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395. Conrad Weygand und Rudolf Gabler: Uber die thermische
Persistenz von krystallin-fliissisen Phasen.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 17. Oktober 1938.)

Bekanntlich bildet p-Azoxy-anisol eine der am leichtesten zuginglichen
und daher am besten untersuchten krystallin-fliissigen (kr. fl.) Phasen ; zwischen
dem Schmelzpunkt von 116° und dem Klirpunkt von 134° besitzt die kr. fl.
Form einen stabilen Existenzbereich von 180. p-Azo-anisol dagegen schmilzt
bei 165° amorph-fliissig und bildet erst im unterkiihlten Gebietl) eine un-
bequem zu handhabende kr. fl. Phase. In der Terminologie von O. Leh-
mann?) ist also Azoxyanisol enantiotrop, Azoanisol dagegen nur mono-
trop krystallin-fliissig.

Auch die nichsthéheren Homologen, Azoxy- und Azo-phenetol zeigen
beide kr. fl. Phasen, wieder mit dem Unterschied, dafl die der Azoxyver-
bindung einen stabilen Existenzbereich von 34° besitzt, wihrend die der Azo-
verbindung nur im unterkiihlten Gebjet beobachtet werden kann.

Beim folgenden Paar, Azoxy- und Azo-phen-n-propol, ist die Azoxy-
verbindung enantiotrop kr. fl. mit einem Existenzbereich von 6°, die Azover-
bindung aber konnte bisher in reinem Zustand iiberhaupt noch nicht kr. fl.
erhalten werden. '

Es fragt sich nun, ob man deshalb, weil in der Azoxy-Reihe nur enantio-
trope, in der Azoreihe weniger und nur monotrope kr. fl. Phasen zu finden
sind, annehmen soll, daB die Azoxygruppe am Zustandekommen der kr. fl.
Phasen spezifisch mitwirkt. Vergleicht man den Gang der Klirpunkte in
beiden Reihen, ohne sich durch die Lage der Schmelzpunkte beirren zu lassen,
so ist der Unterschied bei den Homologenpaaren nicht eigentlich erheblich,
die thermische Persistenz der kr. fl. Phasen weicht nicht wesentlich von-
einander ab. Was die Nichtrealisierbarkeit der kr. fl. Phase beim Azophen-n-
propol betrifft, so 148t sie sich nach folgender Uberlegung leicht verstehen:

Die Klirpunkte (Klp.) der Azoxyhomologen alternieren absteigend mit
erheblicher Amplitnde; findet das gleiche auch bei den Azohomologen statt,
so sollten die Klpp. des Azoanisols und des Azophen-n-propols bei etwa 115°
liegen, also in dem durch Unterkiihlung der Schmelzen praktisch wegen der
hohen XKrystallisationsbereitschaft dieser Substanzen schwierig oder iiber-
haupt nicht mehr zuginglichen Temperaturgebiet. Die experimentell ge-
fundenen Klpp. des zweiten und vierten Glieds der Reihe aber liegen eben
wegen des Alternations-Phdnomens so nahe an den Schmelzpunkten, dal
sie durch Unterkiihlung erreichbar sind. Der Klp. des Azoanisols ist iibrigens
bereits von A. Bogojawlenski u. N. Winogradow?) aus der Schmelz-
punktsdepression von Mischungen mit Azophenetol zu 108% von D. Vor-
linderl) zu 110° extrapoliert worden, was mit der obigen Annahme hin-
reichend iibereinstimmt.

Bei dieser Betrachtungsweise entfillt aber jeder zwingende Grund, der
Azoxygruppe eine besondere Rolle zuzuschreiben. Die Beziehung der Schmelz-
punkte zu den Klirpunkten von kr. fl. Substanzen ist von vielen Zufillig-
keiten abhingig; Enantiotropie und Monotropie wechseln in homologen

) D. Vorldnder, B. 71, 1692 [1938].
%) |, Molekiilphysik‘‘, Bd. I, 119, Leipzig 1888.
3) Ztschr. physik. Chem. 60, 438 [1907]; 64, 229 [1908].
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Reihen®) stindig, ja es kann vorkommen, dafl aus Zufallsgriinden die kr.fl.
Phase einer und derselben Substanz zeitlich zunichst als enantiotrop,
spiter aber als monotrop zu bezeichnen ist. Wir erhielten z. B. bei der erst-
maligen Darstellung des Benzolazo-«-naphthylamino-p-n-hexoxy-benzals die
Substanz mit einem Schmp. von 99° und einem Klp. von 1028, also mit einem
stabilen Existenzbereich von 3% Aus Analogiegriinden wurde vermutet, es
handele sich bei der aufgetretenen krystallin-festen Phase wie so oft um eine
metastabile, tieferschmelzende Modifikation, und in der Tat lieB sich durch
Animpfen mit der stabilen Form des n-Pentoxy-Homologen sofort eine neue,
bis jetzt stabile Modifikation vom Schmp. 112° erzeugen, in bezug auf welche
die kr. fl. Phase nun als monotrop zu gelten hat.

Es wiirde unpraktisch sein, deshalb die eingefiihrten Bezeichnungen
monotrop und enantiotrop zu verwerfen, man gebraucht sie auch im Gebiet
der Morphologie kr. fester Phasen, ohne sich daran zu stoen, dafl sie immer
nur die Stabilitidtsverhaltnisse zwischen je
zwei von u. U. vielen polymorphen Modi-
fikationen ausdriicken, mit Vorteil weiter.

Die bisherigen Ergebnisse erlaubten
fiir die Verhiltnisse beim noch unbekann-
ten Azo-phen-n-pentol eine recht genaue
Prognose. Es war erstens nicht zu er-
warten, dafl der Schmelzpunkt dieser Sub-
stanz hoher sein wiirde als der des Azo-
phen-n-butols, eher war ein weiteres Ab-
sinken wahrscheinlich. Zweitens war auch
ein Abnehmen der Alternationsamplitude
bei den Klirpunkten vorauszusehen, und
W5 damit war zu hoffen, daB die kr. fl. Phase
Schmp. 116 134 116 107 82 Azoxy des Azo-phen-n-pentols durch Unterkiih-
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Schmelz- und Klirpunkte der

i . -
homologen Azoxy-, Azo- und Mitteilungen  vorausgreifend bemerkt

Azomethinither. werden, daB bei weiterer Kettenver-
1,2,3,4,5=Dimethyl-, Diathyl-, ldngerung schlieBlich auch die kr.{l
Di-n-propyl- u.s. f. Derivat. Phasen der Azophenolither wie die
(BErrechnete Temperaturen der Azoxyither enantiotrop werden,

in Klammern) weil die Schmelzpunkte stirker fallen

als die Klarpunkte, was sich auch bei
dem noch unbekannten Azoxy-phen-n-pentol zeigte, dessen Schmp. bei
81—82° liegt; vergl. die Tabelle.

Wenn die etwas gréBere Persistenz der kr. fl. Azoxy-Phasen dennoch mit
einer besonderen Natur der Azoxygruppe, etwa ihrer Unsymmetrie und den
sich daraus ergebenden Eigenschaften, zusammenhingen sollte, so wire zu
erwarten, daf}, beim Ersatz der Azogruppe —N :N— durch die unsymmetrische
Azomethingruppe —CH:N—, in der auf diese Weise entstehenden Reihe der

3 vergl. dazu'C. Weygand u. R. Gabler, Journ. prakt. Chem. 151, 215 {1938];
C. Weygand u. W. Lanzendor{, ebenda 222.
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p,p’-Dialkoxy-benzalaniline die Klirpunkte jeweils oberhalb der fiir die
Azoither bestimmten Temperaturen gelegen wiren. Das ist aber, wie wir
fanden, keineswegs der Fall: sieliegen in vollkommener Regelmi Bigkeit deutlich
unterhalb, wie aus der Tabelle ersichtlich ist.

Es zeigt sich also, dal die Azoxy-, die Azo- und die Azomethin-Gruppe
in ihrer Wirksamkeit fiir das Zustandekommen kr. fl. Phasen nur recht ge-
ringe Unterschiede aufweisen, wenn man bei Abschidtzung der Stirke von
kr. fl. Eigenschaften ganz von den kr. festen Phasen absieht, was aus den
oben erliuterten und in fritheren Abhandlungen?) gleichfalls erhirteten Griinden
unbedingt geschehen muB. Damit soll keineswegs behauptet werden, daB
diese Gruppen an sich fiir das Auftreten von kr. fl. Phasen ginzlich bedeutungs-
los wiiren, vielmehr ist ohne Frage ihr Gemeinsames, die doppelte Bin-
dung, von ausschlaggebender Wichtigkeit. Ihre Wirksamkeit kann aber
nicht fiir die Unterschiede im kr.fl. Gesamtverhalten der drei Reihen in
Anspruch genommen werden, denn wenn dies zutrife, wire zum mindesten eine
andere Reihenfolge in der Persistenz zu erwarten als die von uns gefundene.

Die tatsidchliche Persistenz-Reihenfolge ist aber keine andere als die der
Molekulargewichte, nicht nur qualitativ, sondern sogar anscheinend
quantitativ: denn die Klpp. der Azoxyreihe differieren stirker von denen
der Azoreihe als die letzteren von den Klpp. der Azomethinreihe, véllig
entsprechend den Differenzen von 16 Mol.-Gew.-Einheiten im einen, von nur
einer Einheit im anderen Falle. Die Persistenzunterschiede der drei Reihen
kénnen also ohne jeden Zwang auf die genau gleiche Ursache zuriickgefithrt
werden wie die Schmelzpunktsdifferenzen morphologisch vergleich-
barer homologer Reihen, etwa der Chloride, Bromide und Jodide hdher-
molekularer Alkohole, nimlich — in erster Niherung — auf dieTriagheit
der verschieden schweren Einzelmolekiile.

Wegen des primitiveren Ordnungszustands der kr. fl. Phasen findet man,
was durch unsere Untersuchungen iiber homologe Reihen vollkommen deut-
lich wird, derartig klare und einfache Verhiltnisse schon bei viel niedrigeren
Gliedern als im kr. festen Gebiet, wo die Gittertypen, wie aus den Unter-
suchungen von C. Weygand?*) hervorgeht, anfanglich viel stirker wechseln.
Das heiit, echter Isomorphismus ist im kr. festen Gebiet an den Anfangs-
gliedern homologer Reihen mit verwickelt gebautem Molekiilrumpf selten
und oft nur an ausgesuchten polymorphen Modifikationen zu finden; im kr. fl.
Gebiet aber, wo die Zahl der Modifikationen geringer und die Ordnung mono-
toner ist, wird der echte Isomorphismus zur Regel, und damit die Regel-
miBigkeit der Ubergangstemperaturen solcher Phasen zur Gewohnbheit.
Hiermit wird eine von D. Vorlinder®) geduBlerte Auffassung bestatigt, wo-
nach im kr. fl. Gebiet, eben wegen seiner vergleichsweisen Einfachheit, das
Wesen der chemischen Morphologie leichter zu fassen sein sollte als im Be-
reich der dreidimensionalen Gitter.

Beschrélbung der Versuche.
Darstellung hoherer Azoxy- und Azo-phenolidther.
Die noch unbekannten héheren Azoxyphenolither (bis zur n-Nonoxy-
Verbindung) lassen sich nach K. Elbs%) bequem durch elektrolytische Re-
4) vergl. insbes. die Literaturzusammenstellung in Angew. Chem. 49, 243 [1936].

5) Ztschr. physik. Chem. 105, 212, 233 [1923]; B. 70, 1202 [1937]; 71, 1688 [1938].
8) Ztschr. Elektrochem. 7, 146 [1900].
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duktion der Nitrodther gewinnen, wenn man die Versuchsbedingungen ent-
sprechend abwandelt.

Dagegen gelingt es nicht mehr, die Reduktion zur Azostufe auf dem
gleichen Wege durchzufithren, auch wenn die kriftigsten Bedingungen
herrschen. Bereits p-n-Butyl-nitrophenylidther liefert nur noch ein Gemisch
von Azo- mit viel Azoxy-dther; die Trennung mit Salzsiure?) versagt wegen
zu geringer Loslichkeit des Azo-phen-n-butols. Wir stelliten daher die Azo-
idther aus Azophenol durch Veritherung mit den entsprechenden Alkyl-
jodiden in methylalkoholischem Kali her, wobei man sicher ist, keine Azoxy-
verbindungen als Verunreinigung zu erhalten. Die Bequemlichkeiten des
Verfahrens 146t die miBigen Ausbeuten von etwa 109, in Kauf nehmen.

Die Nitrophenylither wurden anfinglich aus Nitrophenol-kalium
und den Alkylbromiden durch Erhitzen im Bombenrohr gewonnen, vergl.
dazu unten, Ziffer 1. Bequemer lassen sie sich aus den betreffenden Jodiden
durch einfaches Kochen mit p-Nitro-phenol in methylalkohol. Xali gewinnen.
Wegen der Differenz der Siedepunkte des Nitroanisols und der héheren Ather
ist keine Verunreinigung zu befiirchten. Hierfiir dient die unter 2) beschriebene
Vorschrift fiir die Darstellung von p-Nitrophenyl-n-amyliather als Beispiel.

1) p-Nitrophenol-n-butyldather: 17.7 g (1/,, Mol) bei 130° getrock-
netes p-Nitrophenol-kalium erhitzt man im Bombenrohr (Durobaxglas)
mit 20 g n-Butylbromid und 10 ccm absol. Alkohol 3 Stdn. auf 170—19(°.
Nach dem Offnen nimmt man die iiber dem ausgeschiedenen Kaliumbromid
stehende, klare rotbraune Fliissigkeit mit Ather auf und wischt mehrfach
mit Wasser. Dann trocknet man mit Calciumchlorid; durch Destillieren bei
160—163°/7 mm erhilt man 18 g Ather als bald erstarrendes gelbes Ol. Die
siulenférmigen Krystalle schmelzen bei 31—32°; Ausb. 929, der Theorie.

3.598 mg Sbst.: 0.223 cem N,.

CH,;0,N. Ber. N 7.2. Gef. N 7.0.

2) p-Nitrophenol-n-amyliather: 14 g (1,, Mol) p-Nitro-phenol und
22 g n-Amyljodid werden mit einer Losung von 6 g Kaliumhydroxyd in
50 ccm Methanol 40 Stdn. am Riickflufkiihler zum Sieden erhitzt, wobei sich
das reichlich ausgeschiedene Kaliumjodid um die Siedesteine zu erbsengroflen
Kugeln zusammenbalit. Nach dem Erkalten versetzt man den Kolbeninhalt
im Scheidetrichter mit viel Wasser, nimmt mit reichlich Ather auf und schiittelt
zur Entfernung von etwas unveriandertem p-Nitro-phenol mit verd. Natronlauge
so lange aus, bis die Lauge farblos bleibt. Dann wischt man nacheinander mit
Wasser, verd. Salzsiure, mit Bicarbonatlésung und wieder mit Wasser, trocknet
mit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und fraktioniert im Vakuum. Dabei
gehen unter 5 mm von 162—163° 14.8 g eines gelben Ols iiber (71%, d. Th.).

3.071 mg Sbst.: 0.180 ccm N,

C,H,;0,N. Ber. N6.7. Gef. N6.7.
O

2} p-Azoxy-phen-n-butol, CH,0.C;H,.N:N.CH,.OC,H,: ZEine
200 ccm fassende Tonzelle enthilt im Innern die cylindrische Bleikathode von
etwa 70 qcm Oberfliche, aullen ist sie mit der Anode von Nickeldrahtnetz
umwickelt. Sie steht in einem Glasstutzen, der als Anolyt gesittigte Soda-
16sung aufnimmt. In die Zelle bringt man die Losung von 10 g p-Nitro-
phenol-n-butylidther in 150 ccm 96-proz., mit Natriumacetat gesittigtem
Alkohol und beginnt die Elektrolyse bei einer Netzspannung von 36 Volt mit

) A. Rising, B. 37, 46 [1904].



Nr. 11/1938] von krystallin-fliissigen Phasen. 2403

2 Ampére, wodurch bei geringer Stromdichte die Bildung von Azoither
praktisch vermieden wird. Im Laufe der etwa 6 Stdn. dauernden Reduktion
steigert man die Stromstiarke bis auf 3—3.5 Ampére. Im ganzen werden
12 Ampérestunden gebraucht.

Man saugt die ausgeschiedenen gelben Krystalle ab, konzentriert die
Mutterlauge und erhilt insgesamt etwa 4 g Azoxy-phenbutol (459, d. Th.).
Nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol erhilt man gelbe Nidelchen ; Schmp.
1079, die triibe Schmelze klirt sich bei 1349

5.143 mg Sbst.: 0.373 cem N,

. CaHyeOpN;. Ber. N 8.2, Gef. N 84.
0

4) p-Azoxy-phen-n-pentol, C;H;;0.C;H,.N:N.C,H,.OC;H,;: Ganz
entsprechend wird das p-Azoxy-phen-n-pentol aus 11.8 g p-Nitrophenol-
n-amyldther in 150 ccm alkohol. Natriumacetatlésung erhalten. Bei einer
Dauer der-Elektrolyse von 5 Stdn. und bei einer Stromstirke von 2 Ampére
betrigt die Rohausbeute 7.4 g (719, d. Th.). :

" Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Athanol bis zur Schmelz-
punktskonstanz erhilt man gelbe Blittchen, die bei 81—829 zu einer triiben
Fliissigkeit schmelzen, deren Klp. bei 1199 liegt. Aufler der bei 81—82°
schmelzenden beobachtet man eine metastabile kr. feste Form.

3.720 mg Sbst.: 0.253 ccm N,

CosHyoO,N,. Ber. N 7.6. Gef. N 7.7.

5} p-Azo-phen-n-butol, CH,0.CH,.N:N.CH,.OC,H,: Man er-
hitzt die Lésung von 0.5 g Azophenol, 2 g n-Butyljodid und 1 g Kalium-
hydroxyd in 10 ccm Methanol 24 Stdn. am RiickfluBkiihler zum Sieden, wo-
bei sich ein Gemenge von farblosem Kaliumjodid und gelbem Azo-phenbutol
ausscheidet. Nach dem Abkiihlen saugt man ab, wischt mit Wasser aus und
krystallisiert aus Methanol um. Man erhilt dabei dunkelgelbe Blittchen
vom Schmp. 1359. Die Schmelze 148t sich schlecht unterkiihlen, so daB man
die kr. fl. Phase nur an kleinen Tropfchen unter dem Mikroskop beobachten
kann; den Klarpunkt ermittelt man im Heiztisch von C. Weygand?®) zu 1249,

3.418 mg Sbst.: 0.257 ccm N,

CyoH,60:N,. Ber. N 8.6. Gef. N 8.6.

6) p-Azo-phen-n-pentol, CH,,0.C;H,.N:N.C,H,.OC;H,,: 0.5 ¢
p-Azophenol, 2g n-Amyljodid und 1 g Kaliumhydroxyd werden mit
10 ccm Methanol 8 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt, die Aufarbeitung ge-
schieht ganz wie oben.

Beim Umbkrystallisieren aus Methanol erhdlt man dunkelgelbe Blittchen
vom Schmp. 1129, es tritt auBerdem noch eine metastabile Modifikation auf,
iiber die spiter berichtet wird.

Wegen der schlechten Unterkiihlbarkeit auch dieser Schmelze wurde der
Klirpunkt wie oben zu 106° bestimmt.

3.800, 4.063 mg Sbst.: 0.260, 0.275 ccm N,.

CoeHgO3N;. Ber. N 7.9. Gef. N 7.9, 7.8.
Uber die
Darstellung der Azomethinverbindungen
soll hier nur auf die bei C. Weygand und R. Gabler?) zu findenden Angaben,
die Priparation von p-n-Nonoxybenzal-phenetidin betreffend, verwiesen
werden, welche als Muster gelten kann. Einzelheiten werden bei spiterer
Gelegenheit mitgeteilt werden.

8) Angew. Chem. 49, 245 [1936]. %) Journ. prakt. Chem. 151, 219 [1938].





