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Frakt. 5 gab ein orangerotes P i k r a t ,  welches nach mehrmaligem Um- 

3.947 mg Sbst.: 8.405 mg CO,, 1.525 nig H,O. 

Prakt. G gab eine Spur von P ik ra t .  Schmp. 130O (unscharf). 
Frakt. 7 gab ein orangefarbenes nadelftjrmiges P i k r a t ,  das nach mehr- 

3.705 mg Sbst.: 7.915 mg CO,, 1.420 mg H,O. 

krystallisieren aus Methanol bei 132-134 O schmolz. Nadeln. 

C,,H,,, C,H,O,N,. Ber. C 58.09, H 4.64. Gef. C 58.08, H 4.32. 

maligern Unilosen atis Methanol bei 196-198O schmolz. 

C,,H,,(C,H,O,N,),. Ber. C 57.70, H 4.24. Gef. C 58.26, H 4.29. 

S e 1 e n  - D e h y d r  i e r u ng v o n C h ol e s t e r  i n 
10 g Choles te r in  wurden rnit 1.5 g Selen 48 Stdn. auf 330-340° erhitzt. Der 

Ather-Auszug des Reaktionsproduktes gab beim Abdampfen etwa 3 g Rohol, dessen 
Haupttcil unter 7 mm bei 210-228@ (Badtemperatur) iiberging; durch nochmalige 
fxaktionierte Ikstillation bei 7 mm wurden folgende Praktionen erhalten : 

1. Badtemp. 210-230°, dickfliissig, 0.2 g. 
2. ,, 230-250°, ,, , 0.2 g. 
3 .  ,, 250-300°, teilweise kryst., 0.4 g. 

Frakt. 1 und 2 gaben wenig orangerotes, iinscharf schmelzendes P i k r a t  vorn 
Schnip. 110--114°. 

E'rakt. 3 gab ein P i k r a t ,  das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol 
bei 116-1180 schmolz. 50 nig Pikrat wurden in 15 ccm Benzol gelost und durch eine 
13 cm lange Saule von Aluminiumoxyd (1 cm Durchmesser) filtriert. Die Sade wurde 
mit 20 ccm Benzol entwickelt. Die Filtrate aus je 7 ccm Benzol hinterliefien beim Ab- 
tlainpfen des Losungsmittels folgende Kiickstiinde : E'iltrat 1 : Krystalle vom Schmp. 
110--115u, Filtrat 2: Krystalle vom Schmp. 118-1250, Filtrat 3-5: kein Riickstand. 

Die Krystalle vom Schmp. 118-1250 aus Filtrat 2 (20 mg) bildeten nach 3-maligem 
lJmIosen aus Methanol Plattchen vom Schmp. 125-127°. 

3.021 mg Sbst.: 10.290 mg CO,, 1.763 mg H,O. 
C,,H,,. Her. C 93.1, H 6.9. Gef. C 92.91, H 6.53. 

360. D.  Vorlander: Mrystallin flussige Kombinationen von p-Azo- 
zimtsaure-estern mit p - Azo -phenol -Derivaten ; ein Beitrag zur 
Kenntnis der Assoziations-Vorgange (bearbeitet mit Richard Wilke 

Ulrich Haberland und Karl Ost). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Hdle ] 

(Eingegangen am 14. September 1937.) 

Viele krystallin flussige (kr. fl.) polymorphe Substanzen lassen sich als 
Kombina t ionen  oder  Mischlinge gleicher u n d  ungleicher  S t a m m e  
(aromat. Kohlenwasserstoffe, Carbonsauren, Ester, Ketone, Azoverbindungen, 
Arylidenamine u. a.) auffassen : Die krystallinen Eigenschaften der Stamme 
konnen  je nach ihren assoziativen Anlagen mehr oder weniger latent bleiben, 
auch gut kenntlich sein und fur sich gesondert bei der kr. fl. F'ormung der 
Mischlinge polymorph hervortreten l) . 

1) Nova Acta Leopoldina, Halle, N. F. I [1932] ; Trans. Faraday SOC. 1933, 913 ; 
B. 36, 1488 [1903]; 67, 1556 [1934]; Angew. Chem. 48, 712 [1935]. 
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Hierbei haben die Kombina t ionen  rnit Z imtsaure-es te rn  sich als 
besonders befahigt erwiesen, mehr  a l s  2 kr. fl. Phasen  oder  Formen  zur 
Entwicklung zu bringen z ) .  Der Vergleich mit entsprechenden Kombinationen 
aus Benzoesame-estern ergibt, da13 die - C : C --Doppelbindung der Zimt- 
ester dabei tatig sein k a n n ,  zusammen mit den iibrigen Assoziativen, den 
Benzolkernen, -- N :  N -, - HC: N--, - C:  0 - u. a. Geht man von 
Abkommlingen der Hydrozimtsaure-ester aus, so treten die kr. fl. Formen 
zuriick wie durch Hydrierung von - N : N - zu - NH.NH - oder von 

Die kr. fl. Eigenscliaften als solche stehen in Beziehung mit der ganzen 
Molekel und allen ihren Teilen. Die polymorph kr. fl. Ersche inungen 
ki innen s tufenweise  v o n  bes t imni ten  einzelnen,  z. B. t e m p e r a t u r -  
a b w a r t s  (4) nacheinander  e ingreifenden Tei len der  Molekel ab- 
hangen  b i s  h i n a b  zu r  Wi rkung  der  ganzen Molekel u n d  daue rnd  
im Zusammenwirken  rnit dieser. Mit dem Ubergang zum kr. festen 
Zustand endet ( J. ) das Vorherrschen der Molekeln, und nun kettet die ato- 
mistische Ordnung die kr. festen Gebilde unter gleichzeitiger Beteiligung 
sehr vieler, eng begrenzter Binde-Stellen aneinander. Tempera turauf  w a r t s  
(1') er fo lg t  umgekehr t  der  Aufbau  der  kr. Fliissigkeit init de r  
Ausbre i tung  der  a tomis t i s ch  vielen Bindungen i m  f e s t e n  K r y s t a l l  
iiber die  ganze Molekel; rnit der  e r s t en  Loslosung einzelner  be-  
s t in imter  Tei le  des  Bindefeldes  k a n n  ( ? )  e ine  zweite  kr . f l .  Porm 
e n t s t e h e n  u. s. f . ,  b i s  vo r  dem Ubergang zu r  Aniorphie auch  d a s  
l e t z t e  von  einigen wenigen,  doch  bes t immten ,  noch  ha f t enden  
B i n d e - G e b i e t e n a b re i 13 t. Die Ermittlung der Zahl und Verschiedenheit 
der polyniorphen kr. fl. Formen ist wichtig, wenn man hier einen Einblick 
in das Wesen der Assoziation gewinnen will. 

Mit dem Ubergang  zur  Amorphie  hort indessen die molekulare 
Assoziation und Bindung keineswegs auf ; diese mu13 den Rontgenunter- 
suchungen zufolge ungef ahr innerhalb des gleichen Abstandes zwischen den 
Molekeln wirken wie bei den kr. Fliissigkeiten. Aber die the rmos tab i l e  
Qrdnung  der  wi rkenden  Molekel te i le  i m  kr. fes ten  wie i m  k r . f l .  
Zus t ande  geht  bei  der  Amorphie  iiber i n  e inen Zus tand  maximaler  
Unordnung ,  i ndem die  Bindes te l len  zwischen den  Molekeln be i  
j ede r  Tempera tu r  u n d  Zei t  var i ie ren  konnen,  so daB man keine 
einheitlich bestimmten Ubergangspunkte, Bindestellen und auch keine Poly- 
inorphie finden kann 

Zu dem Befunde, den man als , ,Zusammenwirken" experimentell 
spurt, stecken noch mannigfache unbekannte, energetische Einfliisse, die 
sich hinter den Erscheinungen des Schmelzeiis, der Unterkiihlung und Asso- 
ziation im fliissigen Zustand verborgen halten. Wir wiirden den Fall fur 
m6glich halten, dai3 die einzelnen Bindegebiete zwischen den Molekeln sich 
zwar abtrennen, doch nicht innerhalb thermostabiler Grenzen, so da13 die 

z, B. 40, 4530 [1907]; 41, 2045 [1908]; 70, 1202 [1937]; Ztschr. physik. Chern. 67, 
361 [1906]; K. W i l k e ,  Dissertat. Halle 1906; U. H a b e r l a n d ,  Dissertat. Halle 1924. 

3, Ztschr. physik. Chern. (A) 118, 95 [1936]. Die chernischen Belange be i  
d e r  B e t r a c h t u n g  d e r  a s s o z i a t i v e n  Vorgange  sind bisher stark vernachlassigt 
worden gegeniiber den physikalischen, den v a n  der  Waalsschen Kraften, Dipol-Effekten 
u .  a,,  die fur sich gewif3 bedeutsam, doch keineswegs ausreichend sind. 

--- HC : N - zu - CHz.NH -. 
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einzelnen polymorphen Pormen unscharf ineinander iibergehen und zusammen- 
flieBen kdnnten, auch bei chemisch einheitlicheni, reinem Stoff. Aus diesem 
Grunde haben wir uns ohne entscheidenden Erfolg Ianger aufgehalten mit 
den kr. fl. Erscheinungen beim Ace ta t  des  p-Zimtsaure-a thyles te r -  
azo-phenols ,  wo eine der theoretisch moglichen Formen, kr. fl. 111, frag- 
wiirdig ist. 

Immerhin findet man auf Grund jener Betrachtungen neue wunderbare 
kr. fl. polymorphe Vertreter, wie den unten beschriebenen Mischling aus 
p-Azophenetol und p-Azozimtsaure-diathylester, den p-Phenet  o1-azo-p'- 
z i m t s a u re - a t  h y les t er und die 0- Car b ox a t h y 1 - und B e nz o y 1- D er i va  t e 
d e s  p-Phenol-p-azo-zimtsaure-athylesters mit  ih ren  dre i  kr. fl. 
Phasen .  

Beschreibung der Versuche. 
p -  Zi m t s Bur e- az 0-  p' -p h en ol : Diazotierung von 2.5 g lrans-p-A mi no - 

z imtsau re  in 75 ccm Wasser und 30 ccm 2-n.Salzsaure mit 1.1 g Natrium- 
nitrit in 15 ccm Wasser bei -5O his 00; Eintropfen der Diazoldsung in ge- 
kiihlte Losung von 3.0 g Phenol  in 150 ccm l-n.Kalilauge (bei etwa -2"); 
notigenfalls F'iltrieren der alkalischen roten Liisung von braunen Flocken, 
die bei ungeniigender Menge Salzsaure bei der Diazotierung auftreten. Die 
Oxy-azosaure fallt mit verd. Salzsaure aus der alkalischen Losung anfangs 
gallertartig aus, nach dem Erwarmen auf 90-950 hellbraun pulvrig und 
filtrierbar; mit Wasser gewaschen, im Vak. getrocknet; erhalten 3 . 5 4  g ;  
zersetzt sich im Rohrchen oberhalb von 2400 (korr.) ; nicht kr. fl. ; konz. 
Schwefelsaure gibt mit der Azosaure eine dunkel kirschrote Farbung bzw. 
Losung. 

p ,  p'-Dioxy-azobenzol ,  wasserfrei, schmilzt unter geringer Zersetzung bei, 204O 
(korr.); nicht kr. fl. 

p-Zimtsaure-azo-p'-anisol: Eine Losung von 3.5 g Oxy-azosaure 
in 150ccm 1-n..Kalilauge wird mit 7 g  Dimethylsu l fa t  bei 15-20° 2 his 
3 Stdn. geschuttelt ; Ausfallung der Anisol-Saure mit verd. Salzsaure (gallertig, 
beim Erwarmen pulvrig), mit Wasser gewaschen und im Vak. getrocknet, 
3.4 g ; Umkrystallisiert aus Methylalkohol und wenig Wasser. Die ersten 
Krystallisationen fallen pulvrig aus, dann entstehen kleine gelb- oder braun- 
rote Tafeln; zersetzen sich beim Anheizen im Rohrchen oberhalb von 255O 
nach Sintern bei 250° (korr.). 

M i k r o b e o b a c h t u n g  (M. B , ) 4 ) ,  Auf dem Mikroheiztisch tritt (I') zuweilen eine 
2. kr. feste Form auf, dann erfolgt Ubergang in gerinnselige kr. fl. Phase, stellenweise 
pseudomorph zur kr. festen Form, auch in Pocken und fl. Stabchen (Bz-artig), endlich 
Zersetzung und Verdampfung. 

N a t r i u m -  u n d  Kal iumsalz  der  Anisol-azosaure,  besonders das erstere, 
sind in Wasser bzw. in Sodalosung nicht leicht loslich. 

p -Azoaniso l  ist an kleinen Tropfen bei ausreichender Unterkiihlung der am. 
Schmelze schwach monotrop kr. fl. (PI-artig) ; Schmp. 1640 von kr. fest zu amorph (am.) fl. 
2kr .  feste Formen. 

p -  Zim t saur  e - me t h y lest e r - az 0- p' -an is01 entsteht bei 3-stdg. Kochen 
der Losung von 3.5 g Anisol-azosaure in GO ccm entwassertem Methyl-  

4) zwischen gekreuzten Nicols. Uber die technische Moglichkeit der Unter- 
scheidung kr. fl. Formen vergl. B. 70, 1202 [1937]; Chemische Kristallograpllie der 
Fliissigkeiten (Ch. Kr.), Leipzig 1924. 
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a lkohol  und 5 ccm konz. Schwefelsaure im Wasserbade. Man giel3t das 
Gemisch in verd. kalte Kaliumcarbonatlosung, filtriert urid wascht den aus- 
fallenden Ester mit Wasser. Der trockne rohe Ester - er enthalt meist 
noch Kaliumsalz der Anisolazosaure - wird mit kochendein Benzol frak- 
tioniert ausgekoclit und nach Beiseitestellung der ersten unreinen Ausziige 
aus eineni Geinisch von Methylalkohol + Benzol und zuletzt aus Benzol 
allein urnkrystallisiert ; Schmp. 213--216O (korr. + 4O) ; nicht kr. fl. Die 
Keindarstelluiig des Esters gelingt etwas leichter durch 2-3-tagiges Stelien- 
lassen von 1. g Anisolazosaure mit 100 ccm wasserfreieni Methylalkohol, der 
10 g HC1 enthalt, bei 15-20°, wobei ein in braunroten glanzenden Nadeln 
krystallisierendes Hydrochlorid ausfallt . Man giel3t das Gemisch von Hydro- 
chlorid, Methylalkohol und HC1 in Wasser und krystallisiert den in gelben 
I%xken abgeschiedenen rohen Ester nach deni Verreiben und Waschen init 
kalter Kaliumbicarbonatlosung und mit Wasser, dann nach deiii Trocknen 
aus heil3eni Benzol um; gelbrote Tafeln oder Blattchen ; Schmp. 214---236O 
(korr. +4O); l a t e n t  oder n ich t  kr. f L 5 ) .  

3.106 nig Sbst.: 0.273 ccin N (22.50, 757 mm). 

p - Z i m t s a u re a t  li y 1 e s t e r - a z o - p' - p h e no 1 : 
C,,H,,O,N,. Ber. N 9.5. Gef. N 9.8. 

15 g p - A mi no - z i in t - 
saure-athylester .6) ,  veriiiischt mit 100 ccm auf -8O bis -5O abgekuhlter 
Salzsaure, enthaltend 9 g HCl, werden mit 4 g NaNO, in 50 ccm gekuhlteni 
Wasser diazotiert (wobei etwa auskrystallisiertes Aminoester-liydrochlorid 
sicli auflijst) und sofort in eine mit Eis gekiihlte Losung von 8.5 g Phenol  
in 100 ccm verd. Kalilauge, enthaltend '15 g KOH, eingetropft. Unter Ver- 
nieidung Iangeren Stehens der dunkelroten alkalischen 1,iisung (bzw. des 
ausgef allenen roten I<aliumsalzes) f allt man das gelbe Ester-azophenol mit 
verd. Essigsaure aus, welches nach dem Wascheii und Trocknen aus einem 
Gemisch von Ligroin mid absol. Alkohol (20 : 1.5 ccm) in rotlich gelben 
Bliittchen auskrystallisiert. Schmp. 156-158O; Ioslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, in verd. Kalilauge (weniger in Natronlauge) ; nicht kr. fl. ; mit konz. 
Schwefelsaure kirschrot. 

0.2685 g Sbst.: 22.0 ccin N (15.5O, 758.5 mrn). 
C1,H1,O,N,. Ber. N 9.5. Gef. N 9.7. 

p -  Zi m t s a u r  e a t h yles  t er - az o - p'- a nis ol entsteht beiin Schiitteln einer 
Losung von 3 g Atl iylester-azophenol  in 60 ccm, auf etwa 5-10O ge- 
kiihlter verd. Kalilauge (enthaltend l g KOH) mit 3 g Dimethylsu l fa t .  
Das abfiltrierte, mit Kaliumbicarbonatlosung und Wasser gewaschene Produkt 
wird aus verd. Alkohol (4 : 1 Wasser) umkrystallisiert ; orangefarbige Blattchen; 
Schinp. im Rohrchen: erweicht bei 115O, fliel3t bei 124-126O zusammen und 
schmilzt klar am. bei 142O (korr.) ; mit konz. Schwefelsaure duiikel kirschrot. 

0.2307 g Sbst.: 18.3 ccrn N (13O, 756 mm). 
C,,HI,0,N2. Ber. N 9.0. Gef. N 9.3. 

M. H.  a)  Ohne Deckglas  (im geeichten Mikroheizofen): Die festen doppel- 
brechenden Krystallplatten (aus Alkohol kryst.) verwandeln sich ( I' ) bei 115-117° 

5, R o b e r t  W a l t e r ,  B. 68, 2303 [1925]. 
O) Eine ausfiihrliche Beschreibung der Darstellung, Reinigung usw. der p-Amino- 

zimtsaure und ihrer Ester wird veroffentlicht in einer Monographie  iiber die vie1 
befehdeten und doch vorhandenen d r e i  k r .  f l .  Forrnen des  Anisa l -p-aminozimt-  
s l u r e  - a t  h yles  t e r  s (Ztschr. Kristallogr. 1937). 

Ikrichte d. 13. Cliem. Gcscllschaft. Jahrg. LXX. 135 
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unter Aufhelluiig in eine zalie, deformierlmre Massc (kr. fl. 111; Rs-artig), teils niit Rei- 
behaltung der Struktur der kr. festen Platten, teils unter einachsiger Aufrichtung. Hieraus 
entwickeln sich weiter ( I') bei 119--320" eine etwas beweglichere kr. Flussigkeit I1 
in dicht gelagerten Pocken') (Bz-artig), bei 1260 eine leicht bewegliche kr. Fliissigkeit I 
in szintilliercnden Schlierens) (P1-artig) und bei 1430 die am. Fliissigkeit. ( 4 ) folgen 
von am. fl. ausgehend kr. fl .  I ,  kr. f l .  I J ,  kr. fl. 111 (unter geringer Kontraktion Uber- 
gang der eng gelagerten Pocken von kr. fl. I1 in weit verteilte Pocken") und schlieolich 
eine tafelige kr. feste Phase, welche vielleicht mit der primaren kr. festen Phase (aus 
Alkohol kryst.) identisch ist. Beim AiiuGrnien geht diese tafelige kr. feste Form in eine 
Masse iiber, vor der man steht und fragt, oh sic als kr. fl. I11 (Rs-artig) odcr als eine 
11. kr. feste Form anzusprechen ist; gegen die Annahme, daW eine 11. kr. festc Phase 
vorliegt, spriclit, da13 sie nur ( .T. ) crscheint, und daB bei ihrer Bildung die Polarisations- 
farben der vorangehenden tafeligen kr. festen Phase verschwinden. Mit der Nadel kann 
man nicht gut eine Entsclieidung treffen, da die tafelige kr. feste Form fast wie eine 
resinoide kr. fl. Form bei Druck ileformierbar ist. 

b) TJnter Deckglas  (auf Mikro-Heiztisch): Bcim I3rhitsen geht tias kr. feste 
Praparat unter ziemlicher I3eibehaltung dcr Struktur der kr. festen Phase, aber unter 
~ierschwinden der Polarisaticnsfarben in ein zahes Harz, kr. fl. T I T ,  iiher, das sich( t ) zu 
StiibchenlO) von kr. fl. 11, die unter Deckglas aus den Pocken hervorgehen'l), um- 
ordnet. ( 1' ) folgt daiin kr. f l .  I, hier zumal in dunner Schicht vollkommen dunkel, ein- 
:tchsig aufgerichtet, und zuletzt a m  fl. ( 4 ) ist ein Ubergang der Stabchen von kr. fl. IT 
in kr. fl. I11 HuWerlich nicht zu sehen. Bewegt man aber die Stabchenschicht kr. fl. I1 
( J. ) unter Verschiebung des Deckglascliens wahrend dcs Erkaltens, so wird diese Massc 
einachsig 1-erdunlrelt, lrlar bis auf einige durch die Bewegungsrichtung verursachte helle 
Streifen, an deneii m a n  eine sprunghafte Anderung in der Zaliigkeit beim Ubergang 
zu kr. fl. IT1 wnhrnehmen kann. Nach einiger Unterkiihlung wachst die kr. feste Phase 
in hellen l'afcln rosettenformig iiber kr. fl .  T I 1  hin und gelit ( 1' ) wieder in kr. fl. I11 
zuriick. Hieriinch s c h e i n t  d i e  111. kr .  fl. Rs-Phase  beim Aniso l -azo-a thyl -  
c s t e r  wi rk l ich  z u  exis t ie ren .  

Dcr Ester gleicht in seinen kr. fl. Formen uielfach denen des cingehend beschrie- 
beiien Aiiisal-~-aniinozimtsaure-atliylesters $), doch wurden Facetten-'l'ropfen bei dein 
Azo-Mischling nicht beobachtet. 

p-zirn t s a u r  e - az o - p' -p hene  t 01, dargestellt aus 6 g Z i in t s a u r  e - 
azophenol  in 160 ccni 1-n.Kalilauge, 3 Stdn. geschuttelt niit 8 g Dia thy l -  
sulf  a t ;  erhalten 6.1 g Phenetolsaure; gleicht im Verhalten der Anisolsaure 
mid wurde ebenso, wie bei dieser beschrieben, weiter verarbeitet auf 

p -  Zi nit s a ur  e a t h y 1 es te r  - az o - p ' -  pli en e t ol  : Bei Ersatz des Methoxyls 
durch Athoxyl vergr6Bert sich, wie zti erwarten, das kr. fl. Existenzgebiet 
des Esters, und damit wird eine bessere Unterscheidung der drei kr. fl. Phasen 
inoglich, denn das p-Azophenetol ist bedeutend starker monotrop kr. fl. als 
das p-Azoanisol 

Zur yraparativen Darstellung kann man beide obcn skizzierten Wege gehen. Ent- 
w-eder wird Zimtsaure-azo-plicnetol am Carboxyl-Flugcl mit Alkohol und konz. Schwefel- 
saure (bzw. HCl) esterifiziert, oder man geht vom Zimtsaureathylester-azo-phenol aus 
und athyliert dieses niit Diathylsulfat unter allmahlichem Zusatz von verd. Kalilauge 
am Phenol-Flugel. Gelingt es im letzteren Falle bei der Phenolathylierung nicht, das 
Carboxathyl vor der weitgehenden Verseifung durch die Kalilauge zu schutzen, SO kami 
man die Esterifizierung wie im ersteren Fallc nachtraglich anschlie8en12). 

7)  Ch. Kr. Bild 30, 32 und 34. 
9) Ch. Kr. Bild 31 und 33. 

11) Ch. Kr. Bild 38. 
12) Die Esterifizierung mit absol. Alkohol und konz. H,SO, erstreckt sich zuweilen 

8)  Ch. Kr. Bild 23 und 24. 
l o )  Ch. Kr. Bild 39 bis 41; 47 und 48. 

nicht nur auf den Carboxyl-E'liigel, sondern auch auf das Phenol-Hydroxyl. 
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6.3 g Zini tsaure-azo-phenetol  gebeii iiiit 50 ccni ahsol. Alkohol 
und 6 ccni konz. Schwefelsaure nach 2-stdg. Erhitzen ini Wasserbade und 
nach deni EingieRen in iiberschiissige verd. Kaliuincarbonatlosung, Waschen 
niit kaltem Wasser, bis das Waschwasser farblos ablauft, und Trocknen im 
Vak. 6.4 g rohes k thy le s t e r - azophene to l ,  das in heil3em Benzol klar 
liislicli ist, falls es keine Kaliumsalze enthalt. Wenn das Praparat durch 
unveranderte Azosaure verunreinigt ist, welche inan daran erkennt, daB im 
Rijlircheii oberhalb von 160 O holierschmelzende Partikel als Trube in der 
Schiiielze bleiben, so wird es mit KaliumbicarbonatlGsung verrieben, nochmals 
gewaschen und getrocknet. 

Durch IJrnkrystallisieren aus kochenden Alkohol wird das rohe Zimt- 
saureathylester-azo-plienetol (5 g) in mehrere Fraktionen zerlegt, diese 
nochmals uinkrystallisiert und so fort - groBe Unterschiede ergeben sich 
dabei nicht -, his Schmelzpunkte und kr. fl. Eigenschaften, die charakte- 
ristischer sind als die gelbroten festen Krystalle (Haufwerk von Blattchen 
und deren Wachstumsformen, facherformige Gebilde, Rosetten u. a.), konstant 
bleiben, mid zwar sowohl bei der aus der Gsung auskrystallisierenden, als 
auch bei den aus der Mutterlauge init Wasser gefallten Teilen der Substanz; 
erhalten im ganzen 3.8 g. Die trocknen festen Krystalle backen beim Ver- 
streichen oder Verreiben zusammen und werden stark elektrisch. 

Ini RGhrchen mit Platindraht als Riihrer : ( 1' ) Beginn des Sinterns bei 
107-109° ; deutliches Zusaminensintern zu nicht flieBendem, orangerotem 
Harz bei 110 O ;  Hervortreten zahfliissiger, scheiiihar kugeliger Gebildela) bei 
1370; pl6tzliches Zusammenlaufen zu beweglicher, inilchig triiber Plussigkeit 
bei 146---147O; am. fl. klar bei 1590 (korr.). ( j ) von am. fl. ausgehend: 
bewegliche triibe Milch von kr. fl. I ohne Unterkiihlung bei 159O; starkere 
'l'riibung, dann Aufhellung, Bildung der sogenannten Kugeln bei 146 O ;  diese 
Schmelze wird auch ,,als glitzernde Masse beschrieben \vie ein in hochviscosem 
01 eingebettetes glanzendes Pulver" ; allmahlicher Ubergang zum wolkigen 
Harz bei 135--13S0; Einwachsen der kr. festen Forin bei 106--109O, wobei 
die vorher durchscheinende NIasse undurchsiclitig wird. Das Harz kann 
beini Auskuhlen im Rohrchen lackartig werden Linter Bildung von Rissen 
uiid Spriingen. 

4.660 mg Sbst. : 12.09 mg CO,, 2.59 mg H,O. - 3.119 mg. Sbst. : 0.243 ccm N (250, 
759 mm). 

C,,H,,,O,N,. Rer. C 70.3, H 6.2, N 8.6. Gef. C 70.7, H 6.2, N 8.7. 
M. B. o h n e  Deckglas :  Die Heobachtungen fallen sehr verschieden aus, je nach 

Dicke der Substanzschicht und der Art des Brhitzens auf offenem Heiztisch oder in der 
geschlossenen Kammer des Mikroofens. Die Temperaturmessungen erfolgten im ge- 
eichten Mikroofen. 

) IConglomerate von kr. festen Schuppen oder Rlattchen (aus Alkohol kryst.) 
schmelzen gerinnselig, zHhe, wulstig bei 108-1100 (kr. fl. III), IZs-artig. Von hier aus 
crschcint ( 4 ) sehr bald die kr. feste Form farbig polarisierend wieder, jetzt in der Pseudo- 
morphose der kr. fl. gerinnseligen Masse, und ( ? ) kommt man zur,uck zu kr. fl. 111, 
verrlunkelt einachsig und wolkig. Dcr Ubergang und Unterschied zwischen kr. fest und 
kr. fl. I11 ist ( t ) und ( 4 ) gut zu sellen; beide Phasen sind beim Verstreichen auf dem 

( 

13) Die scheinbar kugel igen  Gebi lde,  die beim Retrachten der Bz-Phasen 
irn Schmelzrohrchen mit Lupe erscheinen und lichtreflektierend auffallen, entsprechen 
mikroskopisch den Pocken. In  Wirklichkeit bestehen die Kugeln wohl aus u n r e g e l -  
maBig  b e g r e n z t e n  P o l y e d e r n .  

135* 
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'Cragglas mit Spate1 plastisch. Weiter ( f ) folgt nach kr. fl. 111 eine wenig bewegliche 
kr. Pliissigkeit in dicht gelagerten Pocken bei 142-144O, nachdem zuvor die gerinnselige 
Masse von kr. fl .  I11 unter Strukturanderung sich allmahlich ausgebreitet hat (kr. fl. 11) 
Bz-artig. Mit steigender Temperatur nimmt gegen 148O die Rewcglichkeit der kr. Fliissig- 
keit zu ; die Pocken verschwinden und laufen zii sclilierigen, sehr beweglichern, helleni 
doppelbrechenden 01 auseinander ; kleinere Tropfen geben Achsenkreuz (kr. fl. I) PI-artig. 
Weiter ( 1. ) erfolgt eine Bewegung der ganzen Masse bei 155u, und kurz darauf bei 158-160° 
wird alles schwarz isotrop init Einfall der am. Schmelze. 

( 4 ) von am. fl. ausgehend tritt ohne IJnterkiihlung der am. Schmelze bei 1590 kr. 
fl. I auf;schlierig (Achsenkreuz an kleinen Tropfchen). Dann folgt eine Verdunkelung 
der Tropfchen bei 153-155O; nur dickere Massen bleiben in der Mitte aufgehellt. Weiter 
( j, ) fallen plotzlich bei etwa 150° Kegel14) und Stabchen ein und ergeben eine Masse 
dicht gelagerter Pocken (kr. f l .  11). Es lie6 sich vorlaufig nicht entscheiden, ob der 
eigentliche Ubcrgang von kr. fl. I zu kr. fl. I1 niit der sprunghaften Verdunkelung oder 
auf den Einfall der Stabchen uiid Pocken erfolgt. Da sich bei anderen Estern gezeigt 
hat, dalj der Pockeneiiifall nicht notwendig eine Phasenanderung bedeutet, so konnte 
die ( $ ) vorangehende Verdunkelung wesentlich sein, die bei der Schmelzpunktsbestim- 
mung im Rohrchen nicht kenntlich werden kann. I k r  Ubergang von kr. fl. I1 zu 111 
wird ( 4 ) sehr undeutlich ati einer Verzerrung der Masse und am Verschwinden der Pockeii 
am Rande sichtbar. Die Pscudomorphose der Pocken bleibt noch erhalten, wenn bei 
ungefahr 1 O O 0  in die unterkiihlte zkhe Masse von kr. fl. I11 die farbig polarisierende 
kr. feste Phase in Tafeln einwachst. Facetten-Tropfen wurden nicht beobachtet. Alle 
Schmelzen des Esters sind blutrot, nur geringe Unterschiede zeigen scheinbar in der 
Farbe kr. fl. I (dunkler) und kr. fl. I1 (heller) la). 

M. B. u n t e r  Deckglas:  Die einmal bis am. fl. aufgeschmolzene und wieder er- 
starrte kr. feste d i c k e  S c h i c h t  hat faserigeStrukturlG)), gibt beim Anwarmen eine kr. fl. 
,,marmorierte"17) Schicht (kr. fl. I11 oder 11), in die beim Erkalten wieder die Fasern 
von kr. fest einwachsen. Nach der marmorierten Phase folgt ( f ) eine bewegliche schlierige 
kr. fl. Phase I, die teilweise eiuachsig aufgerichtet ist, und schlie6lich die am. Schmelze. 
( 4 ) werdeu nach den Schlieren die marmorierte Form kr. fl. I T  (voriibergehend an der 
Grenze Kegel und Stabchen) und die kr. feste Phase sichtbar; kr. fl. I11 bleibt unsichtbar 
wie beimAnisa1-amino-zirntsiiure-athylester6). An di innen S c h i c h t e n  kann die kr. feste 
Phase flachig tafelig zur Entwicklung kommen; es ist fraglich, ob in den Tafeln urid deu 
Fasern 2 verschiedene kr. feste Phasen vorliegene). Die flachige kr. feste Schicht zeigt 
orientierte Ausloschungsrichtung und wird beim Anwarmen zahe kr. fl., einachsig auf- 
gerichtet, schwarz mit hellen Randzonen (kr. fl. 111) ; es folgt ( f ) mit deutlichem helleii 
fibergangssaum kr. fl. 11, das unter solchen Bedingungen ebenfalls einachsig schwarz 
auftritt; ferner ( f ) in hellen Schlieren kr. fl. I und zuletzt am. f l .  

- In  der  B x i s t e n z  v o n  d r e i  k r . f l .  P h a s e n  i s t  bei  dem Pheneto l -azo-  
a t h y l e s t e r  niclit zu zweifeln. 

p -Azopheneto l  ist kr. fl. monotrop. Schmp. 1530 (kr. fl. zu am. fl.) und 1600 
(kr. fest zu am. fl.), monomorph kr. fl., PZ-art!g; 2 kr. feste Formen. 

entsteht bei 4- 
stdg. Erwarmen von 3 g Phenol -Es ter  mit 12 g Ess igsaureanhydr id  
unter Zusatz von 3 g entwassertem N a t r i u m a c e t a t  bei 90-95O. Aus Wein- 
geist lange, gelbrote Nadeln; schmilzt bei 137-1390 haftend an der Wand; 
flieBt bei 150-1520 zusammen nach ungleichmaoiger Aufhellung (Kugeln) 
bei etwa 146O und gibt klare Fliissigkeit bei 161O (korr.); mit konz. Schwefel- 
saure dunkel kirschrot. 

p -Zim t s a u r  ea  t h yles  t e r  - az  0-  p'- p henol-  ace  t a t 

0.2987 g Sbst.: 21.2 ccm N (15.5O, 765 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 8.3. Gef. N 8.5. 

14) ,,Kegel", auch Puppen, Ch. Kr. Bild 39. 
15) Schmelzpunktsbestimmung von dunkelfarbigen Substanzen vergl. S. B a e n t s c h ,  

la) Cli. Kr. Bild 46. Uissertat. Halle 3.931. 17) Ch. Kr. Rild 47 und 4.8. 
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11. R .  a u f  offencm Heiz t i sch ;  a) ohne  Deckglas:  Brweicht ( t )  unter Auf- 
hellung nnd Ikibehaltung der nadeligen Form der festen Krystalle zu dickfliissiger 
Masse bei 137". Stellenwcise werden einige Pocken sichtbar, die sich ( f ) oberhalb von 
1430 zu dicht gelagerten Pocken unter allmahlicher Zunahme der Beweglichkeit ver- 
mehren (kr. fl. TI) Bz-artig. Darauf folgt eine schlierige, hellc, sehr bewegliche Fliissig- 
keit mit Achsenkreuz (kr. fl. I) ; endlich die am. Schmelze. ( 4 ) folgen von am. f l .  aus 
kr, fl. I, dann die Pocken von kr. fl. I1 und nach starker Unterkiihlung, Entstehung von 
Schrumpfungswiilsten und unter Zunahnie der Zahigkeit die. I. kr. f e s t e  Phase ,  eirie 
flachige Masse, die sich beim Anwarmen in eine 11. kr. f e s t e ,  mehr strahlige Phase 
iimwandelt. Ein Ubergang von kr. fest I1 ( t ) in eine Rs-Form lie13 sich mit Sicherheit 
nicht crkennen; kr. fest I wird beim Erwarmen kr. fl. einachsig dunkel; stellenweise 
sieht man Stabchen und Pocken. Kr. fest I1 schmilzt hoher als kr. fest I. 

b) m i t  Deckglas :  An die Stelle der Pocken von kr. fl. I1 treten Stabchen 
mid marmorierte Strukturen; kr. fl. I ist einachsig aufgerichtet. Bei Bewegung des 
Ikckglases 1113t sich auch die marmorierte 11. kr. f l .  Schicht einachsig aufrichten. 

M. 13. im geschlossenen,  gee ich ten  Mikro-Heizofen ohne  Deckglas:  
l'riniares Praparat (Nadeln aus Alkohol kryst.) ( ) bei 116--117° Aufhellung der festen 
Krystalle (Nadelfilz) ; bei 134-1360 sintern die Nadeln und schmelzen zahfliissig zu- 
samrnen ; kleinc Tropfen mit Achsenkreuz; dickere Stellen durch Pocken gerillnselig 
(kr .fl. 11) ; bei 142-1450 nimmt die Pockenbildung zn, Fliissigkeit wird beweglicher, 
stellcnweise Kreuze; bei 1470 sind die Pocken im Verschwinden. Bei 149-150° ver- 
wandeln sich groWere Tropfen in schlierige, helle, szintillierende bewegliche Fliissigkeit 
(kr. f l .  I) ; ltleine Tropfen haben Kreuz; bei 150-1510 helle Tropfen werden verdunkelt, 
Kreuze verschwinden, iiur einige grofiere Tropfen behalten einzelnes scharfes Kreuz 
mit Kiiigcn in der Mitte der Kuppe; Szintillierung geht lebhaft weiter; bei 158-160" 
erfolgt der Ubergang zu am. f l .  ; Szintillierung hort momentan auf. 

Bis hierher steht fest, daW eine 111. kr. fl. Phase nicht genau kenntlich vcird; die 
mfHng.liche pockige gerinnselige Masse ist als kr. fl. I1 anzusprechen, da ein anderer 
(hergang ( 1' ) als der zu kr. fl. 1 nicht bemerkbar wird. Die Strukturanderungen um 
145O sind als Phasensprung nicht zu bewerten, sondern als Texturen, bedingt durch 
a l lmahl ich  erfolgende Zahigkeitslnderung. Die weitrrcn fjbergange zu kr. f l .  I nnd 
am. f l .  sind eindeutig. 

Fortsetzung der Versuche mit derselben am. Schmelze ( 4 ) ;  bei 1 5 9  stellt sich 
das Szintillieren momentan ein niit dem dbergang zu kr. f l .  I ;  groljer Tropfen hellt sich 
auf und verdnnkelt sich einachsig mit leuchtendem, verganglichem Grenzsaum; einige 
Kreuze treten an kleinem Tropfen auf; bei 148-1500 Verwandlung; das Szintillieren 
hort plotzlich auf, die kr. Pliissigkcit verliert ruckartig ihre Beweglichkeit, Pocken und 
Schrumpfnngswiilste treten auf rnit Pockenschniiren Is) ,  kleine Trapfen mit Kreuz 
(kr. f l .  11) (gelit man von hier aus ( f ) ,  so findet man die Ubergange zu kr. fl. I und zu 
am. fl. wie beschrieben wieder) ; ( 4, ) bei 99-104O wachst die I. kr. feste Phase in die 
Schmelze von kr. fl. I1 ein (hell, flachig), welche ( f ) bei 110--113° schmilzt zu1- kr. fl .  
Phase ini Aussehen von kr. fl. I1 (aber beim Abkiihlen zahe wie eine Rs-Phase). Hierbei 
bleiben einzelne groI3ere oder ltleinere Massen von kr. f e s t  I1 ungeschmolzen und 
schmelzcn hiihcr bei 133-1 36", \vie das primare Praparat (aus Weingeist kryst.). Geht 
man von beiden kr. festen Phasen und von den beim Erhitzen ihnen folgenden beiden 
zaheii kr. fl. Massen ( f ), so ist ein Unterschied zwischen den kr. fl. Schmelzen nicht 
mchzuweisen, im besonderen kein weiterer dentlicher Ubergangspunkt ; iiur ( 4 ) bei 
ctwa 106O wird eine Andeutung wahmehmbar, indern die verwaschencn Kreuze in der 
Mitte der Massen vergehen zu einachsig gleichformiger Struktur, doch diese Erscheinung 
kann bei heiden kr. fl. Massen eintreten und textureller Herkunft sein. 

D a s  B s t e r p h e n o l - a c e t a t  e n t w i c k e l t  a lso wahrsche in l ich  n u r  zwei  
kr. f l .  P h a s e n  nebeii 2 kr. f e s t e n  Formen.  Die yon K u r t  Thin ius  beobachteten 

18) Ch. Kr. Rild 33. 
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'I'emperaturpunktelg) sind richtig, doch ist dic Temp. 1460 als Ubergang voil kr. fl. I1 
zu 111 vielleicht nicht zutreffend gedeutet. 

p ,  p ' -Dioxyazobenzol -d iace ta t ,  Schmp. 203O (korr.); riicht kr. €1. oder schwach 
monotrop kr. fl. (PI-artig, monomorph); 2 kr. feste Formen. 

p-Z i m t s a u r  ea  t h yles t e r  - az  o - p' -p h e  no1 - a t  h y 1- car  b o na  t . Bei der 
Acylierung des Esterazophenols mit Chlorkohlensaure-athylester sowie mit 
Benzoylchlorid und Kalilauge war, um die Verseifung des Zimtsaureesters 
zu verhindern, ein groBerer UberschuB an Lauge zu vermeiden. Wir ar- 
beiteten mit 11/, Wquivalent KOH, gelost in der 50-fachen Menge Wasser, 
und mit 2 Mol. Saurechlorid auf 1 Mol. Ester-azophenol. Das Reaktions- 
gemisch wurde unter Kiihlung geschiittelt bei etwa 15-200 und sofort auf- 
gearbeitet bei Entfarbung der Losung. 

Das Athylcarbonat krystallisiert aus Weingeist in hell orangefarbenen 
Prismen, erweicht im Rohrclien bei 116 O ,  schniilzt zur triiben Fliissigkeit 
bei 147O und zur klaren am. Schmelze bei 1580. 

0.2135 g Sbst.: 0.5111 g CO,, 0.1112 g H,O. 

M. B. a u f  H e i z t i s c h  o h n e  Ueckglas:  ( t ) Substanz erweicht zu einer zahen 
doppelbrechenden Masse, IZs-artig (kr. fl. I I I ) ,  verwandelt sich dann in eiiie Pocken- 
Phase, Bz-artig (kr. fl. II), in eine schlierige PI-Phase (kr. f l .  I) und in am. fl. ( 4 ) folgen 
kr. fl. 1 (einachsig aufgerichtet), kr. fl. I1 mit dicht gedrangten Pocken, kr. fl. IT1 mit 
weit gelagerten Pocken und die kr. feste Phase in Tafeln. IJnter Deckglas treteri s ta t t  
der Pocken die niarmorierten Schichten auf, die sich durcli Verschiebung cles Deck- 
glases einachsig aufrichten lassen. 

CzoHzoO,Nz. Ber. C 65.2, H 5.5. Gef. C 65.3, €I 5.8 

Der  C a r b o x a t h y l - a z o - e s t e r  g i b t  3 kr .  f l .  Phasen .  
p ,  p'- Diox y azo  b enzol-  b is - a t h y l c a r b  on a t  bildet hellorangefarbene Prismen 

oder Nadeln aus Alkohol, ist monomorph, enaritiotrop kr. fl. ('I'ropfen und Schlieren, 
PZ-xrtig). 1. Schmp. 123'); 2. Schmp. 98". Reim Erkalten dcr kr. fl. Schmelze treten 
hintereinander 2 kr .  fes tc  Porrnen auf, die erste hellgelb strahlig, nadelig, die zweite 
dunkler, gesprenkelt. 

p-Zi m t  s a u  r e a t h y les t e r  - a z o- p' -p 11 en o 1- be nz o a t krystallisiert aus 
absol. Alkohol in orangefarbenen Blattclzen, erweicht im Riihrchen bei 140°, 
fliel3t zusammen bei 1770 (korr.) und schniilzt klar am. bei 220° (korr.). 
Mit konz. Schwefelsaure dunkel kirschrot. 

0.2384 g Sbst.: 14.6 ccm N (17.5O, 761 mm). 

M. 1 3 .  anf Heiz t i sch .  
C,,H,oO,N,. Ber. N 7.0. Gef. N 7.2. 

a) ohne  Deckglas :  ( f ) Substanz erweiclit utiter Auf- 
hellung mid Tkibehaltung der Struktur der festen Krystalle zu einer anisotropen zahetl 
Masse, Rs-artig (kr. fl. 111), dann folgen dicht gedrangte Pocken, Bz-artig (kr. fl. 11), 
eine schlierige hellanisotrope Flussigkeit, PI-artig (kr. fl. I) und die arnorphe klare 
Schmelze. ( 4 ) erscheineii die Ubergange in umgekehrter Keihenfolge. Die Umwandlung 
von kr. fl. T I  (mit kleinetn Existeiizgebiet) in kr. fl. 111 ist an einer Kontraktion mit 
Zahigkeits-Zunahme und einem ruckweisen Ubergang der dicht gelagerten Pocken von 
kr. fl. I1 in die weit gelagerten Pocken von kr. fl. TI1 deutlich kenntlich. In  die zahe 
uriterkiihlte Masse von kr. fl. 111 wachst kr .  f e s t  I hell strahlig ein und darauf folgt, 
rascher beim Anwarmen in Sternchen eine 11. kr .  fes te  Phase ,  die mit der primaren 
Substanz (aus Alkohol kryst.) idcntisch zu sein scheint. 

b) U n t e r  Deckglas  Isietlerholen sicli die Vorglnge, doch treten die niarniorierten 
Formen an die Stelle der Pocken. Dcr Ubergang von kr. fl. I1 zu kr. fl. 111 ( 4 ) bringt 

l o )  Ztschr Kristallogr 79, T O  [ 10311; vcigl I( H e r r m a n n ,  chend'i (A) 92, 67 
119351. 
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wie beim Anisal-p-amino-zimtsaure-athylester keine Strukturanderung in der Marmo- 
ricrung, doch zieht sich die Schicht etwas zusammen. Durch Bewegung des Deckglases 
1aBt sich kr. fl. 11, dann auch kr. fl. I11 einachsig verdunkeln und klaren. kr. fest I 
waclist kleinkrystallin ein; kr. fest I1 folgt beim gelinden Erwarmen in Sternchen. 
kr. fest I schmilzt tiefer (Ubergang in kr. fl. einachsige Schicht) als la .  fest I1 (Uber- 
gang in kr. fl. marniorierte Schicht). Die Formen ,,unter Deckglas" werden zum Tei1 
auch dann erzeugt, wenn man cine sehr diinne Schicht ohne  Deckglas herrichtet. 

D e r  Benzoyl -azo-es te r  g i b t  3 e n a n t i o t r o p e  kr .  fl. Phase11 u n d  2 kr .  f e s t e  
1'0 r m e n. 

p ,  p'- Diox y azophenol  -d i  benzo  a t ist schwer loslich in Alkohol; krystallisiert 
:ius Benzol in orangefarbenen, gut ausgebildeten dunnen Tafeln, die im durchfallenden 
1,icht fast farblos erscheincn : konz. H,SO, farbt dunkel-gelbrot ; monomorph, enantiotrop 
kr. fl., PI-artig in Tropfen und Schlieren, ein Beweis, da13 die beweglichen PI-Formen 
kcineswegs nur von den Phenolathern, soiidern auch von den o-Acyl-phenolen her- 
kommen konnen; 1. Schmp. 268" (korr.), dunkelrote Schmelze von kr. fl. zu am. fl.: 
2. Schmp. 2160 von kr. fest zu kr. fl. Die Pt-Form des Benzoats wird beim Erkalten 
und Unterkiihlen etwas dicker flussig, aber ohne jegliche Pocken, doch kann sie eigen- 
nrtig flachig aussehen, etwas abweichend von den Azophenolathern. 

p-Zim t s a u r  e a t  h y 1 e s t e r  - a zo- p'- p hen  01- b enzo sul f on a t, aus Weingeist orange- 
farbene Blattchen (Schmp. 1lOo), ist nicht kr. fl.; die am. Schmelze bleibt lange unter- 
kiihlt ; konz. Schwefelsaure fa bt dunkelbraunrot. 

aus Wcingeist rotbraunc 
Iiliittcheii (Schmp. 164--166O), ist nicht kr. fI. ; konz. H,SO, farbt schwarzbrauii. 

p - 2 im t s a u  r e a t h y l e s t  e r - a z o - p - dime t h y l  an i l in  , 

p -  Az o z i  m t s au  r e- es  t er. 
Dimethyl -  u n d  Dia thy le s t e r  gehoren mit den bereits kr. fl. skiz- 

zierten p ,  p'-Dioxyazobenzol-Derivaten als elterliche Stamnie zu den 
in dieser Abhandlung bescliriebeiien Kombinationen oder Mischlingen. Fur 
diese Auffassung ist entscheidend, da13 der Azozimtsaure-athylester tat- 
siichlich, wie zu erwarten, keine kr. fl. schlierige PI-Phase bietet, weil ihm 
der erforderliche Phenolazo-Flugel fehlt. Andererseits fehlen den Azophenol- 
atherri und -estern die kr. fl. Bz- und Rs-Fornien (Pocken, Stabchen u. a,) ,  
welche der Azo-carbonsaure-ester-Fliigel bei den Azozimtsaure-estern ent- 
w ickeln kann 2 0 ) .  

Wenn nun i n  den  Mischlingen beide Formen nachgewiesen wurden, 
die des Azophenols und die des Azozimtsaure-esters, so mu13 man folgern, 
cld3 die eine, die PI-Form, im Mischling wirklich voni Azophenol-Flugel, 
die andere, die Bz- oder Rs-Form, sicher voni Azozimtsaure-Fliigel her- 
stnmnit. Da die PI-Formen bei der hdieren Temperatur im Mischling (an 
der Grenze des am. Zustandes) auftreten, so wird hierbei das assoziativ starkste 
Bindegebiet der Molekel des Mischlings uber dem Azophenol-Flugel liegen, 
und fur die bei tieferer Temperatur auftretenden Bz- und Rs-Formen des 
Mischlings muB der Azozinitester-Flugel vornehmlich die Bindung vollziehen 
(Best imniung der  Lage  der  Bindegebiete). Da nicht anzunehmen ist, 
da13 der Azophenol-Flugel, welcher bei hoherer Temperatur ein so groIjes 
Binde-Vermtigen aufweist, seine Energie bei tieferer Temperatur ganzlich 
verliert, so wird er auch bei der Bildung der Bx- und Rs-Formen, wenn diese 
( J. ) auftreten, mitarbeiten, und hieraus ergibt sich die Darlegung am Eingang 
dieser Abhandlung uber die E n t s t e h u n g  der  po lymorph kr. fl. Formen:  

,O) Damit sol1 nicht gesagt sein, daW die Existenz der verschiedenen kr. fl .  Formen 
nuf diese Azophenol-Derivate und Azozimtsaure-ester iiberhaupt beschraiikt ist. Irn 
Gegenteil, die hier in E'rage stehenden kr. f l .  Formen kommen bei allen miiglichen 
organischen Verbindungen vor; vergl. B. 70, 1.202 /:1937], 
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( 1' ) d u r c h  s tufenweises  Ausscha l ten  bes t immte r  Bindegebie te  
d e r  g a n z en M ol e k el u n d ( t )  u m g e k eh r t  du r  c h s t u f e nw ei s e s E i  ng r ei f e n 
derse lben  Bindegebie te  b i s  zur  Bindung durch  die  ganze Molekel2'). 

p -  Azobenzaldehyd ist Ausgangsmaterial; Darstellung nach Vor- 
l ande r  und. Wal te r  Liitzkendorfzz): In eine heiWe Losung bzw. Auf- 
schlammung von 30g p-Ni t ro-benzyla lkohol  in 1 1 Wasser wird eine 
heiBe I,Bsung von 30g Arsenik in 500ccm 10-proz. wa13r. Kalilauge ge- 
gossen. Beim Kochen der Mischung am Kiihler entsteht sehr bald ein gelber, 
seidig krystalliner Niederschlag, der sich vermehrt und allmahlich gelbrot 
farbt. Nach 1- bis ll/,-stdg. Kochen wird der Niederschlag von p-Azo- 
benza ldehyd  filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus kochendeni 
Eisessig umkrystallisiert ; rote glanzende Blattchen, Schmp. 236-238 O 

(korr.) 2y). Das alkalische Filtrat vom gelbroten Niederschlag (ohne Wasch- 
wasser) versetzt man nochmals mit einer frischen alkalischen Losung von 
5 bis 10 g Arsenik in 10-proz. Kalilauge und gewinnt nach dem Kochen eine 
zweite, kleinere Portion Azobenzaldehyd. Erhalten im ganzen 18 g aus Eis- 
essig krystallisierten Aldehyd. Bei etwa 225 O beginnt er zu sublimieren ; 
iiber den Schmelzpunkt erhitzt, sublimiert er in langen Prismen; nicht kr. El., 
auch nicht in Mischung mit p-Azoxy-benzaldehyd ; loslich in heiBem Eis- 
essig, Essigsaureanhydrid, Aceton, Chloroform, Pyridin, Monochlorbenzol, 
Nitrobenzol, Benzol ; unloslich in Alkalien und verd. Sauren ; konz. Schwefel- 
saure gibt rotbraune Farbung. 

C,,H,,O,N,. Rer. C 70.6, H 4.2, N 11.8. 
Gef. ,, 70.5, 70.2, ,, 4.3, 4.6, ,, 11.9, 11.4, 11.8. 

Nol.-Gew. her. 238; gef. in siedendem Chloroform 246, 250. 

p -  A z o b e n z a1 - dim a1 onsa ur  e. Durch 12-stdg. Erhitzen von p -  Az o - 
benza ldehyd  (2.5 g) m i t  Malonsaure (2.5 g) und  Eisessig (10 ccm) 
auf 95-100° gewinnt man nach Versuchen von K u r t  EulnerZ4)  Azobenzal- 
d ima lonsaure ,  wenn man das orangefarbene Reaktionsprodukt mit warmer 
Sodalosung auszieht, die Lasung mit verd. HC1 fallt und den Niederschlag 
mit Wasser wascht ; rotoranges Pulver , undeutlich krystallin ; kaum tin- 
zersetzt schmelzbar. 

C,,H,,ObN,. Her. C 58.5, H 3.4, Aquiv.-Gew. 102.5. 
Gef. ,, 58.0, ,, 3.8, ,, 104, 109. 

p -  A z o z i in t s a u  r e : Durch 2-stdg . Erhitzen des A z ob  e n z a 1 d eh y d s 
(14 g) mi t  Malonsaure (20 g) und  Pyr id in  (140 ccm) oder durch Erhitzen 
der Azobenzalmalonsaure init Pyridin iiber freier Flanime erhalt man die 
durch Auskochen mit Wasser und Alkohol gereinigte Azozini tsaure (3.4.5 g) 
als braunliches Pulver ; 1aBt sich nicht gut umkrystallisieren; schmilzt kr. fl. 
bei etwa 2900 (auffallend beweglich, keine Pocken) und zersetzt sich voll- 
standig beim Versuch, ( f ) bis zur am. Schmelze vorzudringen (supra kr. fl.) 26). 

2') Auf die Moglichkeit der Deutung durch ein Kraftlinien-Feld zwischen den 
Molekeln, das sich verschieben kann unter Verdichtung des Feldes iiber einzelnen be- 
stimmten Abschnitten der Molekel, sei hingewiesen; Vor lander ,  €3. 36, 1488 [:1903.1. 

F r e u n d l e r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 134, 1360 [1902] (C. 1902 11, 195); 
Bull. SOC. chim. France [3] 31, 453 (C. 1904 I, 1497); Alway 11. Bonner,.Journ. Amer. 
ehem. SOC. 27, 1119 [1905] (C. 1905 11, 1091). 

24) Dissertat. Halle 1930. Azobenzaldehyd la& sich leicht mit arom. Amineii kon- 
densieren, die kr. fl. theoretisch von Bedeutung sind. 

26) Trans. Faraday SOC. 1933, 902; Naturwiss. 1986, 113. 

p 2 )  Dissertat. Halle 1922. 
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Ein alinliches Ergebnis bringt die Perkinsche Synt l iese  mittels 1 g 
p-Azobenza ldehyds ,  1.2 g entwasserten N a t r i u m a c e t a t s  uiid.6 g Essig-  
s au reanhydr ids  bei 14-15-stdg. Erhitzen iiii Olbade auf 100-145°. Aus 
dem mit Wasser abgeschiedenen, gewaschenen und getrockneten Roliprodukt 
wurde die Saure mit kochendem Toluol ausgexogen (erlialten 0.7 g) ,  da sie 
niit Alkalien in heisem Wasser schwerliisliche Salze gibt. 

p -Azozimtsaure-ch lor id  entsteht beim 2-stdg. Kochen von 3 g Azo- 
z imtsau re  mit 90 g Thionylcl i lor id  unter RiickfluB. Nacli dem Ab- 
destillieren des Tliionylchlorids liinterlaflt die dunkelrote L6sung das rohe 
Rzochlorid krystallinisch. Dieses wurde weiter verarbeitet auf 

p -  A z o zi m t  s aur  e - di 2 t hy  1 es te r  durcli Koclien mit der 15-fachen 
Menge absol. Alkohols tinter Zusatz von Calciumcarbonat. Der Atliylester 
krystallisiert beim Erkalten und Abdunsten der IieiB filtrierten Losung aus ; 
iimkrystallisiert atis Aceton und ziiletzt nielirfach ails Weingeist ; gelbrote 
Rlattchen, auch dunkelrote vollflachige Tafeln; erweichen im RShrchen ( .f ) 
bei 157O zu zahein Harz, das niit steigender Temperatur mehr und mehr 
durchscheinend wird; bei 240° (korr.) laufen die einzelnen, an der Miand 
klebenden Teilchen plijtzlich zu klarer dunnfliissiger am. Schmelze zusammen ; 
( ) fallt bei 239O (ohne Unterkiihlung der am. Fliissigkeit) das kr. fl. 0 1  ein, 
das nacli voriibergehender Ersclieinung der sogenannten ,,Kugeln" beim 
weiteren Erkalten ohne scharfen Umwandlungspunkt in wolkiges Harz iiber- 
geht; erstarrt kr. fest bei 138-140O orangerot. 

I)ic roten, gut gewachsenen Tafeln (mit violettem Oberflachenreflex) aus Wein- 
t sind stark pleochroitiscli (dunkelrot his hellbraunlich gelb). Neben ihnen treten 

bcini Verduiisten des Alkohols braunlich gelbe Flockcn auf (mikroskcpisch braunlicher 
Ntdelfilz), die aber mit den roten Tafeln dem Schmelzpunkt zufolge identisch sind; 
ktmz. Schwefelsaure farbt blutrot. 

0.1255 g Sbst.: 0.3210 g- CO,, 0.0671 g H,O. -- 4.898 mg Sbst.: 12.50 mg CO,, 
2.57 mg HzO. -- 0.1212 g Shst. : 8.0 ccm N (190, 755 tnm). -- 3.144 mg Sbst. : 0.216 ccm N 
(2V, 750 mm). 

C,,HzZO,N,. Rer. C 69.8, H 5.8, N 7.4. 
Gef. ,, 69.8, 69.6, ,, 6.0, 5.9, ,, 7.7, 7.5. 

M. 13. a) ohiie Deckglas  im Mikro-Heizofen:  Die prismatisch tafeligen 
Krystalle erleiden ( 1. ) bei 150-1530 eine Anderung unter Bewegung und ziehen sich 
gegen 1 5 6 O  zu einer wulstigen, stelleiiweise marmorierten oder gerinnseligen, sehr zahen 
doppelbrechenden Masse zusammen, die den Eindruck einer kr. fl. Rs-Phase macht; 
kleinerr Partikel sind einachsig aufgerichtet. Mit steigender Temperatur tritt die Mar- 
morierung (Stabchen) deutlicher hervor miter geringer Abnahme der Zahigkeit. Die 
zahen Wulste bleiben bis zu wenigen Temperaturgraden vor dem Schmelzen zur Amorphie 
bei 236" erhalten; hier entstehen dicht gelagerte, bewegliche Pocken unter Verfliissigung 
der wulstigen Massen kurz vor den1 Ubergang zu am. fl. Keine  kr .  fl. PI -Phase  wird 
sichtbar, weder ( 1' ) noch ( 4 ) .  ( 4 ) fallen die dichten Pocken sofort hinter am. fl. ein 
nnd werden unter Bildung von Pockenschniiren in einachsiger Grundmasse bald sah- 
fliissiger ; auch Schrumpfungswiilste werden sichtbar. Nacli starker Unterkuhlung 
erscheint kr .  f e s t  I, und beim Anwarmen wachst dariiber kr .  f e s t  TI hin; beide festen 
Phasen sind tafelig. Leider lie6 sich kr. fest I nicht zum Schmelzen bringen, ehe es von kr. 
fest 11 verzehrt wird; vielleicht hatte man dann die friiher beschriebenen Erscheinungen z*) 
an einem anderen, wahrscheinlich weniger reinen Praparat von Azozimtsaure-diathylester 
(aus Diazozimtester und Kupferoxydul-Ammoniak, Schmp. 155O und 233O) wiederfinden 
koiinen. Kr. fest I1 schmilzt ( 1' ) kr. fl. zahe griel3elig wie die primaren Tafeln. Der 

26) P e t e r  H a n s e n ,  Dissertat. Halle, 1907; B. 40, 1427 [1907] 
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vorliegende Azo-dia thyles te r  i s t  a l so  monomorph kr. fl. v ie l le ic l i t  n u r  Rs-ar t ig  
und ze ig t  2 kr. f e s t e  P h a s e n ;  fur eine kr. f l .  etwas beweglichere Bz-Phase konnte 
kaum innerhalb der 2-30 vor den1 Schmelzen zur Amorphie Platz sein. 

b) m i t  Deckglas  auf  Mikro-Heiz t i sch :  Die einmal aufgeschmolzene und wieder 
erstarrte Schicht ist tafelig und hat kreuzweise Risse. ( f ) ist die entstehende kr. f l .  
Phase so zahe, da13 selbst diese Risse und Spalten innerhalb der einachsigen kr. fl. Schicht 
nicht \vie gewohnlich ausheilen, sondern erhalten bleiben bis nahe an den Ubergangs- 
punkt zur Amorphie. ( 4 ) erscheinen hinter der am. Phase sofort die marmorierte kr. fl. 
Phase und zuletzt die beiden kr. festen Phasen. Eine kr. fl. PZ-Phase wird auch hier 
nicht sichtbar. 

p - Azozim ts  a u r  e - di-.n - p r  o p  yles  t e r  , ebenso dargestellt wie der Athylester, 
orangerote Tafeln oder Rlattchcn aus Aceton ; Schmp. 120° und 209" (korr.) bietet das 
gleiche kr. fl. Verhalten uiid die beiden kr. festen Phasen wie der Athylester, dagegeri 
zeigt der p - A z o z  i m t s B ure  -d ime t h y Ies t e r ,  welcher aus Xylcl in gelbroten pris- 
matisclien Tafeln oder Blattchen krystallisiert und bei 237" und 249" (korr.) schmilzt, 
2 kr. fl. Pormen, wahrscheinlich 1 Rs- und 1 Bz-Phase; Ubergang enantiotrop bei etwa 246O. 
Die TJmwandlung in die 2. kr. feste Phase erfolgt beim Anwarmen der primaren Tafeln 
taus Xylol kryst.). 

R ii c k b 1 i c k. 
Die kr. fl .  Eigenschaften des Azozimtsaure-dimethylesters sind auf das 

kleine Teniperaturgebiet von 1 1 O  beschrankt und kommen vielleicht deswegen 
bei der Paarung mit dem sehr schwach monotrop kr. fl. Azoanisol im nicht 
oder nur latent kr. fl. Mischling, dem Aniso lazo-z i rn tsaure-methyl -  
e s t e r ,  nicht zur Entfaltung; wohl auch, weil der Abstand zwischen dem 
Schmelzpunkt des Azoanisols (Schmp. von kr. fest zu am. fl. 1640) und dem des 
Azozimtsaure-dimethylesters (2370 und 249O) zu groB ist. Man vergleiche 
hiermit den Effekt bei der Paarung des gut monotrop kr. fl. Azophenetols 
(Schinp. 1530 und 160O) mit dem stark enantiotrop kr. fl. Azozimtsaure- 
diathylester (kr.fl. Existenzgebiet von 157O bis 239O = 820) im Mischling, 
dem P hene  t ola z o - z im t s a u  r e- a t  h yles  t e r  (kr. fl. Existenzgebiet von 109O 
bis 159O = 50°), der in sehr henierkenswerter Weise beim Vergleich mit den 
Eltern eine Schmelzpunktsern iedr igung bezuglich beider Grenzubergange 
aufweist. Diese Erniedrigung ist nicht entscheidend fur die Formgebung, 
denn im Z im t s a u r  e a t h y les t  er - az op  h e nol- a t  h ylc a r  b ona  t (Mischling 
Schmp. 116O und 158O; 1. Elter Schmp. 157O und 239O, 2. Elter Schmp. 98O 
und 123O) liegen die beiden Schnie lzpunkte  des  Mischlings zwischen 
denen  der  E l t e r n ,  wobei zu beachten bleibt, daL3 infolge der Unterschiede 
im Ubergang von und zu verschiedenen Formen auch die Schrnelzpunkte 
hier nicht exakt zu vergleichen sind. Zi ni t sau r e a t  h y l  es t er - az o -p henol-  
b enz 0 a t schlieBt sich in seinem Verhalten dein Zimtsaureathylester-azo- 
phenetol mit Schnielzpunlrts-Brniedrigung an : Mischling S c ~ p .  140° und 
220O; 1. Elter 157O und 239O, 2. Elter 2160 und 2680. Es ist ersichtlich, daB 
gerade in den letzten drei Mischlingen, bei denen 3 kr. fl .  Phasen mit Sicherheit 
nachzuweisen sind, entweder bei beiden Eltern stark kr. fl. Anlagen, oder 
wenigstens bei eineiii stal-k, beini anderen deutlich kr. fl .  Anlagen vor- 
handen sind. 

Iiei zahlreiclien Versuchen iiber die verschiedene i n n e r  mole kul  ar  e Misch- 
b a r k e i t  unter moglichster Ausschaltung kr. f l .  Eigenschaften hat sich ergeben, daW 
ebenso wie bei einer gewohnlicheii Mischung von 2 Stoffen auch im Mischling verschiedene 
Zustande -- daruiiter auch iso t e k t isc he  Sc hmelzpun k t s -  E r n i e  dr igungen  - 

moglicli sind. 


