
GHlr. Ber. C 87.3, H 12.7. 
Gef. 'I) 87.6, 87.0, 87.4, 87.3, 12.8, 12.4, 12.0, 12.2. 

P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n :  

1. a) dp6 = 0.8065. - b) dig,4 = 0.8062. 
a) ma - 1.44784, nD = 1.45083, n$ = 1.45801, ny = 1.46413 bei 30.69 
b) 7k = 1.44634, nD = 1.44933, 1q = 1.45642, 117 = 1.46255 bei 20.2O. 

11. d:*.' = 0.8101. - ma a 1.45014, nD = 1.45372, np = 1.46078, 

111. tl:8*4 = 0.8074. - nm = 1.44793, n,) = 1.45082, ng = 1.45800, 
my = 1.46728 bei 18.00. 

n: = 1.46390 bei 17.0°. 

M. MJ) M p  MT M7-M.z 

Ber. fhr CaHlr . . 36.20 36.43 - - 1.05 

Get. I 
G r e i f s w n l d ,  Chemisches Institut. 

. . . . 36.54 36.75 37.26 37.69 1.15 
I' 1 . . . . 36.47 36.68 37.18 37.61 1.14 
11. . . . . 36.53 36.78 37.27 37.73 1.20 
111. . . . . 36.45 36.66 37.16 37.57 1.12 

482. D. Vorlhnder: 
Verhalten der Sake orgadsoher =wen beim 15ohmeisen. 

[Mitteilung aus dom Chem. Institut der Universitat Hnlle a. 54.1 
(Eingegangeo am 24. Oktober 1910.) 

Anla& das Verhalten von Salzen beim Schmelzen zu priifen, 
gaben die Untersuchungen, durch welche die Beziehungen zwischen 
den krystallinisch-flussigen Eigenschaften und der chemischen Konsti- 
tution der aromatischen Verbindungen aufgedeckt wurden l). Auch 
die aliphat,ischen Verbindungen sollteo diesen Beziehungen unter- 
geordnet werden. 

Gemeiosam mit R. W i l k e  und M. E. H u t h  habe ich die  
a l i p b a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  d i e  F e t t s i u r e n ,  auch 
einige F e t t e i i u r e e s t e r ,  A l k o h o l e  und K e t o n e  abgeaucht, doch 
wir konn ten dabei k e i n  e k r y  s t a l l  i n i s c  h- f 1 ii s s i g  e n  P h as e o findan, 
wenigstens keine von der Art, wie sie zuerst F. R e i n i t z e r l )  in den 
Cholesterinestern und G a t  t e r m n n n *) in den Azoxyphenolithern kenoeo 

1) Diese Berichts 89, 803 [1906]; 40, 1415, 1966, 1970, 4527 [1907]; 

3 Monateh. f. Chem. 9, 421 [1888]. Diese Berichte 28, 1738 [1890]. 
41, 2038 [1908]; Ztschr. f. phys. Chem. 57, 357 [1906]; 61, 166 [1907]. 
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geletirt haben. Hrn. Prof. F. K r a f f t  verdanken wir die Sendung 
einer stattlichen Zahl wertvoller PrHparate von aliphatischeu Kohlen- 
wasserstoffen I). 

Die aliphatischen Verbindungen von hoherem Kohlenstoffgehalt 
haben im kr.-festen Zustande eine weiche, wachsartige Konsistenz, 
und die Krystalle werden mit kleinen Mengen von L6sungsrnitteln so 
weich iind biegsarn, daI3 man zweifeln kana, ob sie fest oder fliissig 
sind. Uitunter nehmen sie sogar die Formen der fliissigen Krystalle 
an, aber es fehlt den Substanzen imrner ein wesentlichea Merkmal: 
der doppelte Schmelzpunkt, d. h. die beiden obergnngspunkte, welche 
die amorph-fl., kr.-fl., und kr.-feste Phase von eioander trennen. 

1. S a l z e  d e r  F e t t a i u r e n  ni i t  n o r m n l e r  K e t t e .  
(Bearbeitet mit R. W i l k e  und M. E. Huth.) 

Wir nahmen daher unseren Ausgang von den S a l z e n  der Fett- 
siiuren, unter welchen bisher als einzige Vertreter aliphatischer k r . 4  
Substanzen die A l l t s l i s r l z e  d e r  d l s i i u r e  zuerst von Q u i n c k e Y ) ,  
e t e a r i n s a u r e s  K a l i u m  und N a t r i u m  von A d a m i  und A s c t o f f a )  
beschrieben worden sind. 

D a  die Alkalisalze dieser hiiheren Fettsiiuren deutlich enantiotrop 
kr.-fl. sind, essigsaures Natrium aber sicherlich nur  einfach amorph 
schmilzt und keine kr. Fliissigkeit gibt, so muI3te zwischen den beiden 
eine G r e n  z e  liegen. Wir  gingen also, urn die Grenze zu finden, von 
dem stearinsnuren Natrium ahwirts, konnten die Reobachtungen von 
A d a m i  und A s c h o f f  bestiitigen, erkannten such bei den S a l z e n  
d e r  E r u c a s i i u r e ,  E l a i d i n s i u r e  und S t e a r o l s i u r e  kr.-fl. Phasen, 
kamen dann zu den Alkalisalzen der M y r i s t i n s a u r e ,  L a u r i n s i i u r e ,  
C a p r i n s i u r e  usw. und fmden, daB K a l i u m -  o d e r  N a t r i u m s a l z e  
d e r  h o m o l o g e n  F e t t s a u r e n  v o n  d e r  S t e a r i n s i i u r e  a b w i i r t s  
b i s  z u r  H u t t e r s i i u r e  e i n e n  d o p p e l t e n  S c h m e l z p u n k t  h a b e n  
u n d  e n a n t i o t r o p  k r y s t a l l i n i a c h - f l u s s i g  i i n d .  Die gesuchte 
G r e n z e  l i e g t  b e i  d e r  B u t t e r s i i u r e  u n d  I u o b u t t e r s i l u r e .  

1) Oktadecan, Nonadecan, Eikosan, Heneikosan, Dokosan, Hentriakontan, 
Dotriakontan, Tritiirkontan. - Dotriakontan aua Paraffin erstarrte und schmolz 
( i n  Gegensatz zu den eynthetischen aus Cetyljodid) stulenweise und bestand 
aoe einer Mischong von 2 Kohlenwaeeerstoffen. Ferner sind geprtift: Cero- 
tineiure, Stearins&ure, Palmitinssure, Lanrinsiore, Caprimawe, Myristinsiiure, 
Erucasiure, Elaidinssure, Undecylensiure, Stearolaiure, Stearinsfinreathpleater, 
Fette, Mono- und Disbarin, L a w n ,  Myriston, Palmiton, Stearon, Pentadecyl- 
p-tolylketon, Heptadecyl-p-tolylketon (Kraf  I t ) ,  Cetylalkohol, hlyricylalkohol. 

3) Wied. Ann. 68, 613 [1894]. a) Chem. Zentmlbl. 1906, 11, 1848. 
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Essigsiure 

Propion- 
aiure 

Isobutter- 
sliure 

n-Butter- 
e h r e  

n-Valorian- 
stiur'e 

n-Capron- 
>&tire 

n-Hepty l- 
b#UrC 

Caprylsiurc 

n-Nonyl- 
siiurc 

Cnprinsiiurc 

Iaurinsiurc 

Myristin- 
sBure 

Prilmi tin- 
sBuro 

Stearinsirin 

Cerot i n - 
shure 

T a b e l l e  1. 
~ ___ 

Natrium I Kalium I Rubidium I Cacsium I Thallium 

' nicht kr.-fl. 
iicht kr.-fl. ' nicht kr.-fl. nicht kr.41. i nicht k r . 4 .  

I I 
oicht kr.-fl. nicht kr.-fj. I nicht kr.41. nicht kr.-fl. 1 nicht kr.-fl. 
Ifesterhasen festePhaeenli? festePhasen 2 feetePhmen12 fwtePha6en 

1 cnantiotr. ~ enantiotr. enantiotr. I 
n ~ ~ ~ ~ ~ ~ /  enmtiotr. I cnsntiotr. I 

kr.-fl. : kr,-fl. i enantiotr* 
l2 festePhacjen 2 festePhxseni kr'-harzig 

enantiotr. 
l2 f e s , ~ p b ~ e n '  kr.-hsrzig I kr.-liarzig 

kr.-fI. 

ensntiotr. I en::l~r. ' clixntiotr. 
kr.-fI. 

ensntiotr. 
kr.-It. 

enantiot r. 
kr.-fl. 

enant.iotr. 
kr.-fl. 

enantiotr. 
kr.-fl. 

enantiotr. 
kr.-fl. 

enan tiotr. 
kr.41. 

(geringe 
Brsunung) 
enantiotr. 

kr.-fl. 
[Britunung) 
enantiotr. 

kr.-H. 

enantiotr. 
k r . 4  

enantiotr. 
k r . 4 .  

kr.-harzig 
enan tiotr. 

I enantiotr. , 1 k r . 4 .  ' 
i2 IestcPhaseni 

cnantiotr. I 
kr.-il. , 

I (B r&u n un g) 
ensntiotr. 

kr.-fl. 
[Zersetzung) 

enantiotr. 
k r  -fI. 

(Lenotxung) 
enaiitiotr. 

kr.-fl. 
(teilweise 

Zersetzung) 

enantiotr. 
kr.41. 

(Zemetzung) 

enantiotr: 
k r . 4 .  

(Zersetzung) I 
enantiotr. 

kr.-fl. 
I enantiotr. 

k r . 4 .  I 
(paeudo- 

isotr.) 
enantiot r. 

kr.41. 
kr.-harzig(1) 
(undeutliche 
Oterginge) 

I 

! 
I 
i 
! 
i 

I 
! 

I 

i I 

. I  
i 

I 
j 

i 

i 
! 
! 

i 
I 

monotr. 
kr A. 

an einzelnen 
Tropfcn 
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Unterbalb der Buttersauren siod propionsaure, eesigsaure und 
mneisensaure Alkslisalze nicht kr.-fI. Oberhalb der stearinsauren 
Snlze sind c e r o t i o s n u r e s  K a l i u m  iihd N n t r i u m  wnhrscbeinlich 
in geschmolzenem Zuetaade eonntiotrop k r.- h a r z  ig. Viele Salze 
sind d i m o r p h  irn kr.-festen Zustande; u. a. hat wasserfreies e s s i g -  
s n u r e s  R u b i d i u m  2 kr.-feste Phnsen. 

I n  der  Tsbelle sind die Li th iumsnlze  von der Essigshre bis zur 
rc-Buttersjiurc nicht angehhrt, weil sie ohnc kr.4. zu wcrden direkt crstmren 
otler schmclzen. Auch die imeisensauren Salze, die vergeblich geprift 
\vurtlcn, sind nicht aufgenommen. Gcprtift wurden ferner ohne wesentlichen 
Erfolg: Silber-, Cadmium, Zink-, Barium-, Calcium- uod Magnwium-Salze. 
Steariiisanres Blei gibt cine wrchsartige Massc. P a l m i t i n s a n r e s  K u p f e r  
i s t  wnhrsche in l ich  kr.-fl. iind s t e a r i n s a u r e s  K u p f e r  z i e m l i c h  
clcutlich ennnt io t rop  kr.-fl. Die Erdalkalisalze erstarren, wenn sie sich 
nicht vbllig zersetzen, glasig ainorph. Die Zinksalzc der niedoren Bomologen 
schiiielzen leicht und ohne weitgehende Zersetzung, werden aber nicht kr.-fl. 
Wenig gecignct hind Ammoniunlsalze, da sie sich, wenn der Schmeltpunkt 
hbher liegt, andauernd zeraetzen. Beim s t e a r i n s a u r e n  T e t r a m e t h y l -  
n 111 ni oniuin rurde cine kr.-fl. Phase beobachtet, bcim stearinsauren Alumi- 
niuiii cine Andcutung tlaTon. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e r  Kal ium- und N a t r i u m s a l z e  haben wir ent- 
wedcr die mit der berechneten Menge alkoholischer Lauge versetzten alko- 
holischen Ihongen der SOuren (Spur Phenolphtalein als Indicator) e i n p  
dunstet, otler ea wurdc die mit Kaliam- beew. Natriumalkoholat versetzte 
alkoholische Lijsung der Siure mit Ather gefAllt. Vi'elo Salxe sind zerfliel- 
lich. F e u c h t e  o d e r  krye ta l lwaseerha l t ige  S a l z e  echmelzen mit dem 
Wasaer und erstwren, ohoe  kr.-fl. zu werden; man mu9 sie far die Unter- 
suehung dntwiissern. Ale L b e u n g s m i t t e l  fiir d i e  f l i iss igen K r y s t a l l e  
eignet sich eiuc kleine Menge ciner Mischong von 2 Vo1.-Teilen Alkohol und 
3VoLTeilen Waeser, welche d i e B i l d u n g  v o n  s e h r  schbnen.  dem Azoxy-  
z i m t s s u r e e s t e r  i ihnl ichen f less igen  St i ibchen und  P y r a m i d o n  
gcstattet (z. 1L bei nonylsnurem Natrium). Manche kr.41. Schichten werden 
von selbst p s e u d o i s o t r o p  (z. B. n-valeriansaureu und palmitinsanre Na- 
trium). Der Ubergangspunkt zur amorphen Schmelze liegt bei den Kalium- 
salzen meist vie1 hiiher ale bei den Natriumeslzen, so daO man ihn nnr bei 
raschem Erhitzen mit Geblilse erreicht, bevor die Salze eich rersetzen uod 
stark bdunen. Die Natriumsalee sind dagegen fast alle etwas beshhdiger 
beim Schmelzen und zur Beobnchtong besser geeignet ale rlle anderen. Ane 
diesem Grunde haben wir  von der Untemuchnng der Rubidium-, Caesium- und 
Thalliumsalze bei den h6heren Fctteiiuren einetweilen Abstand genommen. Dab 
die meisten von ihnen kr.41. eind, kmn man voraussagen. Die krystalliniscben 
Fliissigkeitcn BUS den Salzen der niederen Fettsiuren erscheioen etww dimner 
flilssig, als die der hijheren Homologen. Dio Zghigkei t  ist jedoch an den 
leichteet beweglichen anisotropen Schmelzen recht gro6 (e tw wie beim 
Azoxpbenzoesiiure und -zirnteBiirePthylester) und sehr ahhiingig von der Tem- 
perntur nnd der Reinhejt der S h e .  Gkringe Zusstre freicr Fettsiiure sind 



POD EintluB nuf die Zghigkeit uncl auf das Exbtenzgebiet der kryetalinisclicn 
Flijssigkeit. Pseudomorphosen  der fliissigen Krystnlle geben u. a. capron- 
aaurea und heptylsaurcs Natrium irn kr.-lesten Zustande. 

Von Jeu S a1 z c n u II g e B t ti g t er .  F e t t s iru r o n iet ally 1 - e.86 i ge n u  r c B 

Natr i  U I U  eines der besten und besandigsten UemonstrationsprHpara~; es ist 
zieiiilich beweglich als doppelbrcchende Fliiseigkeit, leicht schmelzbar und 
hat 2 kr.-festc Phasen , wlihrend crotonaauros und sorbineaures Netrium odcr 
Kaliuln eich beim Erhitzen vbllig zersetzen. Auch allylessigsaures Kaliuni 
bildet schbne flijssige Krystalle, zersetzt sicli abcr bcim Erhitzen starker als 
clas Natriumsalz; das k r . 4  Kubidiurnsalz jst mit seincm hbheren Schmelz- 
punkt noch zorsctzlicher als dio andcren Salze. Gcradkantige, fliissige Stirb- 
clieu liefert das schr bestiiidige u n d e c y l e n s a u r e  N a t r i u m .  Acryleaures 
Kalium ist nicht kr.-il. ; dns Natriuinnalz zersctrt aich. Kalium- uncl Natriuiii- 
salze tlcr Undecyleuskurc ,  E la id ins i iuro  und I ~ r u c a s & u r c  bind cuan- 
tiotrop kr.41.; dcr Ubergang zu den festen Krystallen wird Lei tion letetercn 
Shuren durch Pseudomorphosan unwharf. Noch unechiirfer ist das Bild bci 
don s t e a r o l s a u r c n  Salzon, wclchc allm8hIiclr orweichen bezw. wiedcr I& 
werden, so daS man meincn kihnte, die Iestcn Krystalle wirrcn flijssige 
Kiystalle, dic durcli Abkthlung ein hlnximum der inncrcn Reibung crreiclit 
halmn. An l ino lsaurcn  und l inolcnsar i rcn Alkalisalzen Laben \.orliin- 
d e r  iind Bedfo rtl kr.-fl. l'hasen gehnden. 

2. S a l z e  d e r  Y e t t s i i u r e u  iiiit  v e r z w e i g t e r  K e t t e .  
.(Uearbeitct mit N. E. H u t  h.) 

DaB dos verliBltnismLUig Nkurzea: n-buttersaure Notrium und das 
isobuttersaure I h l i u m  kr.-fl. sind , widerepricht der l'heorie von der  
linearen Struktur, \vie eie fur die aromatischen kr.41. Verbindungen 
friiher yon niir entwickelt wurde. I n  den Salzen betiitigt sich bei 
der Erzeuguug des kr.-€1. Ziistandes ein Falitor, der nicht in der  
riiumliclien Gestalt des Yulekiils gelegen ist. Jedoch die Cesbl t  des 
hlolekiila ist dabei nicht gleichgiiltig. Stellt man die lange Reihe der 
enantiotrop fl.-kr. N a t r i  u n i s a l z e  rnit normaler Kette YOU l'abelle I 
neben die Natriumsalze mit verzweigten Ketten von I'abelle 11, YO 

erkennt man, daW die V e r z w e i g u n g  wenigatens bei den Natrium- 
salzeu eine Hedeutung hat. Auch innerhalb der verzweigten Reihe 
sind Natriumsnlze mit miiglichst lauger Kette bei IsoFr"pylessigsiiiirr, 
Isobutylessigsiiure , Isoamylessigslure regelmZBig eoantiotrop starker 
kr.-ll., als die isomeren Ketten der dinlkylierten EssigsHuren und der  
l'rimethylessigsaure. Rei den K a l i u m s a l z e n  scheint allerdings die 
verscbiedene \'erzveigung der Kette nicht von wesentlichem EinlluB zii 
sein. Auflerst verzweigte hlolekirle wie Diallylessigsiiure, i thylpropyl-  
essigsiiure, a k .  ValeriansRure geben in ihren Knliumsnlzen ennntiotrop 
krystnllinische Fliissigkeiten ; j a  sogar trinietbylessigsaure3 Kaliuin ist 
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enaotiotrop kr.-11. Das Existenzgebiet der kr.-fl. Phase iat bei den 
verzweigten Ketten oft gro13er als bei den normalen Ketten (vergl. 
Abschnitt 6). 

Der Unterschied zwischen Natrium- und Kaliumsalzen im kr.41. Zustand 
erinoert an den Gegensatz, dcr be1 den festen Salzen krystallogrrphiscli be 
kaont ist. Kubidiumsalze siod enmtiotrop kr.-fI. wie die Kaliumsdce und 
stehen diesen naher ale den Natriomsalzen (vergl. Tabelle 11). 

n-Oxybuttemauree Kalium und Natrium zersehen sich beim Schmelzen; 
4-oxyisobuttersaurcs Kalium und I&vulinsaurcs patrium und Kalium wurdeii 
vergeblich geprfift. l i i c ipo lsaures  Nnt r ium gibt eine weiche, doppelt- 
brechende Masec, die beim Erkalten ohne Struktuihderung wachsortig erstrrrt. 

Von den Alka l i sa lzen  d e r  xwci- und iiiehrbasischen Siruren zer- 
setzen sich beim Erhitzen und Schmelzen : Lernsteinsuues Natrium, malein- 
tmirea Natrium , azelainsrurea Natrium, sebrcinsaures Natrium und Kalium, 
korksaiires Natrium , amnitasurea Natrium und tricarlallylsaures Natrium. 
Breozweinsaures Natrium und n - pimelinetrures Kalium schmclzen und er- 
stan.cn, ohne kr.-fl. zu werden. Bei azelainsaurein und sebacinsanrem Na- 
t r ium wurdeo besoudcis nach h a t s  hberschiissiger Azelainsilnre bezw. Se- 
bacinshure kr.-fl. Phasen leobachtet; doch ist mBglicb, daB diese von den 
durch hrsetzung enkitandenen Sdze der Mooocarbonsiureri herstammen. Die 
freien DicnrbonsRuron sind nicbt kr.-fl. 

3. S a l z e  a r o m a t i s c h e r  S j i u r e u .  
(Uearbeitet niit M. E. IIuth.)  

Weno der Salzcliarakter beatimmeod fiir den kr.-fl. Zuataqd sein 
kann, so miisseo eich viele kr.-fl. Substaozen auch uoter den Salzen 
rrromatmber Siiuren befinden. Dies ist wirklich der Pall. In iiber- 
rascheoder Weiae siod die verscbiedeoartigen aromatischen Carbon- 
siiureo, deren Struktur den frliher fiir die freien Siiureo, fur Siureester, 
Arylidenamine, Azo- und Azoxyverbindungen aufgestellteo Regeln in 
keiner Weise genligen, in Form d e r  S a l z e '  dennoch k r . 4 .  Die 
B e n z o e s i i u r e  gehort zu den beaten I'ertretern. Sie selbst ist nicbt 
kr .4 . ;  benzoesaures Lithium, Natriuni und Kalium aber siod enantiotrop 
kr.-fl. 

Die f l b s s i g e n  K r y s t a l l e  dieser benzoesaureu  Sa lze  sind ziomlich 
bcwcglirh und bilden Sthbchen, die zu Tropfen znsammenlaulen. Auch ben- 
zoesaures Rubidium schmilzt kr.-fl. : der Obergnng zur amorphen Schmelze 
iat aber niclit zu erreichen, weil bei der hohen l'cmperatnr totale Zersctzung 
eintritt. Zur mi k r osk opi s c h en B eo bac h t u n g  der hochschmelzenden Salze 
mu0 man kleine Mengen der Substanz anwondcn und anf Objetttriiger von 
Qunrzglae rasch mit Geblbo erhitzen. Langsanies Anheixen beghnstigt dic 
Zersetzung. Durch weitgeliende Zersetrung, Gascntwickluog und Blasenbil- 
dung w i d  die Beobachtung crschwcrt, wenn nicht unm6glich gemacht. Zum 
Schutz des Objektivs gegm Erhitzung dient eio d m  Objckttrager umgchcii- 
der Rahmen von Asbest oder von Eisenblech. 



T a b c l l e  11. 

S d z o  tler 

Isovaleriansiiure 
(aus hmylalkohol) 

Isoproii yl-essigs8iire 
(synthct.) 

d-Yalerians2ui.e 
(nkt. Methyl-Hthyl-essig- 

siure) 

Ycth~l-iithy I - e s s ig~~uro  
(inakt.) 

,. I rimethyl-cssigsiiurc 

Uiit hyl-cssigsiiure 

Isoamyl-e.-sigsiurt: 

.$ t h I- prop y I - cssig- 
fiii nrt) 

Dinicthacrvlsiiure 

IIcxnhydrc,-benzoesaii re 

Di-n .-p ropy I-essigsiure 

Diitlly I-cbsigsiiiirc 

Natriiim 

enmtiotr. k r . 4 ,  
enthilt akt. Vnlerian- 

s8ui.c 

oiiahiotr. kr.-fl., zer- 
IlieOlich 

nicht k r . 4 .  

i i  ich t. k r.- I1 . 

uicht kr.-fl., 
2 oosntiotr. kr.-festv 

Phsacn 
enaritiotr. k r . 4 ,  

2 enmtiotr. kr.-feste 
l'haseu 

iiicht kr.-fI. 

kauni kr.41. 

nicht kr 4, sehr 
zerfliellich 

I<alium 

enantiotr. kr.-fl., enthilt 
akt. Valeriansiiure, gibt 
stellenweiso Parben \vie 
Methy I-gthyl-essigsaure 

mantiotr. kr.-fl., gibt nicht 
lie Farben der Methyl-8tliyl- 

cssigsbrc 
enantiotr. k r . 4 ,  sehr zer- 
fliellich, gibt charakter. 

Parben zwischeu + h'ikols: 
beim Erhitzen blao, beiin 
Erkaltcn brann untl gelb 
cnantiotr. k.-€I., g h t  die- 
selben Farben, wie da* 

rktive Salz 

enantiotx. kr.-fl. 

ciiolitiotr. k r . 4  

ennntiotr. k r . 4 ,  
Riibidii i insalz ist ciiun- 

tiotr. kr.4 .  
enantiotr. kr.-fl., keioc 

Farberscheiaungeii wie bei 
d-Valeriansiiurc 

enantiotr. k r . 4 ,  
It u b i d  i u m salz ist euan- 

tiotr. kr.-fl., Tha l l iumsa l r .  
nicht kr.41. 

cnantiotr. kr.41. 
(groOes Existeiizgebiet) ooantiotr. kr.-fl. ' 

wahrscheinlich eaantiotr. -kr. (un- enantiotr. kr-.fl., sehr xer- 
rlieBlich schnrfe Ubcrghge) ~ 

coaiitiotr. k r . 4  ! cnaiitiotr. kr.-fl. 

inonotr. kr.-El. 
(Briiunung) 

iiicht k r . 4  

enao t io tr. kr. fl. (zer- 
setzlich) 

enanliot r. kr.-L, 
R u bi d i u  msalc ist enan- 

tiotr. kr.-fl. 
kr.Zf1. 

(unscharfo Ubergiingc) 

ciiant iot 1'. kr.-rl. 



Die einzelnen Resultnte sind in Tabelle 111 zusammengestellt- 
Beziehungen zur chemischen Struktur lassen sich daraus nicht ab- 
leiten. Am leichtesteo zu beobachten wegen ihres niedrigen Schmelz- 
punktes sind h y d r o z i m t s a u r e e  N s t r i u m  und m a n d e l s a u r e s  N a -  
t r i u m ;  bei letzterem kommen an den lliiseigen Rrystallen zwiachen 
gekreuzten Nikols Interlerenzlarben zu Tage, die besondere schbn bei 
den aktiven Snlzen: doch anch bei vielen inaktiveii Salzen (m-brom- 
benzoesaures Natrium) zu sehen sind. 

Hr. Prof. R. F i t t i g ' )  war so freundlich, mich auf Beobachtungen 
hiuzuweisen, die e r  bei dem p h e n g l - a , ~ - c r o t o n s n u r e n  I J a r i u m  
gelegentlich gemacht hat: das Salz bildet beim Eindampfen d e r  
wiiBrigen IAsung eine scbleimige, fadeoziehende. stark lichtbrechende 
Nnsse.  Ich fand, daB die Masse nicht deutlich doppelbrecheud ist; 
{lie troclinen, festen, nnisotropen Krystalle des Salzes erweichen aber  
beim Erhitzen und geben dunn eins zilhe, anisotrope Masse. D i e  
gliirneuden , durchsichtigen Harze, die man beim Abdunsten vieler 
Alkalisalze erhiilt, sind gewohnlich wasserhaltig und nicht doppelt- 
brecliend. 

4. S n l e e  s i i b s t i t u i e r t e r  B e n z o e s i i u r e n .  
Einen Beweis fur die relative Unabhiingigkeit der ~ S a l z w  i r -  

kung.: von der chemischen Struktur kann man BUS dem Vergleicb 
cler nrfho-, nieta-. para-Derivate der Benzoesiiure entoehmen. Wiih- 
rend bei den n i c h  t haloiden kr.-fl. Substanzen der uberragende Ein- 
flu13 der para-Substitution an sehr vielen Beispielen mit Sicherheit 
festgestellt ist 3, kann man bei den Salzen die k r . 4 .  Substanzen nicht 
nur unter den para-Derivaten, sondern auch unter den ortho- und 
meta-Verbindungen finden rraeta- und para-Substitutionsprodukte sind 
beide enantiotrop kr.-11. Gewiese Eintliisse der  chemiscben Struktur  
mogen bei den Salzen noch vorhnnden sein, denn die ortho-Verbindun- 
gen sind monotrop im Gegensrtz 211 den mta-  und para-Derivaten. 

Die kryst. Fliissigkeiten sus Salzen der Benzoesiiure, der Toluyl- 
siiuren und der Halogenbenzoesiiuren siod in der Mebrzabl dunner 
fliissig, nls die aus den Salzen d g  hoheren Fettsiiuren von Cs an 

'1 Ann. d. Chem. 288, 302. 
1) a. a. 0.; ferner Dissertation von P. N ~ n s e n  (1907), J. H u l m e  (1907), 

U e y e  (1908), Bert leff  (1909), G a h r e n  (19081, W o l f e r t s  (1909), Rei- 
c h n r d t  (1909), R. W i l k e  (1909), W. Kasten (1909), M. E. H n r h  (1909), 
E. F r o e l i c h  (19101, J a n e c k e  (1910). 

3) Nach Versuchen von H. S t o l t z e n b e r g  sind ortho-, m a -  und para- 
N i t r o  ben z o  y 1 -chole  s t e r i  n enantiotrop kr.-fl. Das Existenzgebiet steigt von 
so a d  35O und ist in dcr pnra-Verbindung mit 108O api hiicliaten. 



Salze der 

Benzoesiure 

Plienpl-eseigs&ure 

Uiph enyl-esaigsiruro 

Dibenzyl-cssigsirure 

Dip henylen-essigsiiuro 

Hy drozinitsiiure 

I:, $-Diplicnyl-propion- 
siiurc 

Zimtsnuro 

I'hcnyl-propiolsiiure 

a-Methyl-zimtsiure 

Pheny 1-isocrotousiura 

Cinncrmenyl-acrylsiure 

a-Naphthoesgure 

p-Ncrplithoesiturc 

Phenol yl-essigsiiuro 

p-Nitro-&th ylzimtsiiure 

6-Benral-livulinsiiure 

Anisshre  und 
Vanilinsirurc 
Pi perinsirure 

#, y-Hydropiperinsiurc 
a, p-Hpdropiperinsiture 

r-Mandels8uro 

CMandelsiiure 

Benzilsiiure 

T a b e l l e  III .  

Nntriiim ~ lialium 

- .- 
I 
I 
I 

enantiotr. k r . 4  I enantiotr. kr.-fl. 
(ziemlich bestandig) eringe Zersetzung) 
L i t h i u m  enantiotr., 

k r . 4 .  '$ u b id i u m kr.-El. 

nicht kr.-fl. 
(schmilzt leicht) 

enantiotr. k r . 4  

enantiotr. kr.41. 
(Pheudbmorphoae) 

zersetzt skh 
onantiotr. k r . 4  
(schmilzt leicht) 

enant iotr. k r.- tl. 
vielleiclit k r . 4 .  

vielleicht schwech monotr. 
k r . 4 ,  2 kr.-feste Ph. 
(Thallium nicht k r . 4  

R u b i d i u m  und C a e s i u m  
monotr. kr.41.) 
enantiotr. k r . 4  

(Pseudemorphose) 

monotr. kr.-fl. 

schniilzt zu hocli 
;ehr schwnch enantiotr. kr.-€1. 

oder monotr. kr.41. 
enantiotr. kr.-fl. 

(ziihfliissig) 
- 

Lersetzung u. Briiunung) 
zersetzt sich zersetzt sich 

enantiotr., k r . 4 .  
cnautiotr. kr.41. (Icupfer-Salz nicht kr.41. 

(geringe zersetzund schmjlzt nnzersetzt) 
enantiotr. kr.41. ennntiotr. kr.-fk. 

(zersetzlich) (sersetzlich) 
zersetzt sich . zersotzt sich 

kr.41. xiantiotr. anisotr. z&ho 
Muse 

ennntiotr. kr.-fl. enmtiotr. k r .4 .  (Zemetzong) 

nicht kr.41. monotr. k r .4 .  

kr.-fl. 
l i t h i ~ ~ m - S a l z  vielleicht: Tllalliunlsalz nicht kr.-fl. 

nantiotr. kr.-fl., scbmilztjkr.-fl., wahrscheinlich monotr 
cicht (Pscudomorphose) (%e1-8etzunp) 
weiche, nnisotr. Mass% ' - 
rhiirtet beirp Abkuhlen 

zcrsetzen sic11 - 
verkohlt verkohlt 

n icht k r .4 .  zersetzt sicli 
iicht kr.41. (Zersetzung) zcrsetzt sich 

enantiotr. kr.41. whmilzt. kr.41. und amorph. 
(schmilzt leicht) leratarrt zu weicher, anisotr. 

lnterferonzfarbeii [Mnsse, dieallmdlich erhiirtet; 
maritiotr. kr.-fl., Intorfe-' schmilzt unter Zersetmng 
renzfrb., kein Pleochr. vielleicht kr.-fl. 
aantiotr. kr.-fl., Interfe- schiuilzt unter Zersctzung 
renzhb , kein Pleochr. ' vielleicht k r . 4  

cnantiotr. kr.-tl. niclit k r . 4  (Zersetzunp) 
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monotr. 
kr.-fl. 

nicht kr.-fl. 
- 

rrufwarts. Die handlichskn aromatiscben Salze mit niedrigem Schmelz- 
punkt sind m- t o  1 u y 1 sau r e s N s t  ri u rn uud tn- b r o rn - b e n z o e s a  u re  a 
N a t r i u  m; ersteres ist sehr beetiindig, letzteres zersetzt sich ein wenig 
in der Hitze. Die fliiseigen Krystrlle dieser Sdze bieden Wachsturns- 
formen und Polarisationsfarben, wie sie kaum bei den besten Prilpa- 
raten unter den kr.-fl. Zimtsilureestern zu finden sind. 

monotr. 
kr.-fl. 
- 
- 

- .  

Salze der 

enantiotr. 
kr.-fl. 

(Zersetzung) 
enantiotr. 

kr.-fl. 
(Zereetsung) 

Ortho 
Natrium 

Kalium 

Rubidium 
Cnesinm 

enantiotr. 
kr. h. ode] 
2 festePhaser 

enantiotr. 
kr.-fl. 

(Zersetzung) 

Nets 
Natrium 

Kalinm 

Rubidium 

Crresinm 

Thnllium 

Lithium 

. 

Par. 
Natrium 

Kalium 

T a b e l l e  1V. 
- ____ _- . - .- - - - 

I 

Chlor I Brom- Jod- ' Methyl- Nitto- 
enzoee&uren/ benaoeaburen benzoes&ureni benzoes&uren benzoeduren 

iicht kr.41. I nicht kr.-fl. monotr. nicht kr.-fl. nicht k r . 4 .  1 kr.41. 
monotr. 
kr.-fl. 

iicht kr.-fl. 
iicht kr.-fl. 

monotr. 
kr. -f 1. 

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

enantiotr. enantiotr. ' onantiotr. enantiotr. 
kr.-fl. ' kr.:fl. I k r . 4  I kr.4. 

I (Intorferenz- i (Zersetzung) pseudo- 
! farben) isotrop. 

qnantiotr. enantiotr. enantiotr. enantiotr. 
kr.-f1. I kr.-fl. I kr.-fl. kr.-fl. 

I (Zersetrung) , (Briiunung) 
- - - cnantiotr. 

- enantiotr. I - 
kr.-fl. I 

oder zwei 
8 feste Phasen i 

kr.4. 

. kr.41. 
- 

- I inonotr. , - - 
- ' enantiotr. - ' -  I 

kr.-fl. I I 

enantiotr. 
k r . 4  

enantiotr. 
kr.-fl. 

&metrung: 

enantiotr. 
kr.-fL 

(Zemtzung) 
kr. zithtliiseil 
(Zersetznng) 

monotr. 
kr.-fl. 
- 
- 

nicht kr.-fl. 
zwel feste 

Phasen 

nicht kr.-fl, 
zwei f a t e  

Phasen 
- 
- 

- 

- 
. .. .. . _. - 

oioht h.-fl. 
:%ereebung) 

monotr. 
kr.4. 



5. S a l z e  d e r  P h e n o l e .  
(Bearbeitet mit Y. E. Hutli.) 

Die s s a l z w i r k u n p  iet nicht auf die Salze der Carboosiuren be- 
schriinkt, sondern sie erstreckt sich auch auf Phenolate. Dae Pheool- 
kalium selbet ist allerdings zu zersetzlich zur Beobachtung, aber bei 
0 -  N i t r o  - p h e n  o 1 k a l i  u m und bei p -  N i t  ro -  p b  e no I k ali  u rn haben wir 
anisotrope Schmelzen beobachtet. p - N  i t r o - p h e o  o l k a l i u  m b i l d  e t 
e i n e  g e l b e  u n d  e i n e  o r a n g e r o t e ,  f e s t e ,  w a s s e r f r e i e  M o d i f i -  
k a t  i o  o.  Das krystallwasserhaltige Salz eiebt gelb aus und wird nach 
dem Entwassern in der Hitze orangerot, in der Kiilte orangefarbig. 
Es schmilzt wasserfrei direkt nmorpb. Reim Erkalten der amorphen 
Schmelze kommt die kr.-fI. Phase in hiibschen St5bchen heraus, darnuf 
folgt die gelbe feete Form, die sich beim Anwarmen mit'scbarfern 
Ubergang i n  die ornngerote feste Form umwsodelt. Durch Ubcr- 
hitziing wird die amorphe Schmelze zersetzt. Die Schmelze aus den1 
zinnoberroten, entwisserten o - N i t r o - p h e n o l  k a l i i i m  ist etwas be- 
atiindiger, die kr.-fl. Phase aber nicht so schoo, wie bei der para-Ver- 
bindung. Alkoholate und Glycernte zersetzen sich beim Erhitzen untl 
baben keioen Schmelzpuokt. Die freien Nitropbenole und Halogen- 
phenole sind nicht kr.-fl. 

T a b e l l e  V. - . . . - ... . . . - . . . - .- . . .- . . .. - . . . - I Natriiim I Knlium 
I 

o- Nitro-phenol 
tn-Nitro-phenol 
p-Nitro-phenol 

p-Chlor-phenol 

zoiwtzt sich kr.-fl. monotr. (3) 
vevpufft uerkohlt 

nicht kr.-fl. monotr. kr.-El 
fa te  gelboYhasen zwei fwte Phasen 
iu  der Hitzc rot I gelb uod orangerot 

nicht kr.-fl. I - (Zersetziing) ! 

6. S c h m e l z p u n k t s b e s t i m m  u n g e n .  
(Reobachtungen von M. E. Huth.) 

Der  Bestinimung des Existeozgebietes von enaotiotr. k r . 4 .  Salzeii 
atehen Schwierigkeiten entgegen, die in der Zerbrechlichkeit der Salze 
und in der Beobachtung der obergangspuokte liegen. Je  laagsamer 
man erbitzt, urn 80 mehr zereetzt sich das Salz. Der  erste Schmelz- 
punkt, der abergang kr.-fest --f kr.-fl., ist schlecht zu beobacbten, 
weil an der triiben Masse dns vorliufige Sintern schwer von dem 
eigentlichen Schnielzen zii uoterscheiden ist. Der  zweite Schmelz- 
punkt  ist ebenfalls schwer zu erkenneo, weil Zersetzuogsprodukte die 



mi 
- 

klnre Schmelze trcibe machen. Unter dem Polarisationslnikrosliop 
zwischen + Nikols sind die Ubergiinge zwar genau z u  erkennen, aber 
hier ist die Teniperaturbestirnmung iiuDeret unsicher. 

Wir b e n k t e n  bei niedriger echmelzenden Salzen ein Schmelz- 
riihrchen rnit eingeechobenem capillarem Riihrer von Glae oder Plrtin- 
draht, bei hbber schmelzenden Sltlzen die Heizvorrichtung von Rin  n el), 
<lie eine miliroskopische Beobachtung bei gleichzeitiger Temperatur- 
ablesung gestattet. Mit dem Riihrer von Glas sind Ubergiinge zur 
amorphen Pliissigkeit, welche sebr vie1 dunner flhssig ist ale die kry- 
stallinische FlusRigkeit, oft gut zu erkennen. Die letztore wird zuweilen 
durch Aurrichtung der fliissigen Krystalle zwischen Riihrer und Rohrchen 
i n  eigennrtiger Weise klar (z. B. etearinsaures Natrium). Die Messungen 
konnen nur anniihernde Werte geben (Tabelle VI) und beziehen sich 
auf  die w a s s e r f r e i e n  Salze. Man darf daraus entnehmen, da13 dns 
Existenzgebiet der aniaotropfliissigen Phase bei einigen Salzen recht 
groO ist und neit mehr als loo0 betriigt. 

Keines der Snlze gibt mehr nls e i n e  kr.41. Phase. Hierdurch 
unterscheiden sich die Salze wesentlich yon den kr.4. Zimtaiiureestern. 

7. E i n n c h s i g k e i t  d e r  f luss igen  K r y s t a l l e  d e r  Sa lze .  

Die flussigen Krystnlle der Salze gehoren deniselben System an, 
wie die fruher VOII mir untersuchten fliissigen Krystalle der Nicht- 
salrt.4. Sie sind nnch der Aulrichtung, d. h. SenkrechtstelhR zur 
Gl~Iliicbs,..einacbsig und hnben pos i t iven  Charakter. Unter den 
Sotsen aktiver Sliuren, d-Valeriansiiure, d-CapronsPure, a!- und L-MoP- 
delsiiure belindet sich k e in  Vertreter jener pleochroitischen und 
schillerfarbigen fliissigen Krystalle, deren Eigenschaften, wie ich 
iinchgewiesen habe s), nbhiingig ist von der optischen Aktivitiit. boch 
zeigen einige Solze niit asymmetrischem Kohlenstoffatom in fliissig-kry- 
stalliuischem Zustande Farberscheinungen, welche den andereo Snlzen 
fahlen (vergl. obeu 2. Abschnitt). Eine rrusfiihrliche Mitteiluag uber 
Acbsenbilder und Charrkter der Doppelbrechung der Salze erscheint 
i n  der Zeitscbrift fur physikalische Chemie. 

Hrn. Prol. W. N a r c k w a l d ,  welcher mir aktive Valeriansiiure U T I ~  

Capronsiiure zur Verfugung stellte, mochte ich auch bier besonderen 
Dnnk aussprechen. 

I) H. Fuess,  Kat. 132. 
4) Ztschr. fiir physikal. Chem. 61, 166 [LWi]. - Vorlgnder uncl Haus  - 
’) D i m  Berichte 41, 2036 [1908]. 

w n l d t ,  Nova Acta Leop. IH), 107 [1909]. 



isobuttersaur. Natriun 
.8 Kaliun 

7~-buttcraaor. Natriun 

n.- Luttersaiir. Kaliuii 

n.-valerinpeaur. Nn- ! 
trium ( 

isovderiansaur. Na- ! 
trium ( 

trimethyl-essig-aur. 
Natrium 

xllyl-essigsnur. 
Nntrium 

ally 1-esuigsaur. 
Kaliuiii 1 

n-clrprousrur. Natrium 

1 isobut 1 essigsaur. 
datrium 

lieptylsaui~. Nntrium 

1 heptylsaur. Kalium 

c:iprylsaur. Natrium 
hexahydro benxoo- 

ssur. Kalium 
nonylsaur. Nrrtrium 
cnprinsaur. 3 

Iaurinssur. 
myrirttinsaur. D 

palmitiusanr. 
Natriiim ] 

btearinsaur. Natrium 
palmitinsrur. 

Nntrium 1 
stwrinsaiir. Natrium 
b e n z w u r .  Natrium 

Tn-toluylsnur. Natrium 

tn-brombenzowaur. 
Natrium 

in-brom bcozoesaur. 
Nntrium 1 

m-brombenzoesaur. 
lithium 

a a 

n D 

( 

1 

Tabelle VI. 
- 

I 
1. Schnielz unkt 2. Schmelzpunkt I 

I 

2500 j 3200 mikroskopiscb 
2400 3350 i in Rijhrcheii 

2209 250° ! mikroskopisch 
315" 3550 : in R6hrchell 
2950 O W  I mikroskopisch 

Sloa 335" I in R6hrchco 

(ungefiigr) 1 (ungeftihr) I - 

210-212" 3100 w 

I 

I 
i 

285O 168O 
xweicbt allmiLhlich! 

2430 
sinter 2200, 
(Brfrunung) 

255O 
(Brhnung)  

180° 

325O 

2120 

2400 

2250 

2250 
2800 

sintert 245'3 
2180 
2200 
2200 
240° 

220" 

22jo 
215O 

(BriLunung) 
2200 
4 100 
3 100 
305O 

sintcrt 2900 
(Briiunung) 

2800 

270" 
(uodeutlich) 

315" 

2830 
I (Braiinfiirbung) 

3450 ! 

(Braunfirbung) 
350° 

3350 

3 5 P  
4000 zersetzt, 
dunkelhrnun) 

3550 

hijher als 3600 

I 

24'20 
318O 
310° 
3300 

265O 

2700 

316O 

305O 
13ou 

hbher als 8600 

350° 

3800 

3200 

B 

>> 

> 

D 

). 

L. 

mikrosky  isclc 

in 'R6hrchcn 

' *  
>> 

I a 

>> 
i 

P 

b 

in Rijhrchcir 

mikros kopisch 

a 
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2900 

1. Schmelz d t  I cnngedrl 

D 

m-brombenroeeanr. 

m-brombenzoeaeur. 
Rubidium 

a-meth kimtaeur. 
detrinm 

a-meth l-zimtsaur. 
&inm 1 

I hydrozimtaeur. 
Natrinm 

I d-mandeleaur. 
Netrinm 

f-mandelsanr. Natrium 
r-mandelseur. Netrium 

Kalium 1 3050 

2600 

2800 
sintert 2800 

3100 
(erweicht vorher) 

2700 

2670 

2660 
272O 

2. Schmelz unkt 
cungedrl 

mikroskoplwh 

D 

in ~ h r c h e a  

D 

8. Einf luD d e r  polaren Bescha f fenhe i t  d e r  Molekttle auf 
den  krystallinisch-fliissigen Zustand. 

Die Ableitung der Einacheigkeit der fliissigen Krystalle aus der 
linearen Gestalt der Molektile l) war bisher eine unvollstiindige. Durch 
die gerade und langgestreckte Gestalt der Molekiile kann man wold 
raliirren, daI3 die Molekale sich nach zwei Dimensionen ia der Ebene 
mnkr8o4t der Achse neben einander stellen und 80 eine anieotrope 
Skbicht Reban) indessen fehlt eine Begriindung dafiir, daS die Mole 
kUle anch nreb der dritten Dimension in der Richtung parallel der 
Hauptachse ~ c h  an einander reihen, wenn an6 der Zusammenlagerung 
chemischer Molekiile ein einachsiger Krystall hervorgehen SOU. 

ills Ursache ftir das Wachstum i n  der Richtung der Achse kann 
man einen polaren Gegensatz innerhalb des Molekiils vermuten, der 
sich experimentell in verschiedener Weise verfolgen BBt: einmal phy- 
sikalisch durch direkten Nechweis elektrostatischer Ldungen oder 
durch magnetieche Beeinflussung, sodann auf chemischem Wege. Auf 
ersterem Gebiete hat G. Vieth ’> im hieeigen physikalischen Institut 
unter Leitung von E n .  Prof. E. D o r n  einige wichtige Bwbschtungen 
an meinen A ry l i  den am in  o-zim tsiiu r ees t e r  n gemacht. Ein kriif - 
tigee Magnetfeld hat EinfluS auf die Struktur der fliiesigen Kryatalle. 
Einzelne kr.-fl. Phasen wachsen schneller unter magnetischer Ein- 
wirkung, und die Hauptacheen det flbssigen Krystalle richten sich 

I) Vorlhnder, dieee Berichte 40, 1970 [1907]. EryutaUiniech-flbip 

’) Diaa., Halle a. S. 1910. 

Bsrloht. 6 D. Chem. os#llrohriL JJye. x)uuuIL 

Snbstanzen, Stnttgart, F. Enke, 1908. 

M8 
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den meguetischen Kraftlinien parallel I). Eine alektroetatische Ein wir- 
kung konnte nicht beobachtet werden. 

Auf chemischem Wege habe ich in der Weise zur Frage beizu- 
tragen vereucht, d d  einerseits ungleich eubstituierte, andererseits 
gleich substituierte Parasubstitutionsprodukte der Benzolreihe a d  k e n  
kr.-f1. Zustand geprtkft und verglichen wurden. Dabei ergab sich, 
daB zwei gleiche Radikale am Benzolkern, z. B. in Dialphyl- und 
Diaoylhydmchinon, Terephthalsiiureeeter, p-Dinitrobenzol weoiger @In- 
etig wirken , als zwei ungleiche, z. B. in Nitrobenzowiiure, Alphyl- 

' und Acyloxybenzoesiiure. 7. Gemeineam rnit M. E. H u t h a )  wurden 
die Versuche weiter durchgefuhrt. Wiihrend das Kondensationeprodukt 
von Terephthalaldehyd und Anilin (gleiche Subetituenten) weder beim 
Schmelzen, noch beim Eretarren kr.4. wird, ist das Kondensa t ions -  
p r o d u k t  der  Te reph tka la ldehyds i iu re  rnit Anil in  monotrop 
kr.41. (ungleiche Subetituenten). Auch die der letzteren Verbindung 
isomere BenzalamidobenzoesHure (ungleiche Subetituenten) iet rnit 
ihren drei kr.-festen Phasen stark kr.41.; zwei feste Phasen schmelzen 
monotrop, die dritte feste Phase, die man nur bei Unterkilhlung erhiilt, 
echmilzt enanfiotrop. Dagegen ist das dem Terephthalbisanilin iso- 
mere Diben  za l  - p - p hen ylen diamin rnit gleichen Subetituenten 
wieder nicht kr.-fl. Feroer sind Terephthalaldehyd, Terephthalaldehyd- 
tetraacetat, pPhenylendiacrplsaure siimtlich nicht kr.-€1. p-Aldehydo- 
zimteiiure, p-Cyanzimtsiiure, p-Cyanbenzoesiiure und Terephthalalde- 
hydeiiure sind dagegen kr.-fl. in Mischungen. DaD der Terephthal- 
ddehyd nicht etwa unfiihig iet, kr.-fl. nerivate zu liefen, kann man 
durch Kondeneation des Aldehyds rnit pToluidin, p-ChloraniEn oder 
irgend einem anderen p-substituierten Anilin beweieen; dabei entstehen 
k r . 4  Derivate von sehr groSem Exietenzgebiet (50-1 30O). 

Die i n t r a m o l e k u l a r e  Ene rg ied i f f e renz ,  die bei solchen nicht 
salzartigen Verbindungen nur zur geringen Geltung kommt, ist nach 
meiner Meinung bei der oben erbrterten Salzwirkunga dejenige 
Faktor, welcher mit seinem Einfluf3 den linearen Faktor Liberragt. Im 
Gegensatz zu den Estern, Ketonen und Carboneiiuren, welche bekannt- 
lich elektrolytisch our echwach dieeoziierbar sind, haben die Salze der 
Carboneiiuren in wiiDriger LBeung ein sehr groSee elektrolytisches 
Leitvermogen. Dieses kommt zwar bei dem kr.-€l. Zuetand der Salze 
an sich nicht in Prage'); es beweiet aber, daf3 die Salze im Vergleich 

') vergl. nuch 0. Lehmnnn, DFlidge Krystde~ 19oa, s. 75. 
3 Vorlsnder, .Krystolliniech-fl~.ssige Snbstaneen.: 1908, S. 47. 
3 Dies., HaUe a. S. 1909. 
9 Masongen der Leitfnhigkeit k r . 4  geechmoIze.net Salce Rind in Ane- 

rioht genommea. 
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zu den orgoaimhen Giiumn eine ungeheuer gmBe Ffhigkeit haben, sich 
polar zu HuBern. Mit der polaren-Beechaflenbeit der  Salzmolekale kann 
man demnach die Erkliirung daftir geben, daS Buttereiiure, Palmitin- 
eiiure, StearineHure, Stearinsiiureiithyleeter, Stearon, Paraffin, Myricyl- 
alkohol uew. vergeblich auf kr.-fl. Eigenschaften gepriift wurden, und 
daf3 doch siimtliche Natrium- und Kaliumealze ron der n-Bnttereiiure 
b b  zur  Stearineiiure k r . 4  eind. Neben der linearen Struktur der 
Molekiile eind bei der Bildung der  krystallinischen Fliissigkeiten die 
iotramolekularen Energiedifferenzen tiitig. Ibnen verdanken die fliissigen 
Kryetalle jene wunderbare Fiibigkeit, eich aufzurichten, gerllde zu 
etrecken und i n  der Richtung der Hauptachse zu wachsen. Bei den 
feeten Kryetallen hat  man eeit langem die polare Beschdfenheit der 
Krystall-Elementarteilchen zur  Erkliirung der  Pyro- und Piezoelektri- 
rizitiit in  Rucksicht gezogen I) ,  bei den fliissigen Kryetallen kommt 
hinza, daI3 man die Wirkung zurtickfiihren kann auf die polare Be- 
schaffenheit der  ehemiechen Molekule. 

488. Paul Jannaeoh: ma die W i r h g  der Tetraahlor- 
LrohleutoiMBmpfb aur Mineralien und deren Benutsung su 

tbrer quantitatdvem Analpee. 
[Vorlitnf ige  Mitteilnng.] 

(Eingegengen am 15. Oktober 1910.) 
Eine Abhandlnng ron P. Camboul ives  im Bull. BOC. chim. 141 7, 616 

[1910] veranlafh mich, darad aufmerksam zn machen, dd3 h AnechlnD an 
die von mir znsammen mit meinen Schiilern aaegef6hrten Treonnngen’) der 
Phosphorsiinre, Vandinsgnre, Wolh.amsiture, Borsfmre und Titansiturn von 
den Metolloxyden usw. anch bereite eine gr8Dere Anzahl volletitndiger Mined- 
analyeen ant dieaer Bade ausgefiihrt worden ist. I& nenne hier nur die voll- 
attindigen quantitativen Analyeen dea Apatits, Triphylins, Vividta, Pyro- 
morphitcl, Wolframits, Scheelita, Molybd&nglanres, Vanadinits, Endlichits, 
Carnotits, Patronits und die AufschlieSung dea Chromeieenste’na. Die d i e m  
Gegenetrnd betreffenden Diseertationen meiner Schiiler L e i s t e  und Harwood 
erschienen bereits im Dmck (bei Z8l le r  nnd R6ssler-Beidelberg). 

9 Nech W. V o i g t  entstehen beim Zerbrechen eines stabf6rmigen Tnr- 
maliikryetallea Bmchstiicke, die elektrlsoh polar gelden sind. Wied. Ann. 
60, 868 [1897l. 

3 P. J s n n a e c h  m d  W. J i l k e ,  d i m  Berichb 40, 3605 [lw; ferner 
Jonm. f. praht. Chem. [2] 80, 113 [I9091 nnd P. J a n n a e c h  nud H e n r y  F. 
Barwood, Jorun. f. p r J t  Chat. I31 80, Is? [1909]. 




