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Ableitung der molekularen Gestalt aus dern 

kristallinisch fliissigen Zustand. 
Von D. VOHLANDEK, Halle. 

(Eingeg. 21.14. 1922 ) 

Die Grundlage ftir die Ernmittlung der rlumlichen Gestalt der 
Molekiile bildeten die Erscheinungen der Isomerie. Die Tetraeder- 
Zestalt des Kohlenstoffes und die Verteilung der Valenzen des Stick- 
stoffes im Raume sind aus der Existenz von isomeren KohlenstofP- 
und Stickstoffverbindungen abgeleitet worden. Das Verfahren versagt 
jedoch bei Verbindungen des zweiwertigen Sauerstoffs und Schwefels. 
So llBt sich z. B. die F r a g e ,  o b  i n  S a u e r s t o f f -  o d e r  S c h w e f e l -  
v e r b i n d u n g e n  d i e  b e i d e n  V a l e n z e n  g e r a d l i n i g  o d e r  w i n k e l -  
f t i r m i g  g e r i c h t e t  sind, 

oder 

nicht beantworten. Man kann zwar aus der Existenz r i n g f o r m i g e r  
S a u e r s t o f f -  u n d  S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  schlieoen, dai3 die 
Verhaltnisse hier Bhnlich wie bei Kohlenstoff- und Sticksioffverbin- 
dungen liegen, indessen ist zu berticksichtigen, dab in diesen Flllen 
die Valenzrichtungen unter dem Zwange der Ringbildung eine winkel- 
formige Ablenkung erlitten haben mtigen. 

Hier ktinnen nun die B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e m  k r i s t a l -  
l i n i s c h  f l i i s s i g a n  Z u s t a n d  u n d  d e r  m o l e k u l a r e n  G e s t a l t  
e i n g r e i f  en. 

Meine Untersuchungen tiber den kriStallinisch fliissigen Zustand 
haben im allgemeinen ergeben, daB dieser Zustand sowohl von der 
r l u m l i c h e n  G e s t a l t  d e s  Moleki i l s ,  als auch v o n  e n e r g e t i s c h e n  
E i n f l i i s s e n  abhlngt. Die  r l u m l i c h e n  W i r k u n g e n  lassen sich 
dahin zusammenfassen, dai3 d a s  M o l e  ki i l  m tigli c h s  t l a n g g e s  t r e  c k t  
u n d  g e r a d l i n i g  g e s t a l t e t  s e i n  muD, um kr. fl. l) zu werden. Der 
molekularen Gestalt entspricht dieanisotrope Form der fliksigen Kristalle ; 
sie sind optisch einacheig, stehen den tetragonalen und hexagonalen 
Formen der festen Kristtllle am niichsten und lassen sich annahernd 
zuriickftihren auf normalen Zylinder, Kegel, Rotationsparaboloid oder 
Rotationsellipsoid, also auf Grundformen mit e i n e r Hauptachse und 
sehr vielen oder unendlich vielen Nebenachsen. D i e  e n e r g e t i s c h e n  
E i n f l i i s s e  zeigen sich in verschiedener Weise, z. B. beim Vergleich 
von Salzen, Sauren und Estern, Aminen und Amiden, Stoffen mit 
Ringen, einfacter und mehrfacher Rindung u. a. Um diese energe- 
tischen Einfliisse mtiglichst auszuschalten, kann ‘man indifferente, 
symmetrisch gebaute Substanzen oder solche, welche a n  den Enden 
des Molekiils gleichartige Hadikale tragen, zum Vcrgleich heranziehen. 

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

Ich fand, daD die giinstigste rlumliche Wirkung durch die ver- 
schiedenartigen P a r a s u b s t i t u e n t e n  a m  B e n z o l  erregt wird; kr. fl. 
Eigenschaften konnen in vielen Fallen als Beweis der Pdrasubstitution 
dienen. Dieses Ergebnis steht in ubereinstimmung mit dem Um- 
stande, dai3 die Elemente nur in Parastellung rnit den anliegenden 
Benzolkohlenstoffen eine gerade Linie  bilden: 
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fiber die Gestalt des Henzols lUt sich weiter nichts aussagen. 
So kann z. 13. der Benzolkern sich um die Paraachse drehen, oder 
die einzelnen Benzolkohlenstoffe konnen winkelftirmig abgelenkt sein: 

/ ‘\ X (perspektivisch betrachtet) 
l \  ’4 

2 ;  

X 

’\- X @ei seitlicher Betrachtung). ?/ 1 2  A 

Ungemein wichtig war es, daS die als e n a n t i o t r o p e  u n d  m o n o -  
t r o p e  *) F o r m  e n  bekannten Unterschiede sich mit der molekularen 
Geshl t  in  Beziehung bringen lieBen. Es gelang mir so, den v e r s c h i e -  
d e n e n  G r a d  o d e r  d i e  v e r s c h i e d e n e  S t a r k e  d e s  kr. f l .  ZU- 
s t a n d e s  zu unterscheiden. Ich finde den hochsten 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 Umstiinden der 
Mischung kr. fl. werden. Innerhalb dieser Starkegrade ktinnen weiter- 

l) Kristallinisch-fliissig, abgekht  = kr. fl. 
*) enantiotrop abgekiint = en. 
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monotrop abgekiirzt = mo. 

hin enantiotrope Formen mit gro0erem oder kleinerem Existenzgebiet 
unterschieden werden. 

Enantiotropie : 
1. Schrnp. 2. Schmp. 

kr. fest ~ kr. fl. amorph fl. 
Dns durch Bestimmung der Schmelzpunkte 1 und 2 zu messende 
E x i s t e n z g e b i e t  ist gleich der Differenz zwischen 1 und 2 ;  es gibt die 
Mt ig l ichkei t ,  u n g e f i h r  q u a n t i t a t i v  a n z u g e b e n ,  w i e  groi3 d i e  
F l h i g k e i t  i s t ,  z u r  kr. fl. a n i s o t r o p e n  O r d n u n g  d e r  d u r c h -  
e i n a n d e r  w i r b e l n d e n  Molekt i le  und zugleich auch, w i e  w e i t  
d i e  m o l e k u l a r e  G e s t a l t  v o n  d e r  g e r a d l i n i g e n  Form a b -  
w e i c h t .  Bei den m o n o t r o p  kr. fl. Formen spricht die Unterktihlung 
mit: da gibt es Stoffe, die nur bei griindlicher Unterktihlung an kleinen 
Tropfen kr. fl. werden, und andere Stoffe, die einer Unterkiihlung 
kaum bedlirfen. ZahlenmUig ]Mi: sich das bisher nicht fassen. 

Monotropie : 
kr. fest am. fl. 

\ J/” kr. fl. 
Die monotropen Formen bilden einen niederen kr. fl. Grad, weil die- 
jenigen konstitutiven h d e r u n g e n  im Molektil, welche den kr. fl. Zu- 
stand vollig zum Verschwinden bringen, ihn auch von der Enantio- 
tropie zur Monotropie herabdriicken. 

Wenn jetzt z w e i  B e n z o l  k e r n e  a n e i n a n  d e r g e  k e  t t e  t werden 
in B e n z i d i n d e r i v a t e n ,  so findet eine gewaltige Steigerung’) im 
kr. fl. Zustande statt: 

ArCH = N- , / -,-, \ / --\ -/-N=CH.Ar 

Auch hier miissen also die beiden substituierenden Stickstoffatome 
mit den Parakohlenstoffen des Biphenyls auf einer geraden Linie 
liegen; d i e  P a r a v a l e n z e n  d e s  B e n z o l s  s i n d  l i n e a r  g e r i c h t e t .  
Alle Formen sind hier enantiotrop kr. fl. und geben zum Teil Existenz- 
gebiete von mehr als 100’. (Vgl. 1. Vertikalspalte der Tabelle I 
auf Seite 250). 

Schaltet man 1 C-Atom zwischen die beiden Benzolkerne, so wird 
das Molektil zwar verlangert, aber infolge des Valenzwinkels von etwa 
IN”, (109’ 28’) im Kohlenstofftetraeder winkelftirmig: 

Man sieht an der 2. Vertikalspalte der Tabelle I, daS die kr. fl. 
Formen slmtlich verschwunden sind i n  d e n  D i p h e n y l m e t h a n -  
a b k t i m m l i n g e n ;  ziemlich gleichgiiltig ist dabei, ob man a n  Stelle 
des CH,, CO oder CS einfiihrt in Benzophenonabkommlingen. 

Eine nochmalige Verllngerung der Kette zu D i p h e n y l l t h a n -  
a b k o m m l i n g e n  (3. Vertikalspalte der Tabelle) bringt sofort die 
kr. fl. Formen samtlich wieder hervor, doch im Vergleich zu den 
Diphenylabktimmlingen etwas geschwlcht , was besonders a n ’  der 
monotropen Benzalverbindung und an der Zinnamylidenverbindung 
mit kleinem Existenzgebiet auffallt. 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 I q e n  einnehmen und ist etwas 
wackeliger und winkeliger geworden als das Biphenyl: 

Eine weitere Verlagerung der mittelstandigen aliphatischen Kette zu 
1,3 D i p h e n y l p r o p a n d e r i v a t e n  bringt den kr. fl. Zustand abermals 
zum Verschwinden, und bei 1,4 Diphenylbutan erscheinen die h. fl. 
Formen wieder. Man erkennt, daB die Kohlenstoff-Kette in  der Mehr- 
zahl der MolekUle zickzackftinnig gestaltet ist und nicht spiralftirmig. 
(Tabelle II). 

D i e  D o p p e l b i n d u n g  i n  d e n  S t i l b e n a b k t i m m l i n g e n  macht 
in ubereinstimmung mit anderen Erfahrungen das Molekiil geradliniger, 
oder sie beschrbkt  die Moglichkeit der molekularen D r e h u g  und 
verstiirkt den kr. fl. Zustand (Tabelle 111). 
____ 

a) Noch gr6Bere Steigerung erlolgt bei Verkettung YOU drei und vier 
Benzolkernen in Parastellung, doch iat der Sprung von der eraten zur zweiten 
Verkettung am groaten. 
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250 
- __-___ _- 

-. __ . -. - 

RCIi -= 

Benzal . . . . . . . .  
Anisal . . . . . . . .  
p-hoxybenzal  . . .  
1)-Methylbenzal . . .  

.- -. - - - .- - - -. - . - 
-CH2-CH2- 1 - C H = C H -  -C:.C-- 
Existenzgebiet I Existrnzgebiet ~ Existenzgebiet 

mo. en. 74O ' en. 540 

en. 148O I en. 116O en. 1360 
en. 98O en 1000 ~ en. 105" 

en. 145" j en. 125O 1 en. 142O 

Tabelle I. 
R C H  =r N-C,H, . , . CUH,--N CH R. 

. - . . . . . . .  _ _  - ~ 
.- - - - - 

I 
0 S 

- C  - C  - 
t i 6  

I 
I 

I 5. 6. 7. 
I I 4. I 

, 
i 

! 1. 3. 

en. I nicht kr. fl. ! mo. ' nicht kr. fl. I en. I nicht kr. fl. i nicht kr. fl.  1 a. kl. Tropfen I 182' , 1. 198' j 181'  1 178'  
i 2. >-3400 I 

1. 234O 1 128O 
2. 2600 171 

. - - - - - .. - - .- 

Aldehyd 

Benz- 

p-hlethylbrnz- 

Zimt- 

Anis- 

p-A tliosybenz- 

p-Nitrobsnz- 

en. 
1. 2310 
2. > 3 K O o  

en. (zers.) 
1 .  260° 
2. > 290° 

1. 254O 
2. > 350" 
1 .  227O 

en. 

en. 

2. > 3600 
en.' (zers.) 

1. 197O 
2. > 280" 

Tabelle 11. 

nicht kr. fl.  en. 

nicht kr. fl. I en. 

148" 195" ' g: 293O 

169 1. 226O 1 2. 231° 

161(' I 1 .  177O 
nicht kr. II .  en. 

mo. 
a. kl. Tropfen 

217O 
nicht kr. fl.  

224 

mo 
2390 

e n .  
1. 178O 
2. > 340" 

1. 2190  
2. >- 330° 

1. 2180 

en. 

en. 

uicht Itr. f l .  1 nicht kr .  f i .  
206O I 198"  

nicht kr. fl. I nicht kr. f l .  

I 183'1 
2100 

iiicht kr. f l .  i nicht kr. €I. 
2::s * 207 

nicht kr. fl. I en. en. en. nicbt kr. fI. nicht kr. fl.  
150°  167' I 1. 223' 1 .  2030 217" ~ l!JFo 

nicht kr. €1. en. (zers.) I mo. en. mn. I nicht kr. fl.  

I I 

I 

186O I 218O 1 1. 219' ~ 214O 1. 2490 ~ 193 " 
I 2. > 2 8 0 "  I I 2. > 3000 
I I 

Tabelle 1V. 
. . .  ... - - ......................... 

cu c,, 
\ \  

/ /  c, c, 
0 NH 

nicht 
oder 

schwach 
kr. fl. 

I 

I 

i 

i 
I 
I 
I 
I 

I 

I 

c, C,, 
\ \  

/ /  

\ \  c, c, 

0 N H  

CH, CH, 

stark 
kr. f l .  

I 

I 

I 

I 
I 

I 

I 

I 
I 

I 
I 

CIJ 
\ 

/ 
CH, 
\ 

/ 
c,; 

0 

0 

nicht 
oder 

schwach 
kr. fl. 

I c, c, 
'..~ \ I 

b NH 
CH, ' /  CH, I i 

\ \  I 

/ /  I 

\ \  I 

I 

CH2 CH, 

0 X H  

c, c, 
! 

I 

I 

mittelstark 
kr. TI. 1 

c:, c,; 
\ \  

/ /  
'\ \ 

0 K H  

CH, CH, 

CH, CH, 
CH, / /  CH, 

\ '\ 
,' / c, c, 

0 N H  

Hchwach 
kr. fl.  

C" 1 
C, i I i  

I 

i 
I 
I 

sehr stark I 
kr. 11. 

I 

;CH, 
I 

I 
n i c h t  

I 

kr. fl. kr. f l .  1 kr. fl.  1 kr. fl. 

6, 
n i c h t  
kr. f l .  

I 
schwacli sehr stark 

kr. !I. 1 kr. SI. 

Z w e i w e r t i g e r  S a u e r s t o f f  u n d  S c h w e f e l  h a b e n  n i c h t  
1 i n e a r  e ,  s o n  d e r n  w i n k  e 1 f ti r m i g  ge r i c h  t e t e V a l e  n z e n ii h II I i c h 
w i e  S t i c k s t o f f  u n d  Kohlens tof f ' ) .  Fiir das W a s s e r  i s t  e i n e  
w i n k e l f b r m i g e  G e s t a l t  d i e  w a h r s c h e i n l i c h s t e .  Suclit man 
nach Griinden fiir diese winkelformige Gestalt, so kiinnte man folgen- 
des sagen: I)ie Rahnen der beiden Wasserstoffatome an Sauerstoff 
werden gestiirt und abgelenkt dnrch die Valenzen, die neben den 
Wasserstoffatomen ani Sauerstoff kreiseii oder schwingen 

0 
0 

und einen gewissen Raum fur ihre Hewegungen beanspruchen; diese 
Valenzen niachen sicli bei clieniischen Reaklionen bemerkbbnr, wenn 
der Sauerstoff meltr als zweiwertig auftritt. Schltzungsweise kann 
man ableiten, dai3 der Winkel am Sauerstoff und Schwefel anniihernd 
ebenso poi3 oder spitzer ist als am Kohlenstoff (logo). 1)och Bndern 
sich diese Verhaltnisse anscheinend etwiis, je nach der Helastung der 

[A. 99.1 Elemente init anliaftenden Radiltalen. 
- -_ - - - - 

Neue Forschungen iiber die Emahrung der 
Pflanzen mif Phosphorsaure. 

Von Geh. Reg.-Rat Dr. A .  STUTZER. 

Ftir die Erniihrung des deutschen Volkes ist es von ungeineiner 
Wichtigkeit, die Ernteertcage zu steigern, und bei den hierzu notigen 
MaDnahmen spielt die Ernlhrung der Pflanzen, also die Dtingung, eine 
sehr wichtige Rolle. Von I'flanzennahrstoffen kommen vorzugsweise 
in Retrarht: stickstoffhaltige Verbindungen, Kali, Phosphorsaure und 
Kalk. Stickstoff, Kali und Kalk konnten der deutschen Landwirt- 
schaft in genfigender Menge zur Verliigung gestellt werden, falls die 
Dtingerindustrie nicht fortwlhrend Mange1 an Eisenbahntransport- 
wagen und an Brennstoff hatte, dagegen fehlt cs  in Deutschland fast 
vollstandig a n  R o h p h o s p h a t e n ,  urn Dungstoffe zu fabrizieren, die 
Phosphorsaure enthalten, nachdem wir Lothringen mit der reichen 
Produktion von Thomasschlacke verloren haben. 

(Eingeg. 6.!4. 1922.) 

.') Vgl.  F r i e d r .  H. W e b e r ,  Diss., Halle 1911. 




