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1. Structur, System und magnetisches Verhalten
Jlissiger Krystalle und deren Mischbarkeit mit
festen; von O. Lehmann.

(Hierzu Taf, II1 u, IV, Figg. 1—169.)

Vor 10 Jahren waren die fliissigen Krystalle noch voll-
kommen unbekannt. Niemand dachte daran, dass krystallinische
Korper die Fihigkeit haben konnten, unter Beibehaltung ihrer
gesetzmissigen inneren Structur ohne Zwang zu fliessen oder
Tropfen zu bilden wie Wasser oder eine andere Fliissigkeit.
., Krystallisirt und ,,fest galten fast als gleichbedeutend und
eine regelmissige Anordnung der Molecille in Flussigkeiten
hielt man fir vollkommen ausgeschlossen; lehrten doch die
Diffusionserscheinungen, dass sich die Teilchen der Flissig-
keiten in bestindiger, lebhafter, vollig ungeordneter Fort-
bewegung befinden und dabei jedenfalls bestindig auch un-
regelmissige Drehungen um wechselnde Axen erfahren.

So ungeheuerlich erschien deshalb noch vor so kurzer Zeit
der Begriff eines flitssigen Krystalles, dass, als ich im Jahre 1890
eine Abhandlung mit diesem Titel erscheinen liess!), manche
meiner wissenschaftlichen Freunde solches Vorgehen als argen
Missgriff bedauerten, ja die Aufstellung des neuen Begriffes ge-
radezu als einen Faustschlag ins Gesicht der Logik betrachteten.?)

So ist es auch nur natiirlich, dass die spiter erschienenen
grossen Lehrbiicher der physikalischen Krystallographie®) der
fliissigen Krystalle mit keinem Worte gedenken.

1) 0. Lebhmann, Wied. Ann. 40. p. 401, 1890; 41. p. 525. 1890;
vgl. ferner Zeitschr, f. phys. Chem. 5. p. 427. 1890.

2) Ich selbst war nicht lange zuvor #hnlicher Meinung gewesen,
Vgl. 0. Lehmann, Zeitschr, f. phys. Chem. 4. p. 468 unten, 1889. Der
Fall zeigt aufs neue die Bedeutung mikroskopischer Untersuchungen fiir
die Bildung neuer Begriffe.

8) Th. Liebisch, Phys. Krystallographie 1891; P. Groth, Phys,
Krystallographie 1895.
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In den Annalen der Physik erschien eine Entgegnung?),
in welcher unter Hinweis auf Versuche mit Seifenldsungen die
Behauptung aufgestellt wurde, die sogenannten flissigen Kry-
stalle seien nichts anderes als breiige Massen fester Krystill-
chen, umschlossen von einer dligen, mit der Mutterlauge nicht
mischbaren Fliissigkeitsschicht,

Bei der grossen Erfahrung und dem meisterhaften all-
bekannten Geschick des Verfassers dieser Entgegnung in #hn-
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?) endgiiltiz beseitigt sei.

Bald gelang indes der Nachweis?), dass die fraglichen
Versuche durchaus nicht gegen, sondern fiir die Existenz
fliissiger Krystalle sprechen und geradezu einen sehr schitzens-
werten Beitrag zu deren Kenntnis bilden.

Dass die fliissigen Krystalle keine breiartigen Massen
sind, folgt iibrigens schon aus den chemischen Untersuchungen
Reinitzer’s) und Gattermann’s®), welche gezeigt haben,
dass die fraglichen Stoffe durchaus homogen sind, ferner auch
aus den Arbeiten von Schenck®), Schenck und Schneider?),

1) G. Quincke, Wied. Ann. 53. p. 613. 1894,

2) Jacques Boyer leitet ein Referat in Cosmos, 4. Septbr. 1897,
Nr. 658, p. 291 betitelt: ,,Les Crystaux Liquides® mit folgenden Worten
ein: ,,La vue de ce titre procurera & quelques lecteurs un moment de
douce gaieté (j'en suis bien aise), et ils se demanderont, en passant mon
article (cela me va moins bicn), comment une revue sérieuse peut-elle
insérer une élucubration si contraire au bon sens? Pour me disculper,
je répondrai comme I'écolier pris en faute: je n’y suis pour rien, adressez-
vous 4 l'auteur de cette bizarre dénomination, le Dr. Lehmann de
Carlsruhe.”

8) 0. Lebmann, Wied. Ann. 56. p. 771. 1895,

4) Fr. Reinitger, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien
94, (2) p. 719. 1888; 97. (1) p. 167. 1888.

5) L. Gattermann, Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 23, p. 1788.
1890.

6) R.Schenck, Habilitationsschrift, Marburg 1897; Zeitsch. f. phys,
Chem. 28. p. 280. 1899.

i) R. Schenck u. Fr. Schneider, Zeitschr, f phys, Chem. 29.
p- 546. 1899, '
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Abegg und Seitz!) und denjenigen von Hulett?), aus welchen
hervorgeht, dass sich weder durch Filtriren, noch durch Um-
krystallisiren aus verschiedenen Lijsungsmitteln ein fester Korper
aus dem angeblichen Brei abscheiden lisst, dass dieser Brei
sich mechanischen Einwirkungen gegeniiber durchaus nicht
wie ein Brei verhilt, 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 fiir beide Fliissigkeiten sehr nahe gleich
ist, wiahrend sie im Falle der Anwesenheit fester Partikelchen
in der einen Fliissigkeit fiir diese sehr wesentlich kleiner sein
miisste, endlich dass die Umwandlungstemperaturen der fliissigen
Krystalle auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus ver-
schiedenen Liosungsmitteln durchaus constante, genau bestimm-
bare sind, obschon sie sich bei Zumischung fremder Stoffe und
bei Aenderung des Druckes ganz den fiir reine Substanzen
giiltigen Gesetzen entsprechend #ndern und zwar in ausser-
ordentlich hohem Maasse, sodass man hieraus Nutzen ziehen
kann zu genauer Bestimmung des Moleculargewichtes organischer
Stoffe. :
Retgers?®), ein durch die Griindlichkeit und Genauigkeit
seiner Untersuchungen in weiten Kreisen bekannter und hoch-
geschitzter Forscher auf krystallographischem Gebiete giebt
zu, dass es sich um reine Flissigkeiten handle und dass sie
in mancher Hinsicht gleiches Verhalten zeigen wie Krystalle,
bestreitet aber aufs entschiedenste, dass man sie als fliissige
,, Krystalle bezeichnen diirfe. Tammann%) und Schaum?)
umgekehrt erkennen wohl die krystallinische Natur der Korper an,
bestreiten aber, dass man sie zu den Fliissigkeiten rechnen diirfe.
Es wird also zunachst festzustellen sein, was ist ein
Krystall?®) Sodann, wann ist ein Korper fliissig?

1) R. Abegg u. W, Seitz, Zeitschr. f. phys. Chem. 19. p. 491. 1899,

2) G. A. Hulett, Zeitschr. f. phys. Chem. 28. p. 629. 1899; vgl.
auch W. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem. (2) 2. p. 393. 1897.

3) J. W. Retgers, Neues Jahrb. f. Min. 2, p. 167. 1895; Zeitschr.
f. phys. Chem. 14. p. 84. 1894.

4) G.Tammann, Wied. Ann. 62, p.284.1897. Vgl. auch Abschn. XXII,

5) K. Schauum, Dissertation Marburg, 1897; Liebig’s Ann. 300.
p. 208. 1898,

6) 0. Lehmann, Zeitschr. f. Krystallographie 18, p. 4537. 1890.
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1. Die bisherigen Definitionen des Krystallbegriffes.

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 Goethe’s Faust.

Spiter dnderten sich wobl im allgemeinen die Ansichten,
doch gab das eigenttimliche Vermogen verletzter Krystalle, in
die Mutterlauge eingebracht, wieder auszuheilen!), und nament-
lich die Bildung zierlich gegliederter, an organische Bildungen
erinnernder Skelette?), woftir z. B. die Schneesterne ein all-
bekanntes Beispiel bieten, immer wieder aufs neue Anlass,
auf die alten Vorstellungen zuriickzukommen und selbst
Retgers betrachtet einen Krystall als ein ,,/ndividenm** und
als sein wichtigstes, fiir ihn charakteristisches Kennzeichen
seine ,,regelmdssige, von ebenen Flichen begrenzte Gestalt.,

»Hin Krystall,« sagt er, ,ist ein von natiirlichen ebenen
Flichen umgrenztes, mehr oder weniger ausgebildetes, festes
Individuum . . . KEbenso wie eine Pflanze oder ein Tier hat
ein Krystall ein Jugendstadium des raschen Wachstums und
einen erwachsenen Zustand, wo er trotz reichlichster Nahrungs-
zufuhr picht grosser werden kann. . . .

,,Dass die von Lehmann entdeckten Fliissigkeiten doppel-
brechend sind, hieran ist nach seinen Beschreibungen und
Abbildungen nicht zu zweifeln; aber zu einem Krystall ist
doch noch mehr nétig, vor allem die Fahigkeit sich zu facet-
tiren, d. h. sich mit ebenen Flédchen zu versehen.®

1) 0. Lehmann, Molecularphysik 1. p. 809. 1888; Fr. Scharff,
Neues Jahrb. f. Min, 1876. p. 24; A. Rauber, Die Regeneration der
Krystalle. Leipzig, Besold. 1896, :

2) Martin Frobenius Ledermiiller’s, Hochflirstl. Brandenburg-
Culmbachischen Justiz-Raths, wie auch d. Kayserl. Akad. d. Naturf. u.
d. Deutsch. Gesellsch. zu Altdorf Mitglieds, Mikroskopische Gemiiths-
und Augenergdtzung, Verlag von Adam Wolffgang Winterschmidt,
Kupferstecher in Niirnberg 1763; M. Vogelsang, Die Kiystallisation,
herausgegeben von F. Zirkel, Bonn 1875; A. Famintzin, Mém.
Acad. St. Petersburg (32) 7. p. 10. 1884; Butley, Mineralog. Mag. 9.
p. 261, 1891,
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Retgers iibersieht hierbei ganz, dass schon in meiner
ersten Abhandlung tiber Krystallwachstum?!) der Nachweis ge-
fithrt wurde, dass alle diese‘Eigentiimlichkeiten des Wachs-
tums ihre einfache Erklirung darin finden, dass den KEcken
und Kanten des wachsenden Krystalles am reichlichsten Material
zustrémt, wihrend auf den Flichen das Wachstum beein-
triichtigt wird durch Anh#ufung von Verunreinigungen und
Freiwerden von Krystallisationswérme (Hofbildung).?) Es giebt
kein Wachstumscentrum im Krystall, keine Wachstumsaxen 3),
die von diesem Centrum 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.

Finen Menschen kann man unbeschadet seiner Existenz
nicht einmal in Gedanken in zwei Teile zerschneiden, wohl
aber einen Krystall '

Ganz entgegengesetztqr Ansicht ist nun Retgers. Kin
verletzter oder durch Schleifen in andere Form gebrachter
Krystall ist nach ihm kein Krystall mehr. Mit aller Ent-
schiedenheit lehnt er es ab, z. B. einen zur Xugel geschliffenen
Kalkspatkrystall oder ein Spaltungsrhomboeder als Krystall
anzuerkennen, deshalb, weil Schleif- oder Spaltflichen keine
,natiirlichen sind. '

Max Bauer?) macht, von dhnlichen Anschauungen aus-
gehend, den Vorschlag, zu unterscheiden zwischen ,,Krystallen
und ,.krystallisirten Stoffen‘.

Aber wo ist denn die Grenze? Soll etwa ein Bergkrystail
deshalb, weil ihm ein winziges Stiick an einer Ecke abge-
schlagen ist, oder weil eine Fliche nicht vollkommen eben,
sondern schwach gestreift ist, nicht als ,Krystall¢ gelten,

1) 0. Lehmann, Zeitschr. f. Krystallographie 1. p. 488. 1877; vgl.
auch O. Lehmann, Molecularphysik 1. p. 320. 1888.

2) Ist die auskrystallisirende Substanz der Lsung mehr oder weniger
dissociirt, so findet im Hofe der Krystalle fortwihrende Neubildung der-
selben statt und je nach der Geschwindigkeit dieser Umbildung wird der
Hof mehr oder weniger ausgedehnt und somit ebenfalls das Wachstum
des Krystalles beeinflusst. Vgl. anch Molecularphysik 1. p. 623, 1888,

8) A. Knop, Molecularconstitution und Wachstum der Krystalle.
Leipzig, Haessel 1867; A. Rauber, L c

4) M. Bauer, Lehrb. d. Mineralogie p. 10 u., 11, 1886.
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sondern unter die ,krystallisirten Stoffe* oder im zweiten Fall
nach Retgers unter die ,unentwickelten Krystalle® eingereiht
werden? Wollten wir so peinlich genau sein, so gibe es in
der Natur iberhaupt keine Krystalle, denn jeder Krystall
einer Mineralien- oder Chemikaliensammlung hat irgend eine
kleine Unvollkommenheit.

* Von minimalen Stérungen der Form bis zu den in Frage
stehenden giebt es aber eine continuirliche Reihe von Ueber-
géngen. Nirgendwo lisst sich eine Grenze ziehen. Wir miissen
also selbst ein aus Bergkrystall geschliffenes Brillenglas oder
ein reich veristeltes Salmiakskelett im vollen Sinne des Wortes
als Krystall anerkennen. '

Nicht die bei freiem, ungestortem Wachstum entstandene
dussere Form ist es also, was das Wesen eines Krystalles
ausmacht, sondern das, was dieselbe bedingt, die Abhingig-
keit des Krystallwachstums von der Richtung, die dnisotropie
der Substanz, welche auch dadurch zum Ausdruck kommt,
dass t@iberhaupt alle physikalischen Eigenschaften, welche sich
mit der Richtung #ndern konnen, wirklich davon abhingen.
Diese sind: die Schubelasticitit, die dussere und innere Reibung,
die Cohdsion und Adhssion, die Leitfahigkeit fir Wirme und
Elektricitit, die magnetische Permeabilitit und die Dielektriei-
tatsconstante, sowie die davon abhéingigen, namentlich die
Ausbreitungsgeschwindigkeit und die Absorption des Lichtes.

Mit Recht definirt deshalb GGroth!) in seinem Lehrbuch
der physikalischen Krystallographie: , Zin Krystall ist ein
homogener anisotroper fester Korper“. Die Form wird gar nicht
erwihnt.

Aber auch gegen diese, wohl meist angenommene Definition
lassen sich Bedenken geltend machen, zunichst gegen das den
Krystallen zugeschriebene Atiribut der ,,Homogenitit“. Stellen
wir uns ein zu einem Lampencylinder zusammengebogenes
Glimmerblatt vor. Durch das Zusammenbiegen kann doch
wohl seine krystallinische Natur nicht verloren gegangen sein
und doch ist es nicht mehr streng als homogener Kérper zu
betrachten. Die zierlichen Eisblumen an Fensterscheiben, die
gewundenen Bergkrystalle, gebogene Blei- oder Goldkrystalle

1) P. Groth, Phys. Krystallographie 3. p. 245, 1895.
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miissen sicherlich auch zu den Krystallen gerechnet werden;
denn es giebt unzihlige lickenlose Ueberginge zu vollkommen
homogenen Krystallen,

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

Lisst’ man Meconsdure aus mit Anilinviolett gefirbter
Losung krystallisiren, so tritt in immer zunehmendem Maasse
eine trichitische Zerfaserung und Violettfarbung der urspriing-
lich farblosen Krystalle ein, und das Endergebnis ist ein in
annghernd radiale Fasern verzweigter kugelformiger Krystall,
ein sogenannter Spharokrystall.’) Auch von diesen sowohl
physikalisch als chemisch inhomogenen Sphirokrystallen zu
vollkommen homogenen Krystallen giebt es stetige Ucberginge;
nirgends zeigt sich eine Grenze, die Homogenitat muss also gleich-
falls aus der Definition des Begriffes Krystall gestrichen werden.

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

Dann wire ein Stiick Holz auch ein Krystall und das
ist es sicher nicht! Wirklich lasst sich, wie ich gezeigt
habe?), noch eine Eigenschaft angeben, die ausschliesslich den
Krystallen zukommt, die ,,Wachstumsfihigkeit. Man konnte
einwenden — und derartige Einwénde sind von Ostwald,
Retgers und Schaum? wirklich gemacht worden — der
verkohlte Docht einer Talgkerze, welcher ein anisotroper Korper
ist und sich durch Ablagerung von Russdendriten vergrossert,
miisste unter solchen Umstédnden auch als Krystall bezeichnet
werden!

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

1) 0. Lehmann, Wied. Ann. b1. p. 47. 1894; Zeitschr. f. Krystallo-
graphie 18. p. 457. 1890.
2) O. Lehmann, Zeitschr. f. Krystallographie 18. p. 457. 1890.
3) W. Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem, 7. p. 227. 1891; J. W. Ret-
gers, Neues Jahrb. f Min. 1895. p. 167; K. Schaum, Dissertation,
Marburg 1897.
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der gleichen Weise (oder bei Mischkrystallen, wenigstens in
nur wenig abweichender 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 Auftreten einer Art ,,molecularer Richt-
kraf¢¢, wie ich vorléufig kurz sagen will, welche die neu sich
ansetzenden Teilchen zwingt, sich in ganz bestimmter Stellung,
etwa parallel den bereits vorhandenen anzusetzen.

Definiren wir also: ,,Fin Krystall ist ein anisotroper fester
Kérper, welcher moleculare Richthraft auszuiiben vermag, so
umfasst diese Definition sowohl die vollkommenen, 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 regelmissige innere Structur
immer bewahren, wie stark man sie auch in stromende Be-
wegung versetzen oder durcheinander rithren mag, stellt nun
aber die Richtigkeit auch dieser Definition in Frage, das
Attribut ,fest erscheint nicht nur iberfliissig, sondern ge-
radezu unzuléssig.

Man hat hiergegen geltend gemacht, es empfehle sich,
um eine Stoérung der gewohnten Definitionen zu vermeiden,
einfach festzusetzen, dass nur feste anisotrope Korper als Kry-
stalle bezeichnet werden diirfen, dass dagegen anisotrope
Flissigkeiten mit einem anderen Namen belegt und von der
Krystallographie ausgeschlossen bleiben sollen. Dieser Ein-
wand kommt in der That in simtlichen, seit Entdeckung
der fliissigen Krystalle erschienenen Lehrbiichern der Physik
und Krystallographie zum Ausdruck und es sind auch Vor-
schlage gemacht worden, die flilssigen Krystalle einfach unter.
die ,,doppelbrechenden Flussigkeiten oder unter die infolge
von ,,Spannungen’ doppelbrechenden Korper oder die ,,opti-
schen Anomalien® einzureihen. .

Im Folgenden soll nun mit aller Ausfithrlichkeit dargelegt
werden, dass auch diese Einwinde unberechtigt sind, dass
sich eine continuirliche Reihe von Uebergingen zwischen festen
and fliissigen Krystallen herstellen lasst, dass nirgendwo eine
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Urenze gezogen werden kann, dass wir somit die fraglichen
Flussigkeiten nicht nur als ,,fliissige Krystalle bezeichnen
ditrfen, sondern miissen, und dass es keine Sehwierigkeiten
bereitet, dieselben in die bekannten Systeme einzureihen,
wihrend ein Zusammenhang mit den optischen Anomalien, der
Doppelbrechung durch Spannung ete., wenigstens in dem ge-
meinten Sinne, vollig fehlt.

II. Flissige Krystalle mit parallelen Moleciilen.

Beziiglich der Entdeckung der fliissigen Krystalle und der
Art ihrer Herstellung sei auf die eingangs citirte Abhandlung?)
verwiesen. Dort wird auch nachgewiesen, dass die fliissig
krystallinische Modification der untersuchten Stoffe, z. B. von
p-Azoxyphenetol, welches im Folgenden -speciell niher be-
trachtet werden soll, zu der gewohnlichen festen Modification
im Verhiltnis der Enantiotropie?) steht. Es ist nun eine fast
allgemein zu beobachtende Erscheinung, dass bei enantiotropen
Umwandlungen die neue Modification regelmissig orientirt
gegen die frither vorhandene auftritt®), man kann somit er-
warten, und der Versuch hat auch diese Erwartung bestitigt¥),
dass gleiches fiir die Bildung der fliissigen Krystalle gelten wird.

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

rhitzt man aber eine diinne Schicht des Priparates
(Azoxyphenetol), welche zwischen Objecttriger und Deckglas

1) 0. Lehmann, Wied. Ann, 40. p. 401. 1890.

2) 0. Lehmann, Molecularphysik 1. p. 119. 1888,
3) 1. ¢ p. 15715 '

4) 0. Lehmann, Wied. Ann. 41. p. 525. 1890.

Annslen der Physik. IV. Folge. 2. 42
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eingeschlossen ist, also beiderseits an Glasflichen angrenzt,
g0 wird eine derartige mit Umstellung der Moleciile verbun-
dene Contraction der Masse bei der Umwandlung verhindert,
denn die an der Oberflache befindlichen Moleciile werden durch
die Adsorptionskraft des Glases in der Stellung, in welcher
gie sich aus den Moleciilen der festen Substanz gebildet
haben, festgehalten, und damit entfallt auch fir die tbrigen
jeder Grund, eine andere Stellung als diese einzunehmen;
sie werden vielmehr infolge der Wirkung der molecularen
Richtkraft suchen, alle ihre den festgehaltenen Molecitlen
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 nadelférmigen Krystalle, welche
je nach ihrer Dicke und Richtung im Gesichtsfelde hell oder
dunkel, oder farbig erscheinen, verschwinden bei Useberschrei-
tung der Umwandlungstemperatur, aber ithre Confouren bleiben
erhalten, nur die Verteilung von hell und dunkel wird eine
andere, doch so, dass beim Drehen des Priparates wieder
jeder Krystall ebenso einheitlich ausloscht wie zuvor, sodass also
allenthalben die Molecile dieselbe Stellung haben — kurz
ausgedriickt, ,parallel sein -~ miissen. Selbst wenn man
die Temperatur etwas iiber die Umwandlungstemperatur in die
isotrope Flussigkeit steigert, treten beim Wiedererkalten genau
dieselben einheitlich ausloschenden flussigen Krystolle wieder auf,
augenscheinlich deshalb, weil sich unter solchen Umstiinden
die am Glase haftende Moleciilschicht nicht umwandelt. Nur
wenn die Umwandlungstemperatur erheblich iberschritten wird,
bilden sich beim Abkiihlen anders geartete flitssige Krystalle,
nimlick unregelm#ssige Complexe von Tropfen.

Der Versuch lehrt also zugleich, dass die Umwandlungs-
temperatur durch Contact mit einer villig indifferenten Substanz-
beeinflusst werden kann, was scheinbar thermodynamischen Ge-
setzen widerspricht, aber nur dann, wenn man iihersieht, dass
dieser Einfluss sich nur auf eine Schicht von molecularer
Dicke erstreckt. Wiirde die indifferente Substanz molecular
mit der umwandlungsfihigen 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!) gut ibereinstimmt. Derselbe
Einfluss des Contactes zweier Substanzen lasst sich {ibrigens
naturgemiiss auch beim Schmelzpunkt beobachten?) und der
Umstand, dass zur Ueberkithlung mancher geschmolzener
Korper und somit zur Erzielung labiler monotroper Modifica-
tionen erhebliche Erhitzung itber den Schmelzpunkt erforder-
lich ist, mag darauf zuriickzufiihren sein, dass auch bei Er-
hitzung iber den Schmelzpunkt an der Wand des Gefisses
noch eine Schicht fester Substanz von nur molecularer Dicke
tibrig bleibt, zu deren Beseitigung eine erhebliche Erhitzung
itber den Schmelzpunkt notwendig ist. Insofern diese Schmelz-
punktsinderungen mit dem Moleculargewicht in Beziehung
stehen, lige hier eine Methode vor, das Moleculargewicht durch
Studien iiber unterkithite Schmelzen zu ermitteln.

Um nun die Beziehung zwischen der Orientirung der flissigen
Krystalle und der der festen, aus welchen sie entstanden sind,
zu ermitteln, war es notig, zuniichst die Form der letzteren
zu bestimmen. Die mir zur Verfugung stebhenden makro-
skopischen Krystalle waren zu einer solchen Bestimmung zw
unvollkommen, das Material auch unzureichend um news,
bessere herzustellen. Ich habe deshalb versucht, durch mikro=
skopische Beobachtung wenigstens oberflachlich die Form fest-
zustellen. Auf genauere Messung wurde verzichtet, da wich
bei ausreichender Quantitit des Stoffes leicht gut messbare
grosse Krystalle ziichten lassen, somit eine ungenaue mikro-
skopische Bestimmung keinen Zweck hatte. Als Lisungsmittel
wurden namentlich Mineralsl, Bromnaphtalin und Methylen-
jodid benutazt.

Der Versuch ergab, dass p-Adzozyphenetol dimorph ist. Die
bei gewdhnlicher Temperatur stabile Modification tritt in tafel-
formigen monoklinen Krystallen auf. Tafelebene ist das
dritte Pinakoid3), die Umgrenzung der Tafel ein Prisma dritter
Art, der Kantenwinkel derselben 34°, die Schiefe der Axe 24°
Im polarisirten Lichte erscheinen die Krystalle gelb, wenn die
Schwingungsebene (kurze Nicoldiagonale) der langen Diagonale

1) 0. Lehmann, Molecularphysik 1. p. 788. 1888.

2) 0. Lehmann, Wied. Ann. 24. p. 1. 1885; b1. p. 66. 1894,

3) Die Bezeichnungen nach Groth, Phys. Krystallographie, 3. Aufl.
p- 359. 1895.
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der Tafeln parallel ist, farblos in der dazu senkrechten Stel-
lung. Ausser den genannten Flichen tritt noch ein Pinakoid
zweiter Art auf, welches hi#ufig vorherrschend wird, sodass
die Krystalle nicht mehr tafelférmig, sondern nadelartig er-
scheinen und sich nur schwer von den ebenfalls nadelartigen
und in gleicher Weise dichroitischen Krystallen der labilen
Modification unterscheiden lassen, um so weniger, als diese
gleichzeitig auftreten und nur geringe Neigung zur Umwand-
lung zeigen. KErst bei lingerem Nebeneinanderliegen der beiden
Krystallarten in .der Losung werden allmihlich die labilen
von den stabilen aufgezehrt.

Vermutlich sind auch die aus dem Schmelzfluss sich aus-
scheidenden Nadeln Krystalle der labilen Modification. In einer
Lage liegen die Ausldschungsrichtungen der Lingsrichtung
parallel und die Nadeln erscheinen im polarisirten Licht gelb,
wenn die Schwingungsrichtung mit der Lingsrichtung fiberein-
stimmt, senkrecht dazu farblos, das System scheint also eben-
falls das monosymmetrische zu sein. Kine weitergehende
Aehnlichkeit mit den Nadeln der stabilen Krystalle ist nicht
vorhanden, denn wendet man die labilen Nadeln um 90°, so
sind die Ausléschungen nicht mehr parallel der Léngsrichtung,
sondern eine derselben lauft ungeféhr parallel der kurzen (einen
Kantenwinkel von 27° bildenden) Endfliche. Der Winkel be-
trigt indess nur etwa 14° und diese Richtung ist auch die-
jenige Richtung der Lichtschwingungen, bei welcher die Kry-
stalle gelb erscheinen, wéhrend sie bei der dazu senkrechten
Richtung farblos blelben

Tritt nun bei einem in dieser Lage beﬁndhchen Krystall,
welcher beiderseits an Glasflichen adhirirt, Umwandlung in
die fliissig krystallinische Modification ein, so haben nach der
Umwandlung die Ausléschungsrichtungen dieselbe Lage wie
zuvor, d. h. war der Krystall vor der Umwandlung in Dunkel-
stellung zwischen gekreuzten Nicols, so ist es auch der an
seine Stelle getretene, als Pseudomorphose aufzufassende, fliissige
Krystall. Auch die Richtungen. grosster und kleinster Licht-
absorption stimmen tiberein, denn befand sich der Krystall im’
polarisirten Lichte in der Lage, in welcher er intensiv gelb
erschien, so erscheint er auch nach der Umwandlung intensiv
gelb gefarbt, wihrend fiir die dazu um 90° verdrehte Stellung
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das Priparat in beiden Fillen farblos erscheint. Die fliissigen
Krystalle besitzen somit denselben Dichroismus wie die festen.

Schiebt man in das Ocular des Mikroskopes an der Stells,
wo das objective Bild des Priparates entsteht, einen Gypskeil
ein, dessen Hauptschwingungsrichtungen gegen die der ge-
kreuzten Nicols um 45° 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
grossten und kleinsten Axen der Fresnel’schen Schnittellipse
sich decken, und zwar erweist sich die Schwingungsrichtung,
fiir welche die Krystalle gelb erscheinen als diejenige, welche
die kleinere Fortpflanzungsgeschwindigkeit, somit den grdsseren
Brechungsexponenten besitzt.

Findet die Umwandlung der nadelférmigen Krystalle in
der Stellung statt, bei welcher die Ausldschungsrichtungen den
Kanten parallel laufen, so ist dies nach der Umwandlung nicht
mehr der Fall und gleiches gilt fiir den Dichroismus, sowie
fiir die Lage der Fresnel’schen Schnittellipse. Die Ver-
drehung dieser Richtungen durch die Umwandlung betrigt
etwa 45°%

Um auch ein Urteil zu bekommen iiber die Form der
Fresnel'schen Ellipse, wurden sowobl fiir den festen, wie fiir
den flissig krystallinischen Zustand, wenigstens anniherungs-
weise die beiden Brechungsexponenten bestimmt und zwar
durch Anwendung stark brechender Fliissigkeiten. Krystalle
von festem Azoxyphenetol waren in einer geeigneten Mischung
von Bromnaphtalin und Alkohol etwa vom Brechungsexpo-
nenten 1,5 unsichtbar, wenn die Schwingungsrichtung des
Lichtes solche Lage hatte, dass sie farblos erschienen. Um
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 werden. Da in geschmolzenem Schwefel
Schwefelkrystalle nahezu unsichtbar sind, muss dessen Brechungs-
exponent etwa = 2 sein und hiernach ergiebt sich schiitzungs-
weise derjenige des Azoxyphenetols etwa = 1,9.

Fiar die flissig krystallinische Modification konnte Brom-
paphtalin nicht angewendet werden. Statt dessen wurde ge-
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schmolzener Zucker 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 fiir 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.
Achnliche Resultate wurden auch erzielt durch Aufsaugen der
fliissigen Masse in sehr engen, relativ dickwandigen, glisernen
Capillarrohren, welche sodann unter dem Mikroskop in einer
Flussigkeit von gleichem Brechungsexponenten betrachtet und
in dieser bis zum Umwandlungspunktin die fliissig krystallinische
Modification oder bis zum Schmelzpunkt der flissigen Krystalle
(Umwandlungspunkt in die isotrop flitssige Modification) er-
hitzt wurden.

Auch die Interferenzfarben eines mikroskopischen Pripa-
rates von Azoxyphenetol zwischen gekreuzten Nicols flihrten
zu gleichem KErgebnis. Zunichst liess sich unter Anwendung
eines compensirenden Gypskeiles im Ocular oder eines Spectral-
oculars leicht constatiren, dass die Interferenzfarden fir festes
und flissig  krystallinisches Azoxyphenetol von gleicher Dicke?)
nakezu gleich sind, dass aber fur das flussig krystallinische die
Differenz der Brechungsexponenten etwas hleiner ist. Der Zu-
sammenhang der Interferenzfarben mit der Dicke der Priparate
auch nach dem Uebergang in die fliissig krystallinische Modi-
fication konnte nach diesen Methoden sehr griindlich studirt
und so insbesondere auch nachgewiesen werden, dass die
fiissigen Krystalle mit parallel gestellten Moleciilen im Innern
ebenso wie die festen durchaus homogen sein kbnnen, insofern
der Gangunterschied der Strahlen der Dicke proportional ist,
sodass es also moglich wire, aus der Dicke des Priparates
und der Differenz der Brechungsexponenten die Interferenz-
farbe voraus zu berechnen,

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

1) d. h. fiir dieselbe Stelle vor und nach der Umwandlung



Flussige Krystalle. 663

der Dicke (falls man nicht die beobachteten Interferenzerschei-
nungen bei den festen Krystallen hierzu verwerten will) nicht
ganz leicht ist. Die Mikrometerschraube des Mikroskopes,
welche nur hundertstel Millimeter zu messen gestattete, war
unzureichend. Ein Glimmerblittchen von ein Tausendstel Milli-
meter Dicke gleichzeitig unter das Deckglas gebracht, erwies
sich als erheblich dicker als die gewdhnlich benutzten Pripa-
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
betragt 0,00977.1) Da die Doppelbrechung des festen Azoxy-
phenetols etwa 40 mal so gross ist als die von Gyps, wird
somit die Dicke eines Priparates, welches das Rot erster Ord-
nung zeigt, etwa 0,0018 mm betragen miissen. Wurde das
Deckglas ohne Zwischenfiigung des Priparates lose auf den
Objecttrager gelegt, sodass der Zwischenraum nur Luft ent-
hielt, so zeigte das reflectirte Licht Interferenzfarben sechster
Ordnung, entsprechend einer Schichtdicke von etwa 0,0016 wm.
Auch diese Betrachtungen bestitigen also das Ergebnis, dass
die Dicke der Priparate gewohnlich etwa 0,001 mm betragt.

Durch Compensation mittels des Gypskeiles liess sich
auch ein Urteil iiber die Dispersion gewinnen. Combinirt man
einen Gypskeil mit einem Gypsbliattchen von gleichférmiger
Dicke, sodass Subtractionsfarben entstehen, so zeigen sich
samtliche Farbenstreifen verschoben und hinter dem der Stelle
gleicher Dicke beider Gypspriparate entsprechenden schwarzen
Streifen, welcher beim Fehlen des Gypsblattchens an der
Schneide des Keiles liegt, wiederholen sich alle Farbenstreifen
in umgekehrter Folge wie bei einem Babinet’schen Com-
pensator. Bei Anwendung eines Priparates von Azoxyphenetol
trat nun aber an Stelle des schwarzen Streifens.ein Streifen auf,
welcher links violett, rechts griin war. Der nichstgelegene Strei-
fen rechts war links ziegelrot, rechts blaugriin, der nichste Streifen
links: rechts citronengelb, links ultramarinblau. Aehnliche Unter~
schiede gegeniiber den bei Anwendung eines Gypsblittchens
auftretenden Farben zeigten sich bei den folgenden Streifen.

1) T. Liebisch, Phys. Krystallographie p. 471. 1891.
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Die Dispersion des Azoxyphenetols ist somit erheblich verschieden
von derjenigen von Gyps. Wurde statt Azoxyphenetol Pikrin-
siure benutzt, so war die Ordnung der Farben gerade umgekehrt.
Flissig krystallinisches Azoxyphenetol zeigte gleiche Farben wie
festes, besitzt also nahe gleiche Dispersion wie dieses.

III. Krystalltropfen in erster Hauptlage.

Beseitigt man die Adhision zwischen Azoxyphenetol und
(Glas dadurch, dass man dem Préparat eine Spur Oel {oder
Colophonium) zusetzt, welches sich als ditnne Schicht an die
Glasflichen anlegt, so vermogen die Moleciile nach dem Ueber-
gang in die fliissig krystallinische Modification ibre Stellung
nicht mehr zu bewahren und die Masse sucht sich infolge der
Wirkung der Oberflichenspannung 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 flissig krystallinische Modification nicht wie in
QOel loslich ist. Gewisser Complicationen wegen, die weiter
unten besprochen werden, soll indes zunichst angenommen
werden, dass nicht Zucker, sondern Mineraldl oder Colophonium
die Krystalltropfen umgebe.

Die regelmissige innere Structur solcher ,,Krystalltropfen
des Azoxyphenetols, wie sie kurz genannt werden sollen, ver-
rat sich schon bei Betrachtung in gewshnlichem Lichte durch
das Auftreten eines dunklen (eventuell hellen) Punkies mit grauem
Ilof in der Mitte, wenigstens wenn die Tropfen diejenige Stellung
haben, die sie bei dickeren Priparaten gewthnlich von selbst
annehmen (Fig. 1).

Der dunkle Punkt, wir wollen ibn Symmetrie- oder ,,Kern-
punkt nennen, wird hervorgerufen durch eine eigentiimliche
Lichtbrechung, ahnlich wie bei Schlieren in inhomogenen Fliissig-
keitstropfen. Schon eine oberflichliche Betrachtung erklirt die
Entstehung. Da nimlich rings um den Punkt oder richtiger
die Axe, deren Projection der Punkt ist, die ,,Symmetricare,
alles symmetrisch ist, sind jedenfalls auch die Molectile auf der
Kugeloberfliche in concentrischen Kreisen angeordnet (Fig. 2).
Man kann annehmen, dass ibre Lingsrichtung in der Ober-
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flache liegt, denn eine andere Lage wire nicht wohl vereinbar
mit der Wirkung der Oberflichenspannung.

Da sich beim Wachstum des Tropfens hinsichtlich der
Symmetrie nichts #ndert, 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 Moleciile, dieselben etwa als kleine, der
Oberflache parallele Tifelchen gedacht, eine Stellung einnehmen,
wie Fig. 8 zeigt.

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

Presst man den Tropfen zwischen Objecttriger und Deckglas
zusammen, so bleibt die Anordnung der Moleciille und mithin
auch die Form des Kernpunktes ungeiindert, derselbe erscheint
nur im Verhdltnis zur Ausdehnung des Tropfens #Aleiner
als zuvor.

Scharfer tritt die Structur hervor bei Beleuchtung mit punkt-
formiger Lichtquelle, d. h. bei Einschaltung eines sehr engen
Diaphragmas unter den Objecttisch des Mikroskopes, oder bei
Anwendung von Z9pler's Schlierenapparat.

IV. Dichroismus der Tropfen in erster Hauptlage.

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

Wire die Stellung der Moleciile allenthalben dieselbe wie
in einer horizontalen Durchschnittsebene und wire hier die
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Lage der Indicatrix symmetrisch zur Form, so miissten die
Sectoren symmetrisch zu den Nicoldiagonalen liegen. In Wirk-
lichkeit erscheinen (bei dickeren Priparaten) die Sectoren verdreht
(Fig. 5), woraus zu schliessen ist, dass fiilr die an der Ober-
fliche liegenden Moleciile die Richtung grosster elektrischer
Leitfiihigkeit (Resonanzfihigkeit) schief zu der L#ngsrichtung
liegt, wie Fig. 6 andeutet. Dies stebt in guter Ueberein-
stimmung zu der Thatsache, dass bei der Umwandlung der
festen Modification in die fliissig krystallinische, wie oben p. 660
gezeigt, die Richtung grosster Leitungsfahigkeit dieselbe schiefe
Lage gegen die Kanten beibehilt, welche sie vor der Umn-
wandlung hatte. Ks liegt nahe anzunehmen, dass die Kanten-
richtung der Moleciile auch nach der Umwandlung den
fritheren Krystallkanten parallel bleibt, sodass also notwendig
die Indicatrix der Moleciile schief zu der Lingsrichtung liegen
muss.

Wiren nun einfach derartig beschaffene Moleciile in con-
centrischen Kreisen um einen Punkt in einer Ebene gelagert,
so missten die gelben Sectoren die in Fig. b angedeutete
Liage haben, gleichgiiltiz ob der Polarisator unter oder iiber
dem Priparat 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
verliuft, so liegen die gelben Sectoren links oben und rechts
unten wie in der Figur. Setzt man aber den Nicol in gleicher
Lage ber das Priparat, so erhalten die gelben Sectoren die
gerade entgegengesetzte Stellung, sie befinden sich nun links
unten und rechts oben. Man muss, um sie in die frithere
Lage zurfickzufithren, den Nicol um 90° drehen.

Demjenigen, der gewohnt ist, mit gewohnlichen festen
Krystallen zu arbeiten, erscheint ein solcher Einfluss der
Stellung des Polarisators vor oder hinter dem Priparat vollig
paradox und unméoglich?) 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
zu arbeiten, erhielt ich frither aus diesemn Grunde immer sich wider-
sprechende Resultate.
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des Azoxyphenetols, noch bei den flilssigen Krystallen mit
parallel gestellten Molectilen. 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. 7
zu erkennen, welche eine Seitenansicht des Tropfens darstellt,
die Lage der Molecille flir einen von oben herabsehenden
Beobachter gerade die entgegengesetzte ist, wie die der Mole-
cile auf der Oberseite. Fiir die unteren verliuft die Richtung
grosster elektrischer Leitfihigkeit (Resonanazfahiglkeit) in den
Sectoren links oben und rechts unten von links nach rechts,
fir die oberen von oben nach unten. Hat also der Polarisator
die angegebene Stellung unter dem Préparat, so lasst die
untere Molectilschicht nur gelbes Licht durch, die Sectoren
erscheinen somit gelb.

Die entgegengesetzt liegenden Sectoren lassen in der
unteren Moleciilschicht weisses Licht durch. Wire nun ausser
dieser nur die oberste Moleciilschicht vorhanden, in welcher
die Richtung grésster Leitungsfihigkeit um 90° gegen die in
der unteren verdreht ist, so wiirde das Licht nicht als weisses
austreten konnen, sondern ebenfalls teilweise absorbirt werden,
sodass auch diese Sectoren gelb erscheinen wiirden. Weil nun
aber der Zwischenraum ebenfalls mit Moleciilen ausgefillt ist,
deren Anordnung an die bekannte Glimmercombination von
Reusch erinnert, durch welche die Polarisationsebene des Lichtes
gedreht wird, so wird, falls die hierdurch bedingte Drehung
der Polarisationsebene 90° betrigt, das weisse Licht ungehindert
austreten konnen ?), denn seine Schwingungsrichtung ist nunmehr
um 90° gegen die Richtung grosster Leitfahigkeit verdreht.
Betrigt die Drehung weniger als 90° so werden die Sectoren,
statt rein weiss, mehr oder weniger gelblich erscheinen, immer-
hin aber sich deutlich abheben gegen die erst betrachteten
intensiv gelben Sectoren.

Befindet sich der Polarisator tiber dem Praparat, so ist
nur die Richtung grosster Leitfihigkeit der obersten Moleciil-

1) Die gelbe Farbe der anderen Sectoren kann natiirlich durch die
Drebung der Polarisationsebene nicht etwa in Weiss verwandelt werden,
bleibt also gelb.
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schicht maassgebend. Die unteren Moleciilschichten kommen
nur insofern in Betracht, als durch ibre Firbung das sonst
reine Weiss der nunmehr links oben und rechts unten er-
scheinenden weissen Sectoren. einen Stich ins Gelbliche erhilt.

V. Erscheinungen swischen gekreuszten Niocols.

Befinden sich Krystalltropfen in erster Hauptlage zwischen
gekreuzten Nicols, und zwar so, dass die Schwingungsebene des
unteren Nicols von links nach rechts, die des oberen von ohen
nach unten gerichtet ist, so dedingen beide Nicols, dass die
Sectoren links oben und rechts unten gelb, die anderen beiden
weiss gefdarbt sind, falls die Dicke des Priparates geniigend
gross ist, um einen Kinfluss der Ausléschung einzelner Farben
durch Interferenz unmerklich zu machen. . Ist dies nicht der
Fall, so lagert sich aus bekannten Griinden iiber die weissen
und gelben Sectoren eine Interferenzfarbe.

Wire nur die mittelste Moleclillage vorhanden, in welcher
unserer Annahme zufolge abnlich wie bei Fig. 3 die Blittchen
auf der Kante stehen, sodass ihre Ausléschungsrichtungen den
Nicoldiagonalen parallel sind, so miisste ein schwarzes Kreuz
auftreten, dessen Arme ebenfalls den Nicoldiagonalen parallel
laufen (Fig. 8). Bei sebr diinnen Priparaten ist ein solches
auch wirklich zu beobachten. Bei dickeren treten indes Com-
plicationen ein.

Wiirde man ndmlich noch ein Viertelundulationsglimmer-
blatt in den Gang der Lichtstrahlen einschalten, sodass seine
Hauptschwingungsrichtungen gegen die Kreuzarme um 45°
verdreht sind, so wiirde an Stelle des schwarzen Kreuzes ein
helles treten, da durch das Viertelundulationsglimmerblatt das
aus dem Priparat austretende Licht, ehe es den Analysator
erreicht, in circularpolarisirtes verwandelt wird, welches der
Analysator nicht auszuldschen vermag. In ihnlicher Weise
wirken bei den Krystalltropfen die oberen Molectilschichten,
deren Hauptschwingungsrichtungen in gleicher Weise wie die
des Viertelundulationsglimmerblattes schief gegen die Nicol-
diagonalen stehen, sodass, speciell fiir eine Farbe Circular-
polarisation eintreten kann, also statt des schwarzen Kreuzes



Fliissige Krystalle. 669

ein Kreuz von dieser nicht durch den Analysator auszuldschenden
Farbe sichtbar wird.

In der That beobachtet man hiufig statt des schwarzen
ein rotes oder grines 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 griin 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 gleichmissig rot, ein Kreuz ist nicht sicht-
bar; wird aber z. B. blaues oder griines Licht benutzt, so er-
scheint ein schwarzes Kreuz, weil fiir diese Farben die Cir-
cularpolarisation nicht eintritt,

Figt man noch ein diinnes Glimmerblittchen hinzu, so
nehmen die nach rechts und links verlaufenden Kreuzarme
eine andere Farbe an, als die nach oben und unten gerichteten,
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 vereinigen, deren Richtung
gegen die der urspriinglichen Schwingung verdreht ist. In der
That tritt an Stelle des roten oder anders gefirbten Kreuzes
ein schwarzes Kreuz, wenn man Polarisator oder Analysator
mehr oder weniger dreht. Das Kreuz folgt scheinbar der Drehung
mit halber Winkelgeschwindigheit, sodass es um-45° gegen die
urspriingliche Stellung schief steht, wenn die Nicols parallel
geworden sind. In. diesem Falle ist natiirlich die Erscheinung
(ahnlich wie bei dem Kreuz einaxiger Krystalle im convergenten:
Licht) so aufzufassen, dass das urspriingliche Kreuz durch ein
weisses ersetzt ist und das schrigliegende durch-dunkle Inter-
ferenzfarben gebildet wird. Es ist deshalb auch im allgemeinen
nicht schwarz, oft nur blassgrau oder farbig. Die Farbe kann
aber in Schwarz fibergehen, wenn die Schwingungsebene des
Lichtes um 459 gedreht wird. Ist dies nicht der Fall, so er-
scheint das Kreuz in einer Zwischenstellung am intensivsten.
Besonders haufig zu beobachten ist der Fall, dass der untere
Nicol um 55°¢ entgegen dem Uhrzeiger gedreht werden muss,
um das dunkle Kreuz moglichst schwarz erscheinen zu lassen
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oder um 35° in der entgegengesetzten Richtung, um es mog-
lichst blass zu machen. Auch alle miglichen anderen Grade
der Drehung kommen vor.")

Vollig zutreffend ist die gegebene einfache Erklirung
nicht, schon deswegen, weil dabei die Wirkung der untersten
Moleciillage unberiicksichtigt geblieben ist. Kine genaue Be-
schreibung der Erscheinungen wird. itberhaupt nur auf mathe-
matischem Wege moglich sein, wenn man nach dem Vorgange
Mallard’s die Wirkung jeder einzelnen Schicht feststellt
und daraus die Gesamtwirkung ableitet. Mallard? hat be-
kanntlich auf solchem Wege gefunden, dass durch ein System
iibersinander geschichteter Krystalllamellen ein linearpolarisirter
Lichtstrahl im allgemeinen in zwei entgegengesetzt elliptische
Strahlen zerlegt wird, deren Bahnellipsen um 90° 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 Drehung der Polari-
sationsebene eintritt, warde schon oben (p. 667) zur Erklirung des
Auftretens der weissen und gelben Sectoren bei Anwendung eines
einzigen Nicols Gebrauch gemacht. Auch die Erscheinungen
zwischen gekreuzten Nicols werden am besten verstindlich,
wenn man diese einfache, wenn auch nicht streng zutreffende
Annahme zu Grunde legt.

Wie oben gezeigt wurde, besitzt diejenige Lichtschwingung,
welche als gelbes Licht austritt, die kleinste Geschwindigkeit,
wird also durch die kleine Axe der Fresnel’schen Schnitt-
ellipse dargestellt. Wire nur die unterste Moleciilschicht im
Tropfen vorhanden, so miisste in den Sectoren, wo die Haupt-
schwingungsrichtungen der Moleciile den Nicoldiagonalen parallel
sind, Ausldschung eintreten, dagegen an den Stellen, wo die
Kreuzarme erscheinen sollten, wiirde eine helle Interferenzfarbe
auftreten. Denkt man sich einen Gypskeil vorgeschoben, fiir
welchen die grosse Axe der Fresnel’schen Ellipse von links

1) Statt den Nicol zu drehen, kann man auch einen Quarzkeil ein-
schieben, doch compliciren sich dann die Erscheinungen infolge der
Rotationsdispersion des Quarzes. Das Kreuz erbflt farbige Siume.

2) Mallard, Bull.soc. min. 3. 1880; Revue scientifique 1887, 30juillet,
8 aofit.
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unten nach rechts oben verlanft, so miissten auf den nach
links und rechts gerichteten Kreuzarmen Subtractions-, auf den
beiden anderen 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 Molectilschicht vorhanden wire. Die Wirkung
wird also verstindlich, wenn man annimmt, wie es oben (p. 667)
bei Erklirung des Dichroismus geschah, dass die Schwingungs-
richtungen der die unterste Moleciilschicht durchsetzenden
Strahlen um etwa 90° gedreht werden,

Da sich die Lage der gelben und weissen Sectoren, je
nach dem Vorwiegen der unteren, oberen oder mittleren Schicht,
indern kann, gilt gleiches natitrlich auch fiir die Gebiete 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 Priparaten, welche links
oben und rechts unten gelb sind, treten an denselben Stellen
auch die Subtractionsfarben auf, sodass sie hier gerade die
umgekehrte Liage haben, wie bei den beschriebenen dickeren
Tropfen.

Der Umstand, dass in allen Fillen ein mehr oder minder
dunkles Kreuz -parallel den Nicoldiagonalen zu erkennen ist,
weist jedenfalls darauf hin, dass die Symmetrie der Moleciile
dem monosymmetrischen, nicht dem asymmetrischen System
entspricht. Das rhombische System ist ausgesechlossen durch
die schiefe Lage der Hauptschwingungsrichtungen gegen die
Moleciilkanten bei der obersten und untersten Molekiilschicht
und optisch einaxige Systeme sind schon deshalb ausgeschlossen,
weil sich keine Lage der flissigen Krystalle auffinden lasst,
in welcher dieselben einfach brechend wiren. Man kann so-
mit mit aller Bestimmtheit sagen, dass die Symmetrie der
Moleciile dem monosymmetrischen System entspricht, wenigstens
wenn man, wie oben angenommen, voraussetzt, dass die lingsten
Kanten der Moleciile der Oberfliche parallel sein miissen.
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VI. Krystalltropfen in der zweiten 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-
kiirzt als ,,Symmetriepunkt erscheint. Die punktférmige Pro-
jection der Symmetrieaxe wird also bei dieser Lage als punkt-
formige Schliere sichtbar. Dreht man den Tropfen um 90°,
sodass die Symmetrieaxe der Ebene des Gesichtsfeldes parallel
wird, so befindet er sich in derjenigen Lage, welche ich als
zweile Hauptlage bezeichnete.

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

Dass dem so sein muss, kann man sich in #hnlicher
Weise klar machen, wie das Auftreten der Kernpunkte in der
ersten Stellung, Die Molecile sind hier nicht concentrisch um
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
dabei ziemlich einheitlich aus. Am Rande ist die Lage der
Indicatrix in den Moleciilen und somit die Lage der Aus-
léschungsrichtungen 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 verliuft, d. h. wenn die Moleciilreihen (die
scheinbare Linsenkante) die Richtung von 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, wihrend sie bei der dazu 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 fiir diesen Unterschied der Schattirung giebt die
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Differenz der Brechungsexponenten. Man kann also schliessen,
dass auch bel der zweiten [Hauptlage diejenigen Strahlen die
kleinste Fortpflanzungsgeschwindigkeit haben, deren Schwingungs-
richtung parallel der Richtung grosster elektrischer ILeitfahigheit
( Resonanzfihigkeit) verlinft.

VII. Uebergangsformen und flachgedriickte Tropfen.

Merkwiirdig ist, dass bei dicken Priparaten die Tropfen
fast ausschliesslich in erster [fauptluge auftreten, bei dimnen
in zweiter und dass Zwischenstellungen weit weniger vorkom-
men, als die beiden Hauptlagen.

¥indet Uebergang aus der einen in die andere Haupt-
stellung statt, so verlduft er, wenn dic Umstéinde es ermog-
lichen, sehr rasch, fast sprungweise.

Die Beobachtung der Uebergangsformen ist darum weniger
leicht, als die der Tropfen in erster oder zweiter Hauptlage,
Die Figg. 11—15 zeigen eine fortschreitende Serie der Ueber-
gangsformen, welche beim Uebergang von der zweiten in die
erste Hauptlage auftreten. Wiirde man diese Bilder geordnet,
einschliesslich den dem Anfangs- und Endzustand entsprechenden,
(Figg. 1 und 10) und sodann dieselbe Reihe in umgekehrter Kolge
in ein Stroboskop einsetzen, so erhielte man den Anblick eines
um eine horizontale Axe rotirenden und deshalb fir den Be-
obachter bestindig aus der einen in die andere Hauptlage iiber-
gehenden Tropfens.

Vermutlich ist die Ursache der Verginglichkeit der Ueber-
gangsformen, dass die Tropfen in ihrer Losung nicht ganz
frei schweben, sondern durch Schwere oder Auftrieb etwas an
die untere oder obere Glasfliche angedriickt werden, sodass
die Form nicht genau kugelfsrmig bleibt. Die beiden Haupt-
stellungen wiren dunn aufzufassen als die Lagen, fiir welche
die Deformationsarbeit ein Minimum ist.

Wird ein Tropfen in zweiter Hauptlage zu einer Scheibe
zusammengedriickt (durch Andriicken des Deckglases gegen den
Objecttriager), oder bildet er sich in einem sehr diinnen Pri-
parat aus, so convergiren die Moleciilreihen gegen zwel
Punkte (Fig. 21) — nennen wir sie ,,Pole — deren Ver-
bindungslinie, die ,,Polare’ senkrecht steht zur Symmetrieaxe
(Kigg. 16 und 17).

Aunnalen dexr Physik. IV. Folge. 2. 43
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Demgemiss #ndert sich das Verhalten im polarisirten
Lichte, wie die Figg. 18—20 zeigen, wobei wie frither an-
genommen ist, dass die untere Nicoldiagonale die Richtung von
links nach rechts habe., Wird zu dem Polarisator ein ge-
kreuzter Analysator zugefiigt, 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, lassen deutlich erkennen, dass man,
wenn die optischen Kigenschaften in der ersten Hauptlage
bekannt sind, ohne weiteres dieselben fiir die zweite Haupt-
lage angeben kann, z. B. die Verteilung der weissen und gelben
Sectoren ), der tief schattirten und blassen Contouren, die
Interferenzfarben und die Verteilung der Additions- und Sub-
tractionsfarben bei Kinschaltung eines Gypskeiles.

Eine andere Serie von Uebergangsformen kann dadurch
entstehen, dass durch Deformation des Troptens in der ersten
Hauptlage, etwa infolge von Adhésion am Glase wiahrend
der Bewegung, der Symmetriepunkt zu einem Strich ausgezogen
wird (Figg. 831—36). Im polarisirten Lichte scheint sich in
solchem Falle derselbe gewissermaassen in zwei Punkte -zu
spalten, die sich mit gleicher oder verschiedener Geschwindig-
keit voneinander entfernen. (Figg. 34 und 85.) Zwischen ge-
kreuzten Nicols scheint dabei jeder Punkt die Hilfte des
schwarzen oder farbigen Kreuzes mit sich fortzunehmen und
sind die Punkte an diametral entgegengesetzten Stellen des
Umfanges angelangt (vgl. Fig. 85), so bilden die ehemaligen
Kreuzarme die hyperbelartigen Biischel, welche in Fig. 25
dargestellt sind. '

Da in diesem Falle die Ebene, in welcher die conver-
girenden Moleciilreihen liegen, senkrecht steht zu derjenigen,
in welcher sie im erstbetrachteten Falle liegen, ist hieraus
zu schliessen, dass die ,,Pole Punkte sind, gegen welche die
Moleciile von allen Seiten her convergiren, sodass von oben
betrachtet die Molecularanordnung eine radiale wire.

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
Reihenfolge eine Serie bilden.
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nur die mittlere Moleciilschicht zur Wirkung kommf, so wer-
den, gleiche Stellung des Polarisators wie oben angenommen,
die gelben Sectoren oben und unten, die weissen rechts und
links erscheinen miissen, wie thatsichlich in vereinzelten Fillen
beobachtet wurde.

Derart 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 dazu parallel lauft,
also gerade umgekehrt wie die normalen Tropfen in zweiter
Hauptlage. Da die Beobachtung nur in vereinzelten Fillen
gemacht wurde und zwar bei Anwesenheit von Zucker, wobei
die weiter unten zu besprechenden Complicationen eintreten,
kann das Auftreten solcher Structuren bis jetzt nicht als
sichergestellt gelten.

VIII. Magnetisches Verhalten der Krystalltropfen,

Die Doppelbrechung der Krystalltropfen ist den Grund-
satzen der elektromagnetischen Lichttheorie geméss ein Beweis
dafiir, dass die Tropfen d. h. deren Moleciile auch anisotrop
sind beziiglich der Dielektricitatsconstante. Versuche dies
direct nachzuweisen durch Einbringen der Tropfen in ein con-
stantes elektrisches Keld hatten keinen Erfolg!), da dann con-
tinuirliche Rotationen eintraten, in gleicher Weise und aus
gleichen Ursachen, wie ich dies friiher bei anderen Priparaten
dargelegt habe. %)

Das Auftreten des Dichroismus lasst auf Anisotropie be-
ziiglich der elektrischen Leitungsfihigkeit schliessen, welche
ebenfalls nicht direct nachgewiesen werden konnte. %)

1) Vgl auch O. Lehmann, Molecularphysik 2. p. 221. 1889.

2) 0. Lehmann, Zeitschr. f. phys. Chem, 14, p. 305. 1894,

3) Vielleicht konnen zu deren Bestimmung die angedeuteten Ro-
tationen Verwendung finden. (Vgl. auch L. Graetz, Ann. d. Phys. 1.
p- 530. 1900.) Nach M. Planck, Ann. d. Phys. 1. p. 69. 1900, beweist
die Absorption des Lichtes zunichst nur das Vorhandensein von Resona-
toren fiir die Lichtschwingungen. Ob lediglich diffuse Reflexion der
Strahlen oder Umsetzung in Stromwiirme stattfindet, miisste noch niher
nachgewiesen werden.

43*
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Sebr gut liess sich dagegen die magnetische Anisotropie in
einem Magnetfelde von ca. 3000—8000 Kraftlinien pro Quadrat-
centimeter nachweisen. Sobald das Feld exregt wurde, zeigten die
Moleciile ein Bestreben, sich den magnetischen Kraftlinien parallel
zu stellen, natiirlich, da die moleculare Richtkraft entgegenwirkt,
in um so héherem Maasse, je grisser die magnetische Kraft war
(Figg. 36—40).

Dass freischwebende Krystalle oder aus solchen geschliffene
Kugeln sich im Maguetfelde der Richtung der magnetischen
Kraft entsprechend einstellen, ist schon oftmals beobachtet
worden.

Hier liegt zum ersten Male eine Beobachtung vor, dass
auch ohne Bewegung des Kdrpers im ganzen und ohne Aende-
rung seiner Form eine Drehung der Molecile moglich ist, &hn-
lich wie man sie zur Krklirung der magnetischen Influenz-
wirkung im Kisen schon seit langer Zeit angenommen hat.

Ausser dieser Drehung der Moleciile macht sich allerdings
gleichzeitig auch eine Tendenz des Tropfens geltend, sich als
Ganzes so zu drehen, dass die Symmetrieaze horizontal steht.
Diese Stellung hatten wir als zweite Hauptlage bezeichnet. Man
kann also kurz sagen: Die Tropfen zeigen im Magnetfeld ein
Bestreben, die zweite Hauptlage anzunehmen und zwar so, dass
die Symmetricaze dquatorial steht.

Bei den gepressten Tropfen in zweiter Hauptlage suchen
sich ebenfalls die Moleciile moglichst den Kraftlinien parallel
zu richten (d. h. so, dass ihre Ausloschungen parallel und
senkrecht zu den Kraftlinien gerichtet sind) und die Pole am
Rande begeben sich in solche Lage, dass die Polave axial,
d. h. gleichfalls den Kraftlinien parallel wird (Figg. 41—43).

1X. Rotation und Drillung der Tropfen.

Kine eigentitmliche Erscheinung, welche sich vorwiegend
bei den Tropfen in zweiter Hauptstellung zeigt, ist deren
bestiindige Rotation entgegen der Richtung des Ulrzeigers, wenn
das Praparat von unten erwdrme wird, sodass sie sich in einem
aufsteigenden Flissigkeitsstrome befinden. '

Die linsenartige Schliere, welche sich im Innern der
Tropfen in zweiter Hauptlage zeigt, wird infolge dieser Ro-
tation zu einer §-formigen Ligur verzerrt, wie die Figg. 44
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bis 50, welche verschiedene Stadien der Verzerrung andeuten,
erkennen lassen.

Selbstverstindlich zeigt sich im polarisirten Lichte eine
der Verdrehung (Kig. 50) entsprechende Aenderung der Ver-
teilung der weissen und gelben Felder und zwischen gekreunzten
Nicols eine Aenderung der dunkeln oder farbigen Streifen.

Man kann sich die Verzerrung dadurch hervorgerufen
denken, dass der Antrieb zur Rotation am Umfange erfolgt
und das Innere des Tropfens, sei es infolge von Trigheit,
sei es wegen Adhiision am Glase, nicht mit gleicher Schnellig-
keit folgen kann.

In der That wird bel steigender Rotationsgeschwindigkeit
die S-formige Schliere schliesslich, wie Fig. 46 zeigt, zu einer
Spirale ausgedehnt, welche so viele Windungen erhalten kann,
dass der Tropfen scheinbar eine feine Schraffirung in concen-
trischen Kreisen zeigh. Diese Schraffirung kann plétzlich ver-
schwinden, um dann sofort wieder von neuem zu entstehen.

Anscheinend schwer zu vereinigen mit unserer Deutung
ist, dass die Spitzen des S oder der Spiralen bei der Rotation
wie dic Spitzen eines Ilugrades rickwirts laufen.

Da der Tropfen eine leicht bewegliche fliissige Masse,
kein breiartiger starrer Korper ist, kann man sich vielleicht
vorstellen, dass die Kraft die Moleciile an der Oberfliche,
weil ihre Schwerpunkte gewissermaassen festgehalten werden, in
Rotation versetzt, sodass diese auf der Innenseite, wo die Richtung
der Bewegung die umgekehrte ist wie aussen, #hulich wie zwischen
Tropfen und Liosung gelagerte Frictionsrdder das Innere des
Tropfens in entgegengerichtete Drehung zu versetzen streben.

Tropfen in der ersten IHouptlage rotiven im allgemeinen nicht
— oder wenn es stattfindet (namentlich wenn Deformationen
am Rande eintreten) — ebenso wie die in zweiter Hauptlage
entgegen der Richtung der Bewegung des Uhrzeigers. Die
Verdrehung der Structur im Inmern findet aber im Sinne der
Uhrzeigerbewegqung statt (Fig. 51), wie man leicht an der in
Fig. 52 wiedergegebenen Verdrehung des zwischen gekreuzten
Nicols auftretenden schwarzen oder farbigen Kreuzes er-
kennen kann.

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

Die Erklirung fiir das Auftreten der Drehungen sowie
dafiir, dass die Drehungsgeschwindigkeit mit der Temperatur-
differenz zwischen Objecttriger und Deckglas zunimmt, wie die
Beobachtungen lehren, giebt die Annahme, dass die Tropfen auch
anisotrop sind beziiglich der idusseren Reibung, und zwar so, wie es
der Fall sein muss, wenn die Moleciile die Form haben, die von
vornherein angenommen wurde. Dann némlich verhalten sich die
schrigen Endflichen der Moleciile gegeniiber den durch die
Temperaturdifferenz zwischen Objecttriiger und Deckglas be-
dingten aufsteigenden Fliissigkeitsstromen!) 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, je nach-
dem die Tropfen die erste oder zweite Hauptlage haben. Durch
Anblasen von Luft oder Aufspritzen von Wasserstrahlen kann
dies auch leicht experimentell demonstrirt werden.?)

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

X, Aggregate von zwei und mehr Tropfen.

Was geschieht nun, wenn sich zwei Tropfen etwa in der
ersten Hauptlage soweit nihiern, dass sie in Berithrung kommen
und infolge der Wirkung der Oberflichenspannung in einen
Tropfen zusammenfliessen?

Der Versuch zeigt, dass #hnlich wie beim Zusammen-
fliessen eines roten und griinen Qeltropfens, wobei im resul-

1) Vielleicht kommen auch Contactbewegungen (Ausbreitungserschei-
nungen infolge Aenderung der Oberflichenspannung) in Betracht.

£2) Dass die Rotationsgeschwindigkeiten in beiden Lagen sehr ver-
schiedene sind, kann vielleicht dadurch erklirt werden, dass fir die eine
Richtung der Fliissigkeitsstrome die Schaufeln nachgiebig sind und dem-
gemiiss nicht mit voller Kraft in Bewegung gesetzt werden.



Flussige Krystalle. 679

tirenden Tropfen die rote und griine Oelmasse durch eine
ebene Grenzfliche voneinander geschieden erscheinen, so auch
hier beim Zusammenfliessen ein einziger, genau hkugelformiger
Tropfen entsteht, in dessen beiden Ililften die friheren Structuren
der beiden Teile im wesentlichen erhalten geblieben sind.

Am haufigsten ist der Fall, dass die Moleciilanordnung
einem Lemuiscatensystem entspricht, welches die beiden Kern-
punkte vmschlingt (Fig. 53) und dessen Centrum als neuer
dunkler Punkt erscheint, unterschieden von den beiden ersten
dadurch, dass sein Hof nicht rund, sondern wiereckig, unter
Umstinden mehr oder minder Areuzformig verzerrt ist (Fig. 54).
Wir wollen ihn ,,Convergenzpunkt* nennen. Das Verhalten
solcher Tropfen mit zwei runden Kernpunkten und einem
viereckigen Convergenzpunkt zwischen gekreuzten Nicols zeigen
die Figg. 55 und 56.

Bei einer zweiten hiufig auftretenden Verbindungsweise
haben die Molecille an der Grenze parallele Richtung. Die
Enden der’ Grenzlinie erscheinen dann ahnlich wie die Enden
der Polaxe bei rasch rotirenden Tropfen in zweiter Haupt-
stellung scheinbar als FEinschnitte im Rande des Tropfens, 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-
formigen Schliere, welche dem Convergenzpunkt im ersten Falle
entspricht. Der andere Kernpunkt ist verschwunden.

In keinem Falle ist die Structur dieser combinirten Tropfen
eine sehr haltbare. Nach und nach vergréssert sich die an-
fanglich etwas grossere Hilfte auf Kosten der kleineren bis
zu deren ginzlichem Verschwinden, worauf der Tropfen von
einheitlicher Structur erscheint. (leiches gilt auch von allen
nachstehend beschriebenen Aggregaten, auch den complicirteren.

Die Figg. 62 — 76 zeigen Vereinigungen von 3, 4 und
6 Tropfen, speciell die Figg. 66-—68 das magnetische Verhalten
eines solchen zusammengesetzten Tropfens.

Als allgemeine Regel ergiebt sich fiir die manchmal aus
einer grossen Zahl von Tropfen in erster Hauptlage gebildeten
Complexe, dass die Zahl der Convergenzpunkte stets um eins hleiner



680 0. Lehmann.

ist als die der Kernpunkte. Ks kann also ein Tropfen z. B.
20 runde Kerne aufweisen, die Zahl der viereckigen betragt
dann 19.

Aehnlich gestaltet sich die Vereinigung der Tropfen in
zweiter Hauptlage. Die Figg. 77—87 zeigen beispielsweise eine
Combination von zwei, die Figg. 88—90 eine solche von vier
Tropfen.

Auch die Structuren, welche sich herstellen beim Zu-
sammenfliessen mehrerer Tropfen in erster und zweiter Haupt-
lage, wie deren in den Figg. 91—106 mannigfache wieder-
gegeben sind, lassen sich unschwer voraussagen. Man ist so-
gar im stande, falls man sich die Polarisationserscheinungen
einfacherer Gebilde gut eingeprigt hat, hiernach aus den Po-
larisationserscheinungen grisserer zusammenhingender Massen
die Form, Grosse und Beschaffenheit der Teile zu erkennen, durch
deren Vereinigung sie entstanden sind.?)

Ein Magnetfeld wirkt natiirlich auch auf eine grossere
zusammengesetzte Masse derart ein, dass sich die Moleciile
vorwiegend den Kraftlinien parallel richten, somit die Haupt-
masse zwischen gekreuzten Nicols einheitliche Ausléschung zeigt
und nur die Kern- und Convergenzpunkte, sowie die Pole oder
scheinbaren Kinschuitte am Rande durch schmale, abwechselnd
helle und dunkle Streifen verbunden erscheinen.

X]. Deformation und Zerteilen von Krystalltropfen.

Ebenso wie ein Krystalltropfen durch Vereinigung von
zwei Tropfen entstehen kann, kann er auch umgekehrt in zwel
Tropfen zerteilt werden.?) Hs kann sich z. B. eine grossere
Luftblase durch ibn hindurchbewegen und zunichst eine Ver-
zerrung und Dehnung bewirken, wobei die Luftblase selbst

1) Ich babe mehr als 1000 Photographien solcher Complexe, sowie
auch einfacher Tropfen nach der Natur hergestellt, deren Wiedergabe
hier des beschrinkten Raumes wegen natiirlich nicht méglich ist. Einige
davon wurden bei Vortrigen in Karlsruhe und Berlin projicirt. Vgl
0. Lehmann, Verhandl. d. Karlsruber naturw. Vereins 13. 1900; Ver-
bandl. d. Deutsch. Phys. Gesellsch., Sitz. v. 16. Mirz 1900; Karlsruber
Zeitung Nr. 48, 17. Febr,, Nr. 52, 21. Febr., 1900.

2) Vgl. 0. Lehmanun, Wied. Ann, 46. p. 401. 1890.



Flissige Krystalle. 681

— ein Zeichen des geringen Widerstandes, den ihr der Krystall-
tropfen entgegensetzt — ihre kugelférmige Gestalt behilt und
schliesslich kann der Zusammenhang der beiden Halften, welche
zuletzt nur noch durch einen diinnen Faden verbunden sind
sich vollig 16sen, worauf dann sofort jede Hilfte sich zu einem
genau kugelférmigen Tropfen von normaler Structur contrahirt.

Die Aenderung der inneren Structur bei der Deformation
kann leicht vorhergesagt werden, wenn man beriicksichtigt,
dass, wie die Beobachtungen lehren, die Moleciile an der Ober-
fliche stets derselben parallel bleiben und die iibrigen sich
nach den an der Oberfliche befindlichen richten.

Werden die Enden eines U-formig verzerrten oder auf
irgend einc Weise an einer Stelle kiinstlich eingeschnittenen
Tropfens zum Zusammenfliessen gebracht, so kann ein ring-
{ormiger Tropfen oder ein solcher mit einem langgestreckten
Kernpunkt entstehen. (Figg. 107—109.)

Was diese Streckung der Kernpunkte anbelangt, deren
schon oben p. 674 gedacht wurde, so zeigt sie sich besonders
auffallig bei sehr dicken Tropfen. Man kann hier deutlich
erkennen, dass der Kernpunkt nichts anderes ist als die punkt-
formig verkiirzt gesehene Symmetrieaxe, Haften die beiden
Enden am Glase an und verschiebt man Deckglas und Object-
trager etwas gegeneinander, so nimmt die Symmetrieaxe schiefe
Lage an, sie erscheint als gerader oder krummer Strich und
bei fortgesetztem Hin- und Herschieben des Deckglases scheint
sie sich in ibrem Hofe wie ein Wurm, welcher aus einer
trichterartigen Vertiefung hervorragt, hin und her zu bewegen.
Bei sehr starker Verschiebung verlingern sich in gleicher
Weise der Trichter und die scheinbar frei in ihm liegende
wurmférmige Axe.

Bei ausgedehnten zusammengesetzten Massen von grosserer
Dicke recken sich alle Kern- und Convergenzpunkte, sowie die
scheinbaren Einschnitte vom Tropfenrande, schon infolge der
thermischen Stromungen ete. zu Strichen aus. Sehr bhiufig
kommt der Fall vor, dass ein Convergenzpunkt sich halb-
kreisformig um den mnéchsten Kernpunkt herumazieht. Die
Figg. 110—125 zeigen zum Teil schematisch complicirtere
Fille der Streckung von Kernpunkten bei einfachen und zu-
sammengesetzten Tropfen. Nicht selten laufen die Schlieren
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ringférmig in sich zuriick; hiufig auch dehnen sie sich zu
relativ ungeheuer langen Streifen aus, welche das ganze Ge-
sichtsfeld durchziehen und in mannigfaltigster Weise gebogen
und gewunden sind. ¥s tritt dies z. B. dann ein, wenn eine
Luftblase, an deren Umfang sich ein Kernpunkt festgesetzt
hat, durch die Masse hindurchwandert. Gewdhnlich nimmt
eine solche Luftblase eine grossere Anzahl von Kernpunkten
mit sich und man erhélt deshalb ein ganzes Biindel paralleler
Schlieren. An ein solches Band kionnen sich andere anlegen,
welche an einer Stelle wieder umbiegen und eine andere
Richtung einschlagen etc.,, wie Fig. 126 schematisch zeigt.

XII. Grengzlinien und wellenférmige Deformation derselben
beim Erhitzen.

Bei diinneren Préparaten bringt starke Erhitzung eine
eigenartige wellenformige Filtelung an den Rindern hervor
(Fig. 127). Gleichzeitig treten die Grenziinien der Teile zu-
sammengesetzter Tropfen, welche sonst unsichtbar sind, ins-
besondere bei Beleuchtung mit punktformiger Lichtquelle, sei
es als helle, sei es als dunkle Linien sehr scharf hervor, sodass
sich auch in den complicirtesten Fillen die Structur der Maasse
leicht iibersehen lasst (Figg. 128-—185). Ursache ist jedenfalls
das Rotationsbestreben der einzelnen Teile, welches zu einer
Verlingerung der Grenzlinien und zur Aufrichtung der Moleciile
l4ngs denselben fiihrt.

XI1II. Kiinstliche Féarbung und Verminderung der Doppel-
brechung fliissiger Krystalle.

Feste Krystalle konnen bekanntlich Mischungen mit iso-
morphen bilden, sie kénnen aber auch in mehr oder minder
betrichtlichem Maasse nicht isomorphe Substanzen, vielleicht
sogar iiberhaupt nicht krystallisirbare, z. B. Harze, 6lige Flissig-
keiten oder Gase, in sich aufnehmen.

Besonders leicht lasst sich die Beimischung erkennen,
wenn die zugemischte Substanz intensiv gefirbt ist. Eine
grossere Zahl solcher Versuche habe ich frither unter dem
Titel ,kiinstliche Farbung der Krystallet* beschrieben.
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Versuche, auch bei fliissigen Krystallen eine kiinstliche
Fiarbung zu erzielen, waren von geringem Erfolge begleitet.
Das Aufnahmevermdgen der Krystalltropfen fiir fremde Stoffe
scheint sehr gering zu sein. Immerhin glaube ich in einzelnen
Fillen, insbesondere bei Zumischung von p-Azoanisol, Schwefel
und Santonin, eine deutliche Féarbung beobachtet zun haben.
Im ersten Falle wurde der Dichroismus verstirkt, in den
beiden anderen Fillen schien sich eine neue rote Verbindung
zu bilden, welche farblos-roten Dichroismus erzeugte. Leider
gelang die Beobachtung nur einmal und vielleicht war dabei
T4uschung im Spiele. Sind die Beobachtungen zutreffend, so
wirde daraus folgen, dass sich die Wirkung der molecularen
Richtkraft auch auf fremde Molecule erstrecken kann, wie sich dies
fir feste Krystalle aus der dichroitischen kiinstlichen Farbung,
sowie der Bildung von Schichtkrystallen, deren Bestandteile
regelmiissig gegeneinander orientirt sind, schliessen ldsst.

Umgekehrt vermigen [fremde eingelagerte Stoffe die Her-
stellung der regelmassigen Structur der Krystalltropfen zu be-
eintrichtigen. Besonders deutlich wird dies, wenn man die
Priiparate lingere Zeit iiber den Schmelzpunkt erhitzt und
zwar so stark, dass sich Gasblasen bilden. Es scheint dann
ein Polymerisations- oder Zersetzungsprodukt zu entstehen,
welches von den Krystalltropfen, wenigstens in beschrinktem
Maasse, aufgenommen wird. Bei gleicher Dicke zeigen sich
zwischen gekreuzten Nicols Interferenzfarben niedrigerer Ord-
nung als bei reinen Priparaten, die Doppelbrechung ist somit
vermindert, Man kann geraderu diese Verminderung der
Doppelbrechung zur Herstellung brillante Polarisationsfarben
zeigender Demonstrationsprdparate benutzen.

Auch der Dichroismus, sowie das Auftreten von Schlieren
in gewohnlichem Lichte, die Erscheinungen beim Zusammen-
fliessen der Tropfen etc. lassen sich bei derart verunreinigten
Krystalltropfen viel leichter und bequemer beobachten, als bei
reinen Priparaten, da die stérende Neigung zu rotiren bei
diesen Tropfen ebenfalls in geringerem Maasse ausgebildet ist
und damit auch die Bildung wellenformiger und gefalteter
Structuren (Grenzlinien) entfallt, welche bei reinen Priparaten
die Beobachtung erheblich beeintrachtigt.

Bei sehr betriichtlicher Verunreinigung werden die Schlieren
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undeutlich, z B. werden bei den Tropfen in zweiter Hauptlage,
welche Pole zeigen (Fig. 49), die letzteren kaum mehr erkenn-
bar und in dieser Hinsicht wird die Erscheinung sehr stérend
bei Demonstrationen mittels des elektrischen Projectionsmikro-
skopes, wobei sich infolge der Hitze und vermutlich auch der
photochemischen Wirkung des elektrischen Lichtes die Pré-
parate rasch #andern.

XIV. Umkehrung der 8tructur und der Rotationsrichtung
durch Beimischungen.

Sehr merkwiirdig war, wie schon oben angedeutet, der
Kintluss der Beimischung von Zucker, sei es, dass die Krystall-
tropfen in reinem, geschmolzenem Zucker suspendirt waren
oder dass den aus der Losung in Mineraldl sich ausscheidenden
Tropfen etwas Zucker beigemischt wurde. Die Wirkung war
die, dass alle die Erscheinungen, welche auf eine KEinseitigheit
(Hemimorphie) der Moleciile hinweisen, sich umkehrten.

Noch auttilliger als Zucker wirkte ein geringer Zusatz von
Cholesterylbenzoat. Bei der oben angenommenen Stellung des
Polarisators (Schwingungsebene von links nach rechts gerichtet)
liegen bei den aus Colophonium oder Oel sich ausscheidenden
Tropfen die gelben Sectoren (Kigg. 5—385) links oben und rechts
unten, bei den mit Zucker oder Cholesterylbenzoat versetazten
links unten und rechts oben. Die Sectoren, welche Subtractions-
farben bei Zufiigung eines Gypskeiles zeigen, liegen im ersten
Falle oben und unten, im zweiten rechts und links.

Bei dinnen Préparaten liegen im ersten Falle die Sub-
tractionsfarben links oben und rechts unten, im zweiten rechts
oben und links unten. Die ZRotationsrichtung der Tropfen ist
im ersten Falle der Uhrzeigerbewegung entgegengesetst, im
zweiten derselben gleichgerichtet. Die Ferdrehung der inneren
Structur bei Tropfen in erster Hauptlage entspricht, wie aus
der Verdrehung des schwarzen Kreuzes hervorgeht im ersten
Falle so, wic die Figg. 51 und 52 zeigen, einer Drehung im
Sinne des Uhrzeigers im zweiten Falle ist die Richtung der
Spiralen gerade umgekehrt. Gleiches gilt fir die S-formigen
Schlieren und Spiralen der Tropfen in zweiter Hauptlage, welche
die Iigg. 45 und 46 zeigen, und fiir die Verdrehung der
Grenzlinien zusammengesetzter Tropfen (Fig. 128). Selbstver-
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stdndlich sind auch die siAmtlichen Erscheinungen des .Di-
cliroismus, der Bildung dunkel und blass hervortretender Con-
touren infolge der Verschiedenheit der beiden Brechungs-
exponenten und die Lage der Additions- und Subtractionsfarben
fiir Tropfen in zweiter Hauptlage im zweiten Falle entgegen-
gesetzt denen im ersten Falle, ebenso wie fir die Tropfen
in erster Hauptlage.

Besonders auffallend gestaltet sich die Umkehrung der
Rotationserscheinungen bei Zusatz eciner geringen Menge
Cholesterylbenzoat zu dem Priparate von einer Seite her.
Bringt man das Priaparat so unter das Mikroskop, dass die
Grenze zwischen der reinen und der verunreinigten Substanz
mitten durch das Gesichtsfeld geht, so rotiren sdmtliche Tropfen
auf der ersten Seite entgegen dem Uhrzeiger, ulle auf der zweiten
Scite im Sinne des Uhrzeigers.

Kine #hnliche Umkehrung der Kigenschaften durch Zusatz
von Zucker wurde auch constatirt bei p-Azoayanisol und bei
Aethylmethylazozyanisol, welche sich im fliissig krystallinischen
Zustande ebenso verhielten wie Azoxyphenetol.

Gerade umgekehrt liegen die gelben Sectoren bei dret
neuerdings von Prof. Gattermann entdeckten Substanzen,
néamlich:

Col, N = CH.CH,
| + 211,0.
CH, N = CH.C,H,

Zu bezeichnen als: Condensationsproduct aus Benxaldehyd und Bensidin
(krystallinisch fliissig zwischen 234 und 260°),

genannt: Asxin des para- Owithylbenzaldehyds (krystallinisch fliissig
zwischen 172 und 1969.

und bei:
C.H,.N = CH.C,H,.CH,
{
C,H,.N = CH.CH,.CH,

dem Condensationsproduct aus p-Tolylaldehyd und Benzidin (krystallinisch
filissig tiber 2319,
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Sie erscheinen bei der Ausscheidung der Krystalltropfen
aus Oel oder Colophonium 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 kénnen.

XV. Misch- und Schichtkrystalle krystallinischer Fliigsigkeiten,

Auf die Moglichkeit der Bildung isomorpher Mischungen
zwischen Krystalltropfen verschiedener Substanzen habe ich
bereits frither hingewiesen.!) Die eben erwihnten neuen Gatter-
mann’schen Priparate ermoglichten die darauf beziiglichen
Untersuchungen weiterzufithren. Als besonders bemerkens-
wertes Krgebnis sei erwshnt, dass beschréankt mischbare Krystall-
tropfen Schichtkrystalle, also ,,geschichiete Krystalltropfent* bilden
konnen, bei welchen z. B. ein einfacher Tropfen der einen
Substanz (oder Mischung) iiberzogen ist mit einer regelmissig
orientirt aufgelagerten Haut der zweiten Substanz (oder Mischung),
welche eventuell aus einem dggregat mehrerer Tropfen bestehen hann.

Sowohl bei den Mischungen dieser neuen Substanzen, wie
auch bei den zuerst betrachteten von Azoxyphenetol mit
Cholesterylbenzoat zeigte sich auch die bei Bildung fester Misch-
krystalle schwer mischbarer Substanzen hiufig beobachtete
Erscheinung, dass die Dimensionen der Individuen um so kleiner
werden, je mehr von der fremden Substanz beigemischt wird.

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

1) O. Lehmann, Wied. Ann. 41. p. 525. 1890.

2) Sie erscheinen gewissermasssen als abgerundete vorspringende
Leisten, entsprechend dem gerundeten Wulst, welcher den Rand einfacher
Tropfen in erster Hauptlage bildet. In der Mitte erkennt man eine seh»
fetne schwarxe Linde, die eigentliche Grenzlinie.
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mehr langgestreckte Form an, sodass grod oder fein schraffirte
Gebilde entstehen, in welchen die Kernpunkte nahezu oder ganz
verschwinden, wie die Figg. 136—139 zeigen.

XVI. Schraffirte Tropfen, Beugungsfarben, Zwillinge und
bandformige doppelbrechende Streifen.

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

Die Schraffirung kann sich uber grosse Flichen hin dusserst
gleichmissig und ungestort, wie mit dem Lineal gezogen, aus-
dehnen, dfters aber finden sich Punkte, in welchen drei um 120°
gegeneinander geneigte Schraffirungsrichtungen zusammentreffen
(Fig. 140), was darauf hinweist, dass dieser Winkel der Schrige
der Endflichen der Moleciile entspricht. Die Bildungen kénnen
wohl als Zwillings- oder Trillingsbildungen flissiger Krystalle
bezeichnet werden.

In gewissen Fillen ist die Schraffirung so ungemein fein,
dass sie sich selbst mit den stdrksten mikroskopischen Vergrisse-
rungen haum erkennen lisst und ihre Amwesenheit in auffalliger
Weise nur kundgiebt durch das Auftreten schoner Farben, welche
ganz ebenso entstehen, wie diejenigen, welche ein Beugungs-
gitter zeigt.?)

Zwischen gekreuzten Nicols erscheinen die fein schraffirten
Massen in einkeitlicher Interferenzfarbe. Auch bei Zufiigung
eines Gypskeiles erscheinen grossere Kliachen, in welchen die
Schraffirung gleichformig geradlinig verliuft, in gleichméssiger
Farbe, z. B. Additionsfarbe, wibrend andere, in welchen die
Schraffirung die dazu senkrechte Richtung besitzt, entsprechend

1) O. Lebmann, Wied. Ann, 51. p. 47. 1894,

2) Jede Lamelle verhilt sich wie ein langgezogener Krystalltropfen.
Wollte man tirotz aller geltend gemachten Gegengriinde diese als brei-
artige Massen betrachten, so wiirde folgen, dass die Dimensionen der
hypothetischen, den Brei zusammensetzenden festen Krystillchen nicht
viel verschieden sein kénnen von denjenigen der Molecitle. Auch hier-
darch erscheint jene Annahme (p. 650) widerlegt.
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Subtractionsfarben aufweisen. Zwischen den einzelnen Linien
der Schraffirung tritt kein Farbenwechsel auf, wie man nach
der Lage der Moleciile (Fig. 141) erwarten kinnte, es liegen also
in den sich berihrenden Lamellen die Moleciile nahezu parallel.

Krst bei fortgesetzter Abkithlung, wenn sich die Zusammen-
setzung der Mischkrystalle allmahlich derart dndert, dass das
Azoxyphenetol vorherrschend wird, verdreitern sick die Lamellen
und der Farbemwechsel wird deutlich sichtbar.

An isolirten Tropfen, welche concentrische Schraffirung
zeigen, kann man dabei gleichzeitig constatiren, dass die Liage
der Additions- und Subtractionsfarben bei den feinschraffirten,
in gleichméssiger Farbe erscheinenden Tropfen gerade die um-
gekehrte ist, wie bei Tropfen ohne Schraffirung, d. h. solchen,
welche fast aus reinem Azoxyphenetol bestehen., ~ Bei der mit
der Abkiihlung fortschreitenden Verbreiterung der Lamellen
kann man deutlich erkennen, dass die Linien, welche die
Schraffirang bilden, die ,Grenzlinien® zwischen den einzelnen
Individuen sind und dass diese zwischen gekreuzten Nicols
dieselben schwarzen oder farbigen Streifen zeigen wie die Teile
zusammengesetzter Krystalltropfen von reinem Azoxyphenetol.

Ganz &hnlich verhalten sich die schraffirten Mischungen
der oben erwahnten neuen Gattermann’schen Substanzen.
Bei diesen beobachtet man aber bei lingerem starken Erhitzen
eine eigentiimliche, jedenfalls durch Bildung eines Zersetzungs-
productes verursachte Krscheinung. Die Grenzlinien riicken
immer weiter auseinander, indem sie sich gleichzeitig ver-
breitern und scheinbar isotrope Lamellen zwischen sich lassen.
Schliesslich erhalten sich nur noch vereinzelte sehr stark
verbreiterte Streifen auf scheinbar vollig isotropem Grunde
(Figg. 142 und 143), sodass man schliessen muss, dass infolge
der Verunreinigung durch das Zersetzungsproduct die regel-
missige Anordnung der Molecille nur in der Nihe der Grenz-
linien erhalten geblieben ist, welche deshalb bei Anwendung
gekreuzter Nicols in Form hellglinzender Binder anf dunklem
Grunde scharf hervortreten (Figg. 144— 147).

Die Farbenerscheinungen, welche solche Priparate bei
Finschaltung eines Glimmerblittchens vom Rot I Ordnung
und dergl. zeigen, diirflen zu den schonsten gehoren, welche
die Optik iiberhaupt zu bieten vermag.
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Lass auch in den scheinbar isotrop gewordenen Teilen doch
nock anisotrope Molecille vorhanden sind, offenbart sich sofort bei
Einwirkung einer geniigend starken magnetischen Kraft, welche
die Moleciile parallel richtet, sodass wieder einheitliche Aus-
16schung und Interferenzfarben auftreten, wie in anderen Fallen.?)

Dieses Verhalten scheinbar isotroper Substanzen diirfte
den Schluss berechtigt erscheinen lassén, 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 Moleciile mehr oder
weniger parallel gerichtet werden.?

XVII. Ueberginge zwischen flilssigen und festen Krystallen.
Eiférmige und eylindrische Krystalltropfen.

Hochst sonderbare Krscheinungen treten auf, wenn zu
Azoxyphenetol relativ viel Cholesterylbenzoat zugesetzt wird.
Die fliessenden Krystalle des letzteren sind nicht vollkommen
fliissig, sondern nur so weich, dass sie dem Fliissigkeitszustande
sehr nahe stehen. Bei immer mehr gesteigerter Zumischung
von Cholesterylbenzoat miissen somit die Krystalltropfen des
Azoxyphenetols nach und nach die Eigenschaften fester Korper
annehmen. Versuche, solche Mischungen herzustellen, habe
ich schon frither ausgefiihrt, indes ohne Erfolg. %)

Wohl beobachtete ich das Auftreten eigentiimlicher Farben -
erscheinungen, welche ganz an die bei Cholesterylacetat zu
beobachtenden erinnerten, da diese indes &hnlich wie die
FKarben von Perlmutter durch Interferenzerscheinungen an
diinnen Blittchen bedingt schienen, glaubte ich darin eher
einen Beweis fiir die Nebeneinanderlagerung der beiden Sub-
stanzen in diinnen Schichten, also fiir gegenseitige Indifferenz
sehen zu sollen, als ein Anzeichen der Bildung von Misch-
krystallen.

1) Auch Stromung der Masse infolge mechanischen Druckes kanm
infolge der Ausbildung einer Fluidalstructur #hnliche Wirkung haben.

2) Vgl. H. Ambronn, Ber. d. stichs. Gesellsch., 6. Juni 1898;
8. August 1891; Ber. d. Bot. Gesellsch. 6. p. 226. 1882; 7. p. 103. 1889;
0. Lehmann, Wied. Ann. b1, p. 72. 1894.

3) O. Lehmann, Wied. Apn. 41. p. 527. 1890,

Annalen der Physik. IV, Folge. 2. 44
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Die Beobachtungen Schenck’s, welchen zufolge aus den
Aenderungen der Umwandlungstemperatur bei Herstellung von
Mischungen auf die FEntstehung von Mischkrystallen zu
gchliessen ist, gaben Anlass die Versuche von neuem aufzu-
nehmen. Infolge der inzwischen durchgefithrten grindlichen
Untersuchung der Structur von Krystalltropfen waren sie auch
von Erfolg begleitet.?)

Bs ist merkwiirdig wie complicirte Bildungen sich bei diesen
fast vollkommen fliissigen Korpern dem Auge darbieten und
gar oftmals geben die farbenprichtigen, #usserst zierlichen
Gebilde Anlass zu staunender Bewunderung. Es ist zun be-
dauvern, dass sie nur in so kleinen Dimensionen hergestellt
werden konnen und sich nicht wohl zu Demonstrationen bei
Vorlesungen eignen.

Was zuniichst die Tropfen in erster Hauptlage anbelangt,
so ist, abgesehen von der ausserordentlichen Verminderung der
Dimensionen auffallend, dass der ringformige scheinbare Wulst
am Rande mehr oder minder polygonale Form erhilt. Er scheint
sich gewissermaassen aus gleichlangen Stibchen zusammen-
zusetzen, welche entweder ein Dreieck, Viereck, Fiinfeck oder
Sechseck (Fig. 148) bilden. Grossere Seitenzahl als sechs liisst
sich mnicht beobachten, schon deshalb, weil dann der Umfang
der Tropfen iibernormal gross werden miisste, da die Linge
der Stabchen ziemlich constant ist. Gewdhnlich ist die Fiinf-
zahl die Grenze. Tritt weitere Vergrosserung des Tropfens
ein, so stulpt sich der Ring an einer Stelle einwirts, wie Fig. 149
zeigl, der Kernpunkt verschwindet und der einfache Krystall-
tropfen ist dadurch in Aggregat zweier Tropfen in zweiter Haupt-
lage iibergegangen. Weitere Vergrosserung fithrt durch oftere
Wiederholung der Einstiilpung zur Bildung schraffirter Tropfen.

Am hiufigsten haben diese schraffirten Tropfen die in
Fig. 186 dargestellte Form, bei welcher der urspriingliche
Kern- oder Symmetriepunkt am Rande liegt.

Zwei solcher Tropfen konnen sich zu einem schraffirten
Tropfen und zwei diametral gegeniiberliegenden Kernpunkten
vereinigen, dhunlich Figg. 187 und 138. Die Form dieser Ge-

1) Statt Cholesterylbenzoat konnen auch Cholesterylacetal, Hydro-
carotinbenzoat und Hydrocarotinacetal benutzat werden. Auch kann das
Azoxyphenetol durch Azoxyanisol ersetzt werden.
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bilde ist nicht mehr genau kugelformig, sondern ellipsoidisch oder
eiformig (Fig. 150).

Je mehr Cholesterylbenzoat beigemischt wird, um so feiner
wird die Schraffirung und um so mekr weicht die Zussere
Form der Tropfen von der Kugelform ab. Es bilden sich
schliesslich anndhernd cylindrische weickflissige Krystalle mit
zugespitzten Enden, deren Schraffirung nicht mehr erkennbar
ist, wie Fig. 151 zeigt.

Untersucht man die Stdbchen, aus welchen sich die Tropfen
in erster Hauptlage scheinbar zusammensetzen, im polarisirten
Lichte, so erscheinen sie mit dunklen Contouren und gelblich
gefiarbt, wenn ihre Langsrichtung mit der Schwingungsrichtung
des Lichtes zusammenfsllt.

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

Ein ellipsoidischer oder cylindrischer Krystalltropfen erscheint
gelb, wenn die Schwingungsrichtung des Lichtes senkrecht zur
Lingsrichtung steht, farblos wenn sie dazu parallel ist. Dieses
Verhalten erscheint nach der Entstehungsweise der Gebilde
leicht verstandlich, da die Stibchen in denselben, welche die
Schraffirung darstellen, senkrecht zur Lingsrichtung liegen
(vgl. Fig: 150).

Bei den Tropfen in erster Hauptlage ist ferner auffallend,
dass die Rotation, welche, wie auch bei den iibrigen, im Sinne
des Uhrzeigers stattfindet, nicht wie bei den vollkommenen
Krystalltropfen mit gleichméssiger (Geschwindigkeit verlauft,
sondern ruckweise, vielleicht weil bei der Drehung durch die
vorspringenden Ecken die Flissigkeitsstromungen, welche die
Rotation bedingen, gestért werden oder deshalb, weil an der
Oberfliche in Folge von Auflosung oder Wachstum bald die
eine, bald die andere Substanz vorberrschend wird. ‘

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

44
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ebenso gross sind, wie die Tropfen, welchen sie zugehoren,
sodass der zusammengesetzte Tropfen wie ein dichtes Aggregat
gleichgrosser Perlen erscheint (Fig. 152). Verschwinden nach
und nach einzelne der Kernpunkte, so bilden die itbrigen ge-
wissermaassen Perlschnure von mannigfacher Form, einfach
oder verzweigt in der scheinbar homogenen Masse (Fig. 153).

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

XVIII. Zwillingsbildung fliessend weicher Krystalle.
Mosaikartige fliessende Krystallaggregate.

Beriihren sich zwei eiférmige oder cylindrische Krystalle,
so findet fast sprungweise eine Verschmelzung zu einfachen
grosseren Individuen oder zu Zwillingen (Fig. 154) oder Tril-
lingen (Fig. 155) statt.

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

Besonders haunfig sind Trillinge analog Fig. 140, sowie
die durch Vereinigung zweier solcher Trillinge entstehenden
Finflinge, Fig. 161, Indem sich die vier susseren Individuen
auf Kosten des mittleren vergriossern bis zum Verschwinden
desselben, entstehen eigenartige Fierlinge, welche als Ueber-
kreuzungen zweier Zwillinge aufgefasst werden konnen, Fig. 164.
In der Mitte, wo die Ueberkreuzung stattfindet, entstehen
ahnlich wie bei gekreuzten Beugungsgittern, wegen Kreuzung
der beiden Schraffirungen, schon in gewdhnlichem Lichte schone
Beugungsfarben (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 kionnen sich weiter vereinigen, dhn-
lich wie einfache Individuen, ja sogar in beliebiger Anzahl,
sodass mosatk- oder teppichartig gemusterte Aggregate entstehen,
wie Hig. 166 zeigt, welche schon in gewdhnlichem Llichte in-
folge der regelmissigen Verteilung der bunten Sterne einen
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prachtigen Anblick gewihren. Manchmal ist die Grosse der
Individuen, wie bei Fig. 166, nahezu vollkommen gleich, so-
dass die quadratischen Maschen des Netzes durchaus regelmdissig
sind, sie konnen aber auch ungleich sein, sodass statt qua-
dratischen Maschen an einzelnen Stellen dreieckige, an anderen
funfeckige oder sechseckige Maschen auftreten (Fig. 167). Gerit
eine derartig zusammengesetzte grossere Masse ins Fliessen,
so verlingern sich die Kernpunkte an den Kcken der Maschen
ahnlich wie bei der Deformation einfacher Tropfen zu Strichen
und jedes so entstandene farbige Band erscheint seitlich mit
Zacken besetzt, insofern es gewissermaassen eine Aneinander-
reihung von zahlreichen Sternen darstellt (Fig. 168). Die
Zacken konnen sehr klein werden und zahlreiche derartige
Binder sich dicht aneinander legen. = Die Beugungsfarben
treten dann fiir das Auge weniger deutlich hervor, dagegen
erscheinen die Binder zwischen gekreuzten Nicols sehr hell, falls
sie unter 45° gegen die Nicoldiagonalen liegen und dunkel, wenn
oder wo diesen parallel sind. Die ubrige Masse wird infolge
der gestorten Lagerung der Moleciile scheinbar isotrop und man
erhilt so diejenigen Krscheinungen, welche auch bei reinem
Cholesterylacetat zu beobachten sind und bereits frither be-
schrieben wurden.!) Die ,,6ligen Streifen’* Reinitzer’s sind
nichts anderes als derartige Binder, d. h. Biindel strichférmig
deformirter Kernpunkte. Man kann in der That alle méglichen
Ueberginge zwischen diesen dusserst fein gestreiften Bindern und
den grob hervortretenden dicht aneinander liegenden Schlieren-
biindeln beobachten, wie solche bei Priparaten von reinem
Azoxyphenetol entstehen, wenn eine Luftblase hindurchwandert.

Andererseits zeigen sich diese Biander auch durchaus ver-
wandt denjenigen, welche bei der Deformation der fliessend
weichen Krystalle von oOlsaurem Ammoniak oder olsaurem
Kali ?) entstehen, sodass der Zusammenhang zwischen voll-
kommen fliissigen Krystalltropfen und unzweifelhaft festen
Krystallen durchaus klargestellt erscheint,

1) Fr. Reinitzer, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien
{2) 94. p. 719 und (1) 97. p. 167. 1888 und O. Lehmann, Molecular-
physik 2. p. 587. 1889 und Zeitschr. f. phys. Chem. 4. p. 462. 1889.

2) O. Lehmann, Wied. Ann. 56. p. 771. 1895; Zeitschr. f. phys
Chem. 18. p. 91. 1895.
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XIX, Zusammenfliessen der Krystalle von Glsaurem Kali
und oOlsaurem Ammoniak.

Bei der Krystallisation aus heisser Liosung in Alkohol
oder Mandeldl treten die Krystalle des 6lsauren Ammoniaks
als beiderseits sehr schlank zugespitzte Nadeln auf, welche
wahrscheinlich als sekr 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
Beriithrung, so fliessen sie an dem Berithrungspunkt, ahnlich
wie zwei Tropfen, zusammen und das Zusammenfliessen schreitet
der ganzen Lidnge nach immer weiter fort, bis sie schliesslich
zu etnem einzigen Krystalle von einheitlicher Structur verschmolzen
sind (Fig. 169). Ebenso kann dieser mit einem dritten oder
vierten, ja mit beliebig vielen anderen Krystallen sich ver-
einigen. Das fortwiihrende Zusammenfliessen und Umbilden
kleiner Krystallchen zu grisseren gewidhrt einen eigenartigen
Anblick, Die Krystallchen scheinen gewissermaassen belebt
zu sein. Wire nicht ihre nadelfsrmige Form, so kounte man
glauben, man hitte einen Niederschlag im Zusammenfliessen
begriffener Tropfchen vor sich.?)

Treffen zwei Krystalle unter rechtem Winkel zusammen,
so entstehen Durchkreuzungszwillinge, wie die Figur zeigt. Unter
Umnstéinden bilden sich durch Wiederholung der Zwillings-
bildung grossere schachbretiartige Conglomerate, bei denen man
im polarisirten Lichte deutlich erkennen kann, dass an der
Zwillingsgrenze die Moleciile von threr normalen Richtung ab-

1) Da Quincke mit diesen Substanzen in wiisseriger Lisung ge-
arbeitet und dabei nach seiner Angabe von &ligen Fliissigkeiten umhiillte
Gebilde gewonnen hat, sei noch besonders -darauf hingewiesen, dass bei
den von mir verwendeten Ldsungsmitteln Alkohol oder Mandeltl solche
Slige Ueberziige nicht entstehen kdnnen, da sie mit der Mutterlauge misch-
bar wiren.
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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 dhnlich 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 gesetzmissigen 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 Berithrung kommt.
Vermutlich breitet sich der Krystull infolge seiner geringen Ober-
flichenspannung auf der Luftblase aus, dhnlich wie ein Qel-
tropfen auf Wasser, bis die Enden in Berithrung kommen und
zusammenfliessen.

Denkt man sich die innere Weite eines solchen Ring-
krystalles immer mehr verkleinert bis zu Null, so entsteht
daraus ein kugelfsrmiger Krystall von ahnlicher Structur, wie
die vollkommen fliissigen kugelformigen Krystalltropfen. Auch
hier zeigt sich also ein Uebergang zwischen den Formen fester
und derjenigen fliissiger Krystalle. Um die Reihe vollstandig
zu machen, wire nur noch notig Ueberginge zwischen den
polyedrischen Krystallen des #usserst weichen dlsauren 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 #hnlich constituirten festeren Salzen mog-
lich ist.

XX. Neue Definition des Krystallbegriffes. System der
fllissigen Krystalle.

Die dargelegten Versuchsergebnisse beweisen meines
Erachtens nach mit aller Klarheit, dass es Flissigkeiten giebt,
welche anisotrop sind beziiglich aller Eigenschaften, die tiber-
haupt von der Richtung abhéngig und der Beobachtung zu-
ganglich sind; dass diese anisotropen Flussigkeiten moleculare
Richtkraft besitzen, wie feste Krystalle und dass alle moglichen
Ueberginge zwischen ihnen und letzteren nicht nur gedacht, son-
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dern auch verwirklicht werden konnen, sodass das Attribut
,,fest¢ durchaus nicht, wie es bisher geschah, in den Krystall-
begriff aufgenommen werden darf. Man hitte demnach so zu
definiren:
v Fin Krystall ist ein anisotroper, mit molecularer Richtkraft
begabter Korper
und kénnte beifiigen:
wDer Aggregatzustand eines Krystalles kann fest oder flussig,
nicht aber gasformig sein.t

Dass es keine gasformigen Krystalle geben kann, folgt
daraus, dass auch bei fliissigen Krystallen die regelmissige
Orientirung der Moleciille nur aufrecht erhalten wird durch die
richtende Kraft der an der Oberfliche vorhandenen Moleciile,
welche dort durch die Oberflichenspannung in ihrer Lage gehal-
ten werden. Bei Gasen giebt es keine Oberflichenspannung, es
fehlt somit die Kraft, welche den Anlass zur Ausbildung einer
regelmassigen Structur geben konnte. !

Die Frage nach dem System der flissigen Krystalle lasst
sich rasch erledigen. Die Existenz flitssiger Krystalle beweist,
dass die optischen Eigenschaften, nach welchen man das System
eines Krystalles zu bestimmen pflegt, keineswegs in dem Maasse
von der Art der Zusammenlagerung der Molecile abhingen, wie
man frither annahm, dass vielmehr die dnisotropie der optischen
Eigenschaften im wesentlichen bedingt ist durch die Anisotropie
der Molecule.

Bei Azoxyphenetol z. B. entspricht dieser, wie oben ge-
zeigt, der sphenoidischen Klasse des monoklinen Krystall-
systems.?) Die Axenschiefe betrigt ungefihr 60° und die Schiefe
der Indicatrix ungefahr 45°.

Die Moglichkeit der Bildung flitssiger Krystalle mit ein-
heitlicher Ausléschung beweist, dass wenn man derartige
Moleciile in paralleler Stellung zu einem regelméissigen
Aggregat zusammenfiigt, ein gewdhnlicher Krystall des
monosymmetrischen Systems von fliissigem Aggregatzustande
entsteht.

1) Héchstens in den auf Krystalloberflichen coudensirten Gas-
schichten konnte allenfalls eine solche Structur Bestand haben. Vgl
F. Braun, G&tt. Nachr. 1896. Heft 2.

2) P. Groth, Phys. Krystallographie 3. Aufl. p. 351.
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Dass gewdhnlich das Aggregat Tropfenform annimmt, ist
eine Storung bedingt durch die Wirkung der Oberflachen-
spannung, welche keineswegs dazu berechtigt, etwa ein neues
System fiir solche verzerrte Aggregate aufzustellen. Die flissigen
Krystalle lassen sich also ohne weiteres in die bekannten Krystull-
systeme etnordnen und damit ist auch die Frage nach dem
System der fliissigen Krystalle vollkommen erledigt.

Man hat nun gegen die Behauptung, unsere anisotropen
Flissigkeiten seien als flilssige Krystalle zu bezeichnen, ver-
schiedene Einwendungen gemacht.

So ist von verschiedenen Seiten geltend gemacht worden?),
es sel wohl zweckmissiger, die tibliche Definition des Krystall-
begriffes ungedndert zu lassen und die anisotropen Flissigheiten
einfach als ,doppelbrechende Flissigheitent zu bezeichnen. Dieser
Vorschlag ldasst indes ausser Acht, dass unsere Fliissigkeiten
nicht nur in optischer Hinsicht anisotrop sind und sich auch
von anderen doppelbrechenden Flissigkeiten, z. B. solchen,
welche infolge heftiger mechanischer Stromungen oder elek-
trischer Einwirkungen das Licht doppelt brechen ?), sebr wesent-
lich dadurch unterscheiden, dass sie moleculare Richtkraft
besitzen, d. h. dass beim Wachstum die neu angelagerten
Schichten dieselbe Anisotropie zeigen und dass die Structur
nicht durch Husseren Zwang aufrecht erhalten wird, vielmehr
bei den mannigfaltigsten und eingreifendsten Stérungen immer,
soweit es nur denkbar ist, erhalten bleibt. Gerade diese Eigen-
timlichkeit ist charakteristisch fiir die fliissigen Krystalle und
kommt durch die Bezeichnung doppelbrechende oder anisotrope
Fliissigkeiten nicht zum Ausdruck.

Retgers spricht die Meinung aus:® ,,Die doppelbrechen-
den Fliissigkeiten Liehmann’s fallen vielleicht in die Kategorie
der stark doppelbrechenden Haare, Wollfasern etec., welche
Jjeder wohl schon unter dem Mikroskop entweder zufallig oder
absichtlich beobachtet hat und welche oft kriftig zwischen
den gekreuzten Nicols polarisiren, dem ungeachtet amorph,

1) Z. B. Cosmos, 4. September 1897. Vgl. oben p. 650. Anm. 2.

2) Wohl ebenfalls infolge teilweiser Parallelrichtung anisotroper
Moleciile wegen Ausbildung einer sogenannten ,Fluidalstructur®,

3) J. W. Retgers, Zeitschr. f phys. Chem. 14. p. 34. 1894; &hn-
lich H. Ambronn, Ber. d. sichs. Gesellsch. 42. p. 425. 1890,
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d. h. nicht krystallinisch sind und pur inneren Spannungen
ihre Doppelbrechung zu verdanken haben.*

Das ist sicher nicht richtig, denn innere Spannungen sind
in ruhenden Flissigheiten unméglich.

XXI. Definition des flilssigen und des festen Aggregatzustandes,
amorphe Koérper und Krystalle.

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

In meinem Buche iiber Molecularphysik) habe ich mich
dariiber in folgender Weise ausgesprochen: ,,Charakteristisch
fir den festen Aggregatzustand ist die Existenz einer Elasti-
cititsgrenze. Im Gegensatze dazu nennt man flissige Korper
alle diejenigen, deren Flasticititsgrenze gleich Null ist, beil
welchen die geringste Kraft, wenn sie nur lange genug wirkt,
ausreicht, jede, auch die grosste bleibende Deformation (Ver-
schiebung, nicht Volumen#ndernng) hervorzubringen.

Wie es scheint, ist diese Definition, zu welcher ich durch
Versuche iiber Elasticitit und Plasticitit pechartiger Korper
gelangte, nicht wie ich annahm, die aligemein iibliche. So
findet sich z. B. in Winkelmannn’s Handbuch der Physik?)
die Ansicht, derartige Fliissigkeiten, zu deren Deformation gar
keine Kraft erforderlich sei, giibe es in Wirklichkeit itber-
haupt nicht.

Tammann? in seiner Abhandlung tber die Grenzen des
festen Zustandes #ussert sich: ,,Als charakteristisches Merk-
mal fiir den festen Zustand betrachtet man eine gewisse nicht
niher bestimmte Grosse der inmeren Reibung, welche jedenfalls
8o bedeutend sein muss, dass der Zeitraum, in welchem eine
Aenderung der Form des Korpers unter dem Kinfluss seines
eigenen Gewichtes vor sich geht, recht erheblich ist.*

1) 0. Lehmann, Molecularphysik 1. p. 241. 1888.
2) A. Winkelmann, Handb. d. Phys. 2. p. 211. 1891.
8) G. Tammann, Wied. Ann. 62. p. 284. 1897.
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Ich glaube nicht, dass die Ansicht, diése Annahme sei
allgemein itblich, zutrifft. Jedenfalls ist dies tiberhaupt 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 Ammoniak) ausgefillt ist. Um die
Kraft zu messen, konnte der andere Cylinder an einer Tor-
sionswaage befestigt, oder bifilar aufgehingt sein. Auf den
Boden des #usseren Cylinders wiirde man zweckmiissig Queck-
silber schichten bis zur Berithrung mit dem anderen, um die
Wirkung der Bodenschicht zu eliminiren,

Enthielte 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
mitgenommen und auch beim Sistiren der Drehung nicht wieder
in seine Anfangslage zurtickkehren. Die Verdrehung bildet ein
Maass der Elasticitat. Fehlt die Elasticitit, wie z. B. wenn
der ringformige Zwischenraum mit Syrup gefiillt ist, so kehrt
der mitgenommene Cylinder nach und nach wieder vollkommen
in seine Anfangsstellung zurtick.

So complicirte Apparate sind tibrigens zur Entscheidung
der Frage gar nicht einmal notwendig. Ks geniigt, die Sub-
stanz in ein flaches, offenes (Gefiss einzubringen und zu er-
mitteln, ob auch nach-langem Warten noch kleine Uneben-
heiten der Oberfliche 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 Klasticitit vorhanden ist, welche
der vereinigten Wirkung der Schwere und Oberflichenspannung
das (leichgewicht hilt.

Man konnte auch eine kleine Menge der Substanz in eine
specifisch gleich schwere, damit nicht mischbare Fliissigkeit
einbringen, worin sie, falls sie frei ist von Elasticitit, als voll-
kommen kugelférmiger Tropfen schweben wiirde, wie z. B. Oel
in einem Gemisch von Wasser und Alkohol.
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Insofern die Krystalle von 6lsaurem Ammoniak in ihrer
Mutterlauge polyedrische Form behalten, kann man also
schliessen, dass sie thatsichlich ein, wenn auch nur geringes
Maass von KElasticitit besitzen.

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

Auch der Umstand, dass die innere Reibung der Krystall-
tropfen sogar kleiner ist, als die der durch weitere Temperatur-
erhohung aus ihnen sich bildenden isotropen Flissigheit, deren
Fliissigkeitszustand von Niemand bezweifelt wird, spricht ent-
schieden dafiir, dass die Krystalltropfen wirklich flissig sind.
Sie sind so leicht beweglich wie Wasser und Niemand wird
daran zweifeln, dass Wasser eine Fliissigkeit ist.

Allein, wenn man trotzdem den Einwand machen wollte,
die Controle der Kugelgestalt sei nicht geniigend genau aus-
zufithren, es konnten doch minimale Abweichungen vorhanden
sein, so muss darauf geantwortet werden, dass eine so mini-
male Spur von Klasticitat, welche verschwindend klein ist
gegen die Oberflichenspannung, unmoglich die Aufrechterhal-
tung der krystallinischen Structur, welche sich bei jeder Sts-
rang momentan wiederherstellt, erkliren kaunn. Dies ist um
8o weniger moglich, als die Oberflichenspannung der Tropfen
selbst ganz minimal ist. Genaue Messungen desselben habe
ich zwar nicht ausgefiihrt, sondern nur Schitzungen nach
dem Princip der Messung der Randwinkel bei drei aneinander
grenzenden Fliissigkeiten.!) Die Elasticitit konnte also nur
dusserst gering sein, so minimal, dass es dann gar nichts
Merkwiirdiges mehr hétte, wenn auch ideal vollkommene Fliissig-
keiten krystallinische Structur hiatten. Die ganz unwahrschein-
liche Annahme, dass eine solche minimale, den feinsten Mess-
methoden sich entziehende Spur von Elasticitit vorhanden
wire, wirde also das Paradoxe der Erscheinung gar nicht

1) O. Lehmann, Molecularphysik 1. p. 255. 1888.
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beseitigen, vielmehr ibren Zweck ganz verfehlen, insofern sie
die Unsicherheit schaffen wiirde, dass man gar keine Fliissig-
keit mehr als zuverlissig flilssig bezeichnen kdnnte.

Man hat nun noch auf einem anderen Wege versucht,
die fliissigen Krystalle zu beseitigen, nimlich durch Aufstellung
einer neuen Definition des festen Zustandes, welcher zufolge
die Krystalltropfen unzweifelhaft fest sein miissen.

Tammann giebt der Meinung Ausdruck, durch die Auf-
findung der fraglichen Korper sei man genotigt, die bisher
iibliche Definition des festen Zustandes, wonach derselbe von
dem fliissigen unterschieden sei, durch ein gewisses betricht-
liches Maass der inneren Reibung aufzugeben und durch eine
den Thatsachen besser entsprechende zu ersetzen.

Es sei kiinftig als ,,fester'* Korper ein solcher zu bezeichnen,
welcher bel Erkohung der Temperatur sprungweise in eine isotrope
Flussigheit ubergeht.l)

Dies trifit fir die Krystalltropfen zu, sie sind also der
Tammann’schen Definition zufolge feste Korper und mitssen
der oben gegebenen Definition des Krystallbegriffes gemiass
unter die gewohnlichen festen Krystalle eingereiht werden..

Freilich sieht sich schon Tammann selbst genotigt auf
eine Schwierigkeit hinzuweisen, welche sich der Kinfiihrung
der neuen Definition des festen Zustandes entgegenstellt. Nach
derselben wiren niémlich amorphe Stoffe, z. B. gewohnliches
Glas, selbst wenn sie Diamanthiirte hitten, als Fliissigkeiten
zu bezeichnen, wie es allerdings von anderer Seite (Ostwald)?)
auch wirklich geschehen ist. FEr sagt: ,Legt man die Dis-
continuitdt der Kigenschaftsinderungen den Entscheidungen
iiber fest und flissig zu Grunde, so kommt man zum Schlusse,
dass nur krystallisirte Stoffe sich im festen Zustande befinden,
denn soweit die Hrfahrung reicht, tritt nur bei der Bildung
von Krystallen eine discontinuirliche Eigenschaftsinderung auf.
Amorphe Stoffe sind als unterkiihlte Fliissigkeiten zu betrachten,
weil ibre Kigenschaften, soviel bekannt, ausgehend von Zu-
standsgebieten gewdhnlicher Fliissigkeitsviscositit bis zu solcher

1) G. Tammann, Wied. Ann. 62. p. 284. 1897. Vgl auch
Absehn. XXIIL

2) W. Ostwald, Grundriss p. 146. 1890; Lehrb. d. Allg. Chem. (2)
2, p. 700, 1899.
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hoher Spridigkeit continuirlich dndern. Der feste Zustand ist
ferner dadurch charakterisirt, dass in demselben, wenn auch
nicht immer alle Eigenschaften, so doch ein Teil derselben
von der Richtung abhingen, der fliissige aber durch Gleichheit
jeder Eigenschaft in jeder Richtung. Der feste Zustand ist
der geordneter Bewegung, der fliissige und gasférmige sind
die hichster Unordnung.*

Auch Schaum!?) dussert sich in &hnlicher Art, er sagt:
,Der Schwierigkeit, dass amorphe Koérper sich doch als feste
Kérper darstellen, indem sie Verschiebungselasticitat zeigen,
ist kein Wert beizulegen, denn wir konnen als Gegenstiick
Krystalle anfiihren, die keine Verschiebungselasticitit besitzen,
wie die von Lehmann untersuchten Azoxybenzolderivate, Wir
sind daher vollig berechtigt, als festen Aggregatzustand im
eigentlichen Sinne nur den krystallisirten, als flissigen dagegen
nur den amorphen anzusehen und dabei ganz ausser Acht zu
lassen, ob die der einen oder anderen (3ruppe zuzurechnenden
Substanzen starr oder tropfbar flissig sind.

Stellen wir uns also ein gewdhnliches Trinkglas vor, in
welchem krystallinisch fliissiges p-Azoxyanisol enthalten ist,
eine Masse so leicht beweglich wie Wasser, so ist nach
Tammann dieser leicht fliissige Inhalt als fester Korper, das
amorphe starre Glas dagegen als Flissigkeit zu bezeichnen!

Nach Schaum ist der Inhalt ein fllissiger fester Korper,
das Glas eine feste Flissigkeit!

Ich glaube, dass man zugeben wird, dass durch derartige,
allem bisherigem Sprachgebrauche widersprechenden Conse-
quenzen die Unhaltbarkeit der Ostwald-Tammann-Schaum’-
schen Definitionen ohne weiteres dargelegt wird; dass somit
notwendig die Krystalltropfen, weil ihnen Verschiebungselasti-
citit feblt, als fliissige Korper bezeichnet werden miissen und
zwar, da von den fast vollkommen starren Krystallen des
Diamantes und Bergkrystalles bis zu den fast fliissigen des
Olsauren Ammoniaks oder Cholesterylbenzoats und von diesen
bis zu den ganz fliissigen des Azoxyanisols und Azoxyphenetols
sich alle moglichen Uebergiinge denken lassen, sich nirgends
eine Grenze fiir ,flissige Krystalle® ziehen ldsst.

1) K Schaum, Dissert. Marburg 1897; Lieb. Ann. 300. p. 208, 1898.
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Die Beibehaltung des Attributs ,fest#* in dem Krystall-
begriff hatte so lange einen Sinn, als man annehmen konute,
die moleculare Richtkraft der Krystalle sei identisch mit der
Elasticitit, wie man aus dem Grunde annehmen mochte, weil
jeder Biegung oder jedem sonstigen Versuch, die Molecular-
anordnung zu stéren, der Widerstand der elastischen Riick-
wirkung sich entgegenstellt. Die Existenz der fliissigen Krystalle,
welchen Klasticitat vollig fehlt, wihrend sie in hervorragendem
Maasse moleculare Richtkraft besitzen, beweist, dass beide
Krifte verschieden sind, somit ein Krystall nicht notwendig
fest sein muss. Wiren die beiden Krifte identisch, so liesse sich
auch schwer verstehen, warum nicht jeder anisotrope feste Korper
ein Krystall sein soll, denn jeder solche besitzt Elasticitit,
miisste demnach auch moleculare Richtkraft bethitigen konnen.

XXII. Uebergangsformen zwischen krystallisirten und amorphen
Kodrpern.

Die amorphen Kérper unterscheiden sich unserer Definition
zufolge von den krystallisirten durch den Mangel der mole-
cularen Richtkraft. Nun ist es nach dem auf p. 683 Gesagten
moglich, die moleculare Richtkraft durch fremde Beimischungen
zu schwichen. Die beschriebenen, schwach doppelbrechenden
und scheinbar isotropen Mischungen stellen also Ueberginge
zwischen dem amorphen und hkrystallisirten Zustand dar. Ver-
mutlich sind, wie ich es schon frither ausgesprochen habe,
alle amorphen Korper Gemenge.?)

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) Wihrend des Druckes teilt mir Hr. Tammann brieflich mit,
aus dem von ihm Gesagten folge ebenfalls, dass das Wort ,fest aus
der Definition des Krystalles zu streichen sei. Die Worte ,fest* und
»fliissig” seien iiberhaupt zur Bezeichnung eines Zustandes ganz un-
geeignet und an ihrer Stelle seien die Worte ,krystallisirt” einerseits
und ,amorph® andererseits zu brauchen. — Nach obigem wire der
krystallisirte Zustand durch dic Existenz eines scharfen Schmelzpunktes
charakterisirt. Soweit ich beobachtete, besitzen auch die Uebergangs-
formen einen scharfen Umwandlungspunkt, die Doppelbrechung ver-
schwindet beim Erhitzen plotzlich. Mutmassslich wird derselbe aber bei
grosseren Zusiitzen von fremder Substanz verwaschen.
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haben, selbst dann noch wirkt, wenn der Krystall auch nicht
eine Spur von Elasticitit besitzt. Hieritber Klarheit zu er-
halten ist nur méglich unter Beiziehung von Molecularhypo-
thesen. '

Man konnte etwa an die Wirkung der molecularen Stosse
denken im Verein mit der Wirkung der Oberflichenspannung.
Die letztere bedingt jedenfalls, dass die an der Oberflache
befindlichen Moleciile sich derselben parallel richten. Die
molecularen Stosse werden bewirken, dass die Moleciile der
nichst tieferen Schicht sich parallel den der ersten richten, die
der folgenden dritten parallel den der zweiten, kurz dass alle
Moleciile sich thunlichst paraliel zu stellen suchen, #hnlich
wie Drahtstifte, die in einer rechtwinkligen Schachtel ge-
schitttelt werden und infolge ihrer gegenseitigen Stdsse den
Winden parallele Lagen anzunehmen suchen.

Fiir eine derartige Erklarung wiirde sprechen, dass, wie
gezeigt, bel stark verunreinigten Tropfen die Doppelbrechung
sich nicht in erhebliche Tiefe unter die Oberfliche erstreckt.
Indessen befriedigt doch die Annahme, die Moleciile seien
gewissermaassen absolut harte Miniaturkrystalle, nur in ge-
ringem Maasse.

Ampére’s Hypothese der molecularen elektrischen Stréme
in Magneten scheint eine Verbesserung der Erklarung zu er-
moglichen. Die Parallelrichtung der Moleciile unserer fliissigen
Krystalle unter dem KEinfluss eines Magneten mag namlich
die Annahme solcher molecularer Stréme, oder wohl richtiger
in kreisender Bewegung befindlicher Atome, auch hier angingig
erscheinen lassen. '

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

1) O. Lebhmann, Molecularphysik 2. p. 874, 1889; E. Riecke,
Physikal. Zeitschr. 1. p. 277. 1900,
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gesetzten Stréome sich nahezu aufheben; sie werden aber, falls
sie einander nahe kommen, eine richtende Kraft aufeinander
ausiiben und sich in ein Raumgitter zu ordnen suchen, welches
wegen des Fehlens der Gesamtanziehung wie unsere fliissigen
Krystalle keine Elasticitat zeigt.

Tch lege diesen Hypothesen keinen weiteren Wert bei,
sie sollen nur zeigen, dass es nicht den Denkgesetzen wider-
spricht, anzunchmen, dass eine richtende Kraft ohne eine der
Blasticitit entsprechende Anziehungskraft zwischen den Mole-
cillen vorhanden ist.

Die Auffindung der fliissigen Krystalle fiillt meiner Meinung
nach eine erhebliche Liicke in unserer Kenntnis der krystalli-
sirten Korper aus., Man darf auch wohl mit Zuversicht hoffen,
dass die vollstindige KErforschung des Verbaltens fliissiger
Krystalle nicht nur fir die Krystallographie, sondern auch fiir
die verschiedensten Gebiete der Molecularphysik, namentlich
fir die Zehre von den Aggregatzustinden und den polymorphen
Modificationen. von erheblichem Nutzen sein wird, besonders
durch die Consequenz, dass die Eigenschaften eines Stoffes,
speciell die optischen, nur in geringem Maasse von der Art
der Aggregation der Moleciile abhéngen konnen, eine betricht-
liche sprungweise Aenderung also mit Sicherheit auf eine
Aenderung der Moleciile selbst hinweist.

Nicht ohne Bedeutung erscheint die Existenz fliissiger
Krystalle auch fiir die Physik des Aethers, insofern hierdurch
in Uebereinstimmung mit der elektromagnetischen Lichttheorie
der Beweis erbracht wird, dass intensive Doppelbrechung auf-
treten kann, auch wenn Elasticitit vollstindig fehlt.

Das magnetische Verhalten fliissiger Krystalle endlich lasst
es nicht ganz aussichtslos erscheinen, durch Einwirkung starker
magnetischer Krifte auf lebende Zellen anisotrope Moleciile aus
ihrer Position zu bringen und durch die hervorgebrachte
Storung der Functionen niheren Einblick in die moleculare
Constitution von Organismen zu gewinnen.

(Eingegangen 15. Mai 1900.)

Annalen der Physik. IV. Folge. 2. 45
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