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mometer urn 0.090, woraus sich das frhhere, niit Natriumoleat und wmer-  
hsltigem Alkohol (loc. cit.) erhaltene Ergebniss vollkommen erklitrt. 

Die  Seifen sind mitbin in siedendem, absolutem Alkohol zwar  
schwer, aber  im Wesentlichen ohne Spaltung liislich. 1 Von heissem 
Wasser werden sie dagegen , unter Zerlegong in ihre Componenten, 
sehr reichlich aufgenommen. Die Rehauptungen des letzteren Satzea 
werden in der nachstehenden Mittheilung eingehender experimentell 
gepriift und erortert werden. 

H e i d e l b e r g .  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

246. F. Kr afft : Ueber die Krystallisationsbedingungen 
collo’idaler Salzlosungen. 

(Eingegangen am 16. Ma;). 
Die  nachstebenden Versuche wurden ausgefiihrt, urn aua den Er- 

scheinungen bei der Krystallisation Schliisse zu ziehen liinsichtlich 
des Zustandes der in Losung befindlichen Salze. 

Ich habe friiber die Annahme gemacht, dass :)colloi’dale Fliissig- 
keiten oder LSsungen die verflhsigten Substamen in  molekularem 
Zustande enthalten,< und diesen Satz durch einen anderen erganzt, 
wonach Bcolloi’dal verfliissigte Molekiile in  sehr kleinen geschlossenen 
Bahnen oder Oberflachen rotken,<, wobei anrunehmen ist, dass sie 
sich durch die Rotation urn einander gegenseitig im System fixiren. 
Hieraus lassen sich f i r  die Theilchen eines fliissigen Systems be- 
etimrnte Structurverhiiltnisse ableiten, indem dieselben unter constanten 
Bedingungen dann periodisch inimer wieder in dieselbe Lage zu ein- 
ander kommen rniissen. 

Bei dieser Auffassung bietet einerseits der Uebergang von Colloi‘d- 
substanzen wie von Fliissigkeiten in den krystallisirten Zustand den1 
Verstandniss keine weaentliche Schwierigkeit, inaofern es sich einfach 
urn ein Aufhijren oder eine Aenderung der Bewegungsart und des 
gegenseitigen Orts der Molekiile handelt: und wenn andererseits ein 
colloi’dal gelijster Kijrper agelatinirtc oder eine geschrnolzene homogene 
Substanz Darnorpha erstarrt,  so wird bei diesen Vorgangen zwar zn- 
letzt die Bewegung der Molekiile eine iiusserat laiigsame werden, aber  
ihre riiumlichen Beziehungen bleiben die spharoidalen des fliissigen 
Zustaudes und von diesern Standpunkte aus besirzt daher  eine ramorphet 
Snbstanz, ihre gleichmlssige Erstarrung (2. B. aus dem Schrnelzfluss) 
und, ihre hornogene Beschaffenheit vorausgesetzt, eine ganz bestimmte 
Structur, die zwar  von der A n o r d n ~ n g  der Molekiile in einem Kry- 
stalle verschieden ist, aber sich doch damit vergleichen und vie1 eher ala 
sglobornorphc, denn als Bamorphc bezeichnen liisst. 
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Da ,seit der Aufstellung der beiden obigen Satze eiuige Zeit; ver- 
strichen ist, so halte ich eine etwas eingehendere Ausfiihrung der be- 
reits angedeuteten experimentellen Begriindung derselben fur zweck- 
Intis&, ehe ich die Anwendbarkeit. dieser Anschauungsweise in  d e r  
nachfolgenden Mittheilung auf einen complicirten, in Wahrheit jedoch 
verhiiltnissmibsig einfachen Fall? den Farbeprocess, untersuche. 

1. D i e  L o s u u g  u n d  W i e d e r a b s c h e i d u n g  von S a l z e n  pis  
F o l g e  r o n  d e r e n  h y d r o l y t i s c h e r  S p a l t u n g .  

Die nachstehend rnitgetheilten Versuchsdaten sprecheii durchaus 
zu Gunsten des Satzes, dass ebenso in verdiinnten, wie in concentrirten, 
wassrigen Liisuogen der fettsauren Natriumsalze (Seifen), diese letzteren 
in hydrolytisch gespaltenrm , molekularem Zustande vorhanden sind. 
Zugleich wird ersichtlich, dam die leichtr h y d r o l y t i s c h e  S p a l t -  
b a r k e i t ,  oder, wenn inan will, die Fahigkeit einer H y d r n t b i l d u n g  
(Bilduug hydroxylhaltiger Substanzen), zugleich eine w e s e n t l i c b  e 
Redingumg d e r  l e i c h t e n  L i i s l i c h k e i t  der Seifen und anderer 
Salze in Wasser ist. Die Anwendung dirses Satzes auf Salze i s t  
iibrigens niir ein specieller Fal l  der allgemeinen Regel, die jeder 
Praktiker kennt: manche Substanzen sind in Wassrr  so gut wie un- 
liislich, gehen aber durch die An- oder Ein-Lagerung von Hydroxyl- 
griippen in  leicht wasserliislichz Verbindungen iiber; wie z. B. de r  
Vergleich von Kohlenwasserstoffeii mit Kohlehydraten, von Anhydriden 
cinbasischer Sauren mit deren Hydrateu zeigt. Tch nehme demgemass 
z. B. bei der Auflosung des Natriurnstearats iri Wasser als haupt- 
sachl iche~~ Process Zerlegung in  Stearinslure und Natriiinihydrat an, 
nach der Gleichung: C1eH35 OaNa + HzO = ClsH1602H + NaOH. 
n u r c h  diese Spaltung wird, solange man eiuen griisseren Wasseriiber- 
schuss rermeidet , die fortdauerndr Wecl~selbeziehung zwischen dem 
elektropositiven und elektronegativen Spaltuugsproduct nicht aufgehoben, 
denn sonst kiinnten heisse concentrirte Nntriurnstearatliisungen iiicht 
wasserhell sein und unhezu neutral reagiren. 't'rotzdem muss innu 
:her  die SDaltung annehmeu, u. A .  weil, wir ich gezeigt habe. die 
Liisuugs- und Erstarrongs-Temperatur yon Natriurnstearat, das fiir sicli 
erhitzt erst bei 260" unter Zersetzung sthmilzt , in Gegenwirt von 
wenig Wasser bri ca. 69", also gerade bei der Scbmelz- resp. Er- 
starrungs-Temperatur dcr freieri Stearin5aur-e lieat. Man darf hieraiis 
schliessen, dass die concentrirte Liisung von stearinsaurem Nntrium 
rrsp. heiese Oelatineii dieses Salzes, freie Ytenrinsaur r enthdteri, 
und jeder andere Scliluss wiirde mindestenv selir gezwuugen erscheinen. 
Dieses urn so mehr, As, wir ich nachstehriid zeige, geuau die gleiche 
Erscl~einung sich in zahlreichen andereu Fiillen wiederholt. 

Auf meine Veranlassiing und unter meiner 1,eituug haben die 
HH. L. B e r g f e l d ,  sowie L. N o e r e n  (Dissertation Heidelberg 1898). 
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eine Reihe ron  reinen Natronseifen mit Sorgfalt dargestellt, analysirt 
und deren angemessen erwarmte, concentrirte Lijsungen, welche bei 
einem hoheren Procentsatz a n  gelijstem Salz in  Gelatinen iibergehcn, 
auf die Erstarrungstemperatur gepriift. Die  mit Palmitin-, Myriatin-, 
I,aurin-, ferner mit Oel- und Elai'din-, Eruca- und Brassidin-Siiure an- 
gestellten Versuche beatiitigten durchweg die am Natriiimstearat voii 
mir gemachte Beobachtung, indeni stets die Bildung concentrisch kry- 
atallinischer oder globomorpher barter Massen (wofiir unten einst- 
weilen kurz akrystallieiren(( gebraucht werden mag) dicht unterhalb 
der  Erstarrungstemperatur der  freien Sgure erfolgte. Dnzu muss her- 
vorgehoben werden , dass die im Einzelfalle immer nebenher be- 
dimmten Schmelzpnnkte der trockenen Natriumsalze , ganz wie beiin 
Stearat, etwa 180--20O0 hijher lagen, als die Schmelzpunkte d r r  
freien Siiuren. Dieae sehr grosse Differenz schlirsst den Zufall he- 
ziiglich der  Cohcidenz von ~rstarrungstemperatur  der Fettsauren und 
ihrer gelijsten Natriumsalze aus iiiid brstiitigt die wesentliche Be- 
deutung, welche dem Wasser, als chemisch spaltendem (verseifendem) 
Agens bei der AuflBeung aolcher Salze zukommt. 

Die Seifenlijsungen wurden durch liingerrs Erwlrinen der Natron- 
seifen mit der betreffenden Menge Wasser  urn mindestens einige 
Grade  uber die Schmelztemperatur der freien FettsPuren farblos und 
krystallhell erhalten urrd hierauf im Wasserbade unter seitweiligem 
Riibren, mit thunlichster Vernieidung 1-011 Schaumbildung, allmiihlich 
erkalten gelassen. Die VcIrsnrhsrrgebnissr folgen in tabellarischer 
Znsammenstellung. 

Na  t r i  um s t e a r a  t , CIS H35 OaNa, Schmp. ca. 260". 
S t e a r i n s a u r e ,  CI~HBBOZ, Scbmp. 69.40. 

Aus 20-proc. Ans 15-proc. hus 10-proc. Aus 1-proc. 
Dss Salz krystal- LBsung LBsong LBsung I,Osung 

lisirt bei 690 680 GS-670 6(Y, 

N a t r i u m p n l m i t a t ,  C16Hal02Na, Schmp. ca. 2700. 
P a l  m i  ti n a a  u r e ,  C I S  H32 Oe, Schnip. 62". 

Ail- 20-procentiger Ails I-procentiger 
L6snng Jijsong 

Das Salz krystallisirt bei 62-G1.8" 45" 
N a t r i u m m y r i a t a t ,  C I ~ H Z ~ O ~ N ~ ,  Scbmp. ca. 2500. 

M y r  is t i n s i i u r  e ,  ClrH2809, Schmp. 53.80. 
Aus 20-procentigcr Bus 1-procentiger 

l>Bsung L6sung 
Das Salz krystdlisirl bei 53-5.30 31.5O 

N a t r i  u m 1 a u r  i n a t ,  Cia Has 08 Na, Schmp. ca. 355-260'). 
L a u  r i n  sau  r e ,  CIO H,, 0 9 ,  Schmp. 4ii.60. 

Aus 25-proc. Aus 20-proc. Bus 1-proe. 
Lbsung LBsang LBeung 

Das Salz krystallisirt bei 45-420 ca. 360 ca. 110 



Dieselbe Regeliniissigkeit zeigt sich auch bei der  Aufliisung uud 
namentlich fiir die Ausacheidungstemperatur der  Natriumsalze der  
haheren Glieder der Oelsaurereihe. Auffallend beim olsauren Na- 
trium, aber  schon bei anderen Colloidsubstanzen in ahnlicher Weise 
beobachtet, war die lange Zeitdauer, die bis zum Eintritt v o l l -  
s t i i n  d i g e r  Ausscheidung erforderlich ist; sowohl fiir concentrirte, 
wie fiir verdiinnte Liisungeii von Natriumoleat Cauerte dieses Tage. 
Uebrigeiiv hatte dann auch nor11 die Ausscheidung BUS I-procentiger 
Losung die Zusarnmensetzung des  norrnalen iilsauren Natriums, mit 
7.25 pCt. Na (gef.), fiir dessen Formel sich 7.56 pCt. N a  berechneii. 

N a t r  i u m o l  e a t ,  CnH3304 Ns ,  Schmp. 232-235". 
O e l s a u r e ,  C18H3402, Schmp. 14O. 

Aus 2.5-procentiger Ails 1 -procentiger 
L6eung 15sung 

I )as Sala krystallisirt bei 13-6" 0" 
N a t  rium e l  a i d  a t ,  C ~ S H J ~  02Na, Schmp. 225 -2270. 

E l a Y d i n s i i u r e ,  Cp3H34O2, Schmp. 450. 
Ao* 20-procentiger Aus I-procentiger 

LBsong LBsung 
r ) x b  Salz krystallisirt bei 45.5-44.80 350 

N a t  r i u m  e r  u c a  t ,  Ca2H41 OaNa, Schmp. 230-235". 
E r 11 c a s ii u re ,  C22 1 4 2  0 2 ,  Schmp. 34". 

A u s  20-procentiger Aus 1-promtiger 
Liisung L6song 

N a t r i u m b r a s s i d a t ,  CaH4102Na, Schnip. 245-248O. 
B r a s  s i d i  n s a n  re, Cz2 H ~ Z  On, Schmp. 60°. 

Das Salz krystallisirt hei 35-34" 270 

Aus 20-procentiger Ails 1-procelltiger 
LOsung LBsung 

Drw Salz krystallisirt bei .i 6 (1 4%' 

Ans den vorstehenden Beobachtongra folgt, dass die Krystallisa- 
tionstemperatur der Natriumseifen aus wiissrigeu Losungen wesentlich 
durch die Erstarrungstemperatm der  in  letzteren vorhandenen und 
nach meinen friiheren Angaben durch indifferente Losungsmittel qnan- 
titativ extrahirbaren, freien Fettsiiure beeinflusst wird. Dieses ist stet& 
urn so mehr der Fall, als dip letztgenannte Componente von hohem 
Molekulargewicht, fiir sich in Wasser  nicht liislich und zu einer Hydrat- 
bildung nicht geneigt ist; ferner scheint es, dass  fiir ein scharfes Her- 
vortreten der Regelmassigkeit der in jeder L2isung herrscbende labile 
f3leichgewichtszustand in irgend einer Form und an einer Stelle der  
Losung unterbrochen werden muss, worauf ich unten eingehender 
zuriickkomme. Indem die Fettsjiureniolekiile zogleich mit der  Seifen- 
losung unter die Schmelztemperatur der freien SHure abgekiihlt wer- 
den, erhalten sie wieder die volle Ptihigkeit polarer Anziehungen deb 
kryetallisirten Zustandes, die sich in den vorliegenden F&llen n n r l ~  
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auf das  daneben rotirende Alkalimolekiil erstrecken, sodass die Com- 
poilenten wieder zur Seife zusammentreten, welche krystalliniach er- 
starrt. Die  Krystallisationstemperatur s tark verdiinnter Losungen wird 
allerdings immer durch das  rlumlich vorwiegende Wasser herunter- 
gadriickt, iudem letztrres die Fettsaure- und Alkali-Molekiile trennt, 
jedoch ist das  Sinken der Rrystallisatioustemperatur, bei gleichmassi- 
ger  Verdunnung. ein- urn so geringeres, j e  hiiher die Molekulargewichte 
der  Sauren sind (vergl. diesr Berichte 28, 2571; Verb. des nat.-med. 
Vereins zu Heidelberg, l(t94, S. 313). Was die Rolle des Alkalis 
betrifft, so wird die Krystallisstion um so schwieriger eintrrten, ale 
die  Anzieliung de5 Alkalis zuni Wasser grosser ist: in weit hiihrrem 
Maasse. nls brim Natronhydrat ist das beini K a l i h y d r a t  der Fall, 
drssen Seifen nocli tief unter die KrystaUisationstemperatur der freien 
Fettsiiurrn gelatiniis bleiben, wie ich rnich a11 brkannte Thdsacheri 
aukniipfend durch einige Vrrsiiche iiberzeugte. Dass diese AuffaSbuug 
die  richtige ist, ergiebt sich andererseits aus der Unliislichkeit der 
L i t h i o n s r i f e n  in  Wasser: diese werden kaum oder doch nur 
schwierig hydrolytisch gespalten und gelijst, weil in ihnen der freien 
Fettsaure keine, drtn Alkali nur eine geringe Neigung zur Hydrat- 
hildung zuko~nmt;  insofern naherii &h die iibrigens wenig bekannten 
Lithionseifen den ganz unlijslicheu Seifen d r r  ein fast unlosliches 
Hydrat bildenden Magnesia. 

Auch fur  andere Salze, wtwu nur eius von deren bei der Liisung 
in  Wasser nuftretendm Spaltungsstiicken mi und fiir sich in Wasser 
nicht loslich und EU einer Hydratbildung nicht fiihig ist, miissen sich 
in concentrirter waasriger Liisung lhnliche Regelmassigkeiten in Bezug 
nuf die Krystallisationstempriatur zeigen, wie bei den Natronseifen, 
und dieses aus ganz nnalogen Griinden. I n  der That  haben die Ver- 
suche diesr Erwartung l e i  solchen Snlzeu bestiitigt, fiir deren eine 
a n  und fiir sich in Wasser nicht oder kaum losliche Componente der 
Schmelzpunkt bei riner fur wlssrige Losungell leicht zu beobachten- 
den  Temperaturhijhe liegt, und welche ausserdem in Polge ihrer Los- 
lichkeit die Herstellung concentrirter Losungen geetatten. Die Beob- 
achtungen wurden mit den reinen Chlorhydraten einiger in  Wasser 
schwerliislicher, keine Hydrate bildender und bei mittleren Tempe- 
raturen schmelzender Amine und Hydrazine ausgefiihrt. Die  concen- 
trirten Losungen solcher Ammoniumchloride krystallisiren unter den 
grwdhnlicheu Bedingungen (s. u.) ganz augenscheinlich in  der Niihe 
der  Erstarrungstemperatur des  freieu Amins oder Hydrazins. 

Hex a d  e c y l a m i  n c  h l o r  b y  d r  a t, CIS H33 .NHa. HCl. Dieses Salz, 
dns nach Friiherem in wiizsriger Liisung sich in  ausgesprochener Weise 
wie eiu Colloid rerhiilt, eretarrte in 20 procentiger Liisung zwischen 
45 und 420 deutlicli krystallinisch, wahrend der Schmelzpunkt des 
freien Hexadecylamins br i  460 lie& Zieht man hierzu in Erwagung, 



dws dim trockene Hexadecylaminchlorhydrat aich erst beim Erhitzen 
auf ca. 1500 zersetzt, so ist der Zusammenhang der Krystalliaations- 
temperatur des salzsauren Salzes aus wbsriger Liisung, mit der Er- 
etarrungstemperatur der freien Aminbase, deutlich zu ersehen. Wie 
das genannte Salz werden sich zweifellos auch alle iibrigen hoch- 
molekularen Aminsalee verhalten. 

Unteraucht wurden ferner die sslzsanren Salze des p-Toluidins, 
Schmp. 45 O; des Cumidins, Schmp. 63O; des p-Tolylhydrazine, Schmp. 
61 O, sowie des o-Tolylhydrazinn, Schmp. 600. Obwohl die trockenen 
Chlorhydrate dieser aromstischen Basen erst bei 190-2400 schmelzen, 
Iosen sich diese Chlorhydrate bereits bei der weit niedrigeren Schmelz- 
temperntur der freien Baaen in Wasser sehr reichlich auf und kry- 
stallisireri auch in gleicher Temperaturhiihe wieder aus; sammtliche 
Vereuche wurden wiederholt ausgefiihrt. 

S n l z s n u r e s  p - T o l u i d i n ,  CHs . &HI. N B  . HC1; Schrnp. 236O. 
p - T o l u i d i n ,  CHI. C6H+. NH9; Schmp. & 5 O .  

s 

Gewicht 
des 

Salzes 
Y 

6 pCt. 

Krystallisirt am . 
ruhig abklibltmder 

LBsung 

4 
5 
6 
7 
8 

S n l z s a u r e s  Cumid in ,  (CHs)sCcHa. NHa . HC1; Schmp. ca. 240". 
Cumid in ,  (CHs)sCsHa. NH2; Schmp. 63O. 

- - - ___ -~ ___ - 

50 - bei 800 
44.5 w 7.20 
40 n 610 
36 n 520 
33.3 v 42' 

Gewicht 
des 

Salzes 
Krptallisirt aus 

rnhig abkiihlender 
LBsung 

Den alkylirten Aminen niihern aich die slkylirten Hydrazine be- 
zuglich der Schwerliislichkeit in Wasser uod geringen Neigung znr 
Hydratbildung; dem entspricht daa Verbalten ihrer leicbt laslichen 
Salee bei der Ausscheidung aus Wwser, indem letztere linter den ge- 
w6hnlichen Bedingtrngen auch hier in augeuscheinlichem Zusammen- 
bang mit der Erstarrungstemperatur der freien Hydrazine steht. So 
krystallisirt beiepielsweise das p -T o 1 y 1 h y d r  aein c h I o r h y d r a  t von 
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der Formel, CHI . (&HI. NH . NHa . HCI, welches eich in trockenem 
Zuetande erst bei 195-1960 unter VeAiiasigong zersetzt, aus 2O-pro- 
centiger, filtrirter und im Proberobr sich selbet iiberlaasener Liieung 
bei 540 m a ,  also nur wenig unterbalb dee Schmelzpnnktes G l 0  des 
p-Tolylhydrazins. Fiir das isomere o -T o 1 y 1 h y d r R r i n  ch lo r  hy d r at 
wnrde unter genau denselben Bedingungen in 20-procentiger Liisung 
die Kryetallieationetemperatur 460 beobachtet, deo nur wenig tiefer 
liegend, ale der Schmp. 60° der freien Base, aber sehr tief unterhalb 
der bei ca. 190° liegenden Verfliiesigungstemperatur des trockenen 
Salzee. 

Es schien von Interesse, die Versuche nicht blos mit dszu be- 
eondera geeigoeten Salzen anzuatellen, sondern such auf das, wegen 
der groesen Kryetallisationetendenz seiner Salze anfiinglich aucb 
~Kryatallinc genannfe Anilin ouszudebnen ; auch bier, wo dies kaum 
erwartet werden konnte, deutet die Krystallisationstemperatur den 
(auf kryoekopiechom Wege leicht nachweiebaren) geepaltenen Zustand 
dea Chlorhydrata in wbsn'ger Lasung an, wie aus der Tabelle er- 
sichtlich ist. 

Sa lz  * a w e s  An i l in ,  CdHs . NHs . HCI; Schmp. 194O (uncorr.) 
Anil in ,  CcHa. NHa; Schmp. -8O. 

-___ -~ 
des 1 Procentgehalt der 1 

Waeeers i L6sung I Kystallis~tionstemperrtur 
pCt. 

Salzes 
P I P I  I , 

I I 

5 i t  55.5 
4 1 4  
2.66 I 4 40 
1 1 4 1  20 

44" 
340 
200 
1 5 O  

-70 

Ein AbkBmmling dee Aniline rnit eehr grosser Krystallkations- 
fiihigkeit und dabei relativer Schwerliislichkeit seiner Salzr iet dss 
Phenylhydrazin; in der That kryetallisirte aue eher  Liisung yon 2 g 
Phenylhydrazinchlorhydrat  in 6 g Waeeer das Salz beim lang- 
eamen Erkalten dea in heissee Wasaer eingetancbten Proberobres schon 
bei 800 theilweiee wieder a m  Beriicksichtigt man jedocb, dam das 
benutzte Chlorhydrat im  trockenen Zustande erst bei 235-2380 
achmolz, so ist eine Anniiherung der Krystallisationetemperatur dee 
geliisten Salzes (die zn dem in dem unten zu beechreibenden Ueber- 
siiitigungeapparat bie auf 48O hinnntersank) an deu Schmp. 230 des 
freien Phenylhydrarine doch noch zu conetatiren. Immerliin zeigt 
dieeer Fall, wie der des Aniline, dass der Zusammenhang der Krys- 
tallisationstemperatur der Salze aus concentrirter whsriger Liieung 
mit dem Erstarrungspunkt der freien Componente om so mehr zuriick- 
tritt, je firmer an Alkylen (reap. waaeerlBslicher oder beflihigter znr 



HJdntbildnng) die Camponenten dud nnd je snsgeapmhenere cbe- 
miode Functionen (polare Anziehungen) sie, wenn man das Owmamt~ 
molekiil betracbtet, haben. Dsher versehaindet z. B. bei niederen 
Phenolen und Carbondoren die RegelmHsmgkeit fast ganr. 

Benroylace tonnat r ium,  CeHs. CO.  CHNa. CO. CHI. Urn 
die Allgemeingtltigkeit der sufgefmdenen Krystallieationsregelm~sig- 
keit nachzuweisen, habe ich noch einen versuch in derselben Ricbtung 
in der Gruppe der schwerliislichen nnd ealsbildenden P-Diketone 
rra8fiihren laesen. Benroylaceton, &HI. CO . CH, . CO . CHI, VOP 

Schmp. 600, giebt mit Natronlauge ein Natrinmealz, daa in trockeneui 
Zustande an der Luft erst bei 200* anf&ngt sich en rereetzen und bei 
245O rusammenschmi1zt; durch Kocheu mit Waaser wird ee dsgegea 
i n  bemo8saures Natrinm m d  Aceton rerlegt. Trotzdem ist man bei 
einiger Voraicht im  Stande, daa Salz aus nicht zn hoch erwdirmter 
weissriger L6sung nmznkrysta~lisiren; drbei reigte eich, dam eine aus 
1 g Benzoylaceton und 0.26 g Natrinm in der WBrme bereitete LBsung 
dee Salres, aus 3.44 g Wasser bei 47.54 anskryntsllisirte; bei 65' 
wider  vBllig gellSst, d i e d  sit& daa Snlz no& ein rweites Mat bei 
47.50 ~UE. Der nahe Znsammenhang zwischen dem Schmelzpunkt der 
vorliegenden 1 .S-Diketona und der ~yskil~ieationatempera~r s h e s  
Natriumsalres ist damit erwiesen, nnd anch hier lie@ die Annahme 
nahe, dam in der Meung die. Heinsten Theilchen des Natmnhydrata 
um die freien MoIekiile dm Benzoylacetoas rotirea. 

Die vorliegenden Beispiele , die eich natiirlich bei richtiger AUE- 
wshl der Salze ganz beliebig vermehren lieesen, reigen also, p a  
wie das achon friiher (diese Berichte 49, 1340) mitgetbeilte Beispiel 
dee Natriumstearats, dass die Erpetslli~ationetemperaturen der Sdze, 
deren eine Componente (Skure oder Base) eine in Waaser unl6aliche 
und zur Hydratbildung nicht geneigte Snbstanr ist, sich dem Er- 
atarmngepunkte der betreffenden Componente merklich niihern, da- 
gegen vom Schmelzpunkt des wwerfreien Salres eehr weit entfernt 
sind. Eine Erkllrnng dieser anffallenden Regelmissigkeit lbst rich 
nur dnrch die Annahme geben, daea in sdchen wiberigen Liisungen 
die freie S h r e  nnd die freie Base urn einander rotiren; treten darn 
noch dimmtliche Molekfile der geliisten Subatanz in directe Be- 
ziehnngen zu einmder, 80 phorchen sie den Qasgesetzen nicht mehr, 
wis man drs  fGr die *krystalloidc geliisten Sslzs annimmt, die 
L6snng geht in edn msamrnenhihgendes, Blasen und Membrnnea 
bildendes Genres dber - eie wird eine cotloidale. 

2. D i e  K r y s t a l l i s r t i o n  von S s l z e n  er foIg t  u n t e r  Zer- 
s t a r u n g  den i n  L a s u n g  bef indl ichen Sys tems;  dies0 Zer- 
a t6rung k o m m t  nm ao w e n i g e r  zum A u r d r n c k ,  j e  n i e d r i g e r  
n n t e t  ronst gleiehen Umstltnden d i e  K r y s t a l l i s a t i o n r ;  
t e m p e r a t o r  in t .  ! 
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Anch der zweite, friiher (dieee Ber. 89, 1341) aufgeetellte Satz, 
dem znfnlge wolloidal verfliieaigte Molekiile in eehr kleinen geechloe- 
eenen Bahnen oder Oberfliichen urn einander rotirenc, 1bst eich echon 
mit Hiilfe der Erecheinungen bei der Kryetallisation von Salzliieungen 
auf seine Richtigkeit priifen. 

Die Beetimmung der Krystallieationetemperatnr wiieeriger Seifen- 
reep. Salz-Liieungen wurde in  den oben beschriebenen Fiillen in  diinn- 
wandigen Probecylindern auegeftihrt, die in ein paeeend erwkrmtee 
hud eich langsam abkiihlendee Becherglas mit 600-800 ccm Waeeer 
eintauchten. Die Probecyliuder, deren innere Temperatur ein Thermo- 
meter angab, waren durch einen locker aufgeeetzten Wattepfropf 
verechloseen, der  eine Verdunetung der  Feuchtigkeit verhinderte, die 
eich rielmehr im Wattepfropf condeneirte und a n  den Wiinden zur 
wgiaerigen Liieung zuriickfloss, 80 die Bildung einer vorzeitigeii 
Krystallhaut verhindernd. 

Bei derartigem Arbeiten eind fiir die Seifen Stiirungen aller Art  
r o n  nnr  geringem Einflues auf den rascheren oder laugsameren Ein- 
tritt sowie auf die Form der Krystallisntion; die Temperatur derselben 
blilt sich innerhalb eehr geringer Grenzen, und ihre Form iet etete 
die conceotrische oder sphiiroydale. Ee erkliirt eich dies leicht, wenn 
man die obige Aneehauuiig annimmt, wonach die colloidalen Liieungen 
die geliiete Substanz als ein zueammenhlngendes, sehr stabiles Syetem 
ron Molekiilen enthalten, deeeen Einzelmolekiile in  Folge ihrer bereite 
vorhandenen gegeneeitigen Anziehung bei der Orientirung zu Krystallen 
nicht weiter a ls  bis in die NHhe der noch nicht veranderten benach- 
barten colloidalen Membranen wandern kiinnen. Bei den Salzen mit 
niedrigem Molekulargewicht, den eogen. Kryetalloiden, wie z. B. den 
oben genannten Chlorhydraten dee Toluidine und Cumidins, bleibt die 
Kryetallisationetemperatur , wenn man unter den angegebenen Vor- 
aichtemaaeeregeln arbeitet , immer dieselbe und liegt, bei Erfiillung 
der  genannten Voraussetzungen, in  der NBhe dee Eretarrungepunktes 
der nicht waeserliielichen Componente. Die Form dee Auskryetalli- 
mrene unterschied eich dagegen bier, bei der angewandten iiblicheu 
Arbeitsweise , deutlich von der ephBrnYdaleri der reichlich geliisten 
bocbmoleknlaren Salze. Steta erechienen gut auegebildete Krystall- 
indiriduen, deren Wacbeen eich beobachten lieas, wobei sie die zu- 
nlchat befindliche LZisung ihres Salzgehaltee beraubten und echlieee- 
lich e u  Boden stiirzten, auf welchem eich 80 ein Triimmerfeld von 
grofseren oder kleineren Kryetallen aneammelte. Augenscheinlich 
erlitt bei dieeem Vorgang dae vorher in der Lasung vorhandene 
molekulare Gleichgewicht eine eehr tiefgehende Stiirung. 

E e  friigt eich uun, ob dieae Stiirung bei Salzen von griieeerer 
Kryetallisationetendenz eich auf daa weit geringere Maaee reduciren 
Illset, mit welchem eie, wie unvermeidlich bei einer jeden Kryetalli- 



tation, bei den eogen. Colloiden auftritt: in dem Sinne, dase ein 
Stiirzen der Kryetalle wiihreud ihres Wachsene durch gdssere Lii- 
mngerliume miiglichet ausgeschloseen wird. Wenn es uuter geeig- 
'neten Bedingungen gelingt , ullgemein auch aus kryetalloi'den Salz- 
liieangen mehr oder weniger vollkommen am Platze ihrer Entetehung 
verbleibende, concentrisch oder ephliroi'dal geordnete ICryetalle EU er- 
zeogen, dann kommt man zu dem wichtigen Schlusse, daas all8 WLS- 
rigen Salzliisungen , geeignete Bedingungen vorausgesetet, in Bezug 
auf die sphsroidale Configuration ibrer urn einander rotirenden Be- 
standtheile iibereinstimmen: oder daes der zweite der von rnir aufge- 
stellten Slitze wie auch der erste, auf alle Liisungen (und auf alle 
tropfbar fliiesigen Substanzen iiberhaupt) anwendbar ist. 

Die Vereuche haben dieses Problem in durchaue poeitivem % m e  
mtschieden. Um die Stiirungen bei der Kryetallieation miiglichet aue- 
zuschlieesen, wurde ein Apparat (6. d. Fig.) benutzt, in deseen 
eifiirmiges, 2-3 ccm enthaltendes Krystalli- 
sstionsgeffis eiu Thermometer eiugeschmol- 
zen war. Wlhrend der game Apparat, bis 
'iiber das Niveau der einzufiillenden heissen 
Lbeung in fast eiedendes Wasser eingetaucht 
h t ,  filtrirt man die zu priifende Liisung 
durch ein eeitlicb augeschmolzenes Trichter- 
tohr eiu, wlihrend hierbei die Luft durch 
ein gegenijber befindliches Capillarrohr aus- 
tritt , in welches zwei kleine kugelfiirmige 
Erweiterungen eingeschmolzen siud. Der 
Trichter wird durch einen eingepaesten Glas- 
atiipeel verschlossen, das Capillarrobr durch 
einen friech auegekochten Kautechukschlaueh 
mit Klemmechraube. Dieee Apparate wiegen 
leer nur 16-18 g und wurden rnir von D e -  
e H g a geliefert. 

In einem solchen Kryetallisationegefiias 
kann, wenn es Borgfiiltig gefiillt und ver- 
echlossen wurde, beim langsamen Erkalten 
in warmem Waeaer keine oberfllichliche Ver- 
dampfung dea Liieungsmittsle, noch zu rasche 
oder nngleichmissige Abkiiblung der Liisung 
eintreten; Staub oder Keime laeeen sich, 
wenn man mit rauchender Salpetersiure 
und Schwefeleiure gereinigt hat, leicht aus- 
schlieeeen, und griiseere Oberfliichen (Span- 
nungen) sind viillig vermieden. Hat man 
den Apparat durch Einfiltriren der heissen, 



moglichst reinen Salzliisung gefiillt und verschlossen, so erhitzt m u  
das  Waeeer des Becherglasea, in  welches der Uebersiittigungsapparat 
e ingehbgt  ist, noch fiir einige Minuten zum Siedeii, um der Ueber- 
sittigung sicher zu sein, und liisst sodann erkslten. Wenn man die 
angegebenen und einige andere, selbstverstiindliche Vorsichtsmaass- 
regeln beobacbtet, dann nimmt man in diesem Kugelsystem auffsllendr 
Uebersiittigungserscheinungen wshr. Das gemeinsame, von mir von 
rornherein erwartete Merkmal der Krystallisationen aus solcheu , urn 
40-600 iibersgttigten LBsungen ist die ausserst regelmiissige Kugel- 
oder Sphiroform der Ausscheidungen, deren Temperstur  iibrigeus sehr 
yon des Voraicht und Erfahrung dea Beobachters abhiingt. 

Je tiefer die Temperatur der Ausscbeidnng sinkt, urn so voll- 
komrnener zeigt sich die sphiroidale Form der Ausscheidung, die 
meist von einem Punkte  der  inneren Wand sich wie eine raumliche 
Welle mit sehr regelmjissiger Begrenzungsflaclie rnsch kugel- (resp. 
halbkugel-) fiirmig fortpflanzt und so vollstandig an demjenigen Platze 
erfolgt, wo sich vorher die gelosten Molekiilr befanden, dass niemnls 
fiberstehende , ihres Salzinhalts beraubte Fliiasigkeit oder Motterlauge 
aichtbar wird. Die Erscheinung solcher Krystallisationen w n t e r  
miiglichstem Buaschluss aller liusseren Stcrungen des in der Losung 
vorhandenen labilen Gleichgewichteec bildet daher eine wesentliehe 
Ergiinzung derjenigen Resultate, die nach den oben mitgetheilten 
Tsbellen in offenen Cylindern erhalten werden, in denen man die 
hiichst miiglichen Krystallisationsternperaturen anstrebt, etwa wie das  
beim Arbeiten in einexn Raoul t ' schen  Apparat fiir die Bestimmung 
von Gefrierpunktserniedngungen der Fall iat. 

Wkhrend es sich im letzteren Falle, aus den angegebenen Griin- 
den, um die Ermittelnng eines Maximums der miiglichen Krystalli- 
sationstemperatur von Salzen aus ihren wassrigen Losungeu handelt, 
handelt es  sich in dem *Uebersiittigungsapparata um. die sndere wicb- 
tige Frage,  oh die Form der Krystallisation bei thunlichstem Aus- 
schluss von Storungen - und sornit aucli die Configuration rejp. 
Bewegungsart des vor der Krystallisation in Liisung befindlicheu 
SyRtems aelbst - in einem directen Zusarnmenhang rnit der Kugel- 
form des tropfbar fliissigen Zustandes steht. Diese Frage wird dorch 
die vorliegenden Versuche bejahend beantwortet , die eben uur d m n  
vrrRtiindlich aind, wenn man annimmt, dam die geliisten Salzteilchen 
in  der LBsong in kleinen , geschlossenen , wesentlich sphar i sden  
Hahnen rotiren. E in  wesentlicher Unterschied ewischen krystalloyden 
rind colloidalen Salzlosungen ist also auch hiernach nicht vorhanden, 
sondern nur ein grsdueller, sobald man die Aufgabe auf niechaniechee 
Gebiet - das eineige, auf welchem sie wird gel6st werden kiinnen - 
iibertrligt: zogleich siebt man aber auch, dass die Frage rnit der- 



jenigen nach der  Natur  des  t ropfbar  fliiseigen Znstandea eelbet ZIP 

brmmenfilllt (vergl: dieae Berichte 29, 1341). 
p - T o l u i d i n c h l o r h y d r a t ,  CH~.C~&.NH-J.HCI.  Wie oben mit- 

getheilt, krystnllisirta dieses Salx im Reageuscylinder aus 50-promtiger w b s -  
riger L&ung stets bei etwa 700, wenn die LBsung durah einen R a h r  be- 
wegt wnrde, und etwa 100 tiefer, wenn man ruhig stahen lieas. Als die 
Abkiihlung einer ahnlichen L5sung im Uehorsgttigungsapparat vorgenommen 
und hierbei zur Vcrmeiduug ungleichmassiger nnd zu schneller Klhlung ruch 
ein Thermometer in dns Wasser des Becherglases, in das der Apparat ein- 
tauchte, eingehangt wmde, erfolgte Krystallisation erst, als das innere Thermrl- 
meter 180, das gussere 190 anzeigta, rasch und mit sphiiroidaler Oberfliiche 
fortachreitend; naohdeni die Krystallisation durch Erwirmen wieder aufgelist 
Far, wnrde der Versuch wiederholt, und dabei nochmals die Temperatnr van 
18c abgelesen. Die LBsiing enthielt 49 pet. festes Salz, wihrend nach t h e r  
heaonderen Bestimmung bei 160 nur 20.8 pCt. ealzsaures p-Toluidin in Wasser 
loslich sind, wenn sog. Uebereirttigung vermieden wird. 

8-Prreudocumidinchlorhydrat,  (CH&C&HI. NHs. HCl. ID Probe- 
rohr krystallisirte eine umgeriihrte 40-procentige Liisung des genannten Salzes 
bei 65-610, je nrch den Nebenurnstlinden, also nahe beim Emtarrungspunkt 
630 der Bme. Im Kugelapparat erfolgte die Krystallisation einer 40.7 -pro- 
cmtigon Losung dagegen erst bei 8 0  (Temperatur des Kiihlwmrs 60) und 
der hnblick dcr sehr gleichmhsig wie e ine  Welle von der Wandung (LUS 

durch die LBsung sich fortsetzenden Krystallisation WBT im betreffendon 
Moment derjenige einer vollkommcnen Halbkugel. Die Krystallieation ei- 
fiillte rascli die ganze Fliissigkeit und vorabergehend stieg das innere Ther- 
mometer auf 130. Eine Controllbestimmnng ergab, dase bei 9.50 100 Theile 
eincr sog. gesattigten Losung nnr 5.7 Theile Cumidinchlorhydrat enthalten. 

o-Tolylhydrazinchlorhydrat, C&. c6&. NH. NHI. HC1. Eine 
Wprocentige LBsung diesea Chlorhydrats krystallisirt im RBagenscylinder 
linter Umrahren, wie schon angegeben, bei 460, nnd sich selbst iiberlrusen 
bei 430. Im UebersBttigungsapparat zeigte dieselbe L B s M ~  bei 00 noch 
teine Krystallisation, weshalb die Abkiihlung in Alkohol fortgesetzt wnrde. 
Bei - 80 trat dann reichliche Krystsllisation ein, indem sehr regelm-ig con- 
centrisch gruppirte Nadeln enttanden, die schncll und gleichmissig wuchsen 
und bei ihrer BerZLhrnng mit dem Thermometer dessen Tempentnr anf - 20 
jteigen liessen. Ein Controllversnch mit nener L6snng lieferte daseelbe Resaltat. 
Ein dritter Versuch mit 25- procentiger Losung ergab im Reagenzcplinder 
Kry6tallisation schon bei 530, i m  Kugelapparat dagegen erst hei - 0.70, 
Isngsam und gleichmihig durch die LBsung sich fortpflanzend. 

p - To 1 y 1 h y d r  a t  i n oh 1 o r  h y d r a t krystallisirt am 20-procentiger Liieung 
im Resgenzcylinder, wenn man stark umriihrt., bei 580, beim ruhigen Stehen- 
lsseen bei 540. Im Uebersiittigungsapparat lieas eich diem SalzlBsung bis auf 
6 5 0  abliirhlen, wo dann die Auescheidung sich warzenf6rmig sehr rasch durch 
die ganze Losung fortsetzte. 

PhenylhjdraEinchlorhydrat, C G H ~  .NH. NH,. HCI, begann im 
Proberohr aus 25-procentiger L6SMg schon bei 8 0 0  zu krystallisiren. Im 
Ueberdttigungaapprrat erfolgte mit einer noch emkeren LBsung die Kry- 
stalli~ntion bei 480 kugelfiirmig, wie mit einem Schlage. und das Thermo- 
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meter etieg d a k i  auf 510; die Analyse ergah in dieser Lbsung einen Salz- 
gehalt von 36.7 pCt. - Sehr concentrirte Lbsungen voii besonders hystalli-' 
sationsfihigen Salzen goben, wie natiirlich, nur schwer Lbsungen von grosser 
Ueberdttignng ; immerhin krystallisirte selbst eine 60-procentige Lbsung Ton 
salzsaurem Anilin, die im Proberohr echon bei 440 Salz aussdhied, im Kugel- 
apparat erst bei 8Oo; in solchen der Ueberssttigung ungiinstigen Fallen tritt 
selbetverstbdlich auch die spbirroidale Fortpflanzung der Ausscheidung 
weniger deutlich hervor. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorjurn des Prof. F. Kra f f t .  

246. F. Krafft: Ueber oolloldale Sake als Membranbildner 
beim Fllrbeproceee. 

(Eingegangen am 16. Mai.) 
Wenn man davon ausgebt , dase Seifenliisungen unter geeigneten 

Temperatur- und Concentrations-Bedingungen dae Verbalten colloidaler 
LBeungen zeigen, 80 erscheint ibr Einfluee in der FBrberei und 
Druckerei unter einem neuen, ganz bestimmten Geeichtspunkt. Stellt 
man namlich die Seifen mit den fibrigen Fixationemitteln und Beizen, 
die sich in der Praxis eingebiirgert haben, zusammen, dann kornrnt 
man fast von selbet zur Wahrnehmung, dass diese Substanzen siimmt- 
lich in die Kategorie der ColloYdeubetanzen (oder wenn man will: der 
wenig reactionsfahigen Klebstoffe) gehiiren. Aus dieser Sachlage er- 
giebt eich, wie ich nachstehend darthun werde, dss sehr einfache, 
aber wichtige Resultat, dam d a s  F i i r b e n  i n  d e r  i i be rwiegenden  
Mehrzah l  d e r  F a l l e  e i n e  A u e s c h e i d u n g  co l lo i ' da l e r  (klebender 
und wideretandsfahiger) S a l z e  a u f  o d e r  i n  d e r  F a s e r  ist. Bei- 
apielsweiae wird man durch dieee Auffassung in den Stand gesetet, 
die bisher unklare Bedeutung der Fettsiiuren des Tiirkiechrothiils in 
bestimmtem Sinne untersuchen zu kiinnen. 

Hierbei wirft sich jedoch zunachst vor allem die Frage auf, ob 
die collo'idalen, blaaen- oder membran-bildenden Eigenachaften der 
wasserl6slichen Seifen in irgend einer Form sich auch in den un- 
liislichen Seifen wiederfinden, und wenn das der Fall ist, ob hier- 
dtirch die Rolle dieser unliislichen colloidalen Seifen und anderer 
unliielicher colloidaler Salze beim Ftirbeprocess der Aufkltirung ge- 
niihert werden kann. Die nachfolgenden Beobachtungen werden 
zeigen, dass dieses der Fall ist. Rei der Unterauchung unloslicher 
Seifen und anderer colloi'daler Salze nimmt man sofort wahr, dass 
dieselbe sicb durchweg nicht amorph, sondern Bglohomorpha, d. h. 
in der Form mikroskopiscber Susserst regelmtissiger, spbaroidaler 
Gebilde ausscheiden , die einzeln oder eu mehreren leicht zu selir 
diinnen , biegsamen und elnstischen Membranen zerdriickt werden 




