106O schmelzen ( t ) jene iibereinander 
liegenden 2 diinnen Platten zusammen, doch immer noch unter Bewahrung der Umrisse 
der jetzt allerdings verzerrten, an den Kanten gerundeten friiheren Plattenform. Bei 
106-10S0, wieder in Ubereinstimmung mit den makroskopischen Befunden, zeigen sich die 
ersten anisotropen Tropfen mit Achseukreuzen und farbigen Ringen, bei 113-115O an 
groDeren Tropfen auch einzelne Pocken, die sich bei 117-119O iiberall unter Bewegung 
vermehren. Bei 120-121° vergehen Pocken und Achsenkreuze unter Bildung der am. 
isotropen Schmelze. - ( $ ) : Bei 120° werden einzelne Stellen der Schmelze leuchtend, 
Kreuze treten auf an isolierten Tropfen, Pocken iiberall, stellenweise voriibereilend 
auch Kegel und Puppen, neben den Pocken als sichere Anzeichen der Bz-Phase (sie ent- 
sprechen den makroskopisch sichtbaren glitzernden Gebilden) . Bei 1040 werden die 
Kreuze scharfer ; einige Schrumpfungswiilste ziehen iiber die pockige Masse hin; diese 

14) R. Schenck ,  ,,Krist. Fliissigkeiten u. fliiss. Kristalle". Leipzig, E n g e l m a n n ,  

15) I n  dieser Abhandl. M.-B. i m m e r  rnit g e k r e u z t e n  Nikols. ubergangspunkte 
1905; de  Kock,  Ztschr. physik. Chem. 48, 156 [1904]. 

nach U. H a b e r l a n d ,  B. 68, 2655 [1925]: 96O; 105-107°; 116-117O. 
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andert deutlich ihre Struktur, indem die vielen dicht gelagerten Pocken sich zusammen- 
ziehen unter Bildung einer geschlossenen, doppelbrechenden, teilweise einachsigen 
Masse, in der nur einzelne, weit verteilte groBere Pocken zumal in der Mitte der kuppigen 
Masse verbleiben; zugleich wandert ein bei dieser Substanz besonders gut sichtbarer 
Grenzsaum zwischen eng- und weit gelagerten Pocken iiber die fleckig wellige Masse hin. 
die bei Senkung des Objektivs ein etwas verwaschenes Achsenkreuz erkennen 1a5t. Weiter 
( 4 ) zwischen 90-1000 werden F a c e t t e n  an einzelnen Tropfen sichtbar, nicht so schon 
wie bei Anisal- oder Athoxybenzal-athylester, neben den Facetten bleiben lackartige 
Tropfen mit Kreuzen und Ringen bestehen, unterkiihlt bis etwa 5 5 4 5 O .  Steigert man 
nun die Temperatur wieder, so wachst die kr. feste Phase ein und man gelangt von dieser 
oder auch von dem unterkiihlten kr. Lack ( t ) zu den gut sichtbaren Ubergangen zwischen 
kr. fl. I1 und kr. fl. I bei 1060 und zwischen kr. fl .  I und am. fl. bei 120°. Die kr. feste 
Phase, welche ( 4 ) aus dem Lack entsteht, ist demnach wahrscheinlich identisch mit den 
aus Benzol + Petrolather erhaltenen primaren kr. festen Platten. 

, U n t e r  Deckglas  werden ( 4 ) statt der Pocken in der I. und 11. kr. fl. Phase die 
marmorierten Schichten (Stiibchen) sichtbar, die sich durch Bewegung des Deckglases 
einachsig aufrichten und beim sehr gelinden Erwarmen in die marmorierte Textur zuriick- 
verwandeln lassen. 

b i l  d e t 
2 kr . f l .  P h a s e n .  e ine  RE-  und  e ine  Bz-Form,  a b e r  k e i n e  PE-Form:  

Der vorliegende p -M e t h y 1 b e  n z a1 - I, - a m i n  o - z i m  t sa u r  e - a t h y 1 e s t e r  

121' 106e 950 
am. fl. -+ kr. fl.  I kr.fl. I1 kr. fest. 

5) p - M e t h yl b e nz al-  p- a min 0- z im t s au r e - met h y les t er mit seinen 
3 kr.fl. und 3 kr. festen Formen, eingehend beschrieben in der ,,Chem. 
Kristallographie der Fliissigkeiten" la), nach Beobachtungen von Ulrich 
Haberland. Die primare, bei 15-200 aus Aldehyd und p-Aminozimt- 
saure-methylesterl') abgeschiedene Verbindung (Addukt oder Kondens- 
produkt) erleidet beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol unter Warme- 
entwicklung eine hderung. Der Schmp. der stabilen, aus kochendem Methyl- 
alkohol krystallisierenden festen Form I11 (mattgelbe verfilzte Nadeln) 
wurde zu am. fl. bei 151O (korr.) gefunden (statt friiher 148O). 

0.1700 g Sbst. : 7.65 ccm N (18O. 762 mm). 

DaB die beiden nicht allzu verschiedenen Formen kr. fl. I und I1 mit ihrer geringen 
Schmp.-Differenz von 2 O  zwischen 136" und 1380 zu einer PI-Phase zusammengezogen 
werden miissen, ist moglich, falls die vorhandenen Unterschiede auf Texturen, z. B. 
EinfluB der Temperatur auf die einachsige Aufrichtung, beruhen; man sieht den frag- 
lichen Ubergang zwischen den beiden am besten an groBeren, doch nicht zu dicken Tropfen 
ohne Deckglas. Sicher ist, d a 5  h ie r  be im M e t h y l e s t e r  d ie  beim Methylbenza l -  
a t h y l e s t e r  n i c h t  v o r h a n d e n e ,  vom p-Toly l -F l i ige l  d e r  Molekel s t a m m e n d e  
PZ-Form t a t s a c h l i c h  auftr i t t18) .  Sicher sind auch die Uberglinge von kr.fl. I1 
(bzw. I + 11) zur Bz-Form kr. f l .  I11 und von da zur Rs-Form kr. fl. IV. Bei Zahlung 
von (I + 11) als I wiirde das Verhalten des Methylesters den Estern mit 3 kr. fl. Phasen 
gleich sein. 

6) p -Me t h y 1 b enz a1 -I, - amino-  z im ts a u r  e , in kochender alkoholischer I&ung 
von p-Tolylaldehyd und p-Amino-zimtsaure entstanden, schmilzt enantiotrop ' kr. fl. bei 

C,,H,,O,N. Ber. N 5.0. Gef. N 5.3. 

16) Akad. Verlags-Ges. 1924, S. 83; ebenda das wahrscheinliche genetische Schema 
S. 84. 

17) Darstellung entsprechend A t h y l e s t e r ,  Ztschr. Kristallogr. (A) 97, 457 [1937] : 
umkryst. aus Benzo1,Schmp. 129O; A. E i n h o r n  u. M. Oppenheimer ,  A. 311,158 [1900]. 

1 s )  Ch. Kr .  Bild 9-11: Ubergang von kr. fl .  I (PI-Form) zu am. fl. 
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etwa 2300 unter beginnender Zersetzung; der Ubergang zu am. fl. wird wegen zunehmen- 
der Zersetzung gegen 2600 noch nicht erreicht. 

7) p-Methylbenzal-p-toluidin'8). aus den Komponenten durch '/&dg. Er- 
hitzen auf 95-100O; umkrystallisiert aus Methylalkohol; Schmp. 93O; nicht kr. fl. 

8) m -Met  h y 1 b e n  z a1 - p  - a m i n o  - zim t s a u r  e - at h y l e  s t e r , hellgelbe Blattchen aus 
verd. Alkohol, Schmp. 740 und 

9) Prismen, 
Schmp. 61-630, sind beide n i c h t  kr .  fl. und geben unterkiihlbare am. Schmelzen, be- 
sonders die mela-Verbindung. 

10) Ci n n a my 1 id  e n - p - a m i n o - z i m t s a u  r e - a t  h y 1 e s t e r krystallisiert 
aus Ligroin in gelben Prismen; mit konz. Schwefelsaure dunkelrotgelb ; 
Schmp. 101O; nicht kr. f1.20). 

o -Met  h y 1 ben  z a l -  p- amino-  z im t s a u r  e - a t  h y l es  t e r , hellgelbe 

0.2219 g Sbst.: 9.3 ccm N (23O, 761 mm). 

11) Der entsprechende Methyles te r  schmilzt bei 1640 und ist ebenfalls nicht kr. fl.; 
12) Die f re ie  S a u r e ,  atis frisch dargestellter p-Amino-zimtsaure und Zimtaldehyd 

in kochender alkoholischer Losung, umkrystallisiert aus Aceton, bildet gelbe feine Blatt- 
chen und schmilzt bei etwa 185O unter starker Zersetzung nach vorangehendem Sintern 
bei 165O; kr. fl. fraglich. 

13) p - P  h e  n y l  b enzal-  p-amino-zi  m t sau  re- a t  h yles  t e r  , zuerst dar- 
gestellt von E r n s t  Wol fe r t s  und Vik tor  Bertleff durch 2-stdg. Erhitzen 
von molekularen Mengen p-Phenyl-benzaldehyd und Amino-zimtsaure- 
athylester auf 90-950 (ohne I&ungsmittel), ist in Alkohol ziemlich schwer, 
in Benzol leicht loslich, laBt sich aus einem Gemisch beider (5:l) umkrystalli- 
sieren und bildet hellgelbe buschelformige Aggregate oder schmale Blattchen 
und Schuppen ; mit konz. Schwefelsaure rotgelb. 

0.1766 g Sbst.: 0.5245 g CO,, 0.0986 g H,O. - 4.888, 5.751 mg Sbst.: 14.44, 17.02 mg 
CO,, 2.61, 3.07 mg H,O. - 0,1810 g Sbst.: 6.25 ccm N (170, 756 mm). - 6.140, 8.542 mg 
Sbst.: 0.232 ccm N ( Z O O ,  731 mm), 0.335 ccm N ( Z O O ,  731 mm). 

C20Hl,0,N. Ber. N 4.6. Gef. N 4.8. 

C,,H,,O,N. Ber. C 81.1, H 5.9, N 3.9. 
Gef. ,, 81.0, 80.6, 50.7. ,, 6.2, 6.0, 6.1, ,, 4.0,4.2, 4.4. 

I m  Schmelzrohrchen  mit Platindraht-Riihrer und mit Lupe erkennt man an 
dem umkrystallisierten primaren Praparat 5 UbergangspunkteZ1) ( t  ) :  bei 145O, 180°, 
208-209°, 212O. 220° (am. fl.) nach Vor lander  u. Wolfer t s ,  und diesen entsprechen 
etma die Beobachtungen von U. H a b e r l a n d  im gee ich ten  Mikroheizofen:  bei 143O, 
182O, ZOOo, 209O, 2189 (am. fl.); ferner nach Jos .  F ischer  4 Ubergangspunkte bei: 148O. 
178O, 21l0, 219O (am. fl.); und die Ergebnisse von Carl  S u l t z e  durch Messung der  
Die lek t r iz i ta t skons tan ten  bei: 1830, 2050, 214-2160, 2220 (am. fl .) .  Eine ausfiihr- 
liche Beschreibung der Mikrobeobachtungen beim Phenylbenzal-athylester steht in der 
, ,Chemischen Kristallographie der Fliissigkeiten" 22) und Einzelheiten der Erscheinungen 
verschiedener Formen23) ( 1. ) und ( 4 ) entspreehen meitgehend der ausfiihrlichen Be- 
schreibung des Anisal-athylesters. Die Deutung der Erscheinungen bedarf indessen 
einer neueren Kritik : 

19) C. 1912 I, 1213. 
20) p - k e  t h o x  y - c inn  a m  y l id  e n  - p  - amino - zim t s a u r  e- a t  h y les  t er (Journ. prakt. 

'3em.N. F. 121, 240 [1929]) gibt enantiotrop eine kr.fl.PZ-Phase und monotrop an kleinen 
Tropfen eine kr. f l .  Bz-Phase. - Kr.  fl. Abkommlinge  d e s  5-Phenyl -pentad iena ls  
und 7 - P h e n y l - h e p t a t r i o n a l s  zeigen eine bedeutende Steigerung der kr. fl. Wirkung 
bei Vergleich mit den entspr. Verbindungen des Zimtaldehyds (B. 58, 1286 [1925]). 

,l) V o r l a n d e r ,  B. 41, 2045 11908-j; U. H a b e r l a n d ,  B. 68, 2655 119251; Dissertat. 
Halle, 1924. 22) Ch. Kr., S. 82. 25) Ch. Kr., Bild 32-35. 
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a) Der Ubergang bei 1450 fi ihrt  (1') von den festen Krystallen zu einer 
Rs-Phase , einer sehr zahen, wulstigen oder gerinnseligen doppelbrechenden Masse, die 
auch auf Grund der Rontgenuntersuchungena") unzweifelhaft nicht mehr kr. fest, 
sondern kr. fl. (harz- oder gallert-artig) ist, und die ( 4 ) beim Erkalten nach Unter- 
kiihlung bis auf etwa 1100 wieder kr. fest erstarrt. 2-3 g der geschmolzenen kr. fl. 
z a e n  Masse im Rohr und Heizbad lassen sich mit einem Glasstab noch bewegen (unter 
dem Mikroskop auch mit der Nadel wulstig verschieben), wahrend der Glasstab in der 
kr. festen Masse unbeweglich steckt und sich nicht herausziehen 1aDt (unter dem Mikro- 
skop von Spriingen durchsetzt, mit Nadel sprode zerbrechlich). Auch in der Krystall- 
stntktur sind charakteristische Unterschiede zwischen der Rs-Phase und der kr. festen 
Phase vorhanden: bei einachsiger Aufxichtung der Rs-Phase wird konoskopisch positives 
Achsenbild sichtbar, das beim iibergang zur kr. festen Phase verschwindet). Die Rs-Phase 
(einstweilen kr. fl. IV genannt), kann je nach ihrer Bildung ( 4 ) aus den vorangehenden 
kr. Olen ohne oder mit Deckglas versweden aussehen, einachsig ohne besondere Texturen, 
mit mehr oder weniger Pocken durchsetzt oder marmoriert. Die dann weiter ( 4 ) ein- 
wachsende kr. feste Phase ist ihrerseits in der Textur abhangig von der Form der voran- 
gehenden kr. fl. Phase IV. So bildet z. B. die kr. feste Masse nach den Beobachtungen 
auf dem Mikroheiztisch entweder faserige gekriimmte Wachstumsformen, wenn sie ( $ ) 
aus der kr. fl.  marmorierten Form unter Deckglas, oder strahlig tafelige Krystalle von 
oberflachigem Seidenglanz, wenn sie aus einer einachsig aufgerichteten Re-Phase ohne 
Deckglas einwachst. Beide kr. festen Formen, hier als Texturen gedeutet, konnen neben- 
einander entstehen und gehen ( f ) beide anscheinend bei derselben Temperatur in die 
entsprechenden kr. fl. Texturen zuriick. 

Etwas abweichend hiervon werden die Erscheinungen ohne Deckglas im ge- 
eichten Mikro-Heizofen ron Josef Fischer gedeutet: (4) ,,bei etwa 1120 machst 
iiber alle Tropfen [von kr. fl. IV] als Schleier eine I. kr. feste Phase hin in Form von fast 
senkrecht zueinander geordneten SpieDen rnit Polarisationsfarben nach Art der festen 
Krystalle*s), wobei die Achsenkreuze der kr. fl. Tropfen T-erschwinden. Bei etwa 920 
erscheint eine 11. kr. feste Phase von tafeligem Aussehen. Geht man von letzterer Phase 
mieder aufwarts, so bietet sich ( .T. ) mit dem Umwandlungspunkt bei 148O das gleiche 
Bild von der kr. fl .  Harzphase, wie man sie ( 4 ) an Tropfen ohne Deckglas erreicht 
(Facettenstruktur rnit Achsenkreuzen)". Es scheinen also aul3er den mannigfacherl 
Texturen der kr. fl. und der kr. festen Formen auch noch 2 kr. feste Phasen zu eri- 
stieren. 

@) Der Ubergang bei 180° fiihrt ( f )  von kr. fl. IV zu kr. fl. 111. Der fiber- 
gangspunkt ist vorhanden, aber der Unterschied zwischen kr. fl. I11 und dem dann ( ? ) 
folgenden kr. fl. I1 ist so gering und fragwiirdig, daB J 0s. Fischer diese beiden zusammen- 
zieht zu einer kr. fl. Phase 11, und damit die kr. fl. Phase IT' zu I11 in der Zahlung er- 
niedrigt. 

Andere Beobachter sprechen von 2 kr. fl. Harzphasen, weil unsere beiden Phasen 
kr. fl. I V  und I11 - wir behalten die Ziihlung bei - wenigstens beim Ebergang 1800 
sehr sac sind, oder auch von einer Bz-Phase kr. fl. I11 und einer Rs-Phase kr. fl. IV, 
wodurch die Annahme von zwei Bz-Phasen notig wird, namlich kr. fl. I11 und kr. fl. 11 ; 

24) Rontgeninterferenzen: Kar l  Herrmann u. A. H. Krummacher,  Ztschr. 
Kristallogr. 81, 324 [1932]; K. Herrmann,  ebenda (A) 92,60 [1935]; letzterer beobachtet 
mikroskopisch von kr. fest zu kr. fl. I11 146.5O; von kr. fl. I11 zu kr. fl .  I1 177-1780; 
von kr. fl. I1 zu kr. fl. I 201O; von kr. fl. I zu am. fl .  214O (? ) .  Die Differenzen zwischen 
den verschiedenen Angaben haben ihren Grund z. T1. in der verschiedenen Schnelligkeit 
des Erhitzens (Zersetzung des Praparats), z. T1. in der Methodik der Eichung der Mikro- 
heizofen und in deren Konstruktion. Jos .  Fischer u. K. Herrmann erkennen die 
eine kr. fl. Phasen-Grenze als solche nicht an (Textur kann Phase vortauschen) bei 
208-2090; Carl Sultze hat diesen Punkt rnit den oberen Ubergangen ( 4 ) bei 205O pe- 
funden und H a b e r l a n d  ebenfalls ( 4 ) infolge von Unterkiihlung bei 200°. 

Brrichtc d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L S S I .  33 
*5) ungefahr wie in Ch. Kr., Bild 35, doch ohne Pocken. 



5 10 Vor lander :  Die P o l y w p h i e  der krystallin- [Jahrg. 7 1  

das letztere existiert gewiI3 und ist Rz-artig. Mikroskopisch hat  der Ubergang von I V  
zu I11 riel Ahnlichkeit mit den1 cbergang zwischen kr. fl. IT1 und IT beim Anisalathyl- 
ester. 

Konoskopisch  erscheinen beim langsamen Erkalten einer am. fl. aufgeschmolzenen 
Schicht des Phenylbenzal-athylesters unter Deckglas bei fortwahrender Bewegung des 
Deckglases (um die dunner fliissigen Schichten einachsig aufzurichten ")) zunachst die 
schnell vorubergehende I n t e r f e r e n z f i g u r  des schlierigen kr. fl. I, dann der Ubergang 
zu einer Schicht ohne Figur, gleichmal3ig hell (kr. fl. 11), ferner wieder eine Figur mit 
Achsenkreuz (kr. fl. 111) und nach einer Weile plotzlich eine dritte Figur mit verwaschenem 
Achsenkreuz (kr. fl. IV),  bis beim Einwachsen der kr. festen Phase alle Interferenzen 
vergehen. Die 3 I n t e r f e r e n z - F i g u r e n  s i n d  o p t i s c h  p o s i t i v ,  wie a l l<  8, was auf 
diesem Gebie t  d e r  op t .  i n a k t i v e n ,  e inachs ig  a u f g e r i c h t e t e n  kr .  fl. S u b s t a n z e n  
k o n o s k o p i s c h s ic  h t b a r w i r d z i ) ,  

Ich habe, da die Messung der Zahigkeit von hochviscosen harzigen Massen schwierig 
ist, gemeinsammit K u r t  T h i n i u s  d ie  r e l a t i v e  W a r m e t o n u n g  be i  d e n  Umwand-  
l u n g s p u n k t e n  146O (148O) und 180° nach der sehr empfindlichen Rober t s -Aus ten-  
s c h e n  Dif fe ren t ia lmethodeZ8)  gemessen, um wenigstens festzustellen, da13 hier 
wirklich i'bergange zwischen verschiedenen Phasen vorliegen. Man erkennt aus der 
d b b i l d .  3 die W a r m e t o n u n g e n  ( t )  an dem stufenweisen Ansteigen der Kurve (Milli- 
volt; Spiegelgalvanometer) bis zu bestimmten Hohen und ( 4 ) an dem Abfall der Kurve, 
ferner ( j, ) die betrachtliche, auch mikroskopisch sichtbare Unterkiihlung von I r. fl. IV. 

- 7  - -  8 10 6 
Krfl Ip KtfL I 

Prnewarh 

Abbild , 3. p-Phenylbenzal-p-amino-zimtsaure-athylester ; relative 
Warmetonungen von kr. fl. IT1 zu kr. fl. I V  zu kr. fest. . 

26) Zwei Beobachter sind hierbei tatig: einer, der das Deckglas auf dei. Praparat 
bexvegt, ein anderer, der die Achsenbilder heobachtet. 

27) Es ist uns unter Hunderten von Beobachtungen a n  P r a p a r a t e n  jeg l icher  
Z u s a m m e n s e t z u n g ,  a b e r  n u r  v o n  opt i sch  i n a k t i v e r ,  n i c h t  z i rkular  po lar i -  
s ie render  H e r k u n f t ,  k e i n e  Ausnahme v o n  dieser  Regel  begegnet; sie bildet 
eine wesentliche Grundlage fur die k r  y s t  a l l ine  Natur der beschriebenen fliissigen Phasen 
und eine willkommene Bestatigung der chemischen Ergebnisse von der stabchenartigen 
Reschaffenheit der kr. fl. wirksamen Molekeln. H. Zocher ,  der glaubte, Ausnahmen 
xefunden zu haben, arbeitete nicht konoskopisch niit einachsig aufgerichteten Schichten, 
sondern er beobachtete an beliebig orientierten kr. fl. Massen die Reihenfolge der Polari- 
sationsfarben, wobei eine bestimmte Bezugsrichtung fehlte. V o r l a n d e r ,  Ztschr. physik. 
Chem. 61, 169 [1907]; 75, 641 [1911]; 105, 212 [1923]; Physik. Ztschr. 15, 141 [1914]; 
31, 428 [1930]; B. 41, 2048 [1908]; Nova Acta Leopoldina, Halle, 90, 107 [1909j. 

28) Wir haben die Methode der Mineralogie entnommen: F e n n e r ,  Ztschr. anorgan. 
allgem. Chem. 85, 169 j19141; D i t t l e r ,  ,,Mineralsynthetisches Praktikum", Dresden, 
S t e i n k o p f ,  1914; K u r t  T h i n i u s ,  Dissertat. Halle, 1928 (ausfiihrlich): kurze Be- 
schreibung, Physik. Ztschr. 31, 434 [1930]. 



Nr. 3/1938] fliissigen Aryliden-p-amino-zimntsiiure-ester. 511 

4.990 
5.008 
5.008 
5.012 
5.015 
5.019 
5.025 

y) Der G b e r g a n g  be i  208-209O f i ih r t  ( t )  von dem zahfl i iss igen,  vornehm-  
l ich e inachs igen  kr. f l .  I11 z u  d e m  beweglicheren kr. fl. I1 mit verstarkter Pocken- 
bildung (ohne Deckglas) oder mit marmorierten Strukturen (mit Deckglas) . ( 4 ) wiid 
der Ubergang unter dem Mikroskop sichtbar, wenn man wahrend des Erkaltens die 
marmorierte Schicht kr. fl. I1 durch Beivegung des Deckglases einachsig aufrichtet und 
dadurch an dunneren Schichten klart; man sieht dann besonders an diesen letzteren 
Schichten ( 4 ) beim Bbergang von kr. fl. I1 zu kr. fl .  I11 unter Zunahme der Zahigkeit 
iiber das Feld einen Schatten hingehen, und erst nach diesem folgt kr. fl. IV. 

8) Die Ubergange  bei 212O von kr . f l .  I1 zu I und be i  220° v o n  kr . f l .  I zu 
am. f 1. gleichen in ihren Formwandlungen vollstandig dem Verhalten des Anisal-athyl- 
esters; an ihrer Deutung als Phasen besteht kein Zweifel. 

D a s  ;. K u r v e n b i l d  zu 4 kr. fl. Phasen-Ubergangen an geschrnolzenem Phenyl- 
benzal-athylester bringt die Diele k t r i z i  t a t s -  K o n s t  a n  t en nach Messungen von 

* kr. fl. IV 

Abbild. 4. p-Phenylbenzal-p-amino-zimtsaure-athylester 
Dielektrizitats-Konstanten (3 Messungsreihen) . 

YultzeZs) ,(unter Leitung des verstorbenen Prof. Dr. R.  Dorn) .  Ich halte dem- 
.CII doch fur moglich,  da13 d e r  P h e n y l b e n z a l - a t h y l e s t e r  n i c h t  n u r  3, s o n d e r n  

4 kr .  fl. F o r m e n  g i b t .  Das 4. Kurvenbild zeigt 3 (4) aufgenommene Beobachtungs- 
reihen a, b, c .  die vortrefflich iibereinstirnmen. Die Tabelle enthalt nur die Messungen 
der Reihe c. 

Tempe- 
raturO 

241.7 
238 i 
230 3 
22.%9 
223.4 
222.0 
220.8 
219.1 
216.0 
313.6 
210.7 
207.3 
206.1 

Die1ektr.- 
Konst. Phase 

4.983 am. fl .  

4.967 
4.971 

4.990 
4.956 

5.136 
I 

5’103 } kr. fl. I 5.040 
5.035 J 
5.098 1 

} kr. fl. I1 
5.102 
5.102 
5.104 j 

Tempe- 
raturO 

Dielektr . - 
Konst. Phase 

204.6 
203.6 
200.3 
196.0 
192.6 
190.6 
187.1 
184.5 
182.5 
180.0 
177.9 
174.9 
170.5 
165.2 . 
152.5 

147.5 

1 4.972 
5.012 
5.023 

5’024 } kr. fl. 111 5.026 

29) Dissertat. Halle, 1908. S u l t z e  hebt herror. daB ihm \-or und bei der Durch- 
fiihrung der Messungen die Existenz der angeblicli 4 kr. fl. Phasen bei dem Phenylbenzal- 
Hthplester nicht bekannt war. 

33* 
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14) p - P h e n y 1 be  n z aJ - p - a m i no  - z i m t s a u re  - met  h y 1 e s t e r  , ebenso 
aus p-Amino-zimtsaure-methylester und p-Phenyl-benzaldehyd dargestellt 
wie der Athylester, krystallisiert aus Benzol in hellgelben dunnen Blattchen; 
mit konz. Schwefelsaure rotgelb. Schmp. im Rohrchen: bei 208O zu durch- 
scheinender zaher Flussigkeit ; bei 220° zu stark inilchig truber, leicht beweg- 
licher und bei 2560 am. klarer Flussigkeit. 

Von hier aus ( 4 ) treten auf: eine kr. fl. PZ-Phase, die unter dem Mikroskop 
szintilliert und eine Wandlung zwischen hell schlieriger und dunkel einachsiger Form 
durchlauft; dann eine kr. fl. Bz-Phase rnit ihren glitzernden Gebilden (unter Mikroskop 
und Deckglas marmorierte Schichten, ohne Deckglas voriibergehend , ,grol3e" Stabchen, 
Kegel, Puppen usw. im Ubergang zu Pocken), zuletzt die mikrokrystalline feste Phase. 
Eine Rs-Phase  ist n i c h t  d e u t l i c h  s i c h t b a r ,  so dal3 rnit S icherhe i t  n u r  2 e n a n -  
t r i o t r o p  kr .  fl.  P h a s e n ,  je e ine  i n  PZ-Form u n d  Bz-Form,  nachweisbar  sind. 

3.167 mg Sbst.: 0.122 ccm N (2l0,  757 mm). 

15) p -P h e n y l  b e n  z a 1 - p - a m i n o  - b i p h e n  y 1, 
C,,H,,O,N. Ber. N 4.1. Gef. K 4.4 

aus den Komponenteu in heiDer 
alkohol. Losung darstellbar, krystallisiert aus Benzol in Tafeln, schmilzt bei 243-2450 
kr. fl. (PI-Form), leicht beweglich, teils schlierig, teils einachsig (unter Mikroskop o h n e  
Stabchen oder Pocken, also ke ine  Bz-Form), und bei 254O am. fl.; aus dem kr. fl. wie 
am. f l .  Zustand unzersetzt verdampfend. Eine 2. kr. fl. oder feste Form ist nicht nach- 
weisbar, auch nicht an Krystallisationen aus der Benzol-Mutterlauge, 

6.860, 7.001 mg Sbst.: 22.55, 23.05 mg CO,, 3.53. 3.61 mg H,O. - 8.237, 8.478 mg 
Sbst.: 0.318, 0.330 ccm N (200, 731 mm). 

C2,H,,N. Ber. C 90.1, H 5.8, IS 4.2, 
Gef. ,, 89.7, 89.8, ,, 5.8, 5.8, ,, 4.3, 4.4. 

16) p - 0 x y b e n z a1 - p  - a mi n o - z i m t s a u  r e - a t h  y l  es t e r , aus eiuer Losung von 
3 g Amino-ester und 1,8 g p-Oxy-benzaldehyd in 30 ccm absol. Alkohol wahrend 2-3- 
tagig. Stehenlassens bei 15-200; umkrystallisiert aus verd. Alkohol oder aus Ligroin 
+ Alkohol (1 : 1) ; gelb-braunliche kleine Krystalle; Schmp. 188- 190°; nicht kr. fl. ; 
mit konz. Schwefelsaure hell braunlich gelb. 

17) Benzoyl-p-oxybenzal-p-amino-zimtsaure-athylester aus 
2 g p-Oxybenzal-athylester in 50 ccm verd. Kalilauge (mit 0.6 g HOH) bei 
10-15O unter Kiihlung mit 2 g Benzoylchlorid 1/2-1 Stde. geschuttelt ; ab- 
geschiedener hellgelber Ester rnit Kaliumbicarbonatlosung und Wasser 
gewaschen ; krystallisiert aus Weingeist in schwach gelblichen Schuppen oder 
Blattchen; sintert im Rohrchen bei 1290, schmilzt gegen 1910 zu durch- 
scheinend truber Masse. flieSt gegen 198O milchig trube zusammen und Hart 
sich zur am. Schmelze bei 223O; rnit konz. Schwefelsaure rotgelb. 

0.2320 g Sbst.: 7 .6  ccm Tu' (22.5O, 753 mm). 
Cz5Hz104K. Ber. N 3.5. Gef. N 3.5 

M. B.: 2 e n a n t i o t r o p  kr. fl. P h a s e n  werden ( f ) u n d  ( 4, ) s i c h t b a r :  Kr. fl. 
I i n  P I - F o r m  (schlierig, beweglich) und kr. f l .  I1 i n  B z - F o r m  (Pocken bzw. Stabchen), 
in welche nach einiger Unterkiihlung die festen Krystalle einwachsen; der Ubergang 
zu e iner  R s - F o r m  wird  abgesehen von starker Zunahme der Zahigkeit ( j, ) n i c h t  
kennt l ich .  

18) A t  h y 1 car  b on a t  d e s p - Ox y b e nz a1 - p - am in  o - z i m t s a u  r e - at hyl- 
e s t e r s  , entsprechend dargestellt mittels Chlorkohlensaure-athylesters wie 
das Benzoat, krystallisiert aus Ligroin + Alkohol (2: 1) in hellgelben Prismen; 
mit konz. Schwefelsaure dunkelgelb ; beginnt im Rohrchen bei 800 zu sintern, 
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erweicht bei 90-92O zu gestaltloser Masse, fliel3t ziihe zusammen bei etwa 
119O, schmilzt bei 133O zu triiber Fliissigkeit, am. klar bei 153O. 

C,,H2,0,N Ber. N 3.8. 
0.2494 g Sbst.: 8 5 ccm N ( Z O O ,  759 mm). 

M. B. : Der ersten Sinterung entspricht ( t ) der Ubergang zu einem zahen kr. fl. 
Harz (Rs-Form), das allmahlich erweicht ; das dann folgende Auftreten von marmorierten 
Stabchen (bzw. Pocken ohne Deckglas) macht die Bildung einer neuen Phase von Bz- 
Form kenntlich : danach erscheint eine schlierenformige kr. Flussigkeit von PI-Form, 
die, weiter erhitzt, eine fragwiirdige Umwandlung unter einachsiger Aufrichtung er- 
leidet, bevor sie am. schmilzt. - ( 3. ) konnen diese letzteren Differenzen unsicht- 
bar bleiben, so dalj wahrsche in l ich  n i c h t  m e h r  als 3 kr. fl. P h a s e n  v o r -  
h a n d e n  s ind.  

Gef. N 4.0. 

19) Anisal-  p -  a min o - zi m t s a u r  e - a t h y 1 e s t e r  : Da bei der Dar- 
stellung der Aryliden-ester einige Beobachtungen auf die Moglichkei t  d e r  
Ex i s t enz  isomerer  Kondensproduktem)  hinwiesen, so wurde der 
Anisal-athylester einer genaueren fraktionierten Krystallisation aus Alkohol 
unterworfen, wobei zwar der Verbleib von Isomeren in den letzten Mutter- 
laugen nicht ganz ausgeschlossen ist, do& die Einheitlichkeit des in grol3erer 
Menge abgeschiedenen Kondensproduktes gewahrleistet wird. 

Konoskopisch  kann man an Schichten geschmolzenen Anisal-athylesters unter 
Deckglas bei Bewegung des letzteren zum Zwecke der einachsigen Aufrichtung der 
Schmelze ( 4 ) 3 s p r u n g h a f t  i n e i n a n d e r  ubergehende  I n t e r f e r e n z f i g u r e n  
r o n  o p t i s c h  p o s i t i v e m  C h a r a k t e r  sehen. 

Die Z e i t - T e m p e r a t u r - K u r v e n ,  aufgenommen von Georg Kre iss  mit Man- 
ganin-Konstantan-Thermoelement und Millivoltmeter. zeigen, da13 die verschiedenen  
i ibergange  zwischen kr .  fl. I (PI -Form) ,  11 (Bz-Form),  111 (Rs-Form)  u n d  
kr. f e s t  h i n s i c h t l i c h  d e r  W a r m e t o n u n g  i n  t f b e r e i n s t i m m u n g  m i t  a n d e r e n  
Messungen a l s  n o r m a l e ,  e c h t e  P h a s e n - t f b e r g a n g e  zu g e l t e n  haben .  Die 
Kurvenbilder entsprechen auffallend den oben (Nr. 4) fur den p-Methylbenzal-athylester 
gefundenen, doch war die tfbergangswarme von kr. fl. I (PI-Form) zu am. fl. beim 
Anisalester zu schwach, um gut in der Kurve aufzutreten. 

Dem p - M e t h y l b e n z a l - a t h y l e s t e r :  am. fl. zu Bz-Bz zu Rs-Rs zu kr. fest; 
entspricht beim A n i s a l - a t h y l e s t e r :  P1 zu Bz-Bz zu Rs-Rs zu kr. fest. 
Somit k o n n e n  d i e  am. f l .  u n d  d ie  P I - F o r m e n  wie be i  d e r  L i c h t a b s o r p t i o n  
a u c h  t h e r m i s c h  m i t  Bezug auf d i e  B z - F o r m  e i n a n d e r  nahes tehen .  Samtliche 
W a r  m e  t o n u n g e  n kommen deutlich heraus bei Anwendung der R o b e r t s -  A u s  t e n -  
schen Differentialmethode mittels Eisen-Konstantan-Thermoelements und Spiegel- 
galvanometers nach Messungen von K u r t  Thin ius .  Auf den bereits veroffentlichten 
Kurvenbildern31) sieht man, wie die Warmetonung ( t ) in der Reihenfolge von kr. fest 
I1 zu kr. fl.  I1 (Bz), zu kr. fl. I (PI) und zu am. fl. fiillt, oder umgekehrt ( 4 ) gemessen 
steigt von am. fl. uber PZ bis zu Bz, dann aber weiter ( 4 ) zu kr. fl. 111 (Rs) sinkt und 
schliel3lich beim tfbergang von kr. fl. I11 (R8) zu kr. fest (wahrscheinlich kr. fest I) 
gewaltig anwachst. Dieser letztere tfbergang ist nach einer besonderen Aufnahme von 
T h i n i u s  genauer in umstehender Abbild. 5 wiedergegeben. Die ger inge W a r m e - E n t -  

30) vergl. Praparat Nr. 4 und Nr. 20. 
31) T h i n i u s ,  Dissertat. Halle, 1928; Physik. Ztschr. 31, 434 [1930], 2. Bild. I n  

dieser Abhandl. ist die Bezeichnung I I I a  und I I I b  durch 111 zu ersetzen. Auf dem 
2.  Bild hat ( t ) kr. fest I1 vorgelegen, da in tfbereinstimmung mit spateren Refunden 
kr. fl .  I11 (Rs) hier nicht auftritt; rergl. nachste Anm. 32. 
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wicklung beim U b e r g a n g  zwischen Bz- u n d  R s - F o r m  g e s t a t t e t  den SchluD, 
daB be ide  F o r m e n  i n  i h r e m  K r y s t a l l b a u  n i c h t  a l lzu  verschieden s ind.  

Abbild. 5. Anisal-p-amino-zimtsaure- 
athylester ; relative Warmetonungen ; kr, 

fl. I ;  kr. fl. 11; kr. fl. 111; kr. fest. 

Bedeutsam ist der Snisal-athyl- 
ester durch das V e r h a l t e n  der  b e i -  
den  k r . f e s t e n  F o r m e n ,  von  denen  
I e n a n t i o t r o p  iiber d ie  R s - F o r m  
zur  B z -  u n d  P I - F o r m ,  I1 u n -  
m i t t e l b a r  zur  Bz- u n d  PZ-Form 
i ibergeht  u n t e r  Aus lassung der  
R s - F ~ r m ~ ~ ) ) .  

Die Bes t in imung d e r  Dielek- 
t r i z i  t a t s k o n s  t a n t e n  durch B e r n h a r  d 
Spec h t 33) ergab bei spateren Messun- 
gen ein Kurvenbild, das nicht wie an- 
fangs 2, sondern ( $ ) 3 kr .  fl. Phasen  
anzeigte3'). 

A ni s a 1 - p -  a mi n o -z i m t - 
sau r e- me t h y l  es t e r  : Die Losung 
von 6 g Aminozimtsaure-methyl- 

20) 

ester in 90 ccm Methanol ergab beim Vermischen und Schutteln mit 4.5 g 
Anisaldehyd unter Warmeentwicklung nach Il/,-stdg. Stehenlassen ein gelbes 
Kondensprodukt, das sich durch Ulnkrystallisieren aus einem kochenden 
Gemisch von 90 ccm Methanol und 3 0 4 0  ccm Benzol nach Versuchen von 
K u r t  Th in ius  in zwei verschiedene F r a k t i o n e n  zerlegen lieI3, welche 
den Eindruck machten, als ob sie etwa verschiedene isomere Anisalmethyl- 
ester oder deren Gemische enthalten konnten. 

Aus einer heiW filtrierten Losung, die einen Ruckstand ungelosteri Bsters hinterlafit, 
krystallisiert ein Ester, Schmp. 1490 und 1940 a 1 ~  1. Fraktioii, die beim nochmaligen 
Umkrystallisieren ihren Schmp. behalt (gewonnen 2.8 g) ; durch wiederholtes Uni- 
krystallisieren des Riickstandes gewinnt man dagegen einen Ester mit dem ziemlicli 
konstanten Schmp. 156" und 1840 als 2. Fraktion; hellgelbe Blattchen oder Platten ;. 
erhalten 1.9 g.  Eine Mischung beider ergab den Schmp. l.52O und 187O. Der yon 
R i c h a r d  Wilke  analysierte, nicht fraktionierte Ester schmolz nacli Beobaclitungen 
von F r a n z  J a n e c k e  bei 161° urid 1830. Die Schmpp. sind nicht sehr scharf und 
besagen lediglich die fhergange von kr. fest ZLI kr. fl. und von kr. fl. zu am. fl., denn 
im Rohrchen sieht man keine weiteren Phasen-Unterschiede ; mit konz. Schwefelsaure 
dunkelgelb. 

0.2693 g Sbst.(Mischung): 11.4 ccni S (19.5O. 762 mm). - 0.1072 g Sbst. (1. Frak- 
tion) : 0.0557 g H,O, 0,2900 g CO,. - 0,1455 g Sbst. : 6.0 ccm K (19O, 758 rnm). 

C18Hl,03X. Rer. C 73.2, 11 5.7, X 4.7. 
( k f .  ,, 73.X, ,, 5.8, ,, 4.8, 4.9. 

M. B,  : Heide Fraktionen, deren Einheitlichkeit noch fraglich ist, verhalten sich 
auffallend gleicli (olme Deckglas) : Sbst. schmilzt ( f ) zu einachsiger Masse bei 149O 
bzw. 1560; dieser folgt eine PZ-Phase, beweglicli schlierig, aucli einachsig, und schlieBlicli 
am. fl. - Von hier nus ( 4 ) kommen kr. fl. I (PI) und kr. fl. I1 (Bz) in Pocken ohne Deck- 

32) Ztschr. Kristallogr. (A) 95, 485 [1937]. 
33) Dissertat. Halle, 1908; 13. 40, 4530 '19071. 
34) Rontgen-Interferenzen: K. H e r r m a n n ,  Ztschr. Kristallogr. [A) 92, 65 j19351. 

1,ichtabsorption: J osef F i s c h e r ,  Ztschr. pliysik. Chem. (A) 160, 105 [1932]. Zahigkeit: 
A. H. K r u m m a c h e r ,  Dissertat Hnllc, 1929. Ilichtc. Capillmitat: F. n i c k e n s c h i e d ,  
Dissertat. Hnlle, 1908. 
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glas (oder in marmorierten Stabchen, auch einachsig mit Deckglas), dann kr. fest in 
hellen Tafeln; e in  Ubergang v o n  kr .  fl. I1 zu e iner  Rs-Phase  i s t  n i c h t  w a h r -  
n e h m b a r .  Der  M e t h y l e s t e r  g i b t  s o m i t  e n a n t i o t r o p  zur  kr .  f e s t e n  F o r m  
1 Rz-Phase  u n d  1 PI-Phase .  Durch Aufnahme der W a r m e t o n u n g s - D i f f e r e n t i a l -  
k u r r e n  von K u r t  T h i n i u s  wird dieses Ergebnis fur beide Fraktionen bestatigt, 
deren genauere Untersuchung im iibrigen unterbleiben muate. 

21) Anisal-p-amino-zimtsaure, dargestellt durch 1-stdg. Kochen einer Liisung 
von Aldehyd und Aminosaure in Methylalkohol ; umkrystallisiert aus Methylalkohol 
oder Benzol; gelbliche gekriimmte und verastelte Nadeln; mit konz. Schwefelsaure 
rotgelb ; schmilzt bei etwa 2100 enantiotrop zur kr. Fliissigkeit (Tropfen, ziemlicli 
beweglich) ; beginnt bereits hierbei sich zu zersetzen und schlumt gegen 260° unter Gas- 
cntwicklung auf. 

0.1442 g Sbst.: 6 .3  ccm N (19O, 756 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 5.0. Gef. X 5.1. 

Aquiv.-Gew. ber. 281, gef. 274 (Titration). 

22) Anisa l -p-anis id in ,  Blattchen aus Methylalkohol, Schmp. von kr. fest zii 
:im. fl. 146O; monomorph und schwach monotrop kr. fl. in PI-Form; Schmp. von kr. 
f l .  %I1 am. fl. 950. 

23) p -  A t h oxy b e n z a1 - p - a mi n o - z im t s a u  r e - $thy 1 es  t e r. Aldehyd 
und Amino-ester ,wurden ohne bsungsmittel 1 Stde. auf 90-95O erhitzt ; 
umkrystallisiert aus Weingeist : gelbe Blattchen mit der Mutterlauge stehend, 
mandeln sich nach Beobachtungen von Ri  cha rd  W il k e wahrend einiger 
"age in durchsichtige Nadeln um ; mit konz. Schwefelsaure goldgelb. 

0.2627 g Sbst.: 10.4 ccni N (220 ,  759 mm). 
C1oH,,O,N. Ber. K 4.3.  Gef. h- 4.6 

Die Umwandlung von einer zur anderen kr. festen Form kann man auch mikrosko- 
pisch an dem auf Tragglas einmal aufgeschmolzenen und ( 4 ) rasch erstarrten Praparat 
(kr. fest I )  sehen, wenn es wieder erwarmt wird (Ubergang zu kr. fest 11). Schmp. 
i m  Kohrchen  (kr. f e s t  11): Sintern bei 78-80°; Erweichen zu zahfliissiger Masse bei 
112-114°, die bei 1530 triibe durchscheinend zusammenflieWt und bei 159O klar mi. 
schmilzt ( F r a n z  J anecke;  R i c h a r d  Wilke) .  

31. D . :  im geeichten Mikro-Heizofen o h n e  Deckglas:  Sbst. (kr. fest 11) 
erweicht ( f ) unter Aufhellung, nach Josef F ischer  bei 76-78O, zu einem Harz (kr. 
fl. 111, Rs-Form; neiter ( t ) erfolgt bei 112O eine Bewegung ( H a b e r l a n d  113O), einige 
Pocken treten auf .(kr. fl. 11, Bz-Form), die sich gegen 140O vermehren, bis bei 153O 
( H a b e r l a n d  1510) die bewegliche Schlierenphase (kr. fl. I, PZ-Form) meist einachsip 
c-infallt, welche bei 1570 ( H a b e r l a n d  158O) am. fl. schmilzt. - ( 4 ) folgt nach kr. fl. I 
(P/-Form) unter Erfiillung der ganzen Schicht mit dicht gelagerten Pocken kr. fl. I1 
(Bz-Form), die bei l l O o  sprunghaft in die weit gelagerten Pocken von kr. fl. I11 (Rs-Form) 
iibergehen unter deutlicher Kontraktion und unter starker Zunahme der Zahigkeit. 
Bei sehr langsamer Abkiihlung rerschwinden die Pocken bei diesem Phasen-Ubergang 
vollstandig, und die Facetten-Struktur ron kr. fl. I11 erscheint. Geht man von kr. fl. I1 
( J ) und erwarmt unter Vermeidung meitgehender Unterkiihlung sofort wieder nach 
beginnendem Einwachsen von kr. fl. 111, so t r e t e n  z u n e i l e n  wie i n  e inem s p r o d e n  
L a c k  p lo tz l ich  Risse u n d  Spri inge a ~ f ~ ~ ) ,  die sonohl ( t ) beim Ubergang zu 
kr. f l .  I1 als auch ( 4 ) ausheilen. In das unterkiihlte Harz von kr. fl. 111 wachst bei 
&\-a 60° die kr. feste Phase strahlig spharolithisch ein. - Mit Deckglas:  ( t ) wird an 

3,;) Dieser nicht recht zu deutende, doppelbrechende, rissige Lack tritt auch beini 
A4nisa l -a thyles te r  (Nr. 19) auf und gab AnlaB zur Annahme ron 2 Rs-Phasen I I I a  
und 111 b, doch lie13 sich diese Erklarung nicht aufrechterhalten. Ztschr. Kristallogr. 
(a) 97, 497 [1937]. 
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der einmal geschmolzenen und nieder erstarrten Schicht der Ubergang zur Harzphase 
kr. fl. I11 bei 780 sichtbar, die hier die Struktur der kr. festen Schicht fast beibehiilt. 
Bei 1120 folgen im deutlichen Ubergang von der Rs- zur Bz-Form die marmorierten 
Stabchen von kr. fl. 11, bei 152-153O die einachsig aufgerichtete PI-Form kr. fl. I 
und bei 157O die am. Schmelze. - ( 4 ) entsteht bei 157O kr. fl. I und dann bei 1530 die 
marmorierte Stabchenphase von kr. fl. 11, welche bis zum Ubergang zur kr. festen Phase 
kaum eine Anderung erleidet ; kr. fl. I11 kann hier unter Deckglas nicht sichtbar werdenJB). 
Der  L t h o x y b e n z a l a t h y l e s t e r  b i l d e t  3 kr .  fl. F o r m e n  (PI, Bz u n d  Rs) u n d  
2 kr .  f e s t e  Formen.  Das genetische Schema diirfte von dem des Anisalathylesters 
nur in Beziehung der kr. fl. zu den kr. festen Formen verschieden sein. 

p -  A t  h ox y b  e nz a 1 - p - a m i n o - zim t s a u r  e- me t h y le  s t e r , isomer 
mit Nr. 19, ebenso dargestellt wie der Athylester ; krystallisiert aus Benzol 
in gelben Blattchen, die sich wahrend einiger Stunden beim Stehenlassen 
in gelbe Hare Prismen umformen. Schmp. im Rohrchen:  Sbst. schmilzt zu 
triiben, dickfliissigen Tropfen bei etwa 135O, €lieat bei 157-159O durch- 
scheinend milchig zusammen und schmilzt klar am. bei 194O. 

24) 

0.2516 g Sbst.: 10.4 ccm N (23.5O. 759 mm). 
C,,HI,03A'. Ber. N 46 .  Gef. N 4.7. 

Vie1 deutlicher als beim Athoxybenzal-athylester sieht man hier die beiden 
kr. festen Phasen I und I1 bei der Mikrobeobachtung aus der zahen kr. Flussig- 
keit ( 4 ) hervomachsen, kr. fest I in Tafeln, I1 in dichter strahliger Form. Vielleicht 
gehen beide ( 1' ) zum Unterschied von dem Snisal-athylester nicht in eine resinoide 
Form iiber. 

X e h r  a l s  3 kr. fl. F o r m e n  s i n d  h ie r  m i t  S i c h e r h e i t  n i c h t  zu u n t e r -  
scheiden37) : PZ- und Bz-Form gut kenntlich, Rs-Form sehr undeutlich und 
fragwurdig (Gemisch ?). Eine friiher fur eine besondere Form gehaltene Erschei- 
nung ( t ), namlich eine Zone der volligen Aufhellung zwischen der dunklen ein- 
achsig aufgerichteten. beweglichen kr. Fliissigkeit I, der PI-Form, und der am. 
Schmelze kurz vor dem Ubergang zu letzterer darf als besondere Phase nicht an- 
gesehen werden. Die Erscheinung beruht auf einer gebietweise begrenzten Udegung 
der senkrecht zum Tragglas stehenden Krystallschicht in die horizontale Richtung. 
-4uch innerhalb der einachsigen Schicht einer Bz-Form (ohne Deckglas) kann bei seit- 
lichem Heizen eine ziemlich scharfe Grenze sichtbar werden, welche sich mit fallender 
und steigender Temperatur verschieben la&, und e ine  Grenze  zwischen zwei 
kr .  fl. P h a s e n  v o r t a u s c h t ,  d ie  n a c h  a n d e r e n  Kennzeichen  d o r t  n i c h t  
T o r h a n d e n  se in  konnen.  Solche Erscheinungen beruhen auf einer Textur; die 
Schmelze laDt sich mit einem Kornfeld vergleichen, in welchem sich die Halme durch 
einfallenden Wind gebietix-eise zur Seite oder horizontal legen und biegen, dann beim 
Nachlassen des Windes wieder aufrichten. 

25) p - A t h ox y b e n z a1 - p - a m i n  o - zim t s a u r  e gleicht der Bnisal-aminosaure ; un- 
deutlich fest krystallin aus kochendem Alkohol; enantiotrop kr. fl., sintert gegen ZOOo 
und zersetzt sich oberhalb 215O. 

26) p-Lthoxybenzal-p-phenetidin, diinne, fast farblose Tafeln und Blattchen 
aus .4lkohol; Schmp. Ton kr. fest zu am. fl. 1480; monomorph und monotrop kr. fl. in 
PI-Form (stiirker als Anisalanisidin); Schmp. von kr. fl. zu am. fl. 143O; mit konz. 
Schaefelsaure gelb. 

27) K on  d e n s p  r o d u  k t a us  o - K r e s o 1 ni e t h y 1 a t  h e r  - a lde  h y d s8) (CH, : OCH, : 
CHO wie 1 : 2 : 5) und p -.4m in o zim t s  au  re  - a t h y les t  e r  ; langliche, mattgelbe, 6-seitige 

36) Ztschr. Kristallogr. (A) 97, 502 [1937]. 
37) Rontgen-Interferenzen: K. H e r r m a n n ,  Ztsclu. Physik 53, 427 [1931] ; Ztschr. 

38) G a t t e r m a n n .  B. 31, 1150 :189X]; E r n s t  Wolfer t s ,  Dissertat., 1909. 
Xristallogr. 81, 323 [1932]. 



Blattchen aus Alkohol; Schmp. von kr. fest zu am. fl. 1200; monomorph und monotrop 
kr. fl. (wahrscheinlich Bz-Form) nur bei hinreichender Unterkiihlung der am. Schmelze; 
3 kr. feste Phasen, die samtlich direkt am. schmelzen; mit konz. Schwefelsaure goldgelb. 

(CH, : OCH, : 
CHO wie 1 :3:6) und p-Amino-zimtsaure-athylester, fast farblose Nadeln aus 
Alkohol; Schmp. 123O; nicht kr. fl.; mit konz. Schwefelsaure gelb. 

29) Pipe r  onal-  p-amino-zim t sau re- a t  h y les t  e r entsteht beim Ver- 
mischen der alkoholischen Losungen von Aldehyd und Aminoathylester 
unter Warme-Entwicklung ; krystallisiert aus Gemisch von Alkohol und 
higroin (1:9) in langen hellgelben Prismen; Schmp. von kr. fest zu am. fl. 
119-1210 (im Rohrchen) ; monomorph und monotrop kr. fl. (Bz-Form) ; 
2 kr. feste Formen, die beide direkt am. schmelzen; mit konz. Schwefelsaure 
rotgelb. 

am. f1.c-P kr. fest I1 

28) I( o n de n s p r o d u k t a u  s m - K r e s o 1 m e t  h y 1 a t h e  r - a1 de h y d 

121@ 

f .-!A9 r 
9301 J. -'-- 'u 
kr. fl. - - - - - -+  kr. fest I 

0.2038 g Sbst.: 8.1 ccm N (24O. 762 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. K 4.3. Gef. N 4.5. 

30) P i p e r  o n a 1 - p - a m i n o - z i m t s a u r e - m e t  h y 1 e s t e r  , in Xethanol-Lijsung her- 
gestellt ; aus Benzol-Methanol-Gemisch lange hellgelbe Nadeln ; Schmp. (h Rohrchen) 
von kr. fest zu am. fl. 160-1610; mit konz. Schwefelsaure rotgelb; monomorph und , 
monotrop kr. fl. (Bz-Form); 2 kr. feste Formen, die beide am. schmelzen. Schmp. 
(Mikroheizofen.) von kr. fest I1 zu am. fl. 1590; von kr. fl. zu am. fl. 117O. Rs-Form und 
PI-Form sind hier nie beim Piperonal-athylester nicht vorhanden. 

31) p - N i  t r o b en z a 1- a m i n o  zim t s a u r  e - a t  h y les  t er. Aldehyd und Aminoester 
wurden in kochender Benzollosung (2 Stdn.) kondensiert; feine gelbe Nadeln aus Benzol; 
Schmp. 174-176O; nicht kr. fl. 

32) D e r  p-Nitrobenzal-methylester, Schmp. 2150, ist monotrop oder enantio- 
trop kr. fl. mit 1-2O Existenzgebiet; monomorph. 

33) Die p-Ni t robenza lsaure  s e l b s t ;  enantiotrop kr. fl.; Schmp. undbeginnende 
Zersetzung bei 240-245O ; am. Schmelze unerreichbar. 

34) p- N i  t r  o b enz a l -  p - n i t  r a ni l i  n ; aus heinem Alkohol mattgelbe, biischel- 
formige Nadeln; mit konz. Schwefelsaure wenig geandert; Schmp. 206O; nicht kr. fl. ; 
sublimiert aus der kr. festen Phase. 

35) p - Dime t h y ia  m i n o  - b en za l  - p -am in o - zim ts a u r  e - a t h y les  t e r  krystallisiert 
aus Alkohol in gliinzenden gelben Flittern, die sich an der Luft dunkelgelb farben; mit 
konz. Scpwefelsaure griinlich gelb; Schmp. 139O; monotrop kr. fl.; beim Erhitzen der 
am. fl. Phase Beginn der Zersetzung; nur eine kr. fl. Phase, die beim Abkiihlen harz- 
artig z a e  wird. 

36) Cy a n b  e n  z a l -p  - a m i n 0  - z i m t s a u  r e - a t h y  1 e s t e r  : Gelbe feiue Nadeln aus 
verd. Alkohol; mit konz. Schwefelsaure gelb; Schrhp. 154O und 182O; enantiotrop kr. fl., 
Bz- oder Rs-Form. 

37) F u  r f u r  a l -  p - a mino  - zim t s a u r  e - m e t  h y l es  t e r : Gelbe Prismen nus Methanol 
+ Ligroin; mit konz. Schwefelsaure goldgelb; Schmp. 108O; nicht kr. fl.; 2 kr. feste 
Pormen: I in breiten Tafeln, I1 in biischelformig gelagerten Prismen. 

38) D a s K o n d e n s p I o du  k t a u s p - A 1 d e h y d o - z i m t s a u r e - a t  h y 1 - 
es  t e P) u nd p- Amino- z im t s a u r  e - a t  h y 1 e s t e r  , der eingangs genannte 

8") p-Aldehydo-z imtsaure  ist nicht kr. fl., gibt aber mit Cinnamenyl-acrylsaure 
ein kr. fl. Gemisch. Esterifizierung mit absol. Alkohol + konz. H,SO,; L o w ,  A. 231, 
375 [1885]: F. E p h r a i m ,  B. 34, 2784 [1901!; 11. E. H u t h ,  Dissertat. Halle, 1909. 
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2. E l t  er zu den in vorliegender Abhandlung beschriebenen Athylestern, 
entsteht beim Erhitzen eines Gemisches der Losungen von je 1.5 g der beiden 
Elter in je 10ccm absol. Alkohol wahrend 4-5 Stdn. in siedendem Wasser. 
Beim Erkalten konimt das Kondensprodukt in hellgelben Krystallen ; tafelige 
Prismen, auch Nadeln und gefiederte Wachstumsfornien ; erhalten 0.4 g ; 
eine zweite weniger reine Krystallisation gewinnt man beim Eindunsten 
der Mutterlauge. Es wird mit eisgekiihltem Alkohol und mit Petrolather 
gewaschen, dann aus heil3em Alkohol umkrystallisiert ; im Vak. getrocknet. 
Schmp. im Rohrchen: kriecht bei 130° zu zaher Masse zusammen; wird 
diinnerfliissig bei 192-194O und schmilzt am. fl. bei 206O; mit konz. Schwefel- 
saure rotgelb, in Losung dunkelgelb. 

3.753, 7.215 mg Sbst.: 2.10, 3.99 mg H,O, 9.98, 19.29 nig C02.  - 5.477, 7.609 nip 
Shst.: 0.204 ccm K (ZOO, 724 mm), 0.295 ccm S ( Z O O ,  730 mm). 

C,,H1,04N. Ber. C 73.2, H 6.2, N 3.7. 
Gef. ,, 72.9. 72.5, ,, 6.2, 6.3, ,, 4.1, 4.3. 

M. B . :  auf offenem Heizt iscl i  ohne  Deckglas  lassen sich ( f ) 2 kr. fl. Phasen 
\-on Rs- und Bz-Form (enantiotrop zu kr. fest), dann nicht weit vor dem ubergang zur 
-1morphie eine fragwiirdige 3. kr. fl. Form erkennen, die auffallend beweglich, schlierig 
ist, vielleicht PI-artig sein konnte. Rei hinreichender Tinterkiihlung der ( & ) bleibenden 
kr. harzigen Masse wachst kr. fest I sehr rasch in stark doppelbrechenden Tafeln ein, 
und dariiber zieht kr. fest I1 langsam hin als strahlige dunkle Masse; kr. fest I schmilzt 
niedriger als kr. fest 11; beim Erhitzen geht aus ersterem eine ziemlich strukturlose 
Bz-artige Form, aus letzterem, wie aus den1 primaren. aus .4lkohol krystallisierten 
Praparat, ein gerinnseliges oder schuppiges kr. fl. Harz herror, das ( f ) Bz-artige Formen 
annimmt. 

Im geschlossenen Mikroheizofen ohne  Deckglas  bei langsamer Temperatur- 
Steigerung (1" in 30--50 Sek.) sieht man ( t ) aus dem primaren kr. festen Praparat 
(lange gelbe Prismen, auch prismatische Tafeln) bei 130-131" eine wulstig gerinnselige 
Jlasse hervorgehen, die sehr zahfliissig, in diinneren Schichten einachsig aufgerichtet ist. 
Gegen 1.55" treten stellenweise Achsenkreuze, gegen 170° einige Pocken und Stabchen auf. 
IVeiter ( t ) mird die zahe Masse kaum merklich beweglicher, doch vergrofiern sich die 
einachsigen Felder, die Wulste treten zuriick und machen gegen 1850 allm2hlich den 
Pocken Platz. Erst bei 194-196" (wie im Kohrchen) wird eine plotzliche starke Zu- 
nahmc der Beweglichkeit sichtbar: die Masse fliefit infolge ges te iger te r  Adhasion 
zumGlase  w e i t  a u s e i n a n d e r ,  istgrofitenteilseinachsig, teilsmitrielendichtenPocken 
besetzt ; einzelne faserige, marmorierte, sehr diinne Hautchen bleiben inselartig, un- 
beweglich am Glase kleben. Gegen 198" treten die Pocken zuriick unter Bildung beweg- 
licher flachiger Pelder mit kleinen Kreuzen und Tropfchen. Unter lebhafter Verdampfung 
heginnt bei etwa 200" die Szintillierung, wahrend die inselartigen, am Tragglas haftenden 
und horizontal zur T'nterlage orientierteri hellen Felder nicht szintillieren (Schichtdicken- 
nnd .4dliasionsdifferenzen), Bei 204-206" sclimelzen die hellen Inseln mit den beweg- 
lichen, dunkleren Feldern zugleich am. fl., nachdem eine allgemeine Aufhellung (wie 
oft sichtbar und leicht erklarlich) der Amorphie vorangegangen ist. - ( 4 ) wird sofort an 
das amorphe Feld anschliefiend bei 203-204" ein \-on sehr kleinen Pocken dicht be- 
setztes, im iibrigen einachsiges Feld sichtbar neben marmorierten Inseln und Stabchen 
oder Puppen, die ron den iiblichen Stabchen der anderen Zimtester infolge groDerer 
Heweglichkeit etwas verschieden, aber keinesfalls PI-formig sind. Beim Gbergang zur 
Rs-Phase wlird ( 4 ) die pockige Bz-Phase plotzlich runzelig und zahe; einige Schrump- 
fungswiilste ziehen kurvenformig roriiber unter Iiildung von Pockenschniiren4"). 

4") Ch. Kr., Bild 33 (Pockcnschniire) , 3s (oraloider itbergang zur marmorierten 
Phase); 47 11. 48 (marmoriert). 
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Die Masse sieht, nachdem sie schlieI3lich kr. fest (I und 11) erstarrt ist, unzersetzt 
aus. U n t e r  Deckglas  werden ( t ) nach den beiden kr. festen Phasen zunachst 
deren kr. fl. Pseudomorphosen sichtbar, die dann allmahlich ovaloid3*) und stabchen- 
formig marmoriert erscheinen (kr. fl. 11); kr. fl. I ist stellenweise schlierig, auch ein- 
achsig, doch rornehmlich marmoriert, Bz-artig. D a s  K o n d e n s p r o d u k t  b i lde t  e ine 
Rs- u n d  e i n e  Bz-Phase,  d i e  e n a n t i o t r o p  a u s  d e r  11. k r . , f e s t e n  P h a s e  bzw. 
d e m  p r i m a r e n ,  a u s  Alkohol  k r y s t .  P r a p a r a t  hervorgehen  ; wahrsche in-  
l ich e x i s t i e r t  ke ine  PI -Phase :  

206. 1 9 4 0  131° 
am. fl. kr. fl. I *_ kr. fl. I1 ?+ kr. fest I1 . 

L / 1  Bz-Form Rs-Forrn\ 

kr. fest I 

Die Bz-Phase (kr. fl. I) sieht aus, als ob sie durch innere Struktnr oder durch 
Xischung PI-artig auftreten konne. 

Riickblick. 
Die verschiedenen kr. fl .  Formen der Aryliden-p-amino-zimtester haben 

rnit denen der friiher beschriebenen pho-zimtester-Mischlinge a) eine 
weitgehende finlichkeit. Chemische Strukturanderungen an einzelnen 
Teilen der Molekeln konnen von der optimalen Dreizahl der kr. fl. Phasen 
die PI-Phasen hauptsachlich vom Aryliden-Fliigel und die Rs-Phasen 
vom Zimtester-Fliigel ausgehend an der Entwicklung hindern, und 
starkere Verzweigungen und Winkelbildungen konnen die kr. fl. Phasen 
vollig zum Verschwinden bringen. Hier herrscht das ,,Baugesetz" fur kr. fl. 
Substanzen (Vergleich von Praparat Nr. 4 rnit Nr. 8 und 9; von Nr. 19 und 
23 rnit Nr. 27 his 29, 31 und 35). Wenn man unsere experimentellen Ergeb- 
nisse iiber das s tufenweise Kommen u n d  Gehen der  verschiedenen  
kr . f l .  Fo rmen  bei e in  und  derselben Subs tanz  i n  Zusammen-  
hang  b r ing t  rnit bes t immten  krys ta l l in -assoz ia t iv  bevorzugten  
Bindegebie ten  de r  Molekeln, so wird  m a n  d ie  fu r  d ie  kr . f l .  
Ordnung  e rmi t t e l t en  Bindegebie te  auch  in  den  zugehorigen 
fes ten  Krys t a l l en  a l s  wi rkend vorausse tzen  miissen; selbst dann, 
wenn die Binde-Verhaltnisse im festen Raumgitter wesentlich verwickelter 
sein mogen als im kr. fl. Raumgitter. Fur den Anisal-p-amino-zimtsaure- 
athylester z. B., dessen I. kr. feste Phase direkt zu einer kr. fl. &-Phase 
init ihrem maximalen Bindefeld iiber der C : C-Doppelbindung, dessen 
11. kr. feste Phase aber zu einer kr. fl. Bz-Phase rnit starkstem Bindefeld 
iiber dem Saureester-Fliigel aufschmilzt, wiirde zu folgern sein, da13 solche 
verschiedenen, kr. fl. festgestellten Bindegebiete auch in der Anlage der 
Raumgitter der beiden kr. festen Phasen I und I1 bereits vor dem Schmelzen 
\*orhanden sind. 

41)  R.  70, 2096 [1937j 




