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Ableitung der molekularen Gestalt aus dem
kristallinisch fliissigen Zustand.

Von D. VORLANDER, Halle.
(Eingeg. 21./4. 1922)

Die Grundlage fiir die Ermittlung der rdumlichen Gestalt der
Molekiile bildeten die Erscheinungen der Isomerie. Die Tetraeder-
gestalt des Kohlenstoffes und die Verteilung der Valenzen des Stick-
stoffes im Raume sind aus der Existenz von isomeren Kohlenstoff-
und Stickstoffverbindungen abgeleitet worden. Das Verfabhren versagt
jedoch bei Verbindungen des zweiwertigen Sauerstoffs und Schwefels.
So 148t sich z. B. die Frage, ob in Sauerstoff- oder Schwefel-
verbindungen die beiden Valenzen geradlinig oder winkel-
férmig gerichtet sind,

R-0—R R—S—R
0o S
R/ \R R/ \R

nicht beantworten. Man kann zwar aus der Existenz ringférmiger
Sauerstoff- und Schwefelverbindungen schlieBen, daB die
Verhiltnisse hier #hnlich wie bei Kohlenstoff- und Stickstoffverbin-
dungen liegen, indessen ist zu berticksichtigen, dafs in diesen Fillen
die Valenzrichtungen unter dem Zwange der Ringbildung eine winkel-
formige Ablenkung erlitten haben migen.

Hier ktnnen nun die Beziehungen zwischen dem kristal-
linisch flissigen Zustand und der molekularen Gestalt
eingreifen. .

Meine Untersuchungen fiber den kristallinisch fliissigen Zustand
haben im allgemeinen ergeben, dal dieser Zustand sowohl von der
rdumlichen Gestalt des Molekiils, als auch von energetischen
Einfliissen abhingt. Die rdumlichen Wirkungen lassen sich
dahin zusammenfassen,daff das Molekiilmdglichstlanggestreckt
und geradlinig gestaltet sein mufl, um kr. fl. ) z11 werden. Der
molekularen Gestalt entspricht dieanisotrope Formder fliissigen Kristalle;
sie sind optisch einachsig, stehen den tetragonalen und hexagonalen
Formen der festen Kristalle am nichsten und lassen sich annihernd
zuriickfiihren auf normalen Zylinder, Kegel, Rotationsparaboloid oder
Rotationsellipsoid, also auf Grundformen mit einer Hauptachse und
sehr vielen oder unendlich vielen Nebenachsen. Die energetischen
Einfliisse zeigen sich in verschiedener Weise, z. B. beim Vergleich
von Salzen, Siuren und Estern, Aminen und Amiden, Stoffen mit
Ringen, einfacher und mehrfacher Bindung u. a. Um diese energe-
tischen Einfllisse mbglichst auszuschalten, kann “man indifferente,
symmetrisch gebaute Substanzen oder solche, welche an den Enden
des Molekiils gleichartige Radikale tragen, zum Vergleich heranziehen.

Um die rdumlichen Wirkungen hervortreten zu lassen, habe ich
Arylidenamine, Kondensationsprodukte aromatischer Aldehyde mit
aromatischen Diaminen bevorzugt.

Ich fand, dafl die giinstigste riumliche Wirkung durch die ver-
schiedenartigen Parasubstituenten am Benzol erregt wird; kr. fl.
Eigenschaften kdnnen in vielen Fillen als Beweis der Parasubstitution
dienen. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit dem Um-
stande, dafl die Elemente nur in Parastellung mit den anliegenden
Benzolkohlenstoffen eine gerade Linie bilden:

7N

oder

X X
/
ArCH=N " > -N = CHAr
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Uber die Gestalt des Benzols 1ifit sich weiter nichts aussagen.

So kann z. B. der Benzolkern sich um die Paraachse drehen, oder
die einzelnen Benzolkohlenstoffe konnen winkelférmig abgelenkt sein:

< /N

1\- /’4
2 3

X (perspektivisch betrachtet)

X— //\— X (bei seitlicher Betrachtung).
14 34

Ungemein wichtig war es, daB die als enantiotrope und mono-
trope®) Formen bekannten Unterschiede sich mit der molekulax_‘en
Gestalt in Beziehung bringen lieflen. Es gelang mirso, den verschie-
denen Grad oder die verschiedene Stirke des kr. fl. Zu-
standes zu unterscheiden. Ich finde den hdchsten Grad in den
enantiotrop kr. fl. Formen; den mittleren Grad haben die monotrop
kr. fl. Formen, und am niedrigsten stehen diejenigen Substanzen,
welche nicht kr. fl. sind und nur unter besonderen Umstinden der
Mischung kr. fl. werden. Innerhaib dieser Stirkegrade kbnnen weiter-

1) Kristallinisch-fliissig, abgekiirat == kr. fl.

2) enantiotrop abgekiirzt = en. monotrop abgekiirzt — mo.
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hin enantiotrope Formen mit gréfierem oder kleinerem Existenzgebiet
unterschieden werden.

Enantiotropie:
1. Schmp. 2. Schmp.

kr. fest * kr. fl. amorph fl.

Das durch Bestimmung der Schmelzpunkte 1 und 2 zu messende
Existenzgebiet ist gleich der Differenz zwischen 1 und 2; es gibt die
Méglichkeit, ungefihr quantitativ anzugeben, wie grofl die
Féhigkeit ist, zur kr. fl. anisotropen Ordnung der durch-
einander wirbelnden Moleklile und zugleich auch, wie weit
die molekulare Gestalt von der geradlinigen Form ab-
weicht. Bei den monotrop kr. fl. Formen spricht die Unterkiihlung
mit: da gibt es Stoffe, die nur bei griindlicher Unterkiihlung an kleinen
Tropfen kr. fl. werden, und andere Stoffe, die einer Unterkiihlung
kaum bedfirfen. ZahlenmiiBig 148{ sich das bisher nicht fassen.
Monotropie:

kr. fest ~ am. fl.

™~ kr. fl. <

Die monotropen Formen bilden einen niederen kr. fl. Grad, weil die-
jenigen konstitutiven Anderungen im Molekll, welche den kr. fl. Zu-
stand vbllig zum Verschwinden bringen, ihn auch von der Enantio-
tropie zur Monotropie herabdriicken.

Wenn jetzt zwei Benzolkerne aneinandergekettet werden
in Benzidinderivaten, so findet eine gewaltige Steigerung?®) im

kr. fl. Zustande statt:
acH=N— >~ S—N=CH-ar

NN
Auch hier miissen also die beiden substituierenden Stickstoffatome
mit den Parakohlenstoffen des Biphenyls auf einer geraden Linie
liegen; die Paravalenzen des Benzols sind linear gerichtet.
Alle Formen sind hier enantiotrop kr. fl. und geben zum Teil Existenz-
gebiete von mehr als 100° (Vgl. 1. Vertikalspalte der Tabelle 1
auf Seite 250),

Schaltet man 1 C-Atom zwischen die beiden Benzolkerne, so wird
das Molekiil zwar verlingert, aber infolge des Valenzwinkels von etwa
109° (109° 28’) im Kohlenstofftetraeder winkelfsrmig:

: H, N
N
L 77X Dy

Man sieht an der 2. Vertikalspalte der Tabelle 1, daB die kr. fl
Formen s#mtlich verschwunden sind in den Diphenylmethan-
abkdmmlingen; ziemlich gleichgiiltig ist dabei, ob man an Stelle
des CH,, CO oder CS einfiihrt in Benzophenonabk§mmlingen.

Eine nochmalige Verlingerung der Kette zu Diphenyldthan-
abkommlingen (3. Vertikalspalte der Tabelle) bringt sofort die
kr. fl. Formen simtlich wieder hervor, doch im Vergleich zu den
Diphenylabkémmlingen etwas geschwicht, was besonders an' der
monotropen Benzalverbindung und an der Zinnamylidenverbindung
mit kleinem Existenzgebiet auffillt. Das Molekiil ist hier wieder
axial gestreckt und die beiden Benzolkerne haben die Moglichkeit
zur linearen Anordnung, aber infolge der aliphatischen Einschaltung
kann das Molekiil auch andere lLagen einnehmen und ist etwas
wackeliger und winkeliger geworden als das Biphenyl:

. H,
/NS TN
=/ \cﬂ< ) X

Eine weitere Verlingerung der mittelstindigen aliphatischen Kette zu
1,3 Diphenylpropanderivaten bringt den kr. fl. Zustand abermals
zum Verschwinden, und bei 1,4 Diphenylbutan erscheinen die kr. fl.
Formen wieder. Man erkennt, dafl die Kohlenstoff-Kette in der Mehr-
zah] der Molekfile zickzackfbrinig gestaltet ist und nicht spiralférmig.
(Tabelle II).

Die Doppelbindung in den Stilbenabkémmlingen macht
in Ubereinstimmung mit anderen Erfahrungen das Molekiil geradliniger,
oder sie beschrinkt die Mdglichkeit der molekularen Drehung und
verstirkt den kr. fl. Zustand (Tabelle III).

3) Noch grdere Steigerung erlolgt bei Verkettung von drei und vier
Benzolkernen in Parastellung, doch ist der Sprung von der ersten zur zweiten
Verkettung am groBten.
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Tabelle 1.

RCH=N—-CgH, ... CgH,—N=CHR.
e = —_—— ‘ = -
ch, | cn o | NH I~ ¢ 0 ; s
Aldehyd —Cy—Cy— / AN | /\\/ l / N ! /\'/ ! ‘// \\ ' / \
ehy G G | G CH G ¢ ¢ N T « AR o
| |
1 2. ! 3. ! 4. ‘ 5 f‘ 6. | 7
T ' |
Benz- en. | nicht kr. fl. ! mo. ! nicht kr. fl. en. ! nicht kr. fl. | nicht kr. fl.
L2340 128° | & kl, Tropfen | 1820 1. 1980 1810 | 178°
2. 2600 ‘ 1710 ' I 2. > 3400 |
p-Methylbenz- en. nicht kr. fl. | en. \ mo. | en. i npicht kr. fl. | nicht kr. fi.
1. 23190 148°¢ i 1. 1950 a. kl. Tropfen ‘ 1. 178° ‘ 206 | 198°
2. > 350° 2. 2930 i 217°¢ 2. > 340° | ’
Zimt- en. (zers.) nicht kr, fl, l en. ' nicht kr. {l. ‘ en. ; nicht kr. fl. | nicht kr. fl.
1. 260° 1690 [ 3 2260 ; 2249 \ 1 2190 i 210° \ 183°¢
2. *> 2900 | 2. 2310 | 2. >8800
Anis- en. « micht kr. fl. ‘ en, \ mo. | en. '+ nicht kr, fl. ’ nicht kr. fl.
1. 2540 | 161° 1. 177° 2390 | 1. 2180 2359 207°¢
2, > 350° ‘ | 2. >320° 2. >- 3000 . |
-Athoxybenz- en, . nicht kr. Il | en. en, ‘ en. nicht kr. fL nicht kr. fl
b Hoxyhen 1. 2270 ‘ 150° | 1. 1670 I 1. 22309 [ 2089 217°¢ ! 196°
2. > 8500 | | 2.>3200 | 2 2250 | 2 3000 i
-Nitrobenz- en, (zers. picht kr. fl. | en. (zers.) ! mo. en, ! mo. nicht kr. fl.
priitrehon 1. (197 ? ; 2180 1. 2190 2140 | 1. 2490 193¢ | 186 °
2, 2800 | P2 >2800 | | 2.>3000 !
i i .
Tabelle 11 Tabelle 1V.
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| ‘ \c \CH 1 | ' \c \E ' \o \\NH
! ! . ¢ ' / 2 I . l | ) (] 0] | P y
' ! nicht l é | nicht | nicht | é &
| | ! } odor Cni k | Oderh ‘ k l ﬁderh ittelstark | eb . h
schwach sehrstark | nicht | stark schwach nittelstark nicht sehr star schwac star schwac mittelstar scbwac
Sckrw;il l kr. fl I kr. fl. | ke, fl. | kr. 1l \ kr. fl. i kr. flL. kr. fl. kr. fl. | kr. fl ‘ kr. fl kr. fl. l kr. fl.
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Zweiwertiger Sauerstoff und Schwefel haben nicht
Tabelle IIL. lineare, sondern winkelfdrmig gerichtete Valenzen idhnlich
RCH=N.CgH,ss0r-.. C,H, — N=CHR wie Stickstoff und Kohlenstoff?). Fiir das Wasser ist eine
— winkelférmige Gestalt die wahrscheinlichste. Sucht man
D ——I___“ s c=c nach Griinden fiir diese winkelformige Gestalt, so kbnnte man folgen-
RCH _= —CH,—CH,— | —CH=CH— LT des sagen: Die Bahnen der beciden Wasserstoffatome an Sauerstoff
Existenzgebiet | Existenzgebiet | Existenzgebiet | werden gestort und abgelenkt durch die Valenzen, die ncben den
‘ T Wasserstoffatomen am Sauerstoff kreisen oder schwingen
Benzal . ..... .. mo. X en, 74° ’ en. 540 o
Anisal .. ...... en, 1450 ! en. 125° ! en. 1428 o)
-Athoxybenzal en. 14890 en. 116° [ en. 135
S-Methylbenzal . en. 989 l en 1000 i en. 105° H/\\H
m-Nitrobenzal . . . . nicht kr. fl. en. 62° | en. 152 und einen gewissen Raumn fiir ihre Bewegungen beanspruchen; diese
p-Nitrobenzal ep. 2> 70" | en.>>70° | en >30 Valenzen machen sich bei chemischen Reakiionen bemerkbar, wenn

Charakteristisch ist der Einfluf der m-Nitrogruppen an den Enden der
Kette, welcher um so stiirker hervortritt, je schwicher der Mittelteil
des Molekiils kr. fl. wirkt. Die dreifache Bindung in Tolan-
abkémmlingen Huflert sich etwas schwiicher als dic doppelte Bindung
und steht zwischen der einfachen und doppelten Bindung.

Aus der Tabelle I (4. Vertikalspalte) ist ferner zu ersehen, da_ﬁ
beim Stickstoft die gleichen Einfllisse sich bemerkbar machen wie
beim Kohlenstoff: in Diphenylaminabkémmlingen verschwindet
der kr. fl. Zustand oder er wird geschwiicht, und in den Derivaten
des Paradiaminoazobenzols tritt der kr. fl. Zustand wieder so
stark wie beim Stilben hervor. Wenn man von den energetischen
Einflilssen absehen diirfie, so kénnte man folgern, dafl Fier ka_el,
den die Valenzen am Stickstoff bilden, ctwas stumpfer ist als beim
Kolilenstoff (Vergleich von Vertikalspalte 2 und 4); man erkepnt dies
an dem Auftreten der monotropen Formen und an der enantiotropen
Athoxybenzal-Verbindung, allerdings mit nur kleinem Existenzgebiet
(29, in der Diphenylaminreilie.

Schlie8lich bringe ich die Ergebnisse an den Sauerstoff- und
Schwefelabkommlingen. Hier zeigt sich, dafl die Anordnung der
Valenzen an den Wasser- und Schwefelwasserstoffabkdmmlingen #hnlich
winkelformig ist wie beim Methan und Ammoniak (_Vertlkalrglhe 6
u. 7, Tab. I). Bis auf eine monotrope Form beim Diphenylidther
fehlen die kr. fl. Formen. Sauerstoff und Stickstoff kdnnen den Kohlen-
sloff riiumlich vertreten, wie der analoge Verlauf der kr. fl. Eigen-

schaften in Tab. 1V beim Vergleich mit Tab. IT beweist.

der Sauerstoff mehr als zweiwertig auoftritt. Schiitzungsweise kann
man ableiten, da3 der Winkel am Sauerstoff und Schwefel annihernd
ebenso grofl oder spitzer ist als am Kohlenstoff (109%). Doch #ndern
sich diese Verhiltnisse anscheinend etwas, je nach der Belastung der
Elemente mit anhaftenden Radikalen. fA. 99.]

Neue Forschungen iiber die Erndhrung der
Pflanzen mit Phosphorsé&ure.

Von Geh. Reg.-Rat Dr. A. STUTZER.
(Eingeg. 6.4, 1922))

Fir die Erndhrung des deutschen Volkes ist es von ungemeiner
Wichtigkeit, die Ernteertrige zu steigern, und bei den hierzu notigen
MaSnahmen spielt die Erniihrung der Pflanzen, also die Dlingung, eine
sehr wichtige Rolle. Von Pflanzenniihrstoffen kommen vorzugsweise
in Betracht: stickstoffhaltige Verbindungen, Kali, Phosphorsiure und
Kalk. Stickstoff, Kali und Kalk konnten der deutschen Landwirt-
schatt in gentigender Menge zur Verfiigung gestellt werden, falls die
Diingerindustrie nicht fortwidhrend Mangel an Eisenbahntransport-
wagen und an Brennstoff hitte, dagegen fehlt es in Deutschland fast
vollstindig an Rohphosphaten, um Diingstoffe zu fabrizieren, die
Phosphorsdure enthalten, nachdem wir Lothringen mit der reichen
Produktion von Thomasschlacke verloren haben.

‘) Vgl. Friedr. H. Weber, Diss., Halle 1914.





