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285. Daniel Vorlander: Schmelzpunkts -Erniedrigung durch ge- 
mischte Struktur der Molekeln von krystallin festen und krystallin 

fliissigen Substanzen, bearbeitet mit K ar 1 0 s t. 

(Eingegangen am 2. Juli 1938.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Hal1e.j 

Bei der Bestimmung eon Schmelzpunkten der pphenetol-p-azoxy- 
benzoesaure und deren Verbindungen, welche man a 1 s Kombina t  ion e n 
oder  a l s  Mischlinge aus Verbindungen der p-Azoxy-benzoesaure und aus 
p-Azoxy-phenetol auffassen kann, treten verschiedene Erscheinungenl) auf : 

1. Fal l :  Die  Schmelzpunkte  der  Mischlinge, der  Alkylester  
der  'p-Phenetol-azoxybenzoesaure,  konnen  t ie fe r  liegen a l s  d ie  
Schmelzpunkte  von  jedem der  be iden  E l t e r n ,  nanilich von den 
entsprechenden Dialkylestern der p-Azoxy-benzoesaure und vom p-Azoxy- 
phenetol. Diese Erniedrigung der Schmelzpunkte erstreckt sich auf die beiden 
Angeli-Isomeren der Ester der Phenetolazoxybenzoesaure, auf Methyl-, 
Athyl-, Thioathylester (nicht auf Phenylester). 

2.  Fa l l :  Die Schmelzpunkte  der  Mischlinge, der  zwei isomeren 
p-Phenetol-azoxy-benzoesauren se lbs t  u n d  deren  i s o m e r e n  
Amiden u n d  Anil iden,  liegen zwischen den  Schmelzpunkten  d e r  
be iden  E l t e r n ,  des p-Azoxy-phenetols und der freien p-Azosy-benzoesaure 
bzw. des Diamids und Dianilids dieser Saure. 

Denkbar ist nun n_&, wenn man von einzelnen Reispielen absieht, in 
denen der Schmp. des Mischlings mit dem eines Elters zusammenfallt, der 

3. F a l l ,  in  dem der  S c h m e l z p u n k t  des  Mischlings hoher  
l ieg t  als jeder  de r  Schmelzpunk te  von  be iden  E l t e r n :  Dieser 
Fall ist bei den Verbindungen der p-Phenetol-azoxy-benzoesaure bisher nicht 
gefunden worden. 

Beschrank t  m a n  d ie  Be t r ach tung  auf Mischlinge, bei  denen  
zwei E l t e r n  oder  S t a m m e  vorher rschen  wie in vorstehenden Bei- 
spielen, so ist der 1. Fall der besonderen Beachtung wert. Allerdings sieht 
man schon bei fliichtigem Uberblick iiber das Gesamtgebiet der Cheniie, 
daIj einfache, allgemein giiltige Gesetze oder Regeln kaum zu erwarten sind. 
Me Natur arbeitet mit Mannigfaltigkeiten. 

Bei den anorganischen  Verbindungen gestatten die Legierungen der ein- 
atomigen Metalle mit ihren Schmelzpunkts-Erniedrigungen (Na + K, Na + Cs u. a,) 
keinen strengen Vergleich mit den skizzierten organischen Verbindungen. Leichter findet 
man etwa Beispiele fiir den 2. und 3 .  Fall: Dimorphes Jodmonochlor id ,  Schmp. 
+27O und +14O; d a m  Jod +1140 und Chlor -1020. - K u p f e r  I - b r o m i d ,  Schmp. 
+488O; d a m  Kupfer +1083O und Brom -7.3O. - Cyanchlor id ,  Schmp. - 5 O ;  dazu 
Dicyan -34O und Chlor -102O. - Cyanbromid ,  Schmp. + 5 2 0 ;  dazu Dicyan -34O 
und Brom -7.3O. Die Zahl der Uberhohungen der Schmelzpunkte nach dem 3. Schmelz-  
F a l l  bei  Meta l loxyden ,  Sul f iden ,  H a l o i d e n  u. a. ist au9erordentlich gro0, 
wobei auffallt, da9 viele anorganische Verbindungen s u p r a  kr  y s  t a1 l in  u nsc h m e 1 z b a r 
oder unter Zersetzung sehr hoch schmelzbar sind, doch nicht vollig im selben Stil wie 
die organischen, suprakrystallinen Verbindungen 2 ) .  

1) D. V o r l a n d e r  u. A. F r o l i c h ,  B. 67, 1556 [1934]; A n n e l o t t e  Fro l ich ,  
Dissertat. Halle, 1934; D. Vor lander ,  Ztschr. Kristallogr. 79, 287 [1931] : Trans. Fara- 
day SOC. 1933, 914. 

2) Naturwiss. 24, 113 [1936]; Trans. Faraday SOC. 1933, 902; Ztschr. physik. Chem. 
106, 252 [1923]. 
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Unter den a l i p h a t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  sind kaum Beispiele fur den 1. Fall 
der Schmp.-Erniedr igung,  doch sehr viele f i i r  den 2. Fall bei Mischlingen zu finden. 
Die Mischlinge von freien Carbonsauren folgen alle dem 2. Fall, wie die beiden p-Phenetol- 
azoxy-benzoesauren, w h e n d  die Ester einige Anlagen f i i r  den 1. Fall zeigen. Es ergaben 
sich keine einfachen Beziehungen zwischen Molekelgestalt und verschiedenartigen 
Schmelz-Fallen, doch einige Einblicke in das assoziative Wesen der Molekeln. 

Man kann sich vorstellen, daB z. B. die Lage des Schmelzpunkts der Essigsaure 
zwischen dem der Oxalsaure und des Athans von der Natur der Saure und des Kohlen- 
wasserstoffs abhinge, und miiBte die vielen still liegenden Schmelzpunkte der Verbindungen 
vom 2. Schmelz-Fall in Bewegung setzen, um da  einen Einblick zu gewinnen. 

I,. H a1 b e r s  t a d  t ha t  59 aliphatische, hydroaromatische und aromatische Dicar  bon- 
s a u r e n  m i t  d e r e n  Mono- u n d  D i a l k y l e s t e r n  beziiglich der Schmelzpunkte 
nebst anderen physikalischen Eigenschaften zusammengestellt, unter denen nur zwei 
Dicarbonsauren sich befanden, Oxalsaure und Succinylobernsteinsaure, bei denen einzelne 
Monoalkylester vielleicht nach dem 1. Fall tiefer schmelzen als die Dialkylester und 
die Dicarbonsauren selbst; im iibrigen herrscht der 2. Fall vor: Die Schmelzpunkte der 
Monoalkylester liegen zwischen denen der Dialkylester und der Dicarbonsauren. 

Tm Vergleich mit  den El te rn  haben alle Mischlinge ge- 
meinsam: die relativ grol3ere Dissymmetrie der Molekeln. Bei 
unverzweigten aliphatischen Ketten und pdisubstituierten Benzolderivaten 
ist diese Dissymmetrie irn wesentlichen eine axiale,  denn sie erstreckt 
sich auf ungleiche Verteilung der Kettenglieder in Richtung der Hauptachse 
der Molekel. Wenn nun mit der Schmelzpunkts-Erniedrigng eine Sonderheit 
in1 1. Fall hervortritt, so konnte dies in  den Vorgangen der krystall inen 
Assoziation liegen, in Unterschieden zwischen der Art der Addition oder 
der Bindung der Molekeln von Eltern miteinander und von Mischlingen unter- 
einander. Der Dissymmetrie der Molekeln wiirden die Symmetrie-Verhdtnisse 
der Rrystdgitter folgen. 

Auf diese alten Wege der Betrachtung und Forschung fiihren bereits die wenigen, 
oben angefiihrten Beispiele. Auffallend g o n e  Schmelzpunkts-Erniedrigungen geben 
d ie  a r o m a t i s c h e n  Mischl inge,  z. B. aus Estern der p-Azo-zimtsaure und Athern 
des p--4zo-phenols ”), sowie die Mischlinge vom Charakter der Aryliden-p-aminozimt- 
saureester 4, ; durch a- und durch f3-Alkylierung laPt sich nachweisen, wie die Schmelzpunkte 
durch dissymmetrische Gestaltung der Seitenketten weiterhin erniedrigt werden konnen, 
so daO Verbindungen dieser und ahnlicher Art sich in amorpher oder kr. fl. Schmelze 
weitgehend unterkiihlen lassen, bis sie schlieBlich die u n t e r k r y s t a l l i n e  Dauerform 
a m o r p h e r  oder  k r y s t a l l i n e r  H a r z e  u n d  L a c k e  annehmen5). Zum 1. Fall der 
Schmelzpunkts-Emiedrigung gehoren Phenolather und Alkylester der Carbonsauren. 
die nachmeislich schwach assoziiert sind, und zum 2. Fall treten die starker assoziierten 
freien Carbonsauren, ihre Saureanilide und Amide. Die stark assoz ia t ive  W i r k u n g  
d e s  Carbovyls  e r r e i c h t  in d e n  f re ien  unverzweig ten  Dicarbonsauren  u n d  
d e r e n  D i a m i d e n  e inen  H o h e p u n k t :  die Verbindungen aromatischer Herkunft 
oder in Verkoppelung mit Doppelbindungen konnen s u p r a k r y s  t a l l i n  unschmelzbar 
oder bei hoher Temperatur zersetzlich werden, ein Zeichen, daQ der assoziative Zu- 
sammenhalt der Molekeln untereinander im Krystallgitter sehr groB ist, starker als 
der der Stome innerhalb der Molekeln. 

Denkt man sich die beiden Einflusse, den  der dissymmetri- 
schen Gestalt  der Mischlinge und den der krystall inen Asso- 

, 8. 70, 2096 [1937]. 4, B. 71, 501 [1938]. 

B. 6’2, 2863 [1929]; 68, 2269 [1935]; Trans. Faraday SOC. 1933, 909. 
5 ,  Ztschr. physik. Chem. 105, 246 [1923]; Ztschr. angew. Chem. 43, 13 [1930]; 



1690 Vor lander  : Schmelzpunkts-Erniedrigung [Jahrg. 71 

z i a t ion  der  Molekeln zusammenwirkend,  so k a n n  die  Schnielz- 
punk t s -Ern ied r igung  im 1. Schmelz-Fal le  (bei Pheno la the rn  
u n d  Saurees te rn)  d a d u r c h  zus t ande  kommen,  daB der  k rys t a l l i ne  
assoz ia t ive  Zusammenhal t  hier  ger inger  i s t  u n d  zu r i i ck t r i t t  
gegenuber  d e n  d a n n  he r r schenden ,  d e n  Schmelzpunkt  e rn iedr i -  
g e n d  e n Au 13 e r u n ge n d e I  d i  s s y m ni e t r i s c h e n G es t a1 t u ng. Ein solcher 
Gedanke ist experimentell zu fassen; man mu13 sehen, wohin er fiihrt. 

Expe r imen te l l e  R ich tungen  u n d  Ergebnisse .  
E i n  Mischl ing (s-y) a u s  50 Mol.-Yo beider  E l t e r n  (x-x u. 

y-y) i s t  isomer mi t  e inem eu tek t i s chen  Gemenge von  50 Mol.-O& 
derse lben  2 El te rn .  Hierbei ist die Erwagung, da13 die Schnielzpunkts- 
Erniedrigung bei Mischlingen als Folge einer Verunreinigung oder einer 
heterogenen Reimischung verschiedener Verbindungen anzusehen ware, 
zm-ar praparativ dauernd kritisch zu beriicksichtigen, doch zu verwerfen. 
In  unseren experimentell ausfiihrlich behandelten Reispielen von Mischlingen 
liegen solche heterogenen Genlische keinesfalls vor, sondern die molekular- 
strukturellen Eigenschaften der beiden Eltern sind in jedem der Mischlinge 
zu einer einheitlichen Molekel vereinigt. Im Gegensatz zu dem Eutektikum 
des Eltern-Gemenges konnte man von einem Misc h l i  ngs - E u  t e k t  i ku ni 
sprechen, das der Kiirze wegen I s o t e k t i k u m  genannt werden soll. 

Die Moglichkeit, dafl die verschiedenen Teile des Mischlings innerhalb der Molekel 
miteinander assoziiert sein und gleichsam eine i n n e r  m ole  kul  a r  e Mis c h b a r  k e i t 
haben konnten, welche im Zusammenhang stehen wiirde rnit den BuBeren. zwischen 
den Molekeh im Krystall bestehenden Bindungen, fiihrt notwendig zu Vergleichen v o n  
S c h m e l z p u n k t e n  d e r  Mischl inge m i t  d e n e n  d e r  Gemenge der  be iden  E l t e r n  
und zur Aufnahme von Z u s t a n d s d i a g r a m m e n  von Gemengen der Eltern miteinander 
und der Eltern mit den Mischlingen. Hierbei zeigen sich dul3erungen der  Asso- 
zia t i o n s -  u n d  Gi t ter-Ver  w a n d  tschaf  t ,  zusammengefaflt in dem Wort S t r u k  t u  r - 
Verwandtschaf t .  DaB die verschiedenen, im Mischling vereinigten Stamme sich 
gegenseitig beeinflussen, ist zweifellos zutreffend, doch laflt sich ein solcher EinfluI3 
von dem auI3eren Bindungsfeld getrennt kaum erfassen. 

Grundlegende Untersuchungen auf diesem Gebiete der organischen Chemie haben 
P. P a s c a l  und I,. Normand6) ,  in jiingster Zeit H. L e t t r e  und Mitarbb.') veroffentlicht, 
ferner rnit Riicksicht auf krystalline Fliissigkeiten R. Schenck8) .  A. C. de  KockO), 
A Prins'O), A. Bogojawlensky und N. Winogradowll)  sowie R Walter'z). 

Schmelzpunkts -Ern iedr igungen beim Ubergang  von  d e n  
fes ten  Krys t a l l en  zu r  amorphen  Schmelze.  

Diese konnen im 1. Schmelz-Falle sehr bedeutend sein, wie folgende 
Beispiele zeigen : 

6 ,  Bull. SOC. chim. France [4] 13, 151, 207, 878 [1913]; C. 1913 I, 615, 1162, 1486; 

i ,  R .  69, 1152 [1936]; 70, 1410 [1937]; 71, 46, 1225 [193S]. 
1913 11, 1724; 1914 11, 880; 1920 11, 342; 1924 I, 5. 

,,Kryst. Fliissigkeiten", Leipzig, E n g e l m a n n ,  1905. 
Ztschr. physik. Chem. 48, 129 [1904]. 

lo) Ztschr. physik. Chem. 67, 689 [1909]. 
Ztschr. physik. Chem. 60, 433 [1907]; 64, 230 [1908]. 

12) B. 58, 2303 [1925]. 
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Tafe l  1. 

Eltern 
?.-.. I 

Schmp. O 

p-Azo-phenetol 

2. I p-Azo-phenetol 
I 160 

160 

Hydrochinon-diathylather 
72 

p-Dichlor-benzol 
53 

p-Azo-phenol 
218 

p-Azo-phenol 
218 

p-dthoxy-benzal-p- 
phenetidin 

149 

Schmp. 0 

p-Azo-anisol 
164 

p-Azo-benzoesaure-athyl- 
ester 
146 

Hydrochinon-dimethyl- 
ather 
56 

Terephthalsaure-diathyl- 
ester 
44 

p-Azo-anisol 
164 

p- Azo-phenetol 
160 

Anisal - p - anisidia 

147 

Mischling 
Schmp. 0 

p- Phenetol-azo-p-anisol 

8 -  Phenetol-azo-p-benzoe- 
saureathylester 

119 

ather 
38-39 

ester 
(fliissig) 

Anisol-p-azo-phenol 
142 

Phenetol-p-azo-phenol 
126 

p-dthoxy-benzal-anisidin 
123 

Anisal-p-phenetidin 
129 

135-1 36 

ydrochinon-methyl-athyl- 

-Chlor-benzoesaure-athyl- 

Nicht nur bei para-Disubstitutionsprodukten, sondern auch, allerdings 
seltener, bei mta- und ortho-Verbindungen des Benzols treten Schmelz- 
punkts-Erniedrigungen auf (z. B. m- Jodphenolmethylather , m- Amino- 
benzoesaure- methylester, na- Jodnitrobenzol , m- und o-Nitrobenzaldehyd, 
o-Nitrophenol und dessen Benzoat). 

Dem E i n w a n d  ist zu begegnen, daB der Mischling etwa zum Teil beim Schmelzen 
zerrissen und in ein aquimolekulares Gemenge der beiden Eltern umgewandelt werde, 
oder daB umgekehrt die Eltern beim Schmelzen in den Mischling iibergehen konnten. 
Solche Vorgange sind in unseren Beispielen ausgeschlossen, denn man kann zeigen, 
daB der Mischling als einheitliches chemisches Individuum beim langeren Schmelzen 
bleibt, wie er ist, und nicht in das eutektische Gemenge der beiden Eltern iibergeht. 
Das letztere Gemenge ist durch Krystallisation aus Losungsmitteln in die beiden Eltern 
zu zerlegen, im Gegensatz zu dem nicht spaltbaren isotektischen Mischling. Eine Um- 
atherung zwischen Methyl und Athyl in Beispiel Nr. 1, 3 u. 7 oder ein Austausch der 
Aryliden-Reste in Nr. 7 findet innerhalb der Dauer und Temperatur unserer Schmelz- 
x-ersuche nicht statt. 

Z u  Beispiel  Nr. 1: Die p-Azo-phenola ther  lassen sich in einwandfreier, ein- 
heitlicher Form und in beliebiger Menge herstellen, nicht durch Reduktion der Nitro- 
phenolather. denn hier bilden sich Gemische von Azo- und Azoxykorpern in schlechter 
Ausbeute, sondern: durch Diazotierung von p-Anisidin bzw. p-Phenetidin in verd. ge- 
kiihlter salzsaurer Losung (-5 O),  Eintropfen der Diazoniumsalzlosungen in gekiihlte 
alkalische Phenollosung, etwa 2 Mol. Phenol auf 1 Mol. Amin, um die Bildung von 0-,  

p-Bisphenetol(bzw. -Anisol)-azo-phenol zu vermeiden, Ausfiillen des Anisol-azo-  
b zw. P h  en e t 01- a z o p  henols13) mit Essigsaure, Umkrystallisieren der Phenolather- 
azophenole aus Eisessig und Alkylierung derselben (je 1ll0 Mol) in verdiinnten alkalisch- 

13) M. K r a u s e ,  B. 33, 124 [1899]; J. T. H e w i t t ,  T. S. Moore u. A. E. P i t t ,  
R. 31, 2119 [1898]. 
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waLirigen Losungen Mol 
Dimethylsulfat bzw. Diathylsulfat u. a. bei etwa 30°. Den gemischten Methyl -a thyl -  
p - a z o - p h e n o l a t h e r  kann man durch Athylierung von Anisolazophenol und durch 
Methylierung von Phenetolazophenol in waI3riger alkalischer Losung nach dem Schiittel- 
verfahren mit den Dialkylsulfaten gewinnen; Anisol-azophenol-athylather und Phenetol- 
azophenol-methylather14) erwiesen sich als identisch. 

Bei den genannten Azophenolathern verschwindet die Dimorphie im kr. fl. Gebiet, 
die bei den Estern der Phenetolazoxybenzoesaure bedeutsam ist; auf kr. festem Gebiet 
existieren dimorphe Formen, aber die 1. Formen sind gegeniiber den gewohnlichen 
stabilen 2. Formen monotrop (mo), sehr instabil, so daB die Ubersichtlichkeit der Schmelz- 
diagramme von kr. fest zu am. fl. mit den 2. Formen vorziiglich ist. Stereoisomere 
Formen kamen bisher nicht vor. Die im folgenden beschriebenen Verbindungen sind 
samtlich als t rans-Formen zu bezeichnen, da sie kr. fl. sein konnen15). Man hat wie 
bei den kr fl. p-Azoxy-phenolathern den Eindruck, als ob die Bildung der gewinkelten 
eis-Formen durch para-Substitution und durch die gesteigerte Richtung der Molekel 
in eine Linie zuriickgedrangt wiirde zugunsten der trans-Formen. 

p-Azo-anisol  kryst. aus Methanol Schmp. kr. fest ( 'f ) zu am. fl. bei 163.50; kryst. 
aus Aceton Schmp. ( t ) zu am. fl. bei 164O; kryst. aus Benzol, wie bei Methanol. \'on 
der am. Schmelze unterkiihlt ( 4 ) kr. fest bei 134-144O. Ein geringes Sintern vor 
dem Schmelzen der festen Krystalle verschwindet gewohnlich nach dem erstmaligen 
Schmelzen und Wiedererstarren im Heizbad. Die mo. kr. fl. schlierige, oft einachsig 
aufgerichtete Phase laBt sich durch Unterkiihlung der am. Schmelze im Schmelzrohrchen 
bei langsamem Erkalten im Heizbade nicht erreichen ; mikroskopisch an kleinen Tropfen 
(ohne Deckglas) ist sie leicht erkennbar; ferner werden 2 kr. feste Formen sichtbar, 
prismatisch und tafelig, I in I1 iiberfiihrbar durch Erwarmen. Durch Extrapolation 
findet man aus den Schmelzkurven von Gemengen (Abbild. 1 und 2) den Ubergang kr. fl. 
zu am. fl. bei etwa l l O o  (nach Bogojawlensky  und Winogradow bei 1080). 

p-Azo-pheneto l  kryst. aus Alkohol Schmp. kr. fest ( t )  zu am. fl. bei 1600; 
kryst. aus Benzol Schmp. ( ' f )  zu am.fl. bei 159-160O; kryst. aus Benzol-Alkohol 
Schmp. 159O. Von der am. Schmelze ( 4 ) zu kr. fl. schlierig, beweglich bei 153-1540; 
von kr. fl. ( t ) zu am. fl. 153.5O; erstarrt zuweilen plotzlich aus der am. Schmelze kr. fest 
bei 154O; aus der kr. fl. Schmelze unterkiihlt ( 4 ) zu kr. fest bei 136-1470. Steigemng 
der kr. fl. Eigenschaften durch W i r k u n g  d e s  A t h y l s :  die kr. fl. Schmelze ist mo. (4 ) 
im Schmelzrohrchen beim Erkalten im Heizbade leicht zu erreichen (vergl. p-Azo-anisol) ; 
2 kr. feste Formen treten gelegentlich auf, wie bei Azoanisol16). Ein Gemenge von Azo- 
anisol und Azophenetol 1aI3t sich durch Umkrystallisation aus Aceton in die Partner 
zerlegen. 

p-Pheneto l -azo-p-aniso l  kryst. aus Benzol Schmp. von kr. fest ( t ) zu am. fl. 
bei 135-136O. Von der am. Schmelze (4 ) kr. fl. schlierig beweglich bei 130-1310; 
von kr. fl. ( t ) zu am. fl. bei 130-131O. Erstarrt aus der kr. fl. Schmelze (4 ) unter- 
kiihlt bei 113-125O. 

Mol NaOH in 200 ccm H,O) durch 2-stdg. Schiitteln mit 

C16H160,N,. Ber. N 10.9. Gef. N 11.0, 10.9. 
Die kr. fl. beweglichen Schmelzen der p-Azo-phenolather gehoren ebenso wie die 

der p-Azoxy-phenolather zu den P I - F ~ r m e n ' ~ )  ; ihre am. und kr. fl. Schmelzen lassen 
sich beim Erkalten im Schmelzrohrchen mit Bezug auf die Ausscheidung fester Krystalle 
mehr oder weniger unterkiihlen. Dagegen tritt die kr. fl. Schmelze beim Erkalten der 
am. Schmelze regelmaI3ig ohne wesentliche Unterkiihlung der letzteren ( 4 ) innerhalb 10 
piinktlich auf, so daI3 h ie r  gleichgi i l t ig  b l e i b t ,  o b  m a n  d e n  s e h r  scharf  zu 
b e o b a c h t e n d e n  K l a r u n g s p u n k t ,  d e n  U b e r g a n g  v o n  kr. fl. zu am. f l .  (4 ) oder  

14) R. Wilke ,  Dissertat. Halle, 1909 (zur Acyl ie rung  d e r  Azophenole  mit 
Saurechlorid arbeitet man am besten in Benzol-Pyridin-Mischung). 

15) Ztschr. physik. Chem. 105. 225 [1923]; B. 68, 454 [1935]. 
16) F. Dreyer  u. Th.  R o t a r s k i .  Ztschr. physik. Chem. 64, 353 [1906]. 
17) B. 70, 1204 [1937]. 
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(1) e r m i t t e l t .  Die gleiche Erscheinung ist bereits von A. C. de  Kockls) beobachtet 
und genauer untersucht worden; wir fanden sie auch bei den PZ-Formen der p,p’-Di- 
alkoxy-benzalaniline, vielleicht etwas weniger vortretend bei den Bz-Formen der 
Saureester. 

Z u  Beispiel  Nr. 2:  p-Phenetol-p-azo-benzoesaureathylester wird dar- 
gestellt aus diazotiertem p-Amino-benzoesaureathylester durch Kuppelung mit Phenol 
und durch Athylierung, oder auch in anderer Reihenfolge aus diazotierter p-Amino- 
benzoesaure durch Kuppelnng mit Phenol, durch Athylierung der Phenolazosaure in 
alkalischer waBriger Losung mit Diathylsulfat oder durch Kochen rnit alkohol. Brom- 
iithyl le) und zuletzt durch Esterifizierung der Phenetolazobenzoesaure mit Alkoho 1 
und konz. Schwefelsaure, oder aus dem Saurechlorid und absol. Alkohol. Der Athyl- 
ester krystallisiert aus heil3em Alkohol in gelben oder rot-orange Blattchen und schmilzt 
bei 119O; er ist meist latent, gelegentlich an kleinen Tropfchen mo. kr. fl. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 68.4, H 6.1, N 9.4. Gef. C 68.3, H 6.5, N 9.6. 
Die Pheneto l -p-azo-benzoesaure  bildet aus Aceton oder Eisessig braunlich- 

rote abgeflachte Nadelchen, wohl auch deren Biischel, die enantiotrop (en.) kr. fl. bei 
215-217O und am.fl. klar bei 254-257O schmelzen, also im Gegensatz zum Athyl- 
ester mFeit oberhalb vom Schmelzpunkt des p-Azo-phenetols und natiirlich unterhalb der 
suprakrystallinen, unschmelzbaren p-Azo-benzoesaure (2. Schmelz-Fall). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 66.6, H 5.2, N 10.4. Gef. C 66.9, H 5.4, N 10.6. 
Die Saure la& sich mit Thionylchlorid in das Saurechlorid und weiterhin in zahl- 

lose Derivate, Ester, Acide, Ketone u. a. verwandeln, die oft sehr charakteristisch sind. 
Z u  Beispiel  Nr. 3: Hydrochinon-methyl-athylather wurde ahnlich wie 

Phenetol-azo-anisol aus den beiden in  iiberschiiss. Alkalilauge gelosten Monoalkylathern 
des Hydrochinons durch 4-5-stdg. Schiitteln mit Dialkylsulfat gewonnen; der Misch- 
ling erstarrt beim Abkiihlen des alkalisch-waI3rigen Gemenges und wird aus gekiihltem 
Petrolather umkrystallisiert (Schmp. 38-390) ; er bleibt mit Aceton und Benzol leicht 
olig unterkiihlt und ist nicht kr. fl. 

Zu Beispiel  Nr. 5 u. 6 :  Die M o n o a l k y l a t h e r  d e r  Azophenole  sind nicht 
oder latent kr. fl., wiihrend unter den entsprechenden Monoalkyl- und -acylverbindungen 
der p-Azoxy-phenole auch Verbindungen mit freiem Phenol-Hydroxyl mo. und en. kr. fl. 
sein konnen. Die Halbather der Azophenole folgen dern 1. Schmelz-Fall und nicht wie 
die Halbester der Dicarhonsauren dem 2. Schmelz-Fall. 

Z u  Beispiel Nr. 7 :  Als vol lzahl ige  F a m i l i e  von zwei E l t e r n  A u n d  B m i t  
zwei i someren  Mischl ingen C und D kann die Familie des p ,p’-Dimethoxy-  
u n d  D i a t h o x y - b e n z a l a n j l i n s  gelten; sie gleicht in mancher Hinsicht der eingangs 
erwahnten Familie der Phenetol-p-azoxy-benzoesawe, ohne deren polymorphe kr. Formen 
aufzuweisen. Beide Familien enthalten in ihren Molekeln ein ungleichteiliges Mittel- 
stuck + und ergeben auI3er den Eltern x -+ x und y + y die zwei isomeren Mischlinge 
x + y und y --f x. Die kr. fl. Eigenschaften sind bei den in unserer Untersuchung an- 
gewandten Benzalanilinen schwach entwickelt. Dimorphie im kr. festen oder kr. fl. 
Gebiet (namentlich auf letzterem theoretisch wohl moglich) haben wir nicht angetroffen. 

Anisalaldehyd bzw. Athoxybenzaldehyd werden einerseits mit p-Anisidin und 
andererseits mit p-Phenetidin in molekularen Mengen vermischt, wobei die Konden- 
sation bereits beginnt, und 20-30 Min. auf 95-980 erwarmt. Die Schmelze erstarrt 
beim Erkalten groI3tenteils krystallinisch. Die Kondensprodukte kann man aus Aceton 
umkrystallisieren, hei gleichen Alkoxygruppen auch aus dem betreffenden Alkohol. 

A) p-Anisa l -p-an is id inZ0)  : Farblase glanzende Blattchen: Schmp. von kr. fest 
( 1 ) zu am. fl.  bei 145-146.5O; ( 4 ) im Schmelzrohrchen bleibt die kr. Fliissigkeit latent; 
die fast farblose am. Schmelze erstarrt ( 4 ) unterkiihlt bei 106-1140 kr. fest, schmilzt 

I*) Ztschr. physik. Chem. 48, 133, 151, 158 [1904]. 
Is) Hierbei wird ein Teil der Phenetol-azo-Saure bereits esterifiziert. 

C. 1915 11. 1003; D. Vor lander ,  Ztschr. physik. Chem. 67, 358 [1906]. 
A. H a n t z s c h  u. 0. S c h w a b ,  B. 34. 832 [1901]; A. Senier  u. R. B. Fors te r .  
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( f ) wieder bei 146-147O am. f l .  ; auf Tragglas in kleinen Tropfen am. geschrnolzen 
erscheint ( $ ) die schlierig bewegliche mo. kr. fl. Phase P2-artig, welche ( ) am. fl. bei 
99 0 schmilzt (gemessen auf geeichtem Mikro-Heiztisch), extrapoliert aus den K-Linien 
von Abbild. 7 (A + B) bei 970, von Abbild. 8 (A + C) und (A + D) bei 100.50. Die Verbin- 
dungen A, B, C und D geben mit konz. Salzsaure gelbe Hydrochloride und mit konz. 
Schwefelsaure goldgelbe Sulfate und deren Losungen. 

Die kr. fl. Eigenschaften yerschwinden bei der Hydrierung des Anisalanisidins zu Anisyl- 
anisidin und bei der Anlagerung von HCN. 

B) p -  A t h o x  y b  enz a1 - p -  phene  t i  d in  : Farblose, fast rechteckige, glanzende diinne 
Tafeln und Blattchen. Schmp. von kr. fest ( f ) zu am. fl. bei 148-1490; im Schmelz- 
rohrchen von am. fl. (4 ) zu kr. fl. bei 142-143O; von kr. fl. ( f ) zu am. fl. bei 143O; 
(4 ) von kr. fl. unterkiihlt zu kr. fest bei 126-138O; wieder ( f ) am. fl. bei 149O; 
die mo. kr. Fliissigkeit ist schlierig beweglich und ( $ ) von der am. Schmelze vie1 leichter 
zu erreichen als beim Anisalanisidin. 

C,,Hl,02N. Ber. C 74.6, H 6.3, K5.8. Gef. C 74.4, H 6.9,  N 6.3. 

C,,H,,O,N. Ber. C 75.8, H 7.1, N 5.2. Gef. C 75.6, H 6.8, N 5.9. 
C) p -  Anis a1 - p - p  h e n e ti  d i n  : Farblose Glomerate prismatischer Tafeln ; Schmp. 

von kr. fest ( f ) zu am. fl. bei 128-1290; im Schmelzrohrchen von am. fl. ( $ )  zu 
kr. fl. mo. schlierig beweglich bei 119-1200; ebenso von kr. fl. ( f ) zu am. fl. bei 120°; 
unterkiihlt von kr. fl. ( $  ) zu kr. fest bei 97-106O; wieder ( 1') am. fl .  bei 128.5O. 

C,,H,,O,N. Ber. C 75.3, H 6.7, N 5.5. Gef. C 75.2, H 6.7, N 5.8. 
D) p - A t h o x  y b e n z a1 - p - a n i  s id i  n : Farblose vielzackige Glomerate von Tafeln 

oder tafeligen Prismen. Schmp. von kr. fest ( f ) zu am. fl. bei 122-1230; im Schmelz- 
rohrchen von am. fl. (4) schlierig beweglich mo. kr. fl. bei 120.5O; von kr. fl. ( t )  zu 
am. fl. 12O-12lo; unterkuhlt von kr. fl. (4) zu kr. fest bei 93-97O; wieder ( t )  zu 
am. fl. 123O. Die Verbindung i s t  i n n e r h a l b  d e r  F a m i l i e  a m  s t a r k s t e n  mo. kr. fl., 
d. h. die kr. fl. Phase ist durch Unterkiihlung der am. Schmelze am leichtesten erreich- 
bar und kr. fl. unterkiihlt zu halten, bevor sie beim Erkalten kr. fest erstarrt. Dieses 
Verhalten steht in ubereinstimmung mit dem grol3ten kr. fl. Effekt bei Mischung mit 
B in Abbild. 11. 

C,,H,,O,N. Ber. C 75.3, H 6.7,  N 5.5. Gef. C 75.3, H 6.8,  N 6.0. 
Die isotektischen Schmelzpunkte der isomeren Mischlinge C und D von kr. fest 

zu a m f l .  sind voneinander verschieden, fur C129O und fur D123O. Die Schmelz-  
p u n k t e  v o n  kr. fl. (1'4) zu am. fl. l iegen bei  be iden  Mischl ingen C u n d  D n u r  
e t w a  0.5-lo v o n e i n a n d e r ;  gleichwohl sind die Verbindungen verschieden, denn 
es entstehen abweichende Schmelzpunkts-Diagramme, wenn man C oder D einerseits mit 
dem Elter A, andrerseits mit dem Elter B vermischt : Vergleich von (A + C) rnit (A + D) 
in Abbild. 8 und 9; besonders verschieden sind (B + C) und (B + D) in Abbild. 10 und 11. 

Wir haben in einem Dauerversuch je eine Probe reinstes Anisalphenetidin (C) 
und Athoxybenzalanisidin (D) in je einem Schmelzrohrchen nebeneinander amorph 
aufgeschmolzen bei 129O bzw. 123O, dann ( 4 ) bis zur kr. fl. Phase bei etwa 1200 bzw. 
120.5O und zur kr. festen Phase auf 92-llOo abgekiihlt; von hier aus wieder erhitzt 
und sofort wahrend 2 Stdn. 6-mal, schliel3lich beide Schmelzen erhitzt bis auf 1800, 
mit dem Erfolg, daD die Schmelzpunkte von kr. fest zu am. fl. unverandert blieben, 1290 
und 122.5 O, sowie daD jene geringe Differenz im Ubergangspunkt von am. fl. ( f 4 ) zu kr. fl. 
bei 12O-12lo bestehen blieb: D bei 120.5O schmolz immer etwas hoher als C bei 1200. 
Eine Prazisions-Bestimmung mit grooeren Mengen Substanz konnte zu einer weiter- 
gehenden ubereinstimmung fiihren. 

AuBere Ahnl ichkei t  v o n  einem e inhe i t l i chen  Mischl ing niit e inem u n e i n h e i t -  
l i chen  Gemenge i n  d e r  K r y s t a l l i s a t i o n .  

Wenn man reine Praparate der 4 Arylidenamine, p-Anisal-p-anisidin und p-Athox y- 
benzal-p-phenetidin als Eltern und p-Anisal-p-phenetidin und p-Athoxybenzal-p-anisidin 
als Mischlinge nebeneinander unter gleichen Bedingungen aus wenig warmem Aceton 
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(ohne Wasser-Zusatz) u'mkrystallisiert. von der Mutterlauge befreit, so kann mhn die 
Mischlinge sofort durch ihr Aussehen von den Eltern unterscheiden. Die beiden Eltern 
bilden glanzend spiegelnde Blattchen und Lamellen, die beiden Mischlinge glanzlose, 
triibe erscheinende Krystall-Glomerate. Ganz ahnliche Unterschiede weisen Dimethyl- 
hydrochinon und Diathylhydrochinon beim Vergleich mit Hydrochinon-methylathylather 
in ihrer Krystallisation auf. Durch die Ungleichteiligkeit und Dissymmetrie der Molekeln 
des Mischlings kann anscheinend die Entwicklung von dessen festen Krystallen ebenso 
gestort werden wie etwa die Krystallisation eines Cemenges infolge stofflich uneinheit- 
licher Zusammensetzung. 

I n  d e n  folgenden Zus tands-Diagrammen sind vierer le i  
Ubergangspunk te  zu untersche iden:  

a) . . .Verlauf der Soliduskurve im Beginn d e s  S in t e rns  oder  
Schmelzens der  fes ten  Krys ta l lgemenge  heim Ubergang ZII 

kr. fl. oder  zu am. fl. ( t ) ,  bezeichnet durch schwache, nicht rnit Linien 
verbundene Punkte (Sinterungspunkte, eutektische Horizontale). 

b) x-x-x  vollstandiger Ubergang v'on kr; fes t  zu kr. fl. ( r ) .  
c) 0-0-0 vollstandiger Uhergang von kr. fl. zu am. fl. ( t i ) ;  

sogenannte Klarungspunkte, K - P u n k t e  und K-Linie. 
I n  unseren Gemengen, wo strukturell sehr nahe verwandte Formen vorliegen, 

fallen beim Beobachten von c im Schmelzrohrchen rnit Riihrer und Lupe die Messungen 
( t ) und ( 4 ) innerhalb von 1 zusammen, ohne wesentliche Sinterung. In dem nach 
Messungen von A. P r i n s  aufgenommenen Kurvenbild 13 wird ein Trajekt bis zu 0.60 
kenntlich beim ubergang von kr. fl. zu am. fl. Bei unserem Gemenge der stark hetero- 
morphen Formen im Kurvenbild 15 entsteht eine besondere Sinterungskurve rnit einem 
Trajekt bis zu 6 O .  das zur Kurve c gehort. 

d) -.-. vollstandiger Ubergang von  kr. f e s t  zu am. fl. ( t  ). 
In  e inem Temperaturgang findet man, ausgehend von der kr. festen Substanz ( ) 

bei nicht kr. fl., latent oder mo. kr. fl. Gemengen, die ubergange a und d ;  bei en. kr. fl. Sub- 
stanzen die Punkte a ,  b, und c. Um bei den mo. kr. fl. Gemengen oder Substanzen den 
Ebergang c zu bestimmen, mu13 man die am. Schmelze innerhalb oder au13erhalb des 
Heizbades unterkiihlen, die kr. fl. Phase zu erreichen suchen und dann sofort (um .den 
rorzeitigen Einfall der kr. festen Phase zu hindern) wieder ( ) gehen. Dieser zweite 
Temperaturgang ist fur mo. kr. fl. Substanzen rnit dem ersten auf einem Kurvenbilde 
rereinigt, was bei der Betrachtung der Abbildungen wohl zu beachten ist. Wenn bei  
e in  u n d  demselben  S u b s t a n z e n p a a r  d a s  e ine Gemenge von  bes t im m t e m  
M i s c h u n g s r e r h a l t n i s  en. kr. fl., d a s  a n d e r e  mo. kr. f l .  a u f t r i t t ,  so fa l len  d e r e n  
beide K - P u n k t e  i n  e ine Linie  oder  K u r v e  c zusammen,  wie in Abbild. 3 ,7 ,10  und 
11. Im iibrigen sind die verschiedenartigen Punkte a bis d streng auseinander zu halten, 
und besonders diirfen die Punkte b und d nicht miteinander verkniipft werden (vergl. 
Abbild. 3, 10 und 11). 

Anonialien der  Gefrierpunkts-Erniedrigung bei  kryoskapischen  
M o 1 e ku 1 a r g e w i c h t s - B e s t i m mu n g e n. 

Eine Schmelzpunkts-Erniedrigung kann e h  Zeichen sein fur eine Locke- 
rung von Rindestellen im Krystall, fur eine Schwacllung des assoziativen 
Zusammenhalts der Molekeln im Krystallbau, letzten Endes eine Folge von 
gesteigerter Dissymmetrie der Molekeln. Wenn man nun die Schmelzpunkts- 
Erniedrigung im Isotektikum mit 50 Mo1.-06 der Eltern als Folge einer solchen 
dissymmetrischen Storung im Krystallbau ansieht , bedingt durch dissynimetri- 
sche Molekelgestalt des Mischlings bei schwacher assoziativer hflerung, so 
kommt man zu dem Ergebnis, da13 die Schmelzpunkts-Erniedrigung von 
niolekularen Gemengen im Eutektikum wie bei jedem anderen Genienqe 

. a  

Brrichte d.  D. Cliern. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 109 
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heteromorpher Stoffe gleichfalls durch eine dissymmetrische Minderung im 
Zusammenhalt der Molekeln im Raunigitter veranlal3t sein kann. Die 
Symmetr ie -Verha l tn i sse  ki jnnten fiir d ie  Gefr ie rpunkts -Ern iedr i -  
gu n g s e i n 
w-ie f i i r  d ie  Schnielzpunkts-Erniedrigung von iso- und  eu tek t i -  
schen Gemischen. 

Griil3ere Abweichungen von berechneten Mo1.-Gewichten sind alsdann 
nicht nur durch Bildung von Assoziaten, Komplexen, Addukten u. a. moglich, 
sondern auch durch Unterscliede in der krystallinen Syminetrie zwischen 
dem Liisungsmittel und dem gelosten Stoff. Man wird vielleicht einige der 
hisher unerwarteten Abweichungen bei den kryoskopischen Mo1.-Gew.- 
Bestininlungen in Richtung zu grol3er Gefrierpunkts-Differenzen auf starkere 
Symmetrie-Unterschiede zuriickfiihren kiinnen, wiihrend die zu kleinen 
Diff-enzen oder sogar die ganzlich fehlenden Gefrierpunkts-Erniedrigungen21) 
auf weitgehende Ubereinstimmung der Symmetrie-Verhaltnisse zwischen 
den Krystallen der gelosten Substanz und denen des 1,iisungsmittels hin- 
deuten. 

be i M o I. - G e w. - B e s t i m mu n g e n e b ens  o b e d eu t sa ni 

Vergleich des  E u t e k t i k u m s  mi t  dem I so tek t ikum beim Uhergang 

Nr. 8: p-Azo-phenetol  und  p-Azo-anisol, rnit ihrem Mischling 
p-Phenetol-azo-p-anisol  (vergl. Nr. 1) wurden von den Dorpater For- 
schern A. Bogojawlensky und h'. Winogradow22) bereits untersucht. 

von  den  f e s t e n  Krys t a l l en  zur  aniorphen Schmelze. 

Die Schmelzpunkte von kr. fest zu am. fl. werden hier von kr. fl. Pbasen kaum 

Abbild. 1. .Gemage von Abbild. 2. Gemenge von Abbild. 3. Gemenge von 
p-Azo-anisol und p-Azo- p-Azo-anisol und p-Anisol- p-Am-phenetol und p-Ani- 
phenetol in Mol.-Yo Azo- p-azo-phenetol in Mol.-Y0 sol-p-azo-phenetol inMol.-% 

phenetol (K. Ost ) .  Anisol-am-phenetol Anisol-azo-phenetol 
(K. Ost) .  (K. O s t ) .  

gestort. Gegen die Forschungen , der Dorpater wendete sich A. PrinsZ3) in 
Amsterdam mit Einwendungen, welche die fur uns wesentliche Lage des 
Eutektikums beim Gemenge der Eltern betrafen. Dies hat uns genotigt, die 
Versuche zu wieclerholen (Abbild. 1-3). In ifbereinstimung mit den Arbeiten 
von R. Walter12) ergab sich, da13 die Angaben der Dorpater vollig zutreffend 
sind, wenn auch hei ihnen die Solidus-Schmelzkurven, die Sinterungspunkte, 

") E. Biesalski ,  Dissertat. Halle, 1908. Hier hat man gewohnlich nur die Gegen- 

Ztschr. physik. Chem. 60, 433 [1907]; 64, 229 [1908]. 
wart sehr groder Molekeln in Riicksicht gezogen. 

2s) Ztschr. physik. Chem. 67, 707 [1909]. P. Pascal u. I,. Normand auDern 
Bedenken gegen das Eutektikum bei dem p-Azophenolather-Gemenge, da die Molekeln 
der Methyl- und Kthyl-Ather eine symmetrische Form haben. Rull. SOC. chim. France 
p i  13, 88s [igi3], -4m. (c. 1913 n, 1724). 
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zuweilen fehlen24). Das nahezu syrnnietrische Eutektikum von kr. fest zu 
am. fl. erhielten wir (bei iinseren Messungen im ,Schmelzr&rchen nebst Riihrer) 
niit 49 Mo1.-04 Azophenetol bei 134--135O aus der Schmelzkurve und bei 
1.330 aus der Sinterungshorizontalen, wiihrend die rnit griil3eren Mengen 
Substanz ausgefiihrten, vielleicht genaueren Messungen der Dorpater ein 
Eutektikum von 49 Mol.-yb Azophenetol bei 133.0° ergaben. Das  Iso-  
t e k t i k u m  von k r . f e s t  zu am.fl. f u r  den  Mischling, f u r  d a s  
p-Phenetol-azo-p-anisol, l i eg t  nach  unseren  Beohachtungen  be i  
135--1360, nach  den  n o r p a t e r n  he i  134.5O,' in  auf fa l lender  Uber-  
e ins t immung mi t  dern E u t e k t i k u m  bei 133--134°; die Zustande in 
den Eesten Krystallgittern miissen cla besonders gleichartig sein. 

Xr. 9: Die Familie aus p-Azo-phenetol  u n d  p-Azo-benzoesaure- 
d i a thy le s t e r  (vergl. Beispiel Nr. 2) mit dem Mischling p-Pheneto l -p-  
a z o - b e n z oes a u  r ea t h y 1 es te r  giht mit 57 Mol.-0/6 khylester ein unsymme- 
trisches Eutektikum der Eltern, das wir bei 127O (aus eutekt. Punkt und 
Sinterungyhorizontale) in bedeutender Abweichung vom Isotektikum des 
Mischlings bei ,1190 gefunden haben. Phenolather und Benzoesaureester 
haben im kr. fl. und wohl auch irn kr. festen Zustande eine sehr verschiedene 
Krystallstruktur, so da13 im Gemenge und im Mischling eine ungleicbe Be- 
lastung der Molekeln und der Krystallgitter zu erwarten ist. 

Nr. 10: Auch im Genienge von Hydrochinon-d imethyla ther  u n d  
-d i a thy la the r  (Beisp. Nr. 3) ist die Schmelzkun-e unsymmetrisch mit 
einem Eutektikum von 33-34 Mol.-% Diathylather (Abbild. 4), und trotzdem 
stinimen die Schmelzpunkte fiir Eutektikum und Isotektikum fast genau 
iiberein; beide liegen bei 38-39O. Der Unterschied zwischen Methyl und 
Athyl mag wohl beim kiirzeren Hydrochinon starker wirken als beim langeren 
Azophenol. 

Abbild. 4. Gemenge von -4bbild. 5.  Cemenge von -4bbild. 6. Gemenge von 
H ydrochinon-dimethyl- Hydrochinon-dimethyl- Hydrochinon - diathylather 

ather und -diathylather in ather und -methylathyl- und -methylathylather in 
M O ~ . - ~ ~  Diathylather ather in Mol.-% Methyl- 3101. - % Methylathyliither 

(K. O s t ) .  athylather (K. Os t ) .  (K. Ost) .  

Nr. 11: Schmelzcliagramme aus p-Dichlor-henzol  und  Texephthal-  
saure-d ia thyles te r  (Beisp. Nr. 4) zeigen ein leicht unterkiihlbares Eutek- 

24) Von den in der Ztschr. physik. Chem. 67. 708 11909j gezeichneten 2 Figuren 
fur das Schmelzdiagramm von  Azoanisol  u n d  Azopheneto l ,  Fig. 18 nach 
Meinung von A. P r i n s  u. Fig. 19 nach Messungen der Dorpater Forscher, ist Fig. 18 
mit dem fiktiven spindelformigen Kurvenverlauf fiir die 6bergange von kr. fl. zu am. fl. 
und mit der unsymmetrischen Verschiebung der eutektischen Kurvenaste fiir die Schmelz- 
punkte kr. fest zu am. fl. u n r i c h t i g ,  dagegen ist das Kun-enbild Fig. 19 mit der geraden 
K-Linie fur die Ubergange ron kr. fl. zu am. fl. und mit dem nahezu symmetrischen 
Eutektikum von kr. fest zu am. fl. r i ch t ig ,  entsprechend dem Kurvenbild Fig. 3 der 
Dorpater Forscher in Ztschr. physik. Chem. 60, 438 [1907].- 

109* 
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tikum mit etwa 50 Mol.-Yo und trotz dieser symmetrischen Lage keine cber- 
einstimmung in den Schmelzpunkten : das Eutektikum wurde bei 19-200 
aus der Schmelzkume (18O aus der Sinterungshorizontalen) gefunden, warend  
ein solcher Schmelzpunkt f i i r  den isotektischen oligen p-Chlor-benzoe- 
sau rea th  ylester  bisher nicht bekannt ist. 

Nr. 12: Fiir das Gemenge von Anisa l -p-an is id in  (Schmp. 1470) 
und p-Ath oxybenza l -p-phenet id in  fSchmp. 149O) (Beisp. Nr. 7) fanden 
wir das Eutektikum fur kr. fest zu am. fl. bei 118-119° aus der Schmelzkume 
und bei 1170 aus der Sinterungshorizontalen mit 47-49 MO~.-O/~ Athoxy- 
benzal-phenetidin (aus Abbild. 7 extrapoliert), waluend das Isotektikum 
fiir die beiden isomeren Mischlinge, fur Anisa l -p-phenet id in  bei 1290 
und fur Ath osybenza l -p-anis id in  bei 123O gelegen ist. Hochstens zeigt 
sich eine Anniiherung des Eutektikums mit 50 Mol.-Oh an das Isotektikum 
der beiden isomeren Mischlinge. 

130 ' 
120" 120' 
no' 

'oooO 20 40 60 80 ?oO 
Abbild. 7. Geinenge von 
Anisal-p-anisidin und p-  
Athoxybenzal-p- phenetidin 
in Mo1.-% Athoxybenzal- 
phenetidin (P. S p e c h t  u. 

K. O s t ) .  

Abbild. 8. Gemenge ron Abbild. 9. Gemenge von 
Anisal-p-anisidin und Ani- Anisal-p-anisidin und p -  
sal-p-phenetidin in Mo1.- yo Athoxybenzal-panisidin in 
Anisalphenetidin (K. 0 s t ). Mol. - yo Athoxybenzalani- 

sidin (K. O s t ) .  

C+D 
130' 

120 
0 20 W 6 0 8 0 m  0 20 40 60 80 a0 

Abbild. 10. Gemenge von Abbild. 11. Gernenge von Abbild. 12. Gemenge von 
p-Athoxybenzal-p -pheneti- p-Athoxybenzal -p-pheneti- Anisal-p-phenetidin und p -  
din und Anisal-p-phenetidin din und p-Athoxybenzal-p- Athoxybenzal-p-anisidin in 
in Mol.-% Anisalphenetidin anisidin in Mol.-Yo Athoxy- Mol. - % Athoxybenzalani- 
(P. S p e c h t  u. K. O s t ) .  benzalanisidin sidin (K. Os t ) .  

(P. S p e c h t ) .  

Im  Blick auf die Renzolderivate stehen die para-d isubs t i tu ie r ten  Benzal-  
a n i l i n e  beziiglich des 1. Schmelz-Falles nicht an der Spitze: von 8 Stammen mit 2 p -  
Substituenten CH,, CN, C1, Br, J ,  O.CH,, O.C,H,, NO, leiten sich 28 Paare isomerer 
Mischlinge ab, und von diesen 56 Verbindungen sind 39 bekannt, von denen 16 nach dem 
1. Schmelz-Fall ein Isotektikum geben und 17 kr. fl. auftreten (auber den Mischlingen 
mit Phenolather-Resten vornehmlich diejenigen mit CN).  Von 52 para-d isubs t i tu ie r  t e n  
Azo-Mischl ingen folgten 37 dem 1. und 15 dem 2. Schmelz-Fall; uriter letzteren 
befinden sich Carbonsauren, auch Phenolcarbonsauren und einige einfache Azokorper, 
wie p-Chlorbenzol-azo-p-toluol, p-Toluol-azo-p-phenol, Benzol-azo-@-naphthalin u. a. 
Der Wasserstoff im Reiizol labt sich nicht ininier einem Substituenten gleichstellen. 
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96 
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. 
Xr 

. 
13 . 
14 . 
15 . 
16 . 
17 . 
18 . 
19 . 
20 . 
21 . 
22 . 
23 . 
24 . 
25 . 
26 . 
27 . 
28 . 
29 . 
30 . 
31 . 
32 . 
.3 3. 
.3 4. 
.3 5. 
.3 6. 
.3 7. 
38 . 
39 . 
40 . 
41 . 
42 . 
43 . 
44 . 
45 . 
46 . 
47 . 
48 . 
49 . 
50 . 
51 . 

52 . 
53 . 
54 . 
55 . 
56 . 
57 . 
58 . 
59 . 
60 . 
61 . 
62 . 

. 1 1 8 ~  121-122 
I 3 9 1  

(Br)(OH) ............ 
(Cl) (OCH, ) . . . . . . . . . .  1 
(Br)(OCH, ) . . . . . . . . .  
(J)(OCH. ) .......... 
(Br) (0C.H. ) ......... 
(J) (0C.H. ) .......... 
(Br) (0 . CO .(XI. ) . . . . .  
(J) (0 . CO . CH. ) . . .... 
(Cl)(CH . 0) ......... 
(Br)(CH . 0) ......... 
(Cl)(COOCH. ) ..... :' 
(Cl)(COOC.H. ) . ...... 
(Br)(COOCH. ) ....... 
(Br)(COOC.H. ) . ..... 
(J)(COOCH. ) . . . . . . . .  
(J) (C0OC.H. ) ........ 
(Br)(NH. ) . . . . . . . . . . .  
(J)(NH. ) . . . . . . . . . . . .  
(Cl)(NO. ) . . . . . . . . . . .  
(Br)(NO. ) . . . . . . . . . . .  
(OCH.)(NH. ) ........ 
(OC&)(NH. ) ....... 
(OCH. )(OH) ......... 
(0C.H. )(OH) ........ 
(CH: O)(OH) ....... 
(CH . O)(OCH. ) ...... 
(CH . O)(OC.H. ) ..... 
(CH : O)(COOC.H. ) . . 
(O.CO.CH,)(CH: 0) . 
(0 . CO . CH. ) (COOCH. ) 
(OH)(COOCH. ) ...... 
(OH)(COOC.H. ) . . . . .  
(OCH.)(COOCH. ) . . . .  
(OCH.)(COOC.H.) .... 
(OC.H.)(COOCzH. ) . . 
(NO. )(OH) .......... 
(NO,)(O.CO.CH,). . . .  
(NO.)(OCH. ) . . . . . . . .  
(N0.)(OC2H.) ........ 
(NO. )(CH . 0) ....... 
(NO.)(COOCH.) ...... 
(NO.)(COOC.H. ) . . .. 

( c 1 ) ( 0 c ~ ,  ) . ........ 

(J)(CH . 0) ........ 

(Cl) (NH. ) ........... 

(OCHS)(OC$IS) ...... 

(CH . O)(COOC&) ... 

Versucl 

Elter 
2 

k h m p  . 

. 
88-89 

129 
129 
172 
56 
56 
56 
72 
72 
72 

122 
122 
116 
116 
116 
140 
44 

140 
44 

140 
44 

147 
147 
147 
172 
172 
147 
147 
172 
172 
72 

172 
56 
72 

140 
44 

116 
140 
140 

44 
140 
44 
44 

172 
122 
56 
72 

116 
140 
44 

88-89 
54-55 
88-89 

129 
54-55 
88-89 

129 
88-89 

129 
5 6 5 5  
8&89 

129 
54-55 
54-55 
88-439 

-88-89 
129 
129 

54-55 
88-- 89 

129 
54-55 
88-89 

56 
72 
56 
72 

116 
116 
116 
116 
116 
122 
122 
172 

172 
56 
56 
72 

172 
172 
172 
172 
172 
172 

i 172 

56 

Tafel 2 
I von I( . 
fischling 

k h m p  . 
68 26) 

56 ') 
92 26) 
64 27) 

:-1s 
10 
52 
21 
4 

29 
21.5 
32 
47 
57 
77 
43 

fliissig 
79.5 

fliissig 
114 

fliissig 
7 0 *) 
66 
63 
83'*) 

127, O) 

57 
2.4 

53 
67 

38-39 
15-116 

0 
13-14 
62-43 
fliissig 
<-21 

85 
131 

110, 126 
. 13.116 

47 
7 

fliissig 
113 

81-82 
51 
59 

106 

71 O s t )  . 
Eutektikum: Beeinn ' 

&s 
Sinterns 

. 
47 

8 0 4 2  

25 
40 
53 
33 
50.5 
61 
77 

107 
47 
75 27) 
97 
49 

17-18 
78 
32 

112-113 
38 

85 
118 
53 
86 
53 SO) 

66 
53 
67 
38.5 
90 ') 
46 
60 
97 
37 
83 

103 
115 

. 

. 

41 z9) 

50 

Minimum 

. 
48.5 
82( ?) 
. 

29.5 ( ? 

34.5 
54( ?) 

79-80 
108 
49.5 

50.5 
20 
79.5 

114 

- 

69.5 
38.5 

97.5 
40 

(89) 
105 
117 

52 
20-21 

32 
141 . 142.5 
103 108( ?) 

100 1 10289 

52 
6 0 1  

bei 
Mo1.- yo 

2 

. 
10 
. 
. 
. 

33.3 
60( ?) 

16.6 
60 
10.0 

7 
50 
16.6 

33.3 

. 

2.5 
33.3 

28.5 
87.4 
60 
33.3 
60 

8 

50 
75( ? )  

75( ?) 
66.6 

Mo1.- 
'erhdtnis 

1 : 2  

. 
9 : 1  
. 
. 
. 

2:1 

5':1 
2 : 3  
9:1 

1:1 
5:1 

2:1 

. 

2 : 1  

5: 2 
1 : 7  
2 : 3  
2:  1 
2 : 3  

1:1 

1 : 2  

* 5 )  2 . Schmelz-Fall; Eltern geben isomorphes Gemenge . 
*I) Mischbarkeit der Eltern fraglich . 2*) 2 . Schmelz-Fall . 
*) 2 . Schmelz-Fall; Eutektikum der Eltern fraglich . 
l) Molares Gemenge der Eltern 1 : 1 schmilzt bei 114-116O; Eutektikum fraglich . 

2e) 2 . Schrnelz-Fall fraglich . 
30) Zersetzung fraglich . 

as) Zersetzung mBglich . 
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Zu einigen gemischt  .para-disubst i tuier ten 
Benzolder iva ten  hat K a r l  Os t  das Eutektikum oder wenigstens das 
Schmelzmininium des Eltern-Gemenges bestimmt und in Tafel 2 mit dem 
Isotektikum der entsprechenden Mischlinge zusammengestellt. Die E n t  - 
s t e h u n g  des  I so t ek t ikums  beim ubergang vom kr. festen zum am. fl.- 
Zustand mag in besonderen Kombinationen \Ton dem positiven oder negativen 
Charakter der Substituenten abhangen, doch sie wi rd  al lgemein d u r c h  
wesent l iche Vnterschiede  in  der  Zusammense tzung der  beiden 
Subs t i t uen ten  begi inst igt ,  insofern diese von Eltern verschiedener 
Krystall- und Molekel-Struktur herstammen. Das  I so tek t ikuni  l iegt  
zumeis t  t i e fe r  a l s  d a s  E u t e k t i k u m  oder  annahe rnd  gleich m i t  
d i e ~ e m ~ ~ ) .  In  einzelnen Beispielen kann das Genienge der Eltern wegen 
fragwurdiger Mischbarkeit kein eigentliches Eutektikum oder Schmelz- 
minimum geben, dem gleichwohl ein Isotektikum im zugehorigen M i d i n g  
gegenuber steht (z. B. p-Brompheno13*). Wenn andrerseits die beiden Eltern 
isomorph und in jedem Verhaltnis miteinander mischbar sind, so kann das 
I so tek t ikuni  verschwinden u n d  der  2. Schmelz-Fal l  beim Misch- 
l ing  he rvor t r e t en ,  wie beim p-Chlor-bronibenz~l~~) und wahrscheidich 
auch beim p-Brom- und pChlor-nitrobenz01~~) ; der  Schmelzpunkt  d e s  
Mischlings kann  s ich i n  solchen Reispielen den1 Mi t te l  der  
Schmelzpunk te  der  E l t e r n  nahe rn  (pChlor-brombenzol, p-Brom- 
nitrobenzo137), e ine  Ersche inung,  die  meit 

Tafel 2. Nr. 13 bis 62. 

Fluss igke i ten  auf t r i t  t. 
genauer  bei  den  kr.- 

Abbild. 13. Gemenge \-on 
p-Azoxy-anisol u. p-Azoxy- 
phenetol inMo1.- yo p-Azoxy- 

phenetol (A. P r i n s ) .  

Abbild. 14. Gemenge von 
p-Azoxy - benzoesaure-allyl- 
ester und-athylesterin 5101.- 
yo Athylester (Vorl an der)  

Abbild. 15. Gemenge von 
p -  Azoxy-benzoesaure-athyl- 
ester und p-Azoxy-phenetol 
in Mol.-% p-Azoxy-phenetol 

( V o r l a n d e r ) .  

Beispiele Nr. 8, 9, 10, 11; in Tafel 2 ist das Isotektikum annahernd = Eutek- 
tikum bei Nr. 19, 25. 30, 41, 42, 43, 58, 59;  Isotektikum < Eutektikum bei Nr. 17, 18, 
20 bis 24, 26 bis 29, 31, 33, 35, 36, 40, 45 bis 50, 53 bis 57, 61, 63. 

**) Nr. 16 u. 26. 
35) Im Gegensatz zu p-Dichlor- u. p-Dibrom-benzol (F. W. Ki i s te r  u. W. Wiirfel ,  

Ztschr. physik. Chem. 50, 64 j19041; H. R. K r u y t ,  Ztschr. physik. Chem. 79,668 [1912]) 
sind p-Dibrom-benzol u. p-Dijod-benzol begrenzt mischbar. 

Mittelwert der Schmelzpunkte von p-Dichlor- u. p-Dibrom-benzol ist 71.5O 
(gef. 68O) ; von p-Dibrom-benzol u. p-Dinitro-benzol 130° (gef. 127O) ; vergl. das Verhalten 
von Genlengen kr. fl .  PI-Formen im folg. Abschnitt und in Tafel3 u. 4 dieser Abhandlung. 

Nr. 37 u. 38. 
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0 - M e t h y l -  und 0-At’hyl- i n  P h e n o l a t h e r n  bedingen fast iiberall tiefgehende 
Verschiedenheiten der Krystallstruktur und entsprechende Schmelzpunkts-Emiedrigungen 
im eutektischen Gemenge wie im isotektischen Mischling. Gemenge von Stilben und 
Azobenzol geben nach P a s c a l  und N o r m a n d  eine kontinuierliche Reihe von festen 
Mischkrystallen mit geringem Minimum, wahrend dieselben Verbindungen als p-Di- 
methoxy- und Diathoxy-Derivate trotz ihrer Symmetrie kaum vollstandig mischbar 
sein oder gemischt ein ausgezeichnetes Eutektikum aufweisen kijnnen (Abbild. 16). Der 
Gegerisatz zwischen a r o m a  tis c h g e b undene  m Oxal  k y1 u n d  Car  b o x  a1 k y 1 erstreckt 
sich iiber das gesamte Gebiet von fliissigen und festen Krystallen oder deren Mischungen 
in Richtung des 1. Schmelz-Falles auf Eutektikum und Isotektikum, dagegen rerursachen 
Methyl und Carboxalkyl im p-Toluylsauremethylester (wie auch Methyl im p -  
Toluid in)  den ~ 2 .  Schmelz-Fall. Rijntgen-Diagramme der Gemenge und Mischlinge 
wurden nicht aufgenommen, da  die Interpretation der zu erwartenden komplizierten 
Beugungsfiguren voraussichtlich zu schwierig gewesen ware. 

Ve rha l t en  von  Gemengen und  von  Mischlingsn be im Ubergang 
von d e n  fes ten  Krys t a l l en  zu den  k rys t a l l i nen  Fluss igke i ten  

u n d  zu den  amorphen  Schmelzen. 
kr. f l .  P1-Formen von der  A r t  der  p-Azoxy-phenolather .  
Am langsten bekannt und oft studiert ist 
Nr. 63: Anisol-p-azoxy-phenetol  von G a t t e r m a n n  und 

A. Risings8) dargestellt aus p-Phenetol-hydroxylamin und p-Nitrosoanisol. 
Nach unserer Auffassung liegt in dieser en. kr. fl.-Verbindung ein Mischling 
vor; nach Rising ,Schmp. I von kr. fl. zu am. fl. bei 149.6O und .Schmp. TI 
von kr. fest zu kr. fl. bei 93.5-940, stammend von den ebenfalls en. kr. f1.- 
Eltern, dem p-Azoxy-anisol  (Schmp. I 135.50, I1 118O) und p-Athoxy-  
pheneto l  (Schmp. I 167-1680, I1 138O). Der MisJlling zeigt also eine 
isotektische Schmelzpunkts-Eriedrigung beim Schmp. 11, dem fibergang 
von kr. fest zii kr. fl. bei 93.5-940. Wichtig ist, hervorzuheben, dal3 hier 
E u t e k t i k u m  und I so tek t ikum abweichend von d e n  zuvor  ge- 
n a n n t e n  Beispielen auf d e n  Ubergang von kr. fes t  zu kr . f l .  
und  n i ch t  auf kr. fes t  zu a m .  fl. bezogen sind. Die kr. fl. Schmelzen 
der Azoxyphenofather sind typisch PI-fiirmig schlierig, leicht beweglich, 
und sie stehen wie bei anderen Vorgiingen ebensowohl den aniorphen olen 
als den festen Krystallen nahe (Zwitterstellung%). Das  Schmelzdiagramm 
des  kr. fes ten  Gemenges der  e l te r l ichen  Azoxyphenolather  
g ib t  nach Versuchen von  A. Pr insm) (Abbild. 13) beim thergang 
zur kr. f l .  Schmelze @eim 11. Schmp.) e in  normales  u n s y q m e t r i -  
sches E u t e k t i k u m  mi t  e twa 40 Mol.-Yo Azoxypheneto l  be i  97-98O 
nebs t  S in te rungshor izonta le ,  wie beim gewohnlichen f jbergang 
eines  he te romorphen  Gemenges vom kr. fes ten  zum am. f1.- 
Zus tand .  Dasselbe e l te r l iche  Gemenge zeigt  ‘dagegen  ke ine  
Schmelzpunkts-Erniedrigung beim Schmp. I, bei der  K-Lin ie  
oder dem’ubergang von kr. fl. zu am. fl.; hier liegt der zweite Sehmelz- 
Fall vor: der Schmp. I des Mischlings liegt entsprechend zwischen den 
Schmelzpunkten der beiden Eltern. 

=) B. 87, 46 [1904]. 
so) Ztschr. Kristallogr. 79, 281 [1931]; Ztschr. physik. Chem. (A) 160, 101 .[1932j; 

do) Ztschr. physik. Chem. 67, 721 [1909]. Fig. 23; R. S c h e n c k ,  Ztschr. physik. 
B. 71, 513 [1938]. 

Chem. 89. 551 [1899]. 
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Eigenartige Beziehungen treten dabei zu Tage: ich finde den Schmp. 
des  Mischlings fu r  d e n  Ubergang von kr . f l .  z u  am.fl. annahe rnd  
du rch  In t e rpo la t ion  atis der  K-Linie  des  Zus tandsdiagramms 
des  Gemenges der  E l t e r n :  der  Schmp. des  Mischlings l iegt  a n  
dem P u n k t e  der  K-Linie ,  welcher 50 Mol.-9/, der  E l t e r n  en t -  
spr ich t .  Nmmt man die Messungen von A. P r ins ,  die sehr schuach ge- 
kriimmte K-Linie mit dem Trajekt von hochstens 0.6O im Zustandsdiagramm 
von Azoxyphenetol und Azoxyanisol (Abbild. 13), so liegt der K-Punkt, 
der den1 Schmp. I des Mischlings, des Anisolazoxyphenetols ,  ent- 
sprechen miifite, bei 149.6O mit 50 Mol.-q/, der Eltern, wahrend A. Ris ing 
an seinem Praparat 149.6O gefunden hat 41). Eine erstaunliche Ubereinstininiung. 

T a f e l  3. 

Azobenzol  

p, p’-Substituenten 

1. -OCH,.. ....... 
2. -OC,H, . . . . . . . .  

1. -OCH,.. . . . . . . .  
2. -O.COOC,H, . . .  
1. -0CH3. .  . . . . . . .  
2. -O.CO.C,H, ... 
1. -OC,H, . . . . . . . .  
2. -OCOOC,H, .... 
1. -OC,H5 . . . . . . . .  
2. -O.COC,H, . . . .  
1. -OCH8. .  . . . . . . .  
2. -OC,H, . . . . . . . .  

1. -OCH,. . . . . . . . .  
2. -OC,H, (norm.). 

2. -OC,H, (norm.). 
1. -OC,H6.. ...... 

1. Elter 
Schmp. 0 gefunden 

r. fesl 
.m. f l  - 
164 

164 

164 

160 

160 

164.6 

164.6 

160.2 

~ 

:r. fesl 
kr. fl. - 
mo. 

mo. 

mo. 

mo. 

mo. 

mo. 

mo. 

(r. fl. 
.m. fl - 
110 
ex.tra. 
PO14 

110 

110 

154 

154 

108 
extra 
Pol. 1 

108 

mo. i 156.1 

2. Elter 
Schmp. O gefunden 

:r. fesl 
Lm. fl. - 
160 

en. 

en. 

en. 

en. 

160.2 

146.1 

146.1 

r. fesl 
cr. fl. - 
mo. 

. ,  
98 

216 

98 

216 

mo. 

mo. 

mo. 

kr. fl. 
im. f l  - 
154 

123 

268 
(236) 

123 

268 
(236) 

156.1 

112.0 

112.0 

Mischling 
Schmp. O gefunden 

r. fesi 
.m. f l  - 
134 

en. 

en. 

en. 

en. 

134.5 

113.1 

144.2 

:r. fest 
kr. fl. - 
mo. 

i9-9C 

163 

96 

173 

mo. 

mo. 

mo. 

tr. f l .  
.m. fl - 
131 

114 

178 

138 

193 

132.2 

110.0 

139.6 

Tafel3, Nr. 64--71. Das  Genienge a u s  Methyl-  und Athy la the r  
des  p-Azophenols  (Nr. 1) g ib t  im Zus tandsdiagramm eine gerade  
K-1,inie (Ahbild. 1 ) .  I n  solchen Beispielen k a n n  m a n  denschmelz -  
p u n k t  des  Mischlings (I. Schmelzpunkt von kr. fl. zu am. fl.) a u s  
der  ha lb i e r t en  Summe der  beiden el ter l ichen Schmelzpunk te  
berechnen ,  doch nur, wenn die kr. f1.-Pormen der chemisch einander nahe- 
stehenden Eltern und Mischlinge wie in Tafdn 3 und 4 von gleicher kr. fl. 
P1-Art sind: Nr. 6 4 4 8  nach unseren Messungen und Nr. 69-71 unter 
Einsatz der Messungen von Bogojawlensky und Winogradow. 

be- 
rech- 
net 

kr. fl. 
Lm. fl. * - 
132 

116.5 

189 
(173) 

138.5 

21 1 
(195) 

131 

110 

134 

*I) Ich habe die Original-Zahlen eingesetzt, wie sie A. P r i n s  angibt; als Mittelm-ert 
Geht des Trajekts von 149.2O zu 149.6O fur 50 Mol.-% wiirde sich 149.4O berechnen. 

man von einer geraden K-Linie aus, so riickt der Schmp. auf 151.4O hinauf. 
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Man vergleiche die beiden mit * bezeichneten letzten Vertikalspalten der Tafeln 
3 und 4 miteinander; Nr. 69 und Nr. 64 bringen die von den Dorpater Forschern 
und von uns unabhangig roneinander gefundenen Zahlen fur das p-Phenetol-azo-anisol 
und dessen Eltern. 

Tafel 4, Nr. 72-81. Hier stehen die Schmelzpunkte der drei Paare von 
isomeren Mischlingen der para - subs  t i t u i e r  t en  A 1 ko  x y b en z a la ni l ine 
Nr. 72-77, welche eine weitere sonderbare Beziehung neben den1 Inter- 
polations-Verfahren erkennen lassen: Die s t r u k t  u r i som er en  Misc h l ing  e 
(Nr. 72 u. 73, 74 u. 7.5, 76 u. 77) h a b e n  paarweise  innerha lb  von lo 
d e n  gleichen Schmelzpunkt  von  kr.fl. zu am. kr. fl., gleichgiiltig, ob  
die  kr. f1 . -Phasen mo. oder  en. zur  kr. fes ten  Phase  s tehen.  Nach 
unseren Versuchen mit Anisalphenetidin und p-&hoxybenzal-anisidin gibt 
deren Gemenge im Zustandsdiagramm eine nahezu horizontale gerade K-Linie 
von kr. fl. zu am. fl. und sogar in den abweichenden Schmelzpunkten von 
kr. fest zu am. fl. kein Eutektikum oder Minimum (Abbild. 12), ferner keine 
Schmelzpunkts-Erniedrigung bei der Mischprobe. 

Bbweichungen von den  nach  dem In terpola t ions-Verfahren  
berechneten  Schmelzpunkten  sind zwar verstandlich, denn groI3ere 
Unterschiede in der Zusammensetzung der verschiedenen Fliigel der Misch- 
linge (Nr. 66, 68, 71, 76 u. 77) oder Kombinationen ungleicher kr. fl. .Arten 
in den Mischlingen (Nr. 78-81) konnen Abweichungen von der Geraden 
in der K-Linie verursachen, aber fur verschiedene Schmelzpunkte der isomeren 
Mischlinge ist beim Ubergang von kr. fl. zu am. fl. eigentlich kein Raum 
innerhalb der geraden oder nur weniggekriimmten K-Linie (Nr. 63, Abbild. 13). 
Die ersichtlichen Differenzen konnte man als Irrtiimer in der Beobachtung 
oder als Folgen von geringen Unreinigkeiten der Substanzen hinstellen. Die 
iiber 200° schmelzenden Verbindungen sind etwas zersetzlich und dadurch 
im Schmelzpunkt veranderlich. Man mu13 erwagen, ob die beiden isomexen 
Mischlinge von gleichem Schmelzpunkt vielleicht in ihren kr. fl. PI-Phasen 
identisch sind. Ich stand vor dieser Frage bereits bei Nr. 78 u. 79, deren 
K-Linie beim Gemenge der a- u. b-Isonieren von 112O nach 115O in gerader 
Linie hiniibenvandert **), doch ich habe die Identitats-Hypothese verworfen, 
da man die Verschiedenheit der am. und kr. fl. Phasen von beiden Iso- 
meren durch Messung des Brechungs-Koeffizienten und in den Beispielen 
Nr. 72 u. 73 durch Aufnahme der Schmelzdiagramme von Gemengen der 
Eltern mit den zugehorigen beiden Mischlingen (Abbild. 8-1 1) mit Sicherheit 
nachweisen kann; iiberdies weichen die Schmelzpunkte von kr. fest zu 
kr. fl. oder zu am. fl. bei den Isomeren stark von einander ab. 

Die Abweichungen in den Schmelzpunkten der beiden Isomeren a und b in Nr. 78-81 
konnten entstehen durch eine unsymmetrische Verschiebung des Eutektikums oder 
Minimums, wie bei den Schmelzpunkten der zugehorigen festen Krystalle, falls nicht 
doch die recht muhsame Trennung der Angeli-Isomeren a und b unuollstandig ware. 

Kr. fl. Bz-Formen von der  Ar t  des  p-Azoxy-benzoesaure-  
a thyles te rs .  

Uin den Verlauf der K-Linie an einem Gemenge von strukturell anlichen 
kr. fl. Schmelzen von Bz-Art zu ermitteln, habe ich das Zustandsdiagramm 
eines solchen en. kr. fl. Gemenges im Beispiel 

44) B .  67. 1566 [1934]. Die sehr geringe Abweichung ron der geraden Linie ist kein 
Trajekt. sondern nur ein Ergebnis der geringen Streuung innerhalb von mehr als 
20 Slcssungen. 
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Nr. 83 fiir  A thy l -  u n d  Allylester4j) de r  p-Azoxy-benzoesaure 
aufgenommen (Abbild. 14). Dieses bietet wohl e in  eu tek to ides  Minimum 
im 'Verlauf de r  Schmelzkurve  von  kr. f e s t  zu kr. fl. mit Andeutung 
einer Sinterungshorizontalen, aber eine gerade K-Linie. Aus dieser konnte man 
den Schmelzpunkt eines bisher unbekannten en. kr. fl. Al ly la thyles te rs  bei 
109O ablesen nebst Voraussage eines im Vergleich mit den Eltern vergroflerten 
Existenzgebiets der kr. fl. Phase wie bei Nr. 63, wenn das Gemenge 
der Bz-Phasen sich ebenso verhielte wie das der Pl-Phasen. Ein uber 10 
hinausgehendes Trajekt gibt es zu dieser K-Linie ebensowenig wie bei der 
K-Linie von Gemischen mit den 2 Pl-Formen; auch die Neigung zur Unter- 
kuhlung der am. Schmelze (4 ) ist gering beim Einfall der kr. Flussigkeit. 
Fur Mischling und elterliches Gemenge aus den gleichen kr. fl. Arten, PI + PI 
oder B z f  Bz, entstehen somit Isotektikum und Eutektikum nur beim Uber- 
gang von kr. fest zu am. fl. oder von kr. fest zu kr. fl., aber nicht (wenigstens 
nicht in unseren bisherigen Beispielen) beim Schmelzen von kr. fl. zu am. fl. 

Kr .  fl. Gemenge u n d  Mischling a u s  P l -  u n d  Bz-Form. 
Die grol3en Schmelzpunkts-Erniedrigungen, welche die isomeren p-Phene- 

tol-p-azoxy-benzoesaureathylester aufweisen (Beispiel Nr. 78 u. 79) stehen 
aul3erhalb jeder Berechnung durch Interpolation oder durch irgendwelche 
derzeit kenntliche Ableitung aus den Schmelzpunkten der Eltern. Nachdem 
nachgewiesen ist, d& sowohl die Pl-Formen im Gemenge miteinander als 
auch die Bz-Formen fur sich vermengt keine wesentliche Depression ergeben, 
so konnen die fur den Phenetol-azoxy-athylester gefundenen Schmelzpunkt  s- 
Ern iedr igungen n u r  d a d u r c h  zus t ande  kommen,  daB in  dem 
P h e n  e t o l  - a z oxy-  b enz o esau r ea  t h y le  s t er z w ei v er sc h i edene  For  - 
men,  naml ich  die vom Pheneto l -F luge l  s t ammende  PZ-Form 
u n d  d ie  vom Benzoesaureester-Flugel  kommende  Bz-Form i n  
e iner  Molekel vere in ig t  s ind.  Diesem Isotektikum mul3te ein kr. fl. 
Eutektikum im Gemenge von 

Nr. 84, p-Azoxy-phenetol  u n d  p-Azoxy-benzoesaureathyl- 
es te r  entsprechen, wenn auch nach deh geschilderten Erfahrungen an 
Gemengen fester Krystalle eine genaue Ubereinstimmung mit dem Iso- 
tektikum nicht zu erwarten war. Der Versuch bestatigt diese Annahme. 
Abbild. 15 bringt das von mir aufgenommeneSchmelzdiagramm des Gemenges. 

Bei ungefahr 890 sieht man eine gut kenntliche Sinterungshorizontale a, die dem 
durch Streuung der Punkte unscharfen Eutektikum in Linie b, zwischen dem kr. festen 
Gemenge und der kr. fl Schmelze von Bz- und Pl-Form bei etwa 9 l0  nahekommt. Diese 
untere, fein gestrichelte Linie (b,) umfadt ungefahr die Punkte. wo die Masse zusammen- 
lauft und das Schmelzen der kr. festen Teile des Gemenges beendet erscheint, die obere 
Linie b, die Punkte, wo die kr. fl. Schmelze ziemlich einheitlich triibe durchscheinend 
aussieht. Die K-Linie bildet bei 110-1110 ein unsymmetrisches kr. fl. Minimum, das 
ich als Eutektikum anspreche und nicht als ein in ,,luckenloser R a e  von Mischkrystallen 
gelegenes Temperaturminimum", obgleich eine etwa theoretisch mogliche besondere 
eutektische Horizontale fur den Ubergang \-on kr. fl zu am. fl. fehlt4a). Man mud be- 

45) Trans. Faraday SOC. 1988, 906. 
4'3) vergl. die dem unsrigen ahnlichen Z u s t a n d s d i a g r a m m e  eines  kr. fl. 

Gemenges  v o n  p-Azoxy-anisol  und p-Methoxp-z imtsaure  nach -4. C. d e  Kock 
(Ztschr. physik. Chem. 48, 135 [1904]) und von p-Azoxy-pheneto l  und Cholesteryl-  
b e n z o a t  nach A. P r i n s  (Ztschr. physik. Chem. 67, 723 [1909]); in beiden Gemengen 
sind Substanzen gemischt, die in der fl.Krystallstruktur jedenfalls nicht rollig identisch sind. 
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tonen, dal3 ein scharfer Unterschied zwischen Eutektikum nnd Minimum f i i r  kr. fl. 
Gemenge nohl iiberhaupt nicht zu bestehen braucht, zumal im vorliegenden kr. fl. sehr 
heteromorphen Gemenge. Die kr. fl. PI- und Br-Formen haben eine sehr verschiedene 
Gitter-Struktur"). und sie konnen, da sie dimorph nebeneinander bei ein und derselben 
Substanz haufig vorkommen, kaum recht isomorph mischbar sein. Die Linie cl, welche 
die im Schmelzrohrchen deutlich kenntlichen Punkte beginnender Klarung, besser ge- 
sagt, des beginnenden dentlichen tfbergangs von kr. fl. zu am. fl.48) urnfaat, folgt dem 
Lauf der K-Linie c2, welche das Ende der Klarung anzeigt, mit einigem Abstand, so 
daB ein Trajekt entsteht, das bei den Gemengen von gleichartigen kr. Fliissigkeiten 
in solcher Form nicht anftritt. Die beiden Kurveniiste der K-Linie sind verschieden: 
rechts eine einheitliche Losnng der kr. fl. Bz-Form im UberschuD der kr fl. PI-Form, 
links eine Losung, die sich erst nach Minnten langem Heizen bildet, weil einige Brocken 
der Bz-Form ungelost bis nahe an den Schmp. des reinen Esters trotz Riihrens der 
Mischungen rerbleiben. 

Im Mikroskop la& sich dies ( f ) zurerlassig verfolgen. Von der am. Schmelze 
( 4 ) kommend, sieht man an einem Gemenge von 50 Mol-% sehr unscharf erst eine 
Abscheidung eines kr. fl. Gemisches. dann einen Zuwachs an Bz-Form, was im Tem- 
peratursturz einige Ahnlichkeit mit einem Ubergangspunkt haben kann, dann wahrend 
eines betrachtlichen Temperatur-Intervalls beide nebeneinauder, bis entaeder ( 4 ) beide 
zum kr. festen Gemenge hintereinander erstarren oder ( f ) allmahlich am. schmelzen. 
Weder das kr. fl. noch das kr. feste Gemenge machen den Eindruck eines isomorph 
mischbaren Gemenges. D a s  G e s a m t b i l d  e ines  30-50-mol.-proz. Gemenges d e s  
p - A zox y - p h e n e  t 01s u n  d p - Az ox y - b e n  zoes au  r e a t h yle  s t e r  s i st v olli g ve  r - 
schieden  v o n  d e m  d e r  Mischl inge,  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  a,und b d e s  P h e n e t o l -  
p-azoxy:benzoesaureathylesters. Bei einem der beid& Mischlinge (a) fehlt die 
Bz-Form, beim anderen (b) fallen die PI-Form und Bz-Form scharf hintereinander ein 
( ) und ( 4 ) ; beim Gemenge der Eltern ist dagegen alles unscharf und verwaschen. 

Man wird annehmen miissen, daD d i e  be iden  verschiedenen  kr .  fl. F o r m e n ,  
auch wenn sie aus einem stofflich einheitlichen Mischling hervorwachsen, begrenz t  
i n e i n a n d e r  losl ich s i n d ,  so daJ3 beim c b e r g a n g s p u n k t  zwischen be iden  kr. 
fl. F o r m e n  u n d  v o n  d iesen  z u r  am.Schmelze ( 'f ) und ( 4 ) e i n  Losungs-Sat t i -  
g u n g s p u n k t  iiber- bzw. u n t e r s c h r i t t e n  wird. Die begrenzte Yischbarkeit 
bedingt die Erscheinungen der kr. fl. Polymorphie am Mischling. 

Gemeinsam ble ib t  fu r  den  Mischling a u s  PZ-+Bz-Form 
sowie f u r  d a s  e l te r l iche  Gemenge dieser  2 F o r m e n  der  E f fek t  
der  Schmelzpunkts-Erniedrigung: fur den Ubergang von kr. fest 
zu kr. fl. kommen die Mischlinge a und b Nr. 78 u. 79 auf 74-76O bzw. 100° 
bis 102O, das Gemenge auf ungefahr 89O; fur den Ubergang von kr. €1. zu am. fl. 
gehen die Schmelzpunkte der Mischlinge auf 112O bzw. llSO, das Gemenge auf 
1100 bis 1 1 1 0  herab. 

Auch fur die von mir gepriiften Gemenge a u s  p - A z o - z i m t s a u r e a t h y l e s t e r  
u n  d p -A zo - p h e n e t 01, ferner aus p - t h ox y b e n zal-  p h e n e  t i  d i n  u n d p - Zi m t - 
s l u r  e -a t h y les  t e r  -p-a  l d a m i n  o-zim t s a u  re -  a t h yles  t e r  ergaben sich grol3e Schmelz- 
punkts-Erniedrigungen, die den entsprechenden isotektischen Depressionen der Misch- 
linge p - P h e n e t o l  -p-  a zo - zim t s a u r  e a t h  y 1 e s t e r  und p - A t h  ox y b e n  z a1 - p  - a m i n  o - 
z i m t s a u r e a t h y l e s t e r  nahe k ~ m m e n * ~ )  ; die Schmelz-Diagkamme sind dem Kurven- 

47) Literatur: K. H e r r m a n n ,  B. 70, 1207 119371, Anm. 29. 
E i u e  K l a r u n g  d e r  t r i iben  k r . f l .  Schmelze t r i t t  n i c h t  nur  b e i m  

i fbergang zur  am.  Fl i iss igkei t  auf, sie erscheint auch bei der einachsigen Auf- 
richtung und sonstigen Ordnung der kr. f l .  Schmelze im Rohrchen. Am genannten 
Gemenge beobachtet man eine Klarung der kr. Fliissigkeit ( 4 ) bei etwa 1000, und bei 
den Gemengen won Azozimtestern mit Azophenolathern u. a konnen Klarung, Triibung 
und wieder Klarung ( 4 ), bei anderen Temperaturen ( ) einander folpen. 

* @ )  B .  70, 2096 [1937]; 71, 501 j193Sj. 
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verlauf in Abbild.15 ahnlich. Die Entstehung ron  sehr z a e n  kr. fl. Rs-Phasen, die fur die 
Zimtester-Mischlinge so bedeutsam sind, wird im elterlichen Gemenge mikroskopisch 
nicht kenntlich; die ziihfliissigen Phasen der Zimtester werden im Gegenteil durch 
Uischung mit den leicht fliissigen Partnern (Azophenetol, kthoxybenzal-phenetidin) im 
Gemenge dunner fliissig 

Hiermit ist der Beweis erbracht, daB die Schmelzpunkts-Erniedrigungen 
organischer Mischlinge durch die gemischte Kombination von zwei hetero- 
morphen und chemisch verschiedenen Stammen in einer  Molekel hervor- 
gerufen werden konnen, wie im heteromorphen Gemenge derselben Stamme. 

Schmelz-Diagramme v o n  k rys t a l l i nen  Gemengen i m  Zusammen- 
h a n g  m i t  der  S t ruk tu rve rwandscha f t  zwischen E l t e r n  u n d  

Mischlingen. 
Aus den Schmelz-Diagrammen (Abbild. 1-18) kann man herauslesen, 

dal3 die krystallinen Flussigkeiten, welche nach Meinung mancher Forscher 50) 

als ,,nur anisotrope Flussigkeiten" zu bezeichnen waren, krystallinischer 
sind als die festen, angeblich ,,wirklichen" Krystalle: Jede  gerade  K-Linie  
von Gemengen mi t  d e n  Ubergangspunkten  vom kr . f l .  zum am. 
fl. Zus t and  beweist ,  daB i n  diesen Gemengen eine liickenlose 
Reihe  von  fl. Mischkrystal len vor l ieg t ,  so vol lkommen,  wie 
s ie  be i  kr. fes ten  Gemengen n ich t  o f t  zu sehen  i s t .  Dazu gehoren 
bei den kr. Fliissigkeiten : die Ermittlung unbekannter Ubergangspunkte 
aus der K-Linie durch 'Extrapolation nach A. B o g o j a w 1 ens  k y und N. W in  o - 
gradow51) sowie nach R. Walterl2); ferner die in vorliegender Arbeit auf- 
gefundene Beziehung der K-Punkte fur ein Gemenge von 50 Mol.-% zu den 
Schmelzpunkten  der  en tsprechenden  k r .  f l .  Mischlinge - Er-  
scheinungen, die sich bei 4en festen Krystallen in solcher Klarheit kaum 
finden lassen. Die von den Hollander Forschern A. C. d e  Kock und A.Prins 
gesuchten und nachgewiesenen Temperatur-Traj ekte beim Schmelzen von 
kr. fl. isomorphen G e m e ~ ~ g e n ~ ~ )  sind cha rak te r i s t i s ch  f u r  Krys t a l l e ;  
und wenn die Trajekte nur innerhalb einiger Zehntel bis lo liegen, wahrend 
die Trajekte z. B. bei einem organischen Muster eines isomorphen kr. festen 
Gemenges yon pDichlor- und p-Dibrombenz01~~) sich nach Versuchen von 
K. Os t  bis zu loo ausdehnen, wobei von einer linearen Beziehung keine Rede 
sein darf, so beweist dies, daB der hohere Grad von Mischbarkeit und Iso- 
morphie auf Seiten des kr. fl. Gemenges erreicht wird. Eine gerade Linie ist 
im Schmelz-Diagramm von 2 Substanzen das Kennzeichen der weitest gehenden 
Symmetrie- und Struktur-Verwandtschaft zwischen diesen Substanzen im 
chemischen Bau wie im krystallinen Gitter von Eltern wie von Mischlingen. 
Jede Kriimmung der K-I,inie oder das Vortreten von Temperatur-Trajekten 
bedeutet, daB grol3ere oder geringere Widerstande gegen den assoziativen 
Ersatz der einen durch die andere Molekel im kr. Gemenge bestehen, oder 
daB die Symmetrie in der Struktur der Krystalle Schaden gelitten hat. Geht 
man von diesem Standpunkt54) aus und betrachtet die in dieser Abhandlung 

60)  vergl. in jiingster Zeit W. K a s t ,  Physik. Ztschr 38, 627 119371; A. F. 
Holleman,  ,,Lehrb. d. organ. Chem.", 20. Aufl , S. 336 [1935]. bearbeitet ron Friedr. 
Richter.  51) Ztschr. physik Chem. 60, 433 [1907]; 64, 228 r19081. 

52) Ztschr physik Chem. 48, 129 [1904]; 67, 689 [1909]. 
53) F.\V Kiisteru. W. Wurfel.  Ztschr physili Chem 50, 65 [1904] (C. 19081. 78). 
54) H. M'. Bakuis  Roozeboom,  Ztschr. physik. Chem. 30, 385 [1899]; Voraus- 

sage des Schmelzfalles in Abbild. 12 fur Yischkristalle S. 394. C Drucker, Mole- 
kularkinetik u Assoziation, Vortrag, Akad. Verlags-Ges., Leipzig 191 3 
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stehenden Schmelz-Diagramme, so ergibt sich, da13 die krystallinen Fliissig- 
keitenihrenvonden deutschen Forschern F r i ed r i ch  Re in i t ze r  (1888), O t t o  
Lehmann  (1889) und Ludwig Ga t t e rmann  (1890) gepragten Namen 
,,mit Recht" tragen55). 

Die Abbild. 1, 7, 11, 13, 14 lehren, wie bei ein und demselben Gemenge 
im kr. festen Zustande ein normales winkelformiges Eutektikum, im kr. fliissigen 
Zustande aber eine gerade oder wenig gekriimmte Linie vom Charakter 
streng isomorpher Mischungen hervorgehen kann. Wir sehen also, da13 e ine  
Gi t t e r -S to rung  im fe s t  k rys ta l l inen  Gemenge vie1 le ichter  
e i n t r i t t ,  a l s  im fliissig krys ta l l inen  Gemenge von  gleicher s toff-  
l icher  u n d  mol-proz. Zusammensetzung.  Dies entspricht den Vor- 
stellungen, die ich aus dem optischen und chemischen Verhalten der k r y s t  a l l i  - 
nen Fl i iss igkei ten beziiglich ihrer  krys ta l l inen  Elementar -  
korper  a l s  e inachsigen Rota t ionskorper  abgeleitet habe5s): 

a) eine mit der chemischen H a u p t a c h s e  der Molekeln parallele Hauptachse der 
fl. Krystalle, die sich aus dem chemischen Baugesetz der Bildung der kr. fl. Zustande 
sowie aus der grolen Neigung der krystallinen Fliissigkeiten z w  einachsigen Aufrichtung 
und aus den optisch einachsigen Interferenzfiguren im Konoskop folgern laat, und sodann 

@) sehr riele oder une'ndlich viele, wenig geordnete, doch fur die Rindung der 
Molekeln6') miteinander wesentliche Neb e n a c h s e n ,  die alle Versuche zur Entdeckung 
von Interferenzerscheinungen an parallel zur Achse liegenden Schichten krystalliner 
Fliissigkeiten scheitern lassen. Somit geben die kr. festen Gemenge organischer Ver- 
bindungen mit ihrem atomistischen, auch in Richtung von Nebenachsen weitgehend 
geordneten Gitter und mit demzufolge komplizierteren Elementarkorpern bereits bei 
geringfiigigen chemischen Struktur-Verschiedenheiten im Schmelz-Diagramm ein gro Wes 
Temperatur-Minimum (Eutektikum), wahrend die kr. fl. Schmelzen des gleichen Gemenges 
mit ihrem einfacheren, vornehmlich molekularen Gitter noch streng isomorph bleiben 
konnen. 

Zu den Abbild. 13, 14 und 15: Die Verschiedenheit von endstandigen 
O.CH, und O.C,H, verursacht im kr. festen Gemenge von p-Azoxy-anisoi 
und p-Azoxy-phenetol  nach A. P r ins  ein scharfes Eutektikum58), aber 
im kr. fl. Gemenge nur eine kleine ( 4 ) gerichtete konvexe Kriimmung der 
kr. fl. K-Linie als erstes Zeichen einer auch im kr. fl. Gemenge eben beginnenden 
Dissymetrie. Beim Gemenge von  B thy l -  und  A l l y l e ~ t e r 5 ~ )  der  
p-Azoxy-benzoesaure h a t  d ie  K u r v e  der  Schmelzpunkte  d e r  
fes ten  Krys t a l l e  ebenfal ls  eu tek t i schen  Charak te r ,  wahrend  
im kr. fl. Gemenge d ie  K-Linie  keine Abweichung von der  Ge- 
r aden  anzeigt .  Sobald man aber p-Azoxy-phenetol  u n d  p-Azoxy- 

5 5 )  Literatur hierzu: K r y s t .  u n d  a n i s o t r o p e  Fl i iss igkei ten (Kolloide), 
Ztschr. physik. Chem.9d.516 [1918] ebenda, [A] 178,93 [1936]; kr. f l .  u n d  Mesomorphie  
( r icht ige u n d  unr ich t ige  Namengebung) ,  Ztschr. Krystallogr. 79, 281 [1931]; 
Def in i t ion  r o n  K r y s t a l l e n ,  Ztschr. Krystallogr. 79, 279 [1931]; Ztschr. angew. 
Chem. 43, 13 [1930]; Ztschr. physik. Chem. 105, 246 [1923]; 129, 465 [1927]. 

sa) Ztschr. physik. Chem. 105, 212 119231; B. 70, 1208 [1937]. 
57) Ztschr. Kristallogr. 79, 63 [1931j; Ztschr. physik. Chem. 126, 458, 464 [1927]; 

B. 70, 1202, 2097, 2105 [1937]. 
58) rergl. dagegen Azo- u. Azoxypheneto l ,  ferner Azo- u. Azoxyansiol ,  

Ztschr. physik. Chem. 60, 435 [1907], 67, 702 [1909]. 
Diese beiden Ester sind en. kr. fl.; der Methyles te r  konnte nicht angewendet 

werden, da er nur latent kr. fl. ist; rergl. R. W a l t e r ,  a. a. 0. ifber p-Azo- u. Azoxy- 
benzoesaureathylester s. A. C. de Kock,  Ztschr. physik. Chem. 48, 152 [1904]. 
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b enz o e s a u  r e a t h  y le  st er verinischt, deren kr. fl. Strukturen nachweislich 
in Folge der Unterschiede zwischen Phenolather und Carbonsaureester stark 
voneinander abweicheneO), so e rha l t  man  sowohl im kr . f l .  a l s  auch  
im gleichen kr .  fes ten  Gemenge ein eu tek to ides  Minimum. Man 
erkennt, da13 die krystallinen Fliissigkeiten, obgleich sie als Wesen besonderer 
Art neben den festen Krystallen stehen, doch im kr. fl. Gemenge, ebenso 
im reinen Zustande beim Schmelzen die gleichen Wirkungen wie die festen 
Krystalle a d e r n .  Die Schmelzpunkts-Erniedrigungen durch gemischte 
molekulare Struktur der Mischlinge konnen im engsten Zusammenhang mit 
der heteromorphen Struktur der Eltern stehen. 

Die Worte ,,kann" und ,,konnen" sind wohl zu betonen: Wenn der 
1. Schmelz-Fall fiir den Athyles te r  der  Phenetol-p-azoxy-benzoe- 
sau re  zutrifft (Tafel 4, Beisp. Nr. 78 u. 79), so kann bei dem Phenyles te r  
derse lben  Saure  der 2. Schmelz-Fall vorliegen (Beisp. Nr. 80 u. Sl), viel- 
leicht wegen besonderer assoziativer Bindungen durch das Phenyl ; iiber- 
einstimmend ist bei beiden Estern die unberechenbare Abweichung von der 
Geraden in der Kurve der K-Punkte, so dal3 sich die kr. fl. Schmelzpunkte 
der Mischlinge nicht wie z. B. beim pAnisol-pazo-phenetol oder Anisal-p 
phenetidin interpolieren lassen. Die Isotektika der beiden isomeren Ester- 
Mischlinge liegen paarweise trotz der heteromorphen Eltern nahe beiein- 
ander (Tafel 4). 

Zu Abbild. 2, 3, 5, 6 bis 11: Beim Schmelzen eines  Gemenges 
von Mischling mi t  einem der  zugehorigen E l t e r n  wird  unab-  
hang ig  von d e m  Vorhandensein einer  geraden  kr. fl. K-Linie 
d ie  beim kr. f e s t en  Gemenge de r  E l t e r n  vorher rschende  eutek-  
t i sch  winkelformige Kur.ve unsymmetr i sch  abge runde t  ode r  
a b ges tu  mpf t , wobei die eutektische Horizontale des elterlichen Gemenges 
verschwindet, und die Sinterungspunkte der abgerundeten Kurve ungefiihr 
folgen. In Abbild. 3, 10 u. 11 sieht man, wie sich die verschiedenen Kurven 
der Geraden niihern und an die K-Linie anlehnen. Eine solche abgerundete 
Kurve aus dem Gemenge von Eltern uad Mischling erscheint auch in Ab- 
wesenheit einer kr. fl. Phase in Abbild. 5 u. 6, wie eine Resultante, zusammen- 
gesetzt aus einer geraden Linie (als hI3erung des Bestrebens fur Bildung 
verwandtschaftlich isomorpher Gemenge) und aus der urspriinglich stark 
gewinkelten Kurve der heteromorphen Eltern in Abbild. 4 (als AuBerung 
von deren strukturverwandtschaftlicher Verschiedenheit). D er Mischling 
h a t  demnach zu jedem se iner  E l t e r n  eine gr6Bere S t r u k t u r -  
Verwandtschaf t  a l s  die E l t e r n  zu e inander ,  d a  de r  Mischling 
e inen  be re i t s  von d e n  E l t e r n  s t ammenden  S t ruk tu r -Te i l  i n  d a s  
Schmelzgemenge zu j e  e inem E l t e r  mi tbr ingt .  

Bei den Phenol-methyl- und -athyl-athern liegt wie gewchnlich die starkere kr. fl.' 
Wirkung auf Seiten des Athoxy-Fliigelsel). Die Gemenge zu Abbild 3, 7, 10 u. 11 bieten 
Musterbeispiele fiir die Wandlung von nicht kr. fl. oder latent kr. fl. Schmelzen in mo. und 
weiter in en. kr. fl. Schmelzen durch Mischung. Nach Versuchen von P. Specht erreicht 
ein Gem e n g e p - A t h o x  y b e n z a 1 - 
anisidin mit 3 dthoxy-Fliigeln ein en. kr. fl.  Existenzgebiet ron 6-7O zwischen 25 und 

v on p - d t h ox y b e n z a 1 - p - p h e n e t i din u n d 

92 Mo1.- yo (Abbild. 11). 

Oo) B. 67, 1556 [1934], 70, 1204 [1937]. 
61) vergl. gewinkelte Saqerstoff-Valenzen: D. Vorlander, Physik. Ztschr. 21, 590, 

[1920]; Ztschr. angew. Chem. 35, 249 '19221; F. H. \Veber, Dissertat. Halle, 1914. 



1710 Vor lander .  [Jahrg. 71 

Zu Abbild. 12: Ein groBerer Gegensatz, als er zwischen dem Verhalten 
der beiden Eltern in Abbild. 7 und dem der beiden vom gleichen Elternpaare 
abstammenden isomeren Mischlinge in Abbild. 12 besteht, ist kaum denkbar. 
In  den beiden Mischlingen Ani s a1 - p-  p h en e t id  i n u n d A t  h o x yb  en z a 1- 
p-anis idin sind die misch-strukturellen Verwandtschaften und Schmelz- 
punkts-Erniedrigungen rnit j e einem Methoxy- und einem Athoxy-Fliigel 
so ausgeglichen, dali ein nochmaliges Mischen der beiden isomeren Mischlinge 
miteinander keine weitere Schmelzpunkts-Erniedrigung weder im kr. fl. 
noch im kr. festen Schmelz-Verlauf hervorrufen kann. Abbild. 12 ver-  
anschaul ich t  den  einf achs t en  Kurvenver lauf  der  Schmelzpunkte  
von  einem im kr. fl. u n d  im k r .  fes ten  Gebiet  liickenlos misch- 
b a r e n  isomorphen Gemenge, wobei die zum kr. festen Gebiet gehorende 
Sinterungslinie und der kleine Knick in der Kurve der Schmelzpunkte von 
kr. fest zu am. fl. immer noch die weitere Strukturvenvandtschaft im kr. 
festen Gemenge gegeniiber der niheren Verwandtschaft im kr. fl. Gemenge 
anzeigen. Die beiden isomeren Mischlinge stehen einander strukturvenvandt- 
schaftlich niher, als dieselben mit ihren Eltern (Abbild. 8-11) und auch 
als die beiden Eltern miteinander (Abbild. 7). W enn  a h  nlic h e B ez i e hu  n g e n 
auf biologischem Gebiet  vorkommen,  so sol1 e ine  solche Paral le le  - 
n iemand  veranlassen 
welchen Einbl ick  in 

zu g lauben ,  dali man  d a m i t  be re i t s  i rgend-  
d ie  Lebensvorgange gewonnen habe.  

- 
0 20 40 60 80 Z 

Abbild. 16. Gemenge von 
p-Azo-anisol und p-Dimeth- 
oxy-stilben in Mol.-Yo Di- 
methoxy-stilben (K. O s t ) .  

Zu Abbild. 16-18: 

I 

von 
Anisal-p-anisidin und p-Di- 
methoxy-stilben in Mol.-% 
Dimethoxy-stilben(K.0 s t.). anisidin (K. Ost) .  

p-Azo-anisol und Anisal-p- 
anisidin in Mol.-Yo Anisal- 

Die p, p' -Dia l  kox  y- benzala  ni l ine kann man 
als Mischlinge weiter ableiten- ;om mo. kr.-fl. p, p'-Dialkoxy-stilben und 
p-Azo-phenolather. Trotz der gleichen CH, . 0-Fliigel entsteht aus einem 
kr. festen Gemenge von p,p ' -Dimethoxy-st i lben (Schmp. 212O) und 
p-Azo-anisol (Schmp. 164O) ein stark unsymmetrisches Eutektikum bei 
159-160° rnit 13 Mol.-Yo Dimethoxystilben, warend  das Isotektikum 
im zugehorigen Mischling, dem Anisal-p-anis idin,  bei 1470 liegt. Bei 
dem Gemenge von Dimethoxys t i lben  u n d  Anisalanis idin wird die 
Struktur-Verwandtschaft zwar deutlicher, doch am Anfang der Kurve, bei 
1-2 Mol.-Yo steckt vielleicht noch ein Eutektikum. Das Schmelz-Diagramm 
von Azoanisol u n d  Anisalanis idin macht den Eindruck eines vor- 
nehmlich isomorphen Gemenges rnit abgestumpftem, sehr geringem Minimum 
bei ungefahr 145O rnit 50 Mol.-Yo. Eutektika und Minima entstehen auch 
bei Gemengen, zu denen ein entsprechender Mischling nicht darstellbar ist . 




