
663. Rudol f  Sohenok und E. Eichwald: Ueber die 
flussigen Krystillle. 

[Mittheilung aus dem chemisohen Institut der Univerdtgt Marburg.] 
(Bingegangen am 10. November 1903.) 

I n  Heft 12 dieser IBerichte reriiffentlicht Th .  R o t a r s k i ‘ )  eine 
Uutersuchung iiber die ~ s o g e n a n n t e n c  fliissigen Krystalle; er glaubt 
durch seine Publication den Beweis erbracht zu habeu, dass die Pra- 
parate 700. p- Azoxyanisol, welche die eigenthurnlichen, triiben urtd 
doppeltbrechendeu, von uns  und von Lehrn l tnn  altl Aiissige Krystalle 
interpretirten Schmelzfliisse zeigen, aus einer Miscbung zweier Stoffe 
bestehen. Er scbliesst das aus dem Umstande, dass es ihrn gelingt, 
BUS dern durch Reduction von p-Nitroanisol erbaltenen Rohprodiicte 
Azoanieol zu isoliren. 

Er meint, dass clas p-Azoxyanisol die Bildung der fliissigen Kry- 
atslle nur zeigt, wenn es durch Azoariisol verunreinigt ist, irn reinen 
Zustande dagegen nur isotrope Schrnelzeo bildet. 

Wir miissen den Ausfiihrungen R o t a r s k i ’ s  uni so energischer 
entgegentreten, n l ~  sie die St i tze  bilden fiir die Angriffe, welche T a m -  
m a n n a )  in letzter Zeit rnehrmah gegen die Verfechter der Ansicht, 
dass es wirklich f lksige Krystalle giebt, gerichtet hat. Er leugnet, 
unter Hinweis auf R o t a r s k i ’ s  Versuche, die Existenzmoglichkeit der 
fliissigen Krystalle nnd spricht die triiben Schrnelzen nls Emuleionen 
zweier Fliissigkeiten an, die sich bei hiiheren Ternperaturen vollig mit 
einander rniwheu und so klar werden. Dass bei dieser Aafkliirung, 
welche bei einer bestimrnten Ternperatur eintritt, eine Discontinuitat 
in fast allen physikalisehen Eigensehaften 3), in der Dichte und in der  
Zdliigkrit j) zu bel~bachten ist, wie sic. Emulsioneri niernals zeigen 
kiinnen, dass ferner die Hiiieigeri Krystalle isomorphe Mischungen $) 
snit auderen Stoffen, welche ebcnfalls fliissig - krydtallinische Phasen 
besitzen, bildeo kiinnen, vergisst er dabei rollstandig. 

Die Cornponeaten dieser Emulsion sollen nun das p-Azoxyanisol 
a n d  das p-Azoanisol sein. 

Dass bei der Darstellung von AzoxykGrpern durch Reduction 
van Sitroverbindungen als Nebenproducte auch Azoverbindungen ent- 
stehen, diirfte allen Chemikerii bekannt sein, und dass eine vollstati- 
a g e  Trennung der verschiedenen Reactionsproducte manchrnal Schwie- 
rigkeiten bereitet, ist ebenfalla Tbatsache‘). Die Reobachtung Ito- 

I) Diese Berichte 36, 3155 119031. 
*) Ann. d. Phys. 4, 524-530 [1901]; 8, 103-108 [1902]. 
3, R. Schenck ,  Zeitschr. f. phps. Cbem. 25, 337 [18981; 27, 1 [ISUS]. 
-9 F. Meyer  und K. Dahlern,  Ann. d. Chem. 326, 331-346 119031. 
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t a r  ski's, dass bei der Darstellung von p-Azoxyanisol p-Azoanisol 
nebenbei entsteht, enthalt also nichts Auffalliges, und in den friiheren 
Arbeiten iiber die krystallinischen Fliissigkeiten ist auf Anwesenheit 
kleiner Mengen von Azokorpern, welche eine Rothlichfarbung der  p -  
Azoxyanisolpriiparate bedingen, des Gfteren hingewiesen ') worden. 

Aber die Anwesenheit dieser kleinen Mengen fremder Substanz 
ist nicht die Ursache fur das  Auftreten der triiben Schmelzfliisse, denn 
auch ganz hellcitronengelbe Praparate ,  deren Helligkeit sclion zeigt, 
dass sie nur Spuren der Verunreinigung eothalten konnen, zeigen die 
Phase der fliissigen Krystalle ebenso echon. R o t a r s k i  betont selbst, 
dass ihm die Spaltung solch' heller Praparate nicht gelungen sei, gehlr 
aber der Discussion dieses wichtigen Umstandes vollstandig aus dem 
Wege. 

Wir haben nun ein Verfahren ausfindig gemacht, welches nicht 
nur  gestattet, minimale Verunreinigungen der Azoxyverbindung durch 
Azokorper nachzuweisen, sondern auch eine vollstandige Trennung 
der beiden herbeizufiibren. Absolut reine Praparate von p-A zoxyanisol 
gleichen nun in jeder Beziehung den nach dem Verfahren von G a t -  
t e r m a n n 2 )  und R i t s c b k e  dargestellten und zeigen die triiben Schmelz- 
fliisse in  ausserordentlich charakteristischer Weise. 

Da uns Hr. T a m m a n n  in Gottingen in liebenswiirdiger Weise 
kleine PrBbchen der R o t a r  s ki'schen Praparate uberlassen hatte, war  
es uns moglich nachzuweisen, dass diese einen Anspruch auf Reinheit 
in keiner Weise' erheben kannen, und dass demnach die R o t a r s k i -  
eche Arbeit fur die Beurtheilung der Natur  der Biissigen Krystalle auf 
keinen Fall herangezogen werden darf. 

p -Azoanisol lost sich in  concentrirter Salzsaure unter Bildung 
tiefroth gefarbter Salze auf, wahrend p-Azoxyanisol durch dieses 
Retrgens in  keiner Weise verandert wird. Die intensive Farbnng giebt 
nns die Miiglicbkeit, selbst sehr kleine Mengen der Azoverbindung mit 
Sicherheit nachzuweisen. 

Als Ausgangsmaterial fur  unsere Untersuchungen verwendeten wir 
ein p-Azoxyanisol, welches nach dem friiher beschriebenen Verfahren 
durch Reduction der Nitroverbindung durch Natriummethylat bei 110" 
erhalten und oftrnals aus Methylalkohol umkrystallieirt war. Es zeigts 
eine orangerothe Fiirbung und konnte durch weiteres Umkrystallisiren 
aus indifferenten Losungsmitteln lnich t weiter gereinigt werden. Der 
Schmelzpunkt der Praparate lag bei 115-1 160, der Aufhellungspunkt 
bei 132-1340. 

I) Zeibchr. f. phys. Chem. 28, 481 [1899]; Ann. d. Phys. [4] 9, 1055 

9 Vergl'hierzu Enipsoheer,  Rec. trav. chim. 22, 1 [19033. 
119023 Diese Rerichte 23, 1738. 
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Dieses Product wurde mehrmals aus  einer Mischung von 3 Theilen 
Eiseseig rnit einem Theil concentrirter Salzsanre umkryetallisirt und 
s u f  dem Saugfilter rnit reiner Salzsiiure so lange gewaschen, bis die 
Siiure farblos ablief. Die  Mutterlaugen, die anfanglich intensiv rotb 
gefarbt sind, werden bei jeder weiteren Krystallisation heller, und 
man erhalt schliesslich ein Product, welches durch EisessigSalzsaure 
rnit hellgelber Farbe gel6st wird. Es besteht aus hellcitronengelben 
Ilrystallen. Nitch mehrmaligem Umkrystallisiren aus Metbylalkohol 
nnd Trocknen schmilzt der  Stoff bei 11 60 zu einer triiben Fliissigkeit, 
die sich bei 135.2O pliitzlich aufhellt, sich in eine isotrope Schmelze 
verwandelt. Diese Praparate, welche als reines p-Azoxyanisol anzn- 
sehen sind, zeigen alle Eigenschaften der zuerst von G a t t e r m a n n  
dargestellten. Die triibe, doppelt brechende Schmelze zeigt auch be- 
ziiglich ihrer Constanten, ihrer Dichte und ihrer Zbhigkeit, welche wir 
nochmals bestimriit haben, viillige Uebereinstimmung mit den fiir die 
friiheren Untersuchungen iiber die krystallinischen Fliissigkeiten') ver- 
wendeten Materialien. Ee unterliegt danach keinem Zweifel, dass 
auch bei absolut reinem p -  Azoxyanisol die triiben Schmelzen auftreten, 
dass somit von einer Emulsionsbildung nicht die Rede sein kaon. 

G. T a m m  a n n  stiitzt seine Anschauung, dass Emulsionsbildung 
die Ursache der Triibung sei, hauptsachlich auf einen Versuch, dem 
er einen ganz besonderen Werth beimisst. Er beobachtete namlich, 
dass eine bohe Schicht von triibem p-Azoxyanisol, weun sie langere 
Zeit (30 -40 Stunden) auf einer constanten Temperatur etwas ober- 
halb ihres Erstarrungspunktes gehalten wird, ein Absetzen zeigt; ober- 
balb der triibeu Masse bildet sich eine vollig durchsichtige Schicht. 
Diese Erscheinmg stellt er in Parallele rnit dem Absetzen einer 
Emulsion, bei welcher die suspendirten Triipfchen allmahlich zu Boden 
sinken. 

Wir haben diesen Versuch rnit unserem ganz reinen Material 
wiederholt. Man verfliisaigte reinstes p-Azoxyanisol in einem Reagens- 
glaschen, entfernte, um jede Stiiriing zu vermeiden, die Luft mit 
Hiilfe einer Luftpumpe ans dem Gllischen nnd schmolz dann das  
evacuirte Gefiiss zu. Die Flfissigkeitssliule hatte eine Hohe von 
6 cm. Dieses Riihrcben wurde ungefahr eine Stnnde in einem Pa- 
raffinbad auf der Temperatur unter 133O gehalten; wir haben uns aber  
vergeblich bemiiht, irgend welcbe Anzeichen fiir daa Vorhandensein 
irgend einer Inhomogenitat zu finden; es war keinerlei Andeutung 
von einer Trennung in zwei Schichten, keiuerlei Aufhellung in den 
oberen Fliissigkeitstheilen zu beobachten. 

I) R. S c h e n c k ,  Zeitschr. fur physiksl. Cham. 26, 337 [1898]; 27, 1 
[lS9S], etc. 
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Wenn iiun bei e i n m  Prliparat eine solcbe Schichtenbildung beob- 
achtet wird, so baben wir den besten Beweis fiir seine Unreinheit. 
Bei einem unreinen Material ist eine Erklfrung fiir das  PhBnomen 
sehr einfach, nnd sie ist bereits in einer friiheren Abhandlung des 
Einen von uns') gegeben. Die untere, triibe Schicht wird von den  
fliissigen Krystallen des p- Azoxyanisols gebildet, die dariiber befind- 
liche klare, von der fiir die Beobachtuitgstemperatur gesiittigten Lo- 
sung des Azoxyk6rpers in den rorhandenen Beimischungen. 

Ein Praparat,, welches h u g e  Zeit auf die angegebene I'ernperatur 
erhitzt worden ist, enthalt nun, selbst wenn es anfanglich vollstandig 
rein war, fremde Producte. Das Azoxpanisol zersetzt sich namlich 
allmlhlich bei hijherer Temperatur. Wir haben u n s  d:lvon iiber- 
zeugen konnen. Praparate, welcbe anfanglich in Eisessig- Snlzshre  
mit hellgelber Farbe loslicb w:iren, ertheilten nnch einstundigenl Er- 
hitzen im Paraffinbade aiif 1 3 0 0  dern L8sungsmittel eine zwar  
schwache, aber doch deutlich erkennbare, riithliche Farbung. Erhitzt 
man nun nicht eine, eondern wie T a m m a n n  40 Stunden, so ist e s  
klar, dass die Zersetzungsproducte, in denen Azoanisol enthnlten ist, 
sich anreichern und die Phanome, deren wir oben Erwahnung gethan 
baben, veranlassen kiinnen. Man kann aber  das Auftreten derselbea 
nicht gegen unsere Auffassung der fliissigen Krystalle in's Feld fiihren. 

Um einen Begriff von der Menge von Azoanisol zu bekomrnen, 
welche in dem Azoxyanisol, welches wir als Ausgangsmaterial be- 
nutzteii, und welches durch Krystallisation aus indifferenteu Liieungs- 
mittelrt nicht rnehr zu reinigen war, enthalten ist, baben wir aus den 
rothgefiirbten Eisesrig- Salzsaure- Mutterlaugen den Azokorper isolirt, 

Zu dem Ende wurden die rothen Liisungeli in einen Ueber- 
schuss von concentrirter Salzslure gegossen, das noch in Losung 
befindliche Azoxyanisol fie1 bei dieser Gelegeoheit aus der Liisung 
heraus. Der  Niederschlag wurde abfiltrirt und mit Salzsanre ge- 
waschen. Das Azoanisol, welches in der Form reinen Salzes in Lo- 
sung geblieben war, wurde durch Eingiessen in vie1 Wasser ah- 
geschieden, denn das Salz wird durch Wasser gespalten. Der  noch- 
mals in warmer, concentrirter Salzsaure geliiste und wieder durch 
Wasser abgescbiedene Stoff wurde zuletzt noch aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Sein Schrnelzpunkt ist nicbt ganz scharf, der Stoff fangt 
an zu sintern bei 152O und schrnilzt vollstiindig zwischen. 158O und 
1 6 1 O .  Er krystallisirt in Blattchen von orangegelber Farbe. Wir 
konnen alro die! Angaben R o t a r s k i ' s  in dieser Richtung im Wesent- 
lichen bestatigen. Die Analyrre ergab die Resultate : 

1) Ann. d. Phys. 141 9, 1055 [1902]. 
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hzoanisol. Ber. C 69.38, H 5.83. 
Gef. a 69.12, 69.06, )> 6.43, 6.75.. 

Auffallig ist nur  der hohe Gehalt an Wasserstoff, der auf eine 
Verurireinigung schliessen lasst, vielleicht siod noch die Producte der 
w eiteren Reductioii Anisidin oder secundar a m  Hydrazoanisol gebilde- 
tes Dianisidin in kleiner Menge zugegen. 

Die Bildung der tiefrothen Salze ntit conceritrirter Salzsaure ist 
bereits mebrfach erwahnt worden Anch in concentrirter Schwefel- 
s jure  16st sich das p-Azoanisol ;ruf, utid nach kurzer Zeit krystalli- 
siren nus der Losiiag kleiiie, dimkelrothe Iiryst2llchen mit blauem 
Oberflachenglanz. Das Azoanisil i s t  eine schwachr B:tse, deren Salze 
durch Wasser glatt gespalten werden : ob die basischeri Eigenschaften 
den Stickstoffalomen zuzuscbreibeii sind, oder ob eine OxoDiumbase 
vorliegt, durfte schwer zu entscheideu sein nnd komrrtt fiir unsere 
Zwecke nicht in Betracht. 

Ails 30 'g des ohen beschriebenen Ausgangsrnaterials haben wir 
0.4-0.5 g Azoanisof isolirt, sodass die Verunreinigung etwa 1.5 pCt. 
ausgemacht hat. 

Concentrirte Salzsiiure ist ein sehr empfindliches Reageus fiir die 
Anweaenheit rou Aroanisol. Wir hnben es nun verwer:det, um die 
Rotarsk i ' schen  Praparate. die u n s  allerdings nur in sehr kleiwn 
Prijbchen zur Verfiigung *tanden, z u  priifen. Sie gaben sammtlich 
intensivste Rothfarbung. Es geht darau9 hervor, dass R o t a r s k i  und 
T a m  m a n n  ein chemisch reines Praparat von p-Azoxyanieol noch 
nicht in der Hand gehabt hnben. Und damit ist der ganzen Eniulsions- 
hypothese voii T a m m a n n  der Boden entzogen. 

664. M. Busch: Zur Kenntniss der beiden Phenylhydrazino- 
essigsauren. 

[Mitthcilung aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 5. November 1903.) 

Die symm.-Phenylhydrazinoessigsa~e ist zuerst voli A El  bers ' )  
durch Reduction des Glyoxylsaurephenylbydrazons erhalten worden, 
wahreud R e i s s e r t  rind K a y s e r 2 )  aus Pheovlhydrazin und Chlor- 
essigester einen Ester gewanuen, dessen Verseifungsproduct sit? wegen 
eeiner Verschiedenheit von der E 1 b ers'schen Saure a h  die asym- 

1) :\nu. d. Chem. 227, 354 [1885! *) Diese Berichte 24, 1519 [1891]. 


