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Zur Kenntnis der amorphen und der kristallinen Harze und Lacke. 
Von D. VORLANDER, Hdle a. S. 

Cheniisches Institut der Universitat Halle. 
(Eingeg. 13. September 1929.) 

Amorphe und kristalline Flussigkeiten haben 
b s i d e eine sehr vemchiedene Zahigkeit: oinige 
Flussigkeiten sind aui3erst beweglich, andore SO zah- 
flussig, dai3 sie im gewohnlichen Sinne kaum mehr 
flussig genannt werden konnen; die letztoren zeigen das 
Verhalten von Harzen oder Lacken und, wenn sie im 
unterkuhlten Zustande weiter erkalten, von sprijden 
GlHsern. Hierbei bleibt der wesentliche Unterschied 
zwischen dern amorphen (am.), optisch isotropen ZU- 
stande einerseits und dem kristallin-flussigen (kr. fl.) 
Zustande anderers'eits mit der ihm e ig~nsn ,  mindestens 
periodisch eindimensiunalen Gwtaltung und der den 
festen Kristallen ebenburtigen, starken Anisotropie 
erhal t en1). 

Es gibt demnach: 
1. a m o r p h s  h o m o g e n e  H a r z e  u n d  L a c k e  

r e i n e r  m o l e k u l a r  e i n h e i t l i c h e r  S u b -  
s t a n z e n ;  

2. k r i s t a l l i n e  h o m o g e n e  H a r z e  u n d  
L a c k e  r e i n e r  m o l e k u l a r  e i i i h e i t l i c h e r  
S u b s t a n z en .  
Fur beide gelten bestimmte konstitutive stufffiche 

Einflusse, welche die Bildung der amorphen ebenso wie 
die der kristallinen Harze, Lacke oder Glaser verur- 
sachen konnen : 

H a r z e  u n d  L a c k e b i l d e n  s i c h  a u f  G r u n d  
d s r  n i e d e r e n  m o l e k u l a r e n  O r d n u n g  u n d  
d e r  d a r a u s  f o l g e n d e n  U n t e r k u h l u n g  d e r  
S u b s t a n z e n  i m  a m o r p h e n  b z w .  i m  k r .  f1. Z U -  
s t  a n d 2 ) .  

J e d e  D i s s y m i n e t r i e  d e r  M o l e k u l e  er- 
schwert die  kristalline Ovdnung im kristallin festen Zu- 
stand und kann Ursache werden fur die  Harz- und Lack- 
bildung, b e i  o r g a n i s c h e n  S u b s t a n z e n  z. B. 
a) V e r z w e i g u n g  d e r  K e t t e n  (Seitenkctten), 
b) u n g e r a d e  Z a h l  d e r  K e t t e n g l i e d e r  

(Winkelbildung der Ketten), 
c) M e t a -  u n d  O r t h o - S u b s t i t u t i o n .  

Diese Beziehungen gelten auch fur G e m i s c h 8, 
fiir die zumeist inhomogenen amorphen technischen, 
naturlichen oder kunstlichen Harzc, Lacko und Firnisse, 
bei denen die mdekulsre  Dissynimetrie so groB ist, daf3 
der kr. feste Zustand iiberhlaupt nicht zustande kommt, 
es sei denn in einem aus amorpher Grundmasse und 
festen Kristallen bestehenden Gcmenge. Feste Kristalle 
fiir sich konnen zwar weich und plastisch sein, geben 
aber nur unter besonderm UmsGnden beim Kristalli- 
sieren aus unterkuhlter amorpher Schmelze kr. feste 
Lack@). Lackbildung durch Polymerisation und 
Oxydation im amorphen Gebiete beruht, soweit 
ich die Verhaltnisse ubersehen kann, ebenfalls auf 
einer Steigerung der molekularen Dissymmetrie und 
der daraus sich ergebenden Moglichkeit zur dauernden 
Unterkuhlung oder Erhartung der amorphen Masse. 

1) Definition: K r i s t a 1 1  i n sind alle diejenigen homogenen 
Formen, welche eine vektorielle, mindestens in einer Richtung 
sich erstreckende Ordriung der Elenientarteile infolge mole- 
kularer oder atomarer Energie aufweisen. 

2) V o r 1 a 11 d e r , Ztschr. physikal. Chem. 105, 246 [1923] ; 
Chem. Kristallographie der Fliissigkeiten, Leipzig 1924. 

2a) S y m. T e t r a p h e n y 1 a c e t o n , Ber. Dtsch. cheni. 
Ges. 56, 1127 [1923]. 

Auf3erBdeni wirken noch andere, einstweilen scliwer zu 
definierende Faktoren (Kolloidohanakter) bei den viel- 
fachen Anspruchen mit, welche Technik und lndustrie 
fur besondere Zwecke (Filmbildung u. a.) stellen. 

1. Amorphe homogene Harze und Laeke. 
Wenn auch im Gebiet der  Amorphie unter Umstan- 

den gewisse Anfange von raumlicher Ordnung vorhan- 
den seiii mogen, so mui3 doch die Amorphie als beson- 
dere  Erscheinungsform anerkannt w e d e n :  sie ist unter 
AusschluB iiui3eren Zwanges nulldimensional, optisch 
sowohl wie geometrisch isotrop und pansymmetrisch. 
Der Chemiksr, der den Schmdzpunkt seiner reinen 
kristallinen Substanzen bestimmt, ubersieht gewohnlich 
die amorphen Harze und Lacke. Und doch ist fur zahl- 
lose u n z e r s e t z t s c  h in e 1 z e n d  e k r i s  t a 11 i n e 
S u b s t a n z e n  uberaus charakteristisch, ob sie beim 
Erkalten ihrer amorphen Schmelze wieder kr. fest 
werden oder amorph bleiben, sodann wohl, ob die 
amorphe unterkuhlte hanige  oder lackige Masse viel- 
leicht beim Impfen, Reiben, Anwarnien, auch in Be- 
riihrung mit Losungsmitteln wieder kr. fest wird (Ein- 
f1uB von Temperatur, Zeit, Polymorphie), oder ob sie 
amorph verharrt selbst unter der Reizwirkung (Strich- 
probe; erzwungene Doppelbrechung). Mit dem Vermerk 
dieser und ahnlicher Beobachtungen laat sich uur Kenn- 
zeichnung organischer Substanzen viel erreichen. 

Den von mir friiher zusamniengestellten Beispielens) 
zum Beweis der konstitutiven Einflusse auf die Unter- 
kuhlung im amorphen Gebiet konnen die von L e y  und 
K i r c h n e r 4, studierten, sehr interessanten A b - 
k o m m 1 i n  g e d e s S t i l b  e n s  hinzugefiigt werden. 
Der Kohlenwasserstoff selbst hat einen weitgehend 
axial-syninietrischen niolekularen Rau CeH5 . CH : 
CH . CeHa. Indessen ist die Lange des Molekuls nicht 
nusreichend zur Erzeupng kr. fl. Eigen~chaften~).  Der 
Kohlenwalsserstoff selbst ist demnach nicht kr. f l . ,  und 
er erstarrt ohne wesentliche Unterkiihlungerscheinung 
der aniorphen Schmelze zu festen Kristallen. Durch 
a-Methylierung wird die Symmetrie in geringem Mai3e 
gestort, CeHSCH : C(CHS)CeH5, und dem entspricht eine 
starkere Unterkuhlungsmoglichkeit im amorphen Ge- 
biet beim a-Methylstilben. Durch weitere VerlInge- 
rung und Ausbreitung der a-Seitenkette im a-Phenyl- 
stilben CeHaCH : C(CeHa)i 1aDt sich die amorphe 
Schmelze der gut kristallisierenden Verbindung , , a d  
jede beliebige Temperatur unterkuhlen" uiid iin 
a(p-Methoxypheny1)-stilben CeHsCH : C(CsHa . 0 CH3) 
CeHa liegt bei gewohnlicher Temperatur eine amorphe, 
zahe farblose Flussigkeit vor, die in der Kalte sprijde 
und glamrtig erstarrt; alle Versuche, die Verbindung 
iin kristallisierten Zustande zu erhalten, mii3langen. So- 
bald indwen das Molekul im Tetraphenylathylen 
(CeHa)X : C(CeH5)2 wieder symmetrisch gestaltet ist, 
verschwinden die starken Unterkuhlungserscheinungeii 
fast vdlstand~ig, und der Kohlenwasserstoff erstarrt laus 
der amorphen Schnielze ebeno leicht kr. fest wie das 
Stilben. Die Bedeutung des Methyls als Seitenkette im 
I s o p r e n  fur die Natur des K a u t s c h u k s  wird er- 

3) A a. 0. 4) Ztschr. anorgan. allg. Chern. 173, 395 [1927]. 
Bei para-substituierten Stilbenderivaten, also bei star- 

kerer Verlangerung der Achse, entstehen zahlreiche kr. fl. 
Substanzen, Franz J a n e c k e , Diss., Halle 1910. 
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sichtlich. Bemerkenswert sind auch amorphe, anti- 
septisch wirkende Filme aus weitgehend v e r z w e i g - 
t e n  D e r i v a t e n  d e s  A m i n o a z o b e n z o l s  nach 
Patenten der  I. G. F a r b e n i n d u s  t r i e. Auf allen 
Wegen der  organischen Chemie finden sich Belege fur 
die Entstehung unterkuhlter Schmelzen bei niolekularer 
D iss ymm et r ie. 

Gemeinsam mit E r i c h  F i s c h e r e )  und H a n s  
W i 11 e 7, habe ich vor mehreren Jahren das s y ni m e - 
t r i s c h  e T r i p  h e n y  1 b e n  z o 1 zur experimentellen 
Stutze fur die oben begriindete Theorie herangezogen. 
Aus der Strukturformel mit ihrer symmetrischen Ver- 
zweigung und ihrem Symmetriemntrum kann man ent- 
nehmen, dai3 nicht nur der Kohlenwasserstoff selbst, 
sonidern auch dessen Abkommlinge keinossfalls in kr. €1. 
Formen auftreten werden. Die Erfahrung hat d i e s  
Voraussage bestatigt. In Richtung auf die Bildung 
unterkuhlter amorpher Schmelzen 1ai3t sich ferner vor- 
aussagen, dai3 der Kohlenwasserstoff selbst niclit die 
geringste Neigung haben w i d  zur Harz- vder Lack- 
tildung. Auch dies trifft zu. Es gibt kaum eins  glatter, 
ohne jegliche Unterkiiihlung kr. fest erstarrendo amorphe 
Schmelze als die des schon kristallisierenden Triphenyl- 
benzols. Sobald man aber Substituenten (Br, NOa, NHa, 
NHCOCH,) in den Kohlenwasserstoff einfuhrt, stoat man 
auf amorphe Harze. 

Das bisher unbekannte M o n o  n i t 1’ o t r i p h e  n y l  b e n  z o 1 
kristallisiert aus Eisessig in  weiijen Nadeln (Schmp. 1430) und 
gibt beim Unterkuhlen der ainorphen Schmelze, wie e rwr te t ,  
einen amorphen spriiden Lack. Ebenso gut kommt die Lack- 
bildung bei den1 M o n  o a ni i n o t r i p h e n y l  b e  n z o 1 8 )  

(Schmp. 138-1390) und dem A c e t y 1 a m i n o t r i p h e n y 1 - 
b e n z o 1 (Schmp. 2440) zutage: Man kuhlt die ainorphe 
Schmelze durch Aufblasen von kalter Luft oder durch Auf- 
pressen der Unterlage auf eine kalte Metallplatte ah, um einen 
farblosen, wasserklaren Lack zu gewinnen, der bei Ziinmer- 
temperatur stundenlang haltbar ist, sogar bei Gegenwart der 
kr. festen Phase; doch bei gelindem Anwarmen erstarrt e r  rasch 
kr. fest. Fur 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- 
saure die Forrnel als p - N i t r o p r o d u k t. Nitro- und Aniino- 
gruppe sitzen nicht in dem zentralen Benzolkern, sondern an 
einem der drei aul3eren Phenyle, und sie konnen dadurch die 
Dissymmetrie des Molekuls besonders kraftig wirksam niachen. 

2. Kristalline homogene Harze und Lacke 
sind bis jetzt nicht so bekannt mie die alteren amorphen 
Geschwister. Substanzen, dcren molekulare Struktur vor- 
wiegenld linear und einachsig entwickelt ist, konnen nach 
dem Schmelzen oder beim Erkalten der amorphell 
Schmelze kristalline Flussigkeiten geben, und wenn 
diese Flussigkeiten 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 harteii 
spriiden Lacken oder Glasern. Diem neuen Harze und 
Lacke sind bei der  Betrachtung im Polarimtionsmikro- 
skop zwischen gekreuzten Nikols im Gegensatz zu den 
amorphen Harzen und Glasern ebenso stark doppel- 
brechend wie die festen Kristalle, aber nicht rnit den 
moglicherweise auch vorhandenen festen Kristallen 
identisch. Die kr. Hane und Lncke bilden im scharfen 
Unterschied rnit den festen Kristallen die  bestimniten 
Formen der kr. Flussigkciten und lassen yich mit Hilfe 
der namlichen, oben fur die  amorphen Lacke skizzierten 

6) Diss., Halle 1922. 7) Diss., Halle 1927. 
6) Die Angabe des Schmelzpunktes 1210 fur das Amin in  

Erich F i s c h e r s  Diss. und in  Ztschr. physikal. Chem. 105, 
245 [1923] beruht auf einem Irrtum. 

Methodik weiter charakterisieren durch different0 Nei- 
gung ziim Obergang in d i o  gewohnlichen festen 
K ristalleo). 

Etwas ausfuhrlicher beschreibe ich cls Beispiel dns 
a -  B e n z o l a z o - ( a n i s a l -  a’- n a p h t h y l a m i n ) ,  
welches man leicht in groi3er Menge gewinnen kann. 
Man kuppelt Diazobenzolchlorid mit a-Naphthylamin und 
kondensiert das a-Aminonaphthyl-q’-azobenml in methyl- 
alkoholischer Losung mit dcr niolekularen Menge Anis- 
aldehpd im Wasserbad: 

C,H~N : N-<->-N : CHC,H,OCH, 
~ 

-\ < --/ 
Die Verbindung kristallis’iert aus Aceton-Wasser in 
orangeroten (auch wohl braunroten) Nadeln, gibt bei 
151O eine amorphe Schmelze und bei deren Unterkuh- 
lung ein zahes, stark doppolbrechendcs kr. Harz von 
roter Farbe, schlieriger un’d griei3licher Struktur 
(in dunnster Schicht, 0,001 mm, einaohsig auf- 
gerich t et) mi t eigena rt ig glanzender Ober flache. 
Das kr. Harz bildet bei 20-30° eine knctbare, 
fadenziehende Masse, hl l t  sich bei 10-15O tagclang und 
bei der Temperatur der flussigen Luft stundenlang als 
sproder Lack, ohne kr. fest zu erstarren. Die Dauer 
der Haltbarkeit ist, abgesehen von der Temperatur, 
auch von der Menge der Substanz und von der Groi3e 
der Oberfliiche der anliegendon Glasfllche abhangig. 
Beini Anwarmen auf 40-60° geht das kr. Harz sehr 
rasch in die  kr. feste Phase, eine strahlige Masse, iiber, 
die w i d e r  bei 150-151O amorph schmilzt. Der Schmelz- 
punkt, kr. fl. -* am. fl. liegt bei 109-110°: 

151° 
am. fl. 2 kr. fest 

l1Oo (Lack) 
“kr .  fl. 7 

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 fibergang kr. fl. + kr. fest er- 
gibt sich, dai3 der kr. Lack nicht etwa aus festen, in einer 
a morph en G rundmass e ei ngeb et t et en K ristall en best eht. 

Gemeinsam mit A d o l f - H e n r i c h  K r u m -  
m a c h e r lo)  wurde mittels eines verkleinerten und 
etwas abgeanderten L a w a c z e c  k - V  i sc o s i  m e t  8 r 5 
die Z a h i g k e i t  d e s  g e s c h m o l z e n e n  A n i s a l -  
a z o k o r p e r s gemessen (11 in Poisen; fur Wasser bei 
20,2O ist 11 = 0,Ol Poise). 

a - B e n  z o 1 a z o  - ( a n  i s  a 1 -a’- n a p h t h y 1 a ni i n ) .  
Temp. Dichte Zihigkeit in  Poisen 
132,G 1,118 0,31 am. fl. 
128,3 1,121 0,37 3 1  

124,O 1,124 0,42 7, 

119.3 1,127 0,48 11 

109,l 1,134 0,64 1, 

103,4 1,138 0,73 , I  

11G,O 1.129 0,50 7, 

97,7 1,142 1,lG kr. fl. 
89,s 1,147 291 1, 

87,7 1,149 -4 7, 

81,O 1,152 494 7, 

78 1,155 5,6 9 ,  

70 1,161 878 9, 

64 1,lGG 16,7 3 9  

q r  

84,4 1,151 3,1 7) 

9) Inhomogene, doppelbrechende Gallerten oder Auf- 
schlammungen von Kolloiden und festen Kristallen in Wasser 
bzw. i n  Losungsmitteln sind k e i n e kristalline Fliissigkeiten. 

10) Diss., Halle 1929. 
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a - B e n z o 1 a z o - (a n i s a 1 - a'- n a p h t h y 1 a m i n). 

60 1,166 33 kr. f l .  
57,s 1,170 70 1, 

56 1,171 147 ,I  

Temp. Dichte Zahigkeit in Poisen 

43 1,180 1,s. 103 I t  

35,5 1,1&5 i,5.104 1, 

Beiin Obergang der am. fl. Phase in die kr. fl. Phase findet 
ein Sprung in der Zahigkeit kaum statt; diese nimnit jedoch 
mit sinkender Temperatur stark zu. Die Dichtebestimmungen 
konnten zwischen 1540 und 1290 ausgefiihrt werden. Die 
iibrigen Werte sind graphisch extrapoliert. Beim Ohergang 
yon der am. fl. und auch von der kr. fl. Schmelze zur kr. festen 
Form erfolgt eine sehr groije plotzliche Volumverminderung. 

Durch Einschaltung von p - D i a z o  b e n z  o 1 s u l  f o s a u r e 
nn Stelle des Diazobenzalchlorids bei der Darstellung der be- 
schriebenen Anisalverbindung erhalt man aus Wasser s c h 1 e i - 
ni i g k r i s t a 11 i s  i e r e  n d e , d o  p p e 1 b r e  c h e n d e A 1 - 
k a 1 i s a 1 z e , deren nahere Untersuchung noch vielerlei Aus- 
sichten eroffnen konnte. 

Zur Deutung der Existenz der kr. Harze und Lacke 
inuD man von der auf dcm Gesamtgebiet der organi- 
=hen Chemie emviesenen Tatsache ausgehen, daia der 
kr. fl. Zustand von der linearen, langlichen Gestalt der 
Molekule mehr ader weniger abhangtll). Bei jeder Storung 
dieser Ordnung in der einachsigon Symmetrie durch An- 
bringung von Seitenketten im Molekul wird die Kristal- 
linitat geschwacht und der  Amorphie genahert, doch 
hiermit die Unterkuhlung der kr. fl. oder der amorphen 
Schmelze begunstigt. 1st die Seitenketto kurz im Ver- 
hiltnis zur Lange des Molekiils, so ist die Storung der 
Ordnung zu schwach, und dann laBt sich eine weitgehend 
unterkuhlbare kr. Fliissigkeit oft nicht gewinnen. 

Dieser Fall tritt z. B. ein, wenn man in dem oben 
gegebenen Beispiel des Anisal-azokorpers, in welchem 
der nicht substituierte seitlich stehenide Benzolkern im 
Naphthalin die Rolle der Seitenkette ubernimmt, die 
molekulare Achse verlangert, an die Stelle des Benzol- 
azorestes den p-Athoxybenzol-azorest und statt des 
Anisals das p-Athoxybenzal bringt, p - P h e n e t o 1 a z o - 
( a t h o x y b e n z a l  - a - n a p h t h y l a m i n ) ;  die 
nmorphe Schmelze ist hier nur bei plotzlicher, starker 
Unterkuhlung kleiner Tropfen in ein kr. Harz von sehr 
geringer Haltbarkeit zu verwandeln. Macht man ander- 
seits die Seitenkette langer, d e r  den axialen, linearen 
Teil des Molekiils kurzer oder winkliger, so kann man 
erleben, daB die kr. fl. Phase ganz verschwindet, die 
Ordnung im flussigen Gebiet unmoglich wird und das 
nmorphe Harz allein ubrigbleibt. Dieser Fall tritt ein, 
wenn man in demselben oben gegebenen Beispiel an 
Stelle des Bnisal- den Benzalrest setzt; die bei 1 1 7 O  
schmelzende Verbindung a -  B e n z  o l a  z o  - ( b e  n z a1  - 
a'- n a p h t h y 1 a 111 i n) ist nicht mehr kr. fl., und ihre 
nmorphe Schmelze gibt ein amorphes Harz. Oder man 
nimmt statt des a-Naphthylamins das j-Naphthylamin 
(ebenso ver-halten sich die  'beiden Naphthole), dann fohlt 
bei den j-Derivaten die lineare Wirkung, und alle Deri- 
vate treten nach dern Schmelzen als dauerhafte amorpho 
H a n e  und Lacke auf. 

Hieraus ergibt sich ohne weiteres eine Vorschrift 
zur Synthese beliebiger kr. Harze und Lacke: man mufi 
bei Einsatz der entgegenwirkcnden Faktoren eino 
kraftige Langenwirkung mit gemaBigter Storung durch 
Seitenketten in einem Molekul kombinieren. 

Leicht zuganglich sind folgende von Johannes B r e m e r lz), 
Kurt S c h a e f e r 1s) und Charlotte K u h r m a n n 14) unter- 
suchte Verbindungen, die entweder direkt beim Erkalten der 

1 1 )  V o r 1 a n  d e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 1970 [1907]; 
41, 2035 [1908]. 

amorpheu Schmelze oder bei passender rascher Unterkiihlung 
(Abschreckung) kr. Lacke geben: 

p - P h e n e t o  1 a z o -a- n a p h t h o 1 a n  i s o  a t ,  aus Benzol + Alkohol ziegelrote prismatische Tiifelchen; enantiotrop 
kr. f l .  Schlieren; Schrnp. I 2450, I1 158O. Der rote kr. Lack ist 
h i  150 sprode und ziemlich glasartig, etwa 12 Stunden haltbar. 

p - A n i s o l a z o - b e n z a l -  a - n a p h t h y l a m i n ;  rote 
prismatische Tafeln aus Benzol + Alkohol; Schmp. kr. fest 
+ am. fl. 1410; nionotr. kr. fl.; der kr. Lack ahnelt im Ver- 
halten dem der isonieren oben beschriebenen Benzolazo-Anisal- 
Verbindung; Schmp. kr. fl. + am. fl. 900 (im Rohrchen), 93" 
(mikroskopisch). 

p - P  h e n e  t o l a z o - o - c h l o r b e n z a l - a - n a p h t h y l -  
a m i n ; braunlich gelbe Nadeln aus Benzol + Alkohol; monotr. 
kr. fl.; feine griel3liche Struktur des harten spriiden Lacks, der 
beini Anwarmen spharolithisch kr. fest erstarrt; Schmp. kr. fest 
+ am. fl. 1640; kr. fl. + am. fl. 48-500. 

dargestellt 
durch Kuppeln von Diazophenetolchlorid mit GuajacollJ) und 
durch Anisoylierung der Oxyazoverbindung mit Anissaure- 
chlorid; hellgelbe Blattchen aus Aceton + Benzol; enantiotrop 
kr. fl. Schlieren; Schmp. 12120, I1 175O; bei Zimmertemperatur 
ziemlich weiches kr. Harz, das beim Anwarmen sofort kr. fest, 
spharolithisch erstarrt ; an kleinen isolierten kr. Tropfen bei 
150 1 bis 2 Tage haltbar. 

p - P  h e n e t o 1 a z o  - r e s o r  c i  n - in  o n  o m  e t h y 1 a t  h e r -  
a n i s o a t (aus Resorcin-monomethylather) ; orangegelbeKristalle 
nus Aceton + Wasser; enantiotrop kr. fl. Schmp. I 2050, I1 1650; 
zaher kr. Lack; bei 160 3 bis 4 Tage haltbar; erstarrt kr. fest 
spharolithisch. Der entsprechende A t h y  1 a t h e r ist schwacher 
en. kr. fl.;  Schmp. I 1610, I1 1540, la5t sich nur durch rasches 
Abkiihlen in  einen verganglichen kr. Lack verwandeln. Die 
Verlangerung von Methyl zu Athyl wirkt anti-kr.-fl., da  sie in 
der Seitenkette errolgt ist. Die Verbindung aus dem 
p - P h e n e t o l a z o  - r e s o r c i n  - m o n o a t h y l a t h e r  und 
C a r b o - n -  b u t o x y - p - o x y b e n z o y l c h l o r i d ,  C4H,0. 
CO. OC,H4COCI, k r  i s t a 1  1 i s  i e r t a u s L o  s u n g e  n (A c e - 
t o n )  a l s  k l e b r i g e s  k r .  H a r z ,  das erst nach tagelangem 
Stehen in hellrote feste Kristalle iibergeht. 

kleine gelhe 
Nadeln aus Alkohol + Benzol (2 : 1) monotr. kr. fl.; Schmp. 
kr. fest + am. fl. 167O; kr. fl.  + am. fl. 16'20; nur durch rasches 
Abkiihlen der  am. Fliissigkeit entsteht ein bei 150 wahrend 
1 bis 2 Tagen haltbarer kr. zaher Lack. 

Schmp. 2080, ist 
nicht kr. fl. Bei der Benzoylierung iiiittels Benzoylchlorid + 
Pyridin p - P h e n e t o 1 a z o - b e n z o y l  s a 1  i c y  1 - 
s a u r e , orangegelbe Prismen aus Benzol; Schmp. 1650; nicht 
Itr. fl.; nach dem Schmelzen erstarrend zu einem amorphen 
sproden Lack, der nicht wieder kr. fest wird. Hier wirkt die 
Verlangerung der Seitenkette in ortho-Stellung so stark anti- 
kr.-fl., dai3 nur der aniorphe Lack erscheint. Der von 
E. W o 1 f e r t s 16) angegebene Schmelzpunkt der benzoylierten 
Saure (2050) beruht auf einer Verwechslung rnit dem der nicht 
benzoylierten Saure. 

p - P h e n e t o l a z o  - s a l i c y l a l d e h y d - a n i s o a t  + 
p - P h e n e t i d i n (- lHzO). Das Kondensprodukt kristalli- 
siert aus Alkohol in gelben Nadeln; monotr. kr. fl .;  Schmp. kr. 
fest + am. fl. 1450; kr. fl. --f am. f l .  600; ziihes grie5liohes kr. 
Harz; bei 17O dauernd haltbar; erstarrt kr. fest beim Erwarmen 
auf 58-600. Das kr. Harz 1aBt sich durch plotzliches starkes 
Abschrecken der aniorphen Schmelze auf -150 nicht umgehen, 
doch ist es alsdann nur nebelartig sichtbar (Keime flussiger 
Kristalle) und wird erst bei Zimmertemperatur griealich. 

Auch die entsprechenden Kondensprodukte desselben 
Aldehyds mit Aminoazobenzol und mit b-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 Verlangerung der Schenkel des spitzen 
Winkels in ortho-Stellung zu groi3 geworden ist. 

5 - A n i s y l h y d r o r e ~ o r c i n ~ ~ )  + p - A m i n o a z o -  
b e n z o 1 (-lHzO). Das Kondensprodukt entsteht beim Er- 
warmen der alkoholischen Losung der Komponenten; kleine 

p - P  h e n e t o l  a z o  - g u  a j a c o l  - a n  i s o a t , 

p - P h e n e  t o 1 a z  o - s a 1 o 1-b e n z o  a t ; 

p - P h e n e t o l  a z  o s a 1  i z y l  s a u r e ,  

entsteht 

16) W o 1 f e r t s , Diss., Halle 1909. 1,) Diss., Halle 1909. 
17) V o r l a n d e r  u. E r i g ,  LIEBIGS Ann. 294, 294 und 

lZ) Diss., Halle 1924. l3) Diss., Halle 1924. 14) Diss., Halle 1925. 310 [1896]. 
- 
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gelbe Nadeln nus Methanol + Benzol; nionotr. kr. f l .  Schnip. 
kr. fest --f am. fl. 2630; gibt fein-griei3lichen kr. Lack von zieni- 
lich sproder Beschaffenheit; 3 Tage bei 150 haltbar; Schmp. 
kr. fl .  + am. fl. zwischen 160-1800. Die Verbindung hat eine 
durch die meta-Stellung der Substituenten im hydrierten Benzol- 
ring bedingte stark winkelige Struktur: 

Da auch die Verbindungen nus A n i s y 1 h y d r o r e s o r c i 11 

n n d A r y 1 d i a z o n i u ni s a 1 z e n kr. Lacke geben, allerdings 
infolge der Parastellung nicht so leicht, nur bei rascher Unter- 
kiihlung der am. Schmelzen, so steht der A n i s y l r e s  t 
w i n k  e l  f o r m  i g a m h y d r  i e r  t e n B e n  z o l  r i n g ,  der in1 
Gegensatz zum nicht hydrierten s c h e i b e n f 6 r in i g e n 
B e n  z o l  r i n g l e )  G e s t a 1 t 
haben mu& z. B. 

eine 

/'\CHq / 

z i  c k z  a c k f  6 r m i g e 

H\ /CHz\co/C = N - N H  Aryl 

CH30CtlH4 co 

Verhalten der 
kr. fl. Phase Schmp. Anisyl- 

hydroresorcin 
~~ 

Naphthalin-P-a~o-~~)~ kr. fest --f am. fl. 228O 

p-Methylbenzolazo- ' kr. fest .+ am. fl. 173O 
I 

Biphenyldisazo- 

p-Anisolazo- . . . i kr. fest --t am. fl. 193O 

. ! kr. fest --t kr. fl. 259 
(aus Benzidin) 

' am. fl. + kr. fl. 1 6 P  

p-Phenetolazo- . . I r o t e  M o d i f i k a t i o n  
Nadeln aus Aceton. 1 kr. fest + am. fl. 178O 

am.fl.+kr.fl. etwa 141° 

I 
' g e l b e  M o d i f i k a t i o n  
Blattchen a. Weingeist 
kr. fest + kr. fl. 176O 
kr. fl. --t am. fl. 178O 

mon. kr. ziemlich har- 
ter Lack, durch Ab- 
schrecken v. Dauer 

mon. kr. ziernlich har- 
ter  Lack durch Ab- 
schrecken; nur in 
kleinen Tropfen wo- 
chenlang haltbar bei 
etwa 15" 

en. kr. fl., zersetzt 
sich oberhalb etwa 
265O 

mon. kr. sehr zaher 
Lack durch Ab- 
schrecken. In klei- 
nen Tropfen v. Dau- 
er, in groi3eren Trop- 
fen bis zu fiinf Tagen 

mon. kr. fl. zienilich 
hart. kr. Lack durch 
Abschrecken. In 
kleinen Tropfen von 
Dauer, in gro8eren 
Tropfen einige Tage 

schwach en. kr.fl. geht 
nach den1 Schnielzen 
und Unterkiihlen in 
die roteModifikation 
iiber 

(15O) 

(17O) 

(179 

18) Ztschr. physikal. Chem. 105, 232 [1923]. 
19) Hier ist in  Ubereinstinimung mit der Theorie die 

Kaphthalin-a-azo-Verbindung, feine Nadeln, Schmp. 171°, nicht 
kr. fl. und gibt einen amorphen Lack. 

D i a n i s a 1 - o - (1 i a 11 i s i d i n , aus Aceton lichtgelbe kurze 
Prismen, enantiotrop kr. II. Schlieren; Schm. I 313 bis 3150, 
11 178 bis 1800; bildet 2 kr. feste Phasen. Aus kleinen, unter- 
kiihlten arnorphen Tropfen entsteht bei 200 ein harter kr. Lack, 
tler sich init der Nadel noch eindriicken lIBt, gleichwohl aber. 
zerbrechlich ist. 

D i z i i n t a l - o - t o l i d i n  , monotr. kr. fl. Im kr. Lack 
bilden sich bei der Auskuhlung bis auf 160 Risse und Spriinge 
wie in einem Cilase; mehrere Tage haltbar. Schmp. kr. fest + 
am. f l .  213 bis 2140. Der Ubergang am. fl. + kr. fl. wird ab- 
warts bei etwa 1800 sichtbar. 

D i - p  -T o l  y 1 a 1 - o - t o 1 i d  i n ,  enantiotr. kr. G h e r  Lack, 
nur 2 bis 3 Stunden bei 170 haltbar; Schmp. I 277 bis 2790; 
I1 1660. 

D i a n  i s a 1 - o - t o  1 i d i n  , enantiotr. kr. zaher Lack, 2 bis 
3 Stunden bei 160 haltbar; Schmp. I 322 bis 324O; I1 1760. 

Die lineare, unverzweigte Stanimsubstanz dieser letzten 
Verbindungen, das kr. fl. D i b e n z a 1 b e n z i d i n , zeigt nicht 
die geringste Neigung zur Lackbildung und Unterkiihlung, weder 
in Richtung von kr. fI. noch von am. €1. 

D i s a l i  c y  1 a 1 - o - d i a n i s i d i  n ,  orangegelbe Stibchen 
aus Aceton, Schmp. 175O, ist so stark verzweigt, daB es nicht 
niehr kr. fl. auftritt, doch im ainorphen, unterkiihlten Gebiet 
einen beini Anwarmen kr. fest erstarrenden amorphen Lack 
entstehen laat. Ortho-Substitution wirkt wegen des spitzen 
Winkels der Valenzricbtungen am Benzol am st&ksten 
anti-kr. fl. Die HO-Gruppe begiinstigt die Lackbildung. 

D i b e n z o a t  d e s  B i s - p - o x y b e n z a l - / ? - m e t h y l -  
c y c 1 o h e x a n  o n s gibt aus der unterkiihlten Schnielze ein 
kr. Harz, wahrend die kr. fl. Phase der nicht /l-methylierten 
Verbindung zur Unterkuhlung kaum Iahig ist. 

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

Bei monotr. kr. fl. Substanzen ist es zuwailen ge- 
lungen, die amorphe Schmelze durch Abkiihlung so ab- 
zuxhrecken, dal3 unter Umgehung der kr. dl. Phase die  
unterkiihlte aniorphe Fliissigkoit entsteht, die man dann 
durch Anwarmen, wie so oft bei festen Kristallen, in die 
kristalline Flussigkeit verwandeln kann. Die Analogie 
zwischen festen und fliissigen Kristallen ist auch hier 
vorhanden; es existieren Keinie fliissiger Kristalle. Sehr 
haufig kommt anderseits in Analogie der kr. Fliissig- 
keiten mit den amorphen Fliissigkeiten der Fall vor, da5 
die unterkiihlte kr. Fliissigkeit beim Anwarmen kr. fest 
erstarrt, genau so wie eine unterkiihlte amorphe Fliis- 
sigkeit beini Anwiirmen. 

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

[A. 149.1 

S t u d i e n  ii:ber V i s c o s e  111. 
Uber den EinfluS des Sauerstofls auf die Reifung von Viscose. 

Von A. LOTTERMOSER und F. SCHWARZ, Dresden*). 
(Vorgetragen in der Fachgruppe fur Farben- und Textilchemie auf der Hauptversilminlung des V. d. Ch. zu Breslau aiii 21. Mai 1929. 

(Eingeg. 28. September 1929.) 

Bei der technisohen Bereitung von Viscwelosungen 
zur Herstellung von Kunstseide, Filmen u. a. ist es ublich, 
die i n  ungefahr 17 bis 18%iger Natronlauge getauchte 
Cellulose vor der Xanthogenierung einige Zeit in ab- 
gepre5tem Zustand sich selbst zu uberlassen. Durch 
diese sogenannte Vorreife geht die  Xanthogenierung 

*) Auszug aus der Diplomarbeit F. S c h  w a r z ,  Dres- 
den 1929. 

rascher vor sich und, was das Wesentliche ist, man er- 
halt eine diinnfliissigere Viscoselosung, die durch recht 
feine Spinndiisen geprei3: werden kann. Sehr merk- 
wiirdig ist es, dal3 man diese Wirkung nur erreichen 
kann, wenn die Alkalicellulose gut abgepre5t w i d  
(niindestens aut das 3-4fache Gewicht der verwendeten 
Cellulosenienge), nicht aber, wenn man sie in der 
Tauchlauge belal3t. 


