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iDtf KeJaction zugegaugen ain 1Y Dozembor 1901)

Das Heptylamin, C7HI5 NH2, wie seine Homologen aus
der Luft Feuchtigkeit und Kohlensiure anziehend, ist ein zu
Myelinbildungen vorziglich geeignetes Praparat. Bringt man
einen Tropfen dieser Base mit Wasser in kohlendioxydhaltiger
Luft unterdas Mikroskop, so sieht man in Folge der Carbonat-
bildung sehr dinnwandige und Tormenreiche Myelinbildungen
entstehen. Viel bestandiger, theilweise von einer fast unbe-
grenzten Haltbarkeit sind diejenigen eolloidalen Hohlkorper,
welche von den Heptylaminseifen gebildet werden. Die Unter-
suchung dieser Objecte, Uber deren vorlaufige Ergebnisse nach-
stehend kurz berichtet wird, schliesst sich an die friheren
Beobachtungen des Einen von uns uber Alkaliseifen an.

Da die Ouellung und Losung der Seifen in Wasser
wesentlich von der Schmelztemperatur der freien Fettsauren
abhangt, sind die Seifen der tiefschmelzenden Oelsduren schon
bei niederen Temperaturen in Wasser loslich oder mit dem-
selben (juellbar. Ganz ebenso verhalten sich die Heptylamin-
seifen der Oclsdure und ihrer Homologen.

Die Darstellung dieser Salze, deren Componenteu leicht
schmelzbar und flissig sind, erfolgt muhelos, indem man
Saure und Base in aquivalenten Mengen abwagt und flussig
mit einander mischt. Bei der Abkuhlung erstarren solche
Salze dann in blattrig kristallinischer Form und verflissigen
sich wieder bei einer Temperatur, welche nur wenig vom
Schmelzpunkt der freien Oelsduren abliegt.
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. Schmelz-
Fettsauren Formel Hcptylaminscifen Sehmelz-
punkt punkt
Oleinsaure .o 14 NIl G111 1agn
Waidinsaure . . a5° 45’00
Erukasaure « . (114K 83 C..It..0, * SIL. C,tli5 1
Brassidinsaure . Ojsll4aOt (»0° ‘Nre>% NH, o<, > 44 5°

Oelsaures Nalron, mit dessen Hiilfe die Frage der Mvelin-
bildung schon so oft bearbeitet wurde, l6st sich nicht nur
ziemlich leicht in \\ asser auf, sondern wird auch schon durch
die KlOfache VVassermenge merklich in dem Sinne zersetzt,
dass dem hei O° sich ausscheidenden Salze bereits saures
Oleat beigemengt ist, wahrend etwas Alkali in Ldsung ver-
bleibi.  lirassidinsaures Heptylamin erleidet dagegen noch
keine nachweisbare Zersetzung, wenn man es mit derselben
Wassermenge behandelt, die gequollene Substanz hei O* wieder
krystallisiren lasst und das abliltrirte und getrocknete Praparat

analysirt:

Gefunden -ill °0 X; feer, fir CMHA4IOA: N.
Noch deutlicher zeigt sich die Bestadndigkeit dieser und

an<icrer llcptylaminsalze gegen Wasser dadurch-, dass man
an den unter das Mikroskop gelegten Quelhmgskiirpern grossgre
W assermengen vorbeistromen lassen kann, ohne dass sie sich
verandern, wahrend die aus Oelsdure und Uberschissigem
Alkali rferhaltenen Préparate sich unter diesen I'mstéanden
sofort 16sen.

Im erukasauren Heptylamin, Ubrigens auch im 6lsauren
Heptylamin, besitzt man — wegen ihrer tiefliegenden Selmielz-
1i>p. Quf Inmgstemperaturen — sein* geeignete Praparate um
ohne weitere IllGlfsmittel mit Wasser hei Zimmertemperatur,
recht stabile colloidaio Hohlkorper beobachten zu koénnen.
Man braucht nur einen kleinen Tropfen flissiges Hcptylamin-
erukat an das Deckglaschen zu heften, auf den Objecttrager
etwas Wasser zu legen, und die Oelseil'e mit dein Wasser
zusammen zu bringen, um den durchsichtigen Oellropfen
namentlich am Bande Schlduche und Kugeln anssenden zu
sehen, deren Wachsen eine gewisse Zeit fortdauert (Fig. 1).



H78 F. Krafft und R. Funcke.

Wahrend das geschmolzene Heptylaniinsalz auf polarisirtes
Licht nicht einwirkt, sieht man sofort an (hui wasserdurch-
triinkton Hohlkdrpern die scharfsten Farbenkreuze und hei
starkerer Quellung das denkbar prachtigste Farbenspiel.

Tragt man einen kleinen Tropfen -fliissigen Heptylamin-
erukats in eine nicht zu geringe Wassermenge ein. die sieh
auf einem Objectglas befindet, so erfolgt momentan die gleiche
Quellung, indem sieh das Oel milchig trib!. Heim Verreiben
zerféllt es rasch in eine grosse Anzahl kleiner Individuen, die
sich stets als doppelt contourirte colloidale Hohlkdrper von
Kugelform oder von Gylinder- und Fadenform, oder aus
Combinationen beider bestehend, erweisen <Fig. Bruch-
stiicke scheinen dabei nicht aufzutreten, vielmehr gleich wieder
in geschlossene Formen Uberzugehen, was leicht erklérlich ist,
wenn man bedenkt, dass 'diese* Korper noch dem flissigen
Zustande .angehoren: stellt man eine starkere Vergrdsserung
demgemass auf kleinste scheinbare Tropfchen scharf ein, so
gewahrt man deutlich, dass auch diese nichts anderes sind,
als solda* doppelt contourirte colloidale Hohlkorper (Fig. ;>),
flissig und doch mit dem polarisirten Lichte deutliche Farben-
kreuze bildend.

Die hoher schmelzenden krvstallinischen Aminsalze, wie
Heptylamiueiaidat und Heptylainiiibrassidat, quellen nicht mit
kaltem Wasser, wohl aber mit passend erwarmtem; lasst
man dann abkihlen, so wandeln sich die Quellungskérper
unter eigenthtinlichen Begleiterscheinungen iSchrumpfung unter
Wasseraustritl u. s. f) wieder in Krystalle um: ein Versuch,
wie er zur Demonstration des nahen Zusammenhangs zwischen
kristallinischen und orgartisirten Gebilden kaum einfacher mit
k&uflichen Praparaten auszufihren sein dirfte. Das Krystal-
lisiren erforderte bei den vorliegenden Praparaten, von seinem
Beginn bis zu seiner Vollendung stets eine Abkihlung um
einige Grade: bei geeigneten Temperaturen sieht man daher
Hohlkorper und Krystalle, namentlich mit Hulfe «les polarisirten
Lichts leicht zu unterscheiden, neben einander. Besonders
schon l&sst sich diese Erscheinung an einem Anfangs mit
Wasser erwarmten, dann sich auf Zinnnertemperatur aj>-
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Fig. 1. Yergr. 85 lin.l Fig. 2. Yergr. 85 lin.
Erukasaures Heptylamin. Erukasaures Heptylamin.
m
Fig. 3. Yergr. 975 lin. Fig. 4. Yergr. 180 lin.
Erukasaures Heptylamin. Elaidinsaures Heptylamin.
Krtm.p Fig. 5. Yergr. 180 lin.

"Per etc. I1. « Brassidinsaures Heptylamin.
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kiihlenden Préparat von elaidinsaurem Heptylamin wahrnehmen
d ig. 4); ebenso ist dieses der Fall bei brassidinsaurem Heptyl-
amin (Fig. 5), das indessen in nicht zu warmen R&umen, bald
aus dem eolloidaten, gequollenen Zustande wieder vollstandig
in den krystallinisehen Ubergegangen ist (Fig. Hy. Fs liegt
somit hier ein reciproker Umwandlungsprocess von Krystallen
und organisirten Gebilden vor, der sich beliebig oft wieder-
holen l&sst und deutlich zeigU dass (‘s sich bei der Entstehung
der sogenannten Myelinformen wesentlich um einen Quelhings-
vorgang handelt,

Es empfiehlt sich, die Erscheinungen, welche- an den vier
oben genannten, fir Jedermann leicht zuganglichen Ileptylamin-
seilen durch Wasser bervorgebracbt werden und auf einem
heizbaren Objecttisch alle Phasen durchlaufen, fiir die einzelnen
Praparate elwas eingehender zu beschreiben.

1. Brassidinsaures Heptylamin.

Das Verhalten dieses Salzes gegen Wasser lasst sich
mikroskopisch sehr bequem auf einem heizbaren Objecttische
beobachten, also einer Glaskammer, durch welche aus einem
hbher siebenden Wasserbude Wasser von beliebiger Tempe-
ratur oder unter langsamer Temperaturdnderung hindurch-
slromt. Ein horizontal in die Glaskammer eingeftihrtes Thermo-
meter bestimmt fir die Vertiefungen auf der Oberflache des
Objecllisches nahezu die wirklich vorhandenen Temperaturen,
wie das Schmelzen aulgelegter Praparate von bekanntem
Schmelzpunkte erweist.

Man legi eine kleine Probe des krystalliniseh erstarrten
lleptylaminbrassidats in eine Vertiefung des Objecttisches,
verreibt mit nicht zu wenig Wasser, bringt nach Auflegung
eines Deckgléschens unter eine massige Vergrosserung und
lasst warmer werdendes \\ asser aus dem Reservoir durch
den Objecttisch hindurchfliessen. Hei 31—32° treten aus dem
bereits etwas friher gequollenen Salze Schlduche hervor, die
sich zum 1heil loslosen und als zellendhnliche Gebilde umher-
schwimmen. In der Nahe seiner Schmelztemperatur, bei 43°,
ist das Salz vollstandig in colloidale Hohlkorper (bergegangen.
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Diese Korperchen besitzen die mannigfaltigsten Formen, ver-
andern leicht ihre «estait und- zeigen bei massiger Vergrisse-
rung glatte Oberflachen. Bei der Abkihlung schnlren sie
sieh zu Ketten zusammen, oder nehmen Formen wie solche
von Grashalmen mit Internodien .an. Ld&sst man noch Kkalter
werdendes Wasser durch die Glaskammer fliessen, so beginnen
bei Zimmertemperaturen, in einem Falle bei K>u, die Quelluugs-
korper sich zu strecken, oder in zickzackartige Formen um-
zubilden, ans denen nach dem Einschrumpfen der Membranen
Krystallnadeln nach allen Richtungen hervorschiessen.

Rei einem anderen Versuch wurde geschmolzenes Heptyl-
aminbrassidat bei -45¢ in Oelform auf den erwarmten Object-
liseh gebracht und sodann Wasser von 45° zugefligt. Alsdann
entstanden, aus der reichlich aufgespeicherten Salzmasse, ver-
haltnismassig grosse Gebilde, bei weiterem Erwarmen aut
etwa r>1° unter sichtlicher Quellung bestdndig wachsend. In
diesem Falle begann die Krystallisation durch Abklhlung bei
Hl« und war bei 11° vollendet. Rei nochmaligem Erwérmen
zeigte sich wiederum Quellung des 1Salzes bei

2. Elaidinsaures Heptylamin.

Aul dom langsam starker erwarmten Objecttisch mit
Wasser behandelt, zeigte dieses Salz schon bei 25° deutliche
Quellung und war gleichfalls bei seiner Schmelztemperatur 45°
vollstdndig in colhndale Hohlkoérper umgewandelt. Bei der
Abklhlung trat die Rickbildung von Krystallen in diesem Falle
b(‘i 18° ein, indem die Hohlkdrper vor dem Frstarren meist
zu Blasen oder Kugeln zusammenliefen, aus denen dann die
Krystalle hervorschossen. Das Elaidat gibt, in tolge seiner
geringeren Molekulargrésse, minder zahflissige Membranen,
als das Brassidat. Bringt man das Elaidat in geschmolzenem
Zustande mit warmem Wasser zusammen, so erhalt man auch
liiler verhiiltnissméassig grosse Quellungskérper. Sind diese
wieder zu Krystallen erstarrt und dabei mehr oder weniger
zerfallen, so gibt heim wiederholten Erwdrmen mit Wasser
jedes Krystéallchen fur sieh einen verhiiltnissméassig kleineren
Quellungskirper. Abgesehen von diesem Nebenumstande ist
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aber auch liier der MyelinbMings- und Kryslollisation.s|.rocess
ein beliebig olt wiederholbarer Ouellungs- und Contactions,
vorgang.

3. Erukasaures Heptylamin.

Wie die anderen Seifen beginnt dieses Salz mit Wasser
schon etwas unterhalb seiner bei 21-22liegenden Schmelz-
temperatur zu quellen: in einem Kalle wurde auf dem heiz-
baren Objecttisch Ouellung bei H“ beobachtet. lhre ver-
schiedenen Formen behielten die hierbei auftretenden, sehr
mannigfaltigen Gebilde bis 08°, dann gingen sie, indem bei
der hOheren Temperatur die Gesetze des tropfbar flissigen Zu-
standcs immer mehr zur Geltung kamen, samifitlioh in Kugeln
oder Blasen Uber. La&sst man nun wieder abkiihlen, so treten
die polaren Anziehungen der Saure- und Basemolekiile wiederum
mein- hervor, und es kommen die verschwundenen Schlauche
und Faden aufs Neue zum Vorschein, ohne dass darum eine
Kristallisation unter Erstarren stattfande. Nimmt man aber
schliesslich durch Eis geklhltes Wasser zu Hulfe, dann be-
ginnt lir das erukasaure Heptylamin die Krystallisation bei d°,
indem zugespilzte Krystallchen aus den Schldauchen oder
Schniren hervortreten, in &hnlicher Weise wie beim isomeren
Brassiduisalz. Das flussige Heplylaminerukat, mit Wasser hei
Zimmertemperatur zusammengebracht, ergibt besonders schdne
und grosse Myelinformen, wie schon oben bemerkt wurde; zu
Demonstrationen geeigneter Versuch.

4. Oelsaures Heptylamin.

Diese Seife gibt beim Zusammenbringen mit kaltem
Wasser, sofort eine milchige Flussigkeit; die zwischen etwa
-T° hnd 42° Neigung zum Schiumen besitzt. Erwéirmt man
noch starker, so lasst die Fahigkeit zu schdumen nach, und
oberhalb 70° scheidet sich 6lférmiges Salz aus und steigt an
die Oberflache des Wassers.

Schiittelt man beispielsweise 0,5 g Heplybuninoleat mit
1 g Wasser bei 8° im Beagenscylinder, dann erhéalt man eine
milchige, schdumende Flissigkeit, deren unter dem Mikroskop
sichtbare Elemente aus denselben colloidalen Hohlkdrpern he-
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stehen, wie in den anderen Fallen. Wahrend dieses Mal die
Blasenform vorwiegend auftrat, ergab Verdoppelung der Wasser-
menge mehr die Bildung von Schlauchen. Grdssere Mannig-
faltigkeit, wie durch Veranderung der Wassermenge, kommt
jedoch durch Temperaturschwankungen in die Formenbildung,
indem beim Frwarmen einerseits, bei der Abkthlung anderer-
seits Ouellung resp. Zusammenziehung der Hohlkdrper nicht
von entgegengesetzten Kffecten begleitet ist, Vielmehr z. B. aus
Schlauchen leicht Perlschnire entstehen u. s. f.

Das Olsaure lleptylamin wurde mit Rducksicht auf seine
liefe Ouellungs- und Krystallisationstemperatur. auf dem heiz-
baren Objecttische vorlaufig nicht nédher untersucht. Dass die
Ouellungstemperatur nahezu mit der Schmelztemperatur der
lleptylaminseifen, resp. der in ilinori enthaltenen freien Oel-
sauren. zusainmenlallt, schien ohnehin «lurch die Versuche mit
den «lrei vorgenannten Salzen hinlanglich erwiesen. Dadurch
werden i'ihef die Heptylaminseifen in ihrem Verhallen gegen
Wasser neben die Alkaliseifen gestellt und die von mir flr die
Molekularmechanik «les colloidalen Zustandes aufgestellten
Satze (Berl. I»er. 20. 1331 lindem auch auf die MyclinbiMung
Anwemlung, mit einer, durch «las merkwirdige Hinzutreten
polarer Anziehungen sich ergebenden Einschrankung.

Da die beschrieb«men Ouelhmgskorper da«lurch zu Stande
kommen, dass «las Wasser Saure und Base des Salzes bis zu
einem gewissen Grade-auseinander treibt, ohne ihren Zusammen-
hang ganz nufzuheixm, so kann man an den Objecten die Fr-
sch<‘iiumgen der Endosmose und Fxosmo.se deutlich wahr-
n«‘hme,n.  (mschmidzenes erukasaurt's lleptylamin liefert mit
einer P'oigcm Kalisalpeterlosung dieselben Korper, wie mit
Wasser. Durch Auflegen eines Deckglases werden diese Ge-
bilde oinigermassen lixirt und. hierauf Wasser zugegeben oder
mitlelsl Flmsspapier durchgesaugti dabei erfolgt sofort starke
Volumzunahme der Quellungskdrper unter DunnerWerden ihrer
Mtmibranen. Die Formen vereinfachen sieb und geben meistens
in kugelige, sehr elastische Gebilde Uber, die schliesslich dem
inneren Druck nicht mehr Stand halten und zerplatzen. Ganz
ahnliche Erscheinungen nimmt man wahr, wenn man 06lsaures
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oder erukasaures Heptylamin mit fein gepulvertem Zucker auf
dem Objeettrager verreibt und hierauf mit Wasser behandelt

D.e  mkehrung des Versuchs tritt ein, wenn man zu den
aus Heptylaminseifen und reinem Wasser dargestellten Hohl-
korpern concentrirte Kochsalzlosung zugibt. Das in den col-
loidale’™ Hohlkorpern aufgespeicherte Wasser stromt zur Koch-
salzlosung und die Gebilde schrumpfen rasch ein; beispiels-
we.se zogen sich cylindrisehe Hohlkorper aus elaidinsaurem
Hcplylamin auf Zusatz einer 20"/,igen Salzlésung sofort unter
lebha ter Bewegung zu kugeligen Gebilden zusammen, deren
Oberllaehe ziemlich regelmassige Polyeder aufwies. Combinirt
man derartige Versuche mit der Theorie colloidaler Ldsungen
des Emen von uns, so hat man eine leicht verstandliche Er-
klarung des praktisch so wichtigen Aussalzungsprocesses

Die colloidalen Hohlkérper lassen sich intensiv larben
Zu erukasaurem Heptylamin, das bei 33" auf dem heizbaren
wiirde'ei ' NOI'F;ndi« Il — = Gebilde Ubergegangen war,
WUK e ein lropfchen concentrirte Methylenblauldsung zugeftgt
Die Hohlkorper speicherten den Farbstoff alsbald auf, indem
sie ihn dem umgebenden Wasser entzégen, und bildeten tief-
blaue jn der farblosen wasserigen Flussigkeit schwimmende
Individuen. Dasselbe beobachtet man beim Farben mit Malachit-
grin odor tuchsinlésung.

Wie die Aalteren sogenannten Myelinformen zeigen auch
die mit W asser gequollener. Aminseife.. Doppelbrechung in
ausgezeichneter V\eise, welche sieh deutlich von demjenigen
unterscheidet, was man bei den festen Krystallen derselben
v Fl sle%. ~b'nilat man die Heptylaminseifen auf dem
heizbaren Objecttisch oder bringt sie geschmolzen unter das
Polarisationsmikroskop, indem man mit Gasglthlicht beleuchtet
so beobachtet man nichts an ihnen, sie verhallen sich wie
andere u,differente FlUssigkeiten. Dringt man jedoch mittelst
eines Capillarfadens Uusserst kleine Wassermehgen in das Oel
em, so nimmt man an den feucht gewordenen Punkten sofort
d'O uhlung wassererfullter, in .las Ubrige Oel eingelagerter
lohlkorper wahr, kenntlich durch die schonsten Polarisations-

er.schcinimjreM.
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Auch nach Zusatz von Wasser zu den geschmolzenen
Aminseifen und namentlich heim Verreiben mit demselben
zeigen die einzelnen Individuen, die jedoch nicht in Schichten
Ubereinander liegen durfen, Doppelbrechung in scharf ausge-
pragter Weise: summtiiche Farbenkreuze sind in gleichem
Sinne orientirt.

Man kann sich leicht davon (berzeugen, dass die Heptyl-
aminseifcn Doppelbrechung noch betrachtlich oberhalb ihrer
Schmelztemperatur, wie auch oberhalb derjenigen ihrer Com-
ponentcnioder auch des Vergleiches halber dargestellter, eben-
falls tief schmelzender «saurer» Salze), zeigen. Gequollenes
Olsaures lleptylamin besass die Eigenschaft der Doppelbrechung
noch bei 56°, wo der Versuch unterbrochen wurde, eruka-
saures lleptylamin bei ()0°, und Entsprechendes wurde auch
bei ehiidinsatrem und brassidinsaiirem Salz beobachtet.

Zu diesen Versuchen ist zu bemerken, dass die Annahme,
als konnte die Einwirkung des Wassers die Heptylaminseifen
bei solchen hoheren Temperaturen in feste, krystallinisehe
Korper, im gewo6hnlichen Sinne, Uberfuihren, oder oberflachlich
mit solchen Uberziehen, durchaus keine Wahrscheinlichkeit fur
sich hat. Man gelangt demnach zu den am Schluss der vor-
stehenden Mittlieilung entwickelten Ansichten.

Wenn bei der AbklUhlung die Hohlkdrper erstarren, so
verschwinden Farbenkreuze und Farbungen und statt dessen
treten Krystalle mit gleichtnissigem silbernen oder goldgelben
Schimmer deutlich hervor.

Die beschriebenen Quellungserscheinungen werden von
einer langen Reihe von Aminsalzen geliefert; die Grenzfalle
werden einerseits durch die immer geringere Spaltbarkeit und
Quellbarkeit hochmolekularer Salze in Wasser, andererseits
durch die zu grosse Loslichkeit derselben hervorgerufen. Oel-
saures llexadecylamin, G,8H3302+ NH3 + CIsH33r zeigt mit warmem
Wasser zwar noch deutliche Quellung, allein seine Membran
scheint in Folge der Molekulargrosse bereits zu zdhe zu sein,
um unter den gewdhnlichen Redingungen noch leicht Myelin®
formen zu liefern: das isomere elaidinsaure llexadecylamin
zeigt keine deutlichen Quellungserscheinungen mehr, offenbar
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wogen dos hoheren Schmelzpunkts der Elaidinsdure, und gibt
somit eine obere Grenze der Quellbarkeit fur die vorliegende
Korpergruppe an. Im anderen Sinne, wenn man die Mole-
kulargrosse der Base geringer worden lasst, ist die Fahigkeit
zur Bildung eolloidaler Hohlkdrper mit Wasser schon flir das bei
ca. 12° erstarrende erukasaure Butylamin, CrtH416t NH3 C4ll9,
geringer geworden; lasst man die Grosse der Oelsaure ab-
nehmen, indem man beispielsweise undecylensaures Heptylamin,
GjiH"Ch, NH3. C7Hi5, untersucht, so nahert man sich gleich-
falls der unteren Grenze deutlicher Myelinbildung mit reinem
W asser. Kssigsaures oder propionsaures Hexadecyiamjn geben
mit Wasser zwar noch colloidale, in der Whirmc vollkommen
klare Ldsungen und bei grosserer Concentration auch Gelatine,
scheinen aber keine besondere Fahigkeit zur Bildung organi-
sier Individuen zu besitzen.

Die aliphatischen Amine lassen sich durch andere Basen
ersetzen, ohne dass die Fahigkeit der Salze zur Bildung coD
loidaler Hohlkérper verschwindet: solche erhdlt man beispiels-
weise noch mit eruka- und brassidinsaurem Piperidin, wenn
auch nicht von sehr grosser Stabilitat.

Herrn Geheimrath Butschti sind wir fir die beigefligten
Abbildungen sehr zu Dank verpflichtet.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.



