Badische Landesbibliothek Karlsruhe

Digitale Sammlung der Badischen Landesbibliothek Karlsruhe

Festschrift zur Goldenen Hochzeit lhrer Koniglichen
Hoheiten des Grossherzogs und der Grossherzogin

Friedrich <I., Baden, GroBherzog>

Karlsruhe, 1906

Die Bedeutung der flissigen und scheinbar lebenden Kristalle fur die
Theorie der Molekularkrafte

urn:nbn:de:bsz:31-334108

Visual \\Library


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:bsz:31-334108

Die Bedeutung

der

flissigen und scheinbar lebenden Kristalle

fiir

die Theorie der Molekularkrifte

von

Geh. Hofrat Dr. O. Lehmann.

Ty

"11;) BADISCHE 5
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



Ty

BADISCHE =
LANDESBIBLIOTHEK Bide Wik nenbicrs



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWhirttemberg



s RRE T & I _ : ! L o e Pyt A . 3 -
g RPN RE RPN LA Y SEY PEYREN B UREVIEYRLUIL ISRy 8
1 1

" 2 - L

-

i gy e - - Rl s e e
o=y el R ¥ o i ™ q w e i,
\ E 3 -y ¥ = )
¥ - o ¥ -
e

ey

[
Baden-Wiirttemberg

ERE T 1A AN
.r-.. .."&.er 'l..f...\..T._‘_r}l.....nlr._.,....r .1._ .-

T

| R =

Sabeaie £1 0N &l

-
ot |

e £ _.-i;".

LANDESBIBLIOTHEK

BADISCHE




s WBRIEE {1y a0 N 550 VU S8 §

8

| -
A

) BADISCHE -}
! LANDESBIBLIOTHEK BadenWhirttemberg



Sy

SRR AW N

&
LR

T BADISCHE
4’ LANDESBIBLIOTHEK

T | v Ta T W
-, 1 v o Ly I
- ..‘ i3, ~ g &/
' "
-

- ".’..("\\' i '“-‘ I"a'l" -
o £k '. =

™

¢
09 300 5
;eln?‘"f;.‘r’(’(‘:,( k&

)

r.;}h et o)

[ - F S *
S . y = am A Jdoa “w
~ { a o o) L
- 0 4 | 5 - i
- .‘ L S o £ \ L. $
g L o [
STNE . ST -
d _ —=

] -
L

e

e
]

BadenWhirttemberg



BADISCHE =
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Die Genauigkeit und Vollstindigkeit, mit welcher sehr viele
physikalische Erscheinungen in ihrem ganzen Verlaufe voraus-
berechnet werden konnen, erweckt leicht die irrige Vorstellung,
das System von Begriffen und von mathematischen Beziehungen
zwischen denselben, welches den wesentlichen Inhalt der Physik
bildet, sei bereits ein vollkommenes und die Aufgabe des Physikers
sei eigentlich nur, zu ermitteln, wie sich die der Rechnung noch
nicht zuginglichen Erscheinungen dem System eingliedern lassen.
Um so verbliiffender wirkten daher Entdeckungen wie die der
Hertzstrahlen, der Réntgenstrahlen und Becquerelstrahlen, insofern
sie erkennen liefflen, dal selbst auf den bestuntersuchten Gebieten
noch sehr wesentliche Liicken vorhanden waren.

Die Unmdglichkeit physikalischer Erklirung der bei Organis-
men sich abspielenden Vorginge, trotz der unzweifelhaften Giiltig-
keit der physikalischen und chemischen Gesetze auch auf diesem
Gebiete, weist darauf hin, daB speziell die Physik der Materie
oder Molekularphysik noch mit vielen Unvollkommenheiten behaftet
sein mufl. Nur aufmerksame Beobachtung und logische Priifung
des experimentell Gefundenen kann hier zur Aufklirung fiihren.
Die bekannten Analogien zwischen dem Wachstum der Kristalle
und dem der Organismen veranlafiten mich deshalb schon vor
34 Jahren, den Kristallisationserscheinungen besondere Auf-
merksamkeit zuzuwenden, in der Hoffnung, irgendwelche Anhalts-
punkte zu weiterer Feststellung der Wirkungsgesetze der Molekular-
krifte zu finden. Alle Miihe schien aber zunichst vergebens,
denn, von Kleinigkeiten abgesehen, gleichen sich zwei verschiedene
Kristallbilaungen wie ein Ei dem andern, sogar die bis dahin nur
selten untersuchte Bildung der Kristalle in einem festen
Medium, wie sie bei der Umwandlung polymorpher Modifikationen
auftritt, erwies sich von der gewohnlichen Kristallisation aus
Losungen nur dadurch verschieden, dafi, anscheinend infolge der
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grofien inneren Reibung, welche sich der ,molekularen
Umlagerung®! naturgemil entgegenstellen mufite, keine gleich
vollkommenen, modellartizcen Gestalten erhalten wurden, wie aus
Liosungen. Der Reibungswiederstand sollte sich nach der damaligen
Auffassung 2 auch insofern geltend machen, als nicht wie
bei Lisungen bei Uberschreitung einer gewissen Temperatur
(Sittigungs- bezw. Umwandlungstemperatur) im einen oder andern
Sinne Kristallwachstum oder Auflisung, bezw. Umwandlung oder
Riickumwandlung erfolgt, sondern eine betriichtliche, durch die
Grofe der inneren Reibung bestimmte Uberhitzung bezw. Unter-
kiithlung bis zu einer sogenannten ,Grenztemperatur* erforderlich
wire, derart, dafl etwa die Mitte zwischen den beiden Grenz-
temperaturen der Sittigungstemperatur bei Lésungen entspriiche.
Das erste neue Ergebnis meiner Untersuchungen, zuniichst bei
Ammoninmnitrat, bei welchem ich vier (spiter fiinf) poly-
morphe Modifikationen auffand, war das, daf eine Uberhitzung
oder Uberkiihlung nicht eintritt, vielmehr die Umwandlung vorwiirts
und viickwirts bei derselben Temperatur sich vollzieht, falls nur
die beiden Modifikationen sich in inniger Beriihrung befinden
oder hichstens durch eine diinne Schicht Losung getrennt sind,
in welch letzterem Fall die Umwandlung infolge der ver-
schiedenen Lioslichkeit der beiden Modifikationen eintritt.
Im ersten Fall wird gewdhnlich infolge der Volumverinderungen
die Beriihrung der beiden Modifikationen bald da, bald dort auf-
gehoben, wodurch die Unregelmifligkeiten der entstehenden Form

sich erkliren lassen.

Die Existenz der neu entdeckten ,Umwandlungs-
temperatur®s warf ein helles Licht auf diesen speziellen Fall
der Kristallisation, sie lehrte, dafl dabei Reibungswider-

! So nannte man damals den Vorgang, weil nach der Raumgittertheorie
des Polymorphismus (Kontinuititstheorie der Aggregatzustinde) das Raum-
gitter der Molekiile einfach in ein anderes iibergehen sollte ohne Anderung
der Molekiile selbst.

2 Siehe Gibbs, thermodynamische Studien 1876, deutsch von W. Ostwald
1892, 5. 43, Anm. 1.

% Bereits Frankenheim hat deren Existenz vermutet, Nach Ost-
wald, Lehrb. d. allg. Chem. 2 (3) 1906 8. 208, soll erst van t’Hoff (1887)
den Begriff der Umwandlungstemperatur eingefihrt haben, indef ist in van
t' Hoffs Schrift auf meine Untersuchungen Bezug genommen.
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stinde nicht in Betracht kommen?!, daB es sich somit nicht
um eine einfache Verschiebung der Molekiile aus der alten
Anordnung zu einem neuen Raumgitter handeln kann, um eine
ymolekulare Umlagerung“ im Sinne der Kontinuititstheorie, daf
vielmehr die Umwandlung die Molekiile selbst betreffen mug.
falls es solche iiberhaupt gibt.

Hierdurch wurde zugleich ein fiir die Molekulartheorie sehr
unbequemer Mifistand beseitigt, der durch die Entdeckung der
vier (fiinf) festen Modifikationen des Ammoniumnitrats entstanden
war. Wohl hatte van der Waals gezeigt, daf es anscheinend
maglich ist, den Vorgang der Umwandlung der gasformigen
Modifikation eines Stoffes in die fliissize vom Standpunkt der
Kontinuititstheorie zu begreifen2, aber schon der -einfache
Erstarrungsvorgang lief sich, da die Formel nur zwei Konstanten
enthilt, schwer verstehen, mindestens nicht ohne Zufiigung weiterer
Konstanten, welche sich aber physikalisch nicht rechtfertigen Iift.
Dafl aber das entstandene Raumgitter mit weiter sinkender Tem-
peratur plétzlich in ein anderes, dieses dann ebenso in ein drittes,
sodann in ein viertes und gar in ein fiinftes umklappen sollte,
erschien mit Riicksicht auf den heftigen, zudem sehr unregelmifligen
Bewegungszustand der Molekiile, welchen die Theorie zur Evklirung
der Wirmeerscheinungen annehmen mufite, ganz undenkbar.
Mechanisch lassen sich eben solche Umlagerungen nur verstehen,
wenn sie ihren Grund haben in einer Anderung der Molekiile
selbst, welche eine Anderung der von ihnen ausgeiibten Kriifte
bedingt.

Auch beziiglich der Art dieser Anderung gaben meine Unter-
suchungen Anhaltspunkte. Ich fand, daf sie ganz analog sind
der Dissoziation lockerer, chemischer Verbindungen
(Krystallwasserverbindungen, Molekularverbindungen), welche
ebenfalls eine Umwandlungstemperatur fiir die Umwandlung
im festen Zustand besitzen, die allerdings, da die Zersetzungs-

! Reibung macht alle mechanischen Vorgiinge irreversibel, es wiire also
nicht moglich, daf bei der Umwandlungstemperatur die geringste Erhshung
bezw. Erniedrigung der Temperatur, d. h. die geringste GroRe der in Betracht
kommenden Molekularkrifte geniigt, die Umwandlung im einen oder andern
Sinne herbeizufiihren.

2 Dak auch dies nicht zutrifft, habe ich spiter nachgewiesen. Siehe
0. Lehmann, Ann. d. Phys. 12, 339, 1903; Flissige Kristalle, S. 246;
J. Frick’s phys. Technik, 7. Aufl., Bd. I (2) S. 1110.
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produkte zum Teil fliissig sind, mehr der Schmelztemperatur
entspricht, ein iibrigens ganz unwesentlicher Unterschied, da
folgerichtig auch das ,Schmelzen® in gleichem Sinne gedeutet
werden muf. d. h. als enantiotrope Umwandlung, beruhend in

—

einer Anderung der Beschaffenheit der Molelkiile.

Man kénnte sich also diese als Dissoziation bezw. Poly-
merisation vorstelien: doch wird es zweckmiifig sein, die Frage
zuniichst offen zu lassen. Dafi Molekulargewichtsbestimmungen
und das chemische Verhalten dariber keine Auskunft geben, ist
kein Gegengrund, da gleiches ja auch fiir die Dissoziation der
genannten lockeren Verbindungen gilt. Der Einwand, dafi bei
diesen eine molekulare Anderung nicht in Frage komme, ist
haltlos, da sie dann Milchkrystalle (ineinandergestellte Raumgitter der
zwei Komponenten) sein miifiten, bei solchen aber die Eigenschaften
stets mittlere sind, was fiir Molekularverbindungen nicht zutrifft.

Natiirlich muf die Anderung der Molekiile stets auch eine
Anderung des Raumgitters zur Folge haben und in manchen
Fillen, speziell bei Protocatechusiiure, Chinondihydroparadicarbon-
siiurester! und ganz besonders bei Paraazophenetol?® findet diese
sogar, meinen Beobachtungen zufolge, nicht einfach innerhalb
der gegebenen Gestalt des Kristalles statt, was eine Pseudo-
morphose der neuen Form nach der fritheren ergeben wiirde,
sondern es treten schiebende Krifte auf von nicht unbe-
trichtlicher Strike, welche eine Anderung der Gestalt bewirken,
ungefihr so, wie sie eintreten miifte, wenn das Raumgitter ohne
Anderung der Molekiile, #hnlich wie ein einstiirzendes Karten-
haus, die neue Form annehmen wiirde unter Aufrechterhaltung
der vorhandenen ebenen Begrenzungsfliichen.?

! 0. Lehmann, Wied. Ann. 25, 173, 1885; Fliissige Kristalle, S. 169, 1904.
.Dreyer und Rotarski, Zeitschr. f. phys. Chem., 54, 353, 1906 und
(0. Lehmann, Ann.d. Phys,, 17, 734, 1905. Betrachtet man solche Kristalle
withrend der Umwandlung in polarisiertem Licht, so bleibt trotz des starken

a Q

Dichroismus (weiB-gelb) die Firbung ungeindert, auch die Lage der Aus-
loschungsrichtungen dndert sich nicht

* Dalk diese Wirkung nur bei inniger Berithrung eintritt, kanun man
(inshegondere bei Paraazophenetol) ohne weiteres erkennen, weil bei Zusatz
eines Losungsmittels (z. B. Anilin) die Kraftwirkung verschwindet, indem sich
nun eine diimne Schicht Lésung zwischen die beiden Modifikationen schiebt,

welche die Umwandlung infolge der verschiedenen Ldslichkeit der beiden
Modifikationen ermiglicht.
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Die bei Uberschreitung der Umwandlungstemperatur geweckte
Molekularkraft an der Grenze der beiden Modifikationen bewirkt
also nicht nur die Umwandlung der labil gewordenen Molekiile,
sondern iibt auch ein Drehmoment auf dieselben aus, welches
sie in gesefzmiifige Stellung gegen die der andern Modifikation
bringt. Ein solches Drehmoment ist auch dann vorhanden, wenn
es sich nicht durch Auftreten einer schiebenden Kraft geltend
macht, z. B. bei der Umwandlung der tetragonalen Modifikation
des Ammoniumnitrats in die mono-symmetrische!, wobei letztere
in regelmiillicer Orientierung gegen die erstere auftritt ohne
Anderung der Gestalt. Hier li6t sich ja auch von vornherein
nicht einsehen, weshalb beim Ubergang des rechtwinklicen
Raumgitters von tetragonaler Symmetrie in ein solches von
dhnlicher Symmetrie eine schiebende Kraft auftreten sollte
Eine solche kann sich nur einstellen, wenn (wie bei den genannten
Fillen) ein rechtwinklices oder schiefes Raumgitter in ein soleches
von anderer Schiefe iibergeht. Dafl die schiebende Kraft dieselbe
ist, wie diejenige, welche die Umwandlung bewirkt, geht daraus
hervor, dal z. B. bei Paraazophenetol die Umwandlung durch
Hinderung der Schiebung gehemmt werden kann. Bis zu gewissem
Mafe wird dann die Tendenz zur Schiebung mit dem Abstand
von der Umwandlungstemperatur grifer, wie man aus dem
explosionsartigen Absprengen des Deckglases infolge der ein-
tretenden Schiebung schliefien kann, doch wird zuletzt ein Maximum
erreicht, wie hinsichtlich der Umwandlungsgeschwindigkeit.

Regelmdfige Orientierung von zwei verschieden beschaffenen
Kristallmolekiilen tritt auch bei der Bildung von Schichtkristallen
ein?, welche auf der Wirkung der Adsorptionskraft beruht.
Dies macht es wahrscheinlich, daff die bei der Umwandlung
titige Kraft keine andere ist, als die Adsorptionskraft, der wohl
auch das Kristallwachstum iiberhaupt zuzuschreiben ist.2 Die
Wirkungen dieser molekularen Kraft wiiren hiernach dreifache:

! Sie ist monoklin nach Wallerant, Compt. rend. 142, 217, 1908
Die tetragonale ist nach Wallerant auch unter —16° hestindig.

2 Siehe die betreffenden Kapitel in meinem Buche ,Molekularphysik®,
3d. I, S. 393 oder ,Fliissige Kristalle¥, 8. 166, Leicht zu beobachten ist
die regelmifige Anlagerung von Kupferchlorid-Chlorammonium an Salmiak
und an Kupferchlorid.

3 Siehe auch das Kapitel ,Kristallisationskraft“ in meinem Buche

oFliissige Kristalle® S. 187.
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1. Das Festhalten der durch den osmotischen Druck gegen
die Kristalloberfliche hingetriebenen Molekiile — wie allgemein
bei Adsorption — Kristallisationskraft.

9. Das Drehen der Molekiile in gesetzmilige (im einfachsten
Falle parallele) Stellung — molekulare Richtkraft.?

3. Die Umgestaltung dieser Molekiile, wenn sie infolge Uber-
schreitung der Umwandlungstemperatur im einen oder andern
Sinne labil geworden sind — Umwandlungskraft.

Jede dieser Wirkungen kann durch die absorbierende Kraft
fremder Molekiile, insbesondere auch der des Glases gestort werden.

Was Punkt 1 anbelangt, so fand ich zunichst durch Beob-
achtung, dal die durch Uberkiithlung einer Schmelze entstehenden
amorphen (isotropen) Kérper von den kristallisierten prinzipiell
dadurch verschieden sind, dafi sie nicht wachsen konnen.®? Amorpher
Zucker, in beliebig konzentrierte Zuckerldsung eingesetzt, wichst
nicht wie ein Zuckerkristall, sondern list sich auf, ebenso
Kolophonium in einer Kolophoniumlosung. Eine alkoholische
Harzlosung, mit Wasser gefillt, scheidet Triopfchen einer hoch-
konzentrierten Losung aus, die allmihligz durch weitere Ent-
ziehung des Losungsmittels amorph fest werden, also einschrumpfen,
nicht wachsen, Als Konsequenz des oben dargelegten Ergebnisses,
dalf die Kontinuititshypothese unrichtig sein mufl, daf sich somit
auch der sogenannte feste und fliissige Zustand eines Korpers
durch die Molekiile unterscheiden miissen und Losung der festen
in der fliissigen Modifikation moglich ist — wodurch die
Anomalien der Ausdehnung usw. in der Nihe des Erstarrungs-
punktes ihre Erklirung fanden — fand ich weiter, dal eine
unterkiihlte Schmelze, somit ein amorpher Kirper betrachtet
werden mufl als Gemisch von Fliissigkeitsmolekiilen mit den
Molekiilen der verschiedenen festen Modifikationen, deren Mengen-
verhiiltnis von der Temperatur abhiingt, derart, daf mit sinkender
Temperatur die Zakl der Fliissigkeitsmolekiile immer mehr ab-

! Die weiteren Betrachtungen werden ergeben, daB dieselbe mit r
Gestaltungskraft zusammenhiéingt, die auf dem Bewegungszustand der Molekiile
beruhen diirfte.

* Man hat dieses Ergebnis als unvereinbar mit den bestehenden An-
schauungen bestritten (s. d. Kapitel Amorphie in dem Buche Fliissige Kristalle),

doch fehlt bis heute der Nachweis eines amorphen Korpers, welcher wachsen
kann wie ein Kristall
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nimmt, die der bei niedriger Temperatur stabilen Modifikationen
dagegen wiichst. Wenn also ein solches Aggregat verschiedener
Molekiile nicht wie ein aus derselben Art von Molekiilen zusammen-
gesetzter Kristall die in hochkonzentrierter Losung enthaltenen
Molekiile der einen Art festzuhalten vermag, so muf man daraus
schlieflen, daf die Adsorptionskraft der gleichartigen Molekiile im
amorphen Kiorper beeintrichtigt ist durch die Anwesenheit
der fremden Molekiile.

Beziiglich des Punktes 2 fand ich zunichst ebenfalls rein
empirisch, daf die Struktur eines Kristalls auffallende Stérungen
erleidet, wenn derselbe eine nicht isomorphe Substanz aufnimmt,
dali somit die molekulare Richtkraft durch Zusiitze geindert wird.
Nach der damals herrschenden Theorie sollten solche Mischungen
unmoglich sein; griindete sich doch die Reinigung durch fraktionierte
Kristallisation, die Einreihung der Mineralien in ein System, ja
sogar ein Verfakren der Molekulargewichtshestimmung auf den
Satz, daffi verschiedene Stoffe aus derselben Losung getrennt
kristallisieren, ausgenommen die isomorphen Stoffe. Meine
mikroskopischen Untersuchungen ergaben im Gegensatz hierzu,
daf die Adsorptionskraft zur Bildung von Mischkristallen auch bei
nicht isomorphen Stoffen filhren kann (z. B. Salmiak mit
Chloriden schwerer Metalle), wenn auch nur in beschriinktem
Verhiiltnis, wihrend umgekehrt isomorphe unter Umstiinden keine
Mischkristalle bilden oder ebenfalls nur in beschriinktem Verhiltnis. '

Natiirlich wurde dies zunichst als irrtiimlich bestritten®, die
Folgezeit hat aber die Richtigkeit erwiesen. Die Strukturstérungen
durch Einwirkung nicht isomorpher Korper konnen, beginnend
von Entstehung optischer Anomalien und Neigung zur Kriimmung
und Verzweigung der Kristalle, bis zu trichitischer Zerfaserung
oder Aufblitterung und Bildung von Sphirokristallen oder ganz

t 8. 0. Lehmann, Zeitschr. f. phys. Chemie. 8, 439, 1883. Hier ist diese
beschrinkte Mischbarkeit bereits in Parallele gestellt zur beschriinkten Lis-
lichkeit bei Fliissigkeiten. Nach Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. Bd. 2 (3),
8.1, 1906 soll van t’ Hoff (1890) dies zuerst getan haben, indes ist in seiner
Abhavdlung auf meine Untersuchungen Bezug genommen. Siehe ferner
Flissige Kristalle S. 152 u. 172. Ein leicht zu beobachtendes Beispiel ist
Salmiak, auf der einen Seite Eisenchlorid aufnehmend.

 Siehe meine Erwiderung an H. Kopp, Ber. d. d. chem. Ges. 17,
1783, 1884.

g
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unformlichen knorrigen Gebilden fortschreiten (z. B. bei Mekonsiure
mit Zusatz von Gentianaviolett). Die fremde Einlagerung hindert
die orientierende Wirkung der molekularen Richtkraft derart
dall das Raumgitter ein ganz unregelmifiges werden kann, wie
die optischen Eigenschaften beweisen.

Punkt 3. Bei solchen Mischkristallen wuvrde auch der
Einfluf fremder Beimischungen auf die Umwandlungstemperatur,
die Erschwerung der Umwandlung durch Verminderung der Um-
wandlungsgeschwindigkeit und die ErhGhung der Lebensdauer
labiler Modifikationen von mir aufgefunden.! Neuerdings gelang
es mir aber auch die Erschwerung der Umwandlung bei Ammo-
niumnitrat durch den adsorbierenden Einfluff von Glasflichen
nachzuweisen, indem eine moglichst diinne Schicht der Substanz
durch Einbringen derselben zwischen einen Objekttriger und
eine als Deckelglas dienende konvexe Linse erzeugt wurde.?
Ganz besonders auffallend zeigte sich die Wirkung bei fliissigen
Kristallen, insofern die am @Glase adhiirierende Molekiilschicht
noch unverwandelt bleibt, wenn auch bereits die ganze iibrige
Masse durch Temperaturerhthung in den kristallinisch-fliissigen
oder isotrop-fliissigen Zustand iibergegangen ist. Freilich wurde
auch dies als den bestehenden Anschauungen zuwiderlaufend
bestritten. (S. Flissige Kristalle, S. 84, § 21.)

Die Auffindung solcher plastisch weicher und fliefender
Kristalle, welche freischwebend zusammenfliefen konnen wie Ol-
tropfen, ja sogar zweifellos fliissiger Kristalle, war ein weiterer
Fortschritt, welcher auf Grund der gewonnenen Frgebnisse erzielt
wurde. Damit wurde ein ganz neues Gebiet betreten, freilich
zuniichst nur mit dem Erfolg, daf sich allgemeiner Widerspruch
geltend machte derart, dafl die Lehrbiicher von der Existenz der
fliissigen Kristalle noch heute nach 16 Jahren keine Notiz
nehmen. Nach der herkimmlichen, auch heute noch herrschenden

Kontinuitiits- oder Raumgittertheorie waren fliissize Kristalle
undenkbar. Um die Diffusionserscheinungen erkliren zu kinnen,
mull man annehmen, daf in Fliissigkeiten idhnlich wie in Gasen
die Molekiile sich in bestiindiger Bewegung befinden, aber nicht in
gradliniger, sondern durch die Kohiision beeinflufit, in kriechender.

1 8. 0. Lehmann, Wied., Ann. 24, 18, 1885; Molekularphysik 1

788 u. . 1889.

*8.0. Lehmann, Aon. d. Phys. 18, 802, 1905.
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Als Axiom nimmt die Kontinuitiitstheorie an, dal bei der Konden-
sation eines Gases zur Fliissigkeit die Molekiile durchaus unver-
findert bleiben.! Thre gegenseitige Lage ist natiirlich véllic unge-
ordnet und bestiindig wechselnd, bis zum Eintritt der I\Ii\tdnlmatllt‘l]
Erstarrung, wobei sie sich zu einem regelmiifigen Punktsystem
(Raumgitter) ordnen, wie zu schlieGen ist: a. aus der polyedrischen
Form der Kristalle, b. threr anisotropen Struktur, c. der diskon-
tinuierlichen Erstarrung bei einer bestimmten Temperatur. Auch
hierbei sollen die Molekiile ungeiindert bleiben. Im Falle der
amorphen Erstarrung durch Uberkiihlung der Schmelze soll ein-
fach die ungeordnete Lage der Molekiile erhalten bleiben und
nur deren Ortsveriinderung, die kriechende Bewegung aufhiren.?

Plastische Deformation eines Kristalls (Schmieden, XKneten)
ist nach dieser Raumgitter- oder Kontinuititstheorie unmiglich.
Sie wiirde ja eine ‘mu[enmrr des Raumgitters bedingen, somit eine
Anderung der ngmi:Lh.\iiul. denn die verschiedenen Eigenschaften
dimorpher Modifikationen erklirt die Raumgittertheorie eben
einfach dadurch, daf dieselben Molekiille in verschiedenen
Raumgittern angeordnet sind. Jede solche Modifikation hat
ihren besonderen Schmelzpunkt, ihre eigene Loslichkeit, Farbe,
Lichtbrechung usw., kurz die Art der Aggregation der Molekiile
ist nach der 1\;:um{__:ittm'tlmm"u: von wesentlichstem Einfiuf auf
die Eigenschaften der Substanz und jede Anc derung der Aggregation
d. h. des Raumgitters miilite dmuu}tspletllmlde Anderung der
Eigenschaften zur Folge haben, der Kristall miiBte sich unter
Einfluf einer deformierenden Kraft ,umwandeln®, er kinnte
nicht unter Erhaltung seiner Einschaften einfach ,fliefen®.

Freilich besteht theoretisch die Maglichkeit anzunehmen, die
Deformation bewirke eine Zertriimmerung in kleine Partikelchen,

! Selbstverstindlich sind vereinzelt Ausnahmen als Be gleiterscheinung

der !\unmrmtwu stets als moglich zugelassen worden.
¢ Die neuere physikalische Chemie rechnet die amorphen Kirper nicht
zu den festen Korpern, sondern zu den Flissigkeiten, selbst wenn sie ein
MaB von Elastizitit besitzen wie Harz oder Glas, weil die ['la_mpftensjm]s..
kurve des amorphen Korpers die stetige Fortsetzung derjenigen des fliissigen
bildet, withrend dem kristallisierten eine anders verlaufende Kurve zukommt.
Fest und kristallisiert sollen nach dieser Auffassung identisch sein — eine
Konfusion der Begriffe, die lediglich dadurch bedingt ist, da6 der Kontinuitits-
theorie entsprechend die Molekiile im fliissigen oder amorphen Zustand als
identisch betrachtet werden.
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die ihr Raumgitter, also ihre Eigenschaften behalten; aber damit
sich diese Triimmer liickenlos aneinanderschliefen und durch eine
der Kohiision gleiche Adhision verbunden bleiben, ist anzunehmen,
dafl ihre Grofe sich nicht von der der Molekiile unterscheidet
d. h. daf der Kristall in ein unregelmifliges Molekularaggregat
— der Theorie nach einen amorphen Korper — iibergeht. So
findet man denn auch hiufic in der Literatur geschmiedete
Metalle als ,amorph® bezeichnet. Sie sollen durch Erschiitte-
rungen wieder ,kristallinisch® werden d. h. die Molekiile sollen

sich gruppenweise zu Raumgittern ordnen konnen. Meine
mikroskopischen Versuche haben dagegen gelehrt, dall durch
Schmieden :die Eizenschaften eines Kristalls nicht in die sehr
charakteristischen eines amorphen Korpers (Mangel eines scharfen
Schmelzpunkts, reversibler Lislichkeit usw.) iibergehen, die Ansicht
somit irrig sein mufl. Dal selbst eine geringfiigige voriiber-
gehende Deformation des Raumgitters z. B. die elastische Durch-
biegung eines Glimmerblattes eine Anderung der Eigenschaften
herbeifithren miisse, hat die Kontinuititstheorie dadurch als
erwiesen betrachtet, dal der Spaunnungszustand eines solchen
elastisch verbogenen Kristalls verschwinden miifte, wenn er in
gesiittigte Losung gesetzt wiirde infolge davon, dall auf der
konvexen Seife die Ldsungstension erhoht, auf der konkaven
vermindert wire, so dafl sich von selbst ein Diffusionsstrom ein-
stellen und der Spannungszustand infolge dessen verschwinden
wiirde. Experimentell kann man aber hiervon nichts wahr-

nehmen.

Beziiglich der bleibenden Deformation war mir schon 1872
aufgefallen, dafl sich ein klarer Gipskristall anscheinend ohne
Entstehung irgend welcher Risse dauernd zu einem Ring ver-
biezen lifit. Noch deutlicher beobachtete ich dies 1876 bei
nadelformigen Kristallen von Ammoniumnitrat, welche sich aus
heiffem verdiinntem Alkohol ausgeschieden hatten. Auch hierbei
tritt keine Anderung der FEigenschaften ein. Beim Einsetzen
solcher Ringe aus Ammoniumnitrat in gesittigte Losung konnte
keinerlei Anderung der Loslichkeit beobachtet werden. Ebenso-
wenig zeigte sich eine Anderung der Temperatur der Umwand-
lung in andere Modifikationen. Hiermit war bewiesen, daf
Strukturiinderung eines Kristalls miglich ist ohne Anderung der
Eigenschaften, die iibliche Kontinuitdtstheorie somit nicht zutreffen
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kann. Gleiches lehrt die Untersuchung der von Natur aus
gekriimmten Kristalle, der Trichiten und Sphirokristalle. Hier-
nach schien denkbar, daf weiche Kristalle existieren kinnten,
welche von zéheren Flifligkeiten nicht zu unterscheiden wiren.
Eine solche Verwechslung ist mir in der Tat selbst begegnet
beim Jodsilber. Man hielt bhis dahin (1876) die iiber 146°
stabile Modifikation fiir eine ziihe Fliissigkeit; erst durch sorg-
filtige mikroskopische Untersuchungen wurde mir klar, dal sie
regulir kristallisiert ist. In diesen Kristallen ist sogar, wie ich
weiter fand, eine Art Diffusion miglich, niimlich Wanderung von
Silberionen, welche sich darin mit gleicher Geschwindigkeit
bewegen wie im Schmelzflufl.

Mit der Zeit fanden sich noch weichere Kristalle, von welchen
genannt sein magen das Cholesterylbenzoat von Reinitzer aus
Mandelél kristallisierend, Ammoniumoleat ausAlkohol, Paraazoxyhen-
zoesiureaethylester von Vorlander aus Xylol, Paraazoxyzimtsiure-
aethylester von Vorlinder aus Monobromnaphtalin, Phytosterylvalerat
von Jaeger (ohne Losungsmittel) usw., ja schlieflich wurden Stoffe
gefunden, die in genau kugelférmigen Kristalltropfen auf-
treten, wie z. B. das Paraazoxyphenetol von Gattermann aus
Olivendl mit einer Spur Kolophonium.! Die letzteren miissen
zweifellos als ,fliissige® Kristalle bezeichnet werden, da
sie sicher keine Verschiebungselastizitiit besitzen; beziiglich
der vorhergenannten kann man im Zweifel sein, ob nicht die
polyedrische Form, die sie freischwebend annehmen, das Vor-
handensein eines, wenn auch nur duferst geringen Mafles von
Verschiebungselastizitit beweist. In Luft ist die polyedrische
Form nicht zu beobachten, da hier die Oberfliichenspannung so
grolf ist, dafl sie die Masse zu einem Tropfen zusammendriickt,
aber auch an der Grenze gegen eine andere Fliissigkeit ist die
Oberflichenspannung nicht verschwindend, es muf ihr also not-
wendig eine Kraft — ich nenne sie Gestaltungskraft —
Widerstand leisten, falls keine Kugel entsteht.

Schon dieser eine Punkt lifit erkennen, daf die fliessenden
Kristalle geeignet sind, wesentliche Aufklirung beziiglich der
Wirksamkeit der Molekularkrifte auch in quantitativer Hinsicht

! Fig. 1 der Tafel 6 zeigt solche Tropfen in matiirlichem Licht, Fig. 2
in polarisiertem, Iig. 3 zwischen gekreuzten Nicols, Fig. 9 ein zusammen-
hingendes Aggregat von Tropfen in natiirlichem Licht.

5
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zu bringen. Die eingehendere Beobachtung ihres Verhaltens ergibt
wirklich eine Menge solcher Tatsachen, die sich voraussichtlich in
diesem Sinne verwerten lassen werden. Sie sollen — soweit bis jetat
bekannt — nachstehend nur in aller Kiirze aufgezihlt werden, um
eine Ubersicht zu geben, das Nihere kann in den Spezialabhand-
lungen! nachgesehen werden. Man wird zweckmifiig etwa fiinf
Gruppen unterscheiden, insofern sie sich beziehen auf: 1. Fliissige
Kristalle, 2. Fliessende Kristalle, 3. Fliissig-kristallinische Phasen,
4. Scheinbar lebende Kristalle, 5. Kristalle und Organismen.

1. Fliissige Kristalle (ohne Gestaltungskraft). Die vekto-
riellen Eigenschaften der fliissigen Kristalle, welche sich aus

energetischen Betrachtungen ohne Beiziehung von Molekular-
hypothesen nicht ableiten lassen, sprechen noch weit mehr als
die der starren fiir die Existenz von Molekiilen. Die Existenz
der Kristalltropfen, deren KEigenschaften wie Loslichkeit usw.
iiberall dieselben sind, auch an den Symmetriepunkten, um welche
sich die Molekiile in konzentrischen Kreisen gruppieren, wo also
die Art ihrer Aggregation von dem normalen Raumgitter so stark
wie miglich abweicht, beweist, dal solche Abweichungen nicht
die geringsten Anderungen der Eigenschaften zur Folge haben,
die alte Kontinuitiitshypothese somit durchaus unrichtig sein muli.

Die molekulare Richtkraft, welche die Struktur der kristal-
linischen Fliissigkeiten aufrecht erhilt, it sich wohl nur alg
Folge anisotroper Beschaffenheit der Molekiile, etwa auf Grund
der Elektronentheorie deuten, die als Teil der Molekulartheorie
aufzufassen ist, da Elektronen Elektrizititsatome sind.

Weitere Krgebnisse sind die folgenden:

1. Die Doppelbrechung bernht auf der Beschaffenheit der
Molekiile (Anisotropie beziiglich der Dielektrizitiitskonstanten oder

1 Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 462, 1889; 5, 427, 1890; Wied. Ann. 40,
401, 1890; Zeitschr. f Krist. 18, 457, 1890; Wied. Ann. 41, 1890 ;
Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 91, 1895; Verh, d. d. phys. Ges. 3, 1900 ;
Verh. d. Karlsr. nat. Ver. 13, 1900; Ann. d. Phys. 2, 649, 1900; 5, ¢ 1901
8, 908, 1902; 9, 727, 1902; 12, 811, 1903; 16, 160, 1905; 17, 728, 1905;
Zeitschr. £ Elektrochemie, 1905, S. 955: Ann. d. Phys. 18, 796, 508, 1905;
Chemikerzeitung 30, 1, 1906; Ann. d. Phys. 19, 22, 1906; 19, 407, 1906; 20,
63, 77, 1906; Verh. d. d. phys. Ges. 8, 143, 1906; Umschau 1906, Nr. 47;
Phys. Zeitschr. 7, 892, 1906; Archiv f Entwicklungsmechanik d. Organismen
21, Heft 3, 1906; Phys. Zeitschr. 7, 578, 1906; Amn. d. Phys. 1906; Zeitschr.
f. phys. Chem. 1306 (noch unter der Presse).
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ungleichmifiger Ausdehnung nach verschiedenen Richtungen) und
wird durch deren Aggregation schon deshalb nicht beeinfluft.
weil nur eine einzige Art der Aggregation méglich ist. Lokale
Storung derselben wie bei Kristalltropfen erzeugat Schlieren,
Drehung der Polarisationsebene und ihnliche unwesentliche Ab-
weichungen, wie sie auch durch Ubt‘l‘r;innn11(‘1‘5{'hithtun;' von
Kristalllamellen entstehen,

2. Gleiches gilt fiir die Lichtabsorption, d. h. den Dichroismus.
Dichroismus durch Druck beruht, ebenso wie Doppelbrechung
durch Druck, auf Parallelrichtung anisotroper Molekiile.

3. Storung der Struktur durch fremde Beimischungen, z. B.
von Kolophonium oder Cholesterylbenzoat zu Paraazoxyphenetol
erzeugt intensive Drehung der Polarisationsebene und der Richtung
stiirkster Absorption.

4. Diese Strukturstorung kommt auch zum Ausdruck durch
Rotation der Tropfen bei Erwdrmung von unten, infolge ent-
stehender Anisotropie beziiglich der Reibung auf der Oberfiiicle,
ferner durch Verdrillung der Tropfen (Fig. 4) und Verdrehung
Struktur bei Aggregaten (Fig. 5).

5. Durch die adsorbierende Wirkung des Glases kann
Pseudoisotropie hervorgerufen werden, d. h. die optische Achse
stellt sich iiberall senkrecht zur Glasfliche, namentlich bei
Anwesenheit fremder Beimischungen'. Durch Druck, elektrische
Krifte usw. wird die Doppelbrechung wieder hergestellt.

6. Die diinnen am Glas adsorbierten Schichten bedingen bei
Abwesenheit eines Losungsmittels die Orientierung der iibrigen
Molekiile. Sie kinnen durch Streichen (Reibung) derart veriindert
werden wie weiche Kristalle (erzwungene Homdotropie), so dafl
die ganze Masse einheitliche Struktur erhilt.

7. Der Magnetismus iindert die Doppelbrechung frei-
schwebender Kristalltropfen, indem er a. deren Symmetrieachse,
b. die Molekille den Kraftlinien parallel richtet, er wirkt nicht
etwa durch eine Verinderung der Struktur des Athers.

8. Die iibrigen physikalischen Eigenschaften (Ldslichkeit,
Schmelzpunkt usw.) sind véllic unabhingizg von der Art der
Aggregation der Molekiile.

! Hichst auffillig zeigt sich dies bei Paraazoxyphenetol nach Zumischung
einer neuen von Herrn Vorlinder entdeckten Substanz. Ferner bei
Mischungen von Methoxyzimtsiure und Anisaldazin.
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9. Auch die Oberflichenspannung ist trotz der verschiedenen
Lagerung der Molekiille an allen Stellen der Oberfliche eines
Kristalltropfens dieselbe.

10. Die Umwandlungstemperatur der vom Glas adsorbierten
Molekiilschichten ist erhoht, so dal sie auch bei erheblichem
Erhitzen iiber den normalen Umwandlungspunkt (Klirungspunkt)
erhalten bleiben.

11. Die vorherrschende Stabilitit der dicken Tropfen in
I. Hauptlage und der diinnen in II. Hauptlage ist ebenfalls als
Folge der Adsorptionskraft des Glases zu betrachten.

12. Auch die Wirkung der spontanen Homdotropie beim
ZusammenflieBen der Tropfen ist im Prinzip die Folge der
Adsorptionskraft an der Grenze.

13. Die Herabminderung der Grofe der Individuen, die
Bildung fein lamellierter Misch- und Schichtkristalltropfen ist eine
weitere eigenartige Wirkung der Adsorptionskraft.

14. Die Miglichkeit kiinstlischer Fiirbung fliissiger Kristalle
und der dabei auftretende Dichroismus beweisen, daff auch fremde
Molekiile durch die molekulare Richtkraft flissiger XKristalle
, beeinflulit werden
‘*’ 9. FlieBende Kristalle (mit Gestaltungskraft). Die Aus-

Itropfen aus einer sich abkiihlenden heil

scheidung der Krista
gesiittigten Losung ist im Prinzip derselbe Vorgang wie die Aus-
| scheidung einer isotropen (amorphen) Fliissigkeit unter gleichen
Umstiinden (z. B. Phenol aus Wasser), wobei dieselbe ebenfalls
in Tropfen auftritt. Ein sofort in die Augen fallender Unter-
schied ist aber der, daf die Kvistalltropfen weit griferes Wachs-
tumsvermdgen haben als die amorphen Fliissigkeitstropfen, d. h.
in gréferen Dimensionen und entsprechend in geringerer Zahl
auftreten als diese. Die Ursache ist wohl die bereits oben
erwihnte, welche das Wachstum amorpher Korper beeintriichtigt
oder unméglich macht, nimlich, daff solche im allgemeinen
Gemenge verschiedenartiger Molekiile sind, withrend die molekulare
Richtkraft in fliissigen Kristallen gewissermafien eine Selbst-
reinigung von anderen Modifikationen bewirkt, da sie nicht
nur Parallelrichtung der Molekiile, sondern auch Umwandlung
derselben bewirken kann (s. S. 114). Dafl die Gestalt eines frei-
schwebenden Tropfens die Kugelform ist, lift sich auffassen als
das Ergebnis der Gegenwirkung von Kohiision und Expansivkraft.

BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttembi
en emberg



BADISCHE

123

Erstere kommt zur Geltung als Oberflichens spannung und Binnen-
druck und wirkt etwa ebenso wie eine gespannte elastische Haut,
welche den Tropfen einschlieft und ihn zusammen zu nhm]\en
sucht. Die Expansivkraft wirkt ihr entgegen, insofern die
Molekiile vermoge ihres Bewegungszustandes einen Druck nach
aufien ausiiben, welcher nach der van t’Hoff’schen Theorie,
falls der Tropfen im Vakuum oder in der Luft schweben wiirde,
gleich dem Druck derselben Quantitiit Materie ist, wenn sie — gleiche
Molekularbeschaffenheit vorausgesetzf — im gasformigen Zustand
auf den gleichen Raum zusammengedriickt wire. Ist der Tropfen
umgeben von einer andern Fliissigkeit, so ist zu beachten, daf
bereits in dieser ein Binnendruck herrscht. welcher sich in den
Tropfen hinein fortpflanzt, so dafi also dessen Expansivkraft um
diesen Binnendruck vermindert ist, In gleicher Weise erscheint
die Oberflichenspannung vermindert, da sie nicht mehr an der
Grenze gegen Luft, sondern gegen llf[‘ andere Fliissigkeit wirkt.
Immerhin kann man mit Riicksicht auf diese teilweise Kompen-
sation der beiden Kriifte auch hier von einem G leichgewicht
zwischen Expansivkraft (Stofkraft, Trigheitskraft) und Ober-
flichenspannung (Kohision, wahre Kraft) sprechen.

Voriibergehend kann ein Tropfen unter dem Einfluf defor-
T]lILlL‘I](lF] [\lcl“}i., auch and ere IUI]!'ICII annehmen als i‘li“t”[t()i]l!
nach Beseitigung des Zwangs wird er aber stets nach mehr oder
minder langer Zeit, die von der GroBe der inneren leibung
(Viskositiit) abhiingt, wieder zur Kugelform zuriickkehren. Bei
einem in spezifisch gleichschwerem Gemisch von Xylol und Chloro-
form suspendierten Syrupfaden, beispielsweise dauert es lange, bis
er sich zu einer Kugel kontrahiert hat.

Nach einer sehr verbreiteten Ansicht soll sich ein fester
Kirper von einem flissigen nur durch den Grad der inneren’
Reibung unterscheiden. Dies ist nicht zutreffend. denn solange
nur die (der Geschwindigkeit proportionale) innere Reibung vor-
handen ist, muf die Masse, wenn nur ausreichend Zeit gegeben
ist, immer die Form eines vollkommen kugelférmigen Tropfens
annehmen, bei geniigend langsamer Stromung ist die innere Reibung
verschwindend klein. Das Char rlkl(.’l]btl}\ﬂ]]] eines festen Korpers
ist vielmehr die Verschiebungselastizitiit. Beispielsweise wird
ein Harzfaden, suspendiert in einer gleichschweren Lésung von Blei-
zucker in Glyzerin, auch bei beliehig langem Zuwarten sich nicht
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zu einer Kugel kontrahieren, weil die Elastizitit dies hindert,
Man kann in diesem Sinne von einem Gleichgewicht zwischen
Oberflichenspannung und Elastizitiit sprechen, d. h. die Deforma-
tion zur Kugel wird nur soweit fortschreiten, bis dies Gleichgewicht

erreicht ist; indef ist der Fall in Wirklichkeit komplizierter.
Ob Verschiebungselastizitit vorhanden ist oder nicht, wiirde
sich am besten beurteilen lassen, wenn die Oberflichenspannung
an der Grenze gleich Null, d. h. der Tropfen von einer voll-
kommen damit mischbaren Fliissigkeit umgehen wire. Beispiels-
weise wird ein Syrupfaden in einer spezifisch gleichschweren
Losung von Bleizucker in Glyzerin keine Neigung zeigen, sich
zur Kugel zu kontrahieren, obschon er, falls die Temperatur nicht
allzuniedrig ist, auch bei relativ betrichtlicher Steifigkeit noch
als fliissiger Karper zu bezeichnen ist. Sinkt aber die Temperatur
unter einen gewissen Grad, so wird sich Verschiebungselastizitiit
einstellen, d. h. beim Verbiegen oder Verdrillen des Fadens bis
zur Elastizititserenze, wird beim Nachlassen der Kraft die
Deformation vollkommen wieder zuriickgehen. Die Elastizitiits-
grenze wird zunichst von Null kaum verschieden sein, mit fort-
oesetzt sinkender Temperatur aber immer melr anwachsen.
Unvollkommene Elastizitit, d.h. ein unvollkommenes Riickgingig-
werden der Deformation, zeigt sich beim Uberschreiten der
Elastizitiitserenze, also auch bei Flissigkeiten, deren Elastizitéts-
grenze gleich Null ist. Wenn also oben als Charakteristikum
fiir feste Korper die Verschiebungselastizitit hingestellt wurde,
go ist wohl zu beachten, daf damit nur vollkommene Elastizitiit
| gemeint ist. Nur wenn diese (z. B. bei dem Syrupfaden) vor-
| handen ist, wird die durch konstante Biegung oder Verdrillung
geweckte elastische Gegenkraft dauernd ihre Grife behalten,
andernfalls wird sie erschlaffen (Relaxation).. Durch Bestimmen
derjenigen Temperatur, bei welcher kein Spannungszustand
dauernd ertragen wird, konnte man die Grenze zwischen dem

festen und dem fliissigen Zustand des Syrupfadens feststellen®
Die Existenz einer Elastizitiitsgrenze, somit der feste Zustand,
ist unvertriiglich mit der kriechenden Bewegung der Molekiile,
2 Versuche, die ich anstellte, diesen Punkt (bei Harzen) zu bestimmen,
stiefen auf die Schwierigkeit, daft in der Nihe desselben die elastische Nach-
wirkung auberordentlich groB ist, d. h. neben der sehr schwachen Elastizitit
betrichtliche innere Reibung auftritt
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wie sie fir den fliissigen Zustand angenommen wurde. In einem
fliissigen Korper werden die Molekiile ihre kriechenden Bewegungen
stets so ausfithren, daf ein vorhandener Spannungszustand ver-
schwindet, da sie durch die spannende Kraft angetrieben werden.
Frither habe ich deshalb einen festen Korper als solchen definiert,
in welchem keine Diffusion méglich ist. Sicherlich trifft
dies zu fiir Diffusion gleichartiger oder wenig verschiedener
Molekiile, wihrend sich iiber die Moglichkeit der Diffusion vollig
anders gearteter Molekiile (feste Losungen) nichts aussagen liGt.
Immerhin bleiben Fiiden von Asphalt in durchsichtigem Harz,
farbige Zuckerstreifen in farblosen Zuckerstangen, farbige Glas-
streifen in farblosen Glaswaren beliebig lange Zeit villig unver-
andert, was mich veranlafite die Existenz ,fester Lisungen®
zu bezweifeln.

Die fliefenden Kristalle kénnen anscheinend — sofern sie
isomorph sind — in einander diffundieren, wiren also hiernach
zu den Fliissigkeiten zu rechmen und als eigentliche ,fliissige®
Kristalle zu bezeichnen, sie nehmen aber freischwebend nicht
Kugelform an, wie solche, sondern, z B. bei Ausscheidung aus
einem Losungsmittel, gerundet-polyedrische Form, und scheinen
insofern Elastizitdt zu besitzen, als sie nach Deformation von
selbst wieder diese Normalform annehmen; inde@ gilt dies eben nur
von dieser Gleichgewichtsform. Ein beliebiges aus einem fliefenden
Kristall geschnittenes Stibchen wiirde seine Form iiberhaupt

nicht behalten, sondern von selbst — infolge der Wirkung der
Oberflichenspannung — jene Gleichgewichtsform annehmen.
Man hat es also nicht mit eicentlicher Elastizitit zu tun, sondern
wahrscheinlich mit einer Wirkung der inneren Reibung, welche
die Expansivkraft nach verschiedenen Richtungen verschieden
stark beeintriichtigt. Ich nenne deshalb die Kraft .G estaltungs-
kraft® und zihle die Gebilde erst dann zu den festen Kristallen.
wenn sie wahre Elastizitit zeigen. Zur genauen Ermittelung
derselben miiffte man die Oberflichenspannung beseitizen, d. h.
die Kristalle in einem Medium von gleichem spezifischem Gewicht
schweben lassen, an dessen Grenze die Oberflichenspannung
Null ist, d. h. welches sich in beliehigem Verhiiltnis mit dem
Kristall mischt. Ein solches Medium gibt es nicht, wenigstens
nicht ein isotropes, denn die Mischbarkeit mit isotropen Fliissig-
keiten ist stets sehr gering und schon solche geringe Beimischungen
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storen die Struktur der Kristalltropfen in hohem Mafle. Anisotrope
Medien, welche in allen Verkiltnissen mischbar sind, d. h.
isomorphe kristallinische Fliissigkeiten liefien sich wohl auffinden,
indef wiirde deren eigene Gestaltungskraft die Beobachtung
storen. Werden nimlich, wie angenommen, die KEcken und
Kanten des Kristalls, entgegen der Wirkung der Oberflichen-
spannung, durch die Expansivkraft nach auflfen gefrieben, so
sollte man allerdings erwarten, daf sie fiir den Fall, dal die
Oberflichenspannung Null ist, ins Unendliche sich ausdehnen
wiirden. Ist aber die Umgebung ein isomorphes anisotropes
Medium, so wirkt es dieser Ausdehnung mit gleicher Kraft
entgegen, nur die Geschwindigkeit der Mischung, die Losungs-
geschwindigkeit dirfte wohl eine grifere sein, wie ich solches
auch bei starren Kristallen beobachtete (1876).! Fiir die dargeiegte
M Auffassung spricht, daf man tatsichlich die Form der flieflenden
'|||r Kristalle durch die Wahl des umgebenden Mediums beeinflussen
kann, speziell bei Paraazoxyzimtsiiureaethylester. Ich fand, dag
hier mit sinkender Temperatur, d. h. bei Ausscheidung aus minder
konzentrierter Losung ~Ubergangsformen zur Kugel entsiehen,
was zum Teil zu erkliren ist durch die Zunahme der Ober-
flichenspannung beim Abkiihlen, zum Teil wohl auch durch
Verminderung der inneren Reibung infolge von Aufnahme von
etwas Losungsmittel in die Kristalle durch Adsorptionswirkung
(wie bei der kiinstlichen Fiirbung von Kristallen, der Bildung
von Mischkristallen nicht isomorpher Stoffe usw.).

I Von weiteren Versuchsresultaten sind folgende hervorzuheben:
' 1. Die spontane Homdiotropie bewirkt (im Verein mit der
Oberflichenspannung) beim Zusammenfliefen nicht nur iiberein-

stimmende Struktur, sondern erzeugt auch Bewegung durch #

Parallelrichtung abweichendgerichteter Teile und symmetrische

Gestaltung der Komplexe. Gewdhnlich wird nicht die voll-
u

kommene Form erreicht, sondern es entstehen knorrige Gebilde. 1
2, Die spontane Homdotropie wird wirkungslos, wenn sich
die Teile in Zwillingsstellung befinden, bei geringer Abweichung
macht sich aber sofort die drehende Kraft geltend.
3. Durch erzwungene Homiotropie entstehen bei Para-
azoxyzimtsiureaethylester (beim Anpressen des Deckglases) in-

1 0. Lehmann, Zeitschr. f Kristallogr. 1, 470, 1877
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1ai

folge der Adsorptionswirkung des Glases optisch einachsige
(pseudoisotrope) Massen.

4. Durch Erhitzung (oder Beimischung von Kautschuklosung)
kann diese Adsorptionswirkung des Glases aufgehoben werden.
Alsdann erfolgt durch spontane Homgotropie kegelformige An-
ordnung der Molekiile.

5. Dureh Vermischung mit fliissigen Kristallen kénnen eiformige
oder zweispitzig-cylindrisch und ihnlich gestaltete Schichtkristalle
erhalten werden, auch Zwillingsbildungen aus Kristallen dieser Art.

6. Beim Herumfliefen um Luftblasen macht sich Anisotropie
beziiglich der inneren Reibung geltend. In bestimmten Stellungen
flieflen die Kristalle leicht herum, in andern schywer.

7. Merkwiirdige wirbelférmige Kontaktbewegung zeigt sich
an der Grenze der fliefend-kristallinischen Modifikation des
Cholesterylformiats und der stabilen festen Modifikation. An der
Kontaktfliche mit der labilen festen Modifikation dagegen fehlt
sie, auch wenn sich diese dicht daneben befindet. Sie beweist
die Existenz einer Oberflichenspannung an der Grenze zwischen
fester und fliissiger Substanz, fiir welche bisher ein gleich iiber-
zeugender experimenteller Nachweis fehlte, ferner deren Ab-
hiingigkeit von der Natur der ersteren. DaB auch die Natur
der Fliissigkeit von Einflu ist, kann man bei Cholesterylcaprinat
erkennen, bei welchem die Wirbel auftreten bei Verwendung von
Petroleum, nicht dagegen mit andern Losungsmitteln.

8. Cholesteryleaprinat und verschiedene #hnlich zusammen-
gesetzte Stoffe besitzen zwei fliefend-kristallinische enantiotrope
Modifikationen mit scharf bestimmter Umwandlungstemperatur.!
Die dem niedrigeren Temperaturgebiet entsprechende Mod. Il
hat etwa doppelt so groGe Doppelbrechung wie die andere, tritt
in grofieren Individuen auf und wird leicht spontan pseudoisotrop.
Meist erscheint sie bei der Umwandlung in regelmiBiger
Orientierang gegen Mod. 1.

! Dieselbe ist jedenfalls vom Druck abbiingig und sehr stark von Bei-
mischungen, so daf sie wohl zu Molekulargewichtsbestimmungen Ver-
wendung finden konnte; sie liegt indef unter dem Erstarrungspunkt, so daB
sich die flieBend-kristallinischen Modifikationen als mo notrope beziiglich der
festen verhalten. Durch geeignete Zusitze kann sie hoher gelegt werden,
so daB die Modifikationen in enantiotrope tibergehen.
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9. Aus der pseudoisotrop gewordenen flieBend-kristallinischen
Mod. II kristallisiert die Mod. I beim Eintritt der Umwandlung
beim Erwirmen wie aus einer gewghnlichen Lisung, aber in
wurmformig gekriimmten Kristallen oder Trichiten.

10. Die beiden fliefend-kristallinischen Modifikationen konnen
sich in beschriinktem Mafe in einander lisen und zwar ist das
Mischungsverhiltnis bestimmt durch die Temperatur (wahrscheinlich
auch vom Druck abhiingig) und von dem Gehalt an etwa bei-
oemischten fremden Stoffen (z. B. Paraazoxyphenetol).

11. Durch Mischung der beiden genannten fliefend-kristal-
linischen Modifikationen, sowie durch Mischung von Afliissig-
kristallinischem Paraazoxyphenetol mit Mod. II entstehen pracht-
volle Farbenerscheinungen sowohl in gewdohnlichem Licht, wie
auch namentlich zwischen gekreuzten Nicols, speziell dann, wenn
die Masse (durch Driicken auf das Deckglas) pseudoisotrop
geworden ist. Die Farbenerscheinung ist im allgemeinen mit
Drehung der Polarisationsebene verbunden. Ihre theoretische
Ableitung diirfte nach Ansicht von Herrn Dr. Siedentopf
moglich sein im Anschluff an die Versuche von Christansen
ither Monochrome.

Bei Zusatz von Paraszoxyphenetol erscheinen die Hofe um
die Kristallnadeln dieser Substanz wegen der dort herrschenden
geringeren Konzentration in allen Farben des Spektrums.

12. Aus der auftretenden Farbe kann man auf das Mischungs-
verhiltnis der beiden Modifikationen schlieffen, auch dann, wenn
bei dem betreffenden Stoff im reinen Zustand nur eine der
beiden Modifikationen auftritt. In solchem Fall lift sich dann
durch geeignete Zusiitze das Mengenverhiiltnis derart abindern,
daf auch die andere Modifikation zur Ausscheidung kommt,

13. Da in der Nihe der Umwandlungstemperatur die Farben
von selbst auftreten, bestitigt die Erscheinung die oben dargelegte
Ansicht, daf die Anomalien in der Nihe eines Umwandlungs-
punkts (Evstarrungspunkt, Siedepunkt) bedingt sind durch Mischung
der beiden Modifikationen (Liésung der festen Modifikationen in
der flissicen, Losung der fliissigen in der gasformigen), welche
nach der herrschenden Kontinuititstheorie der Aggregatzustiinde
unmaglich ist.
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J. Fliissig-kristallinische Phasen,

Die Eigenschaften eines Kristalls sind im allgemeinen vek-
torielle, d. h, sie hdngen von der Richtung ab; in einem
Aggregat verschieden orientierter Kristalle (einer kristallinischen
Phase) wechseln sie deshalb von Stelle zu Stelle fiir eine hestimmte
Richtung, man kann nicht von Eigenschaften des Aggregats, einer
Phase, sprechen. Eine Ausnabme machen die nicht von der Rich-
tung abhingigen sogenannten skalaren Eigenschaften. Zn diesen
gehdren nach meinen Ergebnissen (im Gegensatz zu einer viel-
verbreiteten Auffassung): Loslichkeit, Schmelzpunkt und Dampf-
tension, so dafi eine Phase hinsichtlich derselben thermodynamisch
als ein Korper betrachtet werden kann. Ferner ergaben meine
Untersuchungen beziiglich der Phasen folgendes :

1. Die Stabilitit monotroper fliissig-kristallinischer Modifika-
tionen (deren Lebensdauer) kann durch Beimischungen erhiht
werden, z. B. bei Ammoniumoleat durch Beimischung von Trime-
thylaminoleat.

2. Bei enantiotropen fliissig-kristallinischen Modifikationen
kann ebenfalls die Stabilitit durch Beimischung erhiht werden,
z. B. bei Cholesterylbenzoat durch Benutzung von Olivensl als
Losungsmittel, wobei zueleich, vermutlich infolge der Bildung
von Oleat, die Grofle der Individuen sich indert, indem nicht
mehr Mod. I, sondern Mod. II zur Ausscheidung kommt.

3. Bei Stoffen wie Paraazoanisol und -phenetol, welche ohne
weiteres keine fliissig-kristallinische Phase bilden, kann eine solche
erhalten werden bei Uberkiihlung isolierter Tropfen (in Glyeerin)
in ditnner Schicht.

4. Bei verschiedenen Stoffen, welche wie die vorigen fiir
sich keine oder keine bestindige fliissig-kristallinische Phase
bilden, kann eine solche gewonnen werden durch fremde Bei-
mischungen, wie z. B. Paraazoxyphenetol oder Paraazoxyzimt-
siaureacthylester (speziell bei den neuen Priiparaten von Vor-
linder! und Jaeger)2 Ebenso entsteht eine fliissig-kristallinische
Phase bei Mischung von Paraazophenetol und -anisol.

5. Bei Paraazoxyzimtsiureaethylester ist das Existenzhereich
der fliefend-kristallinischen Modifikation so grof, daf es moglich

1 D. Volander, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 808, 1906
*F. M. Jaeger, Ber, . Kgl. Akad. Amsterdam, 21, Aug. 1906,

)
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sein diirfte, deren Dampfdruckkurve festzustellen, die sich natiir-
lich von der der isotropen Modifikation unterscheidet. Da Uber-
kithlung moglich ist, kann sich bei derselben Temperatur aber
verschiedenem Druck der Dampf zur einen oder andern Modifi-
kation kondensieren, umgelehrt entsprechen dem gleichen Druck
zwei verschiedene Kondensations- und Siedetemperaturen,

6. Nicht die Dampl- oder Lisungstension ist an krummen
Flichen eine andere als an ebenen, sondern die Verdampfungs-
wirme.

4. Scheinbar lebende Kristalle,

Am 23. November 1905 iibersandte mir Professor Vor-
linder in Halle a. S. eine kleine Menge des von ihm herge-
stellten Paraazoxyzimtsiiureaethylesters’, bei welchem er die Exi-
stenz einer fliefend-kristallinischen Modifikation festgestellt hatte,
zu niherer Untersuchung. Das Ergebnis war ein iiberraschendes
oder vielmehr verbliiffendes. Beim Abkiihlen der heifl gesiittigten
Losung in sehr wenig Monobromnaphtalin entstanden fliefende
Kristalle von den merkwiirdigsten Formen: einseitig abgeplattete
! Kugeln, gerundete Pyramiden und Prismen, bakterienartige Stib-
] chen, hantelfrmige Verbindungen zweier Kugeln durch ein Stiib-

chen, lange vielfach gewundene Schlangen, eiférmige Kopfe mit
verjiilngt auslaufendem Schweif, komplizierte Rosetten usw. und
die meisten waren teils in langsamer, teils in rascher drehender,
kriechender oder schlingelnder Bewegung begriffen, so daf die
photographische Aufnahme nur mittelst eines Apparates fiir
Momentphotographie erfolgen konnte (Fig. 8 und 16 in polari-
siertem Licht, 11—15 in natiirlichem). Aus dem Dichroismus
der Gebilde, threm Verhalten im polarisierten Licht, ihrer Fiihig-
keit zu wachsen und der geringsten deformierenden Kraft
nachzugeben, Iilt sich schliefen, dal alle diese Gebilde
fliefende Kristalle sind, teils einfache Individuen, teils Zwillinge
oder noch kompliziertere Aggregate. Da solche merkwiirdigen
Jildungen bei anderen fliefenden Kristallen (zwei nahe verwandte
Stoffe abgerechnet) nicht auftreten, kionnen sie mehr als diese

H 8. D Vorlinder, Ber. d. chem., Ges. 39, 805, 1906 u. C. Bithner,
Dissert. Marburg 1906. Bezugsquelle der Substanz: Dr. 8. Girtners phar-
mazeutisch-chemisches Labo

atorium, Halle a. 5.
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zu weiterer Erforschung der Molekularkrifte beitragen. Vor
allem kommen folgende Punkte in Betracht :

1. Die abgeplatteten Kugeln zeigen einen von der Mitte
der Abplattung nach dem Kugelzentrum gehenden Strich, um-
geben von einem grauen konischen Hof. Letzterer JifGt sich
nur deuten als Folge der Lichtbrechung in konischen den Strich
umgebenden Molekiilschichten. Durch Berechnung derselben lieGe
sich eine Gleichung zur Bestimmung der Beschaffenheit der Mole-
kiile gewinnen.

2. Dali durch Kopulation zweier solcher Kugeln, je nachdem
ihre Lage iibereinstimmend ist oder nicht, Kugeln von gleicher
Art, [fazettierte Kugeln oder Doppelkugeln entstehen, weist
ebenso wie die einseitige Abplattung der Kugeln (bezw. Pyramiden)
auf hemimorphe Beschaffenheit der Molekiile hin und wesentlichen
Einfluf derselben auf die spontane Homdotropie beim Zusammen-
fiefen der Tropfen. (Zwillingsbildung hemimorpher Individuen
in entgegengesetzter Lage.)

3. Die Entstehung zylindrischer Stibchen an der Ein-
schniirungsstelle der Doppeltropfen und das Auseinandertreiben
der beiden Hilften durch das sich dazwischen schiebende
Stabchen (Scblangenbildung) kann nur erklirt werden durch
aulierordentlich grofie Anisotropie dieser flieBenden Kristalle beziig.
lich der inneren Reibung, welche senkrecht zur optischen Achse
etwa ebenso gering ist wie die des Wassers, parallel dazu
aber derjenigen von steifem Syrup gleicht. Auch diese eigen-
timliche Anisotropie ist geeignet zur Aufklirung der Wirkungs-
weise der Molekularkrifte beizutragen.

4. Dall sich die Stibchen von selbst teilen oder die kugel-
formigen Tropfen an der Abplattungsstelle Knospen gleicher Art
abschniiren konnen (Fig. 12 u. 13), weist darauf hin, daB die Mole-
kularanordnung in den Stibchen eine labile ist, was wohl damit
zusammenhingt, dal die Molekiile hemimorph sind, nicht aber
die Stdbchen. Das Bestreben zu hemimorpher Anordnung zu
gelangen, fiihrt zur Abschniirung, da die in entgegengesetzter
Lage aneinander grenzenden hemimorphen Teile nur mit geringer
Kraft aneinander haften.

5. Dafl die Stibchen und Schlangen, sobald sie mit einer
Glasfliiche in Beriithrung kommen, ihre gelbe Farbe verlieren und
weill erscheinen, zwischen gekreuzten Nicols schwarz, d. h. daf
g*
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sie ihre Struktur derart indern, dafl iiberall die optische Achse
senkrecht zum Glas steht, lift sich wohl kaum anders erkliren
als durch erhebliche Ausdehnung der Molekiile nach zwei Dimen-
sionen senkrecht zur optischen Achse, so dal sie durch die adsor-
bierende Wirkung der Glasflichen dieser parallel gerichtet werden.

6. Die eigentiimlichen Bewegungserscheinungen der stibchen-
und schlangenférmigen Gebilde (Fig. 11, 14, 15, 16), das Vor-
wirts- und Riickwirtskriechen, sowie die Schlingelbewegung, die
zeitweilige Rotation der Kugeln usw. beruhen wohl auf Kontakt-
bewegung und Forménderung durch einseitiges Wachstum infolge
der Anisotropie beziglich der inneren Reibung. Da sie indef
nur bei den fliefenden Kristallen des Paraazoxyzimtsiure-
aethylesters und zweier verwandter Stoffe auftreten, scheint
weitere Aufklirung sehr nitig.

B. Kristalle und Organismen.

Auf der Wirksamkeit der Molekularkrifte beruhen jedenfalls
das Wachstum und mindestens ein Teil der Lebensfunktionen der
Organismen. Man hat deshalb vielfach nach Analogien zwischen
Kristallen und Organismen gesucht, indef nur eine beschriinkte
Anzahl solcher gefunden. Beriicksichtigt man, daB die Stoffe,
aus welchen Organismen bestehen, von gallertartiger oder zih-
fliissiger Beschaffenheit sind, so lift sich erwarten, daf solche
Analogien namentlich bei fliefenden und flissigen Kristallen zu
finden sein werden. Dies trifft in der Tat zu. Ich habe die-
selben in einer besonderen Abhandlung zusammengestellt.l Es
geniige hier die Kapiteliiberschriften anzugeben, da dieses Thema
in das Gebiet des Biologen, nicht das des Physikers gehort:
1. Keim, 2. Wachstum, 3. Aufzehren, 4. Gestalt, 5. Regeneration,
6. Homdotropie, 7. Kopulation, 8. Selbstteilung, 9. Intussuscep-
tion, 10. Bewegungserscheinungen, 11. Vergiftung, 12. Kreuzung.
Die nidhere Untersuchung dieser Analogien diirfte wohl geeignet
sein, weiteres Licht in die geheimnisvolle Titigkeit der Mole-
kularkrifte zu bringen.

! Archiv fir Entwicklungsmechanik der Organismen von W. Roux,
21, Heft 3, 1906.
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Wie diese fliichtige Zusammenstellung zeigt, hat die Ent-
deckung der fliissigen und scheinbar lebenden Kristalle zur
Kenntnis einer Menge Tatsachen gefiihrt, welche von jeder
Molekulartheorie oder sonstigen Theorie der sogenannten Mole-
kularerscheinungen und Molekularkriifte beriicksichtigt werden
miussen. Hierdurch diirfte es nicht nur méglich werden, unge-
eignete Theorien auszuscheiden, sondern geradezu Anhaltspunkte
zur Aufstellung einer zutreffenden Theorie zu gewinnen und
dies wird um so leichter méglich sein, je mehr die Zahl der
Tatsachen wichst. !

! Um Jedem die Ausfithrung von Versuchen in dieser Richtung zu
ermoglichen, wozu vor allem ein sogenanntes Kristallisationsmikroskop (s. O.
Lehmann, Zeitschr. f. Kristallographie I, Taf. V, Fig. 7, 1877 und Fliissige
Kristalle, 8. 27) gehort, habe ich zwei Firmen veranlaft, solche Instrumente
zu liefern, Einfache Mikroskope fiir subjektive Beobachtung kénnen schon
seit lingerer Zeit bezogen werden von Voigt & Hochgesang (R. Brunnée)
in Gottingen, vollkommenere, welche gleichzeitig Projektion der Erschei-
nungen ermdglichen, sowie Serien-Momentphotographie wihrend der subjek-
tiven Beobachtung konstruiert neuerdings die optische Werkstitte C. Zeiss
nach Angaben von Herrn Dr, Siedentopf. Beide Firmen liefern auch die
erforderlichen Priiparate, sowie eine in Form eines Dreigespriichs abgefafte,
im Verlag von J. F. Schreiber in ERlingen erschienene Anleitung zur
Ausfibrung der typischen Versuche, ausgestattet mit zahlreichen farbigen
Figuren im Text.
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