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285. Daniel Vorlidnder: Schmelzpunkts-Erniedrigung durch ge-
mischte Struktur der Molekeln von krystallin festen und krystallin
fliissigen Substanzen, bearbeitet mit Karl Ost.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle.]
(Eingegangen am 2. Juli 1938.)

Bei der Bestimmung von Schmelzpunkten der p-Phenetol-p-azoxy-
benzoesiure und deren Verbindungen, welche man als Kombinationen
oder als Mischlinge aus Verbindungen der p-Azoxy-benzoesdure und aus
p-Azoxy-phenetol auffassen kann, treten verschiedene Erscheinungen?) auf:

1. Fall: Die Schmelzpunkte der Mischlinge, der Alkylester
der p-Phenetol-azoxybenzoesiure, kénnen tiefer liegen als die
Schmelzpunkte von jedem der beiden Eltern, nimlich von den
entsprechenden Dialkylestern der p-Azoxy-benzoesiure und vom p-Azoxy-
phenetol. Diese Erniedrigung der Schmelzpunkte erstreckt sich auf die beiden
Angeli-Isomeren der Ester der Phenetolazoxybenzoesdure, auf Methyl-,
Athyl-, Thioithylester (nicht auf Phenylester).

2. Fall: Die Schmelzpunkte der Mischlinge, der zwei isomeren
p-Phenetol-azoxy-benzoesiuren selbst und deren jgsomeren
Amiden und Aniliden, liegen zwischen den Schmelzpunkten der
beiden Eltern, des p-Azoxy-phenetols und der freien p-Azoxy-benzoesiure
bzw. des Diamids und Dianilids dieser Sidure.

Denkbar ist nun noch, wenn man von einzelnen Beispielen absieht, in
denen der Schmp. des Mischlings mit dem eines Elters zusammenfilit, der

3. Fall, in dem der Schmelzpunkt des Mischlings hoher
liegt als jeder der Schmelzpunkte von beiden Eltern: Dieser
Fall ist bei den Verbindungen der p-Phenetol-azoxy-benzoesiure bisher nicht
gefunden worden.

Beschrinkt man die Betrachtung auf Mischlinge, bei denen
zwei Eltern oder Stimme vorherrschen 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 Chemie,
daB} einfache, allgemein giiltige Gesetze oder Regeln kaum zu erwarten sind.
Die Natur arbeitet mit Mannigfaltigkeiten.

Bei den anorganischen Verbindungen gestatten die Legierungen der ein-
atomigen Metalle mit ihren Schmelzpunkts-Erniedrigungen (Na 4 K, Na + Csu.a.)
keinen strengen Vergleich mit den skizzierten organischen Verbindungen. Leichter findet
man etwa Beispiele fiir den 2. und 3. Fall: Dimorphes Jodmonochlorid, Schmp.
+27° und +14°; dazu Jod +114° und Chlor —102°. — Kupfer I-bromid, Schmp.
+488°; dazu Kupfer +1083° und Brom —7.3°. —— Cyanchlorid, Schmp. —5°; dazu
Dicyan —34° und Chlor —102°. — Cyanbromid, Schmp. +52%; dazu Dicyan —34°
und Brom —7.3% Die Zahl der Uberhéhungen der Schmelzpunkte nach dem 3. Schmelz-
Fall bei Metalloxyden, Sulfiden, Haloiden u. a. ist aulBlerordentlich grof,
wobei auffillt, daf} viele anorganische Verbindungen suprakrystallin unschmelzbar
oder unter Zersetzung sehr hoch schmelzbar sind, doch nicht véllig im selben Stil wie
die organischen, suprakrystallinen Verbindungen?).

1) D. Vorldnder u. A. Frélich, B. 67, 1556 ([1934]; Annelotte Frolich,
Dissertat. Halle, 1934; D. Vorldnder, Ztschr. Kristallogr. 79, 287 [1931]; Trans. Fara-
day Soc. 1933, 914.

2) Naturwiss. 24, 113 [1936); Trans. Faraday Soc. 1933, 902; Ztschr. physik. Chem.
105, 252 [1923].
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Unter den aliphatischen Verbindungen sind kaum Beispiele fiir den 1. Fall
der Schmp.-Erniedrigung, doch sehr viele fiir den 2. Fall bei Mischlingen zu finden.
Die Mischlinge von freien Carbonsiuren folgen alle dem 2. Fall, wie die beiden p-Phenetol-
azoxy-benzoesiduren, wihrend die Ester einige Anlagen fiir den 1. Fall zeigen. Es ergaben
sich keine einfachen Beziehungen zwischen Molekelgestalt und verschiedenartigen
Schmelz-Fillen, doch einige Einblicke in das assoziative Wesen der Molekeln.

Man kann sich vorstellen, dal z. B. die Lage des Schmelzpunkts der Essigsidure
zwischen dem der Oxalsiure und des Athans von der Natur der Siure und des Kohlen-
wasserstoffs abhinge, und miiflte die vielen still liegenden Schmelzpunkte der Verbindungen
vom 2. Schmelz-Fall in Bewegung setzen, um da einen Finblick zu gewinnen.

L. Halberstadthat 59 aliphatische, hydroaromatische und aromatische Dicarbon-
siuren mit derem Mono- und Dialkylestern beziiglich der Schmelzpunkte
nebst anderen physikalischen Eigenschaften zusammengestellt, unter denen nur zwei
Dicarbonsiuren sich befanden, Oxalsdure und Succinylobernsteinsiure, bei denen einzelne
Monoalkylester vielleicht nach dem 1. Fall tiefer schmelzen als die Dialkylester und
die Dicarbonsduren selbst; im iibrigen herrscht der 2. Fall vor: Die Schmelzpunkte der
Monoalkylester liegen zwischen denen der Dialkylester und der Dicarbonsiuren.

Im Vergleich mit den Eltern haben alle Mischlinge ge-
meinsam: die relativ gréB8ere Dissymmetrie der Molekeln. Bei
unverzweigten aliphatischen Ketten und p-disubstituierten Benzolderivaten
ist diese Dissymmetrie im wesentlichen eine axiale, denn sie erstreckt
sich auf ungleiche Verteilung der Kettenglieder in Richtung der Hauptachse
der Molekel. Wenn nun mit der Schmelzpunkts-Erniedrigung eine Sonderheit
im 1. Fall hervortritt, so kénnte diesin den Vorgingen der krystallinen
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-Verhiltnisse
der Krystallgitter folgen.

Auf diese alten Wege der Betrachtung und Forschung fiihren bereits die wenigen-
oben angefiihrten Beispiele. Auffallend groBe Schmelzpunkts-Erniedrigungen geben
die aromatischen Mischlinge, z. B. aus Estern der p-Azo-zimtsiure und Athern
des p-Azo-phenols3), sowie die Mischlinge vom Charakter der Aryliden-p-aminozimt-
sdureester?); durch a- und durch g8-Alkylierung 14t sich nachweisen, wie die Schmelzpunkte
durch dissymmetrische Gestaltung der Seitenketten weiterhin erniedrigt werden konnen,
so dal Verbindungen dieser und dhnlicher Art sich in amorpher oder kr. fl. Schmelze
weitgehend unterkiihlen lassen, bis sie schlieBlich die unterkrystalline Dauerform
amorpher oder krystalliner Harze und Lacke annehmenS$. Zum 1. Fall der
Schmelzpunkts-Erniedrigung gehéren Phenolither und Alkylester der Carbonsiuren,
die nachweislich schwach assoziiert sind, und zum 2. Fall treten die stirker assoziierten
freien Carbonsiuren, ihre Siureanilide und Amide. Die stark assoziative Wirkung
des Carboxyls erreicht in den freien unverzweigten Dicarbonsiuren und
deren Diamiden einen Hoéhepunkt: die Verbindungen aromatischer Herkunft
oder in Verkoppelung mit Doppelbindungen kdnnen suprakrystallin unschmelzbar
oder bei hoher Temperatur zersetzlich werden, ein Zeichen, daB der assoziative Zu-
sammenhalt der Molekeln untereinander im Krystallgitter sehr grofl ist, stirker als
der der Atome innerhalb der Molekeln.

Denkt man sich die beiden Einfliisse, den der dissymmetri-
schen Gestalt der Mischlinge und den der krystallinen Asso-

3) B. 70, 2096 [1937]. 4 B. 71, 501 [1938].
8) Ztschr. physik. Chem. 105, 246 [1923]; Ztschr. angew. Chem. 43, 13 {1930];
B. 62, 2863 [1929]; 68, 2269 {1935]; Trans. Faraday Soc. 1933, 909.
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ziation der Molekeln zusammenwirkend, so kann die Schmelz-
punkts-Erniedrigung im 1. Schmelz-Falle (bei Phenoldthern
und Siureestern)dadurch zustande kommen, dafl der krystalline
assoziative Zusammenhalt hier geringer ist und zuriicktritt
gegeniiber den dann herrschenden, den Schmelzpunkt erniedri-
genden AuBerungen der dissymmetrischen Gestaltung. Ein solcher
Gedanke ist experimentell zu fassen; man mufl sehen, wohin er fiihrt.

Experimentelle Richtungen und Ergebnisse.

Ein Mischling (x—y) aus 50 Mol-%, beider Eltern (x—x u.
y—y) ist isomer mit einem eutektischen Gemenge von 50 Mol.-9,
derselben 2 Eltern. Hierbei ist die Erwigung, dafl die Schmelzpunkts-
Ermniedrigung bei Mischlingen als Folge einer Verunreinigung oder einer
heterogenen Beimischung verschiedener Verbindungen anzusehen wire,
zwar priparativ dauernd kritisch zu berficksichtigen, doch zu verwerfen.
In unseren experimentell ausfiithrlich behandelten Beispielen von Mischlingen
liegen solche heterogenen Gemische 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 Mischlings-Eutektikum
sprechen, das der Kiirze wegen Isotektikum genannt werden soll.

Die Moglichkeit, dal die verschiedenen Teile des Mischlings innerhalb der Molekel
miteinander assoziiert sein und gleichsam eine innermolekulare Mischbarkeit
haben konnten, welche im Zusammenhang stehen wiirde mit den dulleren, zwischen
den Molekeln im Krystall bestehenden Bindungen, fiihrt notwendig zu Vergleichen von
Schmelzpunkten der Mischlinge mit denen der Gemenge der beiden Eltern
und zur Aufnahme von Zustandsdiagrammen von Gemengen der Eltern miteinander
und der Eltern mit den Mischlingen. Hierbei zeigen sich AuBerungen der Asso-
ziations- und Gitter-Verwandtschaft, zusammengefalBt in dem Wort Struktur-
Verwandtschaft. Dall die verschiedenen, im Mischling vereinigten Stimme sich
gegenseitig beeinflussen, ist zweifellos zutreffend, doch 148t sich ein solcher Einflu$
von dem dulleren Bindungsfeld getrennt kaum erfassen.

Grundlegende Untersuchungen auf diesem Gebiete der organischen Chemie haben
P.Pascal und L. Normand¢®), in jiingster Zeit H. Lettré und Mitarbb.?) veroffentlicht,
ferner mit Riicksicht auf krystalline Fliissigkeiten R. Schenck?®), A. C. de Kock?),
A. Prins?®), A, Bogojawlensky und N. Winogradow?!!) sowie R. Walter!?).

Schmelzpunkts-Erniedrigungen beim Ubergang von den
festen Krystallen zur amorphen Schmelze.

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

8) Bull. Soc. chim. France [4] 18, 151, 207, 878 [1913]; C. 1918 I, 615, 1162, 1486;
1913 11, 1724; 1914 II, 880; 1920 II, 342; 1924 1, 5.
) B. 69, 1152 [1936]; 70, 1410 [1937]; 71, 46, 1225 [1938)].
8) ,.Kryst. Fliissigkeiten', Leipzig, Engelmann, 1905.
} Ztschr. physik. Chem. 48, 129 [1904].
10) ztschr. physik. Chem. 67, 689 [1909].
)
)

9

N

11) Ztschr. physik. Chem. 60, 433 [1907]; 64, 230 [1908].

12

B. 58, 2303 [1925].
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Tafel 1.
Nr Eltern Mischling
' Schmp. ¢ Schmp. ¢ Schmp. ¢
1. p-Azo-phenetol p-Azo-anisol p-Phenetol-azo-p-anisol
160 164 135—136
2. p-Azo-phenetol p-Azo-benzoesidure-dthyl- | p-Phenetol-azo-p-benzoe-
160 ester sduredthylester
146 119
3. | Hydrochinon-didthylither | Hydrochinon-dimethyl- |Hydrochinon-methyl-dthyl-
72 ather ither
: ’ 56 38—39
4. p-Dichlor-benzol Terephthalsiure-didthyl- | p-Chlor-benzoesiure-ithyl-
53 ester ester
44 (fliissig)
5. p-Azo-phenol p-Azo-anisol Anisol-p-azo-phenol
218 164 142
6. p-Azo-phenol p-Azo-phenetol Phenetol-p-azo-phenol
218 160 126
7. p-Athoxy-benzal-p- Anisal-p-anisidin p-Athoxy-benzal-anisidin
phenetidin 123
149 147 Anisal-p-phenetidin
129

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

Dem Einwand ist zu begegnen, dal der Mischling etwa zum Teil beim Schmelzen
zerrissen und in ein dquimolekulares Gemenge der beiden Eltern umgewandelt werde,
oder dafl umgekehrt die Elterm beim Schmelzen in den Mischling iibergehen koénnten.
Solche Vorginge sind in unseren Beispielen ausgeschlossen, denn man kann zeigen,
daBl der Mischling als einheitliches chemisches Individuum beim lingeren 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. Fine 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-
versuche nicht statt.

Zu Beispiel Nr. 1: Die p-Azo-phenoldther lassen sich in einwandfreier, ein-
heitlicher Form und in beliebiger Menge herstellen, nicht durch Reduktion der Nitro-
phenolither, 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°), Eintropfen der Diazoniumsalzlgsungen in gekiihlte
alkalische Phenollésung, etwa 2 Mol. Phenol auf 1 Mol. Amin, um die Bildung von o-,
p-Bisphenetol(bzw. -Anisol)-azo-phenol zu vermeiden, Ausfillen des Amnisol-azo-
bzw. Phenetol-azophenols!?®) mit Essigsiure, Umkrystallisieren der Phenolédther-
azophenole aus Eisessig und Alkylierung derselben (je 1/,, Mol) in verdiinnten alkalisch-

13) M. Krause, B. 82, 124 [1899]; J. T. Hewitt, T.S. Moore u. A. E. Pitt,
B. 31, 2119 [1898].



1692 Vorldnder: Schmelzpunkis-Erniedrigung [Jahrg. 71

wilrigen Losungen (1/; Mol NaOH in 200 cem H,0) durch 2-stdg. Schiitteln mit 1/, Mol
Dimethylsulfat bzw. Didthylsulfat u. a. bei etwa 30°. Den gemischten Methyl-dthyl-
p-azo-phenolither kann man durch Athylierung von Anisolazophenol und durch
Methylierung von Phenetolazophenol in wiBriger alkalischer Losung nach dem Schiittel-
verfahren mit den Dialkylsulfaten gewinnen; Anisol-azophenol-dthylither und Phenetol-
azophenol-methyldther!4) erwiesen sich als identisch.

Bei den genannten Azophenolithern verschwindet die Dimorphie im kr. fl. Gebiet,
die bei den Estern der Phenetolazoxybenzoesidure bedeutsam ist; auf kr. festem Gebiet
existieren dimorphe Formen, aber die 1. Formen sind gegeniiber den gewdéhnlichen
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
sdmtlich als #rans-Formen zu bezeichnen, da sie kr. fl. sein kénnen!s), Man hat wie
bei den kr. fl. p-Azoxy-phenolithern den Eindruck, als ob die Bildung der gewinkelten
cis-Formen durch parae-Substitution und durch die gesteigerte Richtung der Molekel
in eine Linie zuriickgedringt wiirde zugunsten der ¢{rans-Formen.

p-Azo-anisol kryst. aus Methanol Schmp. kr. fest (1) zu am. fl. bei 163.5°; kryst.
aus Aceton Schmp. (1) zu am. fl. bei 1649; kryst. aus Benzol, wie bei Methanol. Von
der am. Schmelze unterkiihlt (| ) kr.fest bei 134—144° Ein geringes Sintern vor
dem Schmelzen der festen Krystalle verschwindet gewéhnlich nach dem erstmaligen
Schmelzen und Wiedererstarren im Heizbad. Die mo. kr. fl. schlierige, oft einachsig
aufgerichtete Phase 148t sich durch Unterkiihlung der am. Schmelze im Schmelzrghrchen
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 II iiberfithrbar durch Erwidrmen. Durch Extrapolation
findet man aus den Schmelzkurven von Gemengen (Abbild. 1 und 2) den Ubergang kr. fl.
zu am. fl. bei etwa 110° (nach Bogojawlensky und Winogradow bei 1089).

p-Azo-phenetol kryst. aus Alkohol Schmp. kr.fest (1) zu am. fl. bei 160°;
kryst. aus Benzol Schmp. (1) zu am.fl. bei 159—160°; kryst. aus Benzol- Alkohol
Schmp. 159°. Von der am. Schmelze (| ) zu kr. fl. schlierig, beweglich bei 153-~1549;
von kr. fl. (1) zu am. fl. 153.5°; erstarrt zuweilen plétzlich aus der am. Schmelze kr. fest
bei 154°; aus der kr. fl. Schmelze unterkiihlt (| ) zu kr. fest bei 136—147°. Steigerung
der kr. fl. Eigenschaften durch Wirkung des Athyls: die kr. fl. Schmelze ist mo. ()
im Schmelzréhrchen beim Erkalten im Heizbade leicht zu erreichen (vergl. p-Azo-anisol);
2 kr. feste Formen treten gelegentlich auf, wie bei Azoanisol®). Ein Gemenge von Azo-
anisol und Azophenetol 148t sich durch Umkrystallisation aus Aceton in die Partner
zerlegen.

p-Phenetol-azo-p-anisol kryst. aus Benzol Schmp. von kr. fest (1) zu am. fl.
bei 135—136°. Von der am. Schmelze ({ ) kr. fl. schlierig beweglich bei 130—131°;
von kr. fl. (1) zu am. fl. bei 130—131°. Erstarrt aus der kr, fl. Schmelze (}) unter-
kiihlt bei 113—125°,

CsHeO,N,. Ber. N 10.9. Gef. N 11.0, 10.9.

Die kr. fl. beweglichen Schmelzen der p-Azo-phenolither gehéren ebenso wie die
der p-Azoxy-phenoldther zu den PIl-Formen!?); jhre am. und kr. fl. Schmelzen lassen
sich beim Erkalten im Schmelzréhrchen mit Bezug auf die Ausscheidung fester Krystalle
mehr oder weniger unterkiihlen. Dagegen tritt die kr. fl. Schmelze beim Erkalten der
am. Schmelze regelmiBig ohne wesentliche Unterkiihlung der letzteren (| ) innerhalb 1°
piinktlich auf, so daB hier gleichgiiltig bleibt, ob man den sehr scharf zu
beobachtenden Kliarungspunkt, den Ubergang von kr.fl. zu am. fl. ({) oder

1) R. Wilke, Dissertat. Halle, 1909 (zur Acylierung der Azophenole mit
Sdurechlorid arbeitet man am besten in Benzol-Pyridin-Mischung).

15) Ztschr. physik. Chem. 105, 225 [1923]; B. 68, 454 [1935].

16) F. Dreyer u. Th. Rotarski, Ztschr. physik. Chem. 54, 353 [1906].

17) B. 70, 1204 [1937].
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(1) ermittelt. Die gleiche Erscheinung ist bereits von A. C. de Kock!8) beobachtet
und genauer untersucht worden; wir fanden sie auch bei den PIl-Formen der p,p’-Di-
alkoxy-benzalaniline, vielleicht etwas weniger vortretend bei den Bz-Formen der
Sdureester.

Zu Beispiel Nr. 2: p-Phenetol-p-azo-benzoesiureithylester wird dar-
gestellt aus diazotiertem p-Amino-benzoesidureithylester durch Kuppelung mit Phenol
und durch Athylierung, oder auch in anderer Reihenfolge aus diazotierter p-Amino-
benzoesiure durch Kuppelung mit Phenol, durch Athylierung der Phemnolazosiure in
alkalischer wifBriger Losung mit Didthylsulfat oder durch Kochen mit alkohol. Brom-
dthyl?®) und zuletzt durch Esterifizierung der Phenetolazobenzoesiure mit Alkohol
und konz. Schwefelsiure, oder aus dem Siurechlorid und absol. Alkohol. Der Athyl-
ester krystallisiert aus heiBem Alkohol in gelben oder rot-orange Blittchen und schmilzt
bei 1199; er ist meist latent, gelegentlich an kleinen Trépfchen mo. kr. fl.

C,-H;s05N,. Ber. C 68.4, H6.1, N94. Gef. C68.3, H6.5 N96.

Die Phenetol-p-azo-benzoesiure bildet aus Aceton oder Eisessig briunlich-
rote abgeflachte Nédelchen, wohl auch deren Biischel, die enantiotrop (en.) kr. fl. bei
215—217° und am. fl. klar bei 254—257° schmelzen, also im Gegensatz zum Athyl-
ester weit oberhalb vom Schmelzpunkt des p-Azo-phenetols und natiirlich unterhalb der
suprakrystallinen, unschmelzbaren p-Azo-benzoesdure (2. Schmelz-Fall).

C;H, O,N,. Ber. C66.6, H5.2, N10.4. Gef. C66.9, H 5.4, N 10.6.

Die Saure 1d8t sich mit Thionylchlorid in das Sdurechlorid und weiterhin in zahl-
lose Derivate, Ester, Acide, Ketone u. a. verwandeln, die oft sehr charakteristisch.sind.

Zu Beispiel Nr. 3: Hydrochinon-methyl-dthylither wurde #hnlich wie
Phenetol-azo-anisol aus den beiden in iiberschiiss. Alkalilauge geldsten Monoalkyldthern
des Hydrochinons durch 4—S5-stdg. Schiitteln mit Dialkylsulfat gewonnen; der Misch-
ling erstarrt beim Abkiihlen des alkalisch-wiBrigen Gemenges und wird aus gekiihltem
Petrolither umkrystallisiert (Schmp. 38—399); er bleibt mit Aceton und Benzol leicht
olig unterkiihlt und ist nicht kr. fl.

Zu Beispiel Nr. 5 u. 6: Die Monoalkylidther der Azophenole sind nicht
oder latent kr. fl., wihrend unter den entsprechenden Monoalkyl- und -acylverbindungen
der p-Azoxy-phenole auch Verbindungen mit freiem Phenol-Hydroxyl mo. und en. kr. fl.
sein konnen. Die Halbidther der Azophenole folgen dem 1. Schmelz-Fall und nicht wie
die Halbester der Dicarbonsiuren dem 2. Schmelz-Fall.

Zu Beispiel Nr. 7: Als vollzdhlige Familie von zwei Eltern A und B mit
zwei isomeren Mischlingen C und D kann die Familie des p,p’-Dimethoxy-
und Didthoxy-benzalanjlins gelten; sie gleicht in mancher Hinsicht der eingangs
erwidhnten Familie der Phenetol-p-azoxy-benzoesiure, ohne deren polymorphe kr. Formen
aufzuweisen. Beide Familien enthalten in ihren Molekeln ein ungleichteiliges Mittel-
stiick — und ergeben auller den Eltern x - x und y — y die zwei isomeren Mischlinge
x —y und y — 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 mdéglich) 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 2030 Min. auf 95—98° erwirmt. Die Schmelze erstarrt
beim Erkalten groftenteils krystallinisch. Die Kondensprodukte kann man aus Aceton
umkrystallisieren, bei gleichen Alkoxygruppen auch aus dem betreffenden Alkohol.

A) p-Anisal-p-anisidin?®): Farblose glinzende Blittchen; Schmp. von kr. fest
(1) zu am. fl. bei 145—146.5%; (| ) im Schmelzréhrchen bleibt die kr. Fliissigkeit latent;
die fast farblose am. Schmelze erstarrt (| ) unterkiihlt bei 106—114° kr. fest, schmilzt

18) Ztschr. physik. Chem. 48, 133, 151, 158 [1904].

1%) Hierbei wird ein Teil der Phenetol-azo-Siure bereits esterifiziert.

20) A. Hantzsch u. O. Schwab, B. 84, 832 [1901]; A. Senier u. R. B. Forster,
C. 1915 II, 1003; D. Vorldnder, Ztschr. physik. Chem. §7, 358 [1906].
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(1) wieder bei 146-—147° am. fl.; auf Tragglas in kleinen Tropfen am. geschmolzen
erscheint {4 ) die schlierig bewegliche mo. kr. fl. Phase Pl-artig, welche (%) am. fl. bei
990 gchmilzt (gemessen auf geeichtem Mikro-Heiztisch), extrapoliert aus den K-Linien
von Abbild. 7 (A + B) bei 97° von Abbild. 8 (A + C) und (A 4 D) bei 100.5°. Die Verbin-
dungen A, B, C und D geben mit konz. Salzsiure gelbe Hydrochloride und mit konz.
Schwefelsdure goldgelbe Sulfate und deren Ldsungen.
C,;sH,;0,N. Ber. C 746, H6.3, N58. Gef. C744, H69, N63.

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

B) p-Athoxybenzal-p-phenetidin: Farblose, fast rechteckige, glinzende diinne
Tafeln und Blittchen. Schmp. von kr. fest (1) zu am. fl. bei 148--149°; im Schmelz-
réhrchen von am. fl. (| ) zu kr. fl. bei 142—143°; von kr.fl. (1) zu am. fl. bei 1439,
({) von kr. fl. unterkiihlt zu kr. fest bei 126—1389; wieder (1) am.fl. bei 149°;
die mo. kr. Fliissigkeit ist schlierig beweglich und (| ) von der am. Schmelze viel leichter
zu erreichen als beim Anisalanisidin.

C,;H,,0,N. Ber. C758, H7.1, N52. Gef. C75.6, H6.8, N 59.

C) p-Anisal-p-phenetidin: Farblose Glomerate prismatischer Tafeln; Schmp.
von kr.fest (1) zu am.fl. bei 128—-129°; im Schmelzréhrchen von am.fl. ({) zu
kr. fl. mo. schlierig beweglich bei 119—1209; ebenso von kr. fl. (1) zu am. fl. bei 120°;
unterkiihlt von kr. fl. ({) zu kr. fest bei 97—106°; wieder (1) am. fl. bei 128.5°.

C6H,,0,N. Ber. C75.3, H6.7, N5.5. Gef. C75.2, H6.7, N 5.8.

D) p-Athoxybenzal-p-anisidin: Farblose vielzackige Glomerate von Tafeln
oder tafeligen Prismen. Schmp. von kr. fest (1) zu am. fl. bei 122--123°; im Schmelz-
rohrchen von am. fl. (| ) schlierig beweglich mo. kr. fl. bei 120.59; von kr.fl (1) zu
am. fl. 120—121°; unterkiihlt von kr.fl. ({) zu kr. fest bei 93—979; wieder (1) zu
am. fl. 1239, Die Verbindungist innerhalb der Familie am stirksten 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 stelit in Ubereinstimmung mit dem gréBten kr. fl. Effekt bei Mischung mit
B in Abbild. 11.

CyeH,,0,N. Ber. C75.3, H6.7, N5.5. Gef. C 75.3, H6.8, N6.0.

Die isotektischen Schmelzpunkte der isomeren Mischlinge C und D von kr. fest
zu am. fl. sind voneinander verschieden, fiir C 129° und fiir D 123%. Die Schmelz-
punkte von kr. fl. (4}) zu am. fl. liegen bei beiden Mischlingen C und D nur
etwa 0.5—1° voneinander; gleichwohl sind die Verbindungen verschieden, denn
es entstehen abweichende Schmelzpunkts-Diagramme, wenn man C oder D einerseits mit
dem Flter A, andrerseits mit dem Elter B vermischt: Vergleich von (A 4- C) mit (A 4- 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 Schmelzrghrchen nebeneinander amorph
aufgeschmolzen bei 1299 bzw. 123°, dann ({) bis zur kr. fl. Phase bei etwa 120° bzw.
120.5° und zur kr. festen Phase auf 92—110° abgekiihlt; von hier aus wieder erhitzt
und sofort wihrend 2 Stdn. 6-mal, schlieflich beide Schmelzen erhitzt bis auf 1809,
mit dem Erfolg, dalBl die Schmelzpunkte von kr. fest zu am. fl. unverindert blieben, 129°
und 122.5°, sowie daB jene geringe Differenz im Ubergangspunkt vonam. fl. (1) zukr. 1l
bei 120—121° bestehen blieb: D bei 120.5° schmolz immer etwas héher als C bei 120°,
Fine Prizisions-Bestimmung mit gréferen Mengen Substanz kénnte zu einer weiter-
gehenden Ubereinstimmung fiihren.

AuBere Ahnlichkeit von einem einheitlichen Mischling mit einem uneinheit-
lichen Gemenge in der Krystallisation.

Wenn man reine Priaparate der 4 Arylidenamine, p-Anisal-p-anisidin und p-Athoxy-

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) umkrystallisiert, von der Mutterlauge befreit, so kann man die
Mischlinge sofort durch ihr Aussehen von den Eltern unterscheiden. Die beiden Eltern
bilden glinzend spiegelnde Blittchen und Lamellen, die beiden Mischlinge glanzlose,
triibe erscheinende Krystall-Glomerate. Ganz ihnliche Unterschiede weisen Dimethyl-
hydrochinon und Didthylhydrochinon beim Vergleich mit Hydrochinon-methyldthylither
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 Gemenges infolge stofflich uneinheit-
licher Zusammensetzung.

In den folgenden Zustands-Diagrammen sind viererlei
Ubergangspunkte zu unterscheiden: o

a) ...Verlauf der Soliduskurve im Beginn des Sinterns oder
Schmelzens der festen Krystallgemenge beim Ubergang zu
kr. fl. oder zu am.fl (4), bezeichnet durch schwache, nicht mit Linien
verbundene Punkte (Sinterungspunkte, eutektische Horizontale).

b) x—x—x vollstindiger Ubergang von kr.fest zu kr.fl. (
¢) o—o—0 vollstindiger Ubergang von kr. fl. zu am. fl. (1}

sogenannte Klirungspunkte, K-Punkte und K-Linie.

;

In unseren Gemengen, wo strukturell sehr nahe verwandte Formen veorliegen,
fallen beim Beobachten von ¢ im Schmelzrdhrchen mit Riihrer und Lupe die Messungen
(1) und (}) innerhalb von 1° zusammen, ohne wesentliche Sinterung. In dem nach
Messungen von A. Prins aufgenommenen Kurvenbild 13 wird ein Trajekt bis zu 0.6°
kenntlich beim Ubergang von kr. fl. zu am. fl. Bei unserem Gemenge der stark hetero-
morphen Formen im Kurvenbild 15 entsteht eine besondere Smterungskurve mit einem
Trajekt bis zu 6° das zur Kurve c gehért. - :

d) —.—. vollstindiger Ubergang von kr.fest zu am. fl. (4).

In einem Temperaturgang findet man, ausgehend von der kr. festen Substanz (1)
bei nicht kr. fl., latent oder mo. kr. fl. Gemengen, die Ubergiinge 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
Ubergang ¢ zu bestimmen, muB man die am. Schmelze innerhalb oder auBerhalb des
Heizbades unterkiihlen, die kr. fl. Phase zu erreichen suchen und dann sofort (um -den
vorzeitigen Einfall der kr.festen Phase zu hindern) wieder (1) gehen. Dieser zweite
Temperaturgang ist fiir mo. kr. fl. Substanzen mit dem ersten auf einem Kurvenbilde
vereinigt, was bei der Betrachtung der Abbildungen wohl zu beachten ist. Wenn bei
ein und demselben Substanzenpaar das eine Gemenge von bestimmtem
Mischungsverhiltnis en. kr. fl,, das andere mo. kr. fl. auftritt, so fallen deren
beide K-Punkte ineineLinie oder Kurve ¢ 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 mcht miteinander verkniipft werden (vergl.
Abbild. 3, 10 und 11).

Anomalien der Gefrierpunkts- Erniedrigung bei kryoskopvischen
Molekulargewichts-Bestimmungen.

Eine Schmelzpunkts -Erniedrigung kann ein Zeichen sein fiir eine Locke-
rung von Bindestellen im Krystall, fiir eine Schwichung 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 Mol.-%, der Eltern als Folge einer solchen
dissymmetrischen Stérung im Krystallbau anSIeht bedingt durch dissymmetri-
sche Molekelgestalt des Mischlings bei schwacher assoziativer AuBerung, so
kommt man zu dem Ergebnis, dall die Schmelzpunkts-Erniedrigung von
molekularen Gemengen im Eutektikum wie bei jedem anderen Gemenge

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXI. 109
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heteromorpher Stoffe gleichfalls durch eine dissymmetrische Minderung im
Zusammenhalt der Molekeln im Raumgitter veranlaBt sein kann. Die
Symmetrie-Verhdltnisse kénnten fiir die Gefrierpunkts-Erniedri-
gung bei Mol.-Gew.-Bestimmungen ebenso bedeutsam sein
wie fiir die Schmelzpunkts-Erniedrigung von iso- und eutekti-
schen Gemischen.

Grélere Abweichungen von berechneten Mol.-Gewichten sind alsdann
nicht nur durch Bildung von Assoziaten, Komplexen, Addukten u. a. maglich,
sondern auch durch Unterschiede in der krystallinen Symimetrie zwischen
dem Lésungsmittel und dem gelosten Stoff. Man wird vielleicht einige der
bisher unerwarteten Abweichungen bei den kryoskopischen Mol.-Gew.-
Bestimnmngen in Richtung zu groBer Gefrierpunkts-Differenzen auf stiarkere
Symmetrie-Unterschiede zuriickfithren koénnen, wihrend die zu kleinen
Differenzen oder sogar die ginzlich fehlenden Gefrierpunkts-Erniedrigungen?)
auf weitgehende Ubereinstimmung der Symmetrie-Verhiltnisse zwischen
den Krystallen der gelasten Substanz und denen des I.Gsungsmittels hin-
deuten.

Vergleich des Eutektikums mit dem Isotektikum beim Ubergang
von den festem Krystallen zur amorphen Schmelze.

Nr. 8: p-Azo-phenetol und p-Azo-anisol, mit ihrem Mischling

p-Phenetol-azo-p-anisol (vergl. Nr. 1) wurden von den Dorpater For-

schern A. Bogojawlensky und N. Winogradow?) bereits untersucht.

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

60°
150°
o I\'}’/r
140 <
0 20 W 0w W52 & &

Abbild. 1. -Gemenge von Abbild. 2. Gemenge von Abbild. 3. Gemenge von
p-Azo-anisol und p-Azo-  p-Azo-anisol und p-Anisol-  p-Azo-phenetol und p-Ani-
phenetol in Mol.-%, Azo- p-azo-phenetol in Mol.-%  sol-p-azo-phenetol inMol.-9,
phenetol (K. Ost). Anisol-azo-phenetol Anisol-azo-phenetol
(K. Ost). (K. Ost).

gestort. Gegen die Forschungen.der Dorpater wendete sich A.Prins?) in
Amsterdam mit Einwendungen, welche die fiir uns wesentliche Lage des
Futektikums beim Gemenge der Eltern betrafen. Dies hat uns genétigt, die
Versuche zu wiederholen (Abbild. 1—3). In Ubereinstimung mit den Arbeiten
vonr R. Walter??) ergab sich, dafi die Angaben der Dorpater véllig zutreffend
sind, wenn auch bei ihnen die Solidus-Schmelzkurven, die Sinterungspunkte,

) E. Biesalski, Dissertat. Halle, 1908. Hier hat man gewoéhnlich nur die Gegen-
wart sehr grofler Molekeln in Riicksicht gezogen.

22) Ztschr. physik. Chem. 60, 433 [1907]; 64, 229 [1908].

23) Ztschr. physik. Chem. 67, 707 [1909]. P. Pascal u. L. Normand &uflern
Bedenken gegen das Eutektikum bei dem p-Azophenolither-Gemenge, da die Molekeln
der Methyl- und Athyl-Ather eine symmetrische Form haben. Bull. Soc. chim. France
[4]-18, 885 [1913], Anm. (C. 1913 TII, 1724).
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zuweilen fehlen®). Das nahezu symmetrische Eutektikum von kr. fest zu
am. fl. erhielten wir (bei unseren Messungen im Schmelzréhrchen nebst Riihrer)
mit 49 Mol.-%, Azophenetol bei 134—-135° aus der Schmelzkurve und bei
133° aus der Sinterungshorizontalen, wihrend die mit gréfleren Mengen
Substanz ausgefithrten, vielleicht genaueren Messungen der Dorpater ein
Futektikum von 49 Mol.-%, Azophenetol bei 133.0° ergaben. Das Iso-
tektikum von kr. fest zu am.fl. fiir den WMischling, fiir das
p-Phenetol-azo-p-anisol, liegt nach unseren Beobachtungen bei
135--136°, nach den Dorpatern hei 134.5% in auffallender Uber-
einstimmung mit dem Eutektikum bei 133—1349; die Zustinde in
den festen Krystallgittern miissen da besonders gleichartig sein.

Nr. 9: Die Familie aus p-Azo-phenetol und p-Azo-benzoesdure-
didthylester (vergl. Beispiel Nr.2) mit dem Mischling p-Phenetol-p-
azo-benzoesdureithylester gibt mit 57 Mol.-%, Athylester ein unsymme-
trisches Eutektikum der Eltern, das wir bei 127° (aus eutekt. Punkt und
Sinterungshorizontale) in bedeutender Abweichung vom Isotektikum des
Mischlings bei ,119° gefunden hahen. Phenolither und Benzoesiureester
haben im kr. fl. und wohl auch im kr. festen Zustande eine sehr verschiedene
Krystallstruktur, so daB im Gemenge und im Mischling eine ungleiche Be-
lastung der Molekeln und der Krystallgitter zu erwarten ist.

Nr. 10: Auch im Gemenge von Hydrochinon-dimethylither und
-didthyldather (Beisp. Nr.3) ist die Schmelzkurve unsymmetrisch mit
einem Eutektikum von 33—34 Mol.-9, Didthylither (Abbild. 4), und trotzdem
stimmen die Schmelzpunkte fiir Eutektikum und Isotektikum fast genau
iiberein; beide liegen bei 38—39°. Der Unterschied zwischen Methyl und
Athyl mag wohl beim kiirzeren Hydrochinon stirker wirken als beim lingeren
Azophenol.

0w W Y & w 6 020 W 60 % W
Abbild. 4. Gemenge von Abbild. 5. Gemenge von  Abbild. 6. Gemenge von

Hydrochinon-dimethyl- Hydrochinon-dimethyl- Hydrochinon - diithylither

dther und -didthyldther in  &dther wund -methylithyl- und -methylithylither in

Mol.-9, Diithylither -,  4dther in Mol.-% Methyl- Mol.-9, Methylithyldther
(K. Ost). ithylither (K. Ost). (K. Ost).

Nr. 11: Schmelzdiagramme aus p-Dichlor-benzol und Terephthal-
saure-didthylester (Beisp. Nt. 4) zeigen ein leicht unterkiihlbares Eutek-

24) Von den in der Ztschr. physik. Chem. 67, 708 [1909] gezeichneten 2 Figuren
fiir das Schmelzdiagramm von Azoanisol und Azophenetol, Fig. 18 mnach
Meinung von A. Prins u. Fig. 19 nach Messungen der Dorpater Forscher, ist Fig. 18
mit dem fiktiven spindeliérmigen Kurvenverlauf fiir die Uberginge von kr. fl. zu am. fl.
und mit der unsymmetrischen Verschiebung der eutektischen Kurveniste fiir die Schmelz-
punkte kr. fest zu am. fl. unrichtig, dagegen ist das Kurvenbild Fig. 19 mit der geraden
K-Linie fiir die Uberginge von kr. fl. zu am. fl. und mit dem nahezu symmetrischen
Eutektikum von kr. fest zu am. fl. richtig, 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.-%, und trotz dieser symmetrischen Lage keine Uber-
einstimmung in den Schmelzpunkten: das Futektikum wurde bei 19—20°
aus der Schmelzkurve (18° aus der Sinterungshorizontalen) gefunden, wihrend
ein solcher Schmelzpunkt fiir den isotektischen dligen p-Chlor-benzoe-
sduredth ylester bisher nicht bekannt ist.

Nr. 12: Fir das Gemenge von Anlsal-p—anisidin (Schmp. 1479
und p-Athoxybenzal-p-phenetidin (Schmp. 149%) (Beisp. Nr. 7) fanden
wir das FEutektikum fiir kr. fest zu am. fl. bei 118—119% aus der Schmelzkurve
und bei 117° aus der Sinterungshorizontalen mit 47—49 Mol.-%, Athoxy-
benzal-phenetidin (aus Abbild. 7 extrapoliert), wihrend das Isotektikum
fiir die beiden isomeren Mischlinge, fiir Anisal-p-phenetidin bei 129°
und fiir Athoxybenzal-p-anisidin bei 123° gelegen ist. Hachstens zeigt
sich eine Ann#herung des Eutektikums mit 50 Mol.-%, an das Isotektikum
der beiden isomeren Mischlinge.

150° AL 750°

740° 140°

130° 130°

120° 120°

70° 110°

00 g8 40w 10053545 67 80 700
Abbild. 7. Gemenge von Abbild. 8. Gemenge von Abbild. 9. Gemenge von

Anijsal-p-anisidin  und p-
Athoxybenzal-p- phenetidin
in Mol.-% Athoxybenzal-

phenetidin (P. Specht u.
K. Ost).

0 2 4 60 8

Abbild. 10. Gemenge von
p-Athoxybenzal-p -pheneti-
din und Anisal-p-phenetidin
in Mol.-9, Anisalphenetidin
{P. Specht u. K. Ost).

Anisal-p-anisidin und Ani-
sal-p-phenetidin in Mol.-%,
Anisalphenetidin (K. Ost).

Abbild. 11. Gemenge von
p-Athoxybenzal-p-pheneti-
din und p-Athoxybenzal-p-
anisidin in Mol.-%, Athoxy-
benzalanisidin
(P. Specht).

Anisal-p-anisidin und p-

Athoxybenzal-p-anisidin in

Mol.- %, Athoxybenzalani-
sidin (K. Ost).

Cc+D
130°t— am.fl
120° M A’:L/‘i:
0 20 40 60 80 wmo

Abbild. 12, Gemenge von
Anijsal-p-phenetidin und p-
Athoxybenzal-p-anisidin in
Mol.-9% Athoxybenzalani-
sidin (K. Ost).

Im Blick auf die Benzolderivate stehen die para-disubstituierten Benzal-

aniline beziiglich des 1. Schmelz-Falles nicht an der Spitze: von 8 Stimmen mit 2 p-
Substituenten CH,, CN, Cl, Br, J, O.CH,, 0.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 Phenolédther-Resten vornehmlich diejenigen mit CN). Von 52 para-disubstituierten
Azo-Mischlingen folgten 37 dem 1. und 15 dem 2. Schmelz-Fall; unter letzteren
befinden sich Carbonsduren, auch Phenolcarbonsiuren und einige einfache Azokorper,
wie p-Chlorbenzol-azo-p-toluol, p-Toluol-azo-p-phenol, Benzol-azo-8-naphthalin u. a.
Der Wasserstoff im Benzol 14Bt sich nicht intmer einem Substituenten gleichstellen.
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Tafel 2
(nach Versuchen von Karl Ost).
. ‘ Eutektikum:
Renzol Elter Elter . : Beginn :
Nr. p-Substituenten 1 2 Mischling dgc:s X bei Mol.- .
(1) (2) Sinterns |Minimum | Mol.-9, |Verhiltnis
Schmp. ° | Schmp. ° | Schmp. ® 2 1:2
13.] (CHY(Br) ............ 54—55 | 88—89 68 25) — — — —
4 (CI{)) e 54—355 129 56 2¢) 47 48.5 10 9:1
15 B)(J) vevvvnnennn. 88—89 129 92%) | 80—82 82(?) — —
16.] (Br)(OH)............ 88—89 172 64 27) — — — —
17.] (CHOCH,) .......... 54—55 56 |<—18 25 29.5(?) — —
18.] (Br)(OCHy) ......... 88—89 56 10 40
19.] J)(OCH,) .......... 129 56 52 53
20.] (CH{OCHy) ......... 54—55 72 21 33 34.5 33.3 2:1
21| (Br)(OC,Hy) . ..vvvnt 88—89 72 4 50.5 54(2?) 60(?)
22.] (MOCH) ..vvvnnn.. 129 72 29 61
23.| (Br)(O.CO.CHy) ..... 8889 122 21.5 77 79—80 16.6 51
24.1 (N(0.CO.CH,) ...... 129 122 32 107 108 60 2:3
25.] (CH(CH:O0) ......... 54—55 116 47 47 49.5 10.0 9:1
26.] (Br){(CH:0O)......... 88—89 116 57 75%)
2. MCH:0) ..o vvvnn e 129 116 77 97
28.] (CH(COOCHy) ....... 54—55 140 43 49 50.5 7
29.] (CH{COOCH)....... 54—55 44 fliissig | 17—18 20 i 50 1:1
30.| (Br)(COOCH,) ....... 88-—89 140 795 | 78 79.5 16.6 5:1
31.] (Br)(COOCHy) ...... ~88—89 44 fliissig 32
.32, (JUCOOCH) ........ 129 140 114 112—113 | 114 33.3 2:1
33.1 MH(COOCH)........ 129 44 fliissig 38
41 (CH(NH) ........... 54—55 147 70%) — —_ — —
35 (B)(NH,) ........... 88—-89 147 66 85
36.] J)NHy) ......ovten 129 147 63 118
37.] CH(NOg) ..ottt 54—55 172 8329) 53
38.] (Br)(NOy) ........... 88-—89 172 127%) 86
39.] (OCHG)(NH,) ........ 56 147 57 53 30)
40.| (OC,H)(NHy) ....... 72 147 2.4 66 3%)
41.§ (OCH)(OH)......... 56 172 53 53
42.1 (OCH)(OH) ........ 72 172 67 67 69.5 2.5
43.] (OCH,){(OC,H) ...... 56 72 38—39 38.5 38.5 33.3 2:1
44.| (CH:O)(OH) ....... 116 172 115—116 903)
45.] (CH: O)(OCH,) ...... 116 56 0 46
46.] (CH: O)(OC,H,) ..... . 116 72 13—14 60
47.1 (CH: O)(COOCH,) ... 116 140 62—63 97 97.5 | 28.5 5:2
48.] (CH: 0)(COOC;H,) .. 116 44 fliissig 37 40 87.4 1:7
49.1 (0.CO.CH,)(CH: O) . 122 116 <—21 83 " (89) 60 2:3
50.1 (0.CO.CH,)(COOCH,)| 122 140 85 103 105 333 2:1
51.] (OH)(COOCH,) ...... 172 140 131 115 117 60 2:3
(110, 126) !
52.] (OH)(COOC,Hy) ..... 172 44 113—116 41%)
53.| (OCH,;)(COOCH,) . 56 140 47 50 .52 8
54. (OCH,)(COOC,HS) 56 44 7 20—21
55.| (OC,H;)(COOC,H;) .. 72 44 fliissig 32 i
56.] (NOg)(OH) .......... 172 172 113 141 ;1425 50 1:1
57.1 (NO,)(0.CO.CHy). . 172 122 81—82 103 ¢ 108(?) 75(?)
58.| (NOy(OCHy) ........ 172 56 51 52 :
59. (NO,) (OCH)........ 172 72 59 60 |
60.] (NO)(CH:0) ....... 172 116 106 | 100 | 102%) 75(?)
61.] (NO,)(COOCH,)...... 172 140 96 ' 118 1121—122 66.6 1:2
62.] (NOy){COOCH,;) .... 172 44 57 | 39 |
%) 2..Schmelz-Fall; Eltern geben isomorphes Gemenge. ) 2. Schmelz-Fall fraglich.
) Mischbarkeit der Eltern fraglich. %) 2. Schmelz-Fall.
%) 2. Schmelz-Fall; Eutektikum der Eltern fraglich. 30) Zersetzung fraglich.

31) Molares Gemenge der Eltern 1:1 schmilzt bei 114—116°; Eutektikum fraglich.
3%) Zersetzung moglich.
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Tafel 2. Nr. 13 bis 62. Zu einigen gemischt para-disubstituierten
Benzolderivaten hat Karl Ost das Eutektikum oder wenigstens das
Schmelzminimum des Eltern-Gemenges bestimmt und in Tafel 2 mit dem
Isotektikum der entsprechenden Mischlinge zusammengestellt. Die Ent-
stehung des Isotektikums beim Ubergang vom kt. festen zum am. fl.-
Zustand mag in besonderen Kombinationen von dem positivenr oder negativen
Charakter der Substituenten abhingen, doch sie wird allgemein durch
wesentliche Unterschiede in der Zusammensetzung der beiden
Substituenten begiinstigt, insofern diese von FEltern verschiedener
Krystall- und Molekel-Struktur herstammen. Das Isotektikum liegt
zumeist tiefer als das Eutektikum oder annihernd gleich mit
diesem3). In einzelnen Beispielen kann das Gemenge der Eltern wegen
fragwiirdiger Mischbarkeit kein eigentliches Eutektikum oder Schmelz-
minimum geben, dem gleichwohl ein Isotektikum im zugehdrigen Mischling
gegeniiber steht (z. B. p-Bromphenol®). Wenn andrerseits die beiden Eltern
isomorph und in jedem Verhaltnis miteinander mischbar sind, so kann das
Isotektikum verschwinden und der 2.Schmelz-Fall beim Misch-
ling hervortreten, wie beim p-Chlor-brombenzol®) und wahrscheinlich
auch beim p-Brom- uund p-Chlor-nitrobenzol®); der Schmelzpunkt des
Mischlings kann sich in solchen Beispielen dem Mittel der
Schmelzpunkte der Eltern n#dhern (p-Chlor-brombenzol, p-Brom-
nitrobenzol¥), eine Erscheinung, die weit genauer bei den kr.-
Flissigkeiten auftritt.

_ m
170" PI+P) »
160° 190+

150°
140°

9

%°
B

Kefl )

130° 65}’)/ / 120°F
. L

120%, ) / 0°

met N\, / ol

. 100°}, \/ L. 7 S

Yy I - A arl_ Mefes ]
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Abbild. 13. Gemenge von

p-Azoxy-anisol u. p-Azoxy-

phenetolinMol.-9, p-Azoxy-
phenetol (A. Prins).

Abbild. 14. Gemenge von
p-Azoxy - benzoesiure-allyl-
ester und-dthylesterin Mol.-
% Athylester (Vorlander).

Abbild. 15. Gemenge von
p-Azoxy-benzoesiure-ithyl-
ester und p-Azoxy-phenetol
inMol.-%, p-Azoxy-phenetol
(Vorlinder).

33) Beispiele Nr. 8, 9, 10, 11; in Tafel 2 ist das Isotektikum annihernd = Eutek-
tikum bei Nr. 19, 25, 30, 41, 42, 43, 58, 59; Isotektikum < Futektikum 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. Kiister u. W. Wiirfel,
Ztschr. physik. Chem. 50, 64 [19041; H. R. Kruyt, Ztschr. physik. Chem. 79, 668 [1912])
sind p-Dibrom-benzol u. p-Dijod-benzol begrenzt mischbar. 38) Nr. 37 u. 38.

37} Mittelwert der Schmelzpunkte von p-Dichlor- u. p-Dibrom-benzol ist 71.5°
(gef. 68%); von p-Dibrom-benzol u. p-Dinitro-benzol 130° (gef. 1279); vergl. das Verhalten
von Geniengen kr. fl. Pl-Formen im folg. Abschnitt und in Tafel 3 u. 4 dieser Abhandlung.
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O-Methyl- und O-Athyl- in Phenoldthern bedingen fast iiberall tiefgehende
Verschiedenheiten der Krystallstruktur und entsprechende Schmelzpunkts-Erniedrigungen
im eutektischen Gemenge wie im isotektischen Mischling. Gemenge von Stilben und
Azobenzol geben nach Pascal und Normand eine kontinuierliche Reihe von .festen
Mischkrystallen mit geringem Minimum, wihrend dieselben Verbindungen als p-Di-
methoxy- und Diithoxy-Derivate trotz ihrer Symmetrie kaum vollstandig mischbar
sein oder gemischt ‘ein ausgezeichnetes Futektikum aufweisen konnen (Abbild. 16). Der
Gegensatz zwischen aromatisch gebundenem Oxalkyl und Carboxalkyl erstreckt
sich diber das gesamte Gebiet von fliissigen und festen Krystallen oder deren Mischungen
in Richtung des 1. Schmelz-Falles auf Eutektikum und Isotektikum, dagegen verursachen
Methyl und Carboxalkyl im p-Toluylsduremethylester (wie auch Methyl im p-
Toluidin) den :2. Schmelz-Fall. Réntgen-Diagramme der Gémenge und Mischlinge
wurden nicht aufgenommen, da die Interpretation der zu erwartenden komplizierten
Beugungsfiguren voraussichtlich zu schwierig gewesen wire.

Verhalten von Gemengen und von Mischlingsn beim Ubergang
von den festen Krystallen. zu den krystallinen Fliissigkeiten
und zu den amorphen Schmelzen.

kr. fl. Pl-Formen von der Art der p—AzonyPhenolﬁther.
Am lingsten bekannt und oft studiert ist

Nr. 63: Anisol-p-azoxy-phenetol von Gattermann und
A. Rising?®) 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 149.6° und Schmp. I
von kr. fest zu kr. fl. bei 93.5—94°, stammend von den ebenfalls en. kr. fl.-
Eltern, dem p-Azoxy-anisol (Schmp. I 135.5°, II 118°) und p-Athoxy-
phenetol (Schmp. I 167—168°, II 138%). Der Mischling zeigt also eine
isotektische Schmelzpunkts-Erniedrigung beim Schmp. II, dem Ubergang
" von kr. fest zu kr. fl. bei 93.5--94%. Wichtig ist, hervorzuheben, da8 hier
Futektikum und Isotektikum abweichend von den zuvor ge-
nannten Beispielen auf den Ubergang von kr. fest zu kr. fl
und nicht auf kr. fest zu am. fl. bezogen sind. Die kr. fl. Schmelzen
der Azoxyphenolither sind typisch Pl-formig schlierig, leicht beweglich,
und sie stehen wie bei anderen Vorgingen ebensowohl den amorphen Olen
als den festen Krystallen nahe (Zwitterstellung™®). Das Schmelzdiagramm
des kr. festen Gemenges der elterlichen Azoxyphenoliather
gibt nach Versuchen von A.Prins%) (Abbild. 13) beim Ubergang
zur kr. fl. Schmelze (beim II. Schmp.) ein normales unsymmetri-
sches Futektikum mit etwa 40 Mol.-% Azoxyphenetol bei 97—98°
nebst Sinterungshorizontale, wie beim gewéhnlichen Ubergang
eines heteromorphen Gemenges vom kr. festen zum am.fl-
Zustand. Dasselbe elterliche Gemenge zeigt dagegen keine
Schmelzpunkts-Erniedrigung beim Schmp. I, bei der K-Linie
oder dem Ubergang von kr. fl. zu am. fl.; hier liegt der zweite Schmelz-
Fall vor: der Schmp.1 des Mischlings liegt entsprechend zwischen den
Schmelzpunkten der beiden Fltern.

38) B. 37, 46 [1504].

39) Ztschr. Kristallogr. 79, 281 [1931]; Ztschr. physik. Chem. (A) 160, 101 [1932];
B. 71, 513 [1938).

49) Ztschr. physik. Chem. 67, 721 [1909], Fig. 23; R.Schenck, Ztschr. physik.
Chem. 29, 551 [1899]. :
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Eigenartige Beziehungen treten dabei zu Tage: ich finde den Schmp.
des Mischlings fiir den Ubergang von kr.fl. zu am. fl. annihernd
durch Interpolation aus der K-Linie des Zustandsdiagramms
des Gemenges der Eltern: der Schmp. des Mischlings liegt an
dem Punkte der K-Linie, welcher 50 Mol.-9% der Eltern ent-
spricht. Nimmt man die Messungen von A.Prins, die sehr schwach ge-
kriimmte K-Linie mit dem Trajekt von héchstens 0.6° im Zustandsdiagramm
von Azoxyphenetol und Azoxyanisol (Abbild. 13), so liegt der K-Punkt,
der dem Schmp. I des Mischlings, des Anisolazoxyphenetols, ent-
sprechen miillte, bei 149.6° mit 50 Mol.-%, der Eltern, wihrend A. Rising
an seinem Priparat 149.6° gefunden hat4l). Eine erstaunliche Ubereinstimmung.

Tafel 3.
- 1 1. Elter 2. Elter Mischling be-
Azobenzo Schmp. ¢ gefunden Schmp. ° gefunden Schmp. ¢ gefunden ﬁet
Nr. X
s e kr. fest kr. fest| kr. fl. |kr. fest|kr. fest| kr. fl. [kr. fest|kr. fest| kr. l. | kr. {l.
p.p-Substituenten o f1 ke fl. |am. flfam. ke Al |am. fJam. f1 ke, 51, |3t £l |am. £l
110
64| 1. —OCH;.......... 164 | mo. |(extra-] 160 | mo. | 154 | 134 | mo. | 131 | 132
2. —OC,H; ........
pol.)
. )
65. | 1. —ocH,......... A
2 —0.CO0CH, ... | 164 | mo. | 110 | en | 98 | 123 | en. 8990 114 1165
66. 1. —OCH,......... 268 189
2 —0.co.CH, .. |16+ | mo | 110 | en | 216 236) | 163 | 178 a73)
67. | 1. —OCH; ........ )
2 —0COOC,H, ... | 160 | mo. | 154 | en | 98 | 123 | en. | 96 | 138 | 1385
68. 1 1. —OCH; ........ 268 211
2. —0.COC.H, .... 160 mo. 154 en. 216 (236) en. 173 193 (195)
69. [ 1. —OCH,......... 108 _
; 164.6 | mo. |(extra-| 160.2 | mo. |156.1]134.5| mo. | 132.2| 132
2. —OCH; ........
pol.)
70.1 1. —OCH,.........
2 —OCH, (norm.). | 1646| mo. | 108 [146.1| mo. | 112011131 | mo. |110.0| 110
71. | 1. —OGCH, ......., :
2 OCH, (notm.). 160.2‘ mo. 1156.1 146.1J mo. |112.0]|144.2! mo. |139.6 | 134

Tafel 3, Nr. 64—71.. Das Gemenge aus Methyl- und Athylither
des p-Azophenols (Nr. 1) gibt im Zustandsdiagramm eine gerade
K-Linie (Abbild. 1).In solchen Beispielenkann man denSchmelz-
punkt des Mischlings (I. Schmelzpunkt von kr. fl. zu am. fl.) aus
der halbierten Summe der beiden elterlichen Schmelzpunkte
berechnen, doch nur, wenn die kr. fl.-Formen der chemisch einander nahe-
stehenden FEltern und Mischlinge wie in Tafeln 3 und 4 von gleicher kr. fl.
Pl-Art sind: Nr.64—68 nach unseren Messungen und Nr. 69—71 unter
Einsatz der Messungen von Bogojawlensky und Winogradow.

1) Ich habe die Original-Zahlen eingesetzt, wie sie A. Prins angibt; als Mittelwert
des Trajekts von 149.2° zu 149.6° fiir 50 Mol.-9, wiirde sich 149.4° berechnen. Geht
man von einer geraden K-Linie aus, so riickt der Schmp. auf 151.4% 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 unabhingig voneinander gefundenen Zahlen fiir 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-substituierten Alkoxybenzalaniline
Nr. 72—77, welche eine weitere sonderbare Beziehung neben dem Inter-
polations-Verfahren erkennen lassen: Die strukturisomeren Mischlinge
(Nr. 72 u. 73, 74 u. 75, 76 u. 77) haben paarweise innerhalb von 1°
den gleichen Schmelzpunkt von kr.fl. zu am. kr. fl, gleichgiiltig, ob
die kr. f1.-Phasen mo. oder en. zur kr. festen Phase stehen. Nach
unseren Versuchen mit Anisalphenetidin und p-Athoxybenzal-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.

Abweichungen von den nach dem Interpolations-Verfahren
berechneten Schmelzpunkten sind zwar verstindlich, denn groBere
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) koénnen Abweichungen von der Geraden
in der K-Linie verursachen, aber fiir verschiedene Schmelzpunkte der isomeren
Mischlinge ist beim Ubergang von kr.fl. zu am. fl. eigentlich kein Raum
innerhalb der geraden oder nur wenig gekriimmten XK-Linie (Nr1. 63, Abbild. 13).
Die ersichtlichen Differenzen kénnte 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 verinderlich. Man muf} erwiigen, ob die beiden isomeren
Mischlinge von gleichem Schmelzpunkt vielleicht in ihren kr. fl. Pl-Phasen
identisch sind. Ich stand vor dieser Frage bereits bei Nr. 78 u. 79, deren
K-Linie beim Gemenge der a- u. b-Isomeren von 112° nach 115° in gerader
Linie hiniiberwandert4), doch ich habe die Identitits-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 zugehdrigen beiden Mischlingen (Abbild. 8—11) 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
kénnten entstehen durch eine unsymmetrische Verschiebung des Eutektikums oder
Minimums, wie bei den Schmelzpunkten der zugehdrigen festen Krystalle, falls nicht
doch die recht miihsame Trennung der Angeli-Isomeren a und b unvollstindig wire.

Kr. fl. Bz-Formen von der Art des p-Azoxy-benzoesidure-
dthylesters.
Um den Verlauf der K-Linie an einem Gemenge von strukturell dhnlichen
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 von der geraden Linie ist kein
Trajekt, sondern nur ein Frgebnis der geringen Streuung innerhalb von mehr als
20 Messungen.
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Nr. 83 fiir Athyl- und Allylester) der p-Azoxy-benzoesiure
aufgenommen (Abbild. 14). Dieses bietet wohl ein eutektoides Minimum
im Verlauf der Schmelzkurve von kr.fest zu kr. fl. mit Andeutung
einer Sinterungshorizontalen aber eine gerade K-Linie. Aus dieser kénnte man
den Schmelzpunkt eines bisher unbekannten en. kr. fl. Allyldthylesters bei
109° ablesen nebst Voraussage eines im Verglelch mit den Eltern vergréBerten
Existenzgebiets der kr. fl. Phase wie bei Nr. 63, wenn das Gemenge
der Bz-Phasen sich ebenso verhielte wie das der Pl-Phasen. Ein iiber 1°
hinausgehendes Trajekt gibt es zu dieser K-Linie ebensowenig wie bei der
K-Linie von Gemischen mit den 2 PI-Formen; auch die Neigung zur Unter-
kithlung der am. Schmelze (}) ist gering beim Einfall der kr. Fliissigkeit.
Fiir Mischling und elterliches Gemenge aus den gleichen kr. fl. Arten, Pl + Pl
oder Bz 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 und Mischling aus Pl- und Bz-Form.

Die groen Schmelzpunkts-Erniedrigungen, welche die isomeren p-Phene-
tol-p-azoxy-benzoesiduredthylester aufweisen (Beispiel Nr. 78 u. 79) stehen
auBerhalb jeder Berechnung durch Interpolation oder durch irgendwelche
derzeit kenntliche Ableitung aus den Schmelzpunkten der Eltern. Nachdem
nachgewiesen ist, da8 sowohl die Pl-Formen im Gemenge miteinander als
auch die Bz-Formen fiir sich vermengt keine wesentliche Depression ergeben,
so konnen die fiir den Phenetol-azoxy-dthylester gefundenen Schmelzpunkts-
Erniedrigungen nur dadurch zustande kommen, daB in ‘dem
Phenetol-azoxy-benzoesiureidthylester zwei verschiedene For-
men, nidmlich die vom Phenetol-Fliigel stammende PIl-Form
und die vom Benzoesiureester-Fliigel kommende Bz-Form in
einer Molekel vereinigt sind. Diesem Isotektikum miilte ein kr. fl.
Eutektikum im Gemenge von

Nr. 84, p-Azoxy-phenetol und p-Azoxy-benzoesiureidthyl-
ester entsprechen, wenn auch nach deh geschilderten Erfahrungen an
Gemengen fester Krystalle eine genaue Ubeéreinstimmung mit dem Iso-
tektikum nicht zu erwarten war. Der Versuch bestitigt diese Annahme.
Abbild. 15 bringt das von mir aufgenommene Schmelzdiagramm des Gemenges.

Bei ungefidhr 89° sieht man eine gut kenntliche Sinterungshorizontale a, die dem
durch Strenung der Punkte unscharfen Eutektikum in Linie b, zwischen dem kr. festen
Gemenge und der kr. fl. Schmelze von Bz- und Pl-Form bei etwa 91° nahekommt. Diese
untere, fein gestrichelte Linie (b,) umfaft ungefihr die Punkte, wo die Masse zusammen-
liuft 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—111° ein unsymmetrisches kr. fl. Minimum, das
ich als Eutektikum anspreche und nicht als ein in , liickenloser Reihe von Mischkrystallen
gelegenes Temperaturminimum'’, cbgleich eine etwa theoretisch mdégliche besondere
eutektische Horizontale fiir den Ubergang von kr. fl. zu am. fl. fehlt%). Man muB be-

4%) Trans. Faraday Soc. 1988, 906.

46) vergl. die dem unsrigen é#hnlichen Zustandsdlagramme eines kr.fl
Gemenges von p-Azoxy-anisolund p-Methoxy-zimtsdure nach A. C. de Kock
(Ztschr. physik. Chem. 48, 135 [1904]) und von p-Azoxy-phenetol und Cholesteryl-
benzoat nach A. Prins (Ztschr. physik. Chem. 67, 723 [1909]); in beiden Gemengen
sind Substanzen gemischt, die in der f1. Krystallstruktur jedenfalls nicht v6llig identisch sind.
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tonen, daB ein scharfer Unterschied zwischen EFutektikum und Minimum fiir kr. fl.
Gemenge wohl 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-Struktur4?), und sie kénnen, da sie dimorph nebeneinander bei ein und derselben
Substanz hiufig vorkommen, kaum recht isomorph mischbar sein. Die Linie ¢,, welche
die im Schmelzréhrchen deutlich kenntlichen Punkte beginnender Kliarung, besser ge-
sagt, des beginnenden deutlichen Ubergangs von kr. fl. zu am. f1.48) umfaBt, folgt dem
Lauf der K-Linie ¢,, welche das Ende der Kldrung anzeigt, mit einigem Abstand, so
daB ein Trajekt entsteht, das bei den Gemengen von gleichartigen kr. Fliissigkeiten
in solcher Form nicht auftritt. Die beiden Kurvenidste der K-Linie sind verschieden:
rechts eine einheitliche Lésung der kr. fl. Bz-Form im UberschuB8 der kr. fl. Pl-Form,
links eine Lisung, die sich erst nach Minuten langem Heizen bildet, weil einige Brocken
der Bz-Form ungelést bis nahe an den Schmp. des reinem Esters trotz Riihrens der
Mischungen verbleiben.
Im Mikroskop liBt sich dies (1) zuverlissig verfolgen. Von der am. Schmelze
( ¥ ) 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 wihrend
eines betrichtlichen Temperatur-Intervalls beide nebeneinander, bis entweder ({ ) beide
zum kr. festen Gemenge hintereinander erstarren oder (1) allmihlich am. schmelzen.
Weder das kr. fl. noch das kr. feste Gemenge machen den Eindruck eines isomorph
mischbaren Gemenges. Das Gesamtbild eines 30—50-mol.-proz. Gemenges des
p-Azoxy-phenetols und p-Azoxy-benzoesduredthylesters ist véllig ver-
schieden von dem der Mischlinge, der beiden Isomeren a und b des Phenetol-
p-azoxy-benzoesiureithylesters. Bei einem der beidbn Mischtinge (a) fehlt die
Bz-Form, beim anderen (b) fallen die Pl-Form und Bz-Form scharf hintereinander ein
(1) und (}); beim Gemenge der Eltern ist dagegen alles unscharf und verwaschen.
" Man wird annehmen miissen, daBl die beiden verschiedenen kr. fl. Formen,
auch wernn sie aus einem stofflich einheitlichen Mischling hervorwachsen, begrenzt
ineinander 186slich sind, so daB beim Ubergangspunkt zwischen beiden kr.
fl. Formen und von diesen zur am.Schmelze (1) und (} )ein Lésungs-Satti-
gungspunkt iiber- bzw. unterschritten wird. Die begrenzte Mischbarkeit
bedingt die Erscheinungen der kr. fl. Polymorphie am Mischling.

Gemeinsam bleibt fir den Mischling aus Pl-+4 Bz-Form
sowie fiir das elterliche Gemenge dieser 2 Formen der Eiffekt
der Schmelzpunkts-Erniedrigung: fiir den Ubergang von kr. fest
zu kr. fl. ' kommen die Mischlinge a und b Nr. 78 u. 79 auf 74—76° bzw. 1000
bis 1029, das.Gemenge auf ungefihr 89°; fiir den Ubergang von kr. fl. zu am. fl.
gehen die Schmelzpunkte der Mischlinge auf 112° bzw. 115° das Gemenge auf
110° bis 111° herab.

Auch fiir die von mir gepriiften Gemenge aus p-Azo-zimtsiuredthylester
und p-Azo-phenetol, ferner aus p-Athoxybenzal-phenetidin und p-Zimt-
sdure-dthylester-p-aldamino-zimtsiure-dthylester ergaben sich grofle Schmelz-
punkts-Erniedrigungen, die den entsprechenden isotektischen Depressionen der Misch-
linge p-Phenetol-p-azo-zimtsduresithylester und p-Athoxybenzal-p-amino-
zimtsiureithylester nahe kommen*); die Schmelz-Diagtamme sind dem Kurven-

47) Literatur: K. Herrmann, B. 70, 1207 [1937], Anm. 29.

4% Eine Kldrung der triiben kr.fl. Schmelze tritt nicht nur beim
Ubergang zur am. Fliissigkeit auf, sie erscheint auch bei der einachsigen Auf-
richtung und sonstigen Ordnung der kr.{l. Schmelze im R&hrchen. Am genannten
Gemenge beobachtet man eine Kldrung der kr. Fliissigkeit (| ) bei etwa 100° und bei
den Gemengen von Azozimtestern mit Azophenoldthern u. a. k6nnen Klirung, Triibung
und wieder Klirung (| ), bei anderen Temperaturen (1) einander folgen.

%) B. 70, 2096 [1937]; 71, 501 [1938].
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verlauf in Abbild.15 dhnlich. Die Entstehung von sehr zihen kr. fl, Rs-Phasen, die fiir die
Zimtester-Mischlinge so bedeutsam sind, wird im elterlichen Gemenge mikroskopisch
nicht kenntlich; die zihfliissigen Phasen der Zimtester werden im Gegenteil durch
Mischung mit den leicht fliissigen Partnern (Azophenetol, Athoxybenzal-phenetidin) im
Gemenge diinner fliissig.

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

Schmelz-Diagramme von krystallinen Gemengen im Zusammen-
hang mit der Strukturverwandschaft zwischen Eltern und
Mischlingen.

Aus den Schmelz-Diagrammen (Abbild. 1—18) kann man herauslesen,
daf} die krystallinen Fliissigkeiten, welche nach Meinung mancher Forscher %)
als ,,nur anisotrope Fliissigkeiten'* zu bezeichnen wiren, krystallinischer
sind als die festen, angeblich ,,wirklichen Krystalle: Jede gerade K-Linie
von Gemengen mit den Ubergangspunkten vom Kkr. fl. zum am.
fl. Zustand beweist, daB in diesen Gemengen eine liickenlose
Reihe von fl. Mischkrystallen vorliegt, so vollkommen, wie
sie bei kr.festen Gemengen nicht oft zu sehen ist. Dazu gehdren
bei den kr. Fliissigkeiten: die Ermittlung unbekannter Ubergangspunkte
aus der K-Linie durch Extrapolation nach A. Bogojawlensky und N. Wino-
gradow®!) sowie nach R. Walter!?); ferner die in vorliegender Arbeit auf-
gefundene Beziehung der K-Punkte fiir ein Gemenge von 50 Mol.-9, zu den
Schmelzpunkten der entsprechenden kr. fl. Mischlinge — Er-
scheinungen, die sich bei den festen Krystallen in solcher Klarheit kaum
finden lassen. Die von den Hollinder Forschern A. C. de Kock und A.Prins
gesuchten und nachgewiesenen Temperatur-Trajekte beim Schmelzen von
kr. fl. isomorphen Gemengen®5?) sind charakteristisch fiir Krystalle;
und wenn die Trajekte nur innerhalb einiger Zehntel bis 1° liegen, wihrend
die Trajekte z. B. bei einem organischen Muster eines isomorphen kr. festen
Gemenges von p-Dichlor- und p-Dibrombenzol%3) sich nach Versuchen von
K. Ost bis zu 10° ausdehnen, wobei von einer linearen Beziehung keine Rede
sein darf, so beweist dies, dafl der héhere 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-Linie oder das Vortreten von Temperatur-Trajekten
bedeutet, dal groflere oder geringere Widerstinde gegen den assoziativen
Ersatz der einen durch die andere Molekel im kr. Gemenge bestehen, oder
daBl die Symmetrie in der Struktur der Krystalle Schaden gelitten hat. Geht
man von diesem Standpunkt54) aus und betrachtet die in dieser Abhandlung

80) vergl. in jiingster Zeit W. Kast, Physik. Ztschr. 88, 627 {1937}; A. F.
Holleman, , Lehrb. d. organ. Chem.*, 20. Aufl., S. 336 [1935], bearbeitet von Friedr.
Richter. #) Ztschr. physik. Chem. 60, 433 [1907); 64, 228 [1908].

52) Ztschr. physik. Chem. 48, 129 [19041; 67, 689 [1909)].

53) F.W.Kiister u. W. Wiirfel, Ztschr. physik. Chem. 50, 65 [1904] (C. 1905 I, 78).

39 H. W. Bakuis Roozeboom, Ztschr. physik. Chem. 80, 385 [1899]; Voraus-
sage des Schmelzfalles in Abbild. 12 fiir Mischkristalle S. 394. C. Drucker, Mole-
kularkinetik u. Assoziation, Vortrag, Akad. Verlags-Ges., Leipzig 1913.
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stehenden Schmelz-Diagramme, so ergibt sich, dafl die krystallinen Fliissig-
keiten ihrenvon den deutschen Forschern Friedrich Reinitzer (1888), Otto
Lehmann (1889) und Ludwig Gattermann (1890) geprigten Namen
,,mit Recht tragen5%).

Die Abbild. 1, 7, 11, 13, 14 lehren, wie bei ein und demselben Gemenge
im kr. festen Zustande ein normales winkelférmiges Eutektikum, im kr. fliissigen.
Zustande aber eine gerade oder wenig gekriimmte Linie vom Charakter
streng isomorpher Mischungen hervorgehen kann. Wir sehen also, da eine
Gitter-Stérung im fest krystallinen Gemenge viel leichter
eintritt, als im fliissig krystallinen Gemenge von gleicher stoff-
licher und mol-proz. Zusammensetzung. Dies entspricht den Vor-
stellungen, die ich aus dem optischen und chemischen Verhalten der krystalli-
nen Fliissigkeiten beziiglich ihrer krystallinen Elementar-
kérper als einachsigen Rotationskdrper abgeleitet habe?):

o) eine mit der chemischen Hauptachse der Molekeln parallele Hauptachse der
fl. Krystalle, die sich aus dem chemischen Baugesetz der Bildung der kr. fl. Zustinde
sowie aus der grofen Neigung der krystallinen Fliissigkeiten zur einachsigen Aufrichtung
~ und aus den optisch einachsigen Interferenzfiguren im Konoskop folgern 146t, und sodann

f) sehr viele oder unehdlich viele, wenig geordnete, doch fiir die Bindung der
Molekeln®?) miteinander wesentliche Nebenachsen, 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 Elementarkdrpern bereits bei
geringfiigigen chemischen Struktur-Verschiedenheiten im Schmelz-Diagramm ein groSes
Temperatur-Minimum (Eutektikum), wihrend 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 endstindigen
0.CH, und O.C,H; verursacht im kr. festen Gemenge von p-Azoxy-anisoi
und p-Azoxy-phenetol nach A.Prins ein scharfes Eutektikum®8), aber
im kr. fl. Gemenge nur eine kleine ( | ) gerichtete konvexe Kriimmung der
kr. fl. K-Linie als erstes Zeichen einer auch im kr. fl. Gemenge eben beginnenden
Dissymetrie. Beim Gemenge von Athyl- und Allylester®) der
p-Azoxy-benzoesiure hat die Kurve der Schmelzpunkte der
festen Krystalle ebenfalls eutektischen Charakter, wihrend
im kr. fl. Gemenge die K-Linie keine Abweichung von der Ge-
raden anzeigt. Sobald man aber p-Azoxy-phenetol und p-Azoxy-

5%} Literatur hierzu: Kryst. und anisotrope Fliissigkeiten (Kolloide),
Ztschr. physik. Chem. 98, 516 [1918] ebenda, [A] 178, 93 [1936] ; kr. fl. und Mesomorphie
(richtige und unrichtige Namengebung), Ztschr. Krystallogr. 79, 281 {1931];
Definition von Krystallen, Ztschr. Krystallogr. 79, 279 [1931]; Ztschr. angew.
Chem. 48, 13 [1930]; Ztschr. physik. Chem. 105, 246 [1923]; 129, 465 [1927].

56) Ztschr. physik. Chem. 105, 212 [1923]; B. 70, 1208 [1937].

57) Ztschr. Kristallogr. 79, 63 [1931]; Ztschr. physik. Chem. 126, 458, 464 [1927];
B. 70, 1202, 2097, 2105 [1937].

%8) vergl. dagegen Azo- u. Azoxyphenetol, ferner Azo- u. Azoxyansiol,
Ztschr. physik. Chem. 60, 435 [1907], 67, 702 [1909].

%) Diese beiden Ester sind en. kr. fl.; der Methylester konnte nicht angewendet
werden, da er nur latent kr. fl. ist; vergl. R. Walter, a. a. 0. Uber p-Azo- u. Azoxy-
benzoesidureithylester s. A. C. de Kock, Ztschr. physik. Chem. 48, 152 [1904].
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benzoesiuredthylester vermischt, deren kr. fl. Strukturen nachweislich
in Folge der Unterschiede zwischen Phenolather und Carbonsiureester stark
voneinander abweichen®), so erhilt man sowohl im kr.fl. als auch
im gleichen kr. festen Gemenge ein eutektoides Minimum. Man
erkennt, daB 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 4uflern. Die Schmelzpunkts-Erniedrigungen durch gemischte
molekulare Struktur der Mischlinge konnen im engsten Zusammenhang mit
- der heteromorphen Struktur der Eltern stehen.

Die Worte ,kann" und ,koénnen’ sind wohl zu betonen: Wenn der
1. Schmelz-Fall fiir den Athylester der Phenetol-p-azoxy-benzoe-
sdure zutrifft (Tafel 4, Beisp. Nr. 78 u. 79), so kann bei dem Phenylester
derselben Sdure der 2. Schmelz-Fall vorliegen (Beisp. Nr. 80 u. 81), 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 XK-Punkte, so dafl sich die kr. fl. Schmelzpunkte
der Mischlinge nicht wie z. B. beim p-Anisol-p-azo-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 mit einem der zugehérigen Eltern wird unab-
hingig von dem Vorhandensein einer geraden kr fl. K-Linie
die beim kr.festen Gemenge der Eltern vorherrschende eutek-
tisch winkelférmige Kurve unsymmetrisch abgerundet oder
abgestumpft, wobei die eutektische Horizontale des elterlichen Gemenges
verschwindet, und die Sinterungspunkte der abgerundeten Kurve ungefihr
folgen. In Abbild. 3, 10 u. 11 sieht man, wie sich die verschiedenen Kurven
der Geraden ndhern und an die K-Linie anlehnen. Eine solche abgerundete
Kurve aus dem Gemenge von Eltern und 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 AuBerung des Bestrebens fiir Bildung
verwandtschaftlich isomorpher Gemenge) und aus der wurspriinglich stark
gewinkelten Kurve der heteromorphen Eltern in Abbild. 4 (als AuBerung
von deren strukturverwandtschaftlicher Verschiedenheit). Der Mischling
hat demnach zu jedem seiner Eltern eine gréfBere Struktur-
Verwandtschaft als die Eltern zu einander, da der Mischling
einen bereits von den Eltern stammenden Struktur-Teil in das.
Schmelzgemenge zu je einem Elter mitbringt.

Bei den Phenol-methyl- und -dthyl-dthern liegt wie gewéhnlich die stirkere kr. fl.°
Wirkung auf Seiten des Athoxy-Fliigels®!). 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 Gemenge von p-Athoxybenzal-p-phenetidin und p-Athoxybenzal-

anisidin mit 3 Athoxy-Fliigeln ein en. kr. fl. Existenzgebiet von 6—7° zwischen 25 und
92 Mol.-%, (Abbild. 11).

%) B. 67, 1556 [1934], 70, 1204 [1937].
1) vergl. gewinkelte Sayerstoff-Valenzen: D. Vorlinder, Physik. Ztschr. 21, 590-
[1920]; Ztschr. angew. Chem. 85, 249 [1922]; F. H. Weber, Dissertat. Halle, 1914.
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Zu Abbild. 12: Ein grolerer 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 Anisal-p-phenetidin und Athoxybenzal-
p-anisidin sind die misch-strukturellen Verwandtschaften und Schmelz-
punkts-Erniedrigungen mit je einem Methoxy- und einem Athoxy-Fliigel
so ausgeglichen, daf} 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-
anschaulicht den einfachsten Kurvenverlauf der Schmelzpunkte
von einem im kr. fl. und im kr.festen Gebiet liickenlos misch-
baren isomorphen Gemenge, wobei die zum kr. festen Gebiet gehérende
Sinterungslinie und der kleine Knick in der Kurve der Schmelzpunkte von
kr. fest zu am. fl. immer noch die weitere Strukturverwandtschaft im kr.
festen Gemenge gegeniiber der niheren Verwandtschaft im kr. fl. Gemenge
anzeigen. Die beiden isomeren Mischlinge stehen einander strukturverwandt-
schaftlich ndher, als dieselben mit ihren Eltern (Abbild. 8—11) und auch
als diebeiden Eltern miteinander (Abbild. 7). Wenn dhnliche Beziehungen
auf biologischem Gebiet vorkommen, so soll eine solche Parallele
niemand veranlassen zu glauben, dall man damit bereits irgend-
welchen Einblick in die Lebensvorginge gewonnen habe.
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Abbild. 16. Gemenge von  Abbild. 17. Gemenge von  Abbild. 18. Gemenge von
p-Azo-anisol und p-Dimeth-  Anisal-p-anisidin und p-Di-  p-Azo-anisol und Anisal-p-
oxy-stilben in Mol.-9, Di- methoxy-stilben in Mol.-%,  anisidin in Mol.-% Anisal-
methoxy-stilben (K. Ost). Dimethoxy-stilben(K.Ost). anisidin (K. Ost).

Zu Abbild. 16—18: Die p,p’-Dialkoxy-benzalaniline kann man
als Mischlinge weiter ableiten vom mo. kr. fl. p, p’-Dialkoxy-stilben und
p-Azo-phenolidther. Trotz der gleichen CHj.O-Fliigel entsteht aus einem
kr. festen Gemenge von p,p’-Dimethoxy-stilben (Schmp. 212% und
p-Azo-anisol (Schmp. 1649 ein stark unsymmetrisches Eutektikum bei
159—160° mit 13 Mol.-%, Dimethoxystilben, wihrend das Isotektikum
im zugehérigen Mischling, dem Amnisal-p-anisidin, bei 147% liegt. Bei
dem Gemenge von Dimethoxystilben und Anisalanisidin wird die
Struktur-Verwandtschaft zwar deutlicher, doch am Anfang der Kurve, bei
1-—2 Mol.-%, steckt vielleicht noch ein Eutektikum. Das Schmelz-Diagramm
von Azoanisol und Anisalanisidin macht den Eindruck eines vor-
nehmlich isomorphen Gemenges mit abgestumpftem, sehr geringem Minimum
bei ungefihr 145° mit 50 Mol.-%,. Eutektika und Minima entstehen auch
bei Gemengen, zu denen ein entsprechender Mischling nicht darstellbar ist.





