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Zur Kenntnis der amorphen und der kristallinen Harze und Lacke.
Von D. VorRLANDER, Hallea.S. :
Chemisches Institut der Universitdt Halle.
(Eingeg. 13. September 1929.)

Amorphe und kristalline Fliissigkeiten haben
beide eine sehr verschiedene Zahigkeit: oinige
Flissigkeiten sind duflerst beweglich, andere so z#h-
fliissig, daB sie im gewdhnlichen Sinne kaum mehr
fliissig genannt werden konnen; die letztoren zeigen das
Verhalten von Harzen oder Lacken und, wenn sie im
unterkiihlten Zustande weiter erkalten, von sproden
Glasern. Hierbei bleibt der wesentliche Unterschied
zwischen dem amorphen (ami.), optisch isotropen Zu-
stande einerseits und dem kristallin-fliissigen (kr. fl.)
Zustande andererseits mit der ihm eigenen, mindestens
periodisch eindimensionalen Gestaltung und der den
festen Kristallen ebenbiirtigen, starken Anisotropie
erhalten?),

Es gibt demnach:

1. amorphe homogene Harze und Lacke
reiner molekular einheitlicher Sub-
stanzen;

2. kristalline homogene Harze und
Lackereiner molekular einheitlicher
Substanzen.

Fiir beide gelten bestimmte konstitutive stoffliche
Einfliisse, welche die Bildung der amorphen ebenso wie
die der kristallinen Harze, Lacke oder Gliser verur-
sachen konnen:

Harzeund LackebildensichaufGrund
der niederen molekularen Ordnung und
der daraus folgenden Unterkiihlung der
Substanzenimamorphenbzw.imkr fl. Zu-
stand?).

Jede Dissymmetrie der Molekiile er-
schwert die kristalline Ordnung im kristallin festen Zu-
stand und kann Ursache werden fiir die Harz- und Lack-
bildung, bei organischen Substanzen z. B.

a) Verzweigung der Ketten (Seitenketten),

b) ungerade Zahl der Kettenglieder
(Winkelbildung der Ketten),

¢) Meta- und Ortho-Substitution.

Diese Beziehungen gelten auch fir Gemische,
fiir die zumeist inhomogenen amorphen technischen,
natiirlichen oder kiinstlichen Harze, Lacke und Firnisse,
bei denen die molekulare Dissymmetrie so grof} ist, dafl
der kr. feste Zustand iiberhaupt nicht zustande kommt,
es sei denn in einem aus amorpher Grundmasse und
festen Kristallen bestehenden Gemenge. Feste Kristalle
fiir sich koénnen zwar weich und plastisch sein, geben
aber nur unter besonderen Umstinden beim Kristalli-
sieren aus unterkiihlter amorpher Schmelze kr. feste
Lacke®2).  Lackbildung durch Polymerisation und
Oxydation im amorphen Gebiete beruht, soweit
ich die Verhiltnisse iibersehen kann, ebenfalls auf
einer Steigerung der molekularen Dissymmetrie und
der daraus sich ergebenden Moglichkeit zur dauernden
Unterkiihlung oder Erhiartung der amorphen Masse.

1) Definition: Kristallinsind alle diejenigen homogenen
Formen, welche eine vektorielle, mindestens in einer Richtung
sich erstreckende Ordnung der Elementarteile infolge mole-
kularer oder atomarer Energie aufweisen.

?) Vorlander, Ztschr. physikal. Chem. 105, 246 [1923];
Chem. Kristallographie der Fliissigkeiten, Leipzig 1924.

22) Sym. Tetraphenylaceton, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 56, 1127 [1923].

Aulerdem wirken noch andere, einstweilen schwer zu
definierende Faktoren (Kolloidcharakter) bei den viel-
fachen Anspriichen mit, welche Technik und Industrie
fiir besondere Zwecke (Filmbildung u. a.) stellen.

1. Amorphe homogene Harze und Lacke,

Wenn auch im Gebiet der Amorphie unter Umstin-
den gewisse Anfinge von raumlicher Ordnung vorhan-
den sein mogen, so mufl doch die Amorphie als beson-
dere Erscheinungsform anerkannt werden: sie ist unter
Ausschluf3 duBeren Zwanges nulldimensional, optisch
sowoh] wie geometrisch isotrop und pansymmetrisch.
Der Chemiker, der den Schmelzpunkt seiner reinen
kristallinen Substanzen bestimmt, iibersieht gewdhnlich
die amorphen Harze und Lacke. Und doch ist fiir zahl-
lose unzersetzt schmelzende kristalline
Substanzen iiberaus charakteristisch, ob sie beim
Erkalten ihrer amorphen Schmelze wieder kr. fest
werden oder amorph bleiben, sodann wohl, ob die
amorphe unterkiihlte harzige oder lackige Masse viel-
leicht beim Impfen, Reiben, Anwirmen, auch in Be-
riihrung mit Losungsmitteln wieder kr. fest wird (Ein-
flu von Temperatur, Zeit, Polymorphie), oder ob sie
amorph verharrt selbst unter der Reizwirkung (Strich-
probe; erzwungene Doppelbrechung). Mit dem Vermerk
dieser und dhnlicher Beobachtungen 143t sich zur Kenn-
zeichnung organischer Substanzen viel erreichen.

Den von mir frither zusammengestellten Beispielen®)
zum Beweis der konstitutiven Einfliisse auf die Unter-
kiihlung im amorphen Gebiet kénnen die von L ey und
Kirchnert) studierten, sehr interessanten ADb-
ké6mmlinge des Stilbens hinzugefiigt werden.
Der Kohlenwasserstoff selbst hat einen weitgehend
axial-symmetrischen  molekularen Bau CeHs.CH:
CH.Ce¢Hs. Indessen ist die Lénge des Molekiils nicht
ausreichend zur Erzeugung kr. fl. Eigenschaften®). Der
Kohlenwasserstoff selbst ist demnach nicht kr. fl., und
er erstarrt ohne wesentliche Unterkiihlungserscheinung
der amorphen Schmelze zu festen Kristallen. Durch
a-Methylierung wird die Symmetrie in geringem Mafle
gestort, CeHsCH : C(CH3)CeHs, und dem entspricht eine
stirkere Unterkiihlungsmoglichkeit im amorphen Ge-
biet beim q-Methylstilben. Durch weitere Verlinge-
rung und Ausbreitung der q-Seitenkette im q-Phenyl-
stilben CeH;CH : C(CeHs). 148t sich die amorphe
Schmelze der gut kristallisierenden Verbindung ,auf
jede Dbeliebige Temperatur unterkiihlen“ und im
a(p-Methoxyphenyl)-stilben CeHsCH : C(CsH, . O CHs)
CeHss liegt bei gewdhnlicher Temperatur eine amorphe,
zdhe farblose Fliissigkeit vor, die in der Kilte sprode
und glasartig erstarrt; alle Versuche, die Verbindung
im kristallisierten Zustande zu erhalten, mifllangen. So-
bald indessen das Molekiil im Tetraphenylidthylen
(CeHs)2C : C(CeHs). wieder symmetrisch gestaltet ist,
verschwinden die starken Unterkiihlungserscheinungen
fast vollstindig, und der Kohlenwasserstoff erstarrt aus
der amorphen Schmelze ebeno leicht kr. fest wie das
Stilben. Die Bedeutung des Methyls als Seitenkette im
Isopren fir die Natur des Kautschuks wird er-

3) A.a.0. %) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 173, 395 [1927].

3) Bei para-substituierten Stilbenderivaten, also bei stér-
kerer Verlingerung der Achse, entstehen zahlreiche kr. fl.
Substanzen, Frapnz Janecke, Diss., Halle 1910.
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sichtlich. Bemerkenswert sind auch amorphe, anti- Methodik weiter charakterisieren durch differente Nei-

septisch wirkende Filme aus weitgehend verzweig-
ten Derivaten des Aminoazobenzols nach
Patenten der I. G, Farbenindustrie. Auf allen
Wegen der organischen Chemie finden sich Belege fiir
die Entstehung unterkiihlter Schmelzen bei molekularer
Dissymmetrie.

Gemeinsam mit Erich Fischer®) und Hans
Wille?) habe ich vor mehreren Jahren das symme-
trische Triphenylbenzol zur experimentellen
Stiitze fiir die oben begriindete Theorie herangezogen.
Aus der Strukturformel mit ihrer symmetrischen Ver-
zweigung und ihrem Symmetriezentrum kann man ent-
nehmen, dafl nicht nur der Kohlenwasserstoff selbst,
sondern auch dessen Abkémmlinge keinesfalls in kr. fl.
Formen auftreten werden. Die Erfahrung hat diese
Voraussage bestitigt. In Richtung auf die Bildung
unterkiihlter amorpher Schmelzen 14f}t sich ferner vor-
aussagen, dafl der Kohlenwasserstoff selbst nicht die
geringste Neigung haben wird zur Harz- oder Lack-
bildung. Auch dies trifft zu. Es gibt kaum eine glatter,
ohne jegliche Unterkiithlung kr. fest erstarrende amorphe
Schmelze als die des schon kristallisierenden Triphenyl-
benzols. Sobald man aber Substituenten (Br, NO:, NH.,
NHCOCH;) in den Kohlenwasserstoff einfiihrt, st6fit man
auf amorphe Harze.

Das bisher unbekannte Mononitrotriphenylbenzol
kristallisiert aus Eisessig in weiflen Nadeln (Schmp. 143°) und
gibt beim Unterkiihlen der amorphen Schmelze, wie erwartet,
einen amorphen spréden Lack. Ebenso gut kommt die Lack-
bildung bei dem Monoaminotriphenylbenzols)
(Schmp. 138—139%) und dem Acetylaminotriphenyl-
benzol (Schmp. 244°) zutage: Man kiihlt die amorphe
Schmelze durch Aufblasen von kalter Luft oder durch Auf-
pressen der Unterlage auf eine kalte Metallplatte ab, um einen
farblosen, wasserklaren Lack zu gewinnen, der bei Zimmer-
temperatur stundenlang haltbar ist, sogar bei Gegenwart der
kr. festen Phase; doch bei gelindem Anwérmen erstarrt er rasch
kr. fest. Fiir die Theorie der Lackbildung erschien mir die Er-
mittlung der Stellung der Nitro- und Aminogruppe von einiger
Bedeutung. Es ergab sich aus dem Abbau zu p-Nitrobenzoe-
sdure die Formel als p-Nitroprodukt Nitro- und Amino-
gruppe sitzen nicht in dem zentralen Benzolkern, sondern an
einem der drei dufieren Phenyle, und sie kénnen dadurch die
Dissymmetrie des Molekiils besonders kriftig wirksam machen.

2. Kristalline homogene Harze und Lacke
sind bis jetzt nicht so bekannt wie die dlteren amorphen
Geschwister. Substanzen, deren molekulare Struktur vor-
wiegend linear und einachsig entwickelt ist, kénnen nach
dem Schmelzen oder beim Erkalten der amorphen
Schmelze kristalline Fliissigkeiten geben, und wenn
diese Fliissigkeiten sich unterkiihlen lassen, so werden
sie nach meinen Untersuchungen genau so wie die
amorphen Schmelzen beim Erkalten harzig und mehr
oder weniger klebrig; dann erstarren sie auch zu harten
sproden Lacken oder Glisern. Diese neuen Harze und
Lacke sind bei der Betrachtung im Polarisationsmikro-
skop zwischen gekreuzten Nikols im Gegensatz zu den
amorphen Harzen und Glisern ebenso stark doppel-
brechend wie die festen Kristalle, aber nicht mit den
moglicherweise auch vorhandenen festen Kristallen
identisch. Die kr. Harze und Lacke bilden im scharfen
Unterschied mit den festen Kristallen die bestimmten
Formen der kr. Fliissigkeiten und lassen sich mit Hilfe
der namlichen, oben fiir die amorphen Lacke skizzierten

8) Diss., Halle 1922. 7) Diss., Halle 1927.

8) Die Angabe des Schmelzpunktes 1210 fiir das Amin in
Erich Fischers Diss. und in Ztschr. physikal. Chem. 105,
245 [1923] beruht auf einem Irrtum.

gung zum Ubergang in die gewohnlichen festen
Kristalle®). .

Etwas ausfithrlicher beschreibe ich zls Beispiel das
a-Benzolazo-(anisal-¢ -naphthylamin),
welches man leicht in grofler Menge gewinnen kann.
Man kuppelt Diazobenzolchlorid mit ¢-Naphthylamin und
kondensiert das q-Aminonaphthyl-4-azobenzol in methyl-
alkoholischer Losung mit der molekularen Menge Anis-
aldehyd im Wasserbad:

C.HN: N—< >—N : CHC4H,0CH;
N

< 0

Die Verbindung kristallisiert aus Aceton-Wasser in
orangeroten (auch wohl braunroten) Nadeln, gibt bei
151° eine amorphe Schmelze und bei deren Unterkiih-
lung ein zdhes, stark doppelbrechendes kr. Harz von
roter Farbe, schlieriger und grieBlicher Struktur
(in diinnster Schicht, 0,001 mm, einachsig auf-
gerichtet) mit eigenartig glinzender Oberfliche.
Das kr. Harz bildet bei 20--30° eine knetbare,
fadenziehende Masse, hilt sich bei 10—15° tagelang und
bei der Temperatur der fliissigen Luft stundenlang als
sproder Lack, ohne kr. fest zu erstarren. Die Dauer
der Haltbarkeit ist, abgesechen von der Temperatur,
auch von der Menge der Substanz und von der Grofie
der Oberfliche der anliegenden Glasfliche abhingig.
Beim Anwidrmen auf 40—60° geht das kr. Harz sehr
rasch in die kr. feste Phase, eine strahlige Masse, iiber,
die wieder bei 150--151° amorph schmilzt. Der Schmelz-
punkt, kr. fl. -» am. fl. liegt bei 109—110°:
1510
am. fl. = kr. fest

N 2
1100 (I‘Lr,;cfll(‘)

Bei der Rontgenanalyse gab die feste Kristallmasse die
Beugungseffekte der festen Kristalle, der kr. Lack aber
unter denselben Bedingungen keinen anderen Effekt als
den der amorphen Schmelze. Auch aus dem mikro-
skopischen Bilde beim Ubergang kr. fl. - kr. fest er-
gibt sich, dal der kr. Lack nicht etwa aus festen, in einer
amorphen Grundmasse eingebetteten Kristallen besteht.

Gemeinsam mit Adolf-Henrich Krum-
macher) wurde mittels eines verkleinerten und

“etwas abgeéinderten Lawaczeck-Viscosimeters

die Zahigkeit des geschmolzenen Anisal-
azokdrpers gemessen (n in Poisen; fiir Wasser bei
20,2° ist 5 = 0,01 Poise).

a-Benzolazo-(anisal-a’-naphthylamin).

Temp. Dichte Zahigkeitin Poisen

132,6 1,118 0,31 am. fl.
1283 1,121 0,37 »
124,0 1,124 0,42 »
119.3 1,127 0,48 »
116,0 1.129 0,50 »
109,1 1,134 0,64 »
103,4 1,138 0,73 ”
97,7 1,142 1,16 kr. I
89,8 1,147 2,1 ,,
87,7 1,149 2,5 ’
84,4 1,151 3,1 »
81,0 1,152 4,4 »
78 1,155 5,6 "
70 1,161 8,8 ”
64 1,166 16,7 »

®) Inhomogene, doppelbrechende Gallerten oder Auf-

schlimmungen von Kolloiden und festen Kristallen in Wasser
bzw. in Lésungsmitteln sind ke ine kristalline Fliissigkeiten.
10) Diss., Halle 1929.
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a-Benzolazo-(anisal-a’-naphthylamin).

Temp. Dichte Ziahigkeit in Poisen
60 1,168 33 kr. fl.
57,5 1,170 70 »
56 1,171 147 »
43 1,180 1,8.10° "
35,5 1,185 1,56.104 ”

Beim Ubergang der am. fl. Phase in die kr. 1. Phase findet
ein Sprung in der Zahigkeit kaum statt; diese nimmt jedoch
mit sinkender Temperatur stark zu. Die Dichtebestimmungen
konnten zwischen 154° und 129° ausgefiihrt werden. Die
iibrigen Werte sind graphisch extrapoliert. Beim Ubergang
von der am. fl. und auch von der kr. fl. Schmelze zur kr. festen
Form erfolgt eine sehr grofie plétzliche Volumverminderung.

Durch Einschaltung von p-Diazobenzolsulfosidure
an Stelle des Diazobenzalchlorids bei der Darstellung der be-
schriebenen Anisalverbindung erhilt man aus Wasser schlei-
mig kristallisierende, doppelbrechende Al-
kalisalze, deren nihere Untersuchung noch vielerlei Aus-
sichten eroffnen konnte.

Zur Deutung der Existenz der kr. Harze und Lacke
mufl man von der auf dem Gesamigebiet der organi-
schen Chemie erwiesenen Tatsache ausgehen, dafi der
kr. fl. Zustand -von der linearen, ldnglichen Gestalt der
Molekiille mehr oder weniger abh#ngt!t). Bei jeder Storung
dieser Ordnung in der einachsigen Symmetrie durch An-
bringung von Seitenketten im Molekiil wird die Kristal-
linitat geschwicht und der Amorphie genihert, doch
hiermit die Unterkiihlung der kr. fl. oder der amorphen
Schmelze begiinstigt. Ist die Seitenkette kurz im Ver-
haltnis zur Lénge des Molekiils, so ist die Storung der
Ordnung zu schwach, und dann 148t sich eine weitgehend
unterkiihlbare kr. Fliissigkeit oft nicht gewinnen.

Dieser Fall tritt z. B. ein, wenn nian in dem oben
gegebenen Beispiel des Anisal-azokérpers, in welchem
der nicht substituierte seitlich stehende Benzolkern im
Naphthalin die Rolle der Seitenkette iibernimmt, die
molekulare Achse verldngert, an die Stelle des Benzol-
azorestes den p-Athoxybenzol-azorest und statt ‘des
Anisals das p-Athoxybenzal bringt, p-Phenetolazo-
(ithoxybenzal - ¢ - naphthylamin); die
amorphe Schmelze ist hier nur bei plotzlicher, starker
Unterkiithlung kleiner Tropfen in ein kr. Harz von sehr
geringer Haltbarkeit zu verwandeln. - Macht man ander-
seits die Seitenkette linger, oder den axialen, linearen
Teil des Molekiils kiirzer oder winkliger, so kann man
erleben, dafl die kr. fl. Phase ganz verschwindet, die
Ordnung im fliissigen Gebiet unméglich wird und das
amorphe Harz allein iibrigbleibt. Dieser Fall tritt ein,
wenn man in demselben oben gegebenen Beispiel an
Stelle des Anisal- den Benzalrest setzt; die bei 117°
schmelzende Verbindung ¢-Benzolazo-(benzal-
@ -naphthylamin) ist nicht mehr kr. fl, und ihre
amorphe Schmelze gibt ein amorphes Harz. Oder man
nimmt statt des q-Naphthylamins das g-Naphthylamin
(ebenso verhalten sich die beiden Naphthole), dann fchlt
bei den g-Derivaten die lineare Wirkung, und alle Deri-
vate treten nach dem Schmelzen als dauerhafte amorphe
Harze und Lacke auf.

Hieraus ergibt sich ohne weiteres eine Vorschrift
zur Synthese beliebiger kr. Harze und Lacke: man muf
bei Einsatz der entgegenwirkenden Faktoren eine
kraftige Liangenwirkung mit gemafigter Stérung durch
Seitenketten in einem Molekiil kombinieren,

Leicht zugénglich sind folgende von Johannes Br e mer32),
Kurt Schaefer1’) und Charlotte Kuhrmann14) unter-
suchte Verbindungen, die entweder direkt beim Erkalten der

1) Vorlander, Ber. Ditsch. chem. Ges. 40, 1970 [1907];
41, 2035 [1908].

12) Diss., Halle 1924. 13) Diss., Halle 1924. 1#) Diss., Halle 1925.

amorphen Schmelze oder bei passender rascher Unterkiihlung
(Abschreckung) kr. Lacke geben:
p-Phenetolazo-a-naphtholanisoat, aus Benzol
+ Alkohol ziegelrote prismatische Tafelchen; enantiotrop
kr. fl. Schlieren; Schmp. I 2459, IT 158°. Der rote kr. Lack ist
bei 15° sprode und ziemlich glasartig, etwa 12 Stunden haltbar.
p-Anisolazo-benzal-a-naphthylamin; rote
prismatische Tafeln aus Benzol + Alkohol; Schmp. kr. fest
— am. fl. 141°; monotr. kr. fl.; der kr. Lack #hnelt im Ver-
Lialten dem der isomeren oben beschriebenen Benzolazo-Anisal-
Verbindung; Schmp. kr. fl. - am. fl. 90° (im Réhrchen), 93
(mikroskopisch).
p-Phenetolazo-o-chlorbenzal-a-naphthyl-
amin; briunlich gelbe Nadeln aus Benzol + Alkohol; monotr.
kr. fl.; feine griefiliche Struktur des harten spréden Lacks, der
beim Anwirmen sphirolithisch kr. fest erstarrt; Schmp. kr. fest
- am. fl. 1649; kr. fl. - am. fl. 48—500,
p-Phenetolazo-guajacol-anisoat, dargestellt
durch Kuppeln von Diazophenetolchlorid mit Guajacolts) und
durch Anisoylierung der Oxyazoverbindung mit Anissiure-
chlorid; hellgelbe Blitichen aus Aceton + Benzol; enantiotrop
kr. fl. Schlieren; Schmp. I 2129, IT 175°; bei Zimmertemperatur
ziemlich weiches kr. Harz, das beim Anwirmen sofort kr. fest,
sphirolithisch erstarrt; an kleinen isolierten kr. Tropfen bei
159 1 bis 2 Tage haltbar.
p-Phenetolazo-resorcin-monomethylither-
anisoat (aus Resorcin-monomethylither) ; orangegelbe Kristalle
aus Aceton + Wasser; enantiotrop kr. fl. Schmp. I 2059, II 1659;
zéher kr. Lack; bei 16° 3 bis 4 Tage haltbar; erstarrt kr. fest
sphirolithisch. Der entsprechende Athylither ist schwiicher
en. kr. fl.; Schmp. I 1619, II 1549, l:ift sich nur durch rasches
Abkiihlen in einen verginglichen kr. Lack verwandeln. Die
Verlingerung von Methyl zu Athyl wirkt anti-kr.-fl., da sie in
der Seitenkette erfolgt ist. Die Verbindung aus dem
p-Phenetolazo-resorcin-monoédthyldther und
Carbo-n-butoxy-p-oxybenzoylchlorid, C,H,0.
C0.0CgH,COC], kristallisiert aus Lésungen (Ace-
ton) als klebriges kr. Harz, das erst nach tagelangem
Stehen in hellrote feste Kristalle iibergeht.
p-Phenetolazo-salol-benzoat; kleine gelbe
Nadeln aus Alkohol + Benzol (2:1) monotr. kr. fl.; Schmp.
kr. fest > am. fl. 167°; kr. fl. > am. fl. 1620; nur durch rasches
Abkiihlen der am. Fliissigkeit entsteht ein bei 15° wihrend
1 bis 2 Tagen haltbarer kr. ziher Lack.
p-Phenetolazosalizylsdure, Schmp. 2080, ist
nicht kr. fl. Bei der Benzoylierung mittels Benzoylchlorid +
Pyridin entsteht p-Phenetolazo-benzoylsalicyl-
sdure, orangegelbe Prismen aus Benzol; Schmp. 165°; nicht
kr. fl.; nach dem Schmelzen erstarrend zu einem amorphen
sproden Lack, der nicht wieder kr. fest wird. Hier wirkt die
Verldngerung der Seitenkette in ortho-Stellung so stark anti-
kr.-fl, daBl nur der amorphe Lack erscheint. Der von
E. Wolferts?8) angegebene Schmelzpunkt der benzoylierten
Sdure (207°) beruht auf einer Verwechslung mit dem der nicht
benzoylierten Saure.

p-Phenetolazo-salicylaldehyd-anisoat +
p-Phenetidin (—1H,0). Das Kondensprodukt kristalli-
siert aus Alkohol in gelben Nadeln; monotr. kr. fl.; Schmp. kr.
fest > am. fl. 145°; kr. fl. > am. fl. 60°; zéhes grieflliches kr.
Harz; bei 17° dauernd haltbar; erstarrt kr. fest beim Erwidrmen
auf 58—60°. Das kr. Harz lafit sich durch plétzliches starkes
Abschrecken der amorphen Schmelze auf —15° nicht umgehen,
doch ist es alsdann nur nebelartig sichtbar (Keime fliissiger
Kristalle) und wird erst bei Zimmertemperatur grieglich.

Auch die entsprechenden Kondensprodukte desselben
Aldehyds mit Aminoazobenzol und mit g-Naphthylamin bilden
kr. Lacke. Mit den sonst so stark kr. fl. wirkenden Aminen,
p-Phenylendiamin und Benzidin, verschwinden jedoch die
kr. fl. Phasen, weil die Verldngerung der Schenkel des spitzen
Winkels in ortho-Stellung zu groff geworden ist.

5-Anisylhydroresorcin??) + p-Aminoazo-
benzol (—1H,0). Das Kondensprodukt entsteht beim Er-
wiarmen der alkoholischen Losung der Komponenten; kleine

18) Wolferts, Diss, Halle 1909. 18) Diss., Halle 1909.
17) Vorlander u. Erig, LieBics Ann. 294, 294 und
310 [1896].
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gelbe Nadeln aus Methanol + Benzol; monotr. kr. fl. Schmp.
kr. fest —» am. fl. 2439; gibt fein-grieBlichen kr. Lack von ziem-
lich sproder Beschaffenheit; 3 Tage bei 15° haltbar; Schmp.
kr. fl. - am. fl. zwischen 160—180°. Die Verbindung hat eine
durch die meta-Stellung der Substituenten im hydrierten Benzol-
ring bedingte stark winkelige Struktur:

>CH

Hy——C—NH-CgHyN : N-C¢Hj
Da auch die Verbindungen aus Anisylhydroresorcin
und Aryldiazoniumsalzen kr. Lacke geben, allerdings
infolge der Parastellung nicht so leicht, nur bei rascher Unter-
kithlung der am. Schmelzen, so steht der Anisylrest
winkeltormigamhydriertenBenzolring, der im
Gegensatz zum nicht bhydrierten scheibenférmigen
Benzolring) eine zickzackférmige Gestalt
haben muf, z. B. .

CH,0CH,- CH

No N oo ~C— N-NH Aryl
oH - /C CH, Cco / y
30CeH, \co
Anisyl- Schmp. Verhalten der

hydroresorcin kr. fl. Phase

Naphthalin-ﬁ-azo-l")‘ kr. fest — am. fl. 228° | mon.kr.ziemlich har-
ter Lack, durch Ab-
schrecken v. Dauer

; (159

p-Methylbenzolazo-' kr. fest —» am. fl. 173% | mon.kr, ziemlich har-

” ter Lack durch Ab-

| schrecken; nur in
kleinen Tropfen wo-
chenlang haltbar bei
etwa 15Y
Biphenyldisazo- .| kr. fest —» kr. fl, 2590 cen. kr. fl, zersetzt
(aus Benzidin) sich oberhalb etwa
2650

kr. fest > am. fl, 1932
am. fl. - kr. fl. 1620

‘ |
|
p-Anisolazo- . . . | "mon. kr. sehr ziher
! 1 Lack durch Ab-
schrecken. In klei-
‘ nen Tropten v. Dau-
er, ingréBeren Trop-
| fenbis zu fiinf Tagen
(179
rote Modifikation mon. kr. fl. ziemlich
Nadeln aus Aceton. . hart. kr. Lack durch
kr. fest —» amn. 1. 178° . Abschrecken. In
am.fl.—»kr.fl. etwa 141% kleinen Tropfen von
\ ;‘ Dauer, in gréBeren
|
I
|

!
|
p-Phenetolazo- . ]

Tropfen einige Tage

179
‘gelbe Moditikation schwach en.kr.fl. geht
Blattchen a. Weingeist | | nach dem Schmelzen
kr. fest - kr. fl. 176° | und Unterkithlen in
kr.fl. > am. 1. 178° : dierote Modifikation

i iiber

18) Ztschr. physikal. Chem. 103, 232 [1923].
19) Hier ist in Ubereinstimmung mit der Theorie die
Naphthalin-a-azo-Verbindung, feine Nadeln, Schmp. 171°, nicht

kr. fl. und gibt einen amorphen Lack.

Dianisal-o-dianisidin, aus Aceton lichtgelbe kurze
Prismen, enantiotrop kr. fl. Schlieren; Schm. I 313 bis 3159,
11 178 bis 180°; bildet 2 kr. feste Phasen. Aus kleinen, unter-
kiihlten amorphen Tropfen entsteht bei 20° ein harter kr. Lack,
der sich mit der Nadel noch eindriicken lifit, gleichwohl aber
zerbrechlich ist.

Dizimtal-o-tolidin , monotr. kr. fl. Im kr. Lack
bilden sich bei der Auskiihlung bis auf 16° Risse und Spriinge
wie in einem Glase; mehrere Tage haltbar. Schmp. kr. fest —
am. fl. 213 bis 2140, Der Ubergang am. fl. > kr. fl. wird ab-
wiirts bei etwa 180° sichtbar.

Di-p-Tolylal-o-tolidin, enantiotr. kr, ziher Lack,
nur 2 bis 8 Stunden bei 170 haltbar; Schmp. I 277 bis 279°;
11 16609,

Dianisal-o-tolidin, enantiotr. kr. zdher Lack, 2 bis
3 Stunden bei 16° haltbar; Schinp. I 322 bis 3249; II 176°.

Die lineare, unverzweigte Stamnsubstanz dieser letzten
Verbindungen, das kr. fl. Dibenzalbenzidin, zeigt nicht
die geringste Neigung zur Lackbildung und Unterkiihlung, weder
in Richtung von kr. fl. noch von am. fl.

Disalicylal-o-dianisidin, orangegelbe Stibchen
aus Aceton, Schinp. 175° ist so stark verzweigt, daf es nicht
mehr kr. fl. auftritt, doch im amorphen, unterkiihlten Gebiet
einen beim Anwirmen kr. fest erstarrenden amorphen Lack
entstehen 14fit. Ortho-Substitution wirkt wegen des spitzen
Winkels der Valenzrichtungen am Benzol am stirksten
anti-kr. fl. Die HO-Gruppe begiinstigt die Lackbildung.

Dibenzoat des Bis-p-oxybenzal-f-methyl-
cyclohexanons gibt aus der unterkiihlten Schmelze ein
kr. Harz, wahrend die kr. fl. Phase der nicht S-methylierten
Verbindung zur Unterkiihlung kaum fahig ist.

Die mehr oder weniger weiche oder harte Beschaffenheit
der unterkiihlten Harze und Lacke ist von der Grifie und
Gestalt des Molekiils, von der individuellen Natur der Sub-
stituenten und von der Temperatur abhingig.

Bei monotr. kr. fl. Substanzen ist es zuweilen ge-
lungen, die amorphe Schmelze durch Abkiihlung so ab-
zuschrecken, dafl unter Umgehung der kr. fl. Phase die
unterkithlte amorphe Fliissigkeit entsteht, die man dann
durch Anwirmen, wie so oft bei festen Kristallen, in die
kristalline Fliissigkeit verwandeln kann. Die Analogie
zwischen festen und fliissigen Kristallen ist auch hier
vorhanden; es existieren Keime fliissiger Kristalle. Sehr
haufig kommt anderseits in Analogie der kr. Fliissig-
keiten mit den amorphen Fliissigkeiten der Fall vor, daf3
die unterkiihlte kr. Fliissigkeit beim Anwirmen kr. fest
erstarrt, genau so wie eine unterkiihlte amorphe Fliis-
sigkeit beim Anwirmen.

Die Zwitterstellung der kristallinen Fliissigkeiten,
die sowohl die physikalischen Eigenschaften der festen
Kristalle als auch die der amorphen Fliissigkeiten auf-
weisen konnen, tritt in der Bildung der kristallinen
Harze und Lacke besonders deutlich zutage.

’ [A. 149.]

Studien iiber Viscose Il
Uber den EinfluB des Sauerstolfs auf die Reifung von Viscose.
Von A. LorTERMOSER und F. ScHwARzZ, Dresden*).
(Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Farben- und Textilchemie auf der Hauptversammmlung des V.d. Ch. zu Breslau am 24. Mai 1929
(Eingeg. 28. September 1929.)

Bei der technischen Bereitung von Viscoselésungen
zur Herstellung von Kunstseide, Filmen u. a. ist es iiblich,
die in ungefdhr 17 bis 18%iger Natronlauge getauchte
Cellulose vor der Xanthogenierung einige Zeit in ab-
geprefitem Zustand sich selbst zu iiberlassen. Durch
diese sogenannte Vorreife geht die Xanthogenierung

*) Auszug aus der Diplomarbeit F. Schwarz, Dres-
den 1929.

rascher vor sich und, was das Wesentliche ist, man er-
hilt eine diinnfliissigere Viscoselosung, die durch recht
feine Spinndiisen gepref* werden kann. Sehr merk-
wiirdig ist es, dal man diese Wirkung nur erreichen
kann, wenn die Alkalicellulose gut abgeprefit wird
(mindestens aut das 3—4fache Gewicht der verwendeten
Cellulosemenge), nicht aber, wenn man sie in der
Tauchlauge beldfit.



