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CsHy.. Ber. C 87.3, H 12.1.
Gef. » 87.6, 87.0, 87.4, 87.3, » 12.8, 12.4, 12,0, 12.2.

Physikalische Konstanten:
1. 8) 028 = 0.8065. — b) d}>4 = 0.8062.
8) na = 1.44784, np = 1.45083, n3 = 1.45801, n; — 1.46413 bei 20.6°
b) ne = 1.44634, np = 1.44933, ng = 1.45642, n; = 1.46255 bei 20.2°.
1. di* = 08101. — ne =1.45014, np, = 145372, ng = 1.46078,
ny = 1.46728 bei 18.00.
NI 484 = 0.8074. — na = 1.44793, n;, = 1.45082, ng = 1.45800,
ny = 1.46390 bei 17.0°.

Ma ‘\ID )[ﬁ M'/ M~{—Mu
Ber. fir CsHye . . 3620 3643  — - 105
Iia . . . . 3654 3675 3726 3769 LI5S
‘b . . . . 3647 3668 37.18 3761 1.4
Gel. { 1. . . . . 3653 3678 3727 3113 120
ML . . . . 3645 3666 3716 37.57 112

Greifswald, Chemisches Institut.

482. D. Vorlander:
Verhalten der Salze organischer SAuren beim Schmeizen.
{Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Halle a. S.)
(Eingegangen am 24. Oktober 1910.)

Aplafl, das Verhalten von Salzen beim Schmelzen zu prifen,
gaben die Untersuchungen, durch welche die Beziehungen zwischen
den krystallinisch-fliissigen Eigenschaften und der chemischen Konsti-
tution der aromatischen Verbindungen aufgedeckt wurden'). Auch
die aliphatischen Verbindungen sollten diesen Beziehungen unter-
geordnet werden.

Gemeinsam mit R. Wilke und M. E. Huth habe ich die
aliphbatischen Kohlenwasserstoffe, die Fettsiuren, auch
einige Fettsiureester, Alkohole und Ketone abgesucht, doch
wir konnten dabei keine krystallinisch-fliissigen Phasen finden,
wenigstens keine von der Art, wie sie zuerst F. Reinitzer?) in den
Cholesterinestern uud Gattermanu ?) in den Azoxyphenolithern kenuen

1) Diese Berichte 89, 803 [1906]; 40, 1415, 1966, 1970, 4527 [1907];
41, 2038 [1908]; Ztschr. £ phys., Chem. 87, 357 [1906]; 61, 166 [1907].
7 Monatsh. f. Chem. 9, 421 [1888]. Diese Berichte 28, 1738 [1890].
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gelehrt haben. Hro. Prof. F. Krafft verdanken wir die Sendung
einer stattlichen Zahl wertvoller Praparate von aliphatischen Kohlen-
wasserstofien ).

Die aliphatischen Verbinduugen von hoherem Kohlenstoffgebalt
haben im kr.-festen Zustande eine weiche, wachsartige Konsistenz,
und die Krystalle werden mit kleinen Mengen von L&sungsmitteln so
weich und biegsam, dal man zweifeln kann, ob sie fest oder fliissig
sind. Mitunter nebmen sie sogar die Formen der flissigen Krystalle
an, aber es fehlt den Substanzen immer ein wesentliches Merkmal:
der doppelte Schmelzpunkt, d. b. die beiden Ubergangspunkte, welche
die amorph-fl., kr.-fl., und kr.-feste Phase von einander trennen.

1. Salze der Fettsiuren mit normaler Kette.
(Bearbeitet mit R, Wilke und M. E. Huth.)

Wir nahmen daher unseren Ausgang von den Salzen der Iett-
siuren, unter welchen bisher als einzige Vertreter aliphatischer kr.-fl.
Substanzen die Alkalisalze der Olsdure zuerst von Quincke?),
stearinsaures Kalium und Natrium voo Adami und Aschott?)
beschrieben worden sind.

Da die Alkalisalze dieser hoheren Fettsauren deutlich enantiotrop
kr.-fl. sind, essigsaures Natrium aber sicherlich nur einfach amorph
schmilzt und keine kr. Fliissigkeit gibt, so muBte zwischen den beiden
eine Grenze liegen. Wir gingen also, um die Grenze zu finden, von
dem stearinsauren Natrium abwirts, konnten die Beobachtungen von
Adami und Aschoff bestitigen, erkannten auch bei den Salzen
der Erucasiure, Elaidinsiure und Stearolsiure kr.-fl. Phasen,
kamen dann zu den Alkalisalzen der Myristinsdure, Laurinsiiure,
Caprinsdure usw. und fanden, daB Kalium- oder Natriumsalze
der homologen Fettsiuren von der Stearinsiure abwirts
bis zur Buttersiure einen doppelten Schmelzpunkt haben
und enantiotrop krystallinisch-fliissig sind. Die gesuchte
Grenze liegt bei der Buttersiure und Isobuttersiure.

1) Oktadecan, Nonadecan, Eikosan, Heneikosan, Dokosan, Hentriakontan,
Dotriakontan, Tritriakontan, — Dotriakontan aus Paraffin erstarrte und schmolz
(im Gegensatz zu den synthetischen aus Cetyljodid) stulenweise und bestand
aus einer Mischung von 2 Kohlenwasserstoffen. Ferner sind gepriift: Cero-
tinsdure, Stearinsiure, Palmitinsdure, Laurinsdure, Caprinsiure, Myristinsiure,
Erucasiure, Elaidinsiure, Undecylenssure, Stearolsdure, Stearinsiurefithylester,
Fette, Mono- und Distearin, Lauron, Myriston, Palmiton, Stearon, Pentadecyl-
p-tolylketon, Heptadecyl-p-tolylketon (Krafft), Cetylalkohol, Myricylalkohol.

3) Wied. Ann. 53, 613 [1894]. 3) Chem. Zentralbl. 19086, II, 1848,
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Tabelle 1.
Salze der | Natrium Kalium Rubidium Cacsium Thallium
.
‘oicht kr.-fl.
Essigsaure | nicht kr.-fl. | nicht kr.-fl. | ! festePhasen] nicht kr.-1l. | nicht kr.-fl.
1 enantiotr.
. - . icht kr.-fl. | nicht kr.-fl. | nicht kr.fl.
Propion- | nicht ke-fl. | nicht kr.-fl. ||i¢
) festePhasen|2 festePhasen|2 festePhasen
saure 2festePhasen 2iestePhasen| enautiotr. enantiotr. enantiotr.
ankl.Tropfen| - 1 . monotr.
Isobutter- | vielleicht en];r_xt:lf(l)tr. i c";:t_}(lm' . enantiotr. k'r,-fl.
siure ml?:gi.r‘ 2festePhasen: ) festePhusen kr.-harzig an'lfa;:;?::en
a-Butter- | enantiotr. en}‘::f}?tr' | enantiotr. | enantiotr. —
sdure keofle o postePhasen | ¥re-harzig | kr.-harzig
|
n-Valerian-{ enantiotr. en;:':'f?tr' | _ _ _
saure keofl 9 fegtePhasen
a-Capron- | epantiotr. cnlt:.lx‘]'fi’?tr. _ _ _
sdure kr.-fl. (Braunung)
n-Heptyl- | enantiotr. enlz::t-ifcl)tr. _ _ _
siure kv.-fl. (Zersetzung)
epantiotr enantiotr.
Caprylsaure T kr-fl. — — —
7 |(Zersetzung)
enantiotr.
n-Nonyl- | enantiotr. kr.-fl. _ _ _
sdure kr.-fl. (teilweise
Zersetzung)
enantiotr. enantiotr
Caprinsiure (g::.i-lf:;.e krofl — — —
Braanung) (Zersetzung)
enantiotr. enantiotr:
Laurinsiure kr.-fl. kr.-fl. — — —
(Braunung) | (Zersetzung)
Myristin- | enantiotr. | enantiotr. _ . -
séure kr.-fl. kr.-fl.
enauntiotr.
Palmitin- | epantiotr, kr.-fl. _ _ .
siure ke.-fl (pseudo-
isotr.)
I enantiotr, | enantiotr. _
Stearinsiure kel rofL — —
. . |kr.-harzig(?)
Cerotin- | kr.-harzig :
siure enantiotr, |(andeutliche - - -

ergiage)
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Unterbalb der Buttersauren siod propionsaure, essigsaure uund
ameisensaure Alkalisalze nicht kr.-fl. Oberhalb der stearinsauren
Salze sind cerotinsaures Kalium und Natrium wahrscheinlich
in geschmolzenem Zustande enantiotrop kr.-harzig. Viele Salze
sind dimorph im kr.-festen Zustande; u. a. hat wasserfreies essig-
saures Rubidium 2 kr.-feste Phasen.

In der Tabelle sind die Lithiumsalze von der Essigsiure bis zur
n-Buttersiure nicht angelihrt, weil sie ohno kr.-fl. zu werden direkt erstarren
oder schmelzen. Auch die ameisensauren Salze, die vergeblich gepriift
wurden, sind nicht aufgenommen. Geprift wurden ferner ohne wesentlichen
Erfolg: Silber-, Cadmium, Zink-, Barium-, Calcium- und Magnesium-Salze.
Stearinsaures Blei gibt cine wachsartige Masse. Palmitinsaures Kupfer
ist wahrscheinlich kr.-fl. und stearinsaures Kupfer ziemlich
deutlich enantiotrop kr.-fl. Die Erdalkalisalze erstarren, wenn sie sich
nicht vollig zersetzen, glasig amorph. Die Zinksalze der niedoren Homologen
schmelzen leicht und ohne weitgehende Zersetzung, werden aber nicht kr.-fl.
Wenig geeignet sind Ammoniumsalze, da sie sich, wenn der Schmelzpunkt
hoher liegt, andauernd zersetzen. Beim stearinsauren Tetramethyl-
ammonium wurde eine kr.-fl. Phase beobachtet, beim stearinsauren Alumi-
nium cine Andcutung davon.

Zur Darstellung der Kalium- und Natriumsalze haben wir ent-
weder die mit der berechneten Menge alkoholischer Lauge versetaten alko-
holischen Lédsungen der S&uren (Spur Phenolphtalein als Indicator) einge-
dunstet, oder es wurde die mit Kalium- bezw. Natriumalkoholat versetzte
alkobolische Losung der Saure mit Ather gefallt. Vielo Salze sind zerflieB-
lich. Feuchte oder krystallwasserhaltige Salze schmelzen mit dem
‘Wasser und erstarren, ohne kr.-fl. zu werden; man muB sie fir die Unter-
suchung &éntwissern. Als Losungsmittel fir die flassigen Krystalle
eignet sich einc kleine Menge ciner Mischang von 2 Vol.-Teilen Alkohol und
3Vol.-Teilen Wasser, welche die Bildung von schrschénen, dem Azoxy-
zimtsdureester &hnlichen flussigen Stabchen und Pyramiden
gestattet (z. B. bei nonylsaurem Natrium). Manche kr.-fl. Schichten werden
von selbst psendoisotrop (z. B. a-valeriansaures und palmitinsanres Na-
trium). Der Ubergangspunkt zur amorphen Schmelze liegt bei den Kalium-
salzen meist viel héher als bei den Natriumsalzen, so daB man ihn nur bei
raschem Erhitzen mit Gebldse erreicht, bevor die Salze sich zersetzen und
stark briunen. Die Natriumsalze sind dagegen fast alle etwas bestindiger
beim Schmelzen und zur Beobachtung besser geeigpet als alle anderen. Aus
diesem Grunde haben wir von der Untersuchung der Rubidium-, Caesium- und
Thalliumsalze bei den hoheren Fettsauren einstweilen Abstand genommen. DaB
die meisten von ihnen kr.-fl. sind, kann man voraussagen. Die krystallinischen
Flassigkeiten aus den Salzen der niederen Fettsiuren erscheinen etwas dinner
flissig, als die der hoheren Homologen. Die Zihigkeit ist jedoch an den
leichtest beweglichen anisotropen Schmelzen recht gro8 (etwa wie beim
Azoxybenzoesdure- und -zimtsiuredthylester) und sehr abhingig voo der Tem-
peratur und der Reipheit der Salze. Géringe Zusitze freier Fettsiure sind
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voo EinfluB auf die Zahigkeit und auf das Existenzgebiet der krystallinischen
Flassigkeit. Pseudomorpbosen der fliissigen Krystalle geben u. a. capron-
saures und heptylsaures Natrium im kr.-festen Zustande.

Von den Salzen ungesattigter. Fettsduron ist allyl-essigsaures
Natriuw eines der besten und bestandigsten Demonstrationspriparate; es ist
ziemlich beweglich als doppelbrechende Flissigkeit, leicht schmelzbar und
hat 2 kr.-festc Phasen, wihrend crotonsaures und sorbinsaures Natrium oder
Kalium sich beim Erhitzen vollig zersetzen. Auch allylessigsaures Kalium
bildet schéne flissige Krystalle, zersetzt sich aber beim Erhitzen starker als
das Natriumsalz; das kr.-fl. Rubidiumsalz ist mit seinem héheren Schmelz-
punkt noch zersetzlicher als dic anderen Salze. Geradkantige, flissige Stal-
chen liefert das sehr bestindige undecylensaure Natrium. Acryleaures
Kalium ist nicht kr.-fl.; das Natriunsalz zersctzt sich. Kalium- und Natrium-
salze der Undecylensdure, Elaidinsiure und Erucasdurc sind enan-
tiotrop kr.-fl.; der Ubergang zu den festen Krystullen wird bei den letztoren
Siéuven durch Pseudomorphosen unscharf. Noch unschirfer ist das Bild bei
den stearolsaurcn Salzen, welche allmahlich orweichen bezw. wieder fest
werden, so da man meinen konnte, die festen Krystalle waren fliassige
Krystalle, dic durch Abkiblung ein Maximum der inneren Reibung erreicht
haben. An linolsauren und linolensauren Alkalisalzen haben Vorlin-
der und Bedford kr.-fl. Phasen gefunden.

2. Salze der Fettsauren mit verzweigter Kette.
-(Bearbeitet mit M, E. Huth.)

DafB dos verhiltnismaBig »kurze« n-buttersaure Natrium und das
isobuttersaure Kalium kr.-fl. sind, widerspricht der Theorie von. der
linearen Struktur, wie sie fir die aromatischen kr.-fl. Verbindungen
friber von mir entwickelt wurde. In den Salzen betitigt sich bei
der Erzeuguug des kr.-fl. Zustandes ein Faktor, der nicht in der
riumlichen Gestalt des Mulekiils gelegen ist. Jedoch die (estalt des
Molekiils ist dabei picht gleichgiiltig. Stellt man die lange Reihe der
enantiotrop [l-kr. Natriumsalze mit normaler Kette von Tabelle I
neben die Natriumsalze mit verzweigten Ketten von Tabelle II, so
erkennt man, dall die Verzweigung wenigstens bei den Natrium-
salzen eine Bedeutung hat. Auch innerhalb der verzweigten Reihe
sind Natriumsalze mit moéglichst Javger Kette bei Isopropylessigsiure,
Isobutylessigsiure, Isoamylessigsiure regelmaBig enantiotrop stirker
kr.-fl, als die isomeren Ketten der dialkylierten Essigsiuren und der
Trimethylessigsdure. Bei den Kaliumsalzen scheint allerdings die
verschiedene Verzweiguog der Kette nicht von wesentlichem EinfluB zu
sein. AuBerst verzweigte Molekiile wie Diallylessigsiaure, Athylpropyl-
essigsiure, akt. Valeriansiiure geben in ihren Kaliumsalzen enantiotrop
krystallinische Flissigkeiten; ja sogar trimethylessigsaures Kalium ist
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enantiotrop kr.-fl. Das Existenzgebiet der kr.-fl. Phase ist bei den
verzweigten Ketten oft groBer als bei den normalen Ketten (vergl.
Abschnitt 6).

Der Unterschied zwischen Natrium- und Kaliumsalzen im kr.-fl. Zustand
erinnert an den Gegensatz, der bei den festen Salzen krystallographisch be-
kaont ist. Rubidiumsalze sind enantiotrop kr.-fl. wie die Kaliumsalze und
stehen diesen niher als den Natriumsalzen (vergl. T'abelle II).

a-Oxybuttersaures Kalium und Natrinm zersetzen sich beim Schmelzen;
a-oxyisobuttersaurcs Kalium und lavulinsaures Natrium und Kalium wurden
vergeblich gepraft. Ricipolsaures Natrium gibt eine weiche, doppelt-
brechende Masse, die beim Erkalten ohne Strukturanderung wachsartig erstarrt.

Von den Alkalisalzen der zwei- und mehrbasischen Siuren zer-
setzen sich beim Erhitzen und Schmelzen: Dlernsteinsaures Natrium, malein-
saures Natrium, azelainsaures Natrium, sebacinsaures Natrium und Kalium,
korksaures Natrium, aconitsaures Natrium und tricarballylsaures Natrium.
Brepzweinsaures Natrium und n-pimelinsaures Kalium schmelzen und er-
starren, ohme kr.-fl. zu werden. Bei azelainsaurem und sebacinsaurem Na-
trium wurden besonders nach Zusatz iberschiissiger Azelainsiure bezw. Se-
bacinsdure kr.-fl. Phasen Leobachtet; doch ist moglich, daB diese von den
durch Zersetzung entstandenen Salze der Monocarbonsiuren herstammen. Die
freien Dicarbonsiuren sind nicht kr.-fl.

3. Salze aromatischer Siureun.
(Bearbeitet mit M. E. Huth.)

Weno der Salzcharakter bestimmend fiir den kr.-fl. Zustaod sein
kaonn, so miissen sich viele kr.-fl. Substanzen auch unter den Salzen
aromatischer Sauren befinden. Dies ist wirklich der Fall. In iiber-
raschender Weise sind die verschiedenartigen aromatischem Carbon-
siuren, deren Struktur den friher fur die freien Sduren, fiir Siureester,
Arylidenamine, Azo- und Azoxyverbindungen aufgestellten Regelu in
keiner Weise genligen, in Form der Salze  demnoch kr.-fl. Die
Benzoesiure gehort zu den besten Vertretern. Sie selbst ist nicht
kr.-il.; benzoesaures Lithium, Natrium ued Kalium aber siod evantiotrop
kr.-fl

Die flissigen Krystalle dieser benzoesauren Salze sind ziomlich
beweglich und bilden Stabchen, die zu Tropfen zusammenlaufen. Auch ben-
zoesaures Rubidium schmilzt kr.-fl.; der Ubergang zur amorphen Schmelze
ist aber nicht zu erreichen, weil bei der hohen Temperatur totale Zersetzung
eintritt. Zur mikroskopischen Beobachtung der hochschmelzenden Salze
muB man kleine Mengen der Substanz anwonden und anf Objekttriger von
Quarzglas rasch mit Geblase erhitzen. Langsanmes Anheizen beginstigt dic
Zersetzung. Durch weitgehende Zersetzung, Gasentwicklung und Blasenbil-
dung wird die Beobachtung cvschwert, wenn nicht unmoglich gemacht. Zum
Schutz des Objektivs gegen Erhitzung dient ein den Objekitriger umgeben-
der Rahmen von Asbest oder von Eisenblech.
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Tabelle II.

Salze der

Natrinm

i Kalium

. enantiotr. kr.-fl., enthalt
Isovaleriansdure e“?nt"’t_r' kel akt, Valeriansiiure, gibt
(aus Amylalkohol) enthilt (;I{;ﬁr:’alenan- stellenweise Farben wie

Isopropyl-essigsiure
(synthet.)

d-Valeriansiure

{ake. Methyl-athyl-essig-

siure)

flieBlich

nicht kr.-fl.

Methyl-ithyl-essigsiure

(ingkt.)
Trimethyl-essigsiure

lsocapronsiure
(Isobuatyl-essigsiure)

Methyl-propy!l-essig-

sdure

- Capronsdure

Diiithyl-essigsiure

Isoamyl-e~sigsiure
Athyl-propyl-essig-
sitnre
Dimethacrylsiure

Hexahydro-benzoesiure

Di-n.~-propyl-essigsiure

nicht kr.-fl.

picht kr.-fl,,
)

Phasen

enantiotr. kr.-fl.,

Phasen

nicht kr.-fl,
kaum kr.-fl.

nicht ke-fl., sehr
zerflieBlich

epantiotr. kr.-fl.
wahrscheinlich

enantiotr. kr.-1l. (un-
scharfe Uberginge)

coantiotr. kr.-fl,

wonotr. kr.-il,
{Braunung)

nicht kr.-fl.

Diullyl-crsigsiinre epantiotr. kr.fl. (zer-

setzlich)

2 epantiotr. kr.-festc

2 enantiotr. kr.-feste

Methyl-athyl-essigsaure

onahtiotr. kr-fl.. zer. | cantiotr. kr-fl, gibt nicht
. kr-fl, 2

die Farben der Methyl-athyl-
¢ssigsdure

enantiotr. kr-fl., sehr zer-
flieBlich, gibt charakter.
Farben zwischen + Nikols:
beim Erhitzen bLlan, bein
Erkalten braun und gelb

cnantiotr. k.-fl., gibt die-
selben Farbep, wie das
aktive Salz

enantiotr. kr.-fl.

cnantiotr. ke.-fl

enantiotr. kr.-il.,
Rubidinmsalz ist enan-
tiotr. kr.-fl.

enantiotr. kr.-fl., keinc
Farberscheinungen wie bei
d-Valeriansidure

enantiotr. kr.-il.,
Rubidiumsalz ist enan-
tiotr. kr.-fl., Thalliumsalz
nicht kr.-fl.

cnantjotr. kr.-fl,
(groBes Existenzgebiet)

enantiotr. kr-.fl., sehr zer-

flieBlich

|
. cnantiotr. kr.-fl.

enantiotr. kr.fl,,
iRubidiumsalz ist enan-
i tiotr. kv.-tl.

kr.:il.
(unscharfe Ubergiinge)

enantiotr, kr.-fl.
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Die einzeloen Resultate sind in Tabelle III zusammengestellt.
Beziehungen zur chemischen Struktur lassen sicb daraus aicht ab-
leiten. Am leichtesten zu beobachten wegen ibres niedrigen Schmelz-
punktes sind hydrozimtsaures Natrium uod mandelsaures Na-
trium; bei letzterem kommen an den fliissigen Krystallen zwischen
gekreuzten Nikols Interferenzfarben zu Tage, die besonders schdn bei
den aktiven Salzen, doch auch bei vielen inaktiven Salzen (m-brom-
benzoesaures Natrium) zu sehen sind.

Hr. Prof. R, Fittig?) war so freundlich, mich auf Beobachtungen
hivzuweisen, die er bei dem phenyl-a,f-crotonsauren Bariuvm
gelegentlick gemacht hat: das Salz bildet beim Eindampfen der
wiillrigen Ldsung eine schleimige, fadeaziehende, stark lichtbrechende
Masse, Ich fand, daB die Masse nicht deutlich doppelbrechend ist;
die trockpen, festen, anisotropen Krystalle des Salzes erweichen aber
beim Erhitzen und geben dunn eine zdhe, anisotrope Masse. Die
glinzeuden, durchsichtigen Harze, die man beim Abdunsten vieler
Alkalisalze erbilt, sind gewdhnlich wasserhaltig und bpicht doppelt-
brechend.

4. Salze substituierter Benzoesiuren.

Einen Beweis fir die relative Unabhingigkeit der »Salzwir-
kung« von der chemischen Struktur kann man aus dem Vergleich
der ortho-, meta-, para-Derivate der Benzoesiure entnebhmen. Wah-
rend bei den nicht haloiden kr.-fl. Substanzen der iiberragende Ein-
fluB der para-Substitution an sebr vielen Beispielen mit Sicherheit
festgestellt ist?), kann man bei den Salzen die kr.-fl. Substinzen nicht
nur unter den para-Derivaten, sondern auch unter den ortho- vod
meta-Verbindungen finden?). meta- und para-Substitutionsprodukte sind
beide eoantiotrop kr.-fl. Gewisse Einflisse der chemischben Struktur
mogen bei den Salzen noch vorbanden sein, denn die ortho-Verbindun-
gen sind monotrop im Gegensatz zu dep meta- und para-Derivaten.

Die kryst. Fliissigkeiten aus Salzen der Benzoesiiure, der Toluyl-
siuren und der Halogenbenzoesiuren sind in der Mebrzahl dinner
flissig, als die aus den Salzen dgr hoheren Fettsiuren von C; an

1) Ann. d. Chem. 283, 302.

%) a. a. O.; ferner Dissertation von P. Nansen (1907), J. Hulme (1307),
Meye (1908), Bertleff (1908), Gahren (1908), Wolferts (1909), Rei-
chardt (1909), R. Wilke (1909), W. Kasten (1909), M. E. Huth (1909),
E. Froelich (1910), Janecke (1910).

3) Nach Versuchen von H. Stoltzenberg sind ortho-, meta- und para-
Nitrobenzoyl-cholesterin enantiotrop kr.fl. Das Existenzgebiet steigt von
5% auf 85° und ist in der para-Verbindung mit 108° am hdchsten.
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Tabelle III.
Salze der Natrium Kalium
enantiotr. kr.-fl. .
A ; enantiotr. kr.-fl.
Benzoesiure (ziemlich bestandig) (geringe Zersetzung)
Lnthmkm enantiotr., %{ubidium kr.-fl
r.-fl. o
vielleicht schwach monotr.
icht kr-fl kr-fl, 2 kr.-feste Ph.
Phenyl-cssigsiure niehs Kesd (Thallium nicht kr.-fl.

Diphenyl-essigsiure

Dibenzyl-essigsaure
Diphenylen-essigsiure
Hydrozimtsiure

8, 8-Diphenyl-propion-
sdure

Zimtssaro
Pheuyl-propiolsaure
a-Methyl-zimtsaure

Phenyl-isocrotonsiurs
Cinnamenyl-acrylsiure

a-Naphthoesgure

B8-Naphthoeséure

Phepoxyl-essigsauro

p-Nitro-athylzimtsiure

J-Benzal-livulinsiure

Anissiure und
Vanilinsaure
Piperinsdure

8, y-Hydropiperinsaure
a,s-Hydropiperinsiure

r-Mandelsiure
d-Mandelsdure

&Mandelsiure

Benzilsiure

(schmilzt leicht)

epantiotr. kr.-fl.

enantiotr. kr.-fl.
(Pseudomorphose)

zersetzt sich

enantiotr. kr.-fl,
(schmilzt leicht)

enantiotr. kr.-fl,

vielleicht kr.-fl.
(Zersetzung u. Briunung)

zersetzt sich

enantiotr. kr.-fl.
(geringe Zersetzung)

enantiotr. kr.-il.
(zersetzlich)
zersetzt sich
enantiotr. anisotr. z&he
Masse
enantiotr. kr.-fl.

monotr. kr.-fl.
Lithium-Salz vielleicht
kr.-fl.

enaptiotr. kr.-fl., schmilzt
leicht (Pseudomorphose)

weiche, anisotr. Masse,
erhartet beig Abkiihlen

zersetzen sich

verkohlt

nicht kr.-fl.

nicht kr.-fl. (Zersetzung)
enantiotr. kr.-fl.
(schmilzt leicht)
Interferenzfarben

enantiotr. kr.-fl., Intorfe-

renzirb., kein Pleochr,

enantiotr. kr.-fl., Interfe-

renzirb, kein Pleochr.

Rubidium und Caesium
monotr. kr.-1l.)

enantiotr. kr.-fl.
(Pseudemorphose)

monotr, kr.-fl,

schmilzt zu hoch

selr schwachi enantiotr. kr.-fl.
oder monotr, kr.-fl.

epantiotr. kr.-fl.
(z&hflassig)

zersetzt sich

cnantiotr., kr.-fl.
(Kupfer-Salz nicht kr.-fl.
schmilzt unzersetzt)

enantiotr. kr.-ft.
(zersetzlich)

zersetzt sich
ke.-fl.
enantiotr. kr.-fl. (Zersetzung)

nicht kr.-fl.
Thalliumsalz nicht kr.-fl.

kr.-fl., wahrscheinlich monotr
(Zersetzung)

verkohlt
zersetzt sich
zersetzt sich
schmilzt, kr.-fl. und amorph.

erstarrt zu weicher, anisotr.
Masse, dieallmahlich erbartet;

schmilzt unter Zersetzung
vielleicht kr.-fl.

schmilzt unter Zersctzung
vielleicht kr.-fl.

coantiotr. kr.-fl.

nicht kr.-fl. (Zersetzung)
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auiwarts. Die handlichsten aromatischen Salze mit niedrigem Schmelz-
punkt sind m-toluylsaures Natrium und m-brom-benzoesaures
Natrium; ersteres ist sehr bestdndig, letzteres zersetzt sich ein wenig
io der Hitze. Die flissigen Krystalle dieser Salze bieten Wachstums-
formen und Polarisationsfarben, wie sie kaum bei den besten Pripa-
raten unter den kr.-fl. Zimtsaureestern zu finden sind.

Tabelle 1V.
Salze der Chlor- ! Brom- Jod- ! Methyl- Nitro-
benzoesiuren| benzoesfuren benzoesi.ureni benzoesiuren| benzoesiuren
| |
Ortho ! :
Natrium | nicht kr.-fl. | nicht kr.-fl. mono{r, nicht kr.-fl. | nicht kr.-fl.
' kr.-fl. .
Kalium monotr, ! monotr. monotr. monotr. | monotr.
kr.-fl. | kr.-fl. kr.-fl. kr-fl. | ke-fl
Rubidivm | nicht kr.-fl. | nicht kr.-fl. | nicht kr.-fl. - | -
Caesinm | nicht kr.-fl. ; nicht kr.-fl, — - —
Meta ! i
Natrium | enantiotr. enantiotr. ' enantiotr, enantiotr. | micht kr.-fl.
kr.-fl, kr.fl. i krefl 0 kel zwel feste
| (Interferenz- ‘ (Zersetzung)  pseudo- Phasen
! farben) isotrop.
Kalinm | ~nantiotr. enantiotr, enantiotr, enantiotr. | nicht kr.-fl.
kr.-fl. kr-fl. | krefl. P kr-fl zwei feste
| (Zersetzung) | (Briunung) Phasen
Rubidium — cnantiotr. —_ : — —
- kr-fl,
Caesium — enantiotr, - \ — —_
kr.-fl. |
. oder zwei
: feste Phasen |
Thallium - | monotr. — — —
kel ;
Lithium — enantiotr. — ' —_ —
ke-fl. | : i
Para :
Natrium | enantiotr. enantiotr. enantiotr. enantiotr, |.picht kr.-fl.
kr.-fl, kr.-iL kr.-fl. kr. harz, oder| (Zersetzung)
(Zersetzung) | (Zersetzung) |2 feste Phasen
Kalium | enautiotr. |kr, zahflissig] enantiotr. | enantiotr. monotr.
kr.-fl (Zersetzung) kr.-fl. kr.-fl. kr.-fl.
(Zersetzung) (Zersetgung) | (Zersetzung)
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5. Salze der Phenole.
(Bearbeitet mit M. E. Hutl.)

Die »Salzwirkunge ist nicht auf die Salze der Carbonsiuren be-
schrankt, soodern sie erstreckt sich auch auf Phenolate. Das Phenol-
kalium selbst ist allerdings zu zersetzlich zur Beobachtung, aber bei
o-Nitro-phenolkalium und bei p-Nitro-pbenolkalium haben wir
anisotrope Schmelzen beobachtet. p-Nitro-phenolkalium bildet
eine gelbe und eine orangerote, feste, wasserfreie Modifi-
kation. Das krystallwasserbaltige Salz siebt gelb aus und wird nach
dem Entwiissern in der Hitze orangerot, in der Kilte orangefarbig.
Es schmilzt wasserfrei direkt amorpb. Beim Erkalten der amorphen
Schmelze kommt die kr.-fl. Phase in hiibschen Stabchen heraus, darauf
folgt die gelbe feste Form, die sich beim Anwirmen mit scharfern
Ubergang in die orangerote feste Form umwandelt. Durch Uber-
hitzang wird die amorphe Schmelze zersetzt. Die Schmelze aus dem
zinnoberroten, entwiisserten o-Nitro-phenolkalium ist etwas be-
stindiger, die kr.-fl. Phase aber nicht so schon, wie bei der pare-Ver-
bindung. Alkobolate und Glycerate zersetzen sich beim Erhitzen und
haben keiven Schmelzpuukt. Die freien Nitrophenole und Halogen-
phenole sind nicht kr.-fl.

Tabelle V.

Natrium Kalium
o-Nitro-phenol zorsetzt sich kr.-fl. monotr. (?)
n-Nitro-phenol verpufft verkohlt
p-Nitro-phcnol nicht kr.-fl. monotr. kr.-fl

feste gelbe Phasen | zwei feste Phasen
in der Hitze rot | gelb und orangerot
p-Chlor-phenol nicht kr.-fl, _
(Zersetzung)

6. Schmelzpunktsbestimmungen.
(Beobachtungen von M. E. Huth.)

Der Bestimmung des Existenzgebietes von enastiotr. kr.-fl. Salzen
stehen Schwierigkeiten entgegen, die in der Zerbrechlichkeit der Salze
und in der Beobachtung der Ubergangspunkte liegen. Je langsamer
man erhitzt, um so mebr zersetzt sich das Salz. Der erste Schmelz-
puokt, der Ubergang kr.-fest —> kr.-fl, ist schlecht zu beobachten,
weil an der triben Masse das vorliufige Sintern schwer von dem
eigentlichen Schmelzen zu unterscheiden ist. Der zweite Schmelz-
punkt ist ebenfalls schwer zu erkennen, weil Zersetzungsprodukte die
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klare Schmelze triibe machen. Unter dem Polarisationsmikroskop
zwischen + Nikols sind die Uberginge zwar genau zu erkennen, aber
hier ist die Temperaturbestimmung duerst unsicher.

Wir benutzten bei niedriger schmelzenden Salzen ein Schmelz-
rohrchen mit eingeschobenem capillarem Rihrer von Glas oder Platin-
draht, bei haher schmelzenden Sulzen die Heizvorrichtung von Rinue?),
die eine mikroskopische Beobachtung bei gleichzeitiger Temperatur-
ablesung gestattet. Mit dem Riihrer vou Glas sind Ubergiunge zur
amorphen Flissigkeit, welche sebr viel diinner fliissig ist als die kry-
stallinische Fliissigkeit, oft gut zu erkenneo. Die letztere wird zuweilen
durch Aufrichtung der fliissigen Krystalle zwischen Rithrer und Rohrchen
in eigenartiger Weise klar (z. B. stearinsaures Natrium). Die Messungen
konnen nur annibernde ‘Werte geben (Tabelle VI) und beziehen sich
auf die wasserfreien Salze. Man darf daraus entnebmen, dal das
Existenzgebiet der anisotrop-fliissigen Phase bei einigen Salzen recht
grol ist uad weit mehr als 100° betragt.

Keines der Salze gibt mebr als eine kr.-fl. Phase. Hierdurch
unterscheiden sich die Salze wesentlich von den kr.-il. Zimtsiureestern.

7. Einachsigkeit der fliissigen Krystalle der Salze.

Die fliissigen Krystalle der Salze gehbren demselben System an,
wie die friiber von mir untersuchten fliissigen Krystalle der Nicht-
salzéd). Sie sind nach der Aulrichtung, d. h. Senkrechtstellung zur
Glasiliiche,., einacbsig und haben positiven Charakter. Unter den
Salzen aktiver S&uren, d-Valeriansdure, d-Capronsiure, d- und -Man-
delsiure befindet sich kein Vertreter jener pleochroitischen und
schillerfarbigen flidssigen Krystalle, deren Eigenschaften, wie ich
nachgewiesen habe?), abhingig ist von der optischen Aktivitit. Doch
zeigen einige Salze mit asymmetrischem Kohlenstoffatom in flissig-kry-
stallinischem Zustande Farberscheinungen, welche den anderen Salzen
fehlen (vergl. obeu 2. Abschnitt). Eine ausfithrliche Mitteilung iiber
Achsenbilder und Cbarakter der Doppelbrechung der Salze erscheint
in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie.

Hro. Prof. W. Marckwald, welcher mir aktive Valeriansidure und
Capronsiure zur Verfiigung stellte, méochte ich auch bier besonderen
Dank aussprechen.

) R. Fuess, Kat. 132,

3) Ztschr. fir physikal. Chem. 61, 166 [1907]. — Vorlander und Haus-
waldt, Nova Acta Leop. 80, 107 [1909].

3) Diesc Berichte 41, 2036 [1908].
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Tabelle VI.

1. Schmelzpunkt

2. Schmelzpunkt

(ungefihr) (ungefahr)
isobuttersaur. Natrium 2500 3200 mikroskopisch
» Kalium 2400 33590 in Réhrehen
s.-buttersaur. Natrium 210—212¢ 3100 »
» » 220° 250° mikroskopisch
n.-buttersaur. Kalium 3150 355° in Rohrchen
» » 2950 3450 mikroskopisch
n.-valen?::;r. Na- i 210° 3359 in Réhrchen
isovaleriansaur. Na- 1680 -
trium ’ erweicht allmahlich 285° b
. S 243°
trimethyl - essigsaur. g sinter 220°, 3159 >
(Briunung)
allyl-essigsaur. i 2559 2830 »
Natrium (Briaunung) ‘ (Braunfirbung)
allyl-essigsaur. i ° ‘ 345°
Kalium 280° (Braunfarbuung) >
n-capronsaur. Natrium 225° 3500 >
isobutyl-essigsaur.
ressigeanr. § 2120 3350 »
heptylsaur. Natriam 240° 3500 »

. 00s tzt ;
heptylsaur. Kalium i 2950 31?1(:101; :Fg::nns mikros¥ . piscl
caprylsaur. Natrium 2259 3550 . iu Robrchen
hexahydrobenzoe- 2800 . .

saur. Kalium sintert 2457 hoher als 360° ?
nonylsaur, Natrium 218° 2420 »
caprinsaur. » 220° 318¢ »
laurinsaur, . 2200 310° »
myristinsaur.  » 240° 3300 >
paizlr:tt;i;:ls::lr. z 2200 265° mikroskopisch
stearinsaur. Natrium 225° 2700 »
palmitinsaur. 2150
Natrium z (Braunung) 316 ?
steavinsaur. Natrium 2200 3059 »
benzoesaur. Natrium 410° 4300 »
m-toluylsaur. Natrium 310° hoher als 360° »
. 305°
m-bro§b&r‘\zoenaur. sintert 290° 3500 in Rohrchen
atrium (Briunung)
im-brombeanzoesaur. . .
Natriam t 280° 380° mikroskopisch
m-brombenzoesaur. 2700 3
T.ithium z (uudeutlich) 320° >
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1. Schmelzpunkt | 2. Schmefl:gunkt
(ungefahr) (ungefahr)
m-bro;kﬁz:loeeaur. i 305° 3350 mikroskopisch
m-brombenzoesaur.

Rubidium z 260° 2150 *
e e 5300 (Brosmung) | @ Rbbroben
a-methyl-zimtsaur. 3100 oy

alium ; (erweicht vorher) hoher. als 360° >
hydrozimtsaur.

Y aawar 2700 3240 .

game | ome |

{-mandelsaur. Natrium 2660 2900 ‘ »

r-mandelsaur. Natrium 2720 | 2820 b >

8. EinfluB der polaren Beschaffenheit der Molekiile aut
den krystallinisch-flissigen Zustand.

Die Ableitung der Einachsigkeit der fliissigen Krystalle aus der
linearen Gestalt der Molekiile’) war bisher eine unvollstindige. Durch
die gerade und langgestreckte Gestalt der Molekiile kann man wohl
eriliren, daB8 die Molekiile sich nach zwei Dimensionen in der Ebene
senkrecht der Achse neben einander stellen und 8o eine anisotrope
Schicht gebens imdessen fehlt eine Begriindung dafiir, daB die Mole-
kille auch naeh der dritten Dimension in der Richtung parallel der
Hauptachse sich an einander reihen, went ans der Zusammenlagerung
chemischer Molekiile ein einachsiger Krystall hervorgehen soll.

Als Ursache fiir das Wachstum in der Richtung der Achse kann
man einen polaren Gegensatz innerhalb des Molekiils vermuten, der
sich experimentell in verschiedener Weise verfolgen 1aBt: einmal phy-
gikalisch durch direkten Nachweis elektrostatischer Ladungen oder
durch magnetische Beeinflussung, sodann auf chemischem Wege. Auf
ersterem Gebiete hat G. Vieth?®) im hiesigen physikalischen Institut
unter Leitung von Hrn. Prof. E. Dorn einige wichtige Beobachtungen
an meinen Arylidenamino-zimtsdureestern gemacht. Ein kral-
tiges Magnetield bat EinfluB auf die Struktur der fliissigen Krystalle,
Einzelne kr-fl. Phasen wachsen schneller unter magnetischer Ein-
wirkung, uod .die BHauptachsen der flissigen Krystalle richten sich

) Vorlander, diese Berichte 40, 1970 [1907). Krystallinisch-ilassige
Substanzen, Stuttgart, F. Enke, 1908.
%) Diss., Halle a. S. 1910.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIJL 203
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den magnetischen Kraftlinien parallel!). Eine elektrostatische Einwir-
kung konnte nicht beobachtet werden.

Auf chemischem Wege habe ich in der Weise zur Frage beizu-
tragen versucht, daB einerseits ungleich substituierte, andererseits
gleich substituierte Parasubstitutionsprodukte der Benzolreihe auf ihren
kr.-fl. Zustand gepriift und verglichen wurden. Dabei ergab sich,
»dal zwei gleiche Radikale am Benzolkern, z.B. in Dialphyl- und
Diacylhydrochinon, Terephthalséureester, p-Dinitrobenzol weniger giin-
stig wirken, als zwei ungleiche, z, B. in Nitrobenzoesiure, Alphyl-
und Acyloxybenzoesiure«?). Gemeinsam mit M. E. Huth?) wurden
die Versuche weiter durchgefiihrt. Wahrend das Kondensationsprodukt
von Terephthalaldehyd und Anilin (gleiche Substituentes) weder beim
Schmelzen, noch beim Erstarren kr.-fl. wird, ist das Kondensations-
produkt der Terephthalaldehydsidure mit Anilin monotrop
kr.-fl. (ungleiche Substituenten). Auch die der letzteren Verbindung
isomere Benzalamidobenzoesiure (ungleiche Substituenten) ist mit
ibren drei kr.-festen Phasen stark kr.-fl.; zwei feste Phasen schmelzen
monotrop, die dritte feste Phase, die man nur bei Unterk@hlung erhilt,
schmilzt enantiotrop. Dagegen ist das dem Terephthalbisanilin iso-
mere Dibenzal-p-phenylendiamin mit gleichen Substituenten
wieder nicht kr.-fl. Ferner sind Terephthalaldehyd, Terephthalaldehyd-
tetraacetat, p-Phenylendiacrylsiure simtlich nicht kr.-fl. p-Aldehydo-
zimtséiure, p-Cyanzimtsiure, p-Cyanbenzoesdure und Terephthalalde-
hydsdure sind dagegen kr.-fl. in Mischungen. DaB der Terephthal-
aldehyd picht etwa unfihig ist, kr.-fl. Derivate zu liefein, kann man
durch Kondensation des Aldehyds mit p-Toluidin, p-Chloranilin oder
irgend einem anderen p-substituierten Anilin beweisen; dabei entstehen
kr.-fl. Derivate von sehr groSem Existenzgebiet (50—130°).

Die intramolekulare Energiedifferenz, die bei solchen nicht
salzartigen Verbindungen nur zur geringen Geltung kommt, ist pach
meiner Meinung bei der oben erdrterten »Salzwirkunge derjenige
Faktor, welcher mit seinem Einflu@ den linearen Faktor tiberragt. Im
Gegensatz zu den Estern, Ketonen und Carbonsiuren, welche bekannt-
lich elektrolytisch nur schwach dissoziierbar sind, haben die Salze der
Carbonsauren in wiBriger L3sung ein sehr groBes elektrolytisches
Leitvermigen. Dieses kommt zwar bei dem kr.-fl. Zustand der Salze
an sich nicht in Frage*); es beweist aber, daB die Salze im Vergleich

) Vergl. auch O. Lehmann, »Flassige Krystalle« 1804, S. 75.

%) Vorlander, »>Krystallinisch-flissige Substanzen« 1808, S. 47.

%) Diss., Halle a. S, 1909.

9) Messungen der Leitfahigkeit kr.-fl, geschmolzener Salze sind in Aus-
sicht genommen.
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zu den organischen S&uren eine ungebeuer groBe Fahigkeit haben, sich
polar zu ZuBern. Mit der polaren- Beschaffenheit der Salzmolekile kann
man demnach die Erklarung dafiir geben, daBl Buttersiure, Palmitin-
siure, Stearins@ure, Stearinsdureithylester, Stearon, Paraffin, Myricyl-
alkohol usw. vergeblich auf kr.-fl. Eigenschaften gepriift wurden, und
daB doch simtliche Natrium- und Kaliumsalze von der n-Buttersiure
bis zur Stearinsiure kr.-fl. sind. Neben der linearen Struktur der
Molekiile sind bei der Bildung der krystallinischen Flissigkeiten die
intramolekularen Energiedifferenzen titig. Ihnen verdanken die flissigen
Krystalle jene wunderbare Fahigkeit, sich aufzurichten, gerade zu
strecken und in der Richtung der Hauptachse zu wachsen. Bei den
festen Krystallen hat man seit langem die polare Beschaffenbeit der
Krystall-Elementarteiichen zur Erklirung der Pyro- und Piezoelektri-
rizitit in Riicksicht gezogen'), bei den flissigen Krystallen kommt
binzu, daB man die Wirkung zurtickfihren kann auf die polare Be-
schaffenheit des chemischen Molekiils.

483. Paul Jannasch: Uber dle Wirkung der Tetrachlor-
kohlenstoffdimpfe auf Mineralien und deren Benutzung zu
jhrer quantitativen Analyse.

[Vorliufige Mitteilung.]

(Bingegangen am 15, Oktober 1910.)

Eine Abhandlung von P, Camboulives im Bull. soc. chim. (4] 7, 616
[1910] veranlaBt mich, darsuf aufmerksam zu machen, daB im AnschluB an
die von mir zusammen mit meinen Schilern ausgefihrten Treonungen?) der
Phosphorsiure, Vanadinsiure, Woltramsaure, Borssure und Titanshure von
den Metalloxyden usw. auch bereits eine groBere Anzahl vollstindiger Mineral-
analysen auf dieser Basis ausgefihrt worden ist. Ich nenne hier nur die voll-
standigen quaptitativen Analysen des Apatits, Triphyline, Vivianits, Pyro-
morphits, Wolframits, Scheelits, Molybdinglanzes, Vanadinits, Endlichits,
Carnotits, Patronits und die AufschlieBung des Chromeisenste’ns. Die diesen
Gegenstand betreffenden Dissertationen meiner Schiiler Leiste und Harwood
erschienen bereits im Druck (bei Zéller und Rossler-Heidelberg).

1) Nach W. Voigt entstehen beim Zerbrechen eines stabformigen Tur-
malinkrystalles Brochsticke, die elektrisch polar geladen sind. Wied. Ann.
60, 368 [1897).

%) P. Jannasch und W. Jilke, divse Berichie 40, 8605 [1907]; ferner
Journ, t. prakt. Chem. [2] 80, 113 [1909] und P. Jannasch und Henry F.
Harwood, Journ. f. prakt. Chem. (2] 80, 137 [1909).





