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1. Structur, System uncl rnaynetisches Verhalten 
fE.lissiger Knjstalle und deren Mdschbarkeit rnit 

festen; von 0. Lehmamn. 
(Hlerrn Taf. I11 II. IV, Figg. 1-169.) 

Vor 10 Jahren wareti die fllissigen Krystalle noch voll- 
kommen unbekannt. Niemand dachte daran, dass krystallinische 
Korper die Fahigkeit haben konnten, unter Beibehaltung ihrer 
gesetzmassigen inneren Structur ohne Zwang zu fliessen oder 
Tropfen zu bilden wie Wasser oder eine andere Flussigkeit. 
,,Krystallisirt" und ,,fest'< galten fast als gleichbedeutend und 
eine regelmassige Anordnung der Moleciile in Flussigkeiten 
hielt man fiir vollkommen ausgeschlossen ; lehrten doch die 
Diffusionserscheinungen , dass sich die Teilchen der Fllissig- 
keiten in bestandiger , lebhafter , viillig ungeordneter Fort- 
bewegung befinden und dabei jedenfalls bestandig auch un- 
regelmassige Drehungen um wechselnde Axen erfahren. 

So ungeheuerlich erschien deshalb noch vor so kurzer Zeit 
der Begriff eines fllissigen Krystalles, dass, a19 ich im Jahre 1890 
eine Abhancllung mit diesem Titel erscheinen liess I) ,  manche 
meiner wissenschaftlichen Freunde solches Vorgchen als argen 
Missgriff bedauerten, ja die Aufstellung des iieuen Begriffes ge- 
radezu als einen Faustschlag ins Gesicht der Logik betrachteten2) 

So ist es auch nur naturlich, dass die spater erschienenen 
grossen Lehrbucher dcr physikalischen Krystallographie 5, der 
flussigen Krystalle mit keinem Worte gedenken. 

1) 0. L e h m a n n ,  Wied. Ann. 40. p. 401. 1890; 41. p. 525. 1890; 
vgl. ferner Zeitschr. f. phya. Chem. 5. p. 427. 1890. 

2) Ieh selbst war nicht lenge zuvor iihnlicher hIeinung gewescn. 
Ygl. 0. L e h m s n n ,  Zeitschr. f. pbys. Chem. 4. p. 468 unten, 1889. Der 
Fall zeigt aufs neue die Bedeutung mikroskopiseher Untersuchungen ftir 
die Rildung neuer Begriffe. 

3) Th. L i e b i s c h ,  Phys. I<rystnllographie 1891; P. Grot l t ,  Phps. 
Rrystallogrnphie 1895. 

. __ 
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In  den Annalen der Physik erschien eine Entgegnung'), 
in welcher unter Hinweis auf Versnche mit Seifenlosungen die 
Behauptung aufgestellt wurde, die sogenannten flussigen Kry- 
stal!e seien nichts anderes als breiige Massen fester Krystall- 
chen, umschlossen von einer aligen, mit der Mutterlauge nicht 
mischbaren Fliissigkeitsschicht. 

Bei der grossen Erfahrung und dem meisterhaften all- 
bekannten Geschiclc des Verfassers dieser Entgegnung in ahn- 
lichen feinen physikalischen Untersuchungen mochte wohl all- 
gemein angenommen werden, dass damit die so ganz und gar 
nicht in den Rahmen der damaligen Vorstellungen passende 
Neuerung 2, endgultig beseitigt sei. 

Bald gelang indes der Nachweis3), dass die fraglichen 
Versuche durchaus nicht gegen, sondern fur die Existenz 
flussiger Krystalle sprechen und geradezu einen sehr schatzens- 
werten Beitrag zu deren Kenntnis bilden. 

Dass die fliissigen Krystalle lreine hreiartigen Massen 
sincl, folgt iibrigens schon aus den chemischen Untersuchungen 
R e  i n i  t z e r 's 4, und G a t  t e r  u a n  n's 6) ,  welche gezeigt habeii , 
dass die fraglichen Stoffe durchaus homogen sind, ferner auch 
aus den Arbeiteri yon S c h e n c k G ) ,  S c h e n c k  und Schneider7) ,  

1) G. Q u i n c k e ,  Wied. Ann. 63. p. 613. 1894. 
2) J a c q u e s  B o y e r  leitet ein Referat in Cosmos, 4. Septbr. 1897, 

Nr. 656, p. 291 betitelt: ,,Les Crystaux Liquides" mit folgenden Worten 
ein: , ,La vue de ce titre procurcra k quelques lecteurs un moment d e  
douce gaietC (j'en suis bien aise), et ils se demanderout, en passant mon 
article (cela me va moins bicn), comment une revue shieuse peut-elle 
insbrer une Clucubration si contraire au bon sens? Pour me disculper, 
j e  rbpondrai comme l'bcolier pris en faute : je n'y suis pour rien, adressez- 
vous A l'auteur de cette bizarre dhomination, le Dr. L e h m a n n  de 
Carlsruhe." 

3) 0. L e b m a n n ,  Wied. Ann. b6. p. 771. 1895. 
4) Fr. R e i n i t s e r ,  Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 

5) L. G a t t e r m a n n ,  Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 23. p. 1738. 

6) R. S c h  en  c k, Habilitdionsschrift, Marburg 1897; Zeitsch. f. phys. 

i) R. S c h e n c k  u. Fr. S c h n c i d e r ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 29. 

94. (2) 11. 719. 1888; 97. (1)  p. 167. 1888. 

1890. 

Chem. 28. p. 280. 1699. 

p. 516. 1699. 
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A b e g g  und S e i t z l )  und denjenigeil von B u l e t t z ) ,  aus welchen 
hervorgeht, dass sich weder durch Filtriren, noch durch Um- 
krystallisiren aus verschiedenen Losungsmitteln ein fester Korper 
aus dem angeblichen Rrei abscheiden lHsst, dass dieser Brei 
sich rnechanischen Einwirkungen gegeniiber durchaus nicht 
wie ein Brei verhalt, sondern sogar leichter beweglich ist als 
die daraus bei hoherer Temperatur entstehende isotrope Fliissig- 
keit (d. h. geringere innere Reibung besitzt), dass dagegen die 
Dielektricitatsconstante fur beide Fliissigkeiten sehr nahe gleich 
ist, wahrend sie im Falle der Anwesenheit fester Partikelchen 
in der einen Fliissigkeit fur diese sehr wesentlich lrleiner sein 
miisste, endlich dass die Umwandlungstemperaturen der flussigen 
Krystnlle auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus ver- 
fichiedenen Losungsmitteln durchaus constante, genau bestimm- 
bare sind, obschon sie sich bei Zumischung fremder Stoffe und 
bei Aenderung des Druckes ganz den fur reine Substanzen 
gultigen Gesetzen entsprechend andern und zwar in ausser- 
ordentlich holiem Maasse, sodass man hieraus Nutzen ziehen 
kann zu genauer Bestimmung des Moleculargewichtes organischw 
Stoffe. 

R e  t g e r s  3) ,  ein durch die Griindlichkeit und Genauiglteit 
seiner Untersuchungen in weiten Kreisen bekannter und hoch- 
geschiitzter E'orscher auf krystallographischem Gebiete giebt 
zu,  dass es sich urn mine Flussiglteiten handle und dass sie 
i n  mancher Hinsicht gleiches Verhalten zeigen wie Krystalle, 
bestreitet aber aufs entschiedenste, dass man sie als fllissige 
,,Krystalleii bezeichnen diirfe. T a m m a n n 4 )  und Schaumb) 
umgekehrt erkennen wolil die krystallinische Natur der Korper an, 
bestreiten aber, dass man sie zu den Flussigkeiten rechnen durfe. 

Es wird also zuniichst festzustellen sein, was ist ein 
Krystall? G, Sodann, wann ist ein Korper flussig? 
_ _ -  - - 

1) R. A b e g g  u. W. S e i t z ,  Xeitschr. f. phys. Chem. 19. p.491. 1899. 
2) G. A. I i u l e t t ,  Zeitsehr. f. phya. Chem. 28. p. 629. 1899; vgl. 

aucb W. Ostwald ,  Lehrb. d. allgem. Chem. (2) 2. p. 393. 1897. 
3) J. W. Retgers,  Neues Jahrb. f. Min. 2. p. 167. 1893; Zeitschr. 

f. phys. Chem. 14. p. 34. 1894. 
4) G . T a m m a n n ,  Wied.Ann.62. p. 284.1897. Vgl. auchAbschn.XXI1. 
5) I<. S c h s u m ,  Dissertation Marburg, 1897; Liebig's Ann. 300. 

6 )  0. L e h i n a n n ,  Zeitschr. f. Krystallograplrie 18. p. 467. 1890. 
p. 208. 1699. 
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I. Die bieherigen Deflnitionen dea KryetallbegrifFes. 

Noch bis ins 18. Jahrhuidert  herrschte allgemein die 
Ansicht, die Krystalle seien ebenso wie die Tiere und Pflanzen 
Individuen, ja man suchte wohl umgekehrt die Entstehung der 
Organismen als einen Krystallisationsvorgang aufzufassen - 
man denke nur an die Krystallisation des Homunculus im 
zweiten Teil von G o e t h e ' s  Faust. 

Spater anderten sich wohl im allgemeinen die Ansichten, 
doch gab das eigentumliche Vermogen verletzter Krystalle, in 
die Mutterlauge eingebracht, wieder auszuheilen I), und nament- 
lich die Bildung zierlich gegliederter, an organische Bildungen 
erinnernder Skelette8), wofiir z. B. die Schneesterne ein all- 
bekanntes Beispiel bieten , immer wieder aufs neue Anlass, 
auf die alten Vorstellungen zuriickzukomrnen uncl selbst 
R e t g e r s  betrachtet einen Krystall als ein ,,Individuu7n" und 
als sein wichtigstes, ftir ihn charakteristisches Kennzeichen 
seine ,,reyelmassige, von ebenen Fiachen begrenrte Gestalt". 

,,Ein Krystall," sagt er, ,,ist ein von naturlichen ebenen 
Flachen umgrenztes , mehr oder weniger ausgebildetes, festes 
Individuum . . . Ebenso wie eine Pflanze oder ein Tier hat  
ein Krystall ein Jugendstadium des raschen Wachstums und 
einen erwachsenen Zustand, wo er trotz reichlichster Nahrungs- 
zufuhr nicht grijsser werden kann.L' . . . 

,,Dass die von L e h m a n n  entdeckten Fliissigkeiten doppel- 
brechend sind , hieran ist nach seinen Beschreibungen und 
Abbildungen nicht zu zweifeln; aber zu einein Krystall ist 
doch noch mehr notig, vor allem die Fabigkeit sich zu facet- 
tiren, d. h. sich mit ebenen Flgchen zu versehen.L' 

1) 0. Lehmann,  Molecularphysik 1. p. 309. 1888; Fr. S c h a r f f ,  
Neues Jahrb. f. Min. 1876. p. 24; A.  R a u b e r ,  Die Regeneration der 
Krystelle. Leipzig, Beso ld .  1896. 

2) Martin F r o b  e n  i u s  L e  d er,m u 11 er  '6, Hochfiirstl. Urandenburg- 
Culmbachischcn Justiz-Raths, wie auch d. Kayserl. Akad. d. Naturf. u. 
d. Deutsch. Geeellsch. zu Altdorf Mitglieds, Mikroskopische Gemiiths- 
und Augenergotzung, Verleg voii Adam W o l f f g a n g  Winterschmidt ,  
Kupferstecher in Nuinberg 1763; M. V o g e l s a n g ,  Die I<iyetallisation, 
herausgegcben von F. Z irkc l ,  Bonn 1875; A. F a m i u t z i n ,  Mhm. 
Acad. St. Petersburg (32) 7. p. 10. 1884; B u t l e y ,  Mineralog. Mag. 9. 
p. 261. 1891. 
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R e t g e r s  ubersieht hierbei ganz, dass schon in meiner 
ersten Abhandlung aber Krystallwachstum l) der Nachweis ge- 
fiihrt wurde, dass alle diese oEigentiimlichkeiten des Wachs- 
tums ihre eirifache Erklarung darin finden, dass den Ecken 
und Kanten des wachsenden Krystalles am reichlichsten Material 
zustromt, wiihrend auf den Fltichen das Wachstum beein- 
triiichtigt wird durch Anhaufung von Verunreinigungen und 
Freiwerden von Krystallisationswarme (Hofbildung). a) Es giebt 
kein Wachstumscentrum im Krystall, keine Wachstumsaxen 7 ,  
die von diesem Ceritrum ausgehen, jeder kleinste Splitter ver- 
halt sich genau ebenso wie das Ganze, die Krystalle sind 
keineswegs unteilbare Wesen - Individuen-, sondern allen- 
falls Aggregate von solchen, von Atomen oder Moleciilen. 

Einen Menschen kann man unbeschadet seiner Existenz 
niclit einmul in Gedanken in zwei Teile zerschneiden, wohl 
atber einen Krystall. 

Ganz entgegengesetzter Ansicht ist nun R e t g e r s .  Ein 
verletzter odcr durch Schleifen in andere Form gebrachter 
Krystall ist nach ihm kein Krystall mehr. Mit aller Ent- 
scliiedenheit lehnt er es ab, z. B. einen zur Kugel geschliffenen 
Kalltspatkrystall oder ein Spaltungsrhomboeder als Krystall 
anzuerkennen , deshalb , weil Schleif- oder Spaltflaclien keine 
,,natiirlichen" sind. 

Max B a u e r 4 )  macht, von Bhnlichen Anschauungen aus- 
gehend, den Vorschlag, zu unterscheiden zwischen ,,Krystallen" 
und ,.krystallisirten Stoffen<'. 

Aber wo ist denn die Grenze? Sol1 etwa ein Bergkrystall 
deshalb, weil ihm ein winziges Sttick an einer Ecke rtbge- 
schlagen ist,  oder weil eine Flache nicht vollkommen eben, 
sondern schwach gestreift ist,  nicht als ,,Krystall" gelten, 

1) 0. L c h m a n n ,  Zeitschr. f. Krystallographie 1. p. 433. 1877; vgl. 
auch 0. L e h m a n n ,  Molecularphysik 1. p. 320. 1888. 

2) 1st  die auskrystallisirende Substanz der L6sung mehr oder weniger 
dissociirt, so findet im Hofe der Krystalle fortwlhrende Neubildung der- 
selben statt und je nach der Gesehwindigkeit dieser Umbildung wird der 
Hof mehr oder weniger ausgedehnt und somit ebenfalls daB Wachstum 
des Krystalles becinflusst. 

3) A. I inop ,  Molecularconstitution und Wachstum der Krystalle. 
Leipzig, H a e s s e l  1667; A. R a u b e r ,  1. c. 

4) M. B a u e r ,  Lehrb. d. Mineralogie p. 10 u. 11. 1886. 

. - __ - -. 

Vgl. auch Molecularphysik 1. p. 623. 1888. 
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sondern untcr die ,,krystallisirten Stoffe" oder iru zweiten Fall  
nach R e t g e r s  unter die ,,unentwickelten Krystalle" eingereiht 
werden? Wollten wir so peinlich genau sein, so gabe es in 
der Natur uberhaupt keine Krystalle, denn jeder Krystall 
einer Mineralien- oder Chemikaliensammlung hat irgend eine 
kleine Unvollkommenheit. 

Von minimalen Storungen der Form bis zu den in Frage 
stehenden giebt es aber eine continuirliche Reihe von Ueber- 
giingen. Kirgendwo l h s t  sich eine Grenze ziehen. Wir mussen 
also selbst ein aus Bergkrystall geschlifl'enes Brillenglas oder 
ein reich verasteltes Salmiakskelett im vollen Sinne des Wortes 
als Krystall anerkennen. 

Nicht die bei freiem, ungestortem Wachstum entstandene 
aussere Form ist es also, was das Wesen eines Krystalles 
ausmacht, sondern das,  was dieselbe bedingt, die Abhangig- 
lteit des Xrystallwachstums von der Richtung , die Anisotropic 
der Substanz, welche auch dadurcli zum Ausdruck kommt, 
dass uberhaupt alle physikalischen Eigenschaften, welche sich 
mit der Richtung Bndern konnen, wirklich davon abhangen. 
Uiese sind : die Schubelasticitat, die aussere und innere Reibung, 
die Cohasion und Adhasion, die Leitfahigkeit fir Warme und 
Elektricitat, die magnetische Permeabilitat und die Dielektrici- 
tatsconstante, sowie die davon abhangigen, namentlich die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit und die Absorption des Lichtes. 

Mit Recht definirt deshalb Groth ' )  in seinem Lehrhuch 
der physikalischen Krystallographie : ,, Ein Krystall ist ein 
I~omo~qener anisotroper fester Korper". Die Form wird gar nicht 
erwahn t. 

Aber auch gegen diese, wohl meist angenommene Definition 
lassen sich Bedenken gelterld machen, zunachst gegen das den 
Krystallen zugeschriebene Atcribut der ,,Zlomogeizitat". Stellen 
wir uns ein zu einem Lampencylinder zusammengebogenes 
Glirninerblatt vor. Durcli das Zusammenbiegen kann doch 
wohl seine krystallinische Natur nicht verloren gegangen sein 
und doc11 ist es nicht mehr streng als homogener Korper zu 
betrschten. Die zierlichen Eisblumen an Fensterscheiben, die 
gewundenen Bergltrystalle, gebogene Blei- oder Goldkrystalle 
- - __ - 

1) P. Grot l i ,  Phye. Krystallographie 3. p. 24.5. 1895. 
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miissen sicherlich auch zu den Krystallen gerechnet werden ; 
denn es giebt unzahlige luckenlose VebeTgange zu vollkommen 
iiomogenen Krystallen. 

Gleiches gilt von den nach aussen hin violett gefarbten, 
innen farblosen Octaedern, die sich aus einer Losung von 
Alaun gebildet haben, der man wiihrend der Krystallisation 
in steigendem Maasse Chroinalaun zusetzte, obschon sie doch 
nicht einmal chemisch homogen sind. 

L k s t  man Meconsaure Bus niit Aiiilinviolett gefarbter 
Losung krystallisiren, so tritt in immer zunehmendem Maasse 
eine trichitische Zerfaserung und Violettfarbung der urspriing- 
lich farblosen Xrystalle ein, uncl das Endergebnis ist ein in 
annahernd radiale Fasern verzweigter kugelformiger Krystall, 
eiri sogenannter SpharokrystalL1) Auch von diesen sowohl 
physikalisch als chemisch inhomogenen Sphkrokrystallen zu 
vollkommen homogenen Krystallen giebt es s t e tbe  Ucbergange ; 
nirgends zeigt sich eine Grenze, die Homogenitib muss also gleich- 
falls aus dei. Definition des Begriffes Krystall gestrichen werden. 

Kann man nun aber sagen, jeder anisotrope feste Korper, 
gleichviel ob homogen oder nicht, sei ein Krystall? 

Dann ware ein Sttick Holz auch ein Krystall und das 
ist es sicher nicht! Wirklich liisst sich, wie ich gezeigt 
habe a), noch eine Eigenschaft angeben, die ausschliesslich den 
Krystallen zukommt, die ,, W-achstumsfiihigkeit". Man kiinnte 
eiiiwenden - und derartige Einwande sind von O s t w a l d ,  
R e t g e r s  und S c h a u m 3 )  wirklich gemacht worden - der 
verkohlte Docht einer Talgkerze, welcher ein anisotroper Korper 
ist und sich durch Ablagerung von Russdendriten vergrossert, 
miisste unter solchen Umstanden auch als Krystall bezeichiiet 
werden ! 

Solches Wachstum ist aber, wie man sich leicht lrlarlegen 
kann, keineswegs vergleichbar mit dem eines Krystalles, denn 
bei diesem sind die neu sich anlagernden Schichten in genau 

1) 0. L e h m a n n ,  Wicd. Ann. 61. p. 47. 1894; Zeitschr. f. Krystallo- 

2) 0. L e h m a n n ,  Zeitschr. f. Krystallographie 18. p. 457. 1890. 
3) W. O s t w a l d ,  Zeitschr.f. phys. Chem. 7.p. 227. 1891; J. W. R e t -  

g e r s ,  Xeues Jdirb. f. Min. 1895. 11. 167; I<. Sclixiiiri, Ihsertation, 
hlarburg 1A97. 

graphie 18. p. 457. 1890. 
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der gleichen Weise (oder bei Mischkrystallen , wenigstens i n  
nur wenig abwcichender Weise) anisotrop wie der vorhandene 
Kern, bei den Russdendriten dagegen nicht. Man wird somit 
genauer als das, was den krystallisirten Zustand kennzeichnet, 
angeben miissen, das Auftreteii einer Art ,,molecdarer Richt- 
Rraft'l, wie ich vorlaufig kurz sagen will, welche die neu sich 
ansetzenden Teilchen zwingt, sich in ganz bestimmter Stellung, 
etwa parallel den bereits vorhandenen anzusetzen. 

Definiren wir also: ,,Bin Krystall ist ein anisotroper fester 
Kiirper, welclter moleculare Xichthraft ausziiuben vr:rmafi , SO 
umfasst diese Definition sowohl die vollltommenen , wie auch 
die in ihrer Ausbildung hinsichtlich der Form oder der Structur 
gestorten Krystalle, ist also scheinbar unanfechtbar. 

Die Auffindung von anisotropen Fliissigkeiten , welche 
gleichfalls moleculare Richtkraft besitzen, d. h. deren Tropfen 
beim Wachstum in den neu hinzugekommenen Schichten die- 
selbe Anisotropie zeigen und ihre regelmassige innere Structur 
iinmer bewahren, wie stark man sie auch in stromende Be- 
wegung versetzen oder durcheinander riihren mag, stellt nun 
aber die Richtigkeit auch dieser Definition in Frage, das 
Attribut ,,fest(( erscheint nicht nur uberfiussig, sondern ge- 
radezu unzulassig. 

Man hat hiergegen geltend gemacht , es empfehle sich, 
um eine Storung der gewohnten Definitionen zu vermeiden, 
einfach festzusetzen, dass nur feeste anisotrope Korper als Kry- 
stalle bezeichnet werden diirfen, dass dagegen anisotrope 
Flussigkeiten mit einem anderen Namen belegt und von der 
Krystallographie ausgeschlossen bleiben sollen. Dieser Ein- 
wand kommt in der That in samtlichen, seit Entdeckung 
der fliissigen Krystalle erschieiienen Lehrbuchern der Physik 
und Krystallographie zum Ausdruck und es sind auch Vor- 
schlage gemacht worden, die flassigen Krystttlle einfach unter 
die ,,doppelbrechenden FlUssigkeiten'b oder nnter die infolge 
von ,,Spannungen" doppelbrechenden Korper oder die ,,opti- 
schen Anomalien'L einzureihen. 

I m  Folgenden sol1 nun mit aller Ausfiihrlichlreit dargelegt 
werden , dass auch diese Einwande unberechtigt sincl, dass 
sich eine continuirliche Reihe von Uebergbgen zwischen festen 
nnd fliissigen Krystallen herstellen Iasst , dass nirgendwo eine 
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Cfrenze gezogen werden kann, dass wir somit die fraglichen 
Fliissigkeiten nicht nur rtls ,,fEiissiye Krystalle" bezeichnen 
durfen , sondern miissen , und dass es keine Schwierigkeiten 
bereitet , dieselben in die bekannten Systeme einzureihen,. 
wahrend ein Zusammenhang mit den optischen Anomalien, der 
Doppelbrechung durch Spannung etc., wenigstens in dem ge- 
meintcn Sinne, vollig fehlt. 

11. Flussige K r y s t d e  mit parallelen Moleculen. 

Bezuglich der Entdeckung der flussigen Krystalle und der 
Art ihrer Herstellung sei auf die eingangs citirte Abhandlung') 
verwiesen. Dort wird auch nachgewiesen, dass die fliissig 
lrrystallinische Modification der untersuchten Stoffe, z. B. von 
p - Azoxyphenetol , welches im Folgenden specie11 naher be- 
trachtet werden sol1 , zu der gewohnlichen festen Modification 
im Verhaltnis der Enantiotropiea) steht. Es iet nun eine fast 
allgemein zu beobachtende Erscheinung, dass bei enantiotropen 
Umwandlungen die neue Modification regelmassig orientirt 
gegen die fruher vorhandene auftritts), man kann somit er- 
warten, und der Versuch hat auch diese Erwartung besttitigt4), 
dass gleiches fur die Bildung der fiussigen Krystalle gelten wird. 

Wiirde man die Umwandlung eines festen Krystalles in 
die fliissig krystallinische Modification bewirken, wahrend der- 
selbe ringsum frei in einer specifisch gleich schweren Fliissig-' 
keit schwebt, so ware freilich von einer solchen Beziehung 
zwischen der Orientirung der Molecule vor und nach der Um- 
wandlung nichts zu bemerken, denn der fliissig gewordene 
Krystall wurde sich sofort in einen Tropfen zusammenziehen, 
in welchem die Moleciile nicht mehr, wie in dem festen Kry- 
stall, parallel gestellt sind , sodass ein directer Vergleich der 
Structuren unmtiglich ist. 

Erhitzt man aber eine dtinne Schicht des Praparates 
(Azoxyphenetol) , welche zwischen: Objecttriiger und Deckglrts 

1) 0. L e h m a n n ,  Wied. Ann. 40. p. 401. 1890. 
2) 0. L e h m a n n ,  Molecularphysik 1. p. 119. 1888. 
3) 1. c. p. 157ff. 
4) 0. Lehrnann, Wied. Ann. 41. p. 525. 1890. 

42 Annalen der Pbysik. IV. Folge. 2. 
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eingeschlossen ist , also beiderseits an Glasfllichen angrenzt, 
so wird eine derartige mit Umstellung der Moleciile verbun- 
dene Contraction der Masse bei der Umwandlung verhindert, 
denn die an der Oberflilche befindlichen Moleciile werden durch 
die Adsorptionskraft des Glases in der Stellung, in welcher 
sie sich aus den Moleciilen der festen Substanz gebildet 
haben, festgehalten, und damit entfallt auch filr die tibrigen 
jeder Grund, eine andere Stellung als diese einzunehmen; 
sie werden vielmehr infolge der Wirkung der molecularen 
Richtkraft suchen, alle ihre den festgehaltenen Moleciilen 
parallele Lage zu bewahren. Dies ist in der That der Fall, 
wie man besonders gut erkennen kann, wenn die Erhitzung 
des Praparates zwischen gekreuzten Nicols vorgenommen wird. 
Die urspriinglich vorhandenen nadelformigen Krystalle, welche 
je  nach ihrer Dicke und Richtung im Gesichtsfelde hell oder 
dunkel, oder farbig erscheinen, verschwinden bei Ueberschrei- 
tung der Umwandlungstemperatur, aber ihre Contouren bleiben 
erhalten, nur die Verteilung von bell und dunkel wird eine 
andere, doch so, dass beim Dreheii des Priiparates wieder 
jeder Krystall ebenso einheitlich ausloscht wie zuuorJ sodass also 
Jlmthalben die Moleciile dieselbe Stellung haben - knrz 
ausgedrtickt, ,,parallel" sein - miissen. Selbst wenn man 
die Tsmperatur etwas iiber die Uawandlungstemperatur in die 
isotrope Fliissigkeit steigert treten beim Wiedererkalten genau 
dieselben einheitlich ausloschenden f lk s i y  en Krystalle wieder auf, 
augenscheinlich deshelb, weil sich unter solchen Umstanden 
die am Glase haftende Moleciilschicht nicht umwandelt. Nur 
wenn die Vmwandlungstemperatur erheblich iiberscltritten wird, 
bilden sich beim Abkiihlen snders geartete Aiissige Krystalle, 
namlich unregelmilssige Complexe von Tropfen. 

Der Versuch lehrt also zugleich, dass die Umwandlungs- 
temperatur durch Contact niit einer vollig zhdifferenten Substanz 
beeinflusst werden kann, was scheinbar thermodynamischen Ge- 
setzen widerspricht, aber nur dam, wenn man tibersieht, dass 
dieser Einfluss sich nur auf eine Schicht von molecularer 
Dicke erstreckt. Wiirde die indifferente Substanz molecular 
mit der umwandlungsfahigen gemischt sein, einen Mischkrystall 
mit derselben bilden, so wiirde allerdings die Aenderung der 
Umwandlungstemperatur sich auf die ganze Masse erstrecken, 
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was mit den Beobachtungen I) gut tibereinstimmt. Derselbe 
Einfluss des Contactes zweier Substanzen lBsst sich iibrigens 
naturgemass auch beim Schmelzpunkt beobachten 7 und der 
Umstand, dass zur Ueberkiihlung mancher geschmolzener 
Korper und somit zur Erzielung labiler monotroper Modifica- 
tionen erhehliche Erhitzung ilber den Schmelzpnnkt erforder- 
lich ist, mag darauf zurtickzufiihren sein, dass auch bei Er- 
hitzung iiber den Schmelzpunkt an der Wand des Gefasses 
noch eine Schicht fester Substanz von nur moleculnrer Dicke 
tibrig bleibt , zu deren Beseitiguug eine erhebliche Erhitzuog 
uber den Schmelzpunkt notwendig ist. Insofern diese Schmelz- 
punktsiinderungen mit dem Moleculargewicht in Beziehung 
stehen, lPge hier eine Methode vor, das Moleculargewicht durch 
Studien uber unterktihlte Schmelzen zu ermitteln. 

Urn nun die Besiehung zwisclren dcr Orientirzlng der fliissigen 
Krystaile und der der festen, aus welchen sie entstanden sind, 
zu ermitteln, war es notig, zunilchst die Form der letzteren 
zu bestimmen. Die mir zur Verfhgung stehenden makro- 
skopischen Krystalle waren zu einer solchen Bestimmung ZL 

unvollkommen , das Material auch unzureichend um neue, 
bessere herzustellen. Ich habe deshalb versucht, durch m i b  
skopische Beobachtung wenigstens oberfliichlich die Form &at- 
zustellen. Auf genauere Messung wurde verzichtet, da d& 
bei ausreichender Quantitilt des Stoffes leicht gut messbaw 
grosse Krystalle ziichten lassen, somit eine ungenaue mikro- 
skopische Bestimmung keinen Zweck hatte. 81s Lasungsmittel 
wurden namentlich Mineralol, Bromnaphtalin nnd Methylen- 
jodid benutzt. 

Der Versuch ergab, dass p-Azozyphenetd dimorph ist. Die 
bei gewijhnlicher Temperatur stabile Modification tritt in tafel- 
formigen monoklinen Krystallen auf. Tafelebene ist das 
dritte Pinakoid 7, die Umgrenzung der Tafel ein Prisrna dritter 
Art, der Kantenwinkel derselben 3'4O, die Schiefe der Axe 24O. 
Im polarisirten Lichte erscheinen die Krystalle gelb, wenn die 
Schwingungsebene (kurze Nicoldiagonale) der langen Diagonal0 

1) 0. Lehrnann, Molecularphyeik 1. p. 788. 1888. 
2) 0. Lehmann, Wid .  Ann. 24. p. 1. 1885; 61. p. 66. 1894. 
3) Die Bezeichnungen nach Grot  h ,  Phys. Krystellographie, 3. A d .  

- - _ -  

p. 359. 1895. 
42 * 
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der Tafeln parallel ist, farblos in der dazu senkrechten Stel- 
lnng. Ausser den genannten Flachen tritt noch eiii Pinakoid 
zweiter Art auf, welches hilufig vorherrschend wird, sodass 
die Krystalle nicht mehr tafelformig, sondern nedelartig er- 
scheinen und sich nur schwer yon den ebenfalls nadelartigen 
und in gleicher Weise dichroitischen Krystallen der labilen 
Modification unterscheiden lassen, urn so weniger, als diese 
gleichzeitig auftreten und nur geringe Neigung zur Umwand- 
lung zeigen. Erst bei Iangerem Nebeneinanderliegen der beiden 
Krystallarten in der Losung werden allmahlich die labilen 
yon den stabilen aufgezehrt. 

Vermutlich sind auch die aus dem Schmelzfluss sich aus- 
scheidenden Nadeln Krystalle der labilen Modification. In einer 
Lage liegen die Auslbschungsrichtungen der Lilngsrichtung 
parallel und die Nadeln erscheinen im polarisirten Licht gelb, 
wenn die Schwingungsrichtung mit der LPngsrichtung iiberein- 
stimmt, senkrecht dazu farblos, das System scheint also eben- 
falls das monosymmetrische zu sein. Eine weitergehende 
Aehnlichkeit mit den Nadeln der stabilen Krystalle ist nicht 
vorhanden, denn wendet man die labilen Nadeln um 900, so 
sind die Ausloschungen nicht mehr parallel der Lilngsrichtung, 
sondern eine derrselben llluft ungefahr parallel der kurzen (einen 
Kantenwinkel yon 27 O bildenden) Endflache. Der Winkel be- 
tragt indess nur etwa 14O und diese Richtung ist au& die- 
jenige Richtung der Lichtschwingungen, bei welcher die Kry- 
stalle gelb erscheinen , wiihrend sie bei der dam senkrechten 
Richtung farblos bleiben. 

Tritt nun bei einem in dieser Lage befindlichen Krystall, 
welcher beiderseits an Glasflachen adhilrirt , Umwandlung in 
die fliissig krystallinische Modification ein, so haben nach der 
Umwandlung die Ausloschungsrichtungen dieselbe Lage wie 
zuvor, d. h. war der Krystall vor der Umwandlung in Dunkel- 
stellung zwischen gekreuzten Nicols, so iet es auch der an 
seine Stelle getretene, als Pseudomorphose aufzufassende, fltissige 
Krystall. Auch die Itichtudgen grosster und kleinster Licht- 
absorption stimmen tiberein, denn befand sich der Krystall im 
polarisirten Lichte in der Lage, in welcher er intenfiiv gelb 
erschien, so erscheint er auch nach der Umwandlung intensiv 
gelb gefarbt, wiihrend fur die dnzu um 90° verd~ohte Stellung 



F’liissljle Krystalle. 661 

das Praparat in beiden Fallen farblos erscheint. Die fliissigen 
Krystalle besitzen sornit denselben Dichroismus wie die festen. 

Schiebt man in das Ocular des Mikroskopes an der Stelle, 
wo das objective Bild des Prilparates entsteht, einen Oypskeil 
ein , dessen Hauptschwingungsrichtungen gegen die der ge- 
kreuzten Nicols urn 45O verdreht sind und untersucht, bei 
welcher Stellung des Krystalles Additionsfarben und bei welcher 
Subtractionsfarben auftreten , so ergiebt sich, dass auch in 
dieser Beziehung Uebereinstimmung stattfindet, d. h. dass die 
grijssten und kleinsten Axen der Fresnel’schen Schnittellipse 
sich decken, und zwar erweist sich die Schwingungsrichtung, 
far  welche die Krystalle gelb erscheinen als diejenige, welche 
die lrleinere Fortpflanzungsgeschwindigkeit, somit den grosseren 
Brechungsexponenten besitzt. 

Findet die Umwandlung der nadelfijrmigen Krystalle in 
der Stellung statt, bei welcher die Ausloschungsrichtungen den 
Kanten parallel laufen, so ist dies nach der Umwandlung nicht 
mehr der Fall und gleiches gilt fur den Dichroismus, sowie 
fur die Lrtge der Fresnel’schen Schnittellipse. Die Ver- 
drehung dieser Richtungen durch die Umwandlung betragt 
etwa 45O. 

Urn auch ein Urteil zu bekommen uber die Form der 
F r e s n  el’schen Ellipse, wurden sowohl fur den festen, wie ftir 
den fliissig krystallinischen Zustand, wenigstens annaherungs- 
weise die beiden Brechungsexponenten bestimmt und zwar 
dnrch Anwendung stark brechender Fliissigkeiten. Krystalle 
von festem Azoxyphenetol waren in einer geeigneten Mischnng 
yon Bromnaphtalin und Alkohol etwa vom Brechungsexpo- 
nenten 1,5 unsichtbar , wenn die Schwingungsrichtung des 
Lichtes solche Lage hatte, dass sie farblos erschienen. Urn 
die Contouren bei derjenigen Lage der Schwingungsrichtung, 
bei welcher die Farbe intensiv gelb war, zum Verschwinden 
zu bringen, musste geschmolzener Schwefel, gemischt mit 
Methylenjodid, benutzt merden. Da in geschmolzenern Schwefel 
Schwefelkrystalle nahezu unsichtbar sind, muss dessen Brechungs- 
exponent etwa = 2 sein und hiernach ergiebt sich schktzungs- 
weise derjenige des Azoxyphenetols etwa = 1,9. 

Fiir die fliissig krystallinische Modification konnte Brom- 
naphtnlin nicht angewendet werden. Statt dessen wurde ge- 
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schmolzener Zucksr benutzt, in welchem Zuckerkrystalle nahezu 
unsichtbar sind, welcher somit etwa den Brechungsexponenten 1,5 
haben muss. Auch in diesem Falle wurden die Krystalle un- 
sichtbar , wenn die Schwingungsrichtung des Lichtes solche 
Lage hatte, dass sie farblos erschienen. 

Der Brechungsexponent fur die andere, der gelben Farbung 
entsprechende Lage ergab sich durch Vergleich mit geschmol- 
zenem Schwefel. Man konnte erkennen , dass der Brechungs- 
exponent etwas kleiner ist als fiir die feste Substanz, etwa = 1,8. 
Aehnliche Resultate wurden auch erzielt durch Aufsaugen der 
flilssigen Masse in sehr engen, relativ dickwandigen, glasernen 
Capillarrohren, welche sodann unter dem Mikroskop in einer 
Fltissigkeit von gleichem Brechungsexponenten betrachtet und 
in dieser bis zum Umwandlungspunkt in die fliissig krystallinische 
Modification oder bis zum Schmelzpunkt der flussigen Krystalle 
(Umwandlungspunkt in die isotrop flitssige Modification) er- 
hitzt wurden. 

Auch die Interferenzfarben eines mikroskopischen Prapa- 
rates von Azoxyphenetol zwischen gekreuzten Nicols fiihrten 
zu gleichem Ergebnis. Zunachst liess sich un ter Anwendung 
eines compensirenden Gypslteiles im Ocular oder eines Spectral- 
oculars leicht constatiren, dass die Interferenzfarben fur festes 
und f2ussiy krystallinisclres Azoxyphenetol vou gleicher niche *) 
nahezu gleich sind, dass aber f u r  das fEiissig krystallinische die 
Bifferenz der Brechungsexponenten etuas kleiner ist. Der Zu- 
sammenhang der Interferenzfarben mit der Dicke der Priiparate 
auch nach dem Uebergang in die fiussig krystallinische Modi- 
fication konnte nach diesen Methoden sehr griindlich studirt 
und so insbesondere auch nachgewiesen werden, dass die 
fliissigen Krystalle mit parallel gestellten Moleculen im Innern 
ebenso wie die festen durchaus homogen sein konnen, insofern 
der Gangunterschied der Strahlen der Bicke proportional ist, 
sodass es also moglich ware, aus der Dicke des PrBparates 
und der DifTerenz der Brechungsexponenten die Interferenz- 
farbe voraus zu berechnen. 

Der thatsachlichen Ausfiihrung dieser Berechnung stellt 
sich die Schwierigkeit entgegen, dass eine genaue Bestimmung 
______I 

1) d. h. ftir dieselbe Stelle vor und nach der Um~andlnng  
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der Dicke (falls man nicht die beobachteten Interferenzerschei- 
nungen bei den festen Krystallen hierzu verwerten will) nicht 
ganz leicht ist. Die Mikrometerschrttube des Mikroskopes, 
welche nur hundertstel Millimeter zu messen gestrtttete, war 
unzureichend. Ein Glimmerblattchen von ein Tausendstel Milli- 
meter Dicke gleichxeitig unter das Deckglas gebracht, erwies 
sich als erheblich dicker a19 die gewohnlich benutzten Priipa- 
rate, sodass anzunehmen ist, dass deren Dicke zwischen 0.001 
und 0,0001 mm schwankt. 

Ein Gypsblattchen von Rot erster Ordnung hat eine Dicke 
von 0,05642, der Unterschied der beiden Brechungsexponenten 
betriigt 0,00977. ’) Da die Doppelbrechung des festen Azoxy- 
phenetols etwa 40 ma1 so Q ~ O E S  ist als die von Gyps. wird 
somit die Dicke eines Praparates, welches das Rot erster Ord- 
nung zeigt, etwa 0,0018 mm betragen miissen. Wurde das 
Deckglas ohne Zwischenfiigung des Praparates lose auf den 
Objecttrager gelegt, sodass der Zwischenraum nur Luft ent- 
hielt, so zeigte das reflectirte Licht Tnterferenzfarben sechster 
Ordnung, entsprechend einer Schichtdicke von etwa 0,001 6 mm. 
Auch diese Betrachtungen bestiitigen also das Ergebnis , dam 
die Dicke der Praparate gewohnlich etwa 0,001 mm betragt. 

Durch Compensation mittels des Gypskeiles liese sich 
auch ein Urteil iiber die Dispersion gewinnen. Cornbinirt man 
einen Gypskeil mit einem Gypsblattchen von gleichformiger 
Dicke, sodass Subtractionsfarben entstehen, so zeigen sich 
samtliche Farbenstreifen verschoben und hinter dem der Stelle 
gleicher Dicke beider Gypspraparate entsprechenden schwarzen 
Streifen, welcher beim Fehlen des Gypsblattchens an der 
Schneide des Keiles liegt, wiederholen Rich alle Farbenstreifen 
in umgekehrter Folge wie bei einem Babinet’echen Com- 
pensator. Bei Anwendung eines Praparates von Azoxyphenetol 
trat nun aber an Stelle des schwarzen Streifens ein Streifen auf, 
welcher links violett, rechts g i in  war. Der nhhstgelegene Strei- 
fen rechts war links ziegelrot, rechts blaugriin, der nachete Streifen 
links : rechts citronengelb, links ultramarinblau. Aehnliche Unter- 
schiede gegeniiber den bei Anwendung eines Gypsblattchens 
auftretenden Farben zeigten sich bei den folgenden Streifen. 
- - 

1) T. L i e b i s c h ,  Phys. Krystallographie p. 471. 1891. 
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Die Dispersion des Azoxyphenetols ist somit erheblich verschieden 
yon derjenigen von Qyps. Wurde statt Azoxyphenetol Pikrin- 
siiure benutzt, 60 war die Ordnung der Farben germde umgekehrt. 
Flnssig krystallinisches Azoxyphenetol zeigte gleiche Farben wie 
festes, besitzt also nahe gleiche Dispersion wie dieses. 

111. Kryetdltropfen in enter Hauptlage. 

Beseitigt man die Adhasion zwischen Azoxyphenetol und 
Qlas dadurch, dass man dem Prilparat eine Spur Oel (oder 
Col-ophonium) zusetzt , welches sich als diinne Schicht an die 
Glasflachen anlegt, so vermiigen die Molecule nach dem Ueber- 
gang in die fliissig krystallinische Modification ihre Stellung 
nicht mehr zu bewahren und die Masse sucht sich infolge der 
Wirkung der Oberflachenspannung in Tropfen zusammenzuziehen. 
Nimmt man reichlicher Oel, so kann man einzelne freie Tropfen 
bekommen. Noch deutlicher zeigt sich diese Erscheinung bei 
Anwendung von geschmolzenem Zucker statt des Oeles, in 
welchem die flussig krystallinische Modification nicht wie in 
Oel loslich ist. Gewisser Complicationen wegen, die weiter 
unten besprochen werden , sol1 indes zunachst angenommen 
werden, dass nicht Zucker, sondern Mineral01 oder Colophonium 
die Krystalltropfen umgebe. 

Die regelmgssige innere Structur solcher ,,Kystalltropfen" 
des Azoxyphenetols, wie sie kurz genannt werden sollen, ver- 
rat sich schon bei Betrachtung in gewahnlichem Lichte durch 
das Auftreten eines dunklen (evenhell hellen) Punktes mit grauem 
Ifof in der Mitte, wenigstens wenn die Tropfen diejenige Stellung 
haben, die sie bei dickeren Praparaten gewohnlich von selbst 
annehmen (Fig. 1). 

Der dunkle Punkt, wir wollen ihn Symmetrie- oder ,,Kern- 
p u n W  nennen, wird hervorgerufen durch eine eigentiimliche 
Lichtbrechung, iihnlich wie bei Schlieren in inhomogenen Flassig- 
keitstropfen. Schon eine oberflachliche Betrachtung erklart die 
Entstehung. Da namlich rings urn den Punkt oder richtiger 
die Axe, deren Projection der Punkt ist, die ,,Symmetrieaxe", 
alles symmetrisch ist, sind jedenfalls auch die Molectile auf der 
Kugeloberflache in concentrischen Kreisen angeordnet (Fig. 2). 
Man kann annehmen, dass ihre Langsrichtung in der Ober- 
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flache liegt, denn eine andere Lage ware nicht wohl vereinbar 
mit der Wirkung der Oberflachenspannung. 

Da sich beim Wachstum des Tropfens hinsichtlich der 
Symmetrie nichts andert, ist ferner zu schliessen, dass auch 
auf jeder concentrischen Kugelschale im Innern die Anordnung 
die gleiche sein muss. 

Auf einem verticalen Durchschnitt durch die Symmetrie- 
axe werden also die Molecule, dieselben etwa als kleine, der 
Oberflache parallele Tafelchen gedacht, eine Stellung einnehmen, 
wie Fig. 3 zeigt. 

Somit wird ein Lichtstrahl, welcher genau im Kernpunkt 
den Tropfen durchdringt , weil er die Molecule senkrecht zur 
Tafelebene trifft, sich mit anderer , vielleicht grosserer Ge- 
schwindigkeit fortpflanzen, als einer, welcher in der Nahe des 
Randes eintritt und die Molecule parallel zur Tafelebene durch- 
setzt. Der Tropfen wird sich demnach so verhalten, als ware 
sein Lichtbreohungsvermogen in der Mitte geringer und der 
Anblick wird infolge dessen ungefahr derselbe sein, als ware 
das Licht statt durch einen kugelformigen Tropfen, durch 
einen linsenartigen, in der Mitte vertieften Korper (Fig. 4) 
hindurchgegangen. 

Presst man den B o p f m  zwischen Objecttrager und Beckglas 
zusammen, so bleibt die Anordnung der Molecule und mithin 
auch die Form des Kernpunktes ungeandert, derselbe erscheint 
nur irn Verhaltnis zur Ausdehnung des Tropfens kleiner 
als zuvor. 

Scharfer tritt die Structur hervor bei Beleuchtung mitpunkt- 
firmiser Liclttqueile, d. h. bei Einschaltung eines sehr engen 
Diaphragmas unter den Objecttisch des Mikroskopes, oder bei 
Anwendung von Piip l e r  's Schlierenapparat. 

IV. Dichroismus der Tropfen in erster Hauptlage. 

Bei Betrachtung im polarisirten Lichte erscheinen die 
Tropfen in vier abwechselnd weiss und gelb gefarhte Sectoren 
eingeteilt, entsprechend dem bei den Krystallen mit parallelen 
Moleclilen beobachteten Dichroismus. 

Ware die Stellurig der Molecule allenthalben dieselbe wie 
in einer horizontalen Durchschnittsebene und ware hier die 
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Lage der Indicatrix symmetrisch zur Form, so mussten die 
Sectoren symmetrisch zu den Nicoldiagonalen liegen. In Wirk- 
lichkeit erscheinen (6ei dickeren Praparaten) die Sectopen verdreht 
(Fig. 5j, woraus zu schliessen ist, dass fiir die an der Ober- 
flache liegenden Molecule die Richtung grasster elektrischer 
LeitfAhigkeit (Resonanzfahigkeit) schief zu der Langsrichtung 
liegt, wie Fig. 6 andeutet. Dies steht in guter Ueberein- 
stimmung zu der Thatsache, dass bei der Umwandlung der 
festen Modification in die fltissig krystallinische, wie oben p. 660 
gezeigt, die Richtung grosster Leitungsfhhigkeit dieselbe schiefe 
Lage gegen die Kanten beibehalt, welche sie vor der Um- 
wandlung hatte. Es liegt nahe anzunehmen, dass die Kanten- 
richtung der Molecule auch nach der Umwandlung den 
fruheren Krystallkanten parallel bleibt, sodass also notwendig 
die Indicatrix der Molecitle schief zu der Langsrichtung liegen 
muss. 

Waren nun einfach derartig beschaffene Molecule in con- 
centrischen Kreisen urn einen Punkt in einer Ebene gelagert, 
so miissten die gelben Sectoren die in Fig. 6 angedeutete 
Lage haben, gleichgultig ob der Polarisator unter oder uber 
dem Praparat angeordnet wird. In Wirklichkeit verhalt sich 
dies anders. Befindet sich der polarisirende Nicol unter dem 
Praparat in solcher Stellung, dass die kurze Diagonale, somit 
die Schwingungsrichtung des Lichtes, von links nach rechts 
verlauft, so liegen die gelben Sectoren links oben und rechts 
unten wie in der Figur. Setzt man aber den Nicol in gleicher 
Lage ilber das Praparat, so erhalten die gelben Sectoren die 
gerade entgegengesetzte Stellung, sie befinden sich nun links 
unten und rechts oben. Man muss, urn sie in die frtihere 
Lnge zuriickzufilhren, den Nicol um 90° drehen. 

Demjenigen, der gewohnt ist, mit gewijhnlichen festen 
Krystallen zu arbeiten, erscheint ein solcher Einfluss der 
Stellung des Polarisators vor oder hinter dem Praparat vollig 
paradox und unmijglich’) und in der That zeigt sich die Er- 
scheinung weder bei den Krystallen der festen Modification 

1) Da ich gewohnt war, bald mit unterem, bald mit oberem Nicol 
eu arbeiten, erhielt ich fraher 8us diesern Grunde immer sich wider- 
sprechende Resultate. 

______ 
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des Azoxyphenetols, noch bei den flilssigen Kiystallen mit 
parallel gestellten Moleclilen. Dass sie aber bei den Krystall- 
tropfen auftreten muss, ergiebt sich in einfacher Weise als 
Consequenz unserer Annahme bez. der Constitution der Krystall- 
tropfen, da auf der Unterseite der Tropfen, wie aus Fig. ‘1 
zu erkennen, welche eine Seitenansicht des Tropfens darstellt, 
die Lage der Moleciile flir einen von oben hsrabsehenden 
Beobachter gerade die entgegengesetzte ist, wie die der Mole- 
ciile auf der Oberseite. Fu r  die unteren verliluft die Richtung 
grosster elektrischer Leitfahigkeit (Resonanzfahigkeit) in den 
Sectoren links oben und rechts unten von links nacli rechts, 
fur die oberen von oben nach unten. Hat also der Polarisator 
die angegebene Stellung unter dem Prilparat, so lilsst die 
untere Molectilschicht nur gelbes Licht durch, die Sectoren 
erscheinen somit ‘gelb. 

Die entgegengesetzt liegenden Sectoren lassen in der 
un teren Moleculschicht weisses Licht durch. Ware nun ausser 
dieser nur die oberste Molectilschicht vorhandon, in welcher 
die Richtung grosster Leitungsfahigkeit urn 90° gegen die in 
der unteren verdreht ist, so wurde das Licht nicht als weissea 
austroten konnen, sonden ebenfalls teilweise absorbirt werden, 
sodass auch diese Sectoren gelb erscheinen wiirden. Weil nun 
aber der Zwischenraum ebenfalls mit Moleciilen ausgefilllt ist, 
deren Anordnung an die bekannte Glimmercombination von 
R e  u s c h erinnert, durch welche die Polarisationsebene dss Lichtes 
yedreht wird, so wird, falls die hierdurch bedingte Drehung 
der Polarisationsebene 90 O betrilgt, dlts weisse Licht ungehindert 
austreten konnen I), denn seine Schwingungsrichtung ist nunmehr 
urn 90° gegen die Richtung grosster Leitfahigkeit verdreht. 
Betrilgt die Drehung weniger als 90°, EO werden die Sectoren, 
statt rein weiss, mehr oder weniger gelblich erscheinen, immer- 
hln aber sich deutlich abheben gegen die erst betrachteten 
inteiisiv gelben Sectoren. 

Befindet sich der Polarisator tiber dem Prilparat, so ist  
nur die Richtung grosster Leitfahigkeit der obersten Molecul- 

1) Die gelbo Farbe der anderen Sectoren kanu natiirlich durch die 
Drehung der Polarieationeebene nicht etwa in Weiss verwandelt werden, 
bleibt also gelb. 
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schicht maassgebend. Die uiiteren Moleculschichten kommen 
nur insofern in Betracht, als durch ihre FBrbung drts sonst 
reine Weisv der nunmehr links oben und rechts unten er- 
scheinenden weissen Sectoren. einen Sticli ins (Jelbliche erhillt. 

V. Ersoheinungen awiachen gekreuaten Nioole. 

Befinden sich Xrystalltropfen in erster Hauptlage zwischen 
gekreuzten Nicols, und zwar so, dass die Schwingungsebene des 
unteren Nicols von liiiks nach rechts, die des oberen yon ohen 
nach unten gerichtet ist, so bedingen beide Bicols, dass die 
h'ectoren links obea und rechts unten gelb, die andersn Beiden 
rveiss yefiirbt sind, falls die Dicke des Prllparates genugend 
gross ist, urn' einen Einfluss der Auslaschung einzelner Farben 
durch Interferenz unmerklich LU machen. 1st dies nicht der 
Fall, so lagert sich aus bekannten Grunden iiber die weissen 
und gelben Sectoren eine Interferenzfarbe. 

Wilre nur die mittelste Moleciillage vorhanden, in welcher 
unserer Annahme zufolge ahnlich wie bei Fig. 3 die Blilttchen 
suf der Kante stehen, soda89 ihre Ausloschungsrichtungen den 
Nicoldiagonalen parallel sind , so miisste ein schwarses Kreuz 
auftreten, dessen Armo ebenfalls den Nicoldiagonalen parallel 
laufen (Fig. 8). Bei aehr dunnen Praparaten ist ein solches 
auch wirklich zu beolachten. Bei dickeren treten indes Com- 
plicationen ein. 

Wtirde man nilmlich noch ein Viertelundulationsglirnmer- 
blatt in den Gang der Lichtstrahlen einschalten, sodass seine 
Heuptschwingungsrichtungen gegen die Kreuzarme um 45 
verdreht sind, so wUrde an Stelle des schwarzen Kreuzes ein 
helles treton, da durch das Viertelundulationsglimmerbbtt das 
Bus dem Praparat austretende Licht, ehe es den Analyeator 
erreicht , in circularpolarisirtes verwandelt wird, welches der 
Analysrttor nicht auszuloschen vermag. I n  iihnlicher Weise 
wirken bei den Krystslltropfen die oberen Moleciilschichten, 
deren Hauptschwingungsrichtungen in gleicher Weise wie die 
des Viertelundulationsglimmerblattes schief gegen dio Nicol- 
diagonalen stehen, sodass, specie11 ftir eine Farbe Circular- 
polarisrttion eintreten kaiin , also statt des schwarzen Kreuzes 
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ein Kreuz von dieser nicht durch den Analysator auszuliischenden 
Farbe sichtbar wird. 

In  der That beobachtet man haufig statt des schwarzen 
ein rntes oder yriines Kreuz (Fig. 9) oder ein solches, welches 
in der Mitte rot, an den Enden griin, oder hier ebenfalls rot, 
aber zwischen den Enden und der Mitte grtin ist und dergl. 
Ersetzt man z. B. beim Auftreten eines roten Kreuzes das 
zur Beleuchtung benutzte weisse Licht durch rotes, so erscheint 
der ganze Tropfen gleichmassig rot, ein Ilreuz ist nicht sicht- 
bar; wird aber z. B. blaues oder grunes Licht benutzt, so er- 
scheint ein schwarzes Kreuz, weil fiir diese Farben die Cir- 
cularpolarisation nicht eintritt. 

Fugt man noch ein diinnes Glimmerblattchen hinzu, so 
nehrnen die nach rechts und links verlaufenden Kreuzarme 
eine andere Farbe an, als die nach oben und unten gerichtetelt. 
Man kann dies so deuten, dass im einen Falle die Drehungs- 
richtung des circularen Lichtes die entgegengesetzte ist, wie 
im anderen. 

In  den Sectoren zwischen den Kreuzarmen werden zwei 
entgegengesetzt circulare Strahlen entstehen, welche sich zu 
einer geradlinigen Schwingung rereinigen , deren Richtung 
gegen die der urspriinglichen Schwingung verdreht ist. In  der 
That tritt an Stelle des roten oder anders gefhrbten Kreuzes 
ein schwarzes Kreuz , wenn man Polarisator oder dnalysator 
m e b  oder weniyer dreht. Bas Kreuz fblgt scheinbar der Drehung 
mit halber ~Yinhelgeschwind~hieit, sodass es um 45O gegen die 
ursprungliche Stellnng schief steht, wenn die Nicols parallel 
geworden sind. In diesem Falle ist natiirlicb die Erscheinung 
(tihnlich wie bei dem Kreuz einaxiger llrystalle im cowergenten 
Licht) so anfzufassen, dass das urspriingliche Kreuz durch ein 
weisses ersetzt ist und das schragliegende durch dunkle Inter- 
ferenzfarben gebildet wird. Es ist deshalb auch im allgemeinen 
nicht ~chwarz, oft nur blassgrau oder farbig. Die Farbe kann 
aber in Schwarz iibergehen, wenn die Schwingungsebene des 
Lichtes urn 45O gedreht wird. 1st dies nicht der Fall, so er- 
scheint das Kreuz in einer Zwischenstellung am intensivsten. 
Besonders hhufig zu beobachten ist der Fall, dass der untere 
Nicol um 55O entgegen dem Uhrzeiger gedreht werden muss, 
uni das dunltle Kreuz moglichst schwarz erscheinen zu lassen 
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ocler um 35O in der entgegengesetzten Richtung, urn es mog- 
lichst blass z u  machen. Auch alle moglichen anderen Grade 
der  Drehung kommen v0r.l) 

Vollig zutreffend ist die gegebene einfache Erklarung 
nicht, schon deswegen, weil dabei die Wirkung der untersten 
Molecullage unberikksichtigt geblieben is6. Eine genaue Be- 
schreibung der Erscheinungen wird iiberhaupt nur auf mathe- 
matischem Wege moglich sein, wenn man nach dem Vorgange 
M a l la rd’s  die Wirkung jeder einzelnen Schicht feststellt 
und daraus die Gesamtwirkung ableitet. Ma l l a rd  a) hat be- 
kanntlich auf solchem Wege gefunden, dass durch ein System 
iibereinander geschichteter Krystalllamellen ein linearpolarisirter 
Lichtstrahl im allgemeinen in zwei entgegengesetzt elliptische 
Strahlen zerlegt wird, deren Bahnellipsen um 90 O gegenein- 
ander verdreht sind und welche ausserdem eine Phasendifferenz 
besitzen. Durch deren Vereinigung kann wieder geradlinig 
polarisirtes Licht mit gedrehter Polarisationsebene entstehen. 

Von der Thatsache, dass eine solche Drehiing der Polari- 
sationsebene eintritt, wurde schon oben (p. 667) zur Erklarung des 
Auftretens der weissen und gelben Sectoren bei Anwendung eines 
sinzigen Nicols Gebrsuch gemacht. Auch die Erscheinungen 
zwischen gekreuzten Nicols werden am besten verstandlich, 
wenn man diese einfache , wenn auch nicht atreng zutreffende 
Annahme zu Qrunde legt. 

Wia oben gezeigt wurde, besitzt diejenige Lichtschwingung, 
welche a1s gelbes Licht austritt, die kleinste Qeschwindigkeit, 
wird also durch die kleine Axe der Fresnel’schen Schnitt- 
ellipse dargestellt. Wiire nur die unterste Moleculschicht im 
Tropfen vorhanden, so mUmte in den Sectoren, wo die Haupt- 
schwingungsrichtungen der Moleciile den Nicoldiagonalen parallel 
aind , Auslaschung eintreten, dagegen an den Stellen, wo die 
Kreuzarme erscheinen sollten, wiirde eine helle Interferenzfarbe 
auftreten. Denkt man sich einen Qypskeil vorgeschoben , ftir 
welchen die posse Axe der Fresnel’schen Ellipse von links 

1) Statt den Sicol zu drehen, kann man auch einen Quarzkeil ein- 
echieben , doch compliciren sich dann die Erscheinungen infolge der 
Rotationsdispersion des Quarzes. 

2) Mal lard ,  Bull.soc. min. 3.1880; Revuescientifique 1887,30juillet, 
6 aoht. 

Dss Rreuz erhglt farbige Sgume. 



Flussige Krystalle. 67 1 

unten nach rechts oben verlauft, so miissten auf den nach 
links und rechts gerichteten Kreuzarmen Suhtractions-, auf den 
beiden andereu Additionsfarben erscheinen. In  Wirklichkeit 
beobachtet man genau das Gegenteil, in den ersten beiden 
Kreuzarmen Additionsfarben, in den nach oben und unten ge- 
richteten Subtractionsfarben, wie es der Fall sein miisste, wenn 
nur die oberste Moleciilschicht vorhanden wiire. Die Wirkung 
wird also verstandlich, wenn man annimmt, wie es oben (p. 667) 
bei Erklirung des Dichroismus geschah, dass die Schwingungs- 
richtungen der die unterste Moieciilschicht dnrchsetzenden 
Strahlen urn etwa 90° gedreht werden. 

Da sich die Lage der gelben und weissen Sectoren, je  
nach dem Vorwiegen der unteren, oberen odermittleren Schicht, 
gndern kann, gilt gleiches natlirlich auch fiir die Qebiete der 
Additions- und Subtractionsfarben. Bei dicken Tropfen, bei 
welchen die gelben Sectoren rechts und links, die weissen oben 
und unten liegen, zeigen sich Additionsfarben in den Qua- 
dranten links oben und rechts unten, Subtractionsfarben in den 
beiden anderen. Bei sehr diinnen Priiparaten, welche links 
oben und rechts unten gelb sind, treten an denselben Stellen 
auch die Subtractionsfarben auf , sodass sie hier gerade die 
umgekehrte Lage haben, wie bei den beschriebenen dickeren 
Tropfen. 

Der Umstand, dass in allen Fallen ein mehr oder minder 
dunkles Kreuz parallel den Nicoldiagonalen zu erkennen ist, 
weist jedenfalls damuf hin, dass die Symmetiie der Moleciile 
dem monosymmetrischen , nicht dem asymmetrischen System 
entspricht. Das rhombische System ist ausgeschlossen durch 
die schiefe Lage der Hltuptschwingungsrichtungen gegen die 
Moleciilkanten bei der obersten und untersten Molekiilschicht 
und optisch einaxige System sind schon deshalb ausgeschlossen, 
weil sich keine Lage der fltissigen Krystalle auffinden lasst, 
in welcher dieselben einfach breehend waren. Man kann so- 
mit mit aller Bestimmtheit sagen, dass die Symmetrie der 
Molecule dem monosymmetrischen System entspricht, wenigstens 
wenn man, wie oben angenommen, voraussetzt, dass die liingsten 
Xanten der Moleciile der Oberflache parallel sein miissen. 
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VI. Kryetalltropfen in der aweiten Hauptlage. 

Unter der ersten Hauptlage der Tropfen wurde diejenige 
verstanden , bei welcher die Symmetrieaxe senkrecht zum Ge- 
sichtsfeld ist, somit in der Mitte des Tropfens zum Punkt ver- 
kurzt als ,,Symmetriepunkt" erscheint. Die punktfdrmige Pro- 
jection der Symmetrieaxe wird also bei dieser Lage als punkt- 
f6rmige Schliere sichtbar. Dreht man den Tropfen um 90°, 
sodass die Symmetrieaxe der Ebene des Gesichtsfeldes parallel 
wird, so befindet er sich in derjenigen Lage, welcbe ich als 
zweile Hauptlage bezeichnete. 

Was das Aussehen der Tropfen in der zweiten Haupt- 
stellung unter gewohnlichen Umstanden anbelangt, so erscheinen 
sie bei Betrachtung im naturlichen Lichte etwa wie eine auf 
die Kante gestellte, im Innern einer durchsichtigen Kugel von 
anderem Brechungsexponenten befindliche Linse (Fig. 10). 

Dass dem so sein muss, kann man sich in ahnlicher 
Weise klar machen, wie das Auftreten der Kernpunkte in der 
ersten Stellung. Die Molecule sind hier nicrllt concentrisch urn 
die Mitte angeordnet, sondern in parallelen Linien (Fig. 7 ) ,  wie 
man auch durch den Dichroismus und das Hell- und Dunkel- 
werden der Tropfen beim Drehen zwischen gekreuzten Nicols 
experimentell nachweisen kann. Die Mitte des Tropfens loscht 
dsbei ziemlich einheitlich aus. Am Rande ist die Lage der 
Indicatrix in den Moleculen und somit die Lage der Aus- 
loschungsrichtungen eine andere. Hat die kurze Diagonale 
(Schwingungsrichtung) des unteren polarisirenden Nicols die 
Richtung von rechts nach links, so erscheinen die Tropfen in 
zweiter Hauptlage gelb, wenn die Symmetrieaxe von links oben 
nach rechts unten verlauft, d. b. wenn die Moleciilreihen (die 
scheinbare Linsenkante) die Richtung yon rechts oben nach 
links unten haben, seltener auch, wenn sie von oben nach unten 
gerichtet sind. Bei dieser Lage erscheinen auch die Umrisse 
sehr scharf und dunkel schattirt, wiihrend sie bei der d a m  senk- 
rechten Lage , in welcher die Tropfen weiss erscheinen , nur 
schwach hervortreten , sowie auch die Schattirung nur blass 
erscheint (entsprechend den Contouren der gelben und der 
weissen Sectoren bei den Tropfen in erster Hauptlage). Die 
Erklarung fur diesen Unterschied der Schattirung giebt die 
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1)ifferenz der Brecliunesexponenten. Man kaiiri also schliessen, 
dass tcucfi bei der zweiten lrauptlage rliejeniyen Strahlen die 
kleinsfe i~,brt~~anzuri~sgesr.fLii:indi~keit haben, deren Scliwingungs- 
ricfitwiy parullel der 12ichtung grosster elektrischer Leitfahiykeit 
(I~esonunzfafi i~keit)  verluuft. 

VII. Uebergangsformen und flachgedruckte Tropfen. 

Mcrkwiirdig ist , dass bei diclten Priiparaten die Tropfen 
fast ausschliesslich in erster ffauptluge auftreten . bei diinneu 
in zweiter und dass Zwischenstellungen weit weniger vorkom- 
men, als die beiden Hauptlagen. 

Yindet Ueberyang aus der einen in die andcre Haupt- 
stellung statt ,  so verknft er,  wenn die Umstande es ermog- 
lichen, sehr rasck, fast sprungweise. 

Die Beobachtung der Uebergangsforrnen ist c h u m  weniger 
leicht, als die der Tropfen in erster oder zweiter Hauptlage. 
Die Figg. 11-15 zeigen eine fortschreitcnde Serie der Ueber- 
gitngsformen, welche beim Uebergang von der zweiten in die 
erste Hauptlage :tuftreten. Wurde man diese Hilder georclnet, 
einschliesslich den dem Anfangs- und Endzustand entsprechenden, 
(Figg. 1 und 10) und sodann dieselbe Reihe in uingekehrter Folge 
in ein Stroboskop einsetzen, so erhielte man den Anblick eines 
um einc horizontsle Axe rotirenden und deshiilb fur den Be- 
obachter bestandig aus der einen in die andere Hauptlage uber- 
gehenden Tropfens. 

Vermutlich ist die Ursache der Verganglichkeit der Ueber- 
gangsformen, dass clie Tropfen in  ihrer Lijsung nicht ganz 
frei rrchweben, sondern durch Schwere oder Auftrieb etwas an 
die untere oder obere QlasflLche angedriickt werden , sodass 
die Form nicht genau lcugelfijrmig bleibt. Die heiden Haupt- 
stellungen waren dann aufzufassen als die Lagell, fur welche 
die B e f  brmationsarbeit ein Minimum ist. 

Wird ein Tropfen in zweiter Hauptlage zu einer Scheibe 
riisam?nen,~etZriiclt (durch Bndrucken cles Deckglases gegen clen 
Objecttrkger), oder bildet er sich in einem sehr diinnen Pra- 
parltt aus , so convergiren die Moleciilreihen gegeri zwei 
Punkte (Fig. 21) - nennen wir sie ,,Pole'L - deren Ver- 
binclungslinie, die ,,Polaxe" seiikrecht steht zur Symnietrieaxe 
(Figg. 16 mid 17).  

Annsrlen der Physik. IV. Folge. 2. 43 
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Demgemass andert sich das Verhslten im polarisirten 
Lichte, wie die Figg. 18-20 zeigen, wobei wie fruher an- 
genommen ist, dass die untere Nicoldiagonale die Richtung von 
links nach rechts habe. Wird zu dem Polarisator ein ge- 
lrreuzter Analysator zugefugt , so gestalten sich die Erschei- 
nungen, wie man aus den Figg. 22-25 ersieht. 

Die in den Figg. 26-30 dargestellten Formen, welche 
solche gepresste Tropfen beim Uebergang von der ersten in die 
zweite Hauptlage zeigen , lasseii deutlich erkennen, dass man, 
wenn die optischen Eigenschaften in der ersten Hauptlage 
bekannt sind, ohne weiteres dieselben fur die zweite Haupt- 
lage angeben kann, z. B. die Verteilung der weissen und gelben 
Sectoren l), der tief schattirten und blassen Contouren, die 
Interferenzfarben und die Verteilung der Additions- und Sub- 
tractionsfarben bei Einschaltung eines Gypskeiles. 

Eine andere Serie von Uebergnngsformen kann dadurch 
entstehen, dass durch Deformation des Tropfens in der ersten 
Hauptlage, etwa infolge von Adhasion am Glase wahrend 
der Bewegung , der S~mmetriepunkt zii einem Strich ausgezogen 
wird (Figg. 31-36). Im polarisirten Lichte scheint sich in 
solchem Falle derselbe gewisserinaassen in zwei Punkte -zu 
spalten, die sich mit gleicher oder verschiedener Geschwindig- 
keit voneiriander entfernen. (Figg. 34 und 35.) Zwischen ge- 
krenzten Nicols scheint dabei jeder Punkt die Halfte des 
schwarzen oder farbigen Kreuzes mit sich fortzunehmen und 
sind die Punkte an diametral entgegengesetzteu Stelleii des 
Umfanges angelangt (vgl. Fig. 35), so bilden die ehemaligen 
Kreuzarme die hyperbelartigen Buschel , welche in Fig. 25 
dargest'ellt sind. 

Da in diesem Falle die Ebene, in welcher die conver- 
girenden Moleculreihen liegen , senlirecht steht zu derjenigen, 
in welcher sie ixn erstbetrachteten Falle liegen, ist hieraus 
z u  schliessen, dass die ,,Pole" Punlite sind, gegen welche die 
Molecule von allen Seiten her convergiren, sodass von oben 
betrachtet die Molecularanordnung eine radiale ware. 

Denkt man sich einen solchen Tropfen so gestellt, dass die 
Axe senkrecht steht und so flach gepresst, dass im wesentlichen 

1) Man vergleiche z. B. die Figg. 9, 30, 28 und 25, welche in dieser 
Rc4ienfolge eine Serie bilden. 
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nur  die mittlere Moleciilschicht zur Wirkung kommt, so wer- 
den, gleiche Stellung des Polarisators wie oben angenommen, 
die gelben Sectoren oben mid unten, die weissen rechts und 
links erscheinen miissen, wie thatsachlich in vereinzelten Fallen 
beobachtet wurde. 

Dernrt beschaffene Tropfen werden beim Uebergang in 
den Zustand, bei welchem die Pole am Rande liegen, welcher 
Uebergang wie im vorigen Falle durch Spaltung des centralen 
Punktes hervorgebracht gedacht werden kann , farblos er- 
scheinen, wenn die Polaxe senkrecht steht zur Schwingungs- 
richtung des Lichtes und gelb, wenn sie d a m  parallel lauft, 
also gerade umgekehrt wie die normalen Tropfen in zweiter 
Hauptlage. Da die Beobachtung nur in vereinzelten Fallen 
gemacht wurde und zwar bei Anw-esenheit von Zuclter, wobei 
die weiter unten zu besprechenden Complicntionen eintreten, 
kann das Auftrcten solcher Structuren bis jetzt nicht als 
sichergestellt gelten. 

VIII. Magnetisches Verhalten der Krystalltropfen. 

Die Doppelbrechung der Krystalltropfen ist den Grund- 
satzen der elektromagnetischen Lichttheorie gemass ein Beweis 
dafur, dass die Tropfen d. h. deren Molecule auch anisotrop 
sind beziiglich der Dielelrtricitatsconstante. Versuche dies 
direct nachzuweisen durch Einbringen der Tropfen in ein con- 
stantes elektrisches Feld hatten keinen Erfolg I), cla dann con- 
tiniiirliclie Ro tationen eintraten , in gleicher Weise und aus 
gleichen Ursachen, wie icli dies fruher bei anderen Praparaten 
dargelegt hnbe. z, 

Das Auftreten des Dichroismus lasst auf Snisotropie be- 
zuglich der elelrtrischen Leitungsfahigkeit schliessen, welche 
ebenfttlls nicht direct nachgewiesen werden konnte. 3, 
_ _  _ _  .- 

1) Vgl. auch 0. L e h m a n n ,  Molecularphysik 2. p. 221. 1889. 
2) 0. L e l i m a n n ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 11. p. 305. 1894. 
3) Vielleicht konnen zu deren Bestimmung die angedeuteten Ro- 

tationen Verwendung findcn. (Vgl. auch L. G r a e t z ,  Ann. d. Phys. 1. 
p. 530. 1900.) Nach M. P l a n e k ,  Ann. d. Phps. 1. p. 69. 1900, beweist 
die Absorption tles Liclitea zun3chst nur drtv Vorhandensein von Resona- 
toren fur die Lichtsehwingungen. Ob lediglieh diffuse Reflexion der 
Strahlen ocler Umsetzung in Stromwiirme stattfindet, rniisste noch niiher 
nachge w iesen w erden. 

43 * 
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Selir gut liess sich dagegen die ma,qnetische Anisohopie in 
einem Magnetfelde von ca. 3000-8000 Kraftlinieii pro Quadrat- 
centimeter nachweisen. Sobald das Feld erregt wurde, zeigtcn die 
.Molecule ein BestreBen, sicli deli rna.petischen Kraftlinien parallel 
zu stellen, natiirlich, da die moleculare Riclitkraft entgegenwirkt. 
in um so hb'lterem Maasse. j e  griisser die maynetisclie Kraft  war 
(Figg. 36-40). 

Dass freischwebende Krystalle oder aus solcheii geschliffene 
Kugcln sich im Magnetfeldc der Richtung der rnagnetischen 
Krnft entsprecliend einstellen , ist schon oftmltls beobaclitet 
worden. 

Ilier liegt zum ersten Nale eine Beobachtung vor, dass 
auch ohne Bewegung des Korpers im ganzen und ohne Aende- 
rung seiner Form eine Brehung der Ailoleciile rnoglich ist, &hi- 
lich wie man sie zur 11:rlil%ruiig der magiietivcheii Influenz- 
wirliung im Eisen schon seit langer Zeit angenommen hat. 

Ausser dieser 1)rehung der Xolecule macht sicli allerdings 
gleichzeitig auch eine Tendenz des Tropfens geltend, sich als 
Ganzes so zu rlrelien, [lass die Symmetrieaxe horizontal steht. 
Diese Stellung hatten wir als zweite Hauptlage bezeichnet. Man 
kann also kurz sagen: Die Yropfen zeigen im i l f ape i f i l d  ein 
Bestreben, die zweite IIauptlage anzunehmen und ztuur so, dass 
die Symmetrieaxe aquatorial stelit. 

Rei den yepressten l'ropf'en in zwciter Hauptlage suchen 
sicli ebenfalls die Molecule moglichst den Kraftlinien parallel 
zu richten (d. h. so, dass ihre Auslijschungen parallel und 
senlirecht zu den Kraftlinien gerichtet sind) und die Pole am 
Rande begeben sich in solche Lage, dass die Polazc axial, 
d. 11. gleichfalls den Kraftlinien parallel wird (Figg. 41-43). 

IX. Rotation und Drillung der Tropfen. 

Nine eigentumliche Erscheinung, welche sich vorwiegcnd 
bei den Tropfen in zweiter Hauptstellung zeigt, ist dercn 
bestiinrlige Rotation entgeqen cler Kichtung des liiirzeigers, wenn 
dtts Praparat  von unten erwarmt wird, sodass sie sich in einem 
aufsteigenden Flussigkeitsstrome befindcn. 

Die linsenartige Schliere , welche sicli im Innern der 
Tropfen in  zweitcr Haupthge zcigt, wird infolgc dieser Ro- 
tation zu eiiier S-f'vrmigen 1,ijur verzcrrt, wie die E'jgg. 44 
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his 50, welche verschiedene Stadien der Verzerrung andeuten, 
erltennen lassen. 

Selbstverstandlich zeigt sich im polarisirten Lichte eine 
der Veldrehung (Fig. 50) entsprechende Aenderung der Ver- 
tcilung der weissen und gelben Felder und zwischen gekreuzten 
Nicols eine Aenderung cler clunlreln ocler farbigen Streifen. 

M:~ii  kann sich die Verzerrung dadurch hervorgerufen 
denken, dass dcr Antricb zur Rotation am Umfange erfolgt 
und das Innere des Tropfens, sei es infolge von Tragheit, 
sei es wegen Adhlision am Glase, nicht mit gleicher Schnellig- 
It e i t fo lgen kann . 

In cler That wird bei steigender Rotationsgeschwindiglteit 
die S-formige Schliere schliesslich, wie Fig. 46 zeigt, zu einer 
,Siiircde ausgcdehnt, welclie so viele Windungen erhalten Irann, 
d ass cler Tropfen scheinbar eine feine Scliraffhnq in concen- 
trischen h'reisen zeigt. Diesc Schraffirung kann pliitzlich ver- 
schwintlen, urn dann sofort wieder von neuem zu entstehen. 

Aiischeinend schwer zu vereiiiigen mit unserer Dcutung 
ist ,  dass die Spitzen cles S oder der Spiralen bei der Xotation 
wie die  Spitzeiz eines Ir'luqrades riickwiirts Iaufen. 

Da cler Tropfen eine leicht bewegliche fliissige Masse, 
kein breiartiger starrer Kiirper ist, kann man sich vielleicht 
vorstellen, dass die Kraft die Molecule an der OberABclie, 
weil ihrc Schwerpunkte gewissermaassen festgehalten werden, in 
Rotation versetzt, sodass clicse uuf cler Innenseite, wo die Richtung 
cler I3ewegung die umgekehrte ist wie aussen, lihnlich wie zwischen 
Tropfen und Liking  gelagerte Frictionsriideel. das Innere des 
Tropfens in entgegengerichtete Drehung zu  versetzen streben. 

Yropfen in der ersten Khiptlage rotireti im allgemeinen nicht 
- oder wenn es stiktfindet (namentlich ~ e n n  Deformationen 
arn Rande eintretea) - ebenso wie die in zweiter Hauptlage 
entgegeri cler Richtung der Bewegung des Uhrzeigers. Die 
Ferdrehuny tler &uchtr im Innern jindet aber im Sinne deer 
Ufirzeiyerbeweguny stalt (Fig. 51), wie man leiclit an cler in 
Fig. 52 wiedergegebenen Verdrehung des zwischen gekreuzten 
Nicols auftretenden schwarzen oder farbigen Kreuzes er- 
kcnnen ltsnn. 

Tropfen in zweiter Hauptla.ge, welche Pole am Ramde be- 
sitzen, werden durch die Rotation so verzerrt, dass sich die 
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Pole zu Streifen ausdehnen, welche scheinbar schrage Xinschnitte 
am Rande des Tropfens bilden (Figg. 48 und 49). 

Die Erkliirung fiir das Auftreten der Drehungen sowie 
dafiir, dass die Drehungsgeschwindigkeit mit der Temperatur- 
differenz zwischen Objecttrager und Deckglas zunimmt, wie die 
Beobachtungen lehren, giebt die Annahme, dass die Tropfen auch 
unisotrop sind beziiglich der ausseren Reibung, und zwar so, wie es 
der Fall sein muss, wenn die Molecule die Form haben, die yon 
vornherein angenommen wurde. Dann namlich verhalten sich die 
schragen Endflachen der Molecule gegeniiber den durch die 
Temperaturdifferenz zwischen Objecttrager und Deckglas be- 
dingten aufsteigenden Fliissigkeitsstromen I )  wie Turbinen- 
schaufeln, und man kann sich leicht an einem mit solchen 
ausgestatteten Kugelmodell klar machen, dass die Rotation im 
einen oder im entgegengesetzten Sinne erfolgen muss, j e  nach- 
dein die Tropfen die erste oder zweite Hauptlage haben. Durcb 
Anblasen von Luft oder Aufspritzen von Wasserstrahlen kann 
dies auch leicht experimentell demonstrirt werden. 2, 

Dass die Rotationsrichtung z. B. fiir die zweite Haupt- 
lage stets der des Uhrzeigers entgegengesetzt ist, weist darauf 
liin, dass die Endflachen der Molecule immer nur eine der 
beiden moglichen Spiralen um die Symmetrieaxe bildcn, dass 
die Molecule somit hemimorph sein,  d. h. der sphenoidi- 
schen Klasse des monosymmetrischen Systems angehoren 
miissen. 

X. Aggregate von zwei und mehr Tropfen. 

Was geschiebt nun, wenn sich zwei Tropfen etwn in der 
ersten Hauptlage soweit nahcrn, dass sie in Beriihrung kommen 
und iiifolge der Wirkung cler Oberflachenspannung in einen 
Tropfen zusamlnenfliessen? 

Der Versuch zeigt , dass iihnlich wie beim Zusammen- 
fliessen eines roten und griinen Oeltropfens , wobei ini resul- 

1) Vielleicht kommen auch Contactbewegungen (Ausbreitungserschei- 
nungen'infolge Aenderung der Oberfliichcnspannung) in Betrscht. 

C2) Dass die Rotationsgeschwindigkeiten in beiden Lagen schr ver- 
schiedene sind, kann viclleicht dadurch erkliirt werden, dass fur die eine 
Richtung der Flussigkeitsstrijme die Schaufeln nachgiebig eind und dem- 
gemLss nicht mit voller Kreft in Bewegung gesetzt werden. 

___ - - - - - -. 
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tirenden Tropfen die rote und griine Oelmasse durch eine 
ebene Grenzflache voneinander geschieden erscheinen, so auch 
hier beim Zusammenfliessen ein einziger , genau hgelformiger 
Iropfen entsteht, in dessen beiden Jlalften die fruheren Structuren 
der beiden l'eile im wesentlichen erhalten geblieben sind. 

S m  haufigsten ist der Fall, dass die Moleciilanordnung 
einem Lemniscatensystem entspricht, welches die beiden Kern- 
puiiltte umschlingt (Fig. 53) und dessen Centrum als neuer 
dunkler Punkt erscheint, unterschieden von den beiden ersten 
dadurch, dass sein Hof nicht rund, sondern viereckig, unter 
Umstiinden mehr oder minder kreuzformig verzerrt ist (Fig. 54). 
Wir wollen ihn ,,CbnvergenzpunktiL nennen. Das Verhalten 
solcher Tropfen mit zwei runden Kernpunkten und einem 
viereckigeri Convergenzpunkt zwischen geltreuzten Nicols zeigen 
die Figg. 55 und 56. 

Bei einer zweiten hiinfig auftretenden Verbindungsweise 
haben die Molecule an der Grenze parallele Richtung. Die 
Enden der: Grenzlinie erscheinen dann ahnlich wie die Enden 
der Polaxe bei rasch rotirendeii Tropfen in zweiter Haupt- 
stellung scheinbar als Einschnitte im Rande des Ikopfkns, ihre 
Richtung ist aber, der entgegengesetzten Rotationsrichtung der 
Tropfen entsprechend, die entgegengesetzte (Fig. 54-60). 

Ein dritter Fall ist der, dass sich der zweite Tropfen 
concentrisch in den ersten einlagert (Fig. 61). Man sieht dann 
den Kernpunkt des ersten Tropfens umgeben von einer ring- 
fiirmigen Schliere, welche dem Coiivergenzpunkt im ersten Falle 
entspricht. Der andere Kernpunkt ist verschwunden. 

In  keinem Falle ist die Structur dieser combinirten lkopfen 
eine sehr haltbare. Nach und nach vergrossert sich die an- 
finglich etwas grossere Halfte auf Kosten der kleineren bis 
zu deren ganzlichem Verschwinden , worauf der Tropfen von 
einheitlicher Structur erscheint. Gleiches gilt auch von allen 
nachstehend beschriebenen Aggregaten, auch den complicirteren. 

Die Figg. 62-76 zeigen Vereinigungen von 3 ,  4 und 
6 Tropfen, specie11 die Figg. 66-68 das mngnetische T'erhalten 
eines solchen zusammengesetzten Tropfens. 

Als dlgemeine Regel ergiebt sich fur die manchmal BUS 
einer grossen Zahl von Tropfen in erster Hauptlage gebildeten 
Complexe, dass die %ah2 der Convergenzpunkte stets um eins Rleiner 
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is t  als die der Kempunkte. 3:s kann also eiii Tropfen z. B. 
20 runde Kerne aufweisen, die Zalil der viereclrigeii betriigt 
d a m  19. 

Aehnlich gestaltet sich die Vereinigung der Tropfen in 
zweiter Hauptlage. Die Figg. 77-87 zeigen beispielsweise einc 
Combination von zwei, die Figg. 58-90 eine solche von vier 
Tropfen. 

Auch die Structuren , welche sich herstellen beim Zu- 
sammenfliessen rnehrerer Tropfen in erster und zweiter Haupt- 
lage, wie deren in den Figg. 91-106 mannigfache wieder- 
gegeben sincl, lassen sich unschwer vornussagen. Man ist so- 
gar im staiide, falls man sich die Polarisntionserscheinungeii 
einfacherer Qebilcle gut eingepragt hat, hiernach aus den Po- 
larisationserscheinungen grosserer zusammenh~~igender Massen 
die Form, Griisse und Beschaffenheit rler Tcile zu erltennen, durch 
deren Vereinigung sie entstanden sintl. l )  

Ein Mapetfekd wirkt natiirlicli aucli auf eine grossere 
znsammengesetzte Masse derart ein, dass sich die Molecule 
vorwiegend den Kraftlinien parallel richten, somit die Haupt- 
masse zwischen gekreuzten Nicols einheitliche Auslijschung zeigt 
und nur die Kern- und Convergenzpunkte, sowic die Pole oder 
scheinbareii Einschnitte ain Rande durch schmale, abuiecJiselnd 
helle und dunkZe Streifen verbuiiden erschcinen. 

XI. Deformation und Zerteilen von Krystalltropfen. 

Ebenso wie ein Krystalltropfen durch Vereinigung von 
zwei Tropfen entstehen kann, kanii er aucli umgekehrt in zwei 
Tropfeii zerteilt werden.2) Es kann sich z. B. eiiie grossere 
Luftblase durch ihn hiiidnrchbewegen und zunachst eine Ver- 
zerruiig und Dehnung bewirken, wobei die Luftblasc selbst 

1) Ich habe mclir als 1000 Photographien solcher Complexe, sowie 
aueh einfacher Tropfen nach der Natur hergestellt, dercn Wiedergabe 
hier des besehrankten Raumcs wegen naturlich niclit m6glich ist. Einige 
davon wurden bei Vortriigen in Karlsruhe und IJerlin projicirt. Vgl. 
0. L e h m a n n ,  Verhandl. d. Rarlsruher naturw. Vereins 13. 1900; Ver- 
handl. d. Deutech. Phyrr. Gesellseh., Sib. v. 16. XUrz 1900; Karlsrulier 
Zeitung Nr. 48, 17. Febr., Nr. 52, 21. Febr. 1900. 

2) Vgl. 0. L e h m a n n ,  Wried. Ann. 46. p. 401. 1890. 
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- ein Zeiclien des geringen Widerstandes, den ihr der Krystall- 
tropfen entgegensetzt - ihre kugclformige Gestalt behiilt und 
schliesslich kann der Znsammenhnng der beiden Hdften, welche 
zuletzt nur noch durcli einen cliinnen Faden verbunden sind, 
sich vollig losen, worauf dann sofort jede Hdfte  sich zu einem 
genau kngelformigen Tropfen von normaler Structur contrahirt. 

Die Aendermig der inneren Structur bei der Deformation 
lrann leicht vorhergesagt werden, wenn man beriicltsichtigt, 
dass, wie die Heobachtungen lehren, die Molecule an der Ober- 
fliiche stcts derselben parallel bleiben und die iibrigen sich 
iiach den an  der Obcrfliiche befindlicheii richten. 

Werdeii die Enden eines U-formig verzerrten oder nuf 
irgend ciiic W-eise an einer Stelle lriinstlich eiiigesc~niitterieii 
Tropfens zum Zusammenfliessen gebrscht , so kann ein ring- 
€6rmiger l’ropfen oder ein solcher mit einem langgestreckten 
Kernpunkt entstehen. (Figg. 107-109.) 

Was diese Streckung der Kernpunlrte aribelangt , deren 
sclion oben p. 674 gedacht wurde, so zeigt sie sich besonders 
auffiillig bei sehr diclren Tropfen. Man kann hier deutlich 
erlrennen, dass cler Kernpunkt nichts anderes ist als die punkt- 
fiirmig verkiirzt geschene Symmetrieaxc. Haften die beiden 
l3ndcn am Glase an und verschiebt inan Deckglas urid Object- 
tragcy etwas gegeneinander, so nimmt die Symnietrieaxe schiefe 
Lage an ,  sie erscheint :LIS gerader oder kruinmer Strich und 
bei fortgesetztem Hin- uiid Herschieben des Deckglases scheint 
sic sich in ihrem Hofe wie ein Wrirm, welcher aus einer 
trichterartigeii Vcrtiefung hervorragt, hin und her ZZI bewegen. 
Bei selir starker Verschiebung verlsngern sich in gleicher 
Weise der Trichter und die schcinbar frei in ihin liegende 
wurniformige Axe. 

Rei ausgedehnten zusammengesetzten Massen von grosserer 
Diclce reckeii sich alle Kern- und Convergenzpunlrte, sowie die 
scheinbaren Einschnitte vom Tropfenrande , schoii infolge der 
thermischen Stromurigen etc. zu Strichen Bus. Selir haufig 
kommt der Fall  vor, dass eiii Convergenzpunkt sich halb- 
kreisfiirmig um den nachsten Kernpunkt herumzieht. Die 
Figg. 1 10 - 125 zeigen zum Teil schematisch complicirtere 
Fiille der Streckung von Keriipunkten bei einfachen und zu- 
sammengesetzten Tropfen. Nicht selteii laufen die Schlieren 
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ringformig in sich zuruck; hiiufig auch dehnen sie sich zu 
relativ ungeheuer langen Streifen aus , welche das ganze Ge- 
sichtsfeld durchziehen und in mannigfaltigster Weise gebogen 
und gewunden sind. Es tritt dies z. B. dann ein, wenn eine 
Luftblase , an doren Umfang sich ein Kernpunkt festgesetzt 
hat ,  durch die Masse hindurchwandert. Gewohnlich nimmt 
eine solche Luftblase eine grossere Anzahl von Kernpunken 
mit sich und man erhalt deshalb ein ganzes Bundel paralleler 
Schlieren. An ein solches Rand konnen sich andere anlegen, 
welche an einer Stelle wieder umbiegen und eine andere 
Richtung einschlagen etc., wie Fig. 126 schematisch zeigt. 

XII. Grenzlinien und wellenfiirmige Deformation derselben 
beim Erhitzen. 

Bei dunneren Praparaten bringt starke Erhitzung eine 
eigenartige wellenfiirm<qe Faltelung an den Randern hervor 
(Fig. 127). Gleichzeitig treten die Grenzlinien der Teile zu- 
sammengesetzter Tropfen, welche sonst unsichtbar sind, ins- 
besonclere bei Beleuchtung mit punktformiger Lichtquelle, sei 
es als helle, sei es als dunhle Liiiien sehr scharf hervor, sodass 
sich auch in den complicirtesten Fallen die Structur der Maasse 
leicht iibersehen lasst (Figg. 128-1 36). Ursache ist jedenfalls 
das  Rotationsbestreben der einzelnen Teile, welches zu eirier 
Verlangerung der Grenzlinien und zur Aufrichtung der Molecule 
l ings denselben fuhrt. 

XIII. Kiinstliche Fiirbung und Verminderung der Doppel- 
brechung flussiger Krystalle. 

Feste Krystalle konnen bekanntlich Mischungen mit iso- 
morphen bilden, sie konnen aber auch in mehr oder minder 
betrachtlichem Maasse nicht isomorphe Substanzen, vielleicht 
sogar iiberhaupt nicht krystallisirbare, z. B. Harze, olige Flussig- 
keiten oder Gase, in sich aufnehmen. 

Besonders leicht lasst sich die Beimischung erkennen, 
wenn die zugemischte Substanz intensiv gefiirbt ist. Eine 
grossere Zahl solc,her Versuche habe ich fruher unter dem 
Titel ,,kiinstliche Farbung der Krystalle" beschrieben. 
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Versuche, auch bei fliissigen Krystallen eine kiinstliche 
Farbung zu erzielen, waren von geringem Erfolge begleitet. 
Das Aufnahmevermogen der Krystalltropfen fiir fremde Stoffe 
scheint sehr gering zu sein. Immerhin glaube ich in einzelnen 
Fallen, insbesondere bei Zumischung von p-Azoanisol, Schwefel 
und Santonin, eine deutliche Fiirbung beobachtet zu haben. 
Im ersteii Falle wurde der Dichroismus verstarkt, in den 
beiden anderen Fallen schien sich eine neue rote Verbindung 
zu bilden, welche farblos-roten Dichroismus erzeugte. Leider 
gelang die Beobachtung nur eininal und vielleicht war dabei 
Tauschung im Spiele. Siiirl die Beobachtungen zutreffend, so 
wiirde darnus folgen, dass sich die Wirkung der molecularen 
fr'iclitkraft auch auf' fremde Molecule erslrecken kann, wie sich dies 
fur feste Krystalle aus der dichroitischen kiinstlichen Farbung, 
sowie der Rildung von Schiclitkrystallen , deren Bestandteile 
regelmassig gegeneinander orientirt sind, schliessen lasst. 

iimgeilehrt vermogen fiemde eingelagerte Stoffe die IIcr- 
stellung der regelmassigen Structur der Krystalltropfen zu be- 
eintraclit<qen. Besonders deutlich wird dies, wenn man die 
Priiparate liingere Zeit iiber den Schnielzpurikt erhitzt und 
zwnr so stark, dass sich Gasblasen bilden. Es scheint dann 
ein Polymerisations- oder Zersetzungsprodukt zu entstehen, 
welches von den Krystalltropfen , weuigstens in beschranktem 
Maasse, aufgenommen wird. Bei gleicher Dicke zeigen sich 
zwischen geltreuz ten Nicols Interf'erenzfarben niedrigerer Ord- 
nun9 01s bei reinen Priiparaten, clie Doppelbrechung ist somit 
vermindert. Man kann geradezu diese Verminderung der 
ljoppelbrechung zur Herstellung brillante Polarisationsfarben 
zeigender Bemonstrationsprapurate benutzen. 

Auch der Dichroismns, sowie das Auftreten von Schlieren 
in gewohnlichem Lichte, die Erscheinungen beim Zusammen- 
fliesseii der Tropfen etc. lassen sich bei derart verunreinigten 
Krystalltropfen vie1 leichter und bequenier beobachten, als bei 
reinen Pyaparaten, da clie storende Neigung zu rotiren bei 
diesen Tropfen ebenfnlls in geringerem Maasse ausgebildet ist 
und dainit auch die Bildung wellenformiger und gefalteter 
Structuren (Grenzlinien) entfallt, welche bei reinen Prsparaten 
die Beobaclituag erheblich beeintriichtigt. 

Bei sehr betriichtlicher Verunreinigung werden die Schliercn 
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uiideutlich, z. B. werclen bei den Tropfen in zweiter Hauptlage, 
welche Pole zeigen (Fig. 40), die letztcren 1r:ium mehr erkenn- 
bar  und in dieser Hinsicht wird die Erscheinung sehr storend 
bei Demonstrationen inittels des elektrischen Projectionsmikro- 
skopes. wobei sich infolge der Hitze und vermutlicli aucli der 
photochemischen Wirltung des elcktrisclien Lichtes die Pra- 
parate rasch iindern. 

XIV. Umkehrung dor  Structur und der Rotationsrichtung 
durch Beimischungen. 

Sclir merkwiirdig war, wic schon oben angecleutet , der 
Eintiuss der Heimiscliung von Zucker, sei es, dass die Krystall- 
tropfen in rciriem , geschmolzeiieni Zucker suspendirt waren 
oder class clen aus der Liisung in iVinernlo1 sich susscheidenden 
Tropfeii etwas Zucker beigemisclit wurde. Die Wirlrung war 
die , class alle die Erscheinzingen , wekcfie auf eine Einseitigkeit 
(Ilemimorp?iie) cler Noleciile fiinweisen, sich umkehrten. 

Noch autfiilligcr a18 Zncker wirkte ein geringer Zusatz von 
C?iolesterylbenzoat. Bei der oben angenoinmenen Stellung des 
Polarisators (Schwingungsebenc von links nnch rechts gerichtct) 
liegen luei cicn aus Colophoniuni oder Oel sich ausscheidenden 
Tropfcti die gelben Sectoren (E’igg. 5-35) links oben und rechts 
uriten, bei den mit Zuclrer oder Cholesterylbenzont versetzten 
links unten und rechts obeii. Die Sectoren, welche Subtractions- 
furben bei Zufugung eincs Gypslteiles zeigen, liegen im ersten 
Falle oben untl unten, im zweiten reclits und links. 

13ei dunucn Pr2parsten liegen im ersten Falle die Snb- 
tractionsfarben linlts oben und rechts unten, iln zweiten rechts 
obcn untl links unten. Die ;r2otationsric?itung der Tropfen ist 
im erstcn Falle der Uhrzeigerbewegnng entgegengcsetzt , im 
zweiteri derselben gleichgerichtet. Die JJerdrehung der inneren 
Strnctur bei Tropfen in erster Hauptlage entspricht., wie aus 
der Verdrehung des schwarzen Xreuzes hervorgeht im ersten 
Falle so, wic die Figg. 51 und 52 zeigen, einer Drehung im 
Sinne des Uhrzeigers im zweiteii Falle ist die Richtung der 
Spiralen gerade umgeltehrt,. Gleiches gilt fur die S-f’ormigen 
Sclilieren und Spiralen der Tropfen in zweiter Hauptlage, welche 
die Figg. 45 urid 46 zeigen, uncl fiir die Verdrehung der 
Grenzlinien zusammengesetzter Tropfen (Fig. 128). Selbstver- 
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staiicllich sind auch die samtlichen Erscheinungen des .Di- 
c h i s i n u s ,  der Bildung dunkel und blass hcrvortretendcr Con- 
touren infolge der Verschiedenheit der beideri Rrecliungs- 
exponenten und die Lnge der Additions- und Subtractionsfarbell 
f ~ r  Tropfen in xwciter Hauptlage im zweiten Falle entgegen- 
gesetzt dcnen im ersten Falle, ebenso wie fur die Tropfen 
in erster Hauptlage. 

Besonders auffalleiid gestaltet sich die Umkehrung der 
Rotutioaserscheiiiungeii bei Zusatz einer geringen Menge 
Cholestcrylbenzoat zu dern I’rHparstc von ciner Seite her. 
Bringt man das Priiparat so untcr das Mikroskop, dass die 
Grenze zwisclten der reinen und der verunrcinigten Substanz 
initten durch das Gesichtsfeld geht, so rotiren samtliche Tropfen 
azif der crsteiz Seite eiztgcpn dcm lXrteiger, ulle uuf  der ztaeiten 
Seite im Sinne des Ulirze(qers. 

lZinc ahnliclie Umkehrung der Kigenschaften durch Zusatz 
v o n  Zuclrer wurde nuch coiistatirt bei p-.dzo.zyanisoZ nnd bei 
Aetl~~lmetii?llato.~~c?/anisoZ, welche sich im fliissig krystallinischen 
Zustande cbenso verliielten wie Azoxyphenetol. 

Geradc umgekelirt liegen die gelben Sectorcn bei drei 
ncuerdings von Prof. G a t t e r l n a n n  entdecliten Substanzeii. 

Zu bezeiclinen als: Coizdensu~ io los~~ro~~~c t  mus Benml t i ehyd  w t d  Bemidipa 
jkrystnlliniscli fliissig zwischeu 234 und 260 O). 

OC,€I, 
c,rr,/ 

\CH = N ~~ 

I + 2H2O 
/Cli  = N 

C H  
a ‘\OC,H, 

genannt : Azin des p a m  - 0ziitlrylOenxaZdehyd.s (krystallinisch fliissig 
zmisclicn 172 und 196’). 

und bei : 
c,H,. N = cir . c,,~,, . CH, 
I 

C,H,. K = CII . C,H,. CJI, 
dem C~ti.densat.ioiasprodzret cius p-Pblgluldehyd zlnd Uenaidin (krystallinisch 

fliissig iibcr 231O). 
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Sie erscheinen bei dcr Ausscheidung der Krystalltropfen 
aus Oel oder Colophoniuni rechts oben und links unten, bei 
Zufiigung von Zucker oder Cholesterylbenzoat links oben und 
rechts unten. Indes wurden mit diesen Substanzen bisher 
nur einige wenige Versuche gemacht, sodass die Resultate 
noch nicht als vollig sicher hingestellt werden ItGnnen. 

XV. Misch- und Schichtkryetalle kryetalliniecher Flussigkeiten. 

Auf die Noglichkeit der Bildung isomorpher Mischungen 
zwischen Krystalltropfen verschiedener Substmzen habe ich 
bereits friiher hingewiesen.') Die eben erwiihnten neuen G a t  t e r-  
m a n  n'schen Priiparate ermoglichten die darauf beziiglichen 
Untersuchungen weiterzufiihren. Als besonders bcmerkens- 
wertes Ergcbnis sei erwahnt, dass beschranlct mischbare Krystall- 
tropfen Schichtkrystalle, also ,,geschichtete Krystalltropfen" bilden 
konnen, bei welchen z. B. ein einfacher Tropfen der einen 
Substanz (oder Mischung) iiberzogen ist mit einer regelmiissig 
orientirt aufgelagerten Haut der zweiten Substanz (oder Mischung), 
welche eventuell uus einem Aggregat mehrerer Y'ropfen bestehen kami. 

Sowohl bei den Mischungen dieser neueti Substanzen, wie 
auch bei den zuerst betrachteten von Azosyphenetol mit 
Cholesterylbenzoat zeigte sich auch die bei Bildung fester Misch- 
krystalle schwer mischbarer Substanzen h5iufig beobachtete 
Erscheinung, dass die Dimensionen der Individuen urn so hleiner 
werden, j e  mefir von der fi-emclen Substanr teiyemischt w i d .  

Bei steigendeni Zusatz von Cholesterylbenzoat zu Azoxy- 
phenetol werden die einfachen Krystalltropfchen schliesslich 
so klein, dass sie nur noch bei Anwendung starker Ver- 
grosserungen deutlich zu erkemien sind. Naturgemass wird 
auch in gleichem Maasse die Structur der durch Zusammen- 
fliessen dieser einfachen TrGpfchen sich bildenden Complexe 
feiner ? die Grenzlinien zwischen den einzelnen Teilen treten 
iininer deutlicher hervor 2, und diese selbst nehmen immer 

1) 0. L e h m a n n ,  Wied. Ann. 41. p. 825. 1890. 
2 )  Sic erecheirien gewissermaassen ale abgerundetc vorspringende 

Leieten, entsprechcnd dern gerundeten Wulet, welclier den Rand einfacher 
Tropfen in erster Hauptlage bildet. In  der Mitte erkennt man eine sehv 
f e i m  sclmm-ne Linie, die eigentliehe Grcnzlinie. 
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mehr langgestreckte Form an, sodass grob oder fein schraffirte 
Gebilde entstehen, in welchen die Kernpunkte nahezu oder ganz 
verschwinden, wie die Figg. 136-139 zeigen. 

XVI. Schrafflrte Tropfen, Beugungsfarben, Zwillinge und 
bandfarmige doppelbrechende Streifen. 

Die eben besprochene Erscheinung ist vermutlich ihrem 
Wesen nach identisch mit der Verminderung der Krystall- 
diniensionen fester Korper bei Zumischnng gewisser fremder 
Stoffe zur Mutterlauge, sowie der als Trichitenbildung (Auf- 
hlatterung) bezeichneten, durch die gleiche Ursache hervor- 
gerufenen l) Storung des Krystallwachstumes. 

Die Schraffirung kann sich uber grosse Plachen hin ausserst 
gleichmassig und urtgestiirt, wie mil den Zineal gezvgen, aus- 
dehnen, ofters aber finden sich Punlite, in welchen drei uni 120' 
gegeneinander geneigte SchraffirungsrichCungen zusammentreffen 
(Fig. 140), was darauf hinweist, dass dieser Winkel der Schrage 
der Endflachen der Molecule entspricht. Die Bildungen konnen 
wolil als %ioillings- odes. Tdlingsbildungen flussiger Krystalle 
bezeichnet werden. 

I n  gewissen Fallen ist die Schraffirung so ungemein fein, 
dass sie sich selbst init den starksten mikroskopischen P'krgrosse- 
rungen kazrm erkennen lasst und ihre Anwesenheit in auffalliger 
Il eise nur kundgiebt durch das Auftreten schoner Farben, welche 
ganz ebenso entstehen, wie diejenigen, welche eiii Beugungs- 
gitter zeigL2) 

Zwischen gekreuzten Nicols erscheinen die fein schraffirten 
Massen in einheitlicher Interferenzfarbe. Auch bei Zufiigung 
eines Gypskeiles erscheinen grossere Flachen, in welchen die 
Schraffirung gleichformig geradlinig verlauft, in gleichinassiger 
Farbe,  z. B. Additionsfarbe, wiibrend andere, in welchen die 
Schraffirung die dazu senkrechte Richtung besitzt, entsprechend 

- 
1) 0. L e h m a n n ,  Wied. Ann. b l .  p. 47. 1894. 
2)  Jede Lamelle verhiilt sich wie ein langgezogener Krystalltropfen. 

Wollte man lrota sllcr geltend gernachten Gegengrunde diese als brei- 
artige Massen betrachtcn, so wurde folgen, dass die Dimensionen der 
Iiypothetischen, den Brei xusammeusetzenden festcri I<rystBllchen nicht 
vie1 verschieden sein k6nnen von denjenigen der Molecltle. Auch hier- 
durch erscheint jcne Annahme (1). (550) widerlegt. 
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Subtractionsfarben aufweisen. Zwischcn den einzelnen Linien 
der Schraffirung tritt kein Parbenwechsel auf, wie man nach 
cler Lage cler Noleciile (Fig. 141) erwarten Itiinnte, es liegen also 
in dcn sich beriihrenden Lamellen die Molecule nahezu parallel. 

liht bei fortgesetzter Abltiihlung, wenn sich die Zusammen- 
setzung der Mischkrystalle allmiihlich deritrt andert, dass d:ts 
Azoxyphenetol vorherrschend wird, verbreitern sich die Lamellen 
und der Parbenioechsel ioird deutlich siclitbar. 

An isolirten Tropfen , welche coricentrisclie Schraffirung 
zeigen, kann man dabei gleichzeitig constatiren, dass die Lage 
der Additions- und Subtractionsfarben bei den feinschraffirten, 
in gleiclimYksiger Farbe erscheinenden Tropfen gerade die um- 
gelrehrte ist, wie bei Tropfen ohne Schrat'firung, ti. h. solchen, 
welche fast aus reinem Azoxyphenetol bestehen. ' Rei der mit 
der Bbkiihlung fortschreitenden Verbreiterung der Lamellen 
Itann man deutlich erlrennen, dass die Linien, welche die 
Schraffirung hilden, die ,,Qrenzlinien" zwischen den einzelnen 
Individuen sind und dass diese zwisclien gekreuzten Nicols 
dieselben schwarzen oder farbigen Streifen zeigen wie die Teile 
zusanimengesetzter Kryst,sllltropfen von reinem Azoxyphenetol. 

Ganz ahnlich verhalten sich die schrafhten Mischungen 
tler oben erwahnten neuen G a t  t e r m  a nn'schen Substanzen. 
Bei diesen beobachtet man aber bei langerem starken Erhitzen 
eine eigentumliche, jedenfalls durch Bildung eines Zersetzungs- 
productes verursachte Erscheinung. Die Grenzlinien rucken 
immer weiter auseinander, i d e m  sie sich gleichzeitig ver- 
breitern und scheinbar isot.rope Lamellen zwischen sich lassen. 
Schliesslich erhalten sicli nur noch vereinzelte sehr stark 
verbreiterte St,reifen auf scheinbar vollig isotropem Grunde 
(Figg. 142 und 143), sodass man schliesscn muss, dass infolge 
der Verunreinigung durch das Zersetzungsproduct die regel- 
massige Anordnung der Molecule. iiur in der Nahe der Granz- 
linien erhalten gehlieben ist,  welche deslialb bei Anwendung 
gekreuzter Nicols in Form hellglanzender Biinder auf dunldem 
Grunde scharf hervortreten (Figg. 144- 147). 

Die Farbenerscheinungen , welche solche Praparate bei 
Eirischaltung eines Glimmerblattchens vom Rot I. Ordnung 
und dergl. zeigen, diirften zu, den schonsten gehiiren, welche 
die Optilr uberhaupt zu bieten vermag. 
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h a s s  auch in den scheinbar isotrop gewordenen Teilen doch 
noch anisoirope Molecule vorhanden sind, offenbart sich sofiwt bei 
Einwirkung eher genugend starken magnetischen Kraft, welche 
die Moleciile parallel richtet, sodass wieder einheitliche Aus- 
loschung und lnterferenzfarben auftreten, wie in anderen Fallen.’) 

Dieses Verhalten scheinbar isotroper Substanzen dtirfte 
den Schluss berechtigt erscheinen lnssen, dass allgemein dann, 
wenn magnetische oder , was im Princip auf dasselbe hinaus- 
kommt, elektrische Kriifte oder mechanischer Druck bei einer 
isotropen Substanz Doppelbrechung bewirken, die Wirkung 
im Grunde darauf beruht, dass anisotrope Molechle mehr oder 
weniger parallel gerichtet werden.2) 

XVII. Ueberglinge zwischen fluesigen und festen Krystallen. 
Eiformige und cylindrische Krystalltropfen. 

Hochst sonderbare Erscheinungen treten auf , wenn zu 
Azoxyphenetol relativ vie1 Cholesterylbenzoat zugesetzt wird. 
Die fliessenden Krystalle des letzteren sind nicht vollkommen 
fliissig, sondern nur so weich, dass sie dem Flussigkeitszustande 
sehr nahe stehen. Bei immer mehr gesteigerter Zumischung 
von Cholesterylbenzoat mlissen somit die Krystalltropfen des 
Azoxyphenetols nach uncl nach die Eigenschaften fester Korper 
annehmen. Versuche , solche Mischungen herzustellen , habe 
ich schon friiher ausgefuhrt, indes ohne Erfolg. 3, 

Wohl beobachtete ich das Auftreten eigentiimlicher Farben . 
erscheinungen , welche gane an die bei Cholesterylacetat zu 
beobachtenden erinnerten , da diese indes ahnlich wie die 
Farben von Perlmutter durch Interfereneerscheinungen an 
diinnen Blattchen bedingt schienen , glaubte ich darin eher 
einen Beweis fur die Nebeneinanderlagerung der beiden Sub- 
stanzen in dunnen Schichten, also fur gegenseitige Indifferenz 
sehen zu sollen, als eiri Anzeichen der Bildung von Misch- 
krystallen. 

- 

1) Auch Stromung der Masee infolge mechanischeri Druckes kana 
infolge der Ausbildung einer Fluidalstructur tihnliche Wirkung haben. 

2) Vgl. H. Ambronn ,  Ber. d. stichs. Gesellsch., 6. Juni 1895; 
3. August 1891; Ber. d. Bot. Qesellech. 6. p. 226. 1882; 7. p. 103. 1889; 
0. L e h m a n n ,  Wied. Ann. 61. p. 72. 1894. 

3) 0. L e h m a n n ,  Wied. Ann. 41. p. 527. 1890. 
Annalen der Physik. W. Folge. 2. 44 
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Die Beobachtungen S c h en c k's , welchen zu folge aus den 
Aenderungen der Umwandlungstemperatur bei Herstellung von 
Mischungen auf die Entstehung von Mischkrystallen zu 
schliessen ist, gaben Anlass die Versuche von neuem aufzu- 
nehmen. Infolge der inzwischen durchgefiihrten grtindlichen 
Untersuchung der Structur von Krystalltropfen waren sie auch 
von Erfolg begleitet.') 

Es ist merkwurdig wie complicirte Bildungen sich bei diesen 
fast vollkommen Aiissigen Korpern dem Auge darbieten und 
gar oftmals geben die farbenprachtigen , ausserst zierlichen 
Gebilde Anlass zu staunender Bewunderung. Es ist zu  be- 
dauern, dase sie nur in so kleinen Dimensionen hergestellt 
werden konnen und sich nicht wohl zu Demonstrationen bei 
Vorlesungen eignen. 

Was zunachst die Tropfen in erster Hauptlage anbelangt,, 
so ist, abgesehen von der ausserordentlichen Verminderung der 
Dimensionen auffallend, dass der rinyfiirmige scheinbare N'ulst 
am Rande meAr oder minder polygonale Form erhalt. Er scheint 
sich gewissermaassen aus gleichlangen Stiibchen zusammen- 
zusetzen, welche entweder ein Dreieck, Viereck, Funfeck oder 
Sechseck (Fig. 148) bilden. Grb'ssere Seitenzahl a h  sechs l a s t  
sich nicht beohachten , schon deshalb , weil dann der Umfang 
der Tropfen iibernormal gross werden miisste, da die Lange 
der Stibchen ziemlich constant ist. Gewohnlich ist die Fiinf- 
zahl die Grenze. Tritt weitere Vergrosserung des Tropfens 
ein, so stiilpt sich der Ring an einer Stelle einwarts, wie Fig. 149 
zeigt, der Kernpunkt verschwindet uud der einfache Krystall- 
tropfen ist dadurch in Aggregat zweier Tropfen in zweiter Haupt- 
lage ubergegangeii. Weitere Vergrosserung fuhrt durch oftere 
Wiederholung der Einstiilpung zur Bildung schraffirter Tropfen. 

,4m hiiufigsten hnben diese schraffirten Tropfem die in 
Fig. 136 dargestellte Form, bei welcher der ursprungliche 
Kern- oder Synimetriepunkt am Rande liegt. 

Zwei solcher Tropfen konnen sich zu einem schraffirten 
Tropfen und zwei diametral gegenuberliegenden Kernpunkten 
vereinigen, ahnlich Figg. 137 und 138. Bie  B'orm dieser Ge- 

1) Statt Choleeterylbeneoat konnen auch Cholesterylacetal, Hydro- 
carotinbenxoat und Hydrocarotinacetal benutet werden. Auch kann das 
Azoxypheiietol durch Axoxyanieol ersetzt werden. 

- . - - - - - .. 
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bildc ist nicht mehr genau kugelformig, sondern ellipsoidisch oder 
eifdrmig (Fig. 150). 

J e  mehr Cholesterylberizoat beigemischt wird, um so feiner 
wird die Schraffirung und um so mehr weicht die aussere 
Form der Tropfen von der Kugelform ab. Es bilden sich 
schliesslich annahernd cylindrische weichflissiye Krystalle mit 
zugespitzten Enden, deren Schraffirung nicht mehr erkennbar 
ist, wie Fig. 151 zeigt. 

Untersucht man die Stiibchen, aus welchen sich die Tropfen 
in erster Hauptlage scheinbar zusarnmensetzen, im polarisirten 
Lichte, so erscheinen sie mit dunklen Contouren und gelblich 
gefarbt, wenn ihre Liingsrichtung mit der Schwingungsrichtung 
des Lichtes zusammenfiillt. 

Licht, dessen Schwingungsrichtung der Liinge der Stabchen 
parallel ist, wird also starker gebrochen und sthrker absorbirt 
als solches von dazu senkrechter Schwingungsrichtung. Diese 
beiden Richtungen sind auch die Ausloschungsrichtungen 
zwischen gekreuzten Nicols. 

Ein ellipsoidisciier oder cylindrischer Krystalltropfen erscheint 
9e16, wenn die Schwingungsrichtung des Lichtes senkrecht zur 
Langsrichtung steht, farblos wenn sie dazu parallel ist. Dieses 
Verhalten erscheint nach der Entstehungsweise der Qebilde 
leicht verstandlich, da die Stabchen in denselben, welche die 
Schraffirung darstellen , senkrecht zur Langsrichtung liegen 
(vgl. Fig; 150). 

Bei den Tropfen in erster Hauptlage ist ferner auffallend, 
dass die Rotation, welche, wie auch bei den tibrigen, im Sinne 
des Uhrzeigers stattfindet, nicht wie bei den vollkommenen 
Krystalltropfen mit gleichmassiger Geschwindigkeit verliluft, 
sondern ruckweise, vielleicht weil bei der Drehung durch die 
vorspringenden Eclten die Fliissigkeitsstromungen , welche die 
Rotation bedingen, gestort werden oder deshalb, weil an der 
Oberflache in Folge von Auflosung oder Wachstum bald die 
eine, bald die nndere Substanz vorberrschend wird. 

Durch Vereinigung mehrerer Tropfen in erster Hauptlage 
bei massigem Gehalt an Cholesterylbenzoat und relativ erheb- 
licher Dicke des Praparates entstehen zusammengesetzte Tropfen 
mit ebensoviel runden Kernpunkten, welche deshalb ein besonders 
merltwtirdiges Aussehen besitzen , weil die Kernpunkte fast 

41' 
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ebenso gross sind, wie die Tropfen, welchen sie zugehbren, 
sodass der zusammengesetzte Tropfen wie ein dichtes Aggregat 
gleichgrosser PerIen erscheint (Fig. 152). Verschwinden nach 
und nach einzelne der Kernpunkte, so bilden die iibrigen ge- 
wissermaassen Perlschniire von mannigfacher Form , einfach 
oder verzweigt in der scheinbm homogenen Masse (Fig. 153). 

Bei grijsserem Gehalt an Cholesterylbenzoat entstehen nur 
schraffirte Tropfen, doch kann man wenigstens bei grober schraf- 
firten noch deutlich da  und dort vereinzelte Kernpunkte erkennen. 

XVIII. Zwillingsbildung flieseend weioher Kryetalle. 
Moeaikartige fliessende Kryetallaggregate. 

Beriihren sich zwei eiformige oder cylindrische Krystalle, 
so findet fast sprungweise eine Verschmelzung zu einfachen 
grasseren hdividuen oder zu Zwillingen (Fig. 154) oder Tril- 
Zingen (Fig. 155) statt. 

Die Figg. 156-165 zeigen verschiedene Formen solcher 
Zwillinge oder Trillinge oder noch complicirter gebauter 
Tropfen. Im polarisirten Lichte, namentlich bei Anwendung 
gekreuzter Nicols und Einschaltung eines Gypskeiles kann ihre 
zusammengesetzte Natur sehr gut erkannt werden. 

Besonders hilufig sind Trillinge analog Fig. 140, sowie 
die durch Vereinigung zweier solcher Trillinge entstehenden 
$'iinflinge, Fig. 161. Indem sich die vier ausseren Individuen 
auf Kosten des mittleren vergrossern bis zum Verschwinden 
desselben , entstehen eigenartige Yierlinge, welche als Ueber- 
kreuzungen zweier Zwillinge aufgefasst werden konnen, Fig. 164. 
In der Mitte , wo die Ueberkreuzung stattfindet , entsteheu 
ahnlich wie bei gekreuzten Beugungsgittern, wegen Kreuzung 
der beiden Schraffirungen, schon in gewohnlichem Lichte schone 
Beugungsf'arben (Fig. 165). Die mittlere Partie bildet einen 
blauen viereckigen Stern, welcher mit einem roten, nach aussen 
hin in Gelb verlaufenden Saum umgeben ist, wahrend die 
Randpartien fast weiss erscheinen. 

Auch solche Vierlinge konnen sich weiter vereinigen, ahn- 
lich wie einfnche Indiviciuen, j a  sogar in beliebiger Anzahl, 
sodass mosaik- oder teppichartig gemusterte Aggregate entstehen, 
wie Fig. 166 zeigt, welche schon in gewohnlichem l ich te  in- 
folge der regelmlssigen Verteilung der bunten Sterne einen 
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prachtigen Anblick gewahren. Manchmal ist die Grosse der 
Individuen, wie bei Fig. 166, nahezu vollkommen gleich, so- 
dass die quadratischen Maschen des fletzes durchaus regelmassig 
sind, sie koniien aber auch ungleich sein, sodass statt yua- 
dratischen Mascheii an einzelnen Stellen dreieckige, an anderen 
funfeckige oder seciiseckige Maschen auftreten (Fig. 167). Gerat 
einc derartig zusammengesetzte grossere Masse ins Fliessen, 
so verlangern sich die Kernpunkte an den Ecken der Maschen 
ahnlich wie bei der Deformation einfacher Tropfen zu Strichen 
und jedes so entstamdene farbige Band erscheint seitlich mit 
Xackem besetzt , insofern es gewissermaassen eine Aneinander- 
reihung von zahlreichen Sternen darstellt (Fig. 168). Die 
Zacken konnen sehr klein werden und zahlreiche derartige 
Bander sich dicht aneinander legen. Die Beugungsfarben 
treteri dann fur das Auge weniger deutlich hervor, dagegen 
erscheinen die Bander zwischen gekreuzten A'icols sehr hell, falls 
sie unter 45O gegen die Nicoldiagonalen liegen und dunkel, wenn 
oder wo diesen parallel sind. Die ubrige Masse wird infolge 
der yestorten Lageruny der Moleciile scheinbar isotrop und man 
erhalt so diejenigen Hrschcinungen , welche auch bei reinem 
Cholesterylacetat zu beobachten sind und bereits friiher be- 
schrieben wurden.') Die ,,oligen Streifen" Rein i  tzer ' s  sind 
nichts anderes als derartige Bander, d. h. Bundel strichformig 
deformirter Kernpunkte. Man kann in der That alle moglichen 
Uebcrgange zwischen diesen ausserst fein gestreiften Biindern und 
den grob hervortretenden dicht aneinander liegenden Schlieren- 
bundeln beobachten , wie solclie bei Praparaten von reinein 
Azoxyphenetol entstehen, wenn eine Luftblase hindurchwandert . 

Andererseits zeigen sich diese Bander auch durchaus ver- 
wandt denjenigen, welche bei der Deformation der fliessend 
weichen Krystalle von olsaurem Ammoniak oder olsaureni 
Kali 2, entstelien, sodass der Zusammenhang zwischeii voll- 
kommen fliissigen Krystalltropfen und unzweifelhaft festen 
Krystalleii durchaus klargestellt erscheint. 
-~ 

1) Fr. Rein i tzer ,  Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wiesensch. zu Wien 
(2) 94. p. 719 und (1) 97. p. 167. 1888 und 0. Lehmann,  Molecular- 
physik 2. p. 587. 1889 und Zeitschr. f. phys. Chem. 4. p. 462. 1889. 

2) 0. L e h m a n n ,  Wied. Ann. 66. p. 771. 1895; Zeitschr. f. pbys 
Chem. 18. p. 91. 1895. 
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XIX. Zusammenflieeeen der Krystalle von oleaurem Kali 
und oleaurem Ammoniak. 

Bei der Krystallisation aus heisser Losung in Alkohol 
oder Mandelol treten die Krystalle des olsauren Ammoniaks 
als beiderseits sehr schlank zugespitzte Nadeln auf, welche 
wahrscheinlich als sehr steile hexagonale Pyramiden zu betrachten 
sind. Jedenfalls sind sie optisch einaxig, denn ein auf die 
Spitze, d. h. auf die Basis gestellter, an den Enden abge- 
schnittener Krystall bleibt bei der Drehung zwischen gekreuzten 
Nicols in jeder Stellung dunkel. Der Querschnitt erscheint 
dabei in der Regel nahezu kreisformig, doch glaube ich in 
einzelnen Fallen deutlich beobachtet zu haben, dass er in Wirk- 
lichkeit sechseckig ist. 

Kommen zwei der Krystalle in irgend einer Stellung in 
Beriihrung, so fliessen sie an dem Beriihrungspunkt, ahnlich 
wie zwei Tropfen, zusammen und das Zusammenpiessen schreitet 
iler ganzen Aange nach immer weiter f o r t ,  bis sie schliesslich 
zu einem ein.zigen Krystalle von einheitlicher 8tructur verschmolzen 
sind (Fig. 169). Ebenso kann dieser mit einem dritten oder 
vierten, ja mit beliebig vielen anderen Krystallen sich ver- 
einigen. Das fortwahrende Zusammenfliessen und Umbilden 
kleiner Krystallchen zu grosseren gewahrt einen eigenartigen 
Anblick. Die Krystallchen scheinen gewissermaassen belebt 
zu sein. Ware nicht ihre nadelformige Form, 80 konnte mim 
glauben , man hBtte einen Niederschlag im Zusammenfliessen 
begriffener Tropfchen vor sich. l) 

Treffen zwei Krystalle unter rechtem Winkel zusammen, 
so entstehen Durchkreuzungszwillinge, wie die Figur zeigt. Unter 
Umstanden bilden sich durch Wiederholung der Zwillings- 
bildung grossere schaciclrettartige Conglomerate, bei denen man 
im polarisirten Lichte deutlich erkennen kann, dass an der 
hillingsgrenze die Molecule von ihrer normalen Biciitung ab- 

1) Da Quincke  mit diesen Substtlnzen in wlsseriger Losung ge- 
rrbeitet und dabei nach eeiner Angabe von Bli,gen Fltissigkeiten umhiillte 
Gebilde gewonnen hat, sei noch besonders darauf hingewiesen, dass bei 
den von mir verwendeten L6sungsmitteln Alkohol oder Mandeliil solche 
olige Ueberziige nicht entetehen khnen, da sie mit der Mutterlauge misch- 
bar wiiren. 
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weichen , entsprechend der Wirkung der molecularen Richt- 
kraft, welche sie in parallele Stellung zu bringen sucht. Viel- 
leicht ist die Structur dieser Aggregate ahnlich derjenigen der 
oben beschriebenen, mosaikartigen oder teppichartig gemusterten 
Mischkrystalle von Cholesterylbenzoat und Azoxyphenetol. 

Biegt man einen Krystall bis zum Verschmelzen der Enden 
zusammen , so entsteht ein ringformiger Korper , der wegen 
seiner gesetzrnassigen inneren Structur immer noch als Krystall 
zu bezeichnen ist, obschon er mit einem solchen keine Aehn- 
lichkeit mehr hat. Solche Ringkrystalle bilden sich von selbst, 
wenn ein Krystall mit einer Luftblase in Beriihrung kommt. 
Vermutlich breitet sich der Krystull infolge seiner yeringen Ober- 
flachenspannung uuf der Luftblase Q U S ,  ahnlich wie ein Oel- 
tropfen auf Wasser, bis die Enden in Beriihrung kommen und 
zusammenfliessen. 

Denkt man sich die innere Weite eines solchen Ring- 
krystalles immer mehr verkleinert his zu Null, so entsteht 
daraus ein kugelformiger Krystall von ahnlicher Structur, wie 
die volllrommen fliissigen kugelformigen Krystalltropfen. Auch 
hier zeigt sich also ein Uebergang zwischen den Formen fester 
und derjenigen fliissiger Krystalle. Um die Reihe vollstandig 
zu machen, ware nur noch notig Uebergange zwischen den 
polyedrischen Krystallen des Busserst weichen olsauren Kalis 
und den mehr oder minder harten und starren Krystallen auf- 
zufinden, welche bisher den Gegenstand der Krystallographie 
bildeten , was vermutlich in einfacher Weise durch Bildung 
von isomorphen oder nicht isomorphen Mischungen zwischen 
olsaurem Kali und ahnlich constituirten festeren Salzen mog- 
lich ist. 

XX. Neue Definition dee Kryetallbegriffee. System der 
fliiseigen Kryetrtlle. 

Die dargelegten Versuchsergebnisse beweisen meines 
Erachtens nach mit aller Klarheit, dass es Fliissigkeiten giebt, 
welche anisotrop sind beziiglicli aller Eigenschaften, die i2ber- 
haupt von der Richtung abhangig und der Beobachtung zu- 
gknglich Bind; dass diese anisotropen Fltissigkeiten moleculare 
Richtkraft besitzen, wie feste Krystalle und dass alle moglichen 
Uebergange zwischen ihnen und letzteren nicht nur gedacht, 9011- 



696 0. Lehmann. 

dern auch verwirklicht werden konnen, sodass das Attribut 
,,fest" durchaus nicht, wie es bisher geschah, in den Krystall- 
begriff aufgenommen werden darf. Nan hatte demnach so zu 
definiren : 

,,Ein Krystall is1 ein anisotroper, n i t  molecularer Ir'ichtkraft 
beyabter Korper" 

und kijnnte beifiigen: 
,,L)er Agyregatrustand eines Krystalles kann fest oder fliissiy , 

Dass es keine gasfdrmigen Krystalle geben kann, folgt 
daraus , dass auch bei fliissigen Krystallen die regelmassige 
Orientirung der Molecule nur aufrecht erhalten wird durch die 
richtende Kraft der an der Oberflache vorhandenen Molecule, 
welche dort durch die Oberflachenspannung in ihrer Lage gehal- 
ten werden. Rei Gasen giebt es keine Oberflgchenspannung, es 
fehlt somit die Kraft, welche den Anlass zur Ausbildung einer 
regelmassigen Structur geben konnte. l) 

Die Frage nach dem Sptem der fliissigen Krystalle lasst 
sich rasch erledigen. Die Existenz flilssiger Krystalle beweist, 
dass die optischen Eigenschaften, nach welchen man das System 
eines Krystalles zu bestimmen pflegt, lteineswegs in dem Maasse 
von der Art der Zusammenlagerung der Molecule abhangen, wie 
man friiher annahm, d:iss vielmehr die rfnisotropie der optischen 
Eigenschaften im wesentlichen bedingt ist durch die Anisotropie 
der Molecule. 

Rei Xzoxyphenetol z. R. entspricht dieser, wie oben ge- 
zeigt, der sphenoidischen Klasse des monoklinen Krystall- 
 system^.^) Die Axenschiefe betragt ungefahr ti0 O und die Schiefe 
der Indicatrix ungefahr 45O. 

Die Moglichkeit der Bildung fliissiger Krystalle mit ein- 
heitlicher Ausloschung beweist , dass wenn man derartige 
Molecule in paralleler Stellung zu einem regelmassigen 
Aggregat zusammenfiigt , ein gewohnlicher Krystall des 
monosymnietrischen Systems von fliissigem Aggregatzustande 
entsteht. 

nicht aber gasfldrmig sein." 

1) HSchstens in den auf IiryatalloberfNchen coodensirten Gas- 
schichten kiinnte allenfalls eine solche Structur Bestand haben. Vgl. 
F. B r a u n ,  GStt. Nnchr. 1396. Heft 2. 

2) P. Cfroth, Phys. Krystallographie 3. Aufl. p. 351. 
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Uass gewohnlich das Aggregat Tropfenform annimmt, ist 
eine Storung bedingt durch die Wirkung der Oberflachen- 
spannung, welche keineswegs dazu berechtigt , etwa ein neues 
System fur solche verzerrte Aggregate aufzustellen. Die fliissigen 
Krystalle lmsen sich also ohne weiteres in die behannten Krystull- 
systeme einordnen und damit ist auch die Frage nach dem 
System der flussigen Krystalle vollkommen erledigt. 

Man hat nun gegen die Behauptung, unsert: anisotropen 
Flussigkeiten seien als flussige Krystalle zu bezeichnen , ver- 
schiedene Einwendungen gemacht. 

So ist von verschiedenen Seiteri geltend gemacht worden'), 
es sei wohl zweckmassiger, die Ubliche Definition des Krystall- 
begrifles ungeandert zu lassen und die anisotropen Fliissigkeiten 
c infach als ,,doppelbrechende Fliissigkeiten'~ x u  bereichnen. Dieser 
Vorschlag I5sst indes ausser Acht, dass unsere Fliissigkeiten 
nicht nur in optischer Hinsicht anisotrop sind und sich auch 
von anderen doppelbrechenden Fliissigkeiten , z. B. solchen, 
welche infolge heftiger mechanischer Stromungen oder elek- 
trischer Einwirkungen das Licht doppelt brechen 2), sehr wesent- 
lich dadurcli unterscheiden, dass sie moleculare Ricittkraft 
besitzen, cl. 11. dass beim Wachstum die neu angelxgerten 
Schichten dieselbe hnisvtropie zeigen und dass die Structur 
nicht durch ausseren Zwang aufrecht erhalten wird, vielrnehr 
bei den mannigfaltigsten und eingreifendsten StGrungen immer, 
soweit es nur denkbar ist, erhalten bleibt. Gerade diese Eigen- 
tumlichkeit ist charakteristisch fur die flussigen Krystalle und 
kommt durch die Bezeichnung doppelbrechende oder anisotrope 
Flussigkeiten nicht zum Ausdruck. 

R e t g e r s  spricht die Meinung aus:  3, ,,Die doppelbrechen- 
den Flussigkeiten L e h m a n n ' s  fallen vielleicht in die Kategorie 
der stark doppelbrechonden Haare, Wollfasern etc., welche 
jeder wohl schon unter dem Mikroskop entweder zufhllig oder 
absichtlich beobachtet hat und welche oft kraftig zwischen 
den gekreuzten Sicols polarisiren , dem ungeachtet amorph, 
._ - ... 

1) Z. R. Cosmos, 4. September 1897. 
2) Wohl ebenfalls infolge teilweiser Pwallelrichtung anisotroper 

3) J. W. R e t g e r s ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 14. p. 34. 1894; Phn- 

Val. oben p. 650. Anm. 2. 

Molccale wegen Ausbildung einer sogcnannten ,,Fluidalstructur". 

lich H. A m b r o n n ,  Her. d. siichs. Gesellsch. 42. p. 425. 1890. 
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d. h. nicht krystallinisch sind und nur inneren Spannungen 
ihre Doppelbrechung zu verdankeu haben." 

Das ist sicher nicht richtig, denn innere Spannungen sind 
in ruhenden Fliissigkeiten unmoglich. 

XXI. Deflnition des fliiesigen und des festen Aggregatnustandee, 
rtmorphe Kijrper und Kryatalle. 

Nach dem Dargelegten konnte man, wenn man die Exi- 
stenz fllissiger Krystalle bestreiten will, nur noch den Einwand 
machen, die flussigen Krystalle seien nicht wirklich , sondern 
nur scheinbar fltissig. Somit ist weiter die Frage zu beant- 
worten, wie kann man mit Sicherheit entscheiden, ob ein 
Korper fest oder fliissig ist. 

I n  meinem Buche uber Molecularphysik l) habe irh micb 
dariiber in folgender Weise ausgesprochen: ,,Charakteristisch 
fur den festen Aggregatzustand ist die Existenz einer Elasti- 
citatsyrenze. Im Gegensatze dam nennt man fEiissiye Korper 
alle diejenigen , deren Elasticitatsgrenze gleich Null ist,  bei 
welchen die geringste Kraft, wenn sie nur lange genug wirkt, 
ausreicht, jede, auch die grosste bleibende Deformation (Ver- 
schiebung, nicht Volumentindernng) hervorzubringen." 

Wie es scheint, ist diese Definition, zu welcher ich durch 
Versuche uber ElasticitBt und PlasticitBt pechartiger Korper 
gelangte, nicht wie ich annahm, die allgemein iibliche. So 
findet sich z. B. in Winkelmannn ' s  Handbuch der Physik2) 
die Ansicht, derartige Fllissigkeiten, zu deren Deformation gar 
keine Kraft erforderlich sei, gilbe es in Wirklichkeit iiber- 
haupt nicht. 

Tammann3)  in seiner Abhandlung iiber die Grenzen des 
festen Zustandes aussert sich : ,,Als charakteristisches Merk- 
ma1 fiir den festen Zuatand betrachtet man eine gewisse nicht 
nHher bestimmte Grosse der inneren Ileibung, welche jedenfalls 
so bedeutend sein muss, dass der Zeitraum, in welchem eine 
Aenderung der Form des Korpers unter dem Einfluss seines 
eigenen Gewichtes vor sich geht, recht erheblich ist.ih 

1) 0. Lel imann,  Molecularphysik 1. p. 241. 1888. 
2) A. Winkelma,nn,  Handb. d. Phys. 2. p. 211. 1891. 
3) 0. Tammann,  Wied. Ann. 62. p. 284. 1897. 

- - - - - - . 
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Ich glaube nicht, dass die Ansicht, diese Annahme sei 
allgemein iiblich, zutrifft. Jedenfalls iet dies iiberhaupt keine 
mogliche Definition, denn sie giebt nicht an ,  wo die Grenze 
zwischen festen und fliissigen Korpern zu ziehen ist. 

Um nun auf Grund meiner oben gegebenen Definition 
zu entscheiden, ob ein Korper fest oder fliissig ist,  konnte 
man sich eines Torsionsapparates bedienen, bestehend aus zwei 
conaxialen Cylindern, von welchen der eine leicht drehbar 
ist und deren Zwischenraum mit der zu untersuchenden Sub- 
stanz (etwa mit olsaurem Bmmonialr) ausgefullt ist. Um die 
Kraft zu messen, konnte der andere Cylinder an einer Tor- 
sionswaage befestigt , oder bifilar aufgehangt sein. Auf den 
Bodeii des ausseren Cylinders wiirde man zweckmassig Queck- 
silber schichten bis zur Beriihrung mit dem anderen, um die 
Wirkung der Bodenscliicht zu eliminiren. 

Erithielte der Zwischenraum beispielsweise Gelatine, so wiirde 
bei Drehung des einen Cylinders der andere je nach der Grosse 
der Kraft, welche ihn festzuhalten sucht, mehr oder weniger 
mitgenomnien und auch beim Sistiren der Drehung nicht wieder 
in seine Anfangslage zuriickkehren. Die Verdrehung bildet ein 
Maass der Elasticitat. Fehlt  die Elasticitat, wie z. B. wenn 
der ringformige Zwischenraum mit Syrup gefiillt ist, so kehrt 
der mitgenommene Cylinder nach und nach wieder vollkommen 
in seine Anfangsstellung zuriick. 

So complicirte Apparate sind iibrigens zur Entscheidung 
der Frage gar nicht einmal notwendig. Es geniigt, die Sub- 
stanz in ein flaches, offenes Gefass einzubringen und zu er- 
mitteln, ob such nstch: langem Warten noch kleine Uneben- 
heiten der Oberflache bestehen bleiben, was an der mehr oder 
weniger vollkommenen Lichtreflexion leicht erkannt werden 
kann. Das Vorhandensein solcher Unebenheiten wiirde be- 
weisen, dass eine Spur von Elasticitat vorhstnden ist, welche 
der vereinigten Wirkung der Schwere und Oberflachenspannung 
das Gleichgewicht halt. 

Man konnte auch eine kleine Menge der Substanz in eine 
specifisch gleich schwere, damit nicht mischbare Fliissigkeit 
einbringen, worin sie, falls sie frei iet von Elasticitat, als voll- 
kommen kugelformiger Tropfen schweben wiirde, wie z. B. Oel 
in einem Gemisch von Wasser und Alkohol. 



'ZOO 0. Lehmann. 

Insofern die Krystalle von olsaurem Ammoniak in ihrer 
Mutterlauge polyedrische Form behalten, kann man also 
schliessen, dass sie thatsachlich ein, wenn auch niir geringes 
Maass von Elasticitat besitzen. 

Anders verhalt es sich bei den Krystalltropfen des Azoxy- 
phenetols. Ich habe mich durch Vergleich einer stark ver- 
grosserten Photographie nit einer genau kreisformig ausge- 
drehten Schablone davon iiberzeugt , dass nicht die geringste 
Abweichung von der Kugeigestalt , somit auch nicht die ge- 
ringste Spur von Elasticitat vorhanden ist. Die Krystalltropfen 
sind also unzweifelhaft fliissig. 

Auch der Umstand, dass die innere Beibung der Kys ta l l -  
tropfen soyar kleiner ist,  als die der durch weitere l'emperatur- 
erhiihung aus ihnen sich bildenden isotropen Fliiss<qkeit, deren 
Flussigkeitszustand von Niemand bezweifelt wird, spricht ent- 
schioden dafiir , dass die Krystalltropfen wirklich fltissig sind. 
Sie sind so leicht beweglich wie Wasser und Niemand wird 
daran zweifeln, dass Wasser eine Flussigkeit ist. 

Allein, wenn man trotzdem den Xinwand machen wollte, 
die Controle der Kugelgestalt sei nicht geniigend genau aus- 
zufiihreii, es konnten doch miiiimale Abweichungen vorhanden 
sein, so muss darauf geantwortet werdeii, dass eine so mini- 
male Spur von Elasticitat , welche verschwindend klein ist 
gegen die Oberflachenspannung, unmoglich die Aufrechterhal- 
tung der krystallinischen Structur, welche sich bei jeder Sto- 
rung momentan wiederherstellt , erklaren kann. Dies ist uni 
so weriiger moglich, als die Oberflachenspannung der Tropfen 
selbst ganz minimal ist. Genrtue Messungen desselben habe 
ich zwar nicht ausgefiihrt , sondern nur Schiitzungen nach 
dem Princip der Messung der Randwinkel bei drei aneiiiander 
grenzenden Flussigkeiten. l) Die Elasticitat konnte also nur 
ilusserst gering sein, so miniwal, dass es dann gar nichts 
Merkwiirdiges mehr hatte, wenn auch ideal vollkommeiie Fltissig- 
keiten krystallinische Structur hiitten. Die ganz unwahrschein- 
liche Annahme, dass eine solche minimale, den feinsten Mess- 
methoden sich entziehende Spur von Elasticitat vorhanden 
ware, wiirde also das Paradoxe der Erscheinung gar nicht 

1) 0. Lehmann,  Molecularphyaik 1. p. 255. 1888. 
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beseitigen, vielmehr ihren Zweck ganz verfehlen, insofern sie 
die Unsicherheit schaffen wiirde, dass man gar keine Flussig- 
keit mehr als zuverlassig flussig bezeichnen kijnnte. 

Man hat, nun noch auf einem anderen Wege versucht, 
die fltissigen Krystalle zu beseitigen, nilmlich durch Aufstellung 
einer neuen Definition des festen Zustandes , welcher zufolge 
die I(rystal1tropfen unzweifelhaft fest sein miissen. 

T a m m a n n  giebt der Meinung Ausdruck, durch die Auf- 
findung der fraglichen Korper sei man genotigt, die bisher 
ubliche Definition des festen Zustandes, wonach derselbe von 
dem flussigen unterschieden s‘ei, durch ein gewisses betracht- 
liches Maass der inneren Reibung aufzugeben und durch eine 
den Thatsachen besser entsprechende zu ersetzen. 

Es sei kiinftig als ,,fester“ Kiirper ein solcher zu bezeichnen, 
welcher bei Erhiihung der Temperatur sprunyraeise in eine isotrope 
E’liissigkeit ubergeht.’) 

Dies trifft fur die Krystalltropfen zu, sie sind also der 
Tammann’schen Definition zufolge feste KGrper und miissen 
der oben gegebenen Definition des Krystallbegriffes gemass 
unter die gewohnlichen festen Krystalle eingereilit werden. 

Freilich sieht. sich schon T a m m a n n  selbst genotigt auf 
eine Schwierigkeit hinzuweisen , welche sich der Einftihrung 
der neuen Definition des festen Zustandes en tgegenstellt. Nach 
derselben waren niimlich amorphe Stoffe, z. B. gewohnliches 
Glas, selbst wenn sie Diamantharte hatten, als Fliissigkeiten 
zu bezeichnen, wie es allerdings von anderer Seite ( 0 s  twald)2) 
auch wirklich geschehen ist. E r  sagt: ,,Legt man die Dis- 
continuitat der Eigenschaftsanderungen den Entscheidungen 
uber fest und flussig zu Grunde, so kommt man zum Schlusse, 
dass nur krystallisirte Stoffe sich im festen Zustande befinden, 
denn soweit die Erfahrung reicht, tritt nur bei der Bildung 
von Krystallen eine discontinuirliche Eigenschaftsanderung auf. 
Amorphe Stoffe sind a19 unterkuhlte Flussigkeiten zu betrachten, 
weil ihre Eigenschaften, soviel bekannt, ausgehend von Zu- 
standsgebieten gewohnlicher Flussigkeitsviscositat bis zu solcher 

I )  G. T a m m a n n ,  Wied. Ann. 62. p. 284. 1897. VgI. aiich 

2) W. O s t w a l d ,  Grundriss p. 146. 1890; Lehrb. d.  Allg. Chem. ( 2 )  

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

Abtrchn. XXII. 

2. p. 700. 1899. 
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hoher Sprodigkeit continuirlich andern. Der feste Zustand ist 
ferner dadurch charakterisirt, dass in demselben, wenn auch 
nicht immer alle Eigenschaften, so doch ein Teil derselben 
von der Richtung abhangen, der fliissige aber durch Gleichheit 
jeder Eigenschaft in jeder Richtung. Der feste Zustand ist 
der geordneter Bewegung, der fliissige nnd gasformige sind 
die h6c.hster Unordnung." 

Auch Schaum')  aussert sich in ahnlicher Art,  er sagt: 
,,Der Schwierigkeit, dass amorphe Korper sich doch als feste 
Korper darstellen, indem sie Verschiebungselasticitat zeigen, 
ist kein Wert beizulegen, den6 wir konnen als Gogenstuck 
Krystalle anfuhren, die keine Verschiebungselasticitat hesitzen, 
wie die von L e h man  n untersuchten Azosybenzolderivate. Wir 
sind daher vollig berechtigt, als festen Aggregatzustand im 
eigentlichen Sinne nur den krystallisirten, als flussigen dagegen 
nur den amorphen anzusehen und dabei ganz ausser Acht zu 
lassen, ob die der einen oder anderen Gruppe zuzurechnenden 
Substanzen starr oder tropfbar flussig sind." 

Stellen wir uns also ein gewohnliches Trinkglas vor, in 
welchem ltrystallinisch fllissiges p-Azoxyanisol enthalten ist, 
eine Masse so leicht beweglich wie Wasser, so ist nach 
T a m m a n n  dieser leicht fliissige Inhalt als fester Korper, das 
amorphe starre Glas dagegen als E'lltssigkeit zu bezeichnen I 

Nach Schaum ist der Inhalt ein fllissiger fester Kiirper, 
das Glas eine feste Flussigkeit! 

Ich glaube, dass man zugeben wird, dass durch derartige, 
allem bisherigem Sprachgebrauche widersprechenden Conse- 
quenzen die Unhaltbarkeit der 0 s twald - Tam manii - Schaum'- 
schen Definitionen ohne weiteres dargelegt wird; dass somit 
notwendig die Krystalltropfen, weil ihnen Verschiebungselasti- 
citilt fehlt, als fliissige Korper bezeichnet werden miissen und 
zwar, da von den fast vollkommen starren Krystallen des 
Diamantes und Bergkrystalles bis zu den fast flltssigen des 
olsauren Animoniaks oder Cholesterylbenzoats und von diesen 
bis zu den ganz flussigen des Azoxyauisols und Azoxyphenetols 
sich alle moglichen Uebergange denken lassen, sich nirgends 
eine Grenze fur ,,fEiissige Krystalle" ziehen lasst. 
- . - . - - - 

1) I< S c h a u m ,  Dissert. Marburg 1897; Lieb. Ann. 300. p. 208. 1898. 



Fliissige Krystulle. 703 

Die Beibehaltung des Attrihuts ,,@Pi in dem Krystall- 
begriff hatte so lange einen Sinn, als man annehmen konnte, 
die moleculare Richtkraft der Krystalle sei identisch mit der 
Elasticitat, wie man aus dem Grunde annehmen mochte, weil 
jeder Biegung oder jedem sonstigen Versuch, die Molecular- 
anordnung zu storen, der Widerstand der elastischen Ruck- 
wirkung sich entgegenstellt. Die Existenz der fliissigen Krystalle, 
welchen Elasticitilt vollig fehlt, wahrend sie in hervorragendem 
Maasse moleculare Richtkraft besitzen, beweist, dass beide 
Krafte verschieden sind , somit ein Krystall nicht notwendig 
fest sein muss. Wjiren die beiden Krafte identisch, so liesse sich 
auch schwer verstehen, warum nicht jeder anisotrope feste Korper 
ein Krystall sein 9011, denn jeder solche besitzt Elasticitat, 
miisste demnach auch inoleculare Richtkraft bethatigen konnen. 

XXII. Uebergangsformen zwischen krystalliairten und amorphen 
K6rpern. 

Die amorphen Korper unterscheiden sich unserer Definition 
zufolge von den krystallisirten durch den Mange1 der mole- 
cularen Richtkraft. Nun ist es nach dem auf p. 683 Gesagten 
moglich, die moleculare Richtkraft durch fremde Beimischungen 
zu schwachen. Die beschriebenen, schwach doppelbrechenden 
und scheinbar isotropen Mischungen stellen also Uebergange 
zwischen dem amorphen und krystallisirten .%stand dar. Ver- 
mutlich sind , wie ich es schon fruher ausgesprochen habe, 
alle amorphen Korper Oemenge.') 

XXIII. Die Natur der molecularen Richtkraft der Krystalle. , 
Unklar ist nun nur noch das eigentliche Wesen der mole- 

cularen Richtkraft der Krystalle, welche, wie wir nachgewiesen 

1) WShrend des Druckes teilt mir Hr. T a m m a n n  brieflich mit, 
aus dem von ihm Gesagten folge ebenfalls, daas daa Wort ,,feat" aus 
der Definition des Krystallee zu streichen sei. Die Worte ,,feat" und 
,,fliissig" scien iiberhaupt zur Bezeichnung einert Zustandes ganz un- 
geeignet und an ihrer Stellc seien die Worte ,,krystallisirt" einerseita 
und ,,amorph" andererseits zu brauchen. - Nach obigem wLre der 
krystallisirte Zustsnd durch die Existenz cines scharfen Schmelzpunktes 
charakterisirt. Soweit ich beobachtete, besitzen auch die Uehergangs- 
formen einen wharfen Umwandlungspunkt, die Doppelbrechung ver- 
schwindet beim Erhitzen plotzlich. Mutmaaaslich wird derselbe aber bei 
grosseren ZuRiitzen von fremder Substanz verwaschen. 
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haben, selbst dann noch wirkt, wenn der Krystall auch nicht 
eine Spur von Elasticitat besitzt. Hierliber Klarheit zu er- 
halten ist nur moglich unter Reiziehung von Molecularhypo- 
thesen. 

Man konnte etwa an die Wirkung der molecularen Stosse 
denken im Verein mit der Wirkung der Oberflachenspannung. 
Die letztere bedingt jedenfalls, dass die an der Oberfliiche 
befindlichen Molecule sich derselben parallel richten. Die 
molecularen Stosse werden bewirken , dass die Moleciile der 
nachst tieferen Schicht sich parallel den der ersten richten, die 
der folgenden dritten parallel den der zweiten, kurz dam alle 
Molecule sich thunlichst parallel zu stellen suchen, ahnlich 
wie Drahtstifte, die in einer rechtwinkligen Schachtel ge- 
schuttelt werden und infolge ihrer gegenseitigen Stosse den 
Wanden parallele Lngen anzunehmeii suchen. 

Fur  eine derartige Erklarung wiirde sprechen, dam, wie 
gezeigt , bei stark verunreinigten Tropfen die Doppelbrechung 
sich nicht in erhebliche Tiefe unter die Oberflache erstreckt. 
Indessen befriedigt doch die Annahme, die Molecule seien 
gewissermaassen absolut harte Miniaturkrystalle , nur in ge- 
ringem Maasse. 

Amp B r e 's Hypothese der moleculwen elektrischen Strome 
in Magneten scheint eine Verbesserung der Erklilrung zu er- 
mijglichen. Die Prtrallelrichtung der BIoleciile unserer fliissigen 
Krystalle unter dem Einfluss eines Magneten mag namlich 
die Annahme solcher molecnlarer Strome, oder wohl richtiger 
in kreisender Bewegung befindlicher Atome, auch hier angangig 
erscheinen lassen. 

Knotenformige elektrische Strome l) konnen infolge der vor- 
tragenden Schleifen eine orientirende Kraft aufeinander aus- 
uben und deshalb beispielsweise Gruppen bilden in der Art, 
dass sie abwechselnd im Sinne des Uhrzeigers oder entgegen- 
gesetzt kreisend die &ken eines Parallelepipedons einnehmen. 
Mehrere solcher Gruppen in grosserer Entfernung werden sich 
mit Rticksicht auf die trennende Wirkung molecularer Stosse 
gegenseitig nicht beeinflussen, da die Wirkungen der entgegen- 

1) 0. Lehmann,  Molecularphysik 2. p. 374. 1889; E. Eiecke ,  

I_-_ 

Physikal. Zeitschr. 1. p. 277. 1900. 
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gesetzten Strome sich nahezu aufheben; sie werden aber, falls 
sie einander nahe kommen, eine richtende Kraft aufeinander 
ausuben und sich in ein Raumgitter zu ordnen suchen, welches 
wegen des Fehlens der Gesamtanziehung wie unsere flussigen 
Krystalle lteine Elasticitat zeigt. 

Ich lege diesen Hypothesen lreinen weiteren Wert bei, 
sie sollen nur zeigen, dass es nicht den Denkgesetzen wider- 
spriclit, anzunehmen, dass eine richtende Kraft ohne eine der 
Elasticitit entsprechende Anziehungskraft zwischen den Nole- 
culen vorhanden ist. 

- 

Die Auffindung der flussigen Krystalle fiillt meiner Meinung 
nach eine erhebliche Lucke in unserer Kenntnis der krystalli- 
sirten Korper aus. Man darf auch wohl mit Zuversicht hoffen, 
dass die vollstandige Erforschung des Verhaltens flussiger 
Krystalle nicht nur fiir die Krystallographie, sondern auch fhr 
die verschiedensten Gebiete der Molecularphysik, namentlich 
fur die Lehre von den Aggregatzustanden und den polymorphen 
Modificationen von erheblichem Nutzen sein wird , besonders 
durch die Consequenz, dass die Eigenschaften eines Stoffes, 
specie11 die optischen, nur in geringem Naasse von der Art 
cler Sggregation der Molecule abhangen konnen, eine betracht- 
liche sprungweise Aenderung also mit Sicherheit auf eine 
Aenderung der Molecule selbst hinweist. 

Nicht ohne Bedeutung erscheint die Existenz flussiger 
Krystalle auch fur die Physilc des dethers, insofern hierdurch 
in Uebereinstimmung mit der elektromagnetischen Lichttheorie 
der Beweis erbracht wird, dass intensive Doppelbrechung auf- 
treten kann, auch wenn Elasticitat vollstandig fehlt. 

Das magnetische Verhalten fliissiger Xrystalle endlich lasst 
es nicht ganz aussichtslos erscheinen, durch Einwirkung starker 
magnetischer Kriifte auf lehende Zellen anisotrope Molecule aus 
ihrer Position zu bringen und durch die hervorgebrachte 
Storung der Functionen naheren Einblick in die moleculare 
Constitution von Organismen zu gewinnen. 

(Eingegangen 15. Mai 1900.) 

Anmlon dor I’hysik. IV. Foltp. 3. 45 








