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Vorrede.

Wer die Werke von Helmholtz und Clausius kennt, weiß die Fülle der darin enthaltenen geistigen Arbeit

und deren Bedeutung für Physik und Chemie zu würdigen; er übersieht klar, weshalb die Lehre von der Kncrgic

und Entropie, die Ionentheorie und kinetische Gastheorie seit jener Zeit die ganze weitere Entwicklung der Forschung

beherrschen und ihr eine neue Richtung gaben.

In den Jahren 1872— 1875 hatte ich Gelegenheit, in den Vorlesungen von Kundt und W arburg, deren eigene

A rbeiten, abgesehen von ihrer Tätigkeit auf zahlreichen anderen Gebieten der Physik, wesentlich auch zur weiteren

Festigung und Ausbildung der kinetischen Gastheoric beigetragen haben, die genannten Lehren kennen zu lernen,

so daß ich naturgemäß bestrebt war, alles, was sich mir darbot, von diesem Standpunkt aus zu begreifen.

Die plastische Veränderung der Materie, für die ich jederzeit, namentlich auch mit Rücksicht auf die technische

Anwendung 1 ein besonderes Interesse hatte, die Erscheinungen der Entwicklung, Ernährung und Bewegung kleinster

Organismen, mit welchen ich midi als Oberlehrer für Naturgeschichte vielfach und gern beschäftigte, waren indes

Gegenstände, die sich der einfachen kinetischen Theorie des Stoffes nicht ohne weiteres einordnen wollten, ja der-

selben zu widersprechen schienen.

Auch der Erstarrungsprozeß bereitet der Deutung vom Standpunkt der herkömmlichen Molckularthcorie oder

der Theorie der Kontinuität der Aggregatzustande bedeutende Schwierigkeiten. Als ich nun fand, daß das aus der

Schmelze erstarrte Ammoniumnitrat bei weiterer Kühlung sich nochmals sprungweise uniwandelt, die neue Modin-

kation abermals und auch die nun entstandene Modifikation nochmals; daß ferner beim Erwärmen bei denselben

Temperaturen alle diese Umwandlungen wieder rückgängig werden, wurde mein Glaube an die Kontinuität der

Aggregatzuständc und die auf Grund von Mitscherlichs Entdeckungen entstandene Auffassung des Poly-

morphismus wesentlich erschüttert. Die weitere Beobachtung, daß Salmiak mit den verschiedensten Substanzen,

die damit nicht isomorph sind, Mischkristalle bilden kann, ließ auch die Erklärung des Isomorphismus vom

Standpunkt der herkömmlichen Kristallstrukturtheoric unberechtigt erscheinen; endlich die Beobachtung, daß Jodsilber

in Kristallen auftreten kann, welche so plastisch sind, wie weiches Pech, durch welche Silber clcktrolvtisch ohne

Störung der Struktur und Klarheit in beliebigen Mengen unsichtbar hindurchwandern kann; die Erkenntnis,

daß amorphe Körper keinen Schmelz- und Sättigungspunkt oder Umwandhingspunkt besitzen, daß sie nicht

wachsen können wie Kristalle, insbesondere keine diskontinuierliche umkehrbare Umwandlung in andere feste,

flüssige oder gasförmige Modifikationen gestatten, waren unverträglich mit der üblichen Theorie der Kristallisation

und des Amorphismus*

1 Vgl. O. Lehmann, rhysikalinchc Technik, Leipzig, Wilhelm Engelmann. 1KS5 2. Aufl. in Vorbereitung nnd rick -Lehmann, Ph>-

sik&liscbe Technik, Brauntchvreig, Yieneg A: Sohn, 6. Aittl. 1890— 1895, 7- Autl. 3 BJl*. 1904 im l)ruek .

s Zum Teil liegen diese Untersuchungen auch auf optischem «.cblct und begegnen »ich mit Ergebnissen von l'nter»uehuDj(en auf dem

Gebiete def elektrischen I.tchtertcheinungcn siehe O. Lehmann, Klektriiitut and Licht. Itrraaschweig 1895 und Die elektrischen 1 icn - -

erscheinnngeo oder Entladungen, Halle 1S9S; Ann. d. J'hya. 6, 661, 1901; 7, I, 1901; Verli. d. Karlsruher natutw. Verein» 15, 33. 1001 und

17. 1904



IV Vorrede.

Aus diesem Grunde war ich, trotz aller Begeisterung für die kinetische Theorie der Materie, sowie die Kri-

stailstruktuttheorie und Molekularthcoric überhaupt, bestrebt, mich von theoretischen Spekulationen möglic'ist frei

zu halten und nur auf dem Wege der direkten Beobachtung vorzudringen. Schließlich gelangte ich so zur Bildung

des Begriffs der fließenden und flüssigen Kristalle, welcher so wenig mit allem bisher bekannten harmonierte,

insbesondere mit der Lehre von den drei Aggregatzustanden und ihrer Kontinuität, daß naturgemäß von den ver-

schiedensten Seiten energischer Widerspruch dagegen erhoben wurde. Dieser Widerspruch war umso mehr be-

rechtigt, als inzwischen durch van 'tlloffs überaus fruchtbare Idee von der Identität des osmotischen Drucks mit

dem Gasdruck und ihre mathematische Formulierung und Verwertung die Lehre von der Kontinuität der Aggrcgat-

zustände eine glänzende Bestätigung erfahren hatte, ja in der Folge durch wettere Ausbildung jener Idee in Ver-

bindung mit den Lehren von Hclmholtz und Clausius, hauptsächlich gefördert durch Ostwalds außerordentliche

Arbeitskraft, eine neue Wissenschaft, die physikalische Chemie, entstanden war, welche in allen ihren Teilen

von der Hypothese der Identität der Molekularbeschaffenhcit in den drei Phasen eines Korpers beherrscht ist und

namentlich auch in quantitativer Minsicht die größten Erfolge aufzuweisen hat.

Hier liegt also ein Widerspruch vor, der dringend der Aufklärung bedarf, so daß ein Bedürfnis hervortrat, alles

was bisher über flüssige Kristalle ermittelt ist, sowie die anderen Erscheinungen, welche zur Bildung dieses Begriffs

geführt haben oder damit in Beziehung stehen, namentlich auch die geltend gemachten Einwendungen, im Zusammen-

hang darzustellen, umso mehr, als die Wiederholung der Versuche demjenigen, welcher damit nicht vertraut ist,

erhebliche Schwierigkeiten zu bereiten pflegt.

Insbesondere schien es erwünscht, die Erscheinungen durch Photographien nach der Natur deutlicher als es

durch die mehr oder weniger schematischen und flüchtigen Skizzen, wie sie den früheren Abhandlungen beigegeben

waren, möglich ist, zur Anschauung zu bringen und so dem Leser eigene Beurteilung zu erleichtern.

Anfänglich hatte ich die Absicht, eine solche Publikation ohne weitere Beihilfe zu veranstalten; die Kosten

stellten sich indes als so erheblich heraus, daß ich mich genötigt sah, von der Königlich Preußischen Akademie

der Wissenschaften in Berlin und dem Großherzoglich Badischen Ministerium der Justiz, des Kultus und Unterrichts

Beiträge zu erbitten, für deren Gewährung ich mich zu ehrerbietigstem Danke verpflichtet fühle. Insbesondere

wurde die Herstellung der diesem Buche beigegebenen Tafeln speziell durch die von der Königlich Preußischen

Akademie der Wissenscltaften gewahrten Mittel ermöglicht.

Auch der Verlagsbuchhandlung habe ich zu danken, insofern sie das Risiko der Drucklegung des Buches über-

nommen und dasselbe so gut, als unter den obwaltenden Umständen möglich, ausgestattet hat

Leider war es nicht mehr möglich, eine größere von Herrn Schenck in Marburg während des Druckes in

Aussicht gestellte Einschaltung aufzunehmen, da das Manuskript bisher noch nicht völlig fertig gestellt werden konnte.

Diese Schrift, welche insbesondere die bis jetzt ausgeführten quantitativen Untersuchungen und die chemischen Ver-

haltnisse behandelt, wird später als selbständiges Werk des Herrn Schenck im gleichen Verlage erscheinen und

sei schon jetzt dem Leser als eine wesentliche Ergänzung des vorliegenden Buches zur Beachtung empfohlen.

Karlsruhe, Ostern 1904.

O. Lehmann.
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Einleitung.

\Jot vierzehn Jahren waren die flüssigen Kristalle noch vollkommen unbekannt'. Niemand dachte daran, daü es

kristallinische Körper geben könne mit der Fähigkeit, unter Beibehaltung ihrer gesetzmäßigen inneren Struktur

zusammen zu flieUcn wie Wassertropfen oder Tropfen einer anderen Flüssigkeit. »Kristallisiert und .fest- galten

fast als gleichbedeutend, und eine regelmiilJige Anordnung der Moleküle in Flüssigkeiten hielt man für vollkommen

ausgeschlossen; lehrten doch die DitTusionscrscheinungcn. daß sich die Teilchen der Flüssigkeiten in bestandiger, leb-

hafter, völlig ungeordneter Fortbewegung befinden und dabei jedenfalls beständig auch unrcgclmaUige Drehungen

um wechselnde Achsen erfahren, somit unmöglich regelmäßig angeordnet sein können.

So ungeheuerlich erschien deshalb noch vor so kurzer Zeit der Hegriff eines flussigen Kristallcs, daß, als ich

im Jahre 1890 eine Abhandlung mit diesem Titel erscheinen iieü J
, manche meiner wissenschaftlichen Freunde solches

Vorgehen als argen Mißgriff bedauerten, ja die Aufstellung des neuen Begriffes geradezu als einen Faustschlag ins

Gesicht der Logik betrachteten 1
.

Die physikalischen Lehrbücher haben bisher von der Existenz flussiger Kristalle keine Notiz genommen, ja

selbst die neueren großen Lehrbücher der physikalischen Kristallographie 1 gedenken derselben mit keinem Worte,

obschon es sich dabei keineswegs um eine gleichgültige nebensächliche Erscheinung handelt, sondern einen funda-

mentalen Begriff, der für die verschiedensten Gebiete sowohl der Physik der Materie, wie auch der Physik des

Äthers von großer Bedeutung ist und deshalb auch von elementaren Lehrbüchern, wenigstens kurz, erwähnt «erden

sollte K

Öfters wurde freilich die Bildung eines neuen Begriffes bestritten und nur anerkannt, es sei von mir ein neues

Wort, eine neue .Bezeichnung« für eine bereits bekannte Tatsache erfunden worden«. Dabei bleibt aber ganz

1 IJti einem in llcrlin gehaltenen Vortrage Vcrh. d. deutschen phy». Gesellschaft, 16. Märr 1900 druckte ich mich dahin an*, der

Rabbi Ben Akiba habe nicht recht mit »einer Itchauptung : -Alles sebun dagewesen- Der Herausgeber der chem -techn. Kandichau,

Herr Dr. E. Jnkobsen Charlüttcoburgj , nicht minder bekannt »Ii Humorist wie als Chemiker, widirlcgte dies allerdings, »ufert, da ja ichon

500 v. Chr. der Philoioph Herak 1 ei to 5 die These aufgestellt bähe 'Alle» Hiebt somit die Existent flüssiger Kristalle auch dem Altertum

niebt fremd gewesen sein kunuc.

2 O. Lehmann, Wied. Ann. 40, p. 401, iSoo
, 41, p. 5*5. vgl. ferner /citschr. f. phys. l hcm. s. p- 4*7. 1890.

ü Ich selbst war nicht lange zuvor ähnlicher Meinung gewesen. \ gl. O. Lehmann, Zcitschr. f. phy». Cheui. 4, p. 46S unten, 1S89.

Jacrjiie« Hoyer leitet ein Referat in Cosmos. 4. Scplbr. 1S97. Nr. 6}S. p, 191 betitelt: • 1 im Cry.tau». l.i.piides • mit folgenden W irten ein:

. La vue de ce titre proenrera i ijnclipics lectcurs an moment de douce garet«'- j'cn s-.ii« hien aiic . et iU »c demanderont , en passanl nun
article fccla nie va ruoins bie-u). eommcul nne revue sericinc peut-elle ir.Mircr une elucubration si euntraire au bon sens'J l-ouf lue diiculpcr,

je repondrai comme l'eccilier prK en faule; je n'y suis pour riet», adrcssc.-vous a l'aittcur de cette bi/arrc denomination, le Dr. Lehmann de

CarUrubc,
4 Th. Liebisch, Phys Kristallographie 1S91 ; I». Croth, l'hy». Kiyslallograpbic 1895. Auch in dem wahrend de» Drucke» erschienenen

SpciiaWrke ton G. Tanimann, Kristallisieren und Schrocl/cn Lcip.ig 1903 ist der tUssigcn Kristalle mit keinem Worte gedacht.

* Eine Ausnahme macht die von mir selbst bearbeitete 14. Amt. von M iilicri (irumlrü- der Physik. <>»twold .ÜciUchr. f. phy». Chem. S».

p. j8j, I&97I bemerkt Uber dieses Buch -E» »cheint In da» elementare Welk mancherlei au» dein eigenen Arbchfgcbict de» Verfassers hinein-

genommen zu »ein, was in diese Stufe nicht recht pn»'.cn will, wie r. H die tiiel'crtden Kristalle-

* So sagt Quincke Wied. Ann. J3, p. 1-13, 1894, indem er auf meint lteo Pachtungen an Kcinirzers Präparaten hinweist -Der letztere

Lehmann) hat dieselben als fließende Kristalle bezeichnet-. Ostwnld Lehrt», d. allg. Chem. II 2. p. 393, 1897, iufert -ich' -\t;t

diesem Nameu hat Lehmann Stufte bezeichnet, deren cr;tcr von Kcinitzer entdeckt worden ist- Hulctt iZcitschr. f. phys. t hem. 38,

p. 629, 1899; sagt: • {-'liebende Kristalle hat Lehmann gewiue Stolle genannt . . .« Nach Ketgert \". Jahrb. f. Min. 1895, p. 167: habe

leb den fraglichen Körpern den nicht gerade glücklich gewählten Naiu.cn • llüisige Krlslalk gegeben. Koozcbooiu Die heter-^geben Gleich-

gewichte. Ilraunschweig 1901. p. 142) berichtet -Lehmann gab -lern neuen Zu-t:in.lc die Namen flielmde oder ' fl.i^ige Kristalle -»Ur

krutaliiniiche Flüssigkeiten«.

II l.ehmunu. Hu»«* k..l>uUc ,
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1 Kinleitun,..

unberücksichtigt, (lall die Worte flüssig und Kristall bereits eine bestimmte Bedeutung haben, und dalJ es durchaus

unzulässig ist. mit bereits vergebenen Worten einen anderen Gegenstand zu bezeichnen. Ein Goldarbeiter z. B., wel-

cher vergoldetes Messing als echtes Gold •bezeichnen' wollte, würde mit Recht bestraft werden. Es handelt sich

im vorliegenden Falle keineswegs um Einführung einer neuen Bezeichnung, .sondern um Aufstellung der allerdings

mit alteren Ansichten wenig harmonierenden und für manche Theorie unbequemen Behauptung, die fraglichen

Stoffe seien flüssige Kristalle, wofür eine Menge von Beweisen beigebracht wurde, die bisher nicht widerlegt sind,

und deren Zahl mit der Zeit beständig im Wachsen begriffen ist.

Erst in den neuesten Werken und Abhandlungen physikalisch-chemischer Richtung finden sich einige Andeu-

tungen über fiu-vsige Kristalle und Versuche, die beobachteten Tatsachen dem übrigen Lehrstoff au richtiger Stelle

einzuordnen. Anstatt aber die gegebenen Beweise und damit die Existenz der flüssigen Kristalle anzuerkennen oder

zu widerlegen, beschranken sich jene Andeutungen meist darauf, die Begriffe -flüssig- und -Kristall- im bisherigen

Sinne als nicht genügend scharf definiert oder definierbar hinzustellen, ein deutliches /.eichen, wie große Schwierig-

keiten selbst heute noch den besten Sachkennern der Begriff eines flüssigen Kristalls bereitet.

Zuerst ist in dieser Hinsicht Ost wähl' vorgegangen und hat hierdurch wesentlich dazu beigetragen die Auf-

merksamkeit auf die flüssigen Kristalle zu lenken. Ihm folgten dann Tammann- und Schäumt
Roozeboom ', einer der hervorragendsten Forscher auf physikalisch-chemischem Gebiete auUcrt sich:

»Die Untersuchungen über die fließenden Kristalle werfen ein ganz neues Eicht auf die Streitfrage über den

kontinuierlichen Übergang zwischen fest und Aussig . . Man muH zugeben, daU die Worte fest' und -flüssig-

nicht mehr geeignet sind, den Unterschied zwischen zwei Aggregatzust indcti auszudrucken, die bei bestimmten Tem-

peraturen und Drucken stets sprungweise in einander übergehen.

Man hat die alte Benennung retten wollen, indem man nur den kristallisierten Zustand für fest erklarte und

den amorphen für flüssig; aber Lehmann hat gewiß mit Recht eine derartige vom bisherigen Sprachgebrauch ab-

weichende Nomenklatur lacherlich gemacht . . .
'.

1 Waren »kiistallUiert , unJ »fest- givicbbcdcMtcnd. .o konnte man daran denken. dM- die • dnssigen Kristalle« eine Art Übcrsiang vom

festen nun flüssigen Zustand bilden , wie jn auch ntnorphe Knrpcr koutinaierlich au* dein festen in den llnso^-en Zustund iihcrgchcn können.

Ostwald -Lehrbuch der ungemeinen Chemie. Hd. II p- 392. 1S97 »cuicibt min dicshe-iliilich • Amor [>lic feste Korper »inj in dem

liier in He:racht kommenden Sinuc nur 1- 1 u s.i ;lc ci t en mil sehr gruL-rr innerer Reibung • und weiter, indem er Auf die Möglichkeit

der Existenz eine* kritischen Punkte» für den L'bcrgan;: fe-.t-fliH-.ij; hinweist: I>ic.c tlclrach'.iingt-ii scheinen auch den Schliixsel für die merkwürdige

Erscheinung der flicbcddcn Kristalle t» enthalten . . Mir seheint die an;enie—:nsr t Anffr.-c.ing .lieber nicikwiirdlgen Ycihaltnissc die

zu «ein, d*L- «it ci mit Stoffen 711 tun haben, welche schon bei gewöhnlichem Drucke ihrem ktiiischcn l'ur.kte sehr nahe sind« Spätere

l'nlcrsuchongcn von llulett in Ottwald» l.jWa.orium haben nber c.icse Aufta»»ao|{ nicht bestätigt.

1 Tammaon Wied. Ann. 6a. p. jSi, iS.>7 ,,i< ;«t ,icli unter Hinweis auf die Entdeckung Hiesiger Kii,:allc, welche die bisherigen Merk-

male de« flüssigen und fc»t«n Zustande» -.mnrnnchhnr gemocht haben soll.

-Parüber, ob ein SturT sich im festen oder (lässigen Zustande bctiudcl, kann nu nur entscheiden, wenn man den We;; kennt, auf dem

derselbe in deu iu beurteilenden Zmtand gelangt i-t 1.1 auf diesem Wege längs einer Isobare oder Isotherme eine diskontinuierliche Anderimi;

»einer Eigenschaften eingetreten, so hat eine Zusinnilsnnderung stattgefunden, die Massigkeit ist erstarrt, oder der feste Stoff geschmolzen •

• Legt man die ltiskontlnuitüt der Eigcnschaftsandcrungeti den Entscheidungen über fest und flüssig zu Giumlc. s<_> kommt man ru dem

Schild!-, dab nur kristallisierte Stufte sieh im festen Zustand betinden Amorphe Stoffe sind als unterkühlte Kid s s
i
u k ci t e n 211 betrachten,

weil ihre Eigenschaften , »viel bekannt, ausgehend von Zustnndsgcbieien gewöhnlicher H.i»<Sgkcit»visVositat bis zu solcher hoher Sprudigkcit

s-ch kontinuierlich ändern-

a Schaum Lieh. Ann. 300, p. 207, iHuS und Habilitationsschrift, Marburg lS»7 . der -ich im wesentlichen den Ansichten Ostwal.l« umi

Tammann« anschlicht. KaDcrt sieh:

»Die amorphen Koiper repräsentieren Flüssigkeiten mit giohcr innerer Kcibung Pafdr spricht vor allem der kontinuierliche

Übergang derselben in die tropJbarlliii.igc Form. Per .Schwierigkeit, dal* amorphe Körper sich als feste Körper darstellen, indem sie Ycr-

schicbungsclastizila; zeigeu, ist kein Wert bcüisdcgcn . denn wir können als Gegenstück die tl.issigcn Kiistallc anführen . d.h. krislnllisicrlc

Korpcr, die keine Verschiebung. clastoilitt bc.it.-rn. Wir sind daher berechtigt, als festen Aggtegatzusraiol im eigentlichen Sinne nur den kristalli-

sierten, als uilssigcn dagegen nur den amorphen anzusehen und dabei ganz n,il>cr acht zu lassen, Db die der einen oder anderen Gruppe zuzu-

rechnenden Substanzen »lad oder tropfbar fcsig sind

1 lluckbtiis Ronzehn, im, l'ie heterogenen Gleichgewichte. Rrauitschwcig 1901. p. 153.

* In meiner Arbeit über tWijfc Kristalle Ann. d. l'hy«. J p. 701, i-ioü machte ich r.i den erwähnten Auffassungen von Ostwald.

Tammann und Schaum die Itemeiknng :

»Stellen wir uns ein gewöhnliches Trink-glii-. vor. in web-litm knstalllmsch Üu-^^cs p-Amsyaniiol enthalten ist. eine Masse, >» leicht

beweglich wie Waner. so ist nach Tammann die »er leicht llissi^-e Inhalt aU fester Körper, das amorphe »tatic < 'da. diij'ei;eti als Klibsigkcit

su beziichnen' Nach Schaum ist der Inhalt ein ftdiii^cr fester Körper, da. ülas eine fe.te Massigkeit!-

Iii dem oben iiiierttn neuen üuehe, p 4. «ugt Tammann: -L- «-luplu-hlt sich die Heieiclincng Kristallzustand, kristallisiert au Stelle

der lte-'cichnung -les:^ ein.'iifubren und die Itccichnum-eti amorph. u'-'S-i'C IlLr d-.n festen i-otiopen /u.tand bci/uhchalteit. OaJurch wird die

Ssstematik der Aggrei;at/u.tansie eine andere. I''- i'iM 2 1 laii|.t- 'a.t'it-de , V'.ui denen 'eoer mehrere f uicrab-.cilungen hat; isntrop gasförmig.

I'iissig. amorph; und ani-tjtrop verschiedene polymorphe Kric-.iranen • l>a -:ic ilii-di;en Kri-tallc nicht in dieses Syriern passen, werden

.ie einfach toigesehwiegm. Kutaoki l!er. d . d ehem. 1 <. 36 p Ji;S. (903 jrlaultt aller lings iinit l'ntcclit] eine \ erunreinigon:; als l'r-afhc

der tr.sghchcn Kr-chtinur;;«! hetiael.:«-» *.i k-cnen 'loch n ciiiu ftigr die« iwlnfl>h iiieh:, ,ie 1 otlkninim n im Ix rs-ek-iehtlKt :n lasen
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Iis wate also wohl besser, den Gegensatz nicht mehr wie früher zwischen fest und (lässig, sondern zwischen

kristallisiert und amorph zu definieren .

Ahnlich spricht sich Schaum in einer spateren Arbeit ;Scliaum u. Schoenbeck, Ann d. I'hys 8. t'V,

1902: aus:

»Man sieht am ttenzophenon, wie ein chemisches Individuum kontinuierlich in den amorphen festen Zustand

übergehen kann, und wie wenig iwecknriUig die übliche Teilung der Aggrcgatzustandc in .fest", .flüssig 1 und .gas-

formig' ist. Viel zweckmäßiger, auch mit Rücksicht auf die flüssigen Kristalle, erscheint die Trennung .kristallisiert-,

.amorph' und .gasförmig'".

Daß die Flüssigkeiten kontinuierlich in Gase ubergehen können, somit mit gleichem Hechte Flüssigkeiten,

amorphe Harze und Gläser ihrer Auffassung gemäß eigentlich als Gase zu bezeichnen waren, berücksichtigen weder

Ostwald, noch Tammann, noch auch Schaum.
Ich erwähne hier diese Zitate nur (eingehendere liesprcchung wird spater erfolgen . um zu zeigen, welche Ver-

wirrung der Begriffe die Auffindung der flüssigen Kristalle erzeugt hat. l'nd dabei handelt es sich um funda-

mentale Begriffe, die keineswegs ohne weitere große Konsequenzen beseitigt oder geändert werden können.

Wie tief einschneidend solche Änderungen speziell auf dem Gebiete der reinen l'hysik, z, B. der Mechanik,

waren, erkennt man ohne weiteres daran, daß sich die Mechanik seit alter Zeit gliedert in Geostatik, Hydrost.lik und

Aerostatik, sowie Geodynamik. Hydrodynamik und Aerodynamik, eine Finteilung, die naturlich samt den entspre-

chenden Fundamentalgleichungen hinfallig wird, wenn die Worte fest, flussig und gasformig ihre Bedeutung verlieren.

Wenn nichtsdestoweniger Forscher, welche zu den hervorragendsten geboren, eine solche schon an sich

unstatthafte Änderung der Bezeichnungen oder völlige Aufgabe derselben und Frsetzung durch die Begriffe amorph

und kristallisiert, somit Fintcilung der Mechanik in die Lehre von den Kristallen und von den Glasern, statt der

bisher üblichen für durchaus notwendig halten, so lallt sich hieraus erkennen, wie wenig der Begriff der flüssigen

Kristalle in das bisherige System der Begriffe hineinpaßt, und wie unbequem er insbesondere für jene Theorien ist.

mit welchen sich vorwiegend die physikalische Chemie beschäftigt.

Ich hoffe nachweisen zu können, daß besonders die sog. Kontimtitatsthcorie der Aggregatzustande, der poly-

morphen und der amorphen Modifikationen in der bisherigen Form sich nicht halten läßt, ein Krgehnis, zu welchem

schon meine früheren anderen Untersuchungen auf dem Gebiete der Molekularphysik geführt hatten, daß aber hier-

durch nicht, wie wohl befürchtet werden könnte, W idersprüche gegen die Thermodynamik oder gegen die moderne

I.osungsthcoric sich ergeben, wohl aber ein sehr wesentlicher Gewinn für die Kristalloptik, welche in der bisherigen

Form ebenfalls nicht mehr aufrecht zu erhalten sein dürfte.

Wie dem nun aber auch sein mag, jedenfalls glaube ich die Hoffnung aussprechen zu dürfen, der Leser werde

aus dem Folgenden die Überzeugung gewinnen, daß die Auffindung der flussigen Kristalle eine wesentliche Lücke

in den physikalischen Kenntnissen ausgefüllt hat. und daß die oben hervorgehobene völlige Außerachtlassung ihrer

Existenz in physikalischen Werken durchaus nicht gerechtfertigt ist

Aus Kreisen, welche der l'hysik ferner stehen, ist mir dann und wann die Frage vorgelegt worden, welcher

Zufall mich eigentlich zur Auffindung der flussigen Kristalle gefuhrt habe Da wohl auch mancher Leser hierüber

' In neuester Zeit beginnt übrigens bereits die Tagesprcssc vnn <len flüssigen Kristallen Notif »11 nehmen So findet sich in der Zeitung

• Der Tag«. Nr. 78 vom 16. Kehroar 10.03, ein Artikel über dirse* Thema, in welchem g"agt wird:

• Ei Ut nicht jedermann bekannt, dal« die Wissenschaft anter den drei in der Sehlde gelehrten AggrcK-itiiistrliulcn nocN einen vierten

antnnchmen geneigt ist, der «eh »wischen dem festen und fhlssigcn Zustand der K..rj>cr einreiht . Diese flWigrn Kristalle bilden augen-

blicklich ein wissenschaftliche« Streitobjekt, nie werden vnn einem Kurieher als Tatsache angesehen, sota dem r.ndercn geleugnet <

Hier liegt augenscheinlich ein Mißverständnis, vor. Ich habe nirgendwo die llis-igen Kristalle alseinen vierten AggrrgaVnitand bezeichne-

Allerdin»* habe ich wohl von vier Aggregat! «stünden eines Korpers gesprochen . denn dal- ein Korper in vier nnd mehr Modi-

fikationen auftteten kann, von welchen einige (es:, e'nige flüssig und andere gasförmig «ein können, ist das Ergebnis der Itcobachtungcn

welches iehon in meiner ersten Arbeit 11876: vor 17 Jahren au.führlich behandelt wurde, freilieh nicht mit dem üdotg.-. dal« die l.cbrbik-hcr

der Physik davon Noti: genommen hatten. Überall lindet man noch den alten falschen Sat.-. dat ;eiier K.irper in \ und nnr in drei Modi-

fikationen Tbascn: auftrete.

Zn dem MitWcrstindnis mag niv?h beigetragen haben, dal« in mnnclien 1 rhrb i.'hern von einem Zwisehei>.«u-^nd .«.wischen fe st nnd ifis.i;;

die Kede ist. So sagt Ohwolson, fehrbnch der l'hysik. deutsch, f raun schweig l<j02, lid. I, ji. 41: »Im engeren Sinne des Wortes unter-

scheidet man drei Zu-ttandsformcn -Aggregatreistiindc der Materie die teste. Iliisiigc und gu.formige Sie sind in-Je. nicht «eharf v-jiteinander

geschieden; bisweilen befindet lieh die Materie In einem Zustande, den man «I« Zwischenstufe rwischen ihnen bezeichnen kann Sc» werden «ii

sehen. daiS die Materie im sog. kolloidalen uder pinsti-ichen Znstande, welche' eine Zwischenstufe 7wiscfun dem lesten und tliiidgrn dr-r-lcilt.

ein besonder« Intereste verdient« An »pälerer Stelle p. Jjji hcil«l es -In der l ehre von den festen Körpern werden wir den M.|;enanutcri

kristallinischen Zustand der Malehe kennen lernen. Lehmann hat 1SS9 ,-iierst den ricgriiT der flüssigen Kristalle eingeführt, in Ii 111 <r

reigt«, da£» kleine Tropfchen gewisser Himigkeitcn «tater bestimmten llediagungen Kigenvehnftcn besit.-en können. >Vr, milier der form, eben-

falls, als charaktehsti.ch fu- den kristallischen Zustand det Mntct> gelten«.

1'
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aufgeklärt sein mochte, habe ich im folgern.Ich auch die geschichtliche Entwicklung des Hegriffs mit aller Aus-

führlichkeit dargelegt.

Im Prinzip ist die Frage allerdings unberechtigt, denn .nie ist eine Entdeckung durch Zufall gemacht worden 1
».

In der Schrift: >Dic Frage nach dem Wesen der Naturerscheinungen 2 «, habe ich das plötzliche Aufblühen

der Elektrotechnik verglichen mit dem plötzlichen Aufschiellen eines Pilzes, dessen Mycclium schon lange zuvor in

den Poren des Erdreichs sich ausgebreitet und Kraft gebammelt hat Allerdings war es ein Zufall, die Erfindung

der Dynamomaschine durch W. Siemens, durch welchen schließlich die plötzliche Entwicklung der Elektrotechnik

ausgelöst w urde.

H. Mcrtz' berichtet über den AnlnO, der ihn zur Entdeckung der elektrischen Strahlung führte: Ein solcher

Zufall und damit der besondere Anlaß der folgenden Untersuchung trat mir im Herbst 1SÖ6 entgegen. In der

physikalischen Sammlung der Technischen Hochschule zu Karlsruhe, wo ich diese Versuche ausführte, hatte ich zu

Vorlesungszwecken ein Paar sog. Rießscher oder Knochenhaucr&cher Spiralen vorgefunden und benutzt-

Diese Induktionsscheiben sind jahraus, jahrein in den Vorlesungen vorgeführt worden, und dennoch wurde niemand,

auch nicht ein so hervorragender Sachkenner wie G. Wiedeniann, einer der Vorganger von Hertz, welcher die

Spiralen in seinem bekannten Werke 1 beschreibt, durch dieselben zur Entdeckung der schnellen elektrischen Schwin-

gungen geleitet. Dazu war eben eine lange, mühsame Gedankenarbeit nötig, »leren Gang Hertz an der angegebenen

Steile darlegt.

Plastische und fließende Kristalle sind ebenfalls früher unzählige Male beobachtet worden -- jeder Schmied,

jeder Metallarbeiter überhaupt bringt tagtäglich durch Hämmern, Biegen, Pressen, Ziehen, Walzen, Prägen usw.

Kristalle der bearbeiteten Metalle zum Fließen, und gewöhnliche Schmierseife z. B., welche in jeder Haushaltung

gebraucht wird, ist nichts anderes als ein Aggregat von fließenden Kristallen, und von diesen ist nur ein kleiner

Schritt zu den flüssigen - aber weder ein Physiker, noch ein Chemiker wurde durch technische Erfahrungen der

genannten Art zur Aufstellung des neuen Hegriffs, oder auch nur zum Studium der Erscheinungen veranlaßt; man
bezeichnete eine sehr weiche Substanz einfach als einen Brei oder eine > Schmiere-, die keiner weiteren Untersuchung

zugänglich sei, und fand auch darin nichts merkwürdiges, daß solche Schmieren unter Umstanden auch aus klaren

Kristallen hervorgehen können, wie denn ja häutig kristallisierte Mineralien in anscheinend amorphe Produkte sich

umsetzen, oder wie z. B. Basalt oder Bergkristall durch Schmelzen in Gliiscr verwandelt werden können.

Zur Gewinnung des neuen Begriffs war eine lange Vorarbeit erforderlich, eine Menge von Untersuchungen

und Erfahrungen auf dem Gebiete der Physik und Technik, der Chemie, Mineralogie und Physiologie. Diejenigen

Arbeiten, die schließlich direkt zu dem Endergebnis führten, waren meine mikroskopischen Studien auf dem Gebiete

der Molekularphysik, von welchen die älteren ausfuhrlich in dem Buche Molekularphysik 5 zusammengestellt und

beschrieben sind.

Im folgenden ist nun versucht, in Kürze die Entstehungsgeschichte des Begriffs der flüssigen Kristalle klar-

zustellen.

' O. Lehmann. I'h>*ik u. Politik. Nektorntirede, Karlsruhe 1901, p. 54. < >. liüttchli Mechanismus 11. Vitalixmnv Lciprig. Wilhelm

Engclmnnn. I90I. p.85 bemerkt <ln.n: .Diese («st paradox klingende Üeliauptung , «eiche ja, so in iagei>, a priori unmöglich erscheint, da

für die Mehrzahl der grundlegenden Knldeckungen gar kein anderer Weg als der rnfalligc denkbar ist — denn wie anders s-oltte 1. H. entdeckt

worden »ein. dal1 der Magnclitein Kiicn anrieht' — klart sich jedoch hei genauerem Zn.crien auf. Lehmann fahrt nimlich fort >Stets ist

sie die physikalische Entdeckung herangereift durch die rastlosen Bemühungen und das unablässige Forschen seht Vieler und nicht eines Ein-

zelnen . . • Hieran* folgt, dah Lehmann hier unter Entdeckung eigentlich den weiteren .Visbnn einer ursprünglichen Entdeckung 10 ihrer

spateren vollendeten Gestalt versteht, welcher natürlich nicht -las Ergebnis eines /«falls ist. wohl aber unter dem Einfluß zahlreicher zufälliger

Gedankcnki-mblnatlonen vieler r'orwbcr ru Stande kam .«

1 Antrittsrede bei Übernahme des elektrutcchni-,clicii Lehrstuhls in Dresden, Natnrw. Rundschau, 4. 53, 18S9.

1 H. llerti. Ausbreitung d. elektr. Kraft, Leipzig, Harth, 1893, p 2.

* G. Wiedeniann. Klcktn/ität. ltraonsrhweig iSSc, IUI. IV, p. 1S7. .

i O. Lehmann, Molekularphysik . I.ciprlg. Wilhelm Kngclmann . Ild I. tSSS. Jld II, iSSo. Manche Stellen ans dickem Hache sowie

ans »patern Arbeiten sind hier «ortlich aufgenommen.



I. Teil.

Plastizität fester Körper.

!. Starrheit.

Die Geschichte der flüssigen Kristalle beginnt mit dem Jahre iHf< ), dem Jahre, in welchem Tresca 1 die Welt

mit der Entdeckung überraschte, daß auch feste Körper fließen können. An eine solche Möglichkeit hatte man bis

dahin nicht gedacht, druckt doch schon die Bezeichnung -Flüssigkeiten« aus, daß dies solche Körper sind, welche

fließen können 5
, im Gegensatz zu den festen Körpern, welche dazu nicht im stände sind 1

.

Immerhin sind die Flüssigkeiten durch diese Eigenschaft nicht definiert, die in den meisten Lehrbuchern der

Physik gegebenen Definitionen kommen vielmehr darauf hinaus , daß als Flüssigkeit ein Korper zu betrachten ist,

dessen Elastizitätsgrenze den Wert Null hat. Demgemäß wäre die Unfähigkeit fester Korper zu fließen der Ausdruck

einer Tatsache, welche eventuell bestritten werden kann vmd auch mit Kccht vielfach angezweifelt wurde.

In dem vor 50 Jahren, also etwa 10 Jahre vor Trcscas Arbeiten erschienenen physikalischen Lexikon von

Marbach* findet sich folgende, wohl damals allgemein gebräuchliche Definition des festen und flüssigen Zustandcs:

>Die festen Körper sind aus ihren Bestandteilen in der Art zusammengesetzt, daß diese in einer für jeden

einzelnen Körper ganz bestimmten Folge um und neben einander liegen, auch nicht anders voneinander getrennt

werden können als gewaltsam und durch Zerstörung des Ganzen . . Dagegen liegen die Bestandteile der flüs-

sigen Körper um und neben einander indifferent gegen den Platz, welchen sie im ganzen einnehmen, können

also mit Leichtigkeit verschoben werden, lassen sich voneinander trennen und verbinden sich wieder*.

<

Forscht man näher dem Ursprung dieser Definitionen nach, so gelangt man bis zu den Zeiten der Entstehung

des ersten Lehrbuchs der Physik, den Schriften des Aristoteles* in welchen von den 4 Elementen Erde, Wasser,

Luft und Feuer gesprochen wird, an deren Stelle in heutigen Lehrbüchern feste, flüssige und gasförmige Körper

und der Äther treten.

Kein Wunder, daß solche mehr als 2000jährige Gewohnheit dazu geführt hat, die Aggregatzustande, speziell

die Zustände fest und flüssig als wesentlich verschieden zu betrachten, eine Auffassung, welche noch dadurch beson-

ders bestärkt wurde, daß beim Schmelzen eines Körpers scheinbar ohne Änderung des Stoffs ein schroffer Übergang

aus dem einen in den anderen Zustand stattfindet, und der Körper, welcher vorher starr, unfähig zu fließen schien,

plötzlich zur leichtflüssigen Flüssigkeit wird.

• Tresca. Compt. rend. 59. p- 754, 1S64.

= Damit ist insbesondere gemeint die Fähigkeit in wirbelnde Slrdmunir «i geraten bei gleichbleibender äußerer Gewalt.

-1 Da auch Gaie (Uelsen können, apriebt man von »tropfbaren« und »gasformigen« Hasslgkcitcn-

• Marbachs phys. Lexikon. Leipzig. 1851. Ild. I, p. 127.

•'• Aach an einer Stelle meiner Molekularphysik findet sich die« unrichtige A'iffaiMiiij; und ist von dort in andere Publikationen über-

gegangen. So schreibt Rhumblcr (Archiv für I'ntwieklaiigsmcelianlk der Orjrnniiincn vonKouv. 7. p. 111. iS*)": Wirbelbewegungen, wie ich

sie später fltr Amocba blattac beschreiben werde, kunr.cn nur in einer flll-sigcn Muic auftreten jf. '). Lehmann, Molekularphysik

It, 18S0, p. jeder feste Zusammenhang der wirbelnden Protoplnsronpartie mit ihrer l mgebung i^t hierbei nnsp;c*eh!o>scü.*

• In dem Karlsruher (früher Durlaehcr; physikalischen Institut «rar die l'liviik des Aristoteles noch bis tum Jahre 16M0 als offizielle«

Lehrbuch in Gebranch. In dem ru Kndc des iS. Jahrhundert} eingeführten l.cbrhoch von Kot ckmann erscheinen die vier Klemmte noch

als Überschriften der wichtigsten Kapitel. Sowohl die Statik wie Dynamik, die Molcknlaiphysik und Wärmelehre werden noch heute in drei

Abschnitten behandelt, welche deu diel Aj/Kregattus'andcn entsprechen.



I l'lasluitiil lc«Ur K..rvci.

Allerdings ließen schon die Erfahrungen des (ablieben Lebens und der Technik erkennen, daß die festen Körper

nicht, wie die alte theoretische Mechanik voraussetzte, vollkommen starr, sondern mehr oder weniger elastisch oder

dauernd dcformierb.ir sind — man denke nur an die seit den ältesten Zeiten geübten Arbeiten der Hacker. Töpfer,

Schmiede usw. •
, aber dennoch hatten diese Erfahrungen nicht zur Entstehung des Begriffs der Mastizität fester

Körper geführt, da hierbei die Kraftwirkungen nur momentane oder relativ kurz dauernde waren, wahrend das

Hießen der Korper eine stetig durch längere Zeit kontinuierlich wirkende Kraft voraussetzt'.

Merkwürdig ist allerdings, daß nicht das Verhalten pechartiger Körper zur Entstehung des Begriffes Anlaß

gegeben hat, die doch unter den gewohnlichen Verhältnissen, unter welchen sie verarbeitet werden, häufig ein

Verhalten zeigen, das nicht nur an das Fließen zäher Flüssigkeiten, sondern geradezu an die I lauptcrschcinungcn

der Hydrostatik erinnert. Es mag darin seinen Grund haben, daß man diese Körper, insofern sie Erscheinungen

des Fließens zeigten, gerade deshalb nicht als feste, sondern, ahntich wie teigartige Massen, als sehr zähe Flüssig-

keiten betrachtete. Ein Beispiel im Großen ist der schon seit 1 00 Jahren zur Gewinnung von Erdpech ausgebeutete

auf der Westküste der Insel Trinidad gelegene Asphaltscc, welcher nach Beckham '
1 8«y |J eine Mäche von

etwa jo ha besitzt, und dessen Oberfläche so fest ist, daß man sich ohne Gefahr darauf bewegen kann. Auf dem von

dem See bis an das Meer sich erstreckenden A sphaltstrotn sind sogar 'auf eingerammten Pfählen!' die Hütten

des Xcgcrdorfcs La Brca- errichtet. Trotzdem macht sich der ununterbrochene Abbau* kaum bemerklieb, da die

durch Ausschachtung entstandenen Gruben sich nach den Gesetzen des hydrostatischen Druckes mit der Zeit von

selbst wieder füllen 1
.

Daß sich speziell auch die Erscheinungen des Auftriebs leichter und des l'ntcrsinkcns schwerer Körper bei

pechartigen Stoffen beobachten lassen, zeigt folgende Bemerkung von Tait*.

"But it is specially under the action nf small bnt persistent forecs, that bodies, «hieb are usually regarded

as brittle or friable, show themselvc* to bc really plastic. A good example of this is given by an experiment due

to Sir \V. Thomson. Cobbler's wax is usually regarded as a very brittle body; yet if a thick cake of it be laid

upon a few corks. and luve a few bullets laid on its upper surfacc, the wholc being kept in a great mass of

water to prevent any but small changes of tcmpcrahirc after a few months the corfc« will be found to have foreed

their way ujwards to the top of the cake. while the bullets will have penetrated to the bottom."

Maxwell'1 äußert sich bereits im Jahre 1871:

= Selbst unter sehr harten Kurpein findet man Beispiele von Zähigkeit. So kann man Pech in verschiedenen

Verhältnissen mit Teer mischen, so daß man eine fortlaufende Reihe von Zusammensetzungen erhält, «eiche vom
offenbar festen Zustande des Peches zu dem sichtlich flussigen des Teers übergehen und als typische Beispiele

einer zähen Flüssigkeit betrachtet werden können. Mischt man dann noch den Teer mit Terpentin, so wird die

Zähigkeit weiter reduziert, und auf diese Weise kann man eine fortlaufende Reihe von Flüssigkeiten von stetig

abnehmenden Zähigkeiten bilden, bis man schließlich bei den beweglichsten Flüssigkeiten, z. B. beim Äther anlangt.'

Man konnte meinen, daß tierartige Erfahrungen notwendig dazu haften fuhren müssen, anzuerkennen, daß auch

festen Körpern die Kigcnschaft zu fließen zukommt. Das war indes keineswegs der Fall, vielmehr hat man umgekehrt

geschlossen, daß die in Betracht kommenden pechartigen Korper zu den Flüssigkeiten zu rechnen seien, wie es auch

heute noch von Ostwald und anderen Forschern, die bereits eingangs erwähnt wurden, geschieht.

Hierzu hat, abgesehen von der althergebrachten Gewohnheit, die festen Korper als starr zu betrachten und

die Eigenschaft des Fließeiis mir Flüssigkeiten zuzuerkennen, hauptsächlich wohl der Umstand beigetragen, daß die

Mehrzahl fester Korper kristallinische Struktur besitzt, für Kristalle aber ihrem Wesen nach eine Änderung der

gegenseitigen Lage der Partikelchcn wie bei strömenden und wirbelnden Flüssigkeiten völlig ausgeschlossen schien,

speziell zu jener Zeit, als man die Kristalle noch als Individuen betrachtete wie Organismen. Ein Mensch r. B.

kann unmöglich in seinem Innern in wirbelnde Strömung geraten, er kann nicht in zwei Teile geteilt werden, von

welchen jeder wieder einen vollkommen lebensfähigen Menschen darstellt und ebensowenig können zwei Menschen

wie zwei Flussigkeirstropfcr» zu einem Individuum zusammenfließen.

' In dem bereits okcti filierten phytikali«chen 1 exiknn von Marbach finde» »ich noch kein Artikel übe* llastijj»»». Über llchn-

t>arktir. heißt <•» da«clh<t I», II, p 453. 1S53 . . Dehnbarkeit . Streek bar U it. »'ciehriiuiriigkti:. /nhi|;krit, ltnmmirbiuktit. Pukllliut heißt

diejenige l;ij;crt»chifr. \rnn<i^e d. ren t]
:.c K<>rper in ihter l''urni und der Anordnung ihrer Teile verändert Herden kennen, ohne daß ein

/nniekgehcn in die frühere Form •.tatrlindet, und ohne da» ein Zerreißen e-ntritl.- • I >'>.jctiij;en Körper, weiche gar nicht oder nur in

«ehr geringem <iradc dehnbar sind. heißen »prüde AU IWi-pieli: ^r;>ßer 1 >i he.h-nk<-it werden erwähnt: Wnehi
,
Schellack, Siegellack, Glas

in wnrmeiu Ziittand, ferner ilie Metalle die «.ich hämmern, ual.rn itnd .'iihen la<M.i!. stieriell auch Zink luHchcn 100 und 150 Grad K.

2 Die jährliche A<phaltan»fabr betrügt über <x>goo Tünnen

Siehe auch Koch. "Knnsrliche »ü^t^rher.
. Wied. Ann 51, p. -I-. iS')4.

• P. G. Tai:. I'ropertic» of Matter. iSS}, (i. .?<>.

•"• Maxwell. Theorie der Wärrat. dr.i!«-h. Ilrc-la-a 1S77, p js9 .
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Bei niederen Organismen lassen sich allerdings, wie man später fand, solche Teilungs- und Kopulationsvor-

gange tatsächlich beobachten, man halt solche dements])rechencl nicht mehr für Individuen, und folgerichtig ist auch

die Vorstellung, Kristalle seien Individuen, heute nur noch vereinzelt anzutreffen.

2. Kristallindividucn.

Kbenso wie in den Schriften des Aristoteles, finden sich auch noch in Bocckm.uins Lehrbuch der Fhysik

Kndc des 1 8. Jahrhunderts) Kapitel über rtlan7.cn und Tiere. Spater wurden Mineralogie, Botanik und Zoologie zur

> Naturgeschichte vereinigt, obschon eigentlich die Kristallographie einen Teil der l'hysik, die Mineralogie einen Teil

der tdiemie bildet. Der Umstand, daß Kristalle wachsen können, ebenso wie Pflanzen und Tiere, war Veranlas-

sung, sie als zu diesen gehörig zu betrachten, ja es fehlte nicht an Meinungen, die 1- ntstehung der Organismen sei

geradezu als Kristallisationsvorgang zu betrachten — inandenke nur an die Kristallisation des Homunkulus im zweiten

Teil von Goethes Kaust.

I-'ock 1 äußert sich über diese historischen Momente:

•Noch bis in das iS. Jahrhundert herrschte allgemein die Ansicht, daü die Kristalle, ebenso wie die Tiere und

Pflanzen, durch eine organisierte Kraft hervorgebracht werden. Ks erscheint dies befremdlich, wenn man bedenkt,

dal) «loch die Beobachtung der künstlichen Bildimg von Kristallen so alt sein muß als der Gebrauch des Kochsalzes,

und da» bereits der arabische Alchymist lieber um die Mute des 8. Jahrhunderts n. Chr. verschiedene Salze in

Kristallen darstellte und sogar die Umkristallisation der Korper als Reinigungsmittel empfahl.«

»Noch um die Mitte des 1 6. Jahrhunderts wurde durch solche l'nist utile ein Mann wie Gcssncr gest. 150c)

in dem Maße irre geleitet, daß er behauptete, die verschiedenen Individuen einer und derselben Substanz besaßen

nicht allein eine verschiedene Gruße, sondern auch eine verschiedene Neigung der Fliehen zu einander, waren also

der ganzen Figur nach voneinander verschieden. Diese Ansicht bürgerte sich sogar so weit ein, daß sie bis in die

zweite Hälfte des ig. Jahrhunderts die herrschende blieb, obwohl bereits ifif» Nicolai!* Steno gest. 10 SO) die

Gleichheit der Winkel an verschiedenen Bergkristallcn beobachtete, und wenige Zeit spater Guglielmini die

Konstanz der Kristallwinkcl als ein allgemeines Gesetz hinstellte-

Gerade so nun, wie in Botanik und Zoologie die Beschreibung der Gestalt, die Morphologie seit alter Zeit der

wesentlichste Teil Ist, und die morphologischen Merkmale in erster Linie es sind. Welche herangezogen werden, wenn
irgend ein Lebewesen in das System eingereiht, «Hier seine Stellung in dem System bestimmt werden soll, so hat

man insbesondere seit Linne (i/6fi), die polyedrische Form als das wesentlichste Mcikmal der Kristalle ange-

nommen und sie ganz wie Organismen als I ndividnen betrachtet. So sagt noch in neuester Zeit, und zwar nach
Entdeckung der flüssigen Kristalle, geradezu unter Bezugnahme auf diese, ein hervorragender Forscher auf dem
Gebiete der Kristallographie, welchem Arzruni sein Buch: »Physikalische Chemie der Kristalle« 'Braunschweig 1893',

gewidmet hat, und dessen Kxperimentaluntersuchungcn gewiß mit größter Sorgfalt ausgeführt und allgemein aner-

kannt sind, der verstorbene Retgcrs 2
:

»Wie ich nachher beweisen werde, bildet ein , Kristall' ebenso gut ein , Individuum' wie eine Ptlatue oder

ein Tier. Kristalle sind eigentlich Individuen, welche mit ebenen Flachen fortwachsen können, wenn ihnen die

nötige Nahrung zugeführt wird .
•

. .

»Ebenso wie eine Pflanze oder ein Tier hat ein Kristall ein Jugendstadium des raschen Wachstums und einen

erwachsenen Zustand, wo er trotz reichlichster Nahrungszufuhr nicht großer werden kann -
, . .

Kctgers geht sogar so weit, einem Bruchstück oder Spaltungsstuck eines Kristalls die Kristallnatur abzusprechen,

<U auch ein Balken oder Brett nicht mehr als Organismus zu bezeichnen sei, wie der Bauin, aus dem diese heraus-

gearbeitet wurden.

Eine ähnliche Auffassung vertritt Butschli, welcher sagt 1

:

• Der nicht selten ausgeführte Vergleich zwischen dem lebenden Individuum und dem Kristall wird zwar häufig

angezweifelt, ob mit Recht, scheint mir sehr fraglich. Jedenfalls gibt es auf anorganischem Gebiete, abgesehen von

dem Flussigkeitstropfen , überhaupt nichts anderes als das Kristaliiudividuutn , was wenigstens m einzelnen Bezie-

hungen mit dem lebenden Individuum vergleichbar wäre. Beide haben eben die charakteiishsche Eigentümlichkeit

gemein, daß sowohl ihre äußere Gestalt, als ilue innere Struktur wesentlich durch innere Bedingungen bestimmt

' Kock, Kintcilong in <lir <-hci»i«-h<- KryMallogriiphic isÜX.

* Krtger«. N. Jahrb. f. Min. 1, p. 192. |S<,;.

:i liili^chli. McdiaiiUiuti* und \iia]i imiN p. ;<», ujot.
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K Ptutizit&t fester Körper.

werden. Die äußeren Bedingungen beeinflussen wenigstens nicht direkt und unmittelbar, sondern nur indirekt Form

und Struktur.«

Quincke', Bütschli u.a. halten Kristalle für Gebilde mit einer zellenartigen (wabigen, schaumigen) Struktur,

wie sie den Organismen zukommt.

Ich gedenke weiter unten auf diese Ansichten zurückzukommen und ihre Wahrscheinlichkeit zu priifcn. Die

angeführten Beispiele zeigen jedenfalls, daß solche Meinungen von den ältesten Zeiten an sehr verbreitet waren, ja

noch heute von hervorragenden Autoritäten verteidigt werden. Hierdurch wird es verständlich, daß nun • Fließen«

kristallinischer Substanzen a priori als unmöglich erachtet hat.

Wohl können wir die Blätter einer Wanze, die Zweige eines Baumes, die Flcischteile der Glieder eines Tieres

deformieren, soweit irgend möglich, ohne den Organismus zu beschädigen, beim Nachlassen der Kraft kehren sie

dagegen immer wieder vollständig in ihre frühere Form zurück; sie sind anscheinend vollkommen elastisch, wenn

auch die »elastische Nachwirkung- unter Umständen eine sehr bedeutende ist. -Fließen- eines Organismus, wobei

wie bei einer strömenden oder wirbelnden Flüssigkeit die Teilchen in völlig veränderte Lage kommen, sogar Teile

von der Oberfläche in das Innere gelangen können, ist ganz ausgeschlossen. Mehr oder minder zähflüssige Säfte

im Innern eines Organismus mögen sich in derartiger Strömung befinden, der eigentliche Körper ist fest, kann

nicht Miellen. Das Leben ist, wie ich mich früher ausdrückte 4
, an den festen Aggregatzustand gebunden; lebende

Flüssigkeiten sind undenkbar, sie können, weil sie ilicüen können, keine Struktur besitzen, wie sie die Existenz

eines Organismus notwendig erfordert. Gewaltsam kann man allerdings einen Organismus scheinbar zum Fließen

bringen, sowie man auch eine Taschenuhr in einer starken Fresse zerquetschen oder gallertartige .Stoffe 3
, z. U. saure

Milch, aus einem Gefäße ausgießen kann. Aber was hierbei deformiert wird oder fließt, sind nur die Trümmer
bezw. der Brei, der aus der Gallerte entstanden ist, der ursprungliche Körper existiert nicht mehr.

Die Ansicht , die Kristalle hätten eine innere Struktur ähnlich den Organismen und seien als Individuen aufzu-

fassen wie diese, ist allerdings nicht die einzige, auch nicht die verbreitetste und zur Krklärung der Tatsachen

geeignetste. Speziell hat die ausgezeichnete Spaltbarkcit mancher Kristalle (Kalkspat, Steinsalz usw. zu der Annahme

geführt , die Kristalle seien nicht wie Organismen im Zentrum und in den peripherischen Schichten verschieden

beschaffen, sondern seien regelmäßige Molekularaggregate. Diese Auffassung kann als bewiesen gelten, wenn

man überhaupt die Existenz von Molekülen zugibt. Auch derjenige, welcher die Existenz von Molekülen bezwei-

felt, kann übrigens ohne Bedenken von jener Annahme Gebrauch machen, da die Behauptung, die Kristalle ver-

halten sich so, »als ob- sie ausMolekülen bestanden, lediglich eine Tatsache ausdrückt und nichts Hypothetisches

enthält, und er muß sogar diese Annahme in zahlreichen Fällen seineu Betrachtungen zu Grunde legen, da sich

gewisse Erscheinungen, z. B. die Identität der Losungen von Mischkristallen mit Mischungen der Lösungen ihrer

Komponenten, nur auf Grund derselben beschreiben lassen, insofern anderweitige Beschreibung die Aufstellung

unendlich vieler neuer Bezeichnungen nötig machen wurde, was praktisch undurchführbar ist J
.

Rene Just Ilauy ,1784' war es, welcher zuerst versuchte die Gesetze der Kristallisation aus der Annahme

zu erklären, die Kristalle entständen durch regelmäßige Zusammenlagenmg von Molekülen. Statt der polyedrischcn

sich berührenden Moleküle Ilauys führte dann der ehemalige Karlsruher Physiker Seebcr* zuerst kugelförmige,

voneinander abstehende Moleküle ein. Die Hypothese wurde von J. Fr. Chr. Hessel* 11^30', F ran kenheim

{1835;, Bravais (1S66), Sohncke (1870;, Mallard 11887.!, Bar low (1901; u.a.' weiter ausgebildet und ist heute

1 (Juinckc, Ann. «i. I'hjri. 7, 31, 1902.

* O. Lehmann, MUckularpbv,* II, |>. «3, l»»9; Ycrsnchscri-cbnisse u. Krklnraogmnoebe p. 47, 1899; Zcil*!ir. f. KryitallöRr. IS

p. 457. 1S90.

1 Sulche sind als »chwamroarliRe (ichililv, «leren l'urcu tun I lU-.^krit erfüllt <.inrl , atil.-nlas<.en. (».Lehmann, M )li:kiilarph>>ik I

]>. 515, II, p. 601, 1SS8. Or>».iiiiMiic n von ^jlkltigcr Kon-'itcu.- *imi 7. Ii. «Ii«: (fallen.

« Von <lrnjenig«-n , welche flie M<jlcknlarthe<»rie n.i:«sehlieljeo wollen unter lie/u^nahme «Urnnf, .l.il* die rhviik. Ie:ti[;lich ein«- evakte

Me»chrcibuii|r, zu «eben habe, wird <ti««er l'imtan.l nicht beriickiichll^t. S ,l.vi;;e «lies nicht -;«*ehich.t
.
haben KinwemInnren «Ii«-

Mvlckulanhcork- keiot Bt-deMoo«. Vgl. O, Lebmann. Cb« «:ie Teilbarkeit «I« Körper. Vatnr, 1XS9, Nr. 32.

1 Sreber, C.ilb. Ann. 7*. P «9. 18*4.

< II«»»«], (>>t»al,U Klas>ik« Nr. SS uml $>,.

'• I'rankenheiin, Die Lehre von .kr «'..hüsiun, llrc<lau 1S35. ltrav.ii«, Ktnrir« crr»tal]i>i;niphii)uci. l'ari« iScj'i. Sülm cke, Kntuick-

long einer KrytUlktraktar. Leiprifj 1S79. >UI]»r«l, liu«. , .c min. I. 1S7X. 3. 1SS0: Heyne scientifi.pic. 1X87. 30 ju.llct. Karin*. /riKhr.

f. Kr).tall«.Er. 19, p. 433. 1S98: 34- '. >9°>.

3. Raumgittertheorie.



j. KjuamgittcrtDrorir

die herrschende geworden. Sic ist zu Grunde gelegt bei der Behandlung der krist.illographisclicn Erscheinungen

in allen I xhrbüchern der Physik, Kristallographie und physikalischen Chemie und vermag scheinbar von allen Tat-

sachen in einfachster Weise Rechenschaft zu geben'.

Auch vom Standpunkte der Molekulartheorie ergibt sich nun aber die Unmöglichkeit plastischer Verandeningen

bei Kristallen auf Grund zweier Tatschen, der Erscheinungen der Polymorphie iMitscherlichj und der Amorphie

(Fuchst.

Im Jahre 1821 entdeckte Mitschcrlich die von ihm als Polymorphismus bezeichnete Erscheinung. Er

glaubte gefunden zu haben, dal! chemisch ein und derselbe Stoff in zwei oder mehr Kristallformcn auftreten kann,

z. B. Schwefel. Hauys Theorie der sich unmittelbar berührenden polyedrischen Moleküle vermochte diese Erschei-

nung nicht zu erklären, wohl aber Secbcrs Annahme der durch Abstünde voneinander getrennten Teilchen.

Man konnte und muOtc annehmen, daß die Raumgitter, in welchen die Molekille bei zwei polymorphen Modifika-

tionen angeordnet sind, nicht dieselben feien, und da sich weiter ergab, daü nicht nur die Kristallfnrm, Mindern

auch sämtliche physikalische Eigenschaften zweier solcher Modifikationen verschieden seien, ergab sich scheinbar die

notwendige Konsequenz, die physikalischen Eigenschaften, das spezifische Gewicht, die Ilartc, die Löslichkcit, der

Schmelzpunkt, die Farbe eines Stoffes usw. seien wesentlich bedingt durch die Art der Zusimmcnlagerung 'Aggre-

gation 1 der Moleküle 1
. Die Uniwandlungsfahigkeit polymorpher Modifikationen, welche zuerst bei Quecksilbe-rjodid

beobachtet wurde, schien zu beweisen, daß infolge äußerer Einwirkungen, wie Erwärmung oder Kühlung, Druck usw.,

Umklappen der einen Gleichgewichtslage der Moleküle in die andere hervorgerufen werden kann und damit ent-

sprechende Änderung der Eigenschaften.

Dieses Ergebnis enthielt nichts Neues, bestätigte- vielmehr nur die bis dahin übliche Vorstellung, die Körper,

die man durch Schmelzen oder Verdampfen eines Stoffs erhält, z, B. Eis, Wasser und Dampf, seien nur verschiedene

Aggregatzustände eines und desselben Stoffs, d. h. nur durch die Art der Aggregation der Moleküle verschieden.

Man bezeichnet diese Hypothese, welche häufig als eine Errungenschaft der neuesten Zeit betrachtet wird, als die

Kontinuitätstheorie. So heißt es z. B. in einem um jene Zeit erschienenen physikalischen Werke unter der Auf-

schrift Aggregatzustand 1
:

»Die Anhänger der Kantischen Dynamik sind geneigt, diesen Zustand (Aggregatzustand) und seinen Wechsel

auf den Konflikt der beiden Grundkräftc der Dehnkraft und Zichkraft, zunickzufuhren . . Mehr mit sich und der

Erfahrung übereinstimmend, ist die neuerdings von La Place geäußerte Meinung, daü die Quantität der Warme . .

den verschiedenen Aggregatzustand hervorrufe, indem die Korper durch vermehrte Wirksamkeit dieses repulsiven

Prinzips 4 aus dem Zustande der Festigkeit in den der tropfbaren und dann der expansibeln Flüssigkeit uberzugehen

disponiert würden (Ziehkraft gleich Anziehung in die Ferne wirkend, Dchnkraft gleich AbstoDung bei Berührung

wirkend). •

Man machte, wie bemerkt, ferner die Erfahrung, da» zahlreiche Stoffe bei Überkühlung der Schmelze in einen

glasigen oder harzartigen Zustand übergehen können, welcher Erscheinung Fuchs 1 den Namen Amorphismus gab.

Auch die Amorphie. welche bei den meisten Stoffen zu beobachten ist, z. B. bei Zucker, welcher als Kandis-

zucker kristallisiert auftritt, in den aus geschmolzenem Zucker hcrgcstcllte-n Waren der Konditoreien als amorpher

Zucker, schien vom Standpunkt der Raumgittertheorie aus leicht erklärbar. Man konnte sie s» deuten, daß in uber-

kühlten Schmelzen infolge der auftretenden Zähigkeit die Moleküle außer Stande sind, sich regelmäßig anzuordnen

und somit ein unregelmäßiges Haufwerk bilden. DalJ die Moleküle dieselben sind, schloß man wie bei der Poly-

1 G. Tamma n n. Kristallisieren und Schmelzen, llraunschweig 190.;. p. 7 >.i^t »Vom Standpunkt ds-r UnrlUchcn Molckulartbeorie ent-

spricht dem Unterschiede der Eigenschaften in dein isotropen und im kristallinischen Zustande eint »erschienene Anordnung der Moleküle. In

den isotropen Zns'.lndcn hewegen sich die Moleküle in vollkommenster Unordnung durcheinander, in den Kristallen vollriehen sie llcwcgonjjen

11m r*nnk1e, die nach Raumgittern geordnet *ind. Die l.chre von den Raumgittern hat solche r\rfalgc ni verzeichnen gehabt, daü man dieselbe

eher weiter ausbauen, all sie uül'sohtcn oder durch Hypothesen O. Lehma n n, Ann. d- Phy* 1, p. 649. 19001 zweifelhaften Wette» ia crseticii

suchen sollte. An* ihr folgt die rationelle kriitallogrnphischc Systematik, welche einer ungeheuren Menge von Tatsachen gsrecht wird, und

an« ihr ergibt »ich dis Gesetz der rationalen Indizes, welche* in engstur Heriehnng :n den uhrigen Grundgesetzen der Kristallographie steht.

Dies« Lehre wird auch der Tatsache der diskontinuierlichen Eigensehaftsilnderung bei der Kristallisation oder Umwandlung polymorpher Kristall-

«rten gerecht; sie InOt «wanglos die Existenz jjihlrcichcr polymorpher Kristnllartcn desselben Stoffe» ru nnd gibt eine erwünschte Grundlage

für die Svileinalik der vektoriellen Kuslalleigcnschaitrn ah.- Der Verfasser scheint der Meinung zn sein, dal» ich die Kaumgitterthiorie Ll.cr-

hnupt beseitigen wolle. Daran habe ich natürlich nie gedacht.

'Namentlich zeigt sich, wie ich durch licobachtuiig bei iahlrcichcn Stoffen gefunden habe, dal» stets der slahilern M..dihk.iti.,n

jrcringere Lüslicbkeit und hiiherer Sc hmc I zpunk! zukommt.
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morphtc aus der Übereinstimmung des chemischen Verhaltens, des Molekulargewichtes und namentlich auch aus

der Leichtigkeit der Umwandlung in die kristallisierte Modifikation iFntglasung), welche in manchen Fällen (beson-

ders unter Vermittlung von Feuchtigkeit sich nach und nach von selbst vollzieht. Weil, wie man aus dem Poly-

morphismus schloß, die physikalischen Eigenschaften von der Aggregation der Moleküle abhangen, mußte natürlich

auch ein solcher amorpher Körper andere Eigenschaften neigen als der kristallisierte, was in der Tat mit der

Erfahrung in bester Übereinstimmung war. Die amorphen Modifikationen sind stets weniger dicht und hart, haben

geringere Lichtbrechung und zeigen, im Gegensatz zu den kristallisierten überhaupt keine reversible Löslich-

keit 1
, d. h. besitzen keinen Sättigungspunkt und analog keinen bestimmten Schmelzpunkt.
Diese Strukttirthcoric laßt, wie man ohne weiteres erkennt, ein Fließen der Kristalle ebenso wenig zu, wie

die erstbesprochene Annahme, die Kristalle seien Individuen vergleichbar den Organismen. Der Unterschied besteht

ja im wesentlichen nur darin, daß letztere Annahme unterscheiden muß zwischen .lern Zentrum Kristallisationskern)

und den darum angelagerten' peripherischen Schichten, wahrend die Raumgiltertheorie im Gegenteil eine durchaus

homogene, an jedem Punkte gleich beschaffene Struktur annimmt.

Schon die peinliche Sorgfalt, mit welcher die einzelnen Hausteine eines solchen Komplexes in aller Strenge

den mathematischen GescUcn der Kristallographie entsprechend aufunandergesetzt sind und ohne Kitt und verbin-

dende Klammem trotz äußerst lebhafter Warmcschwingunjjcn ihre einmal angenommene Aneinanderreihung festhalten,

laßt eine so eingreifende Störung der ganzen Anordnung, wie sie eine Strömungsbewegung bedingen Nörde, ganz

unmöglich erscheinen.

Weil ferner, wie gezeigt, der Theorie zufolge, mit der Art der Aggregation der Moleküle die physi-

kalischen Eigenschaften sich ändern, konnten diese bei einem im Fließen begriffenen Kristall keineswegs

konstant bleiben; dieser müßte bald da, bald dort in eine andere polymorphe Modifikation übergehen, ja er müßte

sich schließlich in eine amorphe Masse verwandeln. Insbesondere wäre deutliche Änderung von Löslichkeit und

Schmelzpunkt zu erwarten, wie bei Umwandlung polymorpher Modifikationen oder bei Kntglasung amorpher Körper.

Bis jetzt ist eine solche Änderung der Eigenschaften in keinem einzigen Falle beobachtet worden, man schließt

also mit Recht, daß wahre Plastizität bei Kristallen unmöglich ist ;l

, sowie daß in Fällen, wo Kristalle anscheinend pla-

stische Veränderungen zulassen, lediglich scheinbare Plastizität vorliege, beruhend auf fortgesetzter Zertrümmerung

und Wicdervcrschwcißung der Trümmer, wobei aber jedes Fragment seine Molekularstniktur und demgemäß auch

seine Eigenschaften völlig unverändert bcibchalt-

In diesem Sinne suchte man namentlich früher die Glctscherbcwcgung zu deuten, welche spater (insbesondere

nach dem Vorgang von Tyndall und Heimholt* als Wirkung der Regelation aufgefaßt wurde.

Fließen von Kristallen ist also anscheinend auch nach der Raumjittertheorie ausgeschlossen und damit

Fließen der festen Körper überhaupt, da, wie die mikroskopische Untersuchung lehrt, die meisten festen Körper nur

Aggregate kleiner Kriställchcn sind und häufig auch die amorphen Körper nur als solche Aggregate betrachtet

werden, welche Annahme sich von der dargelegten kaum unterscheidet.

*. Fließen fester Körper.

Großes Aufsehen erregte deshalb, als Tresca' im Jahre 1864 die Welt mit der Kunde überraschte, daß auch

unzweifelhaft feste Stoffe wie Blei, Aluminium und Eis, die man nicht wohl wie Pech und Asphalt als zahe Flüssig-

keiten betrachten konnte, bei genügender Druckwirkung ganz den Gesetzen der Hydrodynamik entsprechend, aus

Öffnungen ausfließen \

1 Von verichiedenen Seilen «utile die« ilurch meine inU.ro>l..pi-chcn l'ntcrjuchunjjcn /»gl. O Lehmann. Zeitsclir. f. Kry«(. 18, p. 457,

1890 fcjtjjcitelltc Tatsache bestritten, indc ist bi« jclrt kein rweifcllo« amorpher Körper genannt wntden. für welchen 11c nicht rutriffl. Man

darf natdrlich nicht, wie es Facti* gclon hat. mich inhomogene Körper wie Gallerten tu den amorphen Körpern reebnen

s Horch Appo«ition, nicht lntn*«i«ieptbn wie bei OrjjanUrnen.

3 Bei amorphen Korpern. d.h. regellosen Molelüilarnggrcgolen . i>l eine Änderung der Ligcns.haitcn durch Deformation lanichciocnd]

nicht «1 erwarten Vjjl unter Homootroplc.' Scheinbare Anmahnten bei Kriilallen -i.he O. Lehmann, Molekularphysik I, p. 7.V 18SS.

* Tresca. Compt. read, 59. p. 754. I««4; 60. p. 398, 1865. 64. p. 809, 1S67; 66. p. »fij. lS6i; 68. p. 1107, 1869: 70. p. 37. »M,

368, 1870. Memoire« presente* i LAcad. de IWitut de France »o, p. 75. »'7- ' S7- *" r iVcoulemrot des solides. Tati* 1871.

Ahnliche Vergehe van v. Ober in 0 y er; Wien. Her II 38. I' 737. lS<'9-

" D«?i diesen Versuchen winden in einem Mark-windigen /«linder, dr.:.en Hjdcn mit einer 4 cm weiten Öffnung versehen war, r. lt. Ulci-

scheiben aufgeschichtet und durch einen darniifRcsel/tcn Kolben einem Druck bi* m luooookg unterworfen. Das ltlci floh wie eine teigige

Mav.e an» der OrTming htrniu. und det antreten Je Stab bestand an« den ineinander geschobenen röhrenförmigen Aa»;tülpnni;en der cintelncn

Uleiplatlen, so dal> sieb «uf dem D,ircb<cbnir der Vertniit der fliehenden «ewepini: der Hleiteilchen nachträglich genau verfolgen lieb.
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I 1

Um jene Zeit war zwar das von dem Engländer Buir zu Anfang des 19. Jahrhunderts erfundene Verfahren.

Blcirohren durch Herauspressen von lilei aus einer ringförmigen Öffnung mittels einer starken hydraulischen Presse

herzustellen, schon lange in die Technik eingeführt, doch wurde dabei der das Blei enthaltende Zylinder bis nahe

zum Schmelzen des Bleies erhitzt, so daß dasselbe eine breiige Masse bildete, und sich somit der Vorgang nicht

wesentlich unterschied von dem Auspressen des als inhomogene Flüssigkeit aufzufassenden Mehlteiges bei Herstel-

lung der Makkaroninudeln mit der langst bekannten Nudelmaschinc oder der analogen Herstellung von Tonrohren

durch Auspressen von weichem, knetbarem Lehm '.

Erschienen nun auch Trescas Versuchsergebnissc höchst merkwürdig und sonderbar, so licü sich dadurch

doch niemand von der Piastizitat der Kristalle überztugL-n , so wenig wie durch jene großartige Naturerscheinung

die Bewegung der Gletscher, die anscheinend noch auffälliger als Trescas Versuche die Piastizitat fester

Korper, speziell der Kiskristalle beweist.

Insofern die Masse des Gletschers aus zahllosen Eiskorncrn besteht, deren jedes einen Kristall darstellt, nahm

man zunächst an J
, daU dieselbe nur scheinbar plastisch sei, wie ein Teig oder eine Masse Sand, welche bildsam

sind, wenn auch ein einzelnes Korn für sich keine Plastizität besitzt, sondern sich als durchaus spröder Korper ver-

halt. Die Entdeckung der Erniedrigung des Gefrierpunktes durch Druck 3 und der Regelation schienen eine mehr

befriedigende Erklärung zu ermöglichen.

Durch Einzwangen in immer stärker gekrümmte Formen gelang es Tyndall, einen Eisstnb nach und nach zu

einem Ring zu biegen, was nach der Kegelationsthcoric' in der Weise zu erklären wäre, daß das Eis auf der kon-

kaven [gestauchten) Seite infolge Krniedrigung des Gefrierpunktes durch den Druck abschmilzt, und das gebildete

Schmelzwasser sich in Spalten, die sich auf der konvexen gestreckten! Seite bilden, hineinzieht und aufs neue erstarrt.

Eine Bestätigung dieser Ansicht glaubte Tyndall in dem verschiedenen Verhalten des Eises gegen Zug und

Druck gefunden zu haben. Er sagt: -Wo Druck ins Spiel kommt, ist das Verhalten des Eises scheinbar das

eines zähen Korpers, wo Spannung stattfindet, hört die Ähnlichkeit mit einem zähen Korper vollständig auf*«

Eine gute Illustration dieses verschiedenen Verhaltens geben die Figg. : u. ?, welche nach Helmholtz« einen

Zylinder von kornigem Eis vor und nach der Pressung zwischen Platten darstellen, ferner Fig. 3. welche die Formen

eines aus der ÖfTnung einer Presse wie Fig. \ austretenden Eiszylinders in verschiedenen Stadien zeigt.

Noch im gleichen Jahre, in welchem Trcsca seine Verbuche veröffentlichte, schloll Reu seh' daraus, daß sich

Eisplatten wie Glas mit dem Diamant schneiden lassen, daU von einer Plastizität des Eises auch nicht entfernt die

Rede -sein kann. Auch Helmholtz (1. c. p. 231) steht noch ein Jahr nach Trescas Versuchen auf dem Stand-

punkt Tyndalls. Er sagt: »Ich zweifle nicht, daß Tyndall den wesentlichen und hauptsächlichen Grund der Be-

wegung der Gletscher bezeichnet hat, indem er sie auf Bildung von Sprüngen und Regelation zurückführte

Die Spalten bilden sich, schießen nach verschiedenen Seiten hin wie Sprünge, die durch einen heißen Draht in

einer Glasröhre erzeugt sind. Eine gewisse Elastizität kommt dem Eise zu, wie man an dünnen biegsamen Platten

desselben sehen kann. Ein solcher eingerissener Eisblock wird also eine Verschiebung der den Spalt begrenzenden

beiden Seiten erleiden können, selbst wenn diese noch durch den ungespaltencn Teil des Hlocks kontinuierlich

zusammenhängen. Wenn dann der erstgebildete Teil des Spaltes durch Regelation geschlossen wird, kann schließlich

' Mao kann mit Mehlteig mit einfachen Mitteln die Versuche Trf >c»< wiederholen, inHein man abwechselnd Schichten von natürlicher

Farbe «od solche, welche durch Znsat* von Ultramarin btan geerbt sind, nnfcinandcr5et2t. Der ausgenossene , anfänglich noch weiche Teig

erhärtet bald »o well, daß man ihn ohne Deformation mit dem Messer rersebneiden nnd die Gestaltung der Schichten nach dem Auslhit» unter-

suchen kann. Auch Gipsbrei wiiirdc sich in dieser Art verwinden lassen, t. nbermayer Wien. Der. 63. p. 737, 1S681 stillte ähnliche Ver-

lache sn nnter Verwendung von plastischem Ton, Seit alter Zeit werden von Zuckerbäckern und t ilaskünstlero die «honen Können, welche

sich bei Deformation überelnandcrgcschichtcter lagen von farblosem und gefärbten. Zucker, berw. Glai ergeben. lur Herstellung der verschieden-

artigsten Verzierungen und Kunstprodnktc verwendet.

Das Vorhandensein einer Flüssigkeit zwischen den einzelnen Kornchen einer breiartigen Masse ist übrigens nicht durchaus nötig. So

erhielt Korchheimer iZeitschr. d. östcir. Ing.-Arcb. Ver. 34. p. 8S2; 35, p. 103, 18B3 ganz ähnliche Erscheinungen vgl. Fig. 5 beim

Ansilab übereinandergcsctnchtcter Lagen von weihen) und gefärbtem Sand \^\ auch Salomon. Zcitsclir. d. Ver. d. Ing. 30. II, p 998. 1S86 .

* Rendel nnd später Korbes, (In the viscous theory nf glacicr motion, 1845

* Die Krniedrigung des Schmelzpunktes von Ei* durch Druck wurde zuerst von James Thomson Fdirhurgh Transactions 16, p. 5,

1849! berechnet und von William Thomson ll'hil. Mag. [3 37, 123, 184«/ experimentell nachgewiesen.

* Auf die nnch einem Vorschlag von llooker so henanntc Frscheinving der Kcgclntion machte zuerst Faraday 1Ä50 in einer Vorlesung

in der Royal Institution! aufmerksam. Iber die Verwertung zur Tlicuric der Glctscberbcwegung stehe 'lyndall. Die Warme. 1S5S, (1.343,

»55; GUeiers ol the Alps, London, Miirray, iS(>o u In den Alpen, Hfaunschwcig, Viewig ,\ S"hn 1S71 Weitere Literatur in KUhlinann,

Handbuch der mechanischen Wirmetheorie I, p. 663, 1876. .

15 Vgl. übrigens Koch, Wied. Ann. 31. p. 212. 1S04 :Kü'i»:lichc Gletscher .

'• Jlcliuhollz. Vortrtlgc um! Reden I. p, 130. iSii;.

1 Reuscb, l'ogg. Ann. 111. p. 578. 1S64.

1*



12 I. Plaitiiität feiler Körper.

der Spalt nach der andern Seite hin ganz durchreißen, ohne daß EU irgend einer Zeit der Zusammenhang des

Hlockes vollständig aufgehoben wäre«. Übrigem kann man sich recht wohl auch denken, daß ein großer Teil der

Sprünge so verläuft, daß die "l'eilchcn miteinander verschränkt bleiben. Würde man beispielsweise, w ie Fig. 6 zeigt,

eine Glasscheibe von a bis b etwa mit einer Sprengkohle zickzackformig durchschneiden , so würden trotz völliger

Aufhebung des Zusammenhanges die beiden Hälften sich doch nicht voneinander trennen lassen, selbst wenn an

keiner Stelle VViederverschweißung der Bruchränder eintreten würde Würden sehr viele solcher Sprünge erzeugt,

so erhielte die Platte infolge der Federkraft der einzelnen Fragmente einen so hohen Grad von Beweglichkeit 1
, daß

ihr leicht verschiedenartige vorübergehende und dauernde Deformationen erteilt werden konnten.

Kig- 5 ••">U 6. Piff 7.

Ferner ist zu berücksichtigen, daß auch ohne Kegclation, lediglich durch die Wirkung der Adhäsion, Wicder-

verschweißung der Splitter eintreten kann. Ausführliche Versuche hierüber bei einer großen Anzahl von Stoffen,

von denen sicher ein erlieblicher Teil keine Schmelzpunktserniedrigung durch Druck zeigt, hat Spring 1 ausgeführt.

Er fuhrt den Nachweis, daß selbst sehr feine l'ulver oder Feilspäne in einer Tresse ähnlich der von Tresca
gebrauchten zu einer zusammenhängenden Masse zusammenschweißen und wie eine solche bei genügendem konstantem

Druck aus der Öffnung ausfließen.

Eine kleine freMe nach Spring, welche wenigstens bei weicheren Metallen und bei höheren Temperaturen

ausreichend ist, diese Erscheinungen nachzuweisen, ist in Fig. jti dargestellt'.

Der Zylinder (die Matrize besteht aus zwei Stahlblöckcn >t und ff ;Fig. 7A1, welche durch Nut und Feder mit-

einander verbunden sind. Die Bohrung besitzt 8 mm Durchmesser. Die in dieser Höhlung befindliche Substanz

wird gepreßt durch den Kolben </ und kann unten durch eine etwa 1 mm weite < Iffhung ausfließen. Die Matrize

wird in einen sehr starken Rahmen aus Gußstahl eingesetzt, dessen oberer Teil mit einem Muttergewinde versehen

1 Man denke i. I!. in einen .Schuppen- oder Kcttcnpanrcr oder <lcn «ig 'ielenkuuiiUtein.

• Vi. Sprint;, ML Acod. Bflfc l] 49. p. 27. >&&>.

1 \*\* uf.il-c f''' mevicmlc Vrmuche grcignnr I're»« iit ab-'cbihlei uiul beschrieben in ' >. Lehmann. MoUkulnrphy.iL. I, p. 107, IÄ8S.
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, j

ist, in welches eine Schraube mit viereckigem Kopf eingeschraubt wird, zu deren Umdrehung ein Schlüssel mit 1,5 m
langem Hebelarm dient. Die Ganghohe der Schraube betragt 3 mm und der Druck, welchen man ausüben kann,

jooooAtm. Zwei Bügel / und g dienen dazu, die Seitenteile des Stuckes <• gegen die Matrize anzudrücken und

so jedem Auscinanderweiehen der beiden Hälften vorzubeugen.

Der Apparat kann nicht nur bei gewöhnlicher, sondern auch bei ziemlich hoher Temperatur der zu deformie-

renden Substanzen Anwendung finden. Man spannt ihn, nachdem die Substanz eingebracht ist, zwischen zwei Holz-

hacken in einen Schraubstock , erhitzt mittels eines gewöhnlichen Brenners, bis ein Stuckchen Zinn, welches man
auf die Matrize gelegt hat, schmilzt |'i8ö";, und gibt dann Druck. Für andere Temperaturen konnte man statt Zinn

Wismut (261"), Blei (325") oder Zink (413°) nehmen.

Blei, mit welchem Tresca hauptsachlich gearbeitet hat, verwandelte sich, in eine solche Presse in Form feiner

Späne eingebracht, etwa bei einem Druck von 2000 Atm. in eine kompakte Masse, in welcher keine Spur der

Spiine mehr erkannt werden konnte. Bei 5000 Atm. entwich die Masse aus den Fugen des Apparates w ie eine

Flüssigkeit '.

Kinigc andere Beispiele sind (nach Springs eigenen Worten} folgende:

Wismut. Lc bismuth est un metal tres-cassant, il est facile de le pulvenser; non obstant ccla, il sc soude

sous pression avec facilite. De la poudre fuie de bismuth, soumisc a une pression de 6000 atmospheres, sc prend

en un bloc identique a ceux obtenus par fusion. Quand on casse ce bloc au niarteau, on trouve la cassure cristal-

lino comme celle du metal, qui a ete fondu.

Zink. J'ai comprime ensuite de la poudre de zinc a la temperature de i ;»" environ, temperature a la quelle

ce metal est le plus mallcablc. La poudre se soude niieux encore: le bloc a une cassure cristalline.

Antimon. L'antimoinc se soude plus difficilenient
,

que le cuivre ou I aluminium. Sous une pression de

5000 atmospheres la surface du bloc obtenu reprend l'eclat nictalliquc. mais lc centre reste pulverulcnt et

gris mat.

Salmiak. De la poudre obtenuc par Sublimation s'cst souJee dune manierc parfaite sous une pression de

4000 atmospheres. Le bloc obtenu etait comparablc ä de la gclatine siehe sous le rapport de la transparenec. II

avait un aspect come et presentait une grande durete.

Chlorkalium. Des fragments de ce corps se soudent avec facilite sous une pression de 5 000 atmospheres,

on obtient des blocs qui presentent des partics transparentes comme du verre.

Chlornatrium. La liaison de ce corps est egalcmcnt facile et conduit ä des blocs tres-translucides, |>arfaite-

ment txansparenLs sur les bords.

Chlorblei. Les petits cristaux de chlorurc de plomb se soudent en un bloc tres-dur, opaque en masse, mais

tninsparcnt comme du verre, oü il a subi un laminage.

(Juccksilbcrjodid. Sous une pression de 4000 atmospheres cllc se soude en un bloc dont la surface est

transparente |jusqua une faible epaisseur. Li cassure tlu bloc scintille dans un rayon de lutniere vive, eile a une

coulcur un peu violace et, au microscope, eile se presente comme un amas de fragments de cristaux transparetus.

Par places isolees on trouve encore de la poudre amorphe, qui comraste avec les cristaux, et dont la Couleur nu.ius

violaece appelle Tattention.

Kampfer. Des fragments de cristaux de camphre representent la masse, qui sc soude lc plus parfaitement

sous ! iction de la pression. On oblicnl dejii sous 3C00 atmospheres un bloc de camphre de la plus grande tran--

parence dans lequel existe meine plus la moindre fissure.

Schwefel. Lc soufre se soude sous i>ression avec grande facilite, il sufiit d'une pression de 3000 atmospheres

pour obtenir des blocs irrcprochables.

Auch von G. Tainmann wurden ähnliche Untersuchungen ausgeführt 3
. Fr beobachtete den Beginn des Fließen*

bei folgenden Drucken:

Gelber l'hu»phur Nnpbtalin I'iperin amorph Hperin kri.stalli.ieri Ammonimnnitut

Temperatur 20" .r u- 50" 80-

kg für den <p-n» . . 360 150 6m 667 677 126-

' Wedding :Zeit«hr. <J. Ver. d. Ing
, 1890, p. 31 Vortrag v. Kick', preütc in eine durch eine Nähnidel ver«dd-><>ene Ilohtiortn an>

Stahl unter starkem Drucke und Be*cUijrung der l.utl. lilti hinein. »Wenn ilie-c Nähnadel nach etwa 8 Taj:en herausgebt;' n wurde, »o w,iu-

•lerte flu« der feinen Bahn lan^nm ein oft Uber I Met. r lan;;< r Bleifa.len«.

3 (i Tammann
,
Ann. d. I'h) s 7. p. n.17. luui.
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Bei neueren Versuchen an Metallen' wunle konstatiert, daß Zink erst bei .>ooo, Antimon erst bei ,\ool> kg

pro qcm zum Ausfluß kam, wahrend für Kalium und Natrium ein Druck von :to kg, für Ulei. Thallium, Zinn und

Wismut ein solcher von 500 kg genügte.

Man hat übrigens neuerdings versucht, die kcgclationshypothcse auf sämtliche Stoffe auszudehnen: AnlaQ dazu

gab die Beobachtung von Spring, dalJ manche Körper nach Kompression in Form feinster Pulver eine grob-

kristallinische Struktur aufweisen, so daß die Annahme gerechtfertigt schien. daO sie sich während des Druckes ver-

flüssigt hatten«. Zur gleichen Annahme führte Springs Beobachtung, daü Bildung von Legierungen durch Druck

möglich ist.

Tammann 1 sagt hierüber; -Man hat verbucht die Plastizität kristallinischer Stoffe auf eine teilweise Schmelzung

derselben wahrend der Deformation zurückzufuhren. Diese Anschauung hat in der Hypothese von J. II. Poynting*

eine ganz bestimmte, sowohl theoretisch als auch experimentell prufbarc Gestalt gewonnen. Nach Poynting soll

speziell «las Eis, wenn der Druck auf demselben in der Weise erhöht wird, dali das eventuell gebildete Wasser

unbehindert abfließen kann, bei viel niederen Drucken als dem Verlauf seiner bekannten Schmclzkurve entspricht,

schmelzen Nach W. Ostwald* soll für jeden Stoff außer «ler bekannten Schmclzkurve, welche die Tempe-

raturen und Drucke «les Gleichgewichtes für die flüssige und kristallisierte Phase geben, wenn in beiden der gleiche

Druck herrscht, noch eine zweite Schmclzkurve existieren, welche angibt, bei welchen Drucken und Temperaturen

die Schmelzung des Kristalles eintritt, wenn der Kristall so gepreßt wird, daß seine Schmelze frei ablaufen kann

Wir werden sehen, daß die Folgerungen von
J. H. Poynting und W. Ostwald der theoretischen Grundlage ent-

behren und von der Erfahrung nicht bestätigt werden-.

Auch E. kieeke* gelangte auf theoretischem W«ge zu dem Ergebnis, daß der Einfluß deformierender Kräfte

sehr viel kleiner sein muß, als von Poynting und Ostwald angenommen wurde, und daß der Schmelzpunkt eines

Kristallcs durch komprimierende und dihtirende Kräfte in gleichem Sinne beeinflußt wird. >Die Zugfestigkeit des

Eises beträgt 0,7 kg Gewicht für den Ouadratmillimetcr; einem solchen Zuge würde eine Erniedrigung des Gefrierpunktes

um 0,017" entsprechen.«

Tammann kommt durch seine experimentellen Untersuchungen uber den Ausfluß von Eis unter Druck' zu

«lern Ergebnis:

-Innerhalb «ler Temperatur- und Druckgrenzen , auf die sich jene Versuche beziehen, wachsen die Ausfluß-

Geschwindigkeiten kontinuierlich bei Temperatur- und Drucksteigerungen, bis man an der Schmelzkurve des Eises

anlangt. Iiier aber tritt ein sprungwelscs Anwachsen der Ausflußgcsclnvindigkeit ein, was auch vorauszusehen war«.

Hieraus ist deutlich zu ersehen, daß «las Eis auch ganz unabhängig von den Kcgelationscrschcinungen zu

fließen vermag. Tammann'' irrt aber, indem er annimmt, daß von ihm zum erstenmal die Plastizität von Kristallen 11

bewiesen worden sei. Dieser Bew eis ist vielmehr schon in zahlreichen früheren Arbeiten gegeben . vor allem in

denjenigen, w elche sich auf Glcitflächcn beziehen.

Den ersten völlig unanfechtbaren Beweis «ler Plastizität der Kristall«- lieferte die Entdeckung der Translations-

fähigkeit ,0
. Keusch äußert sich darüber: »Denken wir uns durch einen Kristall, parallel einer vorhandenen oder

kristallographisch möglichen Fläche eine Ebene K gelegt und an den rechts und links von £ liegenden Stucken

A und />' Kräfte so angebracht, daß ein Antrieb zum Gleiten von A an />' längs /:" in einer gewissen Richtung

entsteht, so stellt zu erwarten, daß der auf die Flächeneinheit bezogene Widerstand gegen das Gleiten sowohl abhängt

von der Wahl der Fläche K, als von der Richtung «les Antriebes in dieser Fläche. Es ist nun weiter denkbar, daß

1 Werigin, l.cwk<.<jefi o. Timminn, Ann. d. l'hy*. 10. p 64". 1903.

- Vgl. W. Spring. Bull. wie. chim. 1S83 u Her. d d. ehem. f'.cs IS. p 595, 1RS2. Ine Kmtnll^Mion ctkUrt <irh »-«hl durch enanlin-

trope l'mvandlnng unter Prnek 1. T, vielleicht .auch durch llom.i.itropie , die Bildung von Legiernngen durch Schinel/ptink:crniedrignni; Sei

Kontakt "vgl. i>. Lehmann, Wied. Ann. »4, 1, 18S5 11. llnlluck. Ztitnclir. f ph>s Chem. 1, p. 37*. l8S3 .

5 Tnmiuinn, Wied. Ann. 7. p. 19S. i<>02.

J. H. Poynting . I'hil. Mog. '5 I», y. y.. 1S87, I.« Ch.telicr, Zcit.ohr r. phy<. ( hem 9. 335. I*<H-

VV <>«tw«ia, Lehrbuch d. nllgeni. Chemie. J {2 . p. 371. iS<>7

F.. Hiccke. WU-d. Ann. 54, p. 731. 1S95.

' Auch «chon Trcnc.i hatte Ainflul<versiiehe mit Kii nnj;c-;:ellt,

- Werigin, I.ewk«ijeU u. Tnmmann. Ann. d l'hw 10. p. 64-, Lw].
1 Tumiiirinn i*Kt ..im-j1r<>pe Stoffe. Die IKjjrilTe KrUull und ani^lrupcr Stoff *ind indes nicht Identisch

<" Ken vc h, r>w . Ann p 441. 18C7.

fi. Translation.
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i 5

Hg. 8. Fig. 9

in jedem Kristall Flächen existieren, Kings welchen der Widerstand gegen Gleiten und Verschiebung für gewisse

Richtung in den Flachen kleiner ausfallt als für andere Flachen, und solche Fliehen möchte ich .Gleitflächcn'

nennen oder Glcitbrüche, wenn unter der Wirkung gesteigerten Druckes eine förmliche Abschiebung stattgefunden

hat.« Bei Steinsalz sind die Gleitflächcn die Dodekaedcrflachcn (die Flächen, welche die Würfclkantcn abstumpfen!.

Die Fig. 8 sucht das Gleiten der Stcinsalztcilchcn bei einem zwischen einem hohlpyramidalen Ubcrstcmpcl A und

entsprechendem Untcrsternpel H geprägten Kristall,

dessen ursprüngliche Form punktiert angedeutet ist,

zu veranschaulichen unter der Annahme, dal) das

Gleiten nur bei den unmittelbar den Stempeln anlie-

genden Schichten und nur längs der Schraffierung

eintrete.

Ein kugelförmig geschliffener Kristall, fiir wel-

chen nur eine Glcitcbcnc existiert, zwischen Platten

gepreßt, würde sich etwa in der in Fig. o. gezeich-

neten Weise deformieren müssen.

Keusch komprimierte Säulchen von klarem

Steinsalz. »Bei gesteigertem Druck erhalten die

Säulennachen eine oberflächliche Streifung senkrecht

zur Druckrichtung; sie krummen sich, oft entstehen

Spalten, und wenn man die Säule vor und nach dem
Pressen miOt, ergibt sich eine bleibende Zusammen-

druckung, welche 5 bis 8% der ursprünglichen Länge

betragen kann.«

Wäre diese Plastizität der Kristalle eine Rcgclationscrscheinung, so könnte sie unmöglich von der Richtung

abhängen, da auch der Schmelzpunkt nicht von der Richtung abhängt.

Allerdings findet man in letzterer Hinsicht auch die gegenteilige Meinung. So sagt Schenck 1
:

»Steigern wir die Temperatur genügend hoch, so wird schließlich die Substanz schmelzen. Der Schmelzpunkt

ist definiert als der Schnittpunkt der Dampfdruckkurve der Flüssigkeit mit der Dampfdruckkurvc des festen Korpers.

Da wir Tür jede Fläche, für jede Richtung eines Kristalles eine besondere Dampfdruckkurve haben, so muß auch

für jede Fläche eines Kristalles eine besondere Gleichgcwichtstempcnttur zwischen Flüssigkeit und festem Körper

beatefaen Der Schmelzpunkt eines kristallisierten Stoffes ist also ebenfalls von der Richtung
abhängig, und zwar hat die Fläche mit dem kleinsten Dampfdrucke den höchsten Schmelzpunkt Das Schmelzen

eines Kristalls wird stets in einer bestimmten Richtung erfolgen.«

Veranlaßt wurde Schenck zu dieser merkwürdigen Auffassung durch augenscheinlich verfehlte Messungen

über die Größe des Dampfdruckes auf den einzelnen Kristallflächcn. Es ist unmöglich, daß dieser auf der einen

Flache groß, auf der anderen klein sein kann, da sonst niemals Gleichgewicht eintreten, und der Kristall eine

bestimmte Form behalten könnte.

Die Lage einer Gleitfläche ist natürlich nur ihrer kristallographischeu Richtung nach bestimmt, es kann also

auch ein gleichzeitiges Gleiten nach zwei parallelen Khenen oder nach unendlich vielen stattfinden , wodurch die

weitestgehenden bleibenden Deformationen ermöglicht sind, ohne daß dadurch der Zusammenhang gelockert wird.

Der Ausdruck Translation wurde eingeführt von O. Müggc 1
, welcher zum erstenmal eine weitergehende

Parallclvcrschicbung dieser Art beim Brombaryum beobachtete. Derselbe zeigte auch, daß, wie nach der Raum-

gittertheoric zu erwarten, ein in dieser Art deformierter Kristall sich beim Weiterwachsen wieder zu

einem normalen Kristall ergänzt, die Struktur somit nicht verändert sein kann.

Einen ausgezeichneten Fall von Translation beobachtete Müggc' 1 bei einem Doppelsalz von Manganchlorür

und Chlorkalium. Schon durch Druck zwischen den Fingern konnte man einen Kristall bis zu völlig linsenförmigem

Querschnitt deformieren, ohne daß seine Durchsichtigkeit merklich beeinträchtigt wurde. Dieselben Kristalle ließen

sich übrigens auch in bestimmter Richtung leicht gleichmäßig biegen und zurückbiegen.

Anfänglich (1883 glaubte O. Müggc 4
, auch bei Gips derartige Verschiebungen nach Gleitflächcn beobachtet

zu haben, er schreibt hierüber:

' K. Schenck, L'ber die Dynamik d. Krylalle 1900, Marburg p. 315 a. d. Ccnlralbl. f. Min.

s O. MUggt, N. Jahrb. f. Min. 1889. I. p. 159.

• O. Mügge, N. Jahrb. f Min. II, p. 98, 1892. « 0. Mugge, N. Jahrb. f. Min. I. p. }1, |88j. p. 136. |8M
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-Wird ein nach der* -Achse säulenförmig entwickelter Kristall von sog. .weichem' Gips mit einer Flache oeifoo

quer über ein gerundetes Holzstäbchcn gelegt und beiderseits mit dem Finger gedriickt, so schmiegt siel» der mitt-

lere aufliegende Teil der Wölbung des I lolzstäbchcns an, ohne «laß die beiden Enden in eine winklige I-age zu

einander kommen, wie es bei einem Hol/.- oder Melallstäbchen der Fall wäre. Es findet hierbei ein Gleiten der

Teilchen längs der Flache \l'oa statt.«

In Fortsetzung der Versuche erkannte er aber ;i8fi6l, daß diese Auffassung unzutreffend sei.

Man beobachtet nämlich an Präparaten, an welchen vorher die Fläche des muschligcn Kraches oo/'-o dar-

gestellt ist, daß die Auslöschung auf dieser Fläche nach der Verbicgung stets der Tangente an die Krümmungs-
kurve Fig. 101 parallel geht. Wenn die früher angenommene in der Figur links

gezeichnete Bewegung stattgefunden hatte, müßte die Auslöschung gar keine

Änderung erleiden.«

Nach dieser Ikschreibung erkennt man übrigens, dal) auch die Figur

rechts nicht richtig gezeichnet ist, denn die dargestellten Qucrflachcn, welche

den Querflächen der Mtttclfigur entsprechen und somit korrespondierende Teilc

des Kristalle« abgrenzen sollen, können unmöglich die gezeichnete Gestalt und

Lage haben. «Ja sie ja stets der zur Säulcnflächc senkrechten Schwingungs-

richtung parallel sein, somit stets da, wo sie auf die Säuleilflächcn auftteffen,

diese normal durchschneiden müssen. Wären diese Querflachen z. Ii. Spal-

tungsflaehen. so können sie unmöglich am Kande, statt wie zuvor rechte,

nunmehr spitze Winkel mit den Begrcnzungswinkcln bilden und im übrigen

sogar ihre ebene Beschaffenheit beibehalten.

Es verdient noch hervorgehoben zu werden, dal) Mügge beifugt: Clin-

gens wurden Sprünge, welche gestatten würden, die ganze Bewegung als bloDe

vielfache Knickung aufzufassen, auch unter dem Mikroskop nicht beobachtet«.

Allerdings findet wohl bei solchen Versuchen nicht immer lediglich ein Gleiten nach Gleitflächen statt, denn

sonst mußte sich nach der Deformation die Spaltbarkeit ungestört erweisen, d. h. die Spattungsrichtung verliefe auch

in den deformierten Teilen noch immer parallel den ursprünglichen Würfel flachen. Keusch selbst beobachtete aber

bereits experimentell eine Störung der Spaltbaikcit, und spätere Beobachtungen , z. B. bei dem analog spaltenden

BIciglanz, haben dies bestätigt, die Spaltungsebenen werden mehr oder minder ebenfalls deformiert.

Von besonderem Interesse sind die Beobachtungen Müggcs bei Eiskristallen.

Schon ältere Beobachtungen von Matthews, Bianconi, Keusch (1804—1867'. Bottomlcy I'faff

1
1 S75). Hagenbach iVcrh. d. naturf. Ges. z. Basel, VII, p. ti, itiHi u. a. hatten gezeigt, daß eine bleibende Bie-

gung von Eisstaben nuiglich ist, und Hagenbach hat namentlich noch durch optische

Prüfung nachgewiesen, daß der benutzte Eisstab wirklich ein einheitlicher homogener

Kristall war. so daß es sich also nicht etwa um gegenseitige Verschiebung der Teile

eines Aggregates von Eiskristallen handeln kann.

K. K. Koch 1 setzte einen ELszylindcr von 1 cm Radius einem konstanten Druck

von 5 kg für den qcm aus und fand eine stündliche Abnahme der Hohe bei — 5,7" von

o.oorin mm. bei — 2,5" von 0,017 mm und bei —0,9" von o, 1 ?tt mm.
Main 1 bestimmte die Streckung von Eisstäben und fand, ebenso wie Koch, rasche

Zunahme der Plastizität mit steigender Temperatur.

Die Abhängigkeit der Plastizität der Eiskristalle von der Orientierung beobachtete

zuerst Mc. Connel 1

. Seinen Beobachtungen zufolge verhalten sich Eisstabchen bei De-

formation so, als beständen sie aus sehr vielen, höchst dünnen, nicht ausdehnbaren,

aber vollkommen biegsamen Lagen parallel der basischen Endfläche, etwa wie Papier,

zwischen dessen einzelnen Blättern sich eine klebrige Flüssigkeit befindet, so daß sie nur

schwierig aufeinander gleiten können. Mügges Untersuchungen bestätigten dies. Um
Translation ohne Biegung zu bewirken, wurden etwa 1 cm dieke Stäbe von quadratischem

Querschnitt, parallel der optischen Achse geschnitten und in der Mitte mit etwa 5 kg bei istet. nachdem die Schneiden

auf bis 0,5 cm einander genähert waren. Es zeigte sich, dal) zwischen den Schneiden ein Stiick des Eises etwa

' Koch, Sitig,lHr, <J. nntnrf ««. ra Krcihnrg

? Mnin, 1'roc. K.»y. Suc. 4». p- }*<> 'SS;

< Mc. Connel. 1'f.jc. Roy. S.jc. •)», p. 2$<h 1S90- a>tch /xiuehr. f. Kty .;. ao, 515. 1S9: nml 32. y. y>j, 1S93, Mo. Connel n. Kldd .

Bcibl. 13, p. 356. 1SS9 und 15, p. 1891.
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von der Breite der Gewichtsschnur nach und nach aus dem Stab herausgedrängt wurde. Fig. u gibt den Längs-

schnitt eines etwa 2 Stunden belasteten Stabes, Fig. 1 2 den eines andern kurz vor der völligen Trennung. Die

herausgedrängten Teile sind öfter ihrem ganzen Umfange nach parallel zur Basis fein gestreift; sie verhalten sich

optisch ganz wie der Hauptteil, d. h. die Elastizitätsachsc c liegt uberall parallel der Anfangsrichtung ; von optischen

Anomalien durch Spannung, und von Sprüngen Ist nichts zu sehen, die Stabe bleiben völlig klar'.

Andere Substanzen, bei welchen Müggc Translationen beobachtete, sind: Anhydrit, Antimonglanz, Wismut-

glanz, Auripigmcnt, Cyanit, Glimmer, Augit, Bronzit, Gold, Silber, Kupfer usw.*.

6. Künstliche Zwillingsbildung.

Verwandt mit den Frscheinungcn der Translation ist die ebenfalls von Reusch (1867) entdeckte Erscheinung

der künstlichen Zwillingsbildung durch Druck'.

Die Versuche von Reusch, an welche sich spatere Versuche von G. Rose, Baumhaucr u.a. anschließen,

beziehen sich auf die Deformation von Kalkspat, bei welchem bereits l'faff (1859) eigentümliche Änderungen der

optischen Eigenschaften konstatiert hatte. Werden an ein Spaltungsrhombocder von Kalkspat, wie Fig. 14 im Durch-

schnitt zeigt, zwei Flächen entlang der punktierten Linien hei </ und b angeschliffen und der Kristall in der Rich-

tung der Pfeile auf diese Flächen geprellt, so entstehen bald die ganze Masse durchsetzende Zwillingslamcllcn [nach

-{A', wie deren eine in Fig. 15 dargestellt ist.

Eine Kristallkugcl würde dabei die in Fig. 13 gezeichnete Form annehmen.

Hg. 13. Hg. 14. Fig. 15. Fig. 16.

Baumhauer fuhrt den Versuch derart aus, daß er ein kleines prismatisches Spaltungsstück mit der stumpfen

Kante auf eine Unterlage legt und nun in die obere Kante bei <i, iMg. 16, die Schneide eines Messers eindrückt.

Der rechte obere Teil des Kristalls verschiebt sich dann, wie die Figur zeigt, so daO die ICckc fg< c Uber die frühere

Endfläche hervortritt.

Deformierte Teile lassen sich leicht in die ursprüngliche Stellung zurückschieben. Zuweilen laßt sich auch die

umgelagerte Partie längs der Zwillingscbcnc, welche Gleitflachc ist, fortschieben.

Nach Untersuchungen von Vcrnadsky 4 ist ein Kilogramm Belastung erforderlich, um 0,1377 emm der Calcit-

substanz gleiten zu lassen*.

Sehr eingehende Versuche hat auch Brezina" ,1880) ausgeführt mit dem überraschenden Resultat, daü nicht,

wie man etwa hätte denken können, die durch die Umlagerung entstandenen Flächen unvollkommen eben, rauh

oder mehr oder weniger stark gekrümmt seien, sondern daO sie vollkommen ebenso grollen Grad der Flächcn-

1 O. Miiggc, N. Jahrb. f. Mio. 2, p. 411, 189;; Güll. Nachr. 1895. Vgl. ferner Kussel, Reib!. «I. (>- 933, 1S97; He«v. Ann. «1. fhyt. 8.

p. 405, 1901.

* Siehe <). Müggc, N. J«!irt>. f. Min. I, p. 71, 106. 189S; II. p. 55, 1899; Zcit*chr. f Kryit. 3'. !>• 6r-5. <8<>9; v. Verna d , Ii y, /.cit^lir

f. KrysJ. 31. p. 519, 1*99; Ewing unJ Rotenhain, l'roc. Kuy. Suc. l.ond. 65, ]>. 172. 1899; Ucibl. 13, |>. 747. 1899.

> Bither wurde solche beobachtet bei: KaUipat, Ervenglaiu, K'.'fuml, Antimon. WiMimt, Anh)<lrir, |)io[«U1, Graphit. Molybdaiiglanr.

Ki,en and S«cinamid.

« Vcrnadsky, Zeibchr. (. Kry*l. 31, p. 519, 1899.

Eingehende Messingen »lehc bei Vol K t, Cuit Naehr. i8So. p. 4S3 a. 189S p. 146.

ft A. lireilna, Zeitschr. f. Kry*i. 4. P >"*. " sSo

ed by Google



iS I. PUulüiUt feiler Körper.

Spiegelung zeigen, wie die ursprünglichen Flächen. Flächen, die vorher das feine Fadenkreuz des Fernrohres (aus

Spinnefäden) deutlich reflektierten, gaben auch nach der Umlagcrung durchaus reine Bilder von genau derselben

Beschaffenheit wie vorher. Häufig entsteht wahrend der Umlagcrung eine der Flächen des stumpfen Rhomboeders
— \H, welche die Stellung des hexagonalen Prismas 00P2 annimmt und in beiden Fällen die Kante zweier Rhom-
boederflächen, vorher die stumpfe, nachher die scharfe gerade abstumpft.

Nach Liebisch (1887) haben alle sicher beobachteten Fälle künstlicher Zwillingsbildung das miteinander

gemein, dali die Zwillingsebcnc auf einer kristallographischcn Symmctriccbcnc senkrecht steht und gleichzeitig einer

Symmetrieebene parallel läuft, eine Eigenschaft, die gestattet, die Natur der stattfindenden Deformationen vollständig

zu bestimmen. Bereits O. Mügge (1886) hatte versucht, diese Deformationen näher zu charakterisieren, und glaubte

dies dadurch ermöglichen zu können, daß er diejenige »Grundform« oder «Grundzone« aufsuchte, deren Indiccs

durch die Deformation nicht geändert wurden, ein Verfahren, welches aber nicht zu einem klaren Ergebnisse führte,

da, wie Liebisch bemerkt, zwei durchaus verschiedene Arten von Flächenrichtungen, jene, in denen keine Verzer-

rung stattfindet, und andere, in denen die Deformation eine Verzerrung bewirkt, in der Grundform und der Grund-

zonc vereinigt blieben.

Nach Liebisch ist charakteristisch für diese Deformationen, daß »zwei und nur zwei Scharen paralleler Ebenen
existieren, welche von Verzerrungen frei bleiben«, und daß außerdem zwei ausgezeichnete Zonen existieren, von

der Beschaffenheit, daß jede ihrer Flächen durch die Deformation in eine gleichberechtigte Fläche übergeführt wird,

nämlich in eine Fläche derselben einfachen Kristallform, der sie im ursprünglichen Zustande des Kmtalls ange-

hörte. »Diese Zonen sind bestimmt durch jene beiden Ebenen und die zu ihnen senkrechte Symmetrieebene; alle

übrigen Kristallflächcn ändern infolge der Deformation ihre kristallographische Bedeutung •

Denkt man sich in dem Kristall vor der Deformation eine Kugel konstruiert, so geht diese durch die Defor-

mation in ein Ellipsoid über. Die beiden Kreisschnitte dieses Ellipsoids sind die Ebenen, in welchen keine Verzer-

rung erfolgt. Eine derselben ist die Glcitfläche, längs welcher sich die Teilchen während der Deformation verschieben.

Die Schnittlinie der beiden Kreisschnitte ist die mittlere Achse des Ellipsoids, die anderen beiden Achsen halbieren die

Winkel zwischen den Kreisschnitten. Speziell für Diopsid ist die eine Kreisschnittebene, welche zugleich Gleitflächt

ist, c = looij, die andere a — \\oo\. Die beiden ausgezeichneten Zonen sind die der Klinoachsc und die der Vcrti-

kalaehse. Die Klinodomen und vertikalen Prismen behalten also ihre Symbole.

Bei Kalkspat sind die Krcisschnittc {01 1 2) und (oTTil, davon die erstere Glcitfläche. Das Spaltungsrhomboeder

ist die einzige einfache Kristallform, welche durch die Deformation keine Änderung der kristallographischen Bedeu-

tung ihrer Flächen erfährt. Auch die Flächen von — JA', oo/-"?. — 2R und oÄ werden wieder in Flächen dieser

Formen übergeführt.

Beim Eisenglanz ist Gleitfläche (01 1 1), zweiter Kreisschnitt (0112). Im übrigen gilt das nämliche wie bei Kalkspat.

G. Tschcrmak 1 äußerte die Ansicht, die Deformation sei von einer Drehung der kleinsten Teile begleitet.

Liebisch 1 glaubte im Gegenteil, es trete nur eine »einfache Schiebung«' ein, deren Richtung gegeben ist

durch die Schnittgerade der Glcitfläche und der zu ihr senkrechten Symmctriccbcnc, der Ebene der Schiebung.

Ein sicheres Urteil hierüber gestattet die optische Untersuchung, sow ie das Verhalten der Kristalle beim Weiter-

wachsen nach der Deformation. Derartige Versuche sind von O. Mügge 4 bei Chlorbaryum und Brombaryum aus-

geführt worden. Sie ergaben, daß tatsächlich eine Drehung eintritt Die I^age der Schwingungsrichtungen war ent-

sprechend geändert, und beim Fortwachsen verloren sich die ungewöhnlichen Flächen sehr rasch, und
die Kristalle ergänzten sich zu solchen vom Habitus der natürlichen Zwillinge.

Beim Chlorbaryum gelingt es leicht, durch wiegende Bewegung eines gewölbten Glases auf einem Kristall den-

selben Kristallteil mehrmals hin- und herklappen zu lassen, ja sogar die auftretenden Spalten wieder zum Schließen

zu bringen. Der einspringende Winkel zwischen den beiden Hälften des Zwillings ist allerdings sehr stumpf, so d;iß

man früher die Existenz dieser sehr häufig bei normal gewachsenen Kristallen sich findenden Zwillingslamellcn ganz

übersehen hat.

Mügge* beobachtete ferner, daß man vom Chlorbaryum auch durch einseitige Erhitzung künstliche Zwillinge her-

vorbringen kann, z. B. indem man einen Kristall mit einem glühenden l'latindraht betupft, wobei zwischen gekreuzten

Nikols zahlreiche Zwillingslamellen aufblitzen, welche bei Entfernung des Drahtes meist wieder verschwinden. Bei

gleichmäßiger Erhitzung treten keine Zwillingslamellcn auf.

1 G. T«chcrm«l>. Tscherm. raUsr. petr. Mist. a. p. 519. 1S&0.

* I.icbUch, l'hy»ik»lU<hc Kryilallogiaphk-, p. 19, läyi,

Nach der Be/clohnungiwei-«: von Thnmion und Tair, Th</.,rrti.rhr fli)>ik, Uraunu-hweij;, 1. j>. 118, 1S71.

1 °- M«Kgc. N. Jahrb. t. Min. I, p. Iii. IÜSS, I, p 143, 1SS9.

••• O. Mühcc N. Jahrb. f. Min I. p 137, iKWJ.
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Ähnliches hat auch schon Reusch (1867) bei Kalkspat gefunden Er schreibt: 'Einmal habe ich beobachtet,

daß ein Durchgang, der eben anfing sichtbar zu werden, beim Nachlassen der Presse spurlos wieder verschwand,«

und später 1
: »Wenn ein dickeres Stück Kalkspat durch Druck, Stoß oder sonstige Mißhandlung eine Anregung zur

Umstellung seiner Moleküle erhalten hat, so kann es sich treffen, daß eine hierdurch entstandene Zwischcnlamellc

stetig in eine Lamelle mit unvollständig umgelegten Molekülen übergeht und mit unregelmäßiger Begrenzung im

Innern des Kristalls verläuft.«

Nach Voigt 3 erfolgt bei Kalkspat Gleitung, wenn die Drehung der verschobenen Teile gegen die unverscho-

benen etwa eine Bogcnminutc ausmacht. Zwischen den beiden stabilen Gleichgewichtslagen befinden sich also lauter

labile Lagen.

Keusch erhielt Deformation nach Gleitflächen auch beim Eindrücken eines stumpf konisch zugespitzten Stahl-

stempcls (Körners) durch einen schwachen Hammerschlag. Auch bei den hierbei entstehenden sog. »Schlagfiguren«
zeigte sich die Erscheinung, daß unter Umständen, wenn die Kraft nur gering war, die

Deformation von selbst wieder rückgängig wird, die Schlagfigur mit der Zeit verschwindet.

Eine andere, ebenfalls zuerst von Reusch aufgefundene Eigentümlichkeit der künst-

lichen Zwillingsbildung ist die, daß hierdurch röhrenförmige Hohlräume in Kristallen ent-

stehen können. Fig. 17 zeigt einen derartigen von mir selbst bei Succinamid beobachteten

Fall, der wohl keiner weiteren Erklärung bedarf.

Die Translation längs Glcitflachcn und die künstliche Zwillingsbildung durch Druck sind

Fälle plastischer Deformationen von Kristallen , bei welchen der Zusammenhang der Masse

sicher nicht aufgehoben wird. Sic stehen aber auch nicht im Widerspruch zu der oben dar-

gelegten Folgerung aus der Raumgittertheorie, nach welcher plastische Veränderung von

Kristallen unmöglich sein soll, weil in beiden Fallen das Raumgitter durch die Deformation

nicht geändert wird, somit auch keine Änderung der physikalischen Eigenschaften zu er-

warten ist.

Durch derartige plastische Umgestaltung ohne Änderung der Struktur ließen sich auch Trescas Versuche,

sowie die Glctscherbewegung deuten, so daß aus diesen Erscheinungen direkt kein Schluß auf wahres Flu Um fester

Korper, auf eine mit Strukturimdcrung verbundene Plastizität von Kristallen gezogen werden kann, zumal da auch

Transkristallisation und Homöotropie dabei in Betracht kommen.

[

Fig. 17.

7. Transkristallisation.

Sowohl Translation wie künstliche Zwillingsbildung weisen deutlich darauf hin, daU molekulare Richtkraftc

in Kristallen tätig sind, d. h. Kräfte, welche die einzelnen Kristallmolekülc so zu drehen suchen, daß ihre kristallo-

graphischc Orientierung identisch oder eine den Zwillingsgcsctzcn entsprechende wird.

Auf eine andere Erscheinung, welche ebenfalls als Wirkung derselben Kräfte zu betrachten sein dürfte, wurde

Ilagenbach bei seinen Studien über die Kernstruktur des Gletschereises aufmerksam. Er spricht sich darüber in

folgender Weise aus»: «D'unc maniere generale on observe aussi que, dans unc glacc cristalline, qui est ä zero

ou un peu au dessous de zero, lc grain augmentc peu h peu de volume, parce qu'il se produit, ä cause des

forecs, qui dirigent les moleculcs, unc transcristallisation, qui fait passer les molecules des petits cristaux dans

les plus grands*«.

Als Grund dieser Transkristallisation betrachtet Hagenbach das fortwährende Zerbrechen und Wiedcr-

zusammenwachsen der Fäskristallc bei der Deformation des Gletschereises, insofern dasselbe je nach der gegen-

seitigen Orientierung der Fragmente mit verschiedener Leichtigkeit stattfindet 6
. In der Tat gelang es Hagenbach.

Keusch, Pogg. Ann-, 147, p. 311, 1872.

* Voigt, Gött. Ntchr. 189g, p. 146.
1 llagcnbach, Congres International de Phstiipie. Paris II, p. 41 3. 1900.

• Vgl. auch Ilagenbach. Verh. d. ML Ges. Hasel. 8, p. 821, 1879 Zcitwbr. f. Kr)5t. 20. 1892) und Emden, /eitxhr. (. Kry«t. »3.

p. 633. 1895.

•'• Befindet -ich Feuchtigkeit zwischen den cinrclnen Kontern. -<> kann das Aufzehren der kleineren Kristalle anch durch geringe I.uslich-

kettsnnterschiede (Sehmelzpunktsunlcrschiede bedingt «ein, da dir Obrrrlachcncnergie kleiner Kristalle griiter isl >ach Ostwald, Schenck
llalett, Zcitschr. f. phjrs. Chem. 37, p. 385, 1901) ebenso wie diejenige von kleinen Tropfen. Solche lösen sich aas diesem Grande in der

Nahe von großen anf briw. Yerdampfcn , oder mit anderen Worten, kleine Tropfen suchen infolge der Wirkung der Oberflächenspannung

ru großen mummen zu AiefAen. Diese Vereinigung kann anch unter Vermittlung eines Lösungsmittels Dumpfes geschehen. Da anch Kristalle

eine Oberflächenspannung besitzen, wie namentlich hei den weiter onten zu besprechenden flickenden Kristallen deutlich erkennbar Ut. mub
für sie da« gleiche gelten.

3*
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durch Versuche nachzuweisen, daß zwei Eiskristallc , wenn man sie miteinander in innige Berührung bringt, mit

Leichtigkeit zu einem einzigen homogenen Kristall zusammenschweißen, falls sie genau parallel sind, d. h. nicht

nur Haupt-, sondern auch Nebenachsen parallel gerichtet sind, daß dagegen, falls das Zusammenfricren in anderer

Stellung eintritt, die Verbindung weit weniger innig ist und mechanisch, d.h. etwa durch Eintreiben eines Keiles

oder Zerschlagen wieder gelöst werden kann, wahrend im ersten Kalle sich der zusammengesetzte Kristall als durc haus

einheitlicher verhält.

Vielleicht machte sich diese Transkristallisation auch bei den Versuchen von Spring geltend, insofern die

Gelegenheit zur VerschweiOung gleich orientierter Partikelchen durch Bewegung der Masse gefordert werden muß.

In der Tat hat Spring einen derartigen EinfluO der Bewegung wahrgenommen, ohne ihn erklären zu können.

Er äußert sich darüber': »Die einfache Berührung zweier fester Teilchen genügt nicht immer, um ihre Verbindung

zu bewerkstelligen; aber das Ergebnis ist besser, wenn die Wirkung des Druckes von einer Art Kneten begleitet

ist, herrührend von dem ungenügenden inneren Widerstände der festen StolTteilchen . . .< und am anderen Orte 1
:

»I.es scls des metaux lourds n'ont donne un resultat parfait qua la surface, lä oü la matierc avait glisse le

long de la paroi du cylindre. II setait forme, dans cette region, une croütc transparente vitreuse, rappclant

tout ä fait les surfaecs de glissement, que l'on rencontre dans les roches ancienncs soulcvecs; le centre ctait agglo-

mere, mais il ctait reste grenu et plus au moins friablc

Die besprochenen Entdeckungen Reuschs ließen die Plastizität fester kristallisierter Körper, wie sie sich in

der Gletschcrbcwcgung kundgibt, in neuem Lichte erscheinen. Translation und Zwillingsbildung durch Druck ermög-

lichen offenbar plastische Deformationen fester Massen, ohne daß dabei eine Änderung der Molekularanord-

nung eintritt, somit auch ohne jene durchgreifende Änderung der physikalischen Eigenschaften, wie

sie die Kaumgittertheoric des Polymorphismus und Amorphismus notwendig für eigentliches Fließen der Masse

annehmen muß, d.h. für plastische Änderungen, bei welchen sich die kleinsten Teile dem Verlauf der hydro-

dynamischen Strömungslinien entsprechend wenden und drehen wie bei Wirbelbewegung in Flüssigkeiten.

Berücksichtigt man noch Hagenbachs Entdeckung der Transkristallisation, so kann man wohl verstehen,

daß eine kristallinische Masse, wie bei den Versuchen Trescas und bei der Gletscherbewegung, scheinbar fließen

kann, indem die Trümmer nicht unendlich klein werden, weil sie durch Anschweißen parallel gestellter Fragmente

fortwährend auch wieder wachsen und zwar so, daß Struktur und somit Eigenschaften ungeändert bleiben.

Man könnte also hiernach sagen: »Wahre Piastizitat der Kristalle ist aus den angegebenen theoretischen

Gründen unmöglich und bisher in keinem Falle experimentell nachgewiesen. Selbst die Gletscherbewcguiig und

die Versuche Trescas beweisen nicht, daß eine Änderung der Kristallstruktur durch Einwirkung mechanischer

Kräfte möglich ist«.

Zu dem Ergebnis, daß dennoch wahre Plastizität der Kristalle existieren müsse, führte mich zuerst eitle zu-

fällige Beobachtung bei Gips.

Als Student war ich nämlich im Jahre 1872 gelegentlich der Teilnahme an Groths mineralogischen Übungen,

auf die leichte Biegsamkeit von Gips kristallen aufmerksam geworden. Damals waren von obigen Tatsachen nur

wenige bekannt, und sie hatten so wenig Beachtung gefunden, daß man selbst die Plastizität des Eises noch all-

gemein einzig als Wirkung der Rcgclation betrachtete. Die populären Vorlesungen von Tyndall und Helmholtz
hatten wesentlich dazu beigetragen, diese Ansicht als die allein richtige aufzufassen.

Von Regetation konnte nun aber beim Biegen von Gips keine Rede sein, ebenso wenig von Zertrümmerung

und Wicdervcrschweißung der Fragmente, da sich die gebogenen Stücke als vollkommen durchsichtig und klar

erwiesen.

Eine weitere Beobachtung ähnlicher Art machte ich bei Untersuchung der Modifikationen des Salpeter-

säuren Ammoniaks, wobei sieh ergab, daß bleibende Biegung eines Kristalls mit entsprechender Änderung

seiner optischen Struktur und der Fähigkeit zu wachsen möglich ist. und zwar ohne Auftreten von Rissen oder jener

Trübung, welche eine innere Zertrümmerung anzuzeigen pflegt.

Bezüglich der über 32
0 beständigen rhombischen Kristalle heißt es in meiner ersten Arbeit 5 • I .etztere besitzen

die merkwürdige Eigenschaft, daß sie sich ahnlich wie ein Faden weichen Harzes in alle möglichen Formen bringen

1 W. Spring, Zcituchr. f. phy*. Cbem. 13, p. 65, 1S94.

-' W. Spring. Coagthi Intem«tion»l de i'hyaltjue I. p. 414 1900.

9 U Lehmann, ZriUchr. f. Krjil. I, p. 110, 1877.

8. Weiche Kristalle.
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lassen, sobald nur die Deformation hinreichend tangsam geschieht. Trotz dieser Biegsamkeit sind aber die Kristalle,

ganz ebenso wie ein Harzfaden, sehr spröde, und sobald durch einen raschen Druck oder Stoß ein kleiner Riß ent-

steht, setzt er sich sofort durch die ganze Masse hindurch fort, und der Kristall zerspringt«.

Weitere Beobachtungen 1 über das Kristallwachstum von gelbem Phosphor, Wachs, Paraffin, Kampfer, Drcifach-

chlorkohlcnstorT usw. stellten außer Frage, daß Kristalle ganz außerordentlich bildsam und weich sein können, so

daß eigentlich der Annahme, sie könnten auch geradezu flüssig sein, nichts im Wege gestanden wäre. Hierzu

gelangte ich aber zunächst nicht, denn es fehlte der nötige äußere Anlaß.

0. Homöotropie.

Manche Gesteine 'z. B. Gnciß) zeigen eine eigentümliche Schieferstruktur, welche dadurch zustande kam,

daß feine kristallinische Blättchen (Glimmcrblättchenj bei Deformation der Masse im weichen Zustande aus einfachen

mechanischen Gründen sich parallel richteten 2
.

Jeden Pctrographen ist ferner die sog. Fluidalstruktur mancher Gesteine bekannt, welche durch Parallel-

richtung mikroskopisch kleiner nadeiförmiger Kriställchen beim Fließen der noch weichen Gesteinsmasse bedingt wurde.

Würde man einen Haufen langer Drahtstifte zwischen zwei Brettern, von welchen das eine in derselben Rich-

tung hin- und hcrgcschobcn wird, hin- und herwälzen, so würden die Stifte bald alle parallele Stellung annehmen.

Sollte eine ähnliche Struktur nicht auch bei Deformation von Kristallen zu beobachten sein, da wohl anzunehmen

ist, daß die Moleküle nicht kugelförmig, sondern nach einer oder zwei Richtungen besonders stark ausgedehnt sind ?

Das ist in der Tat der Fall und kann leicht unter dem Mikroskop beobachtet werden bei solchen Kristallen, die

genügend weich sind, um durch Verschieben des Deckglases deformiert werden zu können und die innere Struktur

durch die Lage der Auslöschungsrichtungen beurteilen lassen'. Besonders geeignet ist z. B. ölsaures Ammoniak in der

im Handel zu erhaltenden Modifikation. Man kann sich diese selbst herstellen, wenn man in Ammoniak (Salmiakgeist)

so viel Ölsäure einrührt, bis der Ammoniakgeruch eben verschwindet. Die entstehende Masse hat die Konsistenz von

weichem Wachs und wächst auf einem Objektträger mit einer zur Lösung unzureichenden Menge von Alkohol

verrieben und erhitzt beim Erkalten in unvollkommen begrenzten Kristallen weiter, wie sie in den Figuren i und 2

der Tafel i nach bei gekreuzten Nikols aufgenommenen Photographien dargestellt sind.

Daß diese Gebilde, trotz der Unvollkommcnhcit der Begrenzung, normale Kristalle sind, folgt nicht nur aus

ihrem Vermögen zu wachsen, sondern auch aus der einheitlichen Auslöschung in der Dunkelstellung. Erwärmt man
die Lösung etwas, so daß teilweise wieder Auflösung erfolgt, so entstehen elliptische Attfigurcn, wie sie Fig. 3 zeigt.

Schließen sich die Kristalle beim Wachsen dicht zusammen, so sieht man zwischen gekreuzten Nikols, ganz wie

bei gewöhnlichen Kristallen, polygonale helle und dunkle, je nach der Dicke in verschiedener Interferenzfarbe leuch-

tende Felder (Fig. 6), in welchen jede Andeutung der gerundeten Formen verschwunden ist. Verschiebt man nun

das an den Rändern aufgebogene (flach uhrglasförmige) Deckglas unter Druck auf dem Objektträger, so werden

die Kristalle deformiert und lassen dabei bei Anwendung gekreuzter Nikols sehr schön den Einfluß dieser Defor-

mation auf die Struktur erkennen. Fig. 2 Taf. II zeigt den Anblick der Kristallmasse nach nur einmaliger Verschie-

bung des Deckglases und läßt bereits deutlich die Ausbildung einer Faserstruktur erkennen, indem die durch die

rollende Bewegung gleichgerichteten Teilchen zu längeren Bündeln verschweißen. Durch wiederholtes Hin- und

Hcrschicbcn kann man nach diesem Prinzip bewirken, daß ausgedehntere Mächen einheitliche Auslöschung zeigen.

Die Polarisationsfarben verschwinden nicht, wie lange man auch das Hin- und Hcrschicbcn des Deckglases

fortsetzen mag, die Masse verwandelt sich vielmehr, auch wenn man die Vcrschicbungsrichtung ändert, wenn nur

die Teilchen wieder eine Zeitlang in der neuen Richtung hin- und hergewälzt werden, nach und nach abermals in

ein einheitlich auslöschendes, nur schwach gestreift erscheinendes Aggregat.

Durch plötzliche Änderung der Vcrschicbungsrichtung kann man Präparate mit gekreuzten Fasern erhalten,

wie ein solches in Taf. II Fig. 5 dargestellt ist.

In gleicher Weise erklärt sich wohl auch die durch Bearbeitung entstehende Faserstruktur bei Metallen,

1 O. Lehmann, Zeitsehr. f. Kryst. I, p. 110, 439, 48a, 482, 1877.

1 Min kann leicht ktliutlich solche schiefrige Morien erhalten. Z. 15. erhielt solche Oanbree Expcrirnentalgcotogic. p. 313, 1867} durch

utarke Frcwnng von Ton, welchem kleine (WimmerhUUtchcn beigemischt waren. Tyndall (Fragmente d. Natnrwisserach., liraunschweig 1874,

p. 538 preßte weichet Wach* twUcben dicken , zuvor nab gemachten Glasplatten and kühlte es dann in einer Mischung ron gestoOenem EU
und Salt. Es lieb sich in mittler von größter Feinheit spalten, weit besser als Schiefer.

Ahnliche Experimente führte in neuester Zeit \V. Spring ai« ;Sur les eonditions dan« l«<jnellc» certain« corp« prennent In textnre tchfcreirK,

Soc. giolog. de Belg. ig. p. 49. 1902 .

* O. Lehmann, Ann. d. Phys. 12.
i>. 318, 1903.
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22 I. llftUiiititt fester Korpirr.

wenn auch in manchen Fallen , z. H. bei Eisen , sicher eingemengte und beim Walzen oder Schmieden mit aus-

gestreckte Schlackentcilchen die Ursache sind '.

Ein mit Rollen versehenes Möbel laßt sich mit Leichtigkeit verschieben, wenn die Köllen alle parallel stehen,

schwer dagegen, wenn sie verschiedene Richtung haben. Ahnliches wird für eine kristallinische Masse gelten, wenn
die Gleitflachen alle dieselbe Richtung haben, auch wenn die Schiebung nicht in dieser Richtung erfolgt, da alsbald

durch die gleiche Drehung sich alle Moleküle der neuen Verschiebungsrichtung anpassen.

Dem Metallarbeiter ist ein derartiger Einfluß der Deformation auf Metalle wohl bekannt. Gegossenes, kristal-

linisch erstarrtes Messing z. B. ist brüchig, gewalztes dagegen geschmeidig 1
.

Bei Wachs macht man häufig dieselbe Erfahrung im gewöhnlichen Leben. Es muß z B. zur Verwendung

zum Kleben zunächst tüchtig geknetet werden. Dabei erwärmt es sich allerdings, aber die Erwärmung allein ge-

nügt nicht.

Auch Tammann' fand bei seinen Versuchen ähnliches. Er schreibt:

Die Plastizität (die reziproke innere Reibung) wächst beim Eise und gelben Phosphor sehr schnell mit der

deformierenden Kraft und ebenso mit steigender Temperatur, während die Plastizität des kristallisierten Naphtnlins

und Pipcrins, sowie die des amorphen Pipcrins bei gewissen Temperaturen ein deutlich ausgeprägtes Maximum in

ihrer Abhängigkeit von der deformierenden Kraft aufweisen 4.«

Bei diesen Erscheinungen ist allerdings auch in Betracht zu ziehen, daß große einheitliche Kristallindividuen

stets spröder sind als kristallinische Aggregate, weil in ersteren ein begonnener Sprung sich ungehindert fortsetzen

kann, während er bei den Aggregaten bald auf ein neues Individuum mit anders orientierter Spaltrichtung trifft

und deshalb im allgemeinen im Fortschreiten gehemmt wird*.

Das Bestreben der Moleküle, sich parallel zu richten, zeigt sich, wie man beim Ölsäuren Ammoniak deutlich

beobachten kann, nicht nur während der Deformation, sondern auch nach derselben. Wird das Präparat längere

Zeit sich selbst überlassen, so geht die feine Faserstruktur, Fig. 2 Taf. II, in eine gröbere über, bei welcher sich

nahe gleich gerichtete benachbarte Moleküle voltkommen übereinstimmend gestellt haben, so daß das Präparat nun

den Eindruck eines Aggregats nadeiförmiger Kristalle macht. Die Figg. 5 Taf. I und 3 Taf. II stellen weitere Bei-

spiele dieser Art dar, alle bei gekreuzten Nikols photographisch aufgenommen. Ich habe vorgeschlagen, diese

Erscheinung »spontane Homöotropic« zu nennen, im Gegensatz zur erzwungenen während der Deformation.

10. Trübung durch Deformation.

Wie schon wiederholt hervorgehoben, wird die Klarheit und Durchsichtigkeit von Kristallen durch Deformation

im allgemeinen nicht beeinträchtigt. Dies gilt nicht mehr für die künstliche Zwillingsbildung, und alle jene Fälle,

in denen sich der ursprünglich einheitliche Kristall in ein Aggregat miteinander verschweißter Individuen verwandelt.

Der Grund ist offenbar die Brechung und Reflexion des Lichtes an den Grenzen der einzelnen Individuen, auch

wenn diese innig verwachsen und nicht durch eine Luftschicht getrennt sind.

Quarzkristallc, welche aus einem rechts- und linksdrehenden Individuum verwachsen sind, lassen sich allerdings

im gewöhnlichen Licht nicht von einem einheitlichen Kristall unterscheiden, aber selbst liier tritt das innere Gefüge

(nach Kundt») bei Beobachtung im Schlierenapparat deutlich hervor. Kunstliche Zwillingslamellcn in Kalkspat kann

man schon gut bei gewohnlicher Beleuchtung erkennen.

Gletschereis, dichter Quarz oder weißer Marmor, welche aus zahlreichen, verschieden orientierten, dicht ver-

wachsenen Individuen bestehen, erscheinen aus diesem Grunde weiß, nur »kantcndurchscheincnd«, wie die Mineralogie

sagt, während gewöhnliches homogenes Eis, Bergkristall und isländischer Doppelspat vollkommen durchsichtig sind.

Hclmholtz 7 konnte die Entstehung der Trübung bei plastischer Deformation von ELs deutlich verfolgen.

Er sagt darüber: -Ein solcher umgepreßter Block ist unmittelbar nach dem Versuche merklich trüber, als er vorher

war, und die Trübung rührt, wie man mit der Lupe erkennen kann, von einer großen Zahl haarfeiner weißlicher

1 Campbell Mclbl. 25, p. 341. inoi) cihiclt z. B. eine oberflächliche KrutalNtruktur ilutcb Teilen von Zinn.

1 Schon in Marbach, l'hy*. Lexikon, 4, p. 1025, 1856 steht: • I>ie kristRllini»che Struktur übt einen proben Einfluß auf die lieichtnci-

digkeit der Metalle an», je mehr jene »«gebildet i«, de«to geringer ut dic>e<

' Tarainann. Ann. d. Pliys. 7, p 124. 1901.

* Möglicherweise steht mit «lieber durch plinti.che Information n»ch und nach hervorgebrachten Parallelrichtim;; der Moleküle ai.ch

da» eigentümliche Anwachien der eleklrivrhen Leitfähigkeit fe«er Schwefclmetalle hfl längerem SiromdnreltK»ng in Ikfi.l.i-ntf.

» Vgl. Heimholt*. Vortrage u. Reiten. 1, p, m. 1S65; O Lehmann, Molekuturphysik I. p. 8;, 188S.

» Kundl. Wied. Ann 20. p. 6SN. ifiSj.

" Heimholt;. Vortrage n. knien, I, p. 223. liCy
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io. Trübung durch Deformation. 2 3

Linien her, welche das Inncrc der übrigens klaren Eismassc durchziehen. Diese Linien sind der optische Ausdruck

äußerst feiner Spalten, welche sich durch die Masse des Eises hinziehen. . . . Diese Spalten sind wahrscheinlich

ohne Inhalt und luftleer: denn sie bilden sich auch ebenso aus, wenn man klare, luftfreie Eisstücke in der ganz mit

Wasser gelullten eisernen Form zusammenpreßt, wo gar keine Luft zu den Eisstücken zutreten kann.«

Auch Kick', welchem es durch ein spater zu besprechendes Verfahren gelang, klare Kristalle von Kalkspat,

Steinsalz, üips usw. zu deformieren, ohne daß Sprünge auftraten, beobachtete, daß sie nach der Deformation nur

noch durchscheinend waren. Rinne 1 erhielt bei ähnlichen Versuchen völlig weiße, trübe oder undurchsichtige Gebilde;

ebenso schon früher J. Lehmann 3
.

Ob schon für denjenigen, der mit optischen Erscheinungen vertraut ist, das Auftreten solcher Trübung bei

Aggregaten ganz selbstverständlich ist, erscheint es notwendig, hier ausdrücklich darauf hinzuweisen, da insbesondere

Chemiker aus einer auftretenden Trübung stets auf Unreinheit der Substanz zu schließen pflegen. Alle die weiter unten

zu besprechenden Substanzen, welche aus fließenden oder flüssigen Kristallen bestehen, erscheinen trüb, insoweit es sich

um Aggregate vieler Individuen, nicht einheitliche Massen, handelt. Gerade von Chemikern bin ich oft darauf aufmerk-

sam gemacht worden, daß diese Trübung ein ganz sicherer Newels sei, daß unreine, breiartige Massen vorliegen, da

keine andere Erklärung denkbar sei. Die gleiche Erfahrung hat auch Schenck« gemacht.

Insbesondere sieht Tammann* in dieser Trübung einen sehr wichtigen Deweis gegen die Existenz flüssiger

Kristalle, obschon ich* ausdrücklich darauf hingewiesen hatte, daß alle Aggregate anisotroper Partikelchen trüb

erscheinen müssen, und die fraglichen Stoffe keine Emulsionen sein kunnen.

Selbstverständlich kann die Trübung bei reinen isotropen Substanzen, bei welchen der Brechungsexponent nicht

von der Richtung abhiingt, nicht auftreten.

Durch Pressung eines klaren Steinsalzkristalls in einer starken Presse erhielt ich in der Tat dementsprechend

eine in der Mitte, wo Luft nicht zutreten konnte, völlig klar durchsichtige Platte.

« Kick, Zeltachr. d. Ver. d. Ingenien«, 1S90, p. u.
- Rinn«, N. Jahrb. f. Min. I, 1903.

»
J. Lehmann, Zrittchr. f. Kryst. *, p.610, 1SS6.

«Schenck, Ann. d. I'bjr». 9, p. 1053. 190*.

1 Tamiuann, Ann. d. Phj»., «, p. 105, 1903 und cbcnio Rotartki, Her. d. d. ehem. Ce* 36, p. 315X. 1903

« O Lehmann, Wied. Ann. 40, p 404, 1890 ond Ann. d, I'tay». 5. p *37. Vgl. an«h t c B. p. 911 iwl
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I. Fließende Kristalle.

1. Geschichtliches.

Das erste Beispiel einer kristallinischen Masse, welche so hohe Ilastizität zeigt, daß sie früher allgemein, auch

von mir selbst, für wirklich flüssig gehalten worden war, fand ich in der regulären Modifikation des Jodsilbers,

welche sich aus der gewöhnlichen hexagoualen beim Erhitzen über 146" bildet und bei 450" in die wirklich flus-

sige übergeht. Diese Modifikation war schon lange bekannt, man hatte sie aber nicht für kristallisiert, sondern für

pechartig zähflüssig gehalten und infolge einer Unvollkommcnhcit des Mikroskops (Peschlagcn des Objektivs! war

ich anfanglich in denselben Fehler verfallen. In meiner ersten Abhandlung' findet sich deshalb das Schmelzen

derselben beschrieben unter der Überschrift: »Umwandlung flüssiger Modifikationen in flüssige-. Es

wird dort über solche Umwandlungen gesagt: »Die Moleküle der neu entstehenden Modifikation werden sich mit

denen der ursprünglichen mischen, derart, daß ihr Mengenverhältnis, wie bei allen Fällen von Dissociation, wesentlich

durch die Temperatur bestimmt ist, nämlich so, daß mit steigender resp. sinkender Temperatur die Menge der neu

entstehenden Modifikation auf Kosten der anderen immer mehr und mehr zunimmt, bis schließlich die letztere voll-

standig verschwunden ist. Der Übergang wird also ein ganz allmählicher sein und sich bei gefärbten Medien

kundgeben durch allmähliche Änderung der Farbe. Hierdurch lallt sich derselbe leicht verfolgen bei Jodsilber.

Nach den Beobachtungen von Rodwell 1 besitzt diese Verbindung eine zähflüssige und eine leichtflüssige Modifikation.

Die erstere hat eine hellgelbrote Farbe, die leichtflüssige eine dunkelbraunrote. Betrachtet man eine dünne Schicht

der ersteren bei allmählicher Erwärmung unter dem Mikroskop, so färbt sie sich immer dunkler, erst langsam, dann

in der Nähe einer bestimmten Temperatur 1430°] sehr rasch, bis die Farbe der leichtflüssigen erreicht ist, so daß

es, wäre nicht die Trennungsfläche der beiden Modifikationen eine durchaus unbestimmte und
verwaschene, fast den Anschein hat, es sei die rote Modifikation eine feste kristallinische, welche nun an einzelnen

Stellen zu schmelzen beginnt :l
. Durch das Spektroskop betrachtet, zeigt sich diese Änderung der Farbe hervor-

gebracht durch die Verbreiterung eines Absorptionsbandes , welches anfänglich bis hellblau reichte, dann allmählich

gegen gelb hin fortschreitet und endlich sich fast plötzlich auch über das Gelb ausdehnt, so daß nur noch ein

Streifen Rot übrig bleibt Beim Abkühlen wiederholen sich selbstverständlich diese Erscheinungen in umgekehrter

Reihenfolge. Die rasche Umwandlung bei einem bestimmten Punkte erinnert sehr daran, daü hier ein Fall vorliegt,

welcher einen gewissen Übergang bildet zur Umwandlung fester Körper in flüssige und umgekehrt, da ja auch

die zähflüssige Modifikation nicht eigentlich mehr Flüssigkeit genannt werden kann, sondern bereits

einen recht merklichen Grad von Kohäsion' besitzt.«

Bei fortgesetzter Beobachtung ergab sich indes bald, daß die Grenzfläche der beiden Modifikationen keineswegs

verwaschen, sondern vollkommen scharf, und die zähflüssige Modifikation nicht amorph, sondern kristallinisch ist.

Die betreffende Stelle lautet 1
: >ICs möge hier gelegentlich die Berichtigung eines in meiner Arbeit . . . stehenden

Irrtums eine Stelle finden. Die dort für sehr zähflüssig gehaltene Modifikation des Jodsilbers ist nämlich regulär

1 O. Lehmann, Zeittchr. f. Kr\it. 1. p. tzo, 1877.

'• Rodwell , * nein. New» 30. p. iSS. 31, p. 4, 1874; Chcm. Juhresber, 1S74, p i.

< Vgl. mach die Ansichten Frnnkcabcim» über die IWandkmg vun leichlHiU.igem in sihllimigen Schwefe! J. I. prall. Chcm. «6.

p.6 Ii. Ii. 1839; und Devllle. Ann. Chim. Ptays. '31 «7. p 95. 'S56.

« Seilte heißen Vewhiehimgwlastmlat. U.imal'. war noch die Ansicht vcrbr.itet. Begleiten hatten Verne K..h!Ui..n.

• i). Lehmann, Zrit«chr. i. ph>«. Kry»t. I, p. 402. Anra . 1S77. ,Vj»l. auch Mulckulotph) «iL I, p. 745.!



i. Geschichtliche*.
-'S

kristallinisch (Ilauptform: Oktaeder) und isomorph mit Chlorsilbcr. Wie mir scheint, ist die Ursache jener irrigen

Beobachtung darin zu suchen, dal) sich auf dem durch umgeleitetes Wasser kalt gehaltenen Objektive des Mikro-

skopes der von der Flamme aufsteigende Wasserdampf kondensierte und die Trennungsfläche der flüssigen und

festen Modifikation verschwommen erscheinen ließ«. Könnte man nach dem Vorgange Rodwclls die reguläre

Modifikation als Massigkeit auffassen, so wäre diese Beobachtung die erste, durch welche die Existenz

flüssiger Kristalle nachgewiesen wurde 1
.

Das ist nun tatsachlich, wie weiter unten gezeigt wird, nicht möglich-, auch laßt die Art und Weise der Richtig-

stellung erkennen, daß ich zu jener Zeit noch vollkommen in dem allgemein herrschenden Vorurteil befangen war,

kristallisiert und flüssig seien zwei sich gegenseitig ausschließende Eigenschaften, ein kristallisierter Stoff könne
unmöglich zugleich eine Flüssigkeit sein; wirkliches Fließen sei unverträglich mit regelmäßiger Molekular-

struktur. und war deshalb, weil Flüssigkeiten keine Elastizität besitzen, somit keine Kraft vorhanden ist, welche die

regelmäßige Anordnung der Moleküle aufrecht erhalten konnte.

Dasselbe läßt sich ersehen aus meiner ersten Abliandlung über fließende Kristalle 1
, zu welcher die Untersuchung

eines mir von Herrn Fr. Reinitzcr zugesandten Präparates, des Cholcsterylbcnzoats, Anlaß gab. Ebenso wie da*

heMagonal kristallisierende Jodsilber beim Erhitzen plötzlich in die weiche regulär kristallinische Modifikation über-

geht und diese dann bei noch weiterem Erhitzen in die wirklich flüssige, geht auch das feste Cholestcrylbcnzoat

beim Erhitzen plötzlich in eine weich kristallinische über, und bei noch weitcrem Erhitzen schmilzt diese. Freilich

ist der Ausdruck «schmelzen« hier nicht besonders gut angebracht, weil die weich kristallinische so «eich ist,

daß sich ihre Konsistenz nur wenig von der des Olivenöles unterscheidet, so daß man versucht sein könnte den

Aggregatzustand bereits als flüssig zu bezeichnen, eine Flüssigkeit aber nicht schmelzen kann.

Reinitzcr* selbst schreibt über diese Substanz : «Eine beim Chnlcstcrylbenzoat auftretende später beschriebene

Begleiterscheinung, sowie namentlich die unter dem Mikroskope während des Auftretens der Farbenerscheinung wahr-

nehmbaren Veränderungen brachten mich auf die Vermutung, daß hier physikalische Isomcric vorliege, und ich

ersuchte deshalb Professor O. Lehmann in Aachen, wohl gegenwärtig der beste Kenner dieser Erscheinungen, um
nähere Untersuchung des Acctats und Bcnzoats nach dieser Richtung. Derselbe hatte die Ijebenswürdigkeit , die

Untersuchung vorzunehmen, und fand in der Tat bei beiden Verbindungen Trimorphismus vor. Das Zustandekommen

der Farbenerscheinung konnte jedoch bis jetzt nicht in zufriedenstellender Weise erklärt werden. Nur so viel steht fest,

daß dieselbe mit der Ausscheidung und dem Wiederauflösen einer bis jetzt noch völlig rätselhaften Substanz in

innigem Zusammenhang steht. Ob diese Substanz durch eine physikalische oder chemische Veränderung entsteht

und verschwindet, war bisher unmöglich zu entscheiden <

Brieflich hatte mir Herr Reinitzcr bei Ubersendung des Präparates im März ifiSfi folgendes mitgeteilt:

>Die Substanz zeigt zwei Schmelzpunkte, wenn man sich so ausdrücken darf. Bei 115,5" schmilzt *'c zunächst

zu einer trüben, jedoch völlig flüssigen Flüssigkeit. Dieselbe wird erst bei 178.5" plötzlich völlig klar. Faßt

man sie nun auskühlen, so tritt zunächst eine violette und blaue Farbenerscheinung auf, die aber rasch verschwindet,

worauf die Masse milchig trübe, aber flüssig bleibt. Beim weiteren Abkühlen tritt dann abermals die violette und

blaue Farbenerscheinung auf, und gleich darauf erstarrt die Substanz zu einer weißen, kristallinischen Masse.

Durch Beobachtung unter dem Mikroskope läßt sich leicht folgendes feststellen. Beim Abkühlen treten zuerst

sternförmige, später große strahlig nadlige Aggregate auf; die erstcren bewirken die Trübung. Beim Schmelzen der

festen Substanz zur trüben Flüssigkeit wird die Trübung jedoch nicht durch Kristalle, sondern durch eine Flüssig-

keit bewirkt, welche in der geschmolzenen Masse ölige Streifen bildet und bei gekreuzten Nikols hell erscheint.«

In dem oben erwähnten Bericht über das Ergebnis meiner Untersuchung findet sich unter Bezugnahme hierauf

folgende Erklärung:

»Diese Beobachtungen enthalten in der Tat eine Menge Widersprüche, denn einerseits kann eine Flüssigkeit

weder bei Erhöhung der Temperatur zum Schmelzen kommen, noch auch zwischen gekreuzten Nikols I'olarisations-

farben zeigen, andernfalls kann eine kristallisierte Substanz nicht völlig flüssig sein. Daß endlich nicht

etwa eine breiige Masse von Kristallen und Flüssigkeit vorliegen konnte, folgt aus dem hohen Grade von Reinheit

1 Nach Ostwald, Quincke, Kctjrcr«. «»»•. mül-tc hier geinj;! werden : > Um JwKilbcr. ein« Wng.t bekannte Snbitiuw, bezeichnete
Lehmann mit dem nicht gerade glücklich gewühlten Namen . wcich-pla^tischcr J."lhl1ii-.igcr Krintatl'-.

- Ifie polycdritchra l mri«*.- ilcr Kristalle *ind ein direkter Itcwci-,, daO der Ma<*e tatsächlich Klailuitit zukummt. dai» lie »omit nicht

za den Flüssigkeiten gerechnet werden kann, welche, eben weil >ic Leine permanente Klastizitilt l'csitzcn. unter ähnlichen l'uistaodcn darch

die Oberllachenipannang zu Tropfen abgerundet werden. Die l"l«Ksii{Leitcn besitzen wohl temporäre KUttiiitit , die aber bei Heitlmmunc

der Ela4tixitäUgreD*e nicht in lletracht kommt, ebennoweni^ wie die Vnliimcnclasti/itüt, die auch den Gaien zukommt.

* O. Lehmann, Zeitschr f, phys. Chcni. 4. p. 462. iSS<>.

* Fr. Reinitzer, Über Beitrage Mir Kcnntnii des rhrdetcrin«. Wien. Sitjgsbcr. 97. p. 167, 1S8X.

(i. I.rbmn., Fl».-i|(- Kri-tnllr
.,
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der untersuchten Substanz, welche in Form völlig klarer, gemessener Kristalle zur Anwendung kam, der Unmög-
lichkeit chemischer Zersetzung bei der betreffende« Temperatur und auch direkt aus dem Anblick, da es mit Hilfe

des Mikroskopes ein Leichtes hätte sein müssen, die Grenzen von Kristallen in der Flüssigkeit, zumal bei der starken

Einwirkung erstcrer auf das polarisierte Licht, deutlich zu erkennen.«

Weitere Untersuchungen Reinitzers ergaben noch grüüere Komplikationen, insofern sie zu der Überzeugung

führten, die bei der Abkühlung unter 178,5" entstehende Modifikation sei zunächst eine einheitliche, aus Sphäro-
kristallen zusammengesetzte, feste, physikalisch isomere Modifikation, welche beim fortschreitenden

Abkühlen sich teilweise wieder verflüssige , indem die Sphärokristalle »vom Umfange her abschmelzen (während

der Abkühlung!) und als feste Korper in einer Flüssigkeit schwimmen«.

Trotz aller dieser Widersprüche konnte ich indes bei eigener Untersuchung Herrn Reinitzers Beobachtungen

nur bestätigen, das Unmögliche schien hier wirklich möglich zu werden, und bezüglich einer Erklärung war ich

zunächst völlig ratlos.

In dem Bericht über das Verhalten des Cholcstcrylacctats in meiner Molekularphysik {Bd. II, p. 5g.', 1889!

äußerte ich mich in folgender Weise:

.Bezuglich der Natur der farbencrtegciidcn Substanz bin ich nicht der Ansicht, dalJ dieselbe als physikalisch

isomere Modiiikation zu betrachten ist, denn ich wüßte keinen Grund anzugeben, weshalb beim Übergang der klaren

Schmelze in die ölige Masse der Ubergang ein unvollkommener sein sollte, so daß nur ein Teil der Substanz sich

umwandeln kann, wahrend der übrige unverändert bleibt. Fs scheint mir vielmehr hier eine Art chemischer Zer-

setzung vorzuliegen, wobei aber die Zersetzungsprodukte, wenigstens bei höherer Temperatur, unbeschränkt mischbar

sind, während in der Nähe des Erstarrungspunktes, d. h. der Rückbildungstcmpcratur, das eine sich zunächst in

Kristallen ausscheidet, welche sich aber allmählich wieder teilweise auflusen.

Derartige Fälle der Zunahme zur I.o.-lichkeit bei sinkender Temperatur kommen tatsächlich vor, /,. B. bei

Glaubersalz. Auch l>ci Selen hatte ich die Auflosung in der Wärme gebildeter Kristalle beim Erkalten beobachtet'.

Daß ursprünglich klare Kristalle beim Erhitzen über eine bestimmte Temperatur in einen trüben Brei von Losung

und Kristallen zerfallen und beim Abkühlen sich wieder zuriickbildcn können, hatte ich ebenfalls oft wahrgenommen 2
.

Ist die Substanz kristallinisch, so schloß ich nun weiter aus meinen anderweitigen Beobachtungen, so muß sich

durch Beifügen einer geringen Menge eines I-osungsmittcls verhindern lassen, daß sich die Kristalle beim Auswachsen

dicht aneinander anschließen; es müssen mit Flüssigkeit gefüllte Lücken bleiben, welche gestatten, die Umgrenzungen

tler einzelnen Individuen deutlich zu sehen und so vielleicht polyedrische Form oder wenigstens die Fähigkeit des

Wachstums nachzuweisen. Meine Bemühungen in dieser Richtung waren indes wegen Mangel eines geeigneten

Lösungsmittels zunächst ohne Erfolg, bis mir Herr Keinitzcr auf Befragen mitteilte, daß es ihm gelungen sei. eine

solche Substanz aufzufinden, welche sich leicht von selbst bilde, wenn das 1'räparat längere Zeit erhitzt werde-

In der Tat konnte ich diese Substanz ebenfalls erhalten, wenn das Präparat längere Zeit ohne Deckglas
erhitzt wurde, und die sich nun darbietenden Erscheinungen lassen es als völlig zweifellos erscheinen, daß die rätsel-

hafte, dem Tempcraturintervall 14s" bis i;*."," entsprechende Modifikation wirklich eine feste,

kristallisierte, völlig einheitliche, enantiotrope Modifikation ist, mit anderen Worten, daß genau die-

selben Verhaltnisse vorliegen wie bei Jodsilber", abgesehen davon, «laß die fließend kristallinische Modifikation

nicht optisch isotrop, sondern doppelbrcchend und ihre Elastizität weit geringer ist als die des zähflüssigen Jodsilbers 4
.

1 O. Lehmann. Zeitscbr- f. Kry,t. I, r . IIS, 1877. Vgl- G. Tain mann, KriatnttUierun um! Schmelzen. 1903, p. 34 Anm. Hiernach

veheiot die von mir beobachtete Modifikation des Selen* niebl zvt den <hon bekannten zu geboren.;

- Vgl, O. Lehmann, Zeitschr. f. Knut. I. p. IM 1Ä77.

1 Später fand ich selbst in dem K o laph o n ium. welches bei der betreffenden Temperatur flüssig ist, ein noch geeigneteres Lösungsmittel.

» Auf dien» ist deshalb bereits in der ersten Al.handluDg über Webende Kristalle. Zeitscbr. f. pliyi. t hemic, 4, p. 471. 18S9 ausdrücklich

Ifczug genommen.
1 Per t'm.tand. dal' «ich die<e überall« weichen Kristalle nur bei Temperaturen bilden and hnlirn. welche mischen den Temperatur-

bereichen liegen, in welchen die Substanz, unzweifelhaft fest, bezw. Ilüjsig ist, hat zu der irrigen Auffassung Anlab gegehen, es handle sich

hier tun einen vierten Aggregat/ustand, welcher eine Zwischenstufe twi>eheu dem feitet) und flüssigen dantellc Dieser [rr'.iiru entspringt aas

der anderen seil alten Zeiten üblichen, nnch immer in allen Lchrbilcbcrn vorgetragenen Anschnn.mg. dal' jeder Körper in drei Aggrc^at-

/u&t.lnden auftreten müsse, noch welcher allerdings eine neue Modifikation , die zwischen dem fc-lcn und flüssigen Zustand auftritt, als vierter

Aggrcgalzustaod zn bezeichnen w»rc. Ihibci bleib« aber g;inz unbcrirkiichtigt , dnb ich früher / H. beim Salpetersäuren Ammoniak nach-

gewiesen habe, dal- dasselbe in vier festen kristallinischen Modifikationen auffitr. «eiche in dem Mafe weicher s'nd als das Temperatur-

gehict, innerhalb dessen sie stabil sind, dem Schmelzpunkt naher liegt, d*b die St..tle, welche in rindigen Kristallen auftreten, sicher in zwei

flüssigen Modifikationen c\Uticrcr> usw., dab somit die Zahl der Modifikationen, in »eteltcf eine Substanz auftritt, keineswegs identisch ist

mit der Zahl der Aggregat«.tande , >bb eine Stib,:*nz mehrere feite, mehrere i'i .-:ge und mehrere gasförmige Modifikationen haben kann,

von welchen jede mit steigender Temperatur bei h,,timiu:er fmv,.sndliingstrm;>eroliir sich in die nächstfolgende, bei höherer Temperatur stabile

umwandelt und bei Abkühlung sieh aus dieser ; iiruckbilc,ct.
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Außer Cholesterylbenzoat hatte mir Keinitzer noch zwei weitere Präparate Cholesterylacetat und Hydru-
karotinbenzoat 1 gesandt, welche sich ahnlich verhalten. Durch Untersuchungen von Quincke», aus welchen

angeblich hervorgehen sollte, daQ meine Auffassung der fraglichen Stoffe unzutreffend sei, wurde ich auf sechs wei-

tere hierher gehörige Rille aufmerksam, die Bildung flicliend kristallinischer Modifikationen von ülsaurem Natron.
Kali und Ammoniak, sowie ölsaurem Methyl-, Dimcthyl- und Trimcthylamin. Durch die Freundlichkeit

von Prof. Scholl in Karlsruhe erhielt ich ferner zwei weitere Präparate mit Befand kristallinischen Modifikationen

das (Jholesterylpropionat und das Cholesterylolc.it und neuerdings durch das liebenswürdige Kntgcgcnkommen

von Prof. Vorländer in Halle a. S. ein ganz besonders interessantes Präparat, den p-Azoxy bcnzocsäureäthyl-
ester.

2. Die Beobachtungsmethode.

Zur Ikobachtung der im folgenden zu besprechenden Erscheinungen ist ein gewöhnliches Mikroskop, wie man
es im Handel erhält, ohne weiteres nicht zu gebrauchen. Man muH imstande sein, die Objekte rasch zu erhitzen

und zu kühlen, aber auch eine passend befundene Temperatur längere Zeit konstant zu erhalten, d. h. es sind Heiz-

und Kühlvorrichtungen nötig, wie sie bei dem von mir » Kristallisationsmikroskop« genannten Mikroskop ange-

bracht sind'. Außerdem empfiehlt sich die Anwendung uhrglasforinigcr Deckglaser, um die Objekte wahrend der

Beobachtung wenden und drehen zu können.

Fig. 19. Hg. 10. Fig. (1,

1 Vgl. »ach F. Heinitz er, Sitzgsbcr. d, Wien. Akad. 94, X p. 719 und 97, 1) p. 167, 1888. Wien. Munatsschr. f. Chcm. 9, p. 435,
18S8 und O. Lebmann, Molekularphysik 1, p. 591. iSSS.

* Quincke, Wied. Ann. 53, p. 632, 1894.

* O. Lehmann, ZetUchr. f. Kry«, 1. p. 97. 1877; Wied. Ann. 13, p. 5116, iSSt; Ze'Uschr, f- Instniiu. 4. p, 369. 1S84, 6, p. 325. 1SS6.

10, p. 202, 1890; Friek, Phy». Technik 2, p. 8»T
f

Hraun&chweig, Vieweg A: Sohn 1S95, ( 1. Lehmann, Kryttallanalyse
. Feiprig. Wilhelm

Engeimann. 1891. Man kann »ich diese Vorrichtungen, ein kleine« unter den ObjeVttisch ra schiebendes Gasflammchcn tum Hthf und ein Blai-

ruhrchen darüber zum Abkühlen mit einfachen Mitteln selbst herstellen, über einige solche Mittel, feowic filtere und gröbere 1 ormen des Kristiill;-

satiommikroskop* findet man nähere» in meiner Mulekulnrpby*ik 1. p. 119 u. II. Fig. 20 zeigt ein Instrument von der Form, wie es von der

Firma Voigt & lluchgcsnng K. BrUnncV '« Guttingen, untere Masch.tr. 26 geliefert wild, r bedeutet den Iwwcgliebcii. Iu> lieht durch-

4«
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2o II. i. nietenJe Kristalle.

R. FueU 1

, wclclicr ursprünglich die Herstellung des Instruments übernommen und dies öffentlich angekündigt

hatte, schreibt darüber: »das Instrument fand jedoch in der demselben gegebenen Form, welche der Verfasser jetzt

selbst als »provisorisch zusammengestellt und einfach« bezeichnet, keine Verbreitung . . . Ks sei also ausdrücklich

hervorgehoben, daß überhaupt kein O. Lchmannschcs Mikroskop in der am angegebenen Orte beschriebenen Form
von mir hergestellt ist. Was ferner die Konstruktion von Kihitznngsapparaten anbetrifft, so bemerke ich, daß ich

bereits vor einigen Jahren für meine kristallographischen Mikroskope Erhitzungsapparate konstruiert habe, welche

die Erwärmung des Präparates von niederen Temperaturen an bis zur hellen Rotglut, und zwar zwischen gekreuzten

Nikols gestatten. Diese Erhitzungsapparate. welche zum Teil nach einem ganz neuen Prinzip«, zum Teil in Anleh-

nung an die Konstruktion meiner älteren Apparate ausgeführt worden sind, werden noch in diesem Monat in der

hiesigen Akademie der Wissenschaften vorgeführt werden

«

Um Mißverständnissen vorzubeugen, bemerke ich. daß diese Fucß sehen Apparate für die hier in Frage kom-
menden Untersuchungen nicht zu gebrauchen sind. Sie sind nach Grundsätzen hergestellt, die ich früher wohl eben-

falls angewendet, aber wieder aufgegeben habe, da sie weder gestatten, die Temperatur genügend rasch und gleich-

zeitig genugend fein einzustellen, noch auch mit dem Präparat die notigen Manipulationen während der Erhitzung

vorzunehmen.

Darin hat Fucß allerdings recht, dal! meine Methode wenig Hcrücksichtigung gefunden hat. In einem Referat

über die Schrift von H. Behrens [Anleitung zur mikrochemischen Analyse der wichtigsten organischen Verbindungen,

Hamburg, VoD. ifi.),) sieht sich deshalb Ostwald 4 veranlaßt, folgende Bemerkung beizufügen:

»Auffällig erscheint dem Referenten, daß der Name Lehmanns, dem auch dies Gebiet eine Unzahl

einzelner Beobachtungen verdankt, nicht genannt wird.«

In neuerer Zeit scheint übrigens das Kristallisationsmikroskop günstiger beurteilt zu werden.

So schreibt Schaum 1
: »Ein vorzügliches Hilfsmittel für derartige Studien besitzen wir in dem

Lehmann sehen Kristallisationsmikroskop, welches den großen Vorzug besitzt, in einfacher Weise

eine Erwärmung und Abkühlung des Präparates zu gestatten. Mail ist, wie aus dem Gesagten

hervorgeht, imstande, mit Hilfe des Lehman nschen Kristallisationsmikroskops innerhalb kurzer Zeit und unter An-

wendung ganz geringer Substanzmengen den Charakter der Isomerie zweier Körper zu erforschen, eine Aufgabe,

welche sich auf makroskopischem Wege nur unter großem Zeit- und Materialaufwand losen läßt. Da das Lch-
mannschc Mikroskop außerdem zu einer sehr großen Anzahl physikalischer und chemischer Untersuchungen mit

Vorteil verwendbar ist (man sehe darüber Lehmanns Molekularphysik und Kristallanalysc), so erweist es sich als

ein äußerst nützliches Hilfsmittel für den Chemiker.«

Verfehlt wäre es allerdings, wenn jemand das Instrument dazu verwenden wollte, messende Versuche über

Temperaturen auszuführen*. Zu solchen Zwecken ist es nicht gebaut und nicht geeignet. Für die Zwecke, denen

es dienen soll, sind quantitative Bestimmungen meist auch vollkommen überflüssig. Ich bemerke dies ausdrücklich.

lässigen einbrennet, welchen ich bei neueren Apparaten durch ein rwei schief gegeneinander brennend« Ga-stlämmchen crieugendes Cabclrohr

Fig. 22' ersetzt habe. Fig. 20/" ist das lilasröhrcbcn, weichet das l'ritparat dnreh einen anfgelciteten Luftstmm von oben abkühlt, e" nnd f
sind I.nfl7uleitnngs.tchläncrie, letzterer dazu bestimmt, dein durch <• eintretenden Oasitrom so viel I.oft beiramischen, d»0 die llrutlammc nicht

leuchtend brennt. Das Licht wird durch den tilassai» .1 polarisiert, trifft dann auf den Spirgcl /• und gelangt von bier auf den Hclcuehtung>-

hohlspiegcl e. Ilri neueren Instrumenten kann ein drehbare* Nikolsches Prüma unter der Elcirtlamme angebracht werden 1' ig- weil spexiell

die l'ntcrsncliungen hei llüssigcn Kristallen erforderlich machen, sowohl den Polarisator wie den Analysator drehen »1 können. Bei soleben Ver-

suchen wird auch ein okular von komplizierterer Form als das gewöhnlich gebrauchte, benutzt, »wischen dessen Linsen ein Nikolsches Prisinn

und ein verschiebbarer tiipskcil (oder Babinetschcr Kunipcnsalor; angebracht ist ;Hg. 19t. Dasselbe kann «neb mit einem Mikr< Spektroskop

kombiniert werden, Jär gewöhnliche Beobachtungen ist natürlich das einfache Okular <r' und der nicht drehbare, aber seitlich verschiebbare

Analysator li vorzugehen. iVgl. femer: O. Lehmann, Zeitschr. f. Instnimcntcnkundc. 4. P- .."9. "884; 6. p. 325. 1SS6 . 10, p. JOJ. 1890;.

t K. Fueli, Zeitschr. f. [nstnim. 10. p. 261, 1890.

s Vgl. auch C. Klein, Berl. Sitigsber, 3». P 7°3i '*9°-

;l Die Beschreibung dieser Fueßsehen Apparate findet man in ('. Leil". Die optischen Instrnnientc der Firma K. Fncl>, Leipzig.

Wilhelm Kngelmann, 1S99, p. 244.

* Ostwald, Zeitschr. f ( hcrii. 18. p. 09t. 1S95.

'• Schimm, Sitzgsber, d. <ies. 1. Itcf. d. gcs. Natnrwiss. in Marburg 5. p. 9, 1S98.

" Vgl. O. Lehmann. Zeitschr. f. Krysl. I, p. 106, Anin.. 1877.

In vereinzelten Fallen, wobei sich die Hemmung des Mikroskops nicht umgehen liei> Ispeiiell bei den l'nlemicbungcn über die t'in-

w:\ndI11ngstrmperaturcn des Salpetersäuren Ammoniaks henntrte ich zu genauen Tcmperatiirbcstiinmungen ein Mikroskop, dessen 1 'bjekttiseh

durch einen primitiven Halter ans I >raht ersetrt war. welcher samt dem durch ein dünne-?, glänzendes Metallblcch ersetzten Bclcnchtnngsspicgcl

in ein heizbares < Hbad mit Ol gefülltes grobes Becherglas' eingelenkt wurde, welches ermöglichte Teinperatnrbestimrmingcn bis auf 1" genau

,iu;rnfilbren. Kin (beistand war hierbei das Auftreten von l"berkuhlung*erschcinungen , weshalb ich bei ^piteren ähnlichen Versuchen einen

haarfeinen Ilatindraht in das Präparat unter das Deckglas einhettete. 11m mittels eines duri hgeleitettn elektrischen Stromes an der beobachteten

Stelle, ohne Stotuhg der Temperatur im allgemeinen, eine vorübergehende lokale Krhitiung bewirken zu können.
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7, Die Bcobiichning*m<thot1e. 29

weil mir öfters die Unmöglichkeit solcher Bestimmungen als ein Mangel des Instrumentes bezeichnet wurde. Ist

indes einmal mikroskopisch festgestellt, was vorgeht, so erweist es sich zweckmäßiger, mittels bekannter gewohnlicher

Methoden die Tcrnperaturbestimmung auszuführen.

In zahlreichen Fallen ist die subjektive Beobachtung der Krschcinungcn durchaus zureichend. Bei der großen

Geschwindigkeit, mit welcher sich manche Präparate z. B. infolge geringfügiger Luftströmungen und infolge des Zu-

sammenfließens der Kristalle ändern, ist aber nicht minder oft die subjektive Beobachtung ganz erfolglos, und als

einziges Mittel, einen klaren Einblick in den Verlauf der Erscheinungen zu erhalten, bietet sich die Momentan-
photographic dar.

Die gewöhnlichen mikrophotographischen Apparate sind zu den vorliegenden Versuchen ganz unbrauchbar.

Der Apparat, dessen ich mich namentlich bei den neueren Versuchen bediente, ist in Fig. 24 dargestellt. Er besteht

Hg- l »4

aus einem Kristallisationsmikroskop für Projektion, im wesentlichen von derselben Einrichtung wie es von dem Me-

chaniker E. Feldhauscn in Aachen (phys. Institut d. techn. Hochschule': geliefert wird 1 und in Fig. 23 nach einem

älteren Exemplar dargestellt ist

Der wichtigste Teil dieses Mikroskops, das Objektiv, Ist ein Zcißschcs Objektiv A (Fig. 23). Es ist mittels einer

Parallclogramrnfuhrung, welche derjenigen, die Seibert und Kraft in Wetzlar bei ihren Mikroskopen anwenden,

nachgebildet ist, mittels einer Mikrornetcrschraubc /' innerhalb ziemlich weiter Grenzen verstellbar. Darunter befindet

sich der mit zwei Schienen versehene Objekttisch C, welcher sich längs der Stativsäulc vertikal verschieben und in

bestimmter Stellung festklemmen läßt. Unter diesen kann der kleine bewegliche Brenner mit Gas- nnd Luftzufuhr

ganz ähnlich wie bei dem gewöhnlichen Mikroskop untergeschoben werden, und zu beiden Seiten des Objektivs liefern

verstellbare Blasrohre, deren Luftzulcitung innerhalb der Stativsäule sich befindet, den abkühlenden Luftsrrom. Über

dem Objektiv befindet sich, um ein Gelenk drehbar, ein rechtwinkliges Glasprisma mit Stellschraube zum Schief-

steilen, und den untersten Teil des Apparates bildet ein von einem verstellbaren kräftigen Stativ getragener dreiseitig

prismatischer Trog X, welcher mit ausgekochtem, destilliertem Wasser gefüllt wird. Auf die Hypotenusenfläche des

' <>. Lehmann, /eitschr. f. InslnimcnlenkunÜL- 4, p. 369. 1884.



30 II. i. Webende Kristalle.

Behälters, also in das Wasser, wird ein Spiegel Q aufgelegt, dessen Silberbcleyung durch blech und starken Firnis-

überzug der Einwirkung der Flüssigkeit entzogen ist Derselbe steht unter 45 ° gegen die Horizontalcbcnc, reflektiert

also das Licht, welches durch eine mit rundem Glasfenster verschlossene Scitenwand M eindringt, vertikal nach oben.

Gewöhnliches Wasser ist aus dem Grunde unbrauchbar, weil sich alsbald an der Stelle, an welcher das IJcht ein-

tritt, ein dichter Niederschlag von Kalk bildet. Die Deckplatte des Behälters tragt eine verstellbare Sammellinse A'

von kurzer Brennweite, welche das Licht auf das Präparat konzentriert. An den Behälter sind auch drei Schraub-

hähnchen angeschraubt, eines g für die Regulierung des abkühlenden Luftstromes bestimmt, die anderen r, f für

Gas- und Luftzufuhr zur Heizflamme.

Bei den neueren Apparaten sind mannigfache Verbesseningen angebracht. Der Behälter A' ist mit 2 Ablail-

hähnen verschen, außerdem mit einer Kühlschlange, welche von kaltem Wasser durchflössen wird, um die Füllung

kalt zu erhalten, und mit einer Blasevorrichtung, welche ermöglicht, Luftblasen, die sich auf M angesetzt haben, zu

beseitigen. Der Spiegel Q ist mit einer Justierschraube verschen, um rasch den Gang der Lichtstrahlen ändern zu

können, falls der Lichtbogen der Lampe nicht konstant bleiben sollte. Über die Linse Ä ist eine Schlittcnvorrich-

tung befestigt, welche ermöglicht, dort rasch einen Nikol hinzuschieben oder wegzuschieben oder auch ein kcgel-

fonniges Rohr mit Blende, um unnötige Lichtstrahlen abzuhalten. Ebenso läßt sich über das Objektiv A leicht

ein Nikol schieben. Beide Nikols sind mit Handgriffen für Drehung und mit Anschlag versehen. Der Brenner ./ ist

durch einen gabelförmigen Brenner nach Fig. 22 ersetzt. Die Gas und Luft zuführenden Schläuche sind vertreten

durch Kanäle, welche in das Metall des Statives eingearbeitet sind. Die Leisten o a fehlen und sind ersetzt durch

einen kleinen drehbaren Objekttisch mit Abzuglöchcrn für die Flammengase. Derselbe kann durch Zahnradüber-

setzung mittels eines seitlich angebrachten Triebes in Umdrehung gesetzt werden, ohne da!) man ihn selbst zu

berühren braucht. Außer den Blaseröhrchcn bb ist ein ein drittes dazwischen angebracht, welches sich mit dem
Dbjvktiv hebt und senkt und ermöglicht, Kondensationsproilukte von demselben fernzuhalten. Das Objektiv selbst

ist durch ein modernes Projektionsobjektiv der Firma Zcißwcrk in Jena ersetzt. Das Prisma .S" !aus rein weißem,

stark brechendem Glase hergestellt) ist bei dem Apparate Fig 24 in einen Kasten eingeschlossen, in welchem sich

mittels des sichtbaren Handgriffes ein Nikolschcs Prisma verschieben läßt. Das Licht gelangt dann auf einen dreh-

baren weißen Projektionsschirm, welcher in dem sichtbaren flachen quadratischen Kasten enthalten ist. Das dort

entstehende Bild kann durch die sich links abzweigende Röhre betrachtet werden. Ehe man die Beobachtung be-

ginnt, wird mittels des rechts sichtbaren Drahtes mit ringförmigem Griff ein Spiegel vorgeschoben, so daß das I-icht

in das rechts befindliche Rohr reflektiert wird. Dort befindet sich eine Mattscheibe (Bromsilbergelatineplatte) in

solchem Abstand, daß auf ihr das Bild scharf erscheint, wenn es auch in der hinter dem Kasten mit der Drehscheibe

aufgestellten Kasettc scharf erscheinen würde. Nachdem man die scharfe Einstellung vollzogen hat, schiebt man
den Spiegel zurück und beobachtet nun an dem Rohre links bis ein besonders zur Aufnahme geeigneter Zustand

des Präparates durch Regulierung von Flamme und Gebläse sieh eingestellt hat. Da eine sehr feine Regulierung

der Flamme erforderlich ist, ist der Hahngriff mit einem langen Zeiger versehen, welcher auf einer Gradeinteilung

gleitet. Im geeigneten Moniente drückt man nun auf einen Knopf an dem Rohr links, was zur Folge hat, daß sich

die Beobachtungsöffnung schließt und die Drehscheibe, ausgelöst durch den sichtbaren elektromagnetischen Mechanis-

mus, ','jmal umläuft An einer Stelle besitzt die Scheibe einen Schlitz, so daß also, wenn dieser die Lichtstrahlen

passiert, letztere auf die empfindliche Platte in der Kassette gelangen können. Der Schlitz ist durch das vorn an dem
Kasten sichtbare Türchen zugänglich und kann je nach der gewünschten Expositionsdaucr durch einen engeren

oder weiteren ersetzt werden. Weitere Regulierung der Belichtung ist möglich durch Änderung des die Scheibe

umdrehenden Gewichtes und Einstellung der Irisblende am Objektiv, sowie der Blende über der Kondensationslinse.

Als Lampe dient eine einfache Bogenlampe ohne Regulicrmechanismus mit schrägstehenden Kohlen. Der auf be-

sonderem Stativ stehende Abzweigrhcostat wird nur zu elektrolytischen Versuchen gebraucht, der über dem Mikros-

kop hangende große Elektromagnet dann, wenn der Einfluß des Magnetismus auf die Präparate untersucht werden

soll. Er wird dann so weit heruntergelassen, daß das Präparat sich mitten zwischen den Polschuhcn befindet. Alle

(aus Eisen hergestellte) Stative befinden sich auf besonderem, vom Fußboden unabhängigem Fundament aus Zcmcnt-

mauerwerk und sind noch mit Kork- und Kautschukplatten unterlegt, um Erschütterungen des Bodens einflußlos

zu machen.

Wie man sieht, sind die Vorrichtungen, deren man zur genauen Untersuchung des Verhaltens fließender Kristalle

bedarf, ziemlich komplizierter Natur. Es genügt durchaus nicht, die Präparate unter einem gewöhnlichen Mikroskop

oder gar ohne Mikroskop zu beobachten und sich nach dem Gesehenen ohne weiteres Hypothesen über die Be-

schaffenheit der Körper zu bilden 1
.

' Auf die Mingel der cewdinliclicn l)c<jbachtung>wclsc dürften die Kinwcndum.-en zur&ckmtuhrcu idn, die vun Quincke [Wied Ann. 33.
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Energische Verwahrung muß ich dagegen einlegen, daß auf Grund solcher oberflächlicher Versuche behauptet

wird, die Existenz der flüssigen Kristalle sei nicht bewiesen, und daß in Referaten gesagt wird, dieselbe bilde

zur Zeit noch eine offene Streitfrage.

In der Zeitung »Der Tag«, Montag, den 16. Februar 1903 Nr. 78 wird berichtet:

• Man weiß, daß z. B. l.eim, Gummi arabicum, Dextrin, Kiwciß, Gelatine, weder ab fest, noch ab eigentlich

flüssig bezeichnet werden können. . . Nach Grahams Ansicht repräsentieren die Kolloide und Kristalloidc zwei

verschiedene Welten der Materie.

Neuerdings neigt man jedoch der Ansicht zu, daß auch einige der kristallisierenden Korper kurz vor der Fcst-

werdung in einen ganz besonderen Zustand geraten. . . Die Kristallform hat sich vielleicht schon ausgebildet,

wenn auch einstweilen noch die winzigen Oktaeder, und wie sie alle heißen mögen, aus Flüssigkeit bestehen. Diese

flüssigen Kristalle bilden augenblicklich ein wissenschaftliches Streitobjekt, sie werden von dem einen

Forscher als Tatsache angesehen, von dem anderen geleugnet.

Man darf nicht annehmen, daß jemals ein Forscher durch den direkten Augenschein einen Hinblick in die

rätselvollen Grenzzuständc zwischen fester und flüssiger Materie gewinnen wird.-

Augenscheinlich hat der Referent niemals eine meiner Arbeiten gelesen. Von der Annahme einer Beziehung

zu den Kolloiden und Gallerten ist darin nirgendwo die Rede, und was den Schlußpassus anbelangt, so ist es nicht

nur möglich, mittels der beschriebenen Apparate einen Hinblick in die Vorgänge zu gewinnen, sondern dieselben

mit solcher Gründlichkeit zu untersuchen, daß derjenige, welchem die erforderliche Zeit zur Verfügung steht, ohne

große Schwierigkeiten völlige Aufklärung über alle zur Zeit noch fraglichen Punkte zu erlangen imstande sein dürfte.

3. Definition.
•

iJißt man einen Öltropfen in spezifisch gleich schwerem, verdünntem Alkohol schweben und deformiert ihn,

so nimmt er alsbald wieder vollkommene Kugelgestalt an infolge der Wirkung der Oberflächenspannung.

Bringt man zwei solche Öltropfen in Berührung, so daß sie zusammenfließen, so vereinigen sie sich aus gleicher

Ursache zu einer einzigen größeren Kugel.

Wenn jemand in früherer Zeit behauptet hätte, er habe dieselbe Beobachtung bei einem freischwebenden

Kristall gemacht, es habe z. B. ein verstümmeltes Oktaeder infolge der Wirkung der Oberflächenspannung wieder

ringsum symmetrische, vollkommene Form angenommen, oder es seien zwei kleine Oktaeder zu einem größeren

zusammengeflossen, so würde ihm dies wegen der allgemein üblichen Vorstellungen über die Konstitution und die

Eigenschaften der Kristalle niemand geglaubt haben.

Schon überhaupt das Vorhandensein einer Oberflächenspannung bei Kristallen wird von manchen Forschern

bezweifelt", obschon vom Standpunkt der Molekulartheorie, insofern die Oberflächenspannung als Wirkung der

Kohäsion aufzufassen ist, ein solcher Zweifel eigentlich nicht gerechtfertigt erscheint. Niemand dachte aber früher

danin. daß diese Oberflächenspannung von solcher Größenordnung sein könnte, daß sie imstande wäre, die Elasti-

zität zu überwinden und die regelmäßig polycdrischc Gestalt der Kristalle zu beeinträchtigen. Die erste derartige

Vermutung findet sich in meinem Buche Molekularphysik 'Bd. I S. 366, 1888). Es heißt dort: »Bereits Quincke'
spricht sich dahin aus, dal) auch an der Oberfläche fester Körper eine Oberflächenspannung, ähnlich wie bei Tropfen

von Flüssigkeiten, existiere, und vielleicht ist dieselbe noch erheblich großer. Diese Oberflächenspannung hat das

Streben, die Form des Kristalles zu einer Kugel abzurunden; es werden alle Ecken und Kanten des Kristalles nach

innen gezogen, und zwar um so stärker, je mehr sie zugespitzt oder zugeschärft sind. Wäre die Masse des Kri-

stalles sehr weich, so würde sie den Druckkräften nachgeben; unter gewöhnlichen Umständen ist aber die Ver-

schicbungselastizität ausreichend, diese Wirkung der Oberflächenspannung unmöglich zu machen.«

Wie man sieht, hatten bereits meine oben erwähnten Untersuchungen über sehr weiche Kristalle die Möglich-

p. 613. 1894:, Tainmann ;Dru><n Ann. 4, p. 524, 1901 u. 8, p. 106, 19021 und Kotarski, Her. d. d. ehem. Ges. 16, 3158, 1903 gegen die

EiUlcOJ flüssiger Kristalle gemacht wmden. Ich habe die Überzeugung, dat> diele Einwendungen eicht gemacht wurden waren, wem sich die

Autoren der beschriebenen Ton mir angegebenen Untcrsnehungsmcthodc Zeitschrift für Kry*tall. 1.97. 1877; Molekularphysik I, p. 1 19, 1888:

KrutaUanalysc, Leipzig 1891; bedient hätten. Schun das fremdartige, ungewohnte Auuehen der Struktur M>lchcr Präparate , wie es aus den

Tafeln des vorliegenden Werkes r.a ersehen Ut, und wofür man vergebens Analuga suchen wird in dem Speiialwcrk UüUcblis Uber mikro-

skopische Strukturen, welches dieser hervorragende Mikroskoplkcr auf Cnind einer auberordcDtlich reichen Erfahrung verfafK hat, hatte ober-

lliehticbc Erklärungsversuche, wie die genannten, wühl sicher aufschlössen.

1 V, Coldschmidt iZeitschr. f. KryM 39, p 38. 1S901 sagt: »Bei festen Kürpern Ut noch nicht sicher gestellt, ob eine Oberflächen-

tpannnng vorhanden ist«

Quincke, Wied. Ana. a, j>. 145, 1877
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kcit der Existenz tropfbarflüssiger Kristalle vorhersehen lassen, und es ist hiernach natürlich, daß ich alsbald, nach-

dem mir ein Zufall ein Präparat von solcher Beschaffenheit in die I lande gespielt hatte, dessen wahre Natur zu

erkennen vermochte, wenn ich auch, wie die Zitate auf S. 26 zeigen, zunächst bemüht war, alle möglichen andern

Erklärungsw eisen zu prüfen.

Man kann nun zwei Fälle unterscheidet!, welche allerdings nur qualitativ verschieden sind:

1 ) Der Kristall wird durch die Oberflächenspannung nur an den Ecken und Kanten abgerundet oder in cllip-

soidische oder cylindcrische Form gebracht, doch tliellen zwei in Berührung gebrachte Individuen vermöge der

Wirkung der Oberflächenspannung zu einem zusammen.

i) Der Kristall ist in freischwebendem Zustande genau kugelförmig und verhält sich ebenso wie ein Flüssig-

keitstropfen.

Kristalle der ersten Art nenne ich fließende, die der zweiten Art aus spater zu erörternden Gründen flüssige.

Das beste Beispiel der fließenden Kristalle ist. wie schon oben erwähnt. Vorlanders p-Azoxybcnzoesäurc-
äthylester.

Das Verhalten dieser Substanz entspricht im allgemeinen ganz dem des Jodsilbers. Ahnlich wie bei diesem

entsteht bei Erhitzung über einen bestimmten Tempcraturpunkt (uj,y'
>

) eine sehr weiche enantiolropc Modifikation,

die fließend kristallinische, und bei Erhitzung über einen zweiten Temperaturpunkt (1 20.5") geht diese in die flüssige

über, sie schmilzt. Beim Akühlcn erstarrt bei derselben Temperatur die flüssige Modifikation zur fließend kristallinischen

(wenn man den Ausdruck »erstarren« auf Bildung einer derart weichen Modifikation anwenden darf , und bei weiterer

Abkühlung unter 113,3" verwandelt sich diese in die gewöhnliche feste Modifikation.

Um isolierte Kristalle der fließend kristallinischen Modifikation zu erhalten, muß man ein Lösungsmittel zusetzen.

Die verschiedensten Substanz.cn sind hierzu geeignet. Ich verwende gewöhnlich Kolophonium, weil es sich bequem

in leicht zu beurteilender Menge beimischen läßt und nicht verdunstet. Die Menge darf nur äußerst gering sein,

da sonst die Erstarrungstcmpcratur so weit heruntergedrückt wird, daß die gew ünschte Modifikation sich überhaupt

nicht mehr bilden kann. Es ist zw eckmäßig, die Präparate einige Zeit stark ;his zum Verdampfen) zu erhitzen, da

sich dabei anscheinend ein Zersetzungsprodukt bildet, welches die allzuleichtc Beweglichkeit der Masse, die die Be-

obachtung stört, hindert.

Bei genügender Menge des Lösungsmittels erscheint die fließend kristallinische Modifikation in recht gut aus-

gebildeten, zuweilen sehr langen, dünnen, nadclformigcn Kristallen, mit einheitlicher Auslöschung, welche ihrer Form

und ihren optischen Eigenschaften nach als Kombination eines tctragonalen Prismas mit der Basis aufzulassen sein

durften. Ihr Brechungsexponent ist beträchtlich größer als der der Lösung, so daß ihre Umrisse auch bei An-

wendung von gewöhnlichem Licht außerordentlich klar und deutlich hervortreten, und ihr Verhalten deshalb mit

aller Bequemlichkeit verfolgt werden kann. Im polarisierten Licht zeigen sie wohl ausgeprägten Dichroisnnis; sie

erscheinen gelb, wenn die Schw ingungsebene des Uchtes zur IJingsrichtuiig parallel ist, farblos, wenn sie dazu senk-

recht steht, d. h. die I itngsrichtung in die Polarisationsebene fallt.

Die Abweichungen der Form von der kristallographisch korrekten ebenflächigen Begrenzung in der Nähe der

Ecken und Kanten sind erheblich; man kann förmlich greifbar wahrnehmen, daß der Kristall gew issermaßen in eine

elastisch gespannte Oberflächenhaut eingeschlossen ist, welche ihn zur Kugel zu deformieren sucht, woran er aber

durch die widerstehende Kraft der Elastizität gehindert wird (Tafel III, Fig. 7).

In zweiter Reihe eignen sich zur Beobachtung die Ölsäuren Salze von Ammoniak, Kalium, Natrium, Methylamin,

Diinethylamin, Trimcthylamin und Cholesterin. Sie verhalten sich alle nahezu übereinstimmend. Am geeignetsten

zur Beobachtung ist das Ammoniumoleat, doch i-it nicht jede Modifikation desselben brauchbar.

Die richtige wird erhalten, wenn man mit etwas Alkohol verdünnte Ölsäure vorsichtig in Salmiakgeist ein-

rührt, bis die Masse eine sinipartige Konsistenz hat. Von der chemischen Fabrik ]•".. Merck in Darmstadt erhielt

ich unter der Bezeichnung »olsaurcs Ammoniak« bald diese sinipartige Modifikation, bald auch eine feste, welche

noch konsistenter ist als die oben S. 21 erwähnte und ebenso wie diese keine fließenden Kristalle bildet.

Die sirupartige Modifikation hat ungefähr die Konsistenz von Honig und läßt sich wie dieser aus der Flasche

ausgießen, doch erscheint die Oberflache nicht glänzend spiegelm! wie bei Honig, .sondern rauh, etwa wie bei

weichem Mehlteig, und das Innere nicht klar, sondern trüb, aus gleichem Grunde, aus welchem deformierte Kristalle

trüb sind (vgl. S. 23).

Bei zu viel Ammoniak entstellt eine schleimige Masse, welche diese Erscheinungen nicht zeigt und zwischen

gekreuzten Nikols dunkel bleibt. Bei Anwendung von zuviel Alkohol entsteht eine honigartige, amorphe Masse,

welche überhaupt keinen Kristall ausscheidet.

Die Existenz dieser verschiedenen Modifikationen erschwert die Versuche erheblich, doch ist die aus fließenden

Kristallen bestehende sinipartige Modifikation anscheinend beliebig lange haltbar und kann, einmal erzeugt, unter
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gewohnlichen Umstanden jahrelang unverändert aufbewahrt werden. Bis zur Blasenbildung darf sie indes nicht er-

hitzt werden, da alsdann anscheinend Abspaltung von Ammoniak eintritt, und somit Ölsäure überschüssig wird.

Um isolierte Kristalle zu erhalten, setzt man der Masse etwas Alkohol oder besser Acetal 1 zu.

Es ist sehr zu empfehlen, das gewohnliche flache Deckglas durch ein möglichst flaches Uhrglas (Fig. 25)

zu ersetzen, welches so aufgelegt wird, daß es die konkave Seite nach oben kehrt.

Ein solches am Rande aufgebogenes Deckglas bietet den großen Vorteil, daß sich die Flüssigkeit an dem
Rande kapillar erhebt, und sich so ein dicker Wulst von Flüssigkeit um die zu untersuchende sehr dünne, in der

Mitte befindliche Schicht hcrumlcgt, wodurch vor allem das Verdunsten,

welches bei der gewöhnlichen Methode sehr störend wirkt, fast völlig

unschädlich gemacht wird.

Ks bietet ferner den Vorteil. daU die Menge der Flüssigkeit nicht

gCOSM abgcptOt werden muU, da eben der flüssige Wulst einen sehr

großen Uberschuß aufzunehmen imstande ist, daß ferner ein an den

Rand gebrachtes Flüssigkeitströpfchen sich sofort ganz von selbst ver-

möge der Kapillarkräfte in die Mitte begibt.

Schließlich gewährt es auch den oft sehr schätzenswerten Vorteil,

dadurch, daß man die beiden Zeigefinger auflegt und dasselbe in schau-

kelnde Bewegung versetzt, die Flüssigkeit zum Strömen und die darin

sich bildenden Kristalle deformieren oder in andere I-agc bringen zu

können. ' 'B- *S-

Man setzt nur so viel Lösungsmittel zu, daß auch beim Erhitzen

bis zum Auftreten von Gasblasen noch da und dort Häufchen noch nicht gelöster Substanz übrig bleiben. Beim

Abkühlen sieht man dann spitz oktaedrischc Kristalle 1 (Taf. II, Fig. 6, 7, \ auftreten, welche beim Strömen der

Flüssigkeit zum Rollen kommen, wie andere Kristalle, und zwischen gekreuzten Nikols je nach ihrer Lage leb-

hafte Intcrfcrcnzfarbcn zeigen oder vollkommen dunkel bleiben, letzteres wenn ihre Längsrichtung einer der Schwin-

gungsebenen der Nikols parallel ist.

Gelingt es, einen solchen Kristall durch Verschieben des Deckglases so zu rollen, daß er auf d'-r Spitze steht,

WM nur bei sehr dicken Exemplaren mit abgestumpfter Spitze möglich ist, so erkennt man, daß er heim Drehen dunkel

bleibt (abgesehen von den Randpartien , somit entweder dem tetragonalcn oder hcxagonalcn System angehören muß.

Die Flächen und Kanten sind stark gerundet, so daß hiernach eine nähere Bestimmung der Form nicht

wohl möglich ist. Der Querschnitt erscheint in der Regel nahezu kreisförmig, doch glaube ich, in einzelnen Fallen

deutlich beobachtet zu haben, daß er in Wirklichkeil sechseckig ist, daß somit die Kristalle wahrscheinlich als

sehr steile hcxagonalc Pyramiden zu betrachten sind. Zuweilen wurden freilich bei den auf der Basis stehen-

den Kristallen am Rande vier (nicht sechs) helle Felder beobachtet, was darauf schließen ließe, daß das System das

tctragonalc ist.

Da der Brechungsexponent der Kristalle nur wenig verschieden ist von dem der Lösung, erscheinen sie in

gewöhnlichem Lichte nur blaß und kaum wahrnehmbar. L^m sie deutlicher hervortreten zu lassen, empfiehlt sich

die Anwendung schräger Beleuchtung oder des Schliercnapparates, auch kann man die Lösung mit blauer Anilin-

farbe dunkel färben. Die Kristalle nehmen den Farbstoff nicht auf und erscheinen dann (wenigsten! diejenigen,

welche den ganzen Zwischenraum zwischen Objektträger und Deckglas ausfüllen weiß auf blauem Grunde. Die

bequemste Methode der Beobachtung ist indes die zwischen gekreuzten Nikols. wobei die Kristalle bei passender

I-agc und Dicke in glänzenden Polarisationsfarben auf schwarzem Grunde hervortreten.

Beim Erwärmen bilden sich fast kreisrunde Ätzfiguren mit 2 diametral gegenüberliegenden geradlinigen Fort-

sätzen, welch letztere den elliptischen Atzfiguren der in Fig. 3 Taf. 1 dargestellten Modifikation fehlen.

Am schwierigsten zu beobachten sind die fließenden Kristalle von Cholcsterylbcnzoat, Cholestcrylacetat und

Cholestcrylpropionat, sowie von Ilydrocarotinbenzoat. Auch bei dieser Gruppe sind die Erscheinungen, welche die ein-

zelnen Stoffe zeigen, im wesentlichen dieselben. Zur Beobachtung am besten geeignet ist das Cholestery Ibenzoat

Als Lösungsmittel zur Erzielung getrennter Kristallindividuen eignet sich ebenfalls Kolophonium. Die Präparate

sind bei gewöhnlicher Temperatur fest und müssen, ebenso wie Jodsilber und p-.\zoxybenzocsaurcathylc<tcr, zur

1 Acetnl ist da« geeignetste I .cisungsmittcl. die Krwhcinnngcn rcigen sich aber auch mehr oder minder gut bei Verwendung von Itcnrol,

Terpentinöl, Mandelöl und anderen Flüssigkeiten, doch «im! die auftretenden Bcwegungscrsclieinungen natürlich in dem ritheren Mandelöl lang-

samer and die Dimensionen der auftretenden Kristallchcn kleiner als bei Verwendung von absolutem Alkoh.il "drr Arctal. Festerer ist vom*
ziehen, wenn das Znsammenllie^cn tler Kristalle «ich sehr lebhaft gestalten «oll.

* Die Photographien Taf. II Fig. 6, 7. 4 sind hei gckteiiMtn NikoK aufgenommen.

«i. Lfkniai, Fla»»ijr lirUUlt». c
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II. I. Fließende Kristalle.

He. j6.

Erzielung der sehr weichen bezw. fließend kristallinischen cnantiotropen Modifikation über einen licstimmtcn Tempc-

raturpunkt erhitzt werden. Hei weiterem Erhitzen geht die flieOend kristallinische Modifikation (ebenfalls bei be-

stimmter Temperatur] in die isotrope Schmelze über, und beim Abkühlen vollziehen sich diese Umwandlungen in

gleicher Reihenfolge im umgekehrten Sinn. Als Komplikation tritt noch hinzu, daß zwei oder drei feste Modifi-

kationen auftreten können.

Einfache flieOende Kristalle von Cholcstcrylbcnzoat sind eiförmig gestaltet, indes nicht vollkommen gerundet,

sondern mit deutlichen Spitzen versehen (Fig. 26). Ihr Brechungsexponent ist nur wenig von dem der Lösung ver-

schieden, so dal) man, um sie in gewöhnlichem Licht deutlich sichtbar zu machen, schiefe Beleuch-

tung oder den SchliercnappanU anwenden muß.

Verwendet man statt des Kolophoniums Asphalt, so erscheinen die dickeren Kristalle weiß auf

braunem Hintergrund. Am bequemsten ist indes auch hier die Beobachtung im polarisierten Lichte,

wobei schöne Polarisationsfarbcn auftreten. Ein Kristall mit einer Spitze, mit einer Luftblase in Be-

rührung gebracht, erhalt hier eine krummflächige Begrenzung, welche anscheinend genau der Form
der kugelförmigen Luftblase entspricht, d. h. verhält sich so, als ob er ein Teil der Lösung wäre. Die Oberflächen-

spannung an der Grenze von Kristall und Losung kann also nur außerordentlich klein sein.

Sie muß aber sicher einen von Null verschiedenen Wert haben, da sonst eine scharfe Grenze nicht möglich

wäre, sondern die beiden Flüssigkeiten, die kristallinische und die isotrope als unbeschränkt mischbar in einander

diffundieren müßten. Dal) auch die Elastizität nur einen ganz minimalen Wert haben kann, kann man schon ohne

Mikroskop erkennen, wenn man eine größere Menge der Substanz durch Erhitzen in einer Porzellanschale in die

fließend kristallinische Modifikation überfuhrt. Sie hat dann etwa die Konsistenz von Olivenöl und zeigt eine durchaus

glatte Oberfläche, selbst unmittelbar nach dem Schütteln, wahrend die Oberfläche des fließend kristallinischen

Ölsäuren Ammoniaks auch bei beliebig langem Stehen stets deutlich rauh erscheint.

Daß die Elastizität aber auch nicht gleich Null sein kann, folgt mit Sicherheit daraus, daß die Kristalle, wenn

auch nicht geradezu polyedrische , so doch in Spitzen auslaufende Formen besitzen, obschon, wie gezeigt, an ihrer

Oberflache eine Oberflächenspannung wirkt, welche die Form, wenn eine Elastizität nicht vorhanden wäre, zur

vollkommenen Kugel abrunden müßte, weil sie notwendig an allen Stellen der Oberflache, da ja Gleichgewicht

herrscht, denselben Wert besitzen müßte.

Erwärmt man die Substanz, bis ein klarer Schmelzfluß entstanden ist, und läßt sie dann langsam abkühlen,

so erscheinen zwischen gekreuzten Nikols plötzlich allenthalben in der Flüssigkeit die fließenden Kristalle als kleine,

bläulichweißc Fleckchen, welche immer zahlreicher sich an-

häufen und schließlich als trüb-weißliche Masse den ganzen

Raum ausfüllen. Sinkt die Temperatur weiter, so entstehen

da und dort Tafeln der gewöhnlichen Kristalle, welche rasch

wachsend nach und nach die trübe Masse vollständig auf-

zehren und umgekehrt beim Erwarmen wieder in solche

zerfallen.

Abgi-schc-n von der Kleinheit der KrMSUchca dfil

fließend kristallinischen Modifikation besteht ein auffälliger

Unterschied gegen die in ähnlicher Weise sich bildenden wei-

chen Kristalle von Jodsilber und die fließenden Kristalle von

p-Azoxybenzoesäureäthylcster darin, daß das Wachstumsver-

mögen oder die Wachstumsgcschwindigkcit ungemein gering

sind. Ehe sich eines der fließenden Kriställchcn merklich

• ' H vergrößern kann, haben sich in der Nähe zahllose andere

H _'^M Kristallchen abgeschieden, wodurch das Wachstum schließlich

H _ , -± überhaupt unmöglich wird.

jjßlf' ' JJi Erwärmt man eine zusammenhängende Masse, so treten

da und dort dunkle Punkte' auf Fig. 27', welche sich kreis-

17, förmig rasch immer mehr vergrößern, d. h. es entstehen von

Schmelzfluß erfüllte Löcher, so daß die helle Masse nunmehr
ein Netzwerk bildet, welches bald, indem die verbindenden Fäden ebenfalls durchschmelzcn, sich in ein Aggregat

heller Flecke auflöst, die bei noch weiterem Erwärmen gleichfalls schmelzen würden.

1 UWchci gilt übrigens auch füt MlMMI Amiuuuiak und die anderen genannten Stoffe.
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In dieser Hinsicht zeigt sich vollkommene Übereinstimmung mit dem Schmelzen von regulärem Jodsilber,

wobei sich ebenfalls zunächst (wohl verursacht tlurch Kontaktbewegung in tiein entstehenden Schmelzfluß kreis-

förmige Locher bilden. Auch hier bleiben schließlich beim Wachsen der I-t>chcr gaiu ähnliche unregelmäßige rund-

liche Reste'.

Man kann so leicht beliebig grolle isolierte Stücke der sonderbaren Materie herstellen. Daß es wirklich

Stücke und nicht etwa häutige oder lamellcnartige Gebilde sind, kann man leicht in der Nahe von Luftblasen

beobachten. Dort bildet sich in bekannter Weise eine lebhafte Kontaktbewegung, welche die flüssige Masse der

Luftblase von unten zu-, von oben wegfuhrt, so daß alle in der wirbelnden Flüssigkeit enthaltenen Partikelchcn

unaufhörlich rollen und sich um ihre Achse drehen, wobei sie von allen Seiten betrachtet werden können. Man
kann bei dieser Gelegenheit auch erkennen, daß sie eine gewisse Festigkeit besitzen, insofern sie bei der Bewegung

ihre Form im allgemeinen beibehalten, daß indes diese Festigkeit nur ungemein gering ist: denn schon wenn etwa

durch einen schwachen Druck auf das Deckglas die ganze Masse ins Strömen gebracht wird, verzerren sich die

polarisierenden Partikelchcn, ganz den Strömungslinien der Flüssigkeit entsprechend, so oft diese tlurch ein I Iindcmis

abgelenkt werden, und wäre dieses auch nur ein äußerst wenig widerstandsfähiges, ja selbst nur die Oberfläche einer

Luftblase 1
. Die rätselhaften Kristalle fließen mit der Flüssigkeit, als ob sie nur mit Polarisations-

fahigkeit ausgestattete Teile dieser selbst waren. Diese ungemein hohe Plastizität, d.h. der fast gänzliche

Mangel an Vcrschicbungselastizitat, welche doch selbst das reguläre Jodsilber noch sehr deutlich erkennen laßt, mag
es begreiflich erscheinen lassen, daß das Wachstumsbestreben der Kristalle ein so außerordentlich geringes ist.

Schcnck* findet die Oberflächenspannung der fließend kristallinischen und der flüssigen Modifikation des

Cholesterylbcnzoats nahezu übereinstimmend zu etwa 22,8 Dynen pro cm.

Die molekulare Oberflächenenergie id. h. das Produkt von Oberflächenspannung mit der dritten Wurzel aus

der zweiten Potenz des Produktes von Molekulargewicht und spezifischem Volumen) betragt 1479 Krg für die kri-

stallinisch flüssige und 1477 für die isotrop flüssige. Der Tcmpcraturkocfhzicnt ergab sich aber für beide Modi-

fikationen erheblich verschieden, so daß Schcnck zu dem Schluß kommt: »Bei dem Cholestcrylbcnzoat haben wir

ohne jeden Zweifel Verschiedenheiten in dem Molekulargewicht der beiden Phasen. Schon bei der isotropen Modi-

fikation haben wir beträchtliche Association, die bei der anisotropen noch viel starker ist. Bei der letzteren zeigt

sich die merkwürdige Erscheinung, daß die kapillare Steighöhe mit der Temperatur zunimmt. Man kann dasselbe

aber begreifen, wenn die molekulare Oberflächenenergie nahe konstant bleibt; dann muß, wenn die Dichte abnimmt,

die Steighöhe wachsen«. Dieser Schluß, der auf zweifelhaften Hypothesen beruht, ist natürlich nicht bindend.

Beim Übergang der fließenden Kristalle des Cholesterylbcnzoats in die isotrope Flüssigkeit tritt nur eine sehr

kleine, kaum wahrnehmbare Volumenzunahme ein.

Hulett 1 beobachtete die fließenden Kristalle von Cholesterylbeiuoat bei Drucken bis zu 3 ?o Atmosphären,

wobei die Umvvandlungstcmpcratur von 178,3" auf 20},b
n

, d. h. um 24,3° stieg; der Schmelzpunkt von 146" auf 160".

Wird ein fließender Kristall von öLsaurem Ammoniak nicht quer zur Längsrichtung, sondern in irgend wel-

cher anderen Richtung gezerrt, so zeigt sich, wie bei anderen sehr weichen Kristallen, die F.rscheinung, daß sich

die Struktur der Zugrichtung entsprechend ändert. Die durch Zerrung entstandenen Bänder erhalten also wieder

einheitliche Auslöschung genau wie bei Zerrung quer zur Längsrichtung, dieselbe stimmt aber naturlich nicht überein

mit der des ursprünglichen Kristalles

Macht man die Zerrung rückgängig, indem man das Deckglas zurückschiebt, so entsteht wieder ein normaler

Kristall, doch steht nunmehr seine I<ängsrichtung quer zur Richtung der Verschiebung. Durch wiederholtes Hin-

nnd I lerschieben des Deckglases ist man somit imstande, sämtliche Kristalle gleich zu richten. Da hierbei natürlich

auch die Gelegenheiten zum Zusammenfließen sich häufiger einstellen, erhält man mit Leichtigkeit große, lange

Kristalle, welche aber meist an einzelnen Stellen miteinander in Verbindung stehen, wie z. B. Taf. VIII, Fig. 1 zeigt,

oder geradezu ein zusammenhängendes Netzwerk bilden (Figg. 2— 4. Taf. VIII'.

Wird eine größere zusammenhangende Masse tlurch Hin- um! I lerschieben des Deckglases deformiert, so

nimmt sie in ihrer ganzen Ausdehnung einheitliche Auslöschung an und zeigt faserige Struktur, wie aus den Figg. 4

1 tileiebe» gilt übrigen» aneb für ul.aiir« Ammoniak und die amleten genannten Stoffe.

- Siehe O. Lehmann. MolcUubuphy,* 1, p. 271 und 493 n. ff. 1&8S.

* Schenck, Zei«*cbr. f. phy». Chem. 15, j>, 346. |»<>8

• Hulett, Zeiuchr. I. phy». Chem. »8. p. 61% ifion.

4. Erzwungene Homöotropie.
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u. 5, Tat IX zu erkennen ist. Ist die Masse relativ dick, so kann diese Struktur längere Zeit andauern. Sehr dünne

Schichten aber bekommen bald da und dort Locher, ähnlich wie eine dünne Schicht Coriaiiderol auf Wasser, welche

das Bestreben hat. sich in Tropfen zusammen zuziehen; denn ebenso sucht sich diese dünne kristallinische Lamelle

in einzelne dickere, einheitliche Kristalle von normaler Form zu kontrahieren. Hei alliierst geringen Dicken w ird dies

auch wirklich erreicht, bei etwas dickeren bleiben dagegen die Kristalle da und dort im Zusammenhang, und es

entsteht ein kristallinisches Netzwerk, wie es die Figg. .'—4, Tat VIII zeigen.

Recht schön zeigen sich diese Erscheinungen auch bei ölsaurem Cholesterin. Doch hat diese Substanz eine

große Neigung zur Überkühlung, so daO sich die flüssigen Kristalle oft erst nach t.igelangem Stehen ausscheiden.

5. Spontane Homrtotropic.

Die Vorstellung, welche man sich gewöhnlich von der Heftigkeit der molekularen Wärmebewegung macht,

läßt erwarten, daß ein durch Strömung in Unordnung gebrachtes Molekularaggregat außerordentlich rasch infolge

spontaner I lomöotropic seine normale Struktur wieder annehmen werde. In Wirklichkeit kann man wohl eine solche

Tendenz erkennen, die Umbildung vollzieht sich aber mit großer Langsamkeit und nur, wenn etwa durch mecha-

nische Zerrung bereits eine bestimmte Richtung vor andern bevorzugt ist. Augenscheinlich beruht der Grund darin,

daß bei unregelmäßiger Zusanimcnlagcning von Molekülen jede Richtung mit jeder andern gleichwertig ist, so daß

gar nicht angegeben werden könnte, welcher derselben die Moleküle sich parallel stellen sollen.

Anders verhält sich die Sache, wenn wie bei freischwebenden isolierten Kristallen bereits die Hauptmasse der

Moleküle geordnet ist. Deformiert man einen solchen Kristall etwa durch stoßweise Bewegung der Flüssigkeit, An-

drücken gegen eine Luftblase und dergleichen und überläßt ihn dann wieder sich selbst, so kommt die spontane

I lomöotropic in auffälliger Weise zur Geltung, insofern er sehr rasch wieder seine frühere normale Struktur, d. h.

einheitliche Ausloschung, annimmt, sowie auch normale Form, abgesehen davon, daß die Kanten und Kckcn, augen-

scheinlich infolge der Wirkung der Oberflächenspannung, gerundet bleiben.

Zerrt man einen fließend weichen Kristall von ölsaurem Ammoniak in der Richtung senkrech» zur Längsrich-

tung, so erweist er sich äußerst leicht deformierbar, und /.war durch Translation, d. h. ohne , Änderung der optisch

einheitlichen Struktur. Der Vorgang macht den Kindruck, als bestände der Kristall aus cvlindrischen, parallel zuein-

ander wie Scheiterholz aufgeschichteten Stäbchen, welche beim Zerren übereinander rollen und sieh so auf immer

größer werdender Strecke ausbreiten können, wahrend ihre Länge uugeändert bleibt.

Durch Verschieben des Deckglases über dem Objektträger kann man auf solche Art einen Kristall zu langen

Bändern mit einheitlicher Atislöschung ausstrecken [Figg. 28 u. 20).

I iK . 28. Hg. 29 Hjj. 30.

Wird ein Kristall gebogen Fig. jo<?), so verlaufen an der Hiegungsstelle die Ausloschungsiichtungcn facher-

artig, d. h. in der Richtung der Krümmungsradien.

Wird der Krümmungsradius zu klein, so tritt eine Art Bruch ein, d. h, die Masse zerfallt in zwei Teile mit

verschiedener Orientierung, welche sich aber nicht trennen, sondern miteinander verschweißt bleiben Fig. y*h\. Bei

dem in Fig. 40 dargestellten Kristall machte sich nach und nach infolge der keulenartigen Verdickung die Einwir-

kung der Schwere und der Adhäsion des Glases geltend. Der Kristall klebte daselbst an dem Objektträger fest.

Als nun durch einen plötzlichen Ruck am Deckglas der Kristall verbogen wurde, nahm der am Glase haftende Teil

unregelmäßige innere Struktur an, und bei 11 trat eine Knickung ein. Möglicherweise hatte sich unter günstigen

Umständen das abgeknickte Stück nach und nach wieder parallel gerichtet; in Wirklichkeit konnte dies nicht ein-

treten, da die die Kristalle umgebende Lösung allmählich steif gallertartige Konsistenz angenommen hatte, so daß

weitere Bewegung der Kristalle nicht möglich war.

Klebt ein Kristall an den Enden fest und wird in der Mitte durch eine FlüssigkciKstromung mitgenommen,

so nimmt er U-formigc Gestalt an. Wiederholt *ich diese Deformation nacheinander bei mehreren Kristallen, so

entstehen leiterartige Gebilde. Kleben die Kristalle nur an einem Ende an, so können ähnliche Formen
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entstehen, wobei eine Stange der Leiter fehlt. An tler Stelle, wo die Sprossen der Leiter eingefügt sind, zeigt sich

dabei häufig eine Unstetigkeit, ebenso wie heim Biegen eines einzelnen Kristalle* (Fig. }ofi). Eine Abbildung findet

sich in § 10 bei Besprechung der Entstehung der von Rcinitzer beobachteten öligen Streifen.

Zerdrückt man einen Kristall in kleinere Teile, so nimmt jeder derselben infolge der Wirkung tler Oberflächen-

spannung — falls die umgebende Flüssigkeif nicht zu zähe ist — alsbald wieder einen Gleichgewichtszustand an,

nämlich entweder polyedrischc Kristallform mit einheitlicher Struktur (Hier Tropfenform mit sphämiithisclier Struktur.

6. Das Zusammenfließen.

Noch auffälliger zeigt sich die Wirkung der spontanen Homootropie beim Zusammenfließen zweier nicht pa-

rallel gerichteter Kristalle, da dann die Richtung der Moleküle des gTolicrcn hauptsachlich die resultierende Mole-

külrichtung des durch die Kopulation entstehenden einheitlichen Kristalle* bestimmt.

Am schönsten ist das Zusammenfließen zu beobachten hei p-AzoxylKiizoesaure.ithylcster, und zwar bei mög-
lichst reinen Präparaten, welchen nur sehr wenig Kolophonium oder ein anderes Lösungsmittel beigemischt ist. Bei

solchen scheiden sich die Kristalle natürlich dicht nebeneinander aus, so daß die Gelegenheiten zu gegenseitiger

Berührung auücrordcntlich häufig sind. Infolgedessen scheint sich die Grenze der kristallinischen Modifikation

beständig in zuckender Bewegung zu befinden, da bald da, bald dort ein neugebildeter Kristall plötzlich mit der

übrigen Masse zusammenfließt. Wer in solchen Beobachtungen wenig geübt ist, vermag sich anfangs die merk-

würdigen Bewegungsvorgänge kaum zu deuten; bei längerer Beobachtung hat man indes nicht selten Gelegenheit,

vereinzelte Kristalle zu verfolgen. Im Gegensatz zu den sehr trägen Kristallen des CholesterylbenzoaLs hat die

fließend kristallinische Modifikation dieser Substanz eine merkwürdig große Wachstums-

geschwindigkeit. Man sieht die langen, tadellos geraden, dünnen Nadeln mit blitzartiger . fl.

Geschwindigkeit da und dort in der Flüssigkeit hervorschießcu und ebenso schnell wieder

verschwinden, d. h. in kompliziertere Formen übergehen, indem sofort, wie sich zwei Na-

deln beim Wachsrum begegnen, Vereinigung zu einem Kristall eintritt. Trifft z. B. die

wachsende Nadel a (Fig. 3
1

) auf die Nadel b, so dreht sich die letztere, welche allein beweglich

sein möge, sofort beim Zusammentreffen in der Richtung des Pfeiles, bis sie der andern

parallel geworden ist und mit derselben einen optisch einheitlichen Kristall bildet, und

zwar mit solcher Schnelligkeit, daß man dem Vorgang kaum zu folgen vermag. Selbst

mit sehr kurzer F-xpositionszcit hergestellte Momentanphotographien liefern meist un-

scharfe Abbildungen des Vorganges.

Im allgemeinen sind natürlich beule Kristalle gleich beweglich, da sie frei in der

Flüssigkeit schwimmen, sie geraten also beide in Bewegung. F.in etwa seitlich heran- 3''

schwimmender Kristall c wird im Momente der Berührung sofort parallel gedreht und

ganz aufgenommen, so daß von der betreffenden Stelle eine Verdickung der Nadel entsteht (Fig. 5/. Werden der

Reihe nach eine ganze Menge kleinerer Kristalle aufgenommen, so erhält die Nadel ebenso viele Anschwellungen, und

da sich diese symmetrisch um die Achse gestalten, entstehen Bildungen, welche lebhaft an gedrechselte Säulchen,

Kegel, Flaschen und dgl. erinnern (Fig. (—6, <), to, 3 Taf. III'. Alle diese merkwürdigen, zuweilen puj>ptn»rtig

geformten Gebilde sind infolge des Zusammcnfiiellcns bei sinkender Temperatur beständig in lebhaftester Bewegung,

wie wenn sie miteinander kämpften, und der Anblick ist oft derart drollig, daß man unwillkürlich zum Lachen

gereizt wird und die Gebilde für belebt ansehen möchte.

Schließlich ist das ganze Gesichtsfeld mit eng aneinander sich anschließenden, Muster wie Figg. 1, 1, 8, Tal. III

bildenden Kristallen erfüllt, von welchen im polarisierten Lichte wegen der «lichroitischen Eigenschaften einzelne

weiß, andere gelb erscheinen (Taf. IV, Figg. 1— Beim Drehen des Präparates ändert sich entsprechend die Farbcn-

verteilung, und beim Drehen zwischen gekreuzten Nikols bleiben diejenigen mit senkrecht stehender optischer Achse

natürlich dauernd dunkel (Taf, V, Fig. 3 .

Bei Präparaten, die längere Zeit, namentlich im Brennpunkt der elektrischen Lampe, wo nicht nur Warme,

sondern auch Licht einwirken, erhitzt worden sind, vollzieht sich das Zusammenfließen mit geringerer Geschwindig-

keit: jedenfalls infolge der Anwesenheit einer durch Zersetzung oder Umlagcrung entstandenen Verunreinigung.

Man kann dann den Prozeß in seinem Verlaufe recht gut verfolgen, ähnlich wie das Zusammenfließen sehr zäher

f

I I

l'lg. 32.

< Die gelbe Varhc bei -Im rtiDlnymphien natürlich ol> V.tna iura AukIokIi
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Öltropfcn, wahrend leicht bewegliche Öltropfcn sich ebenfalls so rasch vereinigen, daß das Auge nicht zu folgen

vermag.

Wesentlich träger sind die fließenden Kristalle des Ölsäuren Ammoniaks, doch ist auch hier bei Verwendung
von Alkohol als Lösungsmittel die Bewegung noch außerordentlich lebhaft. Die Figg. i— i, Taf. VI. zeigen (zwischen

gekreuzten Nikols betrachtet) Kriställchen im Moment der Entstehung, Figg. 1—4, Taf. VII dieselben, nachdem sie

zu größeren Individuen zusammengeflossen sind. Diejenigen, deren Schwingungsrichtungen zufallig denjenigen der

Nikols parallel sind, erscheinen natürlich dunkel, die übrigen hell.

Bei zwei gleich orientierten Kristallen Fig. 34 u. 35) erfolgt das Verschmelzen beim Zusammenbringen sofort,

so daß keine Trennungslinic mehr sichtbar ist. und das Aggregat einheitlich auslöscht. Fig. 36 zeigt einige solche

Aggregate von merkwürdiger Form: Fig. 38 und Fig. 39 das Verschmelzen solcher.

Verschmelzen zwei getrennte Kristalle in schiefer Stellung Fig. 150), so suchen sie sich allmählich in gleiche

Richtung zu begeben und erscheinen dann als ein einziges Individuum. Fig. 37 zeigt gleiches für Aggregate.

KiK . 37. FiK . jS. I ig.39. FiK . 40.

Die Figg. 40a— c zeigen den l'rozeß der Vereinigung zweier größerer Individuen in drei Momenten mittels des

Zeichenprismas aufgenommen. In a sind die beiden Kristalle (durch Verschieben des Deckgläschens) eben mitein-

ander in Berührung gebracht worden und verschmolzen. Das ursprünglich spitze Ende des längeren Kristalles hat

sich abgeplattet, so daß sich die Berührung bereits nicht mehr auf einen l'unkt beschränkt, sondern in größerer

Ausdehnung stattfindet. In dieser Lage, d. h. wenn die Längsrichtungen der beiden Kristalle gekreuzt sind (annä-

hernd Zwillingsstellung) können die Kristalle beliebig lange verharren, ohne daß eine weitere Änderung eintritt.

Durch einen geeigneten Ruck am Deckgläschen wurde nun dafür gesorgt, daß sich der kleinere Kristall, wie

Fig. 40^ andeutet, schräg stellte. Dabei trat nicht etwa Bruch der Verbindungsstelle ein, vielmehr wurde die Ver-

bindung eine innigere, da sich nun der längere Kristall so deformierte, daß er den kürzeren auf größere Ausdeh-

nung berührte. Diese gegenseitige Lage der Kristalle war nun aber keine stabile mehr. Erst langsam, dann immer

schneller und schneller und schließlich so schnell, daß das Auge nicht mehr folgen konnte, drehte sich der kleine

Kristall [oder richtiger die den spitzen Winkel einschließende Hälfte desselben! weiter, bis l'arallclstcllung mit dem
großen erreicht war. und seine Masse sich vollständig mit der des letzteren vereinigte. Diese zeigte nun also, wie

Fig. 40«- erkennen läßt, eine keulenartige Verdickung, und die zunächst noch schräg stehende übrige Hälfte des

kleinen Kristalles drehte sich nach und nach so, bis ihre Längsrichtung vollkommen mit derjenigen des großen

Kristalles ubereinstimmte, so daß sie mit diesem nunmehr ein einziges Individuum bildete.
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7. Zwillingsbildung.

Die oben als Bruch bezeichnete Erscheinung (Fig. 30) entspricht in Wirklichkeit der künstlichen Zwillings-

bildung durch Deformation. Bei fließenden Kristallen kann nun aber noch in anderer Weise künstliche Zwillings-

bildung hervorgerufen werden, nämlich durch Zusammenfließen zweier Kristalle.

Treffen zwei Kristalle der fließend kristallinischen Modifikation von p-Azoxybcnzoesäurcathylcstcr unter nahezu

rechtem Winkel zusammen, so wird infolge der Ungleichheit der Kräfte zu beiden Seiten der Vercinigungsstelle

immer noch Drehung bis zu übereinstimmender Orientierung herbeigeführt, so daß Zusammenfließen zu einem ein-

heitlichen Kristall erfolgt. Treffen sich indes die Kristalle genau unter rechtem Winkel, so fließen sie zwar eben-

falls zusammen, doch wird die Struktur nicht einheitlich, sondern es entsteht ein Zwilling oder Durchkreuzungs-

zwilling. Erscheint im polarisierten Lichte die eine Hälfte eines solchen Zwillings gelb (Fig. 41«, gelb ist hier durch

Punktierung angedeutet), so erscheint die andere weiß und umgekehrt.

In gleicher Weise entstehen auch beim Ölsäuren Ammoniak leicht Zwillinge (Fig. 4») oder Durchkreuzungs-

zwillinge. Die Vercinigungsstelle ist gewöhnlich, wie Fig. 41/' andeutet, winkelförmig gestaltet.

Sehr häufig beobachtet man bei der fließend kristallinischen Modifikation des p-Azoxybcnzoesaureathylcsters

das Auftreten von Störungen in der Struktur der Kristalle an einzelnen Punkten, welche augenscheinlich darauf

zurückzuführen sind, daß sich dort ein Teil der Masse in Zwillingsstellung zur Hauptmasse befindet.

Hg. 44- Hg- 45- Hg. 46. Hg. 47- Hg. 4»- Hg- 49- Hg. 50. Hg. ||.

Bei Beobachtungen in gewöhnlichem Lichte erscheinen diese gestörten Stellen als graue Flecke von Gestalt

eines länglichen Rhombus, dessen längere Diagonale der Längsrichtung der Kristalle parallel ist. Die Diagonalen

sind als feine schwarze oder helle Linien deutlich ausgeprägt, liegen indes nicht in gleicher Ebene. Man kann

zwei Fälle unterscheiden, je nachdem die kürzere (Querdiagonale) oder die längere Längsdiagonale) die obere ist,

welche als Störungen A und B bezeichnet werden mögen (Fig. 44 u. 45}*.

Das Verhalten der Störungen im polarisierten Licht wird durch die Figg. 46—51 dargestellt.

Ist die Schwingungsrichtung des Lichtes der iJingsrichtung des Kristalle.* parallel 1
, so daß dieser gelb erscheint,

so tritt die Störung als weißer Rhombus auf gelbem Grunde auf (Fig. 46). Man könnte hieraus schließen, daß in dem
weißen Feld die Moleküle um qo° verdreht sind. Hiermit stimmen aber die Erscheinungen bei Auslöschung des Lichtes

durch einen zum Polarisator gekreuzten Analysator nicht uberein. In diesem Fall erscheint nämlich wohl die un-

veränderte Masse des Kristalles, wie zu erwarten, dunkel, der gestörte Fleck dagegen bleibt nach wie vor weiß

1
Fig. 47); dreht man dagegen den Analysator um go", wobei die Masse des Kristalles |bei genügender Dicke) gelb

erscheint, so wird der Fleck schwarz, wie wenn im Gebiet des Heckes Drehung der Polarisationsebene um go"

' Ihr unten- DUgunalr ist punktiert gcicichmt.

- Dir roliirUatlonjchrnr also «rnlrerht •l*/u
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stattfände (Fig. 48). Daß indes auch ilicsc Annahme nicht c1;ls richtige trifft, erhellt daraus, (biß, wenn man nun

den unteren Nikol entfernt, der schwarze Fleck auf gelbem (irunde unverändert bleibt. Die Schwärzung ist augen-

scheinlich nur eine Folge starker Lichtbrechung. Hiermit stimmt übercin, daß, wenn man nun den Polarisator wieder

einsetzt, aber gegen den Analysator um 90" dreht, nun der ganze Kristall mit Ausnahme der Konturen des

Fleckes dunkel erscheint (Fig. 49). Kntfernt man sodann den Analysator, so bleibt der schwarze Fleck bestehen,

die übrige Kristall masse aber erscheint weiß ifarblos!, wie wenn das Präparat bei festgehaltenem l'olarisator um qo°

gedreht worden wäre (Fig. 501.

Ebenso erscheint der Krist dl. wenn man den Analysator w ieder einsetzt, indes dem Polarisator parallel. Ent-

fernt man nunmehr letzteren, so bleiben von dem ganzen Fleck nur die Diagonalen übrig (Fig. 51). und nichts ver-

rat mehr, daß in der Nahe derselben eine Struktursiuiiing vorhanden ist.

Das Verhalten der Störungen B ;bei welchen die lange Diagonale die ohere ist) im polarisierten Eicht ist

genau das umgekehrte wie das der Störungen .1, insofern die Erscheinungen, welche sich bei diesen bei Anwen-

dung des unteren Nikols [allein] zeigen, hier bei Benutzung des oberen Nikols auftreten und umgekehrt. Der

Kristall erscheint somit wie Fig. 46. hezw. 50, wenn nur der obere Nikol eingesetzt ist, und zwar so, daß die Schwin-

gungsrichlung zur Längsrichtung des Kristalles parallel, hezw. senkrecht ist. Die l'igg. 48 u. 51 gelten unter gleichen

Umständen für den Gebrauch des unteren Nik<>ls. Ebenso sind die l'igg- 47 u. 40, welche fiir die Störungen

gelten, falls die Schwingungsrichtung des unteren, bezw. des oberen Nikols der Längsrichtung der Kristalle parallel

sind, für die Störungen B umzutauschen.

Eine völlige Aufklärung dieses eigentümlichen Verhaltens ist mir noch nicht gelungen, indes kann wohl als

sicher angenommen werden, daß die Erscheinungen*, lediglich durch Zwillingsbildung bedingt sind.

I '<«- 5 2 - 1"'« 53- l 'K 54- HK. 55

' • 57. nB. 58. HR- 59

ric . 56.

l 60. 61

O O O -€ < f•

Strukturstörungcn verwandter Art werden veranlaßt, wenn das Präparat von unten erhitzt wird, wodurch Strö-

mungen sowohl infolge von Dichtediffcrciizen. wie auch namentlich infolge von Differenzen der Oberflächenspan-

nung entstehen, da diese an den erhitzten Stellen jedenfalls wie bei gewöhnlichen Flüssigkeiten kleiner wird.

Man sieht bei Beobachtung in gewöhnlichem Licht, falls die optische Achse des Präparates senkrecht zur

Ebene steht, kreisrunde graue Flecke [Fig. 5/1 auftreten. Hei Beobachtung im polarisierten Licht zerfallen sie in

zwei weiße .farblose; und zwei schwarze Igclbc; Quadranten ['Fig. 53), was auf sphärolithische Struktur hinweist.

Die Quadranten haben die 111 Fig. 51 gezeichnete horizontale Lage, wenn auch die Schwingungsrichtung des Lichtes

horizontal verläult. Es ist gleichgültig, ob lediglich unten oder oben, oder sowohl unten und oben ein Nikol benutzt

wird. Bei Drehung des Präparates bleiben natürlich die dunkeln Quadranten stehen, während sie bei Drehung des

Nikols mitwandern, also senkrechte Lage einnehmen, wenn dessen Schwingungsrichtung senkrecht steht.

Bei gekreuzten Nikols erscheint ein schwarzes Kreuz, wie bei gewöhnlichen Spharo kristallen Fig. 54.

Erhitzt man Platten, welche nicht senkrecht zur optischen Achse stehen, namentlich solche, welche im polari-

sierten Lichte stark ausgeprägten Dichroismus zeigen, so erscheinen die Störuiigsfigiiren verzerrt, wie die Figg. 57—5.»
andeuten.
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Durch Zusammentreffen solcher verzerrter Figuren werden Störungen gleicher Art, wie die zuerst beschrie-

benen, erhalten, und zwar entsprechend den Figg. 60 u. 6 1 . In demselben Kristall können aber auch nach entgegen-

gesetzter Richtung verzerrte Figuren hervortreten, welche die Eigenschaft der früher in Fig. 51 dargestellten Stö-

rungen haben. Sie erscheinen für die eine Lage der Schwingungsrichtung des Lichtes als scharfe runde Kreise mit

dunklem Punkt in der Mitte, bei Drehung um oo° als fast ganz dunkle Flecke. Zwischen den Kreisen und Kreuzen

(Fig. 51) zeigen sich alle möglichen Übergangsformen, wie solche in den Figg. 62-67 dargestellt sind.

Durch Aneinanderreihung von Figuren der ersten Art entstehen schachbrettartige Muster, wie Fig. 68 zeigt

Fig. 7»«. Fig. 7»b. Fig. 73 a. Fig. 73 b. Fig. 75». Fig. 75 b.

Man sieht die in Quadrate umgestalteten dunklen, gelben Rhombcnfiguren mit weißen Quadraten abwechseln,

in welchen sich das Kreuz der ungleich hoch gelegenen Diagonalen zeigt. Dreht man Präparat oder Nikol um 90"

so verwandeln sich die dunkeln gelben Felder in weiße und umgekehrt.

Außer diesen mosaikartigen Mustern kommen noch ähnliche andere vor, die durch Aneinanderreihung der

einfachen Kreuze (Fig. 67) entstehen (Fig. 6g) und bei Drehung um 00" in schwarze Felder auf gelbem Grunde

übergehen (Fig. 70, die weißen Felder sind hier gelb zu denken). Dieselben erscheinen indes mehr als zufällige

Aneinanderreihungen von Figuren, während die ersteren als sich gegenseitig bedingende Störungen der Form A
u. B betrachtet werden können und deshalb große Regelmäßigkeit zeigen.

Photographien nach der Natur sind in den Figg. 1—8, Taf. IV bei Anwendung eines einzigen Nikols, und in

den Figg. 1—8, Taf. V bei Anwendung zweier Nikols wiedergegeben. Die gelbe Farbe tritt natürlich bei diesen

Photographien als grau hervor.

Auch bei ölsaurcm Ammoniak und den verwandten Stoffen lassen sich ähnliche Erscheinungen beobachten.

Die Figur 71a zeigt einen Durchkreuzungszwilling von nahezu quadratischem Umriß mit diagonalen Kanten,

von welchem beim Einstellen des Mikroskopes immer nur die eine scharf erhalten werden kann, was beweist, daß

sie in verschiedenen Ebenen liegen. Sind diese Diagonalen den Nikolhauptschnittcn parallel, so treten sie als

scharfes schwarzes Kreuz hervor (Fig. 71^ ,
wahrend die übrige Masse hell bleibt.

Dreht man den Kristall um 45", so tritt nur ein kleines schwarzes Kreuz auf hellem Grunde auf, dessen

Arme den Umrissen parallel sind (Fig. ~,\c).

Gleiche Erscheinungen können sich, wie Fig. 72« zeigt, an einem Punkte mitten in einem Kristall zeigen,

O.Likaim. ntwif* KrULIK 6
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42 I. Mixende Kritlalk.

wahrscheinlich infolge davon, daß sich dort eine Schweißfuge befindet, die Verschweißung aber nicht völlig korrekt

vollzogen, sondern ein kleiner Teil der Substanz in Zw illingsstcllung geraten ist, aus welcher er, da sie eine Gleich-

gewichtslage darstellt, nicht wieder von selbst herauszukommen vermag.

Unter Umständen bilden sich durch Wiederholung der Zwillingsbildung gröücrc schachbrettartige Kon-

glomerate, bei denen man die Grenzlinien der einzelnen Individuen deutlich wahrnehmen kann.

Da wo diese Grenzlinien den Schwingungsrichtungcn des Nikols parallel sind, erscheinen sie, wie bei Fig. 73*1,

intensiv schwarz, und in der Mitte des Polygons gewöhnlich ein Quadrat) erscheint inmitten eines hellen Hofes ein

kurzes schwarzes Kreuz. Bei Drehung des Präparates um 45" treten, wie bei Fig. 73^, die Diagonalen als scharfes

schwarzes Kreuz hervor, und die Grenzlinien «erden hell. Man kann daraus schließen, daß die .Molekülachsen am

Umfang senkrecht zu der Grenzlinie stehen, in der Mitte dagegen strahlig um den Mittelpunkt orientiert sind. In

den vier Sektoren ist die Lage eine ungleichmäßige da sich bei Drehung des Analysators daselbst Veränderungen

der Helligkeit gellend machen, welche auf Bildung elliptisch polarisierten Lichtes hinweisen (Fig. 72**).

Auch die eiförmigen fließenden Kristalle des Cholestcrylbcnzoats vereinigen sich häufig zu Zwillingen.

Fig. 7.4a u. f>, letztere bei gekreuzten Nikols, Drillingen (Fig. 75a u. b) oder mosaikartigen, regelmäßigen Aggre-

galen, welche sich in optischer Hinsicht ähnlich den besprochenen verhalten. Wegen der Kleinheit der einzelnen

Individuen ist aber die Untersuchung erheblich schwieriger und bisher noch nicht genauer durchgeführt.

8. Farbencrschcinungcn.

Fr. Rcinitzcr 1 schreibt über die eigentumlichen glänzenden Farbencrschcinungcn, welche Aggregate

von zahlreichen Kristal (individuell der fließend kristallinischen Modifikation von Cholestcrinpräparatcn schon bei

Betrachtung mit unbewaffnetem Auge, am besten auf einem dunklen Hintergrund zeigen, folgendes:

* Beim Abkühlen des geschmolzenen Cholestcrylacctats' tritt vor dem Erstarren (nicht nach demselben, wie

Ray mann* angibt) eine eigentümliche, sehr prächtige Farbcncrschcinung auf. Man kann die Erscheinung schon

im weiteren Haarröhrchen, wie es zur Bestimmung des Schmelzpunktes dient, beobachten, viel besser jedoch, wenn

man die Substanz auf einem Objektträger unter Bedeckung mit einem Deckfjiäschen schmilzt. Man sieht dann bei

Betrachtung im zurückgeworfenen Lichte an einer Stelle eine lebhaft smaragdgrüne Farbe auftreten, die sich rasch

über die ganze Masse ausbreitet, dann blaugrün, stellenweise auch tiefblau wird, hierauf in Gelbgrün, Gelb, Orange-

rot und endlich in Hochrot übergeht. Von den kältesten Stellen aus erstarrt dann die Masse in Sphärokristallen.

welche, ziemlich rasch vordringend, die Farbenerscheinung verdrängen, wobei die Farbe gleichzeitig verblaßt. Im

durchfallenden Licht spielt sich die Erscheinung in den Frgänzungsfarben ab. die aber ungemein blaß, kaum wahr-

nehmbar sind. Ahnliche Farbenerscheinungen scheinen bei mehreren Cholesterinabkömmlingcn vorzukommen. So

gibt Planer 1 an, daß Cholestcrylchlorid wahrend des F.rhaltens aus dem Schmelzflüsse eine violette Farbe zeigt, die

beim Erstarren wieder verschwindet. Kaymann a, a. O.i fuhrt über denselben Körper ähnliche Beobachtungen an.

Löbisch a. a. O.) gibt an, daß das Cholestcrylamin beim Schmelzen eine bläulich violette »Fluoreszenz« zeige, und

erwähnt auch das Vorkommen der gleichen Erscheinung beim Uholesterylchlorid. Ich selbst beobachtete eine ähn-

liche Erscheinung beim Cholcstcrylbenzoat [s. später, und LatsehinofP gibt für das Silbersalz der Cholestensaurc,

welche durch Oxydation des Cholesterins entsteht, an. daß es sich beim Schmelzen stahlblau färbe, was wohl in

gleicher Weise zu deuten ist. •

Nachdem nun Reinitzer seiner Vermutung Ausdruck gegeben hat, daß hier physikalische lsomcrie vorliege,

und daß er aus diesem Grunde mir das Präparat zur weiteren Untersuchung übergeben habe, fahrt er fort:

»Die Untersuchungen Prof. Lehmanns über die Farbenerscheinung ergaben, daß dieselbe durch Ausscheidung

einer Substanz erzeugt wird, deren Struktur an ein Aggregat von Sphärokristallen erinnert, insofern man vielseitige

Felder erkennen kann, deren jedes bei gekreuzten Nikols ein schwarzes Kreuz zeigt. Bei genauerer Untersuchung

zeigte sich jedoch, daß diese Substanz aus Tropfen besteht, die durch sehr feine, nur bei starken Vergrößerungen

wahrnehmbare Krislalle eine zackige Umgrenzung erhalten. Die Masse ist nämlich ganz flüssig, und man kann durch

Bewegung des Deckglases die Gestalt der Tropfen leicht verändern.

Bringt man durch schaukelnde Bewegungen eine möglichst feine Verteilung und gleichmäßige Mischung des

ausgeschiedenen Körpers mit der übrigen Flüssigkeit zu stände, so wird dadurch die Lebhaftigkeit und Schönheit der

* Fr. Keinilier. Silf:;-.ber. d. Wiener AknJ «,7 1 1, p. 175, iSSS

* Zuer.t dargestellt vnn Lubiich Her. d d. ehem. Cie*. 5. p. 513. 1S7J

* R»jrm»nn. Bull, de In «oc. chito. de Pari« 47. |'. »oK. 1887.

* Planer. Lieb. Ana. 118, p 25, iSdi.

-• l.nt-.chinpff n. Walitiky. Her. d d. ehem. < U.t. 18, p. 1S03,
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Farbcncrschcinung bedeutend erhöht. Die farbenerzeugende Substanz zeigt ferner eine starke, mit der Temperatur

wechselnde Drehung der Polarisationsebenc des Lichtes, welche für die einzelnen Farben sehr verschieden stark ist

und bei höherer Temperatur nach rechts, bei niederer nach links gerichtet ist. Wenn bei weiterem Auskuhlen die

Farbcnerschcüiung verschwindet, um! der Kristallisation Platz macht, so lost sich die ausgeschiedene Substanz wieder

auf, indem sie plötzlich in eine eigentümliche Bewegung gerat und allmählich verschwindet.«

In dem Buche Molekularphysik Bd. II, p. 58g, 18K8 habe ich dann genauer über die Erscheinung berichtet.

Es heißt dort:

»Wenn z. B. durch Tupfen auf das Deckglas mit einer Präparicrnadcl die Masse genötigt ist, an einem Hinder-

nis, z. B. einer festgeklemmten Luftblase vorbei zu strömen, so sieht man hinter derselben endlose helle Bänder

auftreten, wahrend davor alles dunkel ist. Bei Beobachtung im Schliercnapparat erhalt man den 1-Jiidruek, als ob

es sich um eine breiige Masse handle, deren feste Teilchen zusammengeschoben werden können und mit Flüssigkeit

erfüllte Kanäle zwischen sich lassen. Man konnte sich dann die Polarisation dieser Kanäle dadurch erklären, daß

in der Flüssigkeit noch vereinzelte Kristalllamellen oder -nadeln schwimmen, die sich allenthalben in die Strömungs-

richtung, also parallel den Seitenrändern der Kanälchen anordnen.

In der Tat kann man leicht nachweisen, daß die Auslöschung stets parallel und senkrecht zur Randkurve steht,

es erscheinen immer diejenigen Teile der Randkurve am hellsten, welche 45
0 mit den Schwingungsebenen der

Nikols bilden, die übrigen dunkel.

Damit stimmen auch recht wohl die Beobachtungen über die Farbcnerschetnungen, welche die zwischen den

hellen Kanälen befindliche Masse zeigt, die nur erklärt werden können durch eine Anhäufung von Kristalllamcllcn

in einer Flüssigkeit, ferner die Erscheinungen beim Schmelzen, wobei eine scharfe Grenze fortschreitet', und der

Umstand, daß beim Wiedererstarren, wobei sich zunächst wieder die gesprengeltc breiige Masse bildet, bei fort-

schreitender Abkühlung diese Masse zunächst an den Grenzen der einzelnen Flecken zu strömen beginnt, die

Strömung dann nach und nach die Hecke immer tiefer angreift, gerade als ob eine anomale Loslichkcit vorhanden

wäre, und die festen Partikelchen sich nach ihrer Bildung teilweise wieder auflösten 3
. Ebenso zerfallen die ver-

schiedenfarbigen Partikelchen, wenn man das Deckglas in schaukelnde Bewegung versetzt, wobei, abgesehen von

den hell in gelblich weißem Lichte erscheinenden Kanälchen alles zu einer scheinbar homogenen farbigen Masse

zusammenfließt Man sieht dann folgendes: Unmittelbar nach dem Entstehen aus dem Schmelzfluß erscheint die

Masse (zwischen gekreuzten Nikols) fast schwarz, etwas ins Violette schimmernd. Beim fortschreitenden Abkühlen

hellt sie sich mehr und mehr mit violetter Farbe auf, und man muß, um die dunkelste Stellung zu erhalten, den

Analysator einige Grade nach rechts drehen. Dreht man ihn über diese Stellung noch mehr nach rechts, so geht

die blauviolette Farbe in Grünlichgelb über. Es findet also Drehung der Polarisationsebene nach rechts statt, und

zwar für rotes Licht weniger als für violettes. Beobachtungen im homogenen Licht, erzeugt durch Projektion des

Spektrums einer Zirkonlampc auf den Spiegel des Mikroskop*, bestätigten dies. Es wurden bei einer bestimmten

Dicke des Präparates Drehungen bis zu i.H" nach rechts beobachtet, doch nur ausnahmsweise, meist dürfte die

nachweisbare Drehung nur bis etwa 6" gehen. Die Drehung wachst stetig mit sinkender Temperatur, die Einstellung

wird indes immer schwieriger, es wird keine sichere Dunkclstcllung, selbst im homogenen Lichte erzielt, und wenn

dies wieder möglich wird, zeigt sich eine starke Drehung nach links, im Maximum bis zu 43" für rotes und 23" für

violettes Licht, welche mit der Zeit wieder mehr und mehr abnimmt, um schließlich fast völlig zu verschwinden.

Im weißen Lichte zeigen sich dementsprechende Änderungen der Farbe. Anfänglich ändert sich bei Drehung des

Analysators um eine, einige Grade nach rechts liegende Ihtnkelstcllung die Farbe in Violcttblau oder Grüngelb,

je nachdem man etwas links oder rechts dreht. Allmählich rücken nun die Grenzen der Drehung, bei welchen die

intensivsten Farben erhalten werden, immer weiter auseinander, eine eigentliche Dunkelstellung tritt nicht mehr ein.

und die ihr entsprechende mittlere Stellung des Analysators rückt immer mehr nach links.

Am besten ist eine Übersicht über diese Farbenänderung zu gewinnen, wenn man die Nikols unter verschie-

denen Winkeln gegen einander feststellt und nun beobachtet, in welcher Weise sich die Farben beim Abkühlen

nach und nach ändern. Derartige Beobachtungen (an Mischungen von Acetat und Bcnzoat werden weiter unten

mitgeteilt.

Was nun* die Ursache dieser eigenartigen chromatischen Polarisation anbelangt, so erscheint es jedenfalls aus-

' Bei einem unreinen Piftparatc trat die Schmcl/nng gleichzeitig *n vielen einzelnen Punkten ein nnd verbreitete sich von hier au> Lr<ü-

formig, »o daß scheinbar (iwUeben gekreuzten Niki>K «ebwar;e kleieförmige Hecke auftraten und nach uml n»ch .ich über die gan/i- M;>-.,t

au«iebnten.

5 Unklar blc-bt ibet d»bei die auf p. 321. lig. 41S u p. 122, 1 \' 419 Molekularphysik. II dargestellte Er»cheininij:. »eiche mit da.

Vorhandensein einer Oberflachen<pannung, .1 h. nnf die r..i,tcnz einer zweiten, mit der Hauptinas«: nicht ii.Ut-bb.ncn lljs-igkcit hin«u-i«t,

deren Menge zur eigentlichen Tropfcnbildung nicht zureicht.

6»
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geschlossen, dall die Masse an und für sich die Polarisationsebene des Uchtes drehe. Hiergegen spricht einesteils

die Stärke der Drehung, andernteils die grolle Veränderlichkeit derselben und die Unmöglichkeit, beim Ubergang

von Rechtsdrehung in Linksdrehung selbst homogenes Licht auszulöschen. Es kann somit nur Drehung infolge von

Supcrposition zahlreicher dünner Kristalllamellen in Frage kommen, wofür noch der Umstand spricht, da» die Farben

im durchgehenden natürlichen Licht blasser sind als die im auffallenden und zu denselben komplementär 1.«

Man ersieht hieraus deutlich, daß ich mich mit der später von Tammann aufgestellten Emulsionshypothese

bereits viel früher beschäftigt und dieselbe eingehend geprüft habe. Ich wurde zu derselben namentlich durch die

Erfahrungen über das Zerfallen wasserhaltiger Kristalle beim Erwärmen über die Dissociationstcmpcratur 1 hingeleitet,

wobei sich die ursprünglich klaren Kristalle in einen Drei von Kriställchcn der wasserarmeren Modifikation und

Lösung umwandeln und beim Abkühlen unter Aufzehrung dieser Kristallchen wieder zurückbilden. Die weitere

Untersuchung hat indes ergeben, daß diese Hypothese nicht zutreffen kann, schon deshalb nicht, weil jener Brei

infolge der Zunahme der Löslichkeit mit der Temperatur sich ändert, die in Frage stehende trübe fließende Substanz

indes bei Erhöhung der Temperatur keine merkliche Änderung erleidet 3
.

Nachdem nunmehr sichergestellt ist, daß man die farbenzeigende Substanz als ein Aggregat sehr zahlreicher,

sehr kleiner Individuen fließender Kristalle auffassen muß, ist klar, daß die Farbenerscheinungen die Wirkung sehr

komplizierter optischer Verhältnisse sind, bei denen wahrscheinlich nicht nur einfach Reflexion und Brechung an

den Grenzen der Individuen und die damit zusammenhängenden Interferenz- und Polarisationscrschcinungcn eine

Rolle spielen, sondern wegen der außerordentlichen Kleinheit der Individuen namentlich auch Bcugungscrschcinungen.

Für letztere Annahme spricht auch der Umstand, daß die Farbenerscheinungen bei solchen Stoffen, welche grüOere

Kristallindividucn geben, nicht auftreten.

Beim Cholcstcrylbcnzoat sind die Farbcncrschcinungcn im Prinzip ähnlich, doch weit weniger mannigfaltig.

Rei nitzer (1. c.) schreibt darüber:

»Beim Abkühlen der klargeschmolzenen Verbindung tritt an einer Stelle eine tief violcttblauc Farbe auf, die

sich rasch über die ganze Masse ausbreitet und fast ebenso rasch wieder verschwindet, indem an ihre Stelle eine

gleichmäßige Trübung tritt. Die Masse bleibt dann eine Zeitlang trübe, aber flüssig; bei weiterer Abkühlung

tritt dann zum zweiten Male die gleiche Farbenerscheinung auf, und indem dieselbe vorschreitet, erfolgt hinter ihr ein

kristallinisches Erstarren der Masse und damit auch ein gleichzeitiges Verschwinden der Farbenerscheinung. Ist

die geschmolzene Schicht des Benzoats mindestens ;— 3 mm dick, so treten, außer der violcttblauen , auch alle

übrigen (beim Acetat angegebenen) Farben auf. Die fa'benerzeugcnde Substanz bewirkt hier also auch die Trübung.

Sic scheidet sich (wie beim Acetat), in Tropfen aus, in denen sich Kristalle vorfinden, und löst sich kurz vor dem
Erstarren wieder auf. Der Vorgang der Ausscheidung und Auflösung wird von der Farbenerscheinung begleitet,

während in der Zwischenzeit nur einfache Trübung hervorgerufen wird. Ferner zeigt die farbenerzeugende Substanz

>ie beim Acetat] chromatische Polarisation (nur ist dieselbe nicht so stark wie dort, und es treten dabei nicht so

viele Farben auf).«

Im polarisierten Licht zeigt die Substanz nach meinen Beobachtungen (1. c.) schwache Drehung der Polarisations-

cbene nach rechts, und zwar stärker für violett als rot, so daß bei Drehung des Analysators nach links von der

mittleren Auslöschungsstellung die Masse violett erscheint, bei Drehung nach rechts grünlichgelb.

Bezüglich des Hydrocarot inbenzoats schreibt Rcinitzcr 4
:

• Nebenbei möge hier erwähnt sein, daß ich, einmal auf die Farbenerscheinung aufmerksam gemacht, dieselbe

nunmehr auch beim Hydrocarotin gefunden habe. Hier zeigt sie jedoch bloß das Benzoat, während das Acetat

davon frei ist, was zur bequemen Unterscheidung dieser beiden Cholesterine benutzt werden kann.«

Die Farbenerscheinungen bei Cholcstcryl Propionat, welches ich Herrn Professor Scholl verdanke, sind

ähnlich wie diejenigen beim Acetat. Aus der fließend kristallinischen Modifikation bilden sich beim Erstarren neben-

einander zwei verschiedene feste Modifikationen, die eine und zwar die labile von niedrigerem Schmelzpunkt

in schonen Sphärok ristallen, welche bei dünneren Präparaten zwischen gekreuzten Nikols als graue kreisförmige

Flecke mit schwarzem Kreuz erscheinen, wahrend die daneben in Form vielfach zu Büscheln verzweigter Nadeln

erscheinende stabile Modifikation prächtige Polarisationsfarbcn zeigt. Infolge dieser bunten Mannigfaltigkeit bildet

die Substanz ein hervorragendes Dcmonstrationspräparat, besonders für subjektive Beobachtung.

' Möglicherweise kommen dabei »ach die von Christiansen Wlcdcm. Ann. 13, 298, 1SS4: beobachteten ThAnomcoe in Betracht,

imofirn <lic Iiispcrüun für verschiedene I.ngen der Schwinppingtrichtanf; verschieden sein knnn.

* i>. Lehmann. ZciUchr. f. Kry»l. I, 102. 1877, Auch hier nicht l>c«hriehcne Ucabachtungcn bei Glaubenab und Selen Urnen in lielracbt.

a O. I.ehmnnn. Ann. d, Phys s. P *i7. I 1»'.

« l r kciniUcr. Iber Hydr-ikarotio nnd Karotin. Wien Sit/jjib«. d. AVad. d. Wis*. «4. p. 719. tSSfi.
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9. Oberflächenspannung.

Oben (S. 32) wurde darauf hingewiesen, daü die Oberflächenspannung frei in der Losung schwimmender

fließender Kristalle nicht ausreicht, dieselben zu einem Tropfen zusammenzudrücken, wie es der Fall sein müOtc,

wenn keine widerstrebende Elastizität vorhanden, d. h. der Aggregatzustand nicht der feste, sondern der flüssige wäre.

Anders würden sich die Kristalle verhalten, wenn es muglich wäre, sie frcischwcbcnd in der Luft oder im

Vakuum zu erhalten. Die Oberflächenspannung an der Grenze gegen Luft oder gegen den leeren Kaum ist weit-

aus größer als diejenige gegen die Lösung, so daü Überwindung der elastischen Kräfte recht wohl denkbar wäre.

Linen Fall, welcher zwischen diesen beiden liegt, bildet die Ausscheidung eines Kristalles an der freien Ober-

fläche der Lösung oder an der Oberfläche einer in der Lösung befindlichen Luftblase.

Die Erscheinungen, welche sich bei der Ausscheidung eines Flüssigkeitstropfens unter gleichen Umständen

zeigen, sind durch die bekannten Gesetze der Oberflächenspannung bestimmt.

Berühren sich zwei Flüssigkeiten, so müssen infolge der Oberflächenspannungen au der Grenzlinie konstante

Randwinkel auftreten, welche, wie zuerst F. E. Neumann zeigte 1N59!, mit den Kapillarkonstanfcn Oberflächen-

spannungen; in einfacher Hczichung ste-

hen. Konstruiert man ein Dreieck, dessen

Seiten proportional sind den Kapillar-

konstanten der drei zusammenstoßenden

Grenzflächen, so sind die Außenwinkel

dieses Dreiecks die gesuchten Rand-

winkcl.

Mikroskopisch läßt sich die Bil-

dung der Glcichgewicht5figurcn mit kon-

stanten Kandwinkeln in manchen Fällen

sehr schön beobachten, doch wirkt

meist die Nähe der beiden Glasplatten,

welche die Flüssigkeiten oben und unten

einschließen, zu störend, um genaue

Messungen zu gestatten. In den Figg. 7*1

— 78 sind die typischen Fälle zusam-

mengestellt. Bei Fig. 76 bildet die Luft

eine Blase, bei Fig. 77 ist die Grenze der Luft eben, und bei Fig. 7« umgibt die Luft die Flüssigkeiten ringsum.

Zur Beobachtung der analogen Erscheinungen bei fließenden Kristallen eignet sich besonders Vorländers

p-Azoxybcnzocsäurcäthylcster.

Kommt einer der nadelförmigcn Kristalle (etwa getrieben durch die infolge von Tcmpcraturdiffcrcnz der unteren

und oberen Seite in der Nähe von Luftblasen stets vorhandene Kontaktbcwegung) mit der Spitze mit der Luftblase

in Berührung, so daß seine Längsrichtung zur Oberfläche der-

selben senkrecht steht, so beginnt er sich an der Bcrührungs-

stclle, wie die Figuren '[79a—d) zeigen, alsbald zu verbreitern, wäh-

rend die Masse des Kristalles nachrückt, so daß dieser schließlich

eine der Luftblase mit breiter Basis aufgesetzte Pyramide mit ge-

krümmten Seitenflächen darstellt.

Diese Ausbreitung und Verzerrung des Kristalles erfolgt

derart, daß die Auslöschungsrichtungen überall senkrecht zur Ober-

fläche der Blase stehen und ebenso die Streifung, welche stets der

Längsrichtung der Kristalle entspricht.

Diese Erscheinung zeigt deutlich, daß die Oberflächenspan-

nung an der Grenze zwischen Kristall und Luft etwas kleiner

Ist als die zwischen Lösung und Luit.

Bildet sich also ein Kristall an der freien Oberfläche der

geschmolzenen Masse, wie es bei Präparaten ohne Deckglas infolge der abkühlenden Wirkung der Luft an der Ober-

fläche der Fall ist, so muß sich derselbe zu einer Linse von kreisförmigem Umriß ausbreiten und zwischen gekreuzten

Nikols dunkel bleiben, weil die optische Achse, welche mit der Längsrichtung der Kristalle zusammenfällt, senkrecht

•i»ff" I
*

I

c > •

HU. 76. fig. 77-

Hg- 79
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zur Oberfläche steht. Der Versuch bestätigt diese Konsequenz, und zwar sieht man zuweilen solche Linsen von

sehr großer Ausdehnung entstehen, welche wie eine nur schwer sichtbare und auch bei gekreuzten Nikols nicht

hervortretende Haut die Flüssigkeit bedecken.

Infolge der Störungen durch Wirbelbewegungen bei stärkeren Temperaturdifferenzen behalten diese Unsen
und Häute ihre scheinbar isotrope Beschaffenheit nicht, sie erfüllen sich vielmehr alsbald scheinbar mit zahllosen

Tropfen, welche zwischen gekreuzten Nikols sich wie Sphärokristalle verhalten oder zwei dunkle Büschel zeigen

und in Wirklichkeit nichts anderes sind als Stellen mit gestörter Struktur, deren optisches Verhalten ganz dem der

oben S. 40 besprochenen Störungen mit kreisförmigem Umriü entspricht. In der Mitte der Linsen, d. h. an Stellen

größerer Dicke, ist der Durchmesser der scheinbaren Spharokristallc am größten, gegen den Rand hin wird er all-

mählich kleiner, und der äußerste (hyaline', Saum erscheint ganz frei davon, bleibt also zwischen gekreuzten Nikols

dunkel (Fig. BoJ.

Bei weit ausgedehnten Häuten treten solche Großenunterschicde nicht hervor, die Sphärolithe sind von durch-

aus gleicher Größe, und da sie sich dicht aneinander anreihen, entsteht eine regelmäßige Struktur, welche etwa an die

Oberfläche eines Insektenauges erinnert (Fig. 81). Eine Bildung von quadratischen schachbrettartigen Mustern, wie

sie oben (S. 4t] besprochen wurde, findet in diesem Falle nicht statt.

Hg. 80. Yig. 8 t. ft§, 81 a b

Könnte man die Bildung der besprochenen Linsen von iier Seite betrachten, so würde jede Linse einem der

Flussigkeitsobciflächc angelagerten Kristall entsprechen. Auch bei Luftblasen kann man in der Regel die gleich-

zeitige Anlagerung mehrerer Kristalle, wie Fig. 8a1 zeigt, beobachten, welche sich gegenseitig nicht stören, solange

sie durch freie Stellen der Obcriläclie getrennt sind. Kommen aber diese Kristalle gegenseitig in Berührung, so

fließen sie zusammen, und die Blase scheint von einem Ringkristall umgeben Fig. S 2 bj.

Ist die Blase keine Luftblase, sondern eine Dampf blase, welche bei fortschreitender Abkühlung sich verdichtet

oder verschwindet, so kontrahiert sich der hohlkugclförmigc Kristall zu einem massiven Sphärokristall (Fig. 82 cj.

Kommt ein Kristall nicht mit der Spitze, sondern mit einer Seitenfläche mit der Luftblase in Berührung, so

tritt eine Ausbreitung nicht ein, der Kristall bleibt vollkommen unverändert. Man kann hieraus scheinbar schließen,

daß die Oberflächenspannung an den Sciten-Trismen-)Flächcn größer ist als an der Spitze ; Basis . Da nun aber Kristalle

vorkommen, an welchen die Basis wirklich ausgebildet ist, und das Gleichgewicht eines Flüssigkeitstropfens erfordert,

daß die Oberflächenspannung an allen Stellen der Oberfläche dieselbe ist, so wäre weiter zu schließen, daß die

Verschiedenheit der Oberflächenspannungen der verschiedenen Flächen eines Kristalles kompensiert wird durch die

vorhandenen elastischen Kräfte.

Bei einem Sphärokristall wie Fig. 82c Ist diese Verschiedenheit nicht vorhanden, er stellt somit ebenfalls eine

Gleichgewichtslage der Moleküle dar, und zwar mit geringerer Oberflächenenergie.

Insofern eine Störung des Gefüges bei dem polyedrischen Krjstall das Gleichgewicht zwischen den elastischen

Kräften und der Oberflächenspannung stören muß, so daß ein Umkippen in die sphärolithische Gleichgewichtslage

eintreten muß. kann man die polyedrische Form als labil gegenüber der sphärolithischen bezeichnen. Vermutlich

ist die Leichtigkeit, mit welcher sphärolithische Störungen, wie eben beschrieben, auftreten, auf diese Ursache

zurückzuführen. Immerhin ist diese verschiedene Stabilität nicht vergleichbar derjenigen polymorpher Modifikationen

oder des amorphen und kristallisierten Zustandes, da es sich lediglich um eine Deformation handelt, Löslichkeit und

Schmelzpunkt für die polyedrische und sphäroithische Form somit identisch sein müssen. Klicnsowenig könnte etwa

ein Aggregat kleiner Tropfen als labile Modifikation einem einzigen großen Tropfen gegenübergestellt werden, ob-

schon die Obcrflächcnenergic die Tendenz hat kleiner zu weiden.

Auf diese Verschiedenheit der Stabilität beider Formen durfte auch die eigentümliche Erscheinung zurückzu-

führen sein, daß die langen Bander, in welche sich, wie oben S. 30; beschrieben, ein fließender Kristall durch Vcr-
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schieben des Deckglases auf dem Objektträger auseinanderzerren lallt, entweder schon wahrend der Entstehung oder

nach mehr oder minder langer Zeit in aneinandergereihte Sphärok ristalle auflösen. Fig. 6, Taf. IX zeigt eine An-

häufung solcher Ketten von Sphärokristallcn bei ölsaurem Ammoniak.

Möglicherweise ist aber die Steifigkeit, welche ein mit der Seite gegen eine Luftblase herangetriebener fließender

Kristall zeigt, auch teilweise eine Folge der Verschiedenheit der Plastizität nach verschiedenen Richtungen. Es wäre

dann zu schließen, daD die Kraft, welche erforderlich ist, den Kristall der Quere nach auseinander zu zerren, sehr

viel geringer ist, als diejenige, welche zur Biegung erforderlich ist.

Würde es gelingen, einen langen nadellormigen Kristall durch passende Bewegung der Flüssigkeit ganz um
eine Luftblase herumzubiegen, bis die Enden miteinander in Berührung kommen, so erhielte man das Kuriosum

eines ringförmigen Kristallcs, welches erinnert an ähnliche Kuriosa, die man erhalten hat durch Ancinanderhcilcn

der beiden Enden eines Wurmes', wodurch ein ringförmiger Wurm erhalten wurde: und ebenso wie ein solcher

ringförmiger Wurm ohne Schädigung an einer beliebigen Stelle aufgeschnitten werden kann und dann wieder zu

einem Wurm von normaler Gestalt ausheilt, so könnte auch ein solcher Kingkristall durch Zerschneiden an einer be-

liebigen Stelle als bald wieder in einen normalen Kristall übergeführt werden.

Das Bestreben der Kristalle, sich so anzuordnen oder ihre Struktur so abzuändern, dal) allenthalben die optische

Achse senkrecht zur Oberfläche steht, scheint auch in Beziehung zu stehen zu analogen Beobachtungen, welche

man beim Gefrieren des Wassers gemacht hat. Klockc 1 berichtet hierüber:

»Die neueste Arbeit über die optische Struktur des Eises von Berlin 1 lieferte das interessante Resultat, dal)

zwischen der Richtung, in welcher die Erkaltung des Wassers beim Gefrieren stattfindet, und der optischen Orien-

tierung des entstehenden Kiscs eine Beziehung besteht, und zwar dal) ga'nz allgemein die optische Achse desselben

senkrecht zu der Flache gestellt sei, von der die Erkaltung ausgehe. Bei Wiederholung der Bert in sehen Versuche

fand ich das von ihm aufgestellte Gesetz durchaus bestätigt, auch in einem Falle, wo Bertin kein orientiertes Eis

bekam, nämlich heim Gefrieren des Wassers in Formen mittels einer Kaltcmischung.

Was die Veranlassung zu der nicht gesetzmäßigen Orientierung dieser vereinzelten Eisindividuen sein mag,

ist nicht ersichtlich. Ich vermutete, daü sich diese Nadeln vielleicht an einzelne fremde Körperchen ansetzen und

noch vor dem gänzlichen lirstarren der Oberfläche gebildet wurden. Als ich aber absichtlich kleine I lolzstückchcn

auf Wasser schwimmen ließ, froren dieselben einfach in die regelmäOigc Eisplatte ein, ohne, wie ich erwartet hatte,

zum Ansatzpunkt für abweichend orientierte Nadeln zu werden.«

G. Rose* fand, daß bei Ausscheidung von Gold aus Mischungen von Goldlosung mit Oxalsäure die Gold-

kriställchcn sich alle mit einer Oktaederfläche an die Glaswände des Gefäßes ansetzten.

Sehr auffällig zeigen sich ähnliche Erscheinungen auch bei der fließend kristallinischen Modifikation des Öl-

säuren Ammoniaks F>g- - u- 3. Taf. IX:-. Dünne Schichten, welche durch homöotropischc Zerrung Fascrstruktur

angenommen haben, oder netzartige Gebilde, wie sie die Fig. 2—4 Taf. VIII zeigen, welche zwischen gekreuzten

Nikols infolge ihrer Struktur hell in den buntesten Farben erscheinen, sind, wenn man sie einige Tage sich selbst

überläßt, scheinbar isotrop geworden, denn sie bleiben beim Drehen zwischen gekreuzten Nikols durchaus dunkel.

Diese Isotropie ist indes nur eine scheinbare und dadurch bedingt, dal) sich die optischen Achsen allenthalben

senkrecht zur Glasfläche gerichtet haben. Es genügt ein kurzer Ruck am Deckglas, um die Doppclbrechung in

ihrer vollen Stärke wieder herzustellen. An den Rändern, uro die Substanz den Glasflächen nicht anliegt, bleibt die

Doppelbrechung natürlich bestehen, doch erscheinen auch hier, nicht

nur wenn Luft das angrenzende Medium ist, sondern auch bei verein-

zelten von Lösung umgebenen Massen, die optischen Achsen der Mole-

küle allenthalben senkrecht zu den Umrissen, wie Fig. 83 andeutet. Bei

derartigen Präparaten tritt also zwischen gekreuzten Nikols nur der Rand

hellleuchtend hervor, und dieser auch nur da, wo die Richtung der

Molckülachsen mit einer der Schwingungsrichtungen des Nikols ü1k.t-

cinstimmt. Hebt man in diesem Falle das Deckglas etwas oder drückt

es stark herunter, so entstehen an einzelnen Stellen, wo sich Staubteil-

chen, Luftbläschen u. dgl. an das Glas angesetzt haben, Störungen der

Struktur, wie sie Fig. 8.} andeutet. Um die betreffende Stelle bildet sich

gewissermaßen ein halber Sphärokri stall, welcher auch, wie ein wirklicher, ein schwarzes Kreuz zei^t ivgl. Fig. ;.>b .

' Klueke, N. Jahrb. f. Min. 1879. p. 272.

s Bertin. Ann. chim. phys. [5), 1878, 13, p. 283.

> G. Ro»e, I'ogR. Ann. 73. 1848.
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Im gewöhnlichen Lichte treten die in Fig. 84 dargestellten Strukturstörungen durch Lichtbrechung (besonders

bei schiefer Beleuchtung oder im Schlicrenapparat; als kreisrunde Flecke mit einem feinen dunklen Punkt in der

Mitte (vgl. Fig. 62) hervor, welche einigermaßen mit kleinen durchsichtigen Tröpfchen Ähnlichkeit haben, indes durch

den zentralen Punkt leicht von solchen zu unterscheiden sind. Zuweilen erscheint ein Präparat mit solchen schein-

baren Tröpfchen ganz besät. Bei einem Druck auf das Deckglas verschwinden sie, und beim Nachlassen kommen
sie aufs neue zum Vorschein.

Einzelne nadclformige Kristalle, welche mit Luftblasen in Berührung kommen, verhalten sich ebenso wie die-

jenigen des p- Azoxybcnzocsäurcäthylesters.

GröBere Luftblasen, in einer zusammenhängenden Masse, umgeben sich als Teile der freien Oberfläche stets

mit einem hellen Rand, auf welchem, wie bei Fig. 83, die zugehörigen Teile des schwarzen Kreuzes sichtbar werden.

Gleiches gilt auch für Cholesterylbenzoat und die verwandten Stoffe.

Erhitzt man Cholestcrylpropionat bis zum Auftreten der isotropen Schmelze und lädt nun abkühlen, so

erscheinen eigentümlicherweise die fließenden Kristalle zuerst an der Oberfläche etwa vorhandener Luftblasen.

Zwischen gekreuzten Nikols umgeben sich also diese zuerst mit glänzenden Ringen, welche an jeder Stelle radial

und tangential zur Umgrenzung auslöschen. Vermutlich beruht diese eigentümliche Wirkung der Luftblasen darauf,

daß an deren Oberfläche (vielleicht infolge der Verdunstung eines flüchtigen Bestandteiles, welcher wie ein Lösungs-

mittel wirkt), größere Konzentration herrscht'.

10. Ölige Strcifeu.

In Zusammenhang mit den eben besprochenen Erscheinungen steht die Bildung der zuerst von Rcinitzcr

beobachteten und so benannten »öligen Streifen«, die besonders gut bei der fließend-kristallinischen Modifikation

von Cholesterylbenzoat zu beobachten sind. Meine erste Abhandlung über fließende Kristalle 1 enthält folgende

Mitteilung darüber:

»Der erste violette Schein, welcher dem Trübwerden vorhergeht, ist bedingt durch das Auftreten der ersten

Anfange der plastischen Kristalle. Sobald derselbe verschwunden ist, ist die ganze Masse in dieser Modifikation

erstarrt oder richtiger kristallisiert, denn von Starrheit ist nichts zu bemerken. Beobachtet man unter dem Mikro-

skop mit aufgelegtem Deckglas, so tritt bald eine Strömung in der Masse ein, bedingt durch das da und dort er-

folgende Entstehen der gewohnlichen Kristalle, nämlich

durch die damit verbundene Volumänderung, und diese

Bewegung ist die Ursache, daß die plastischen Kristalle

nun wieder zu schmelzen scheinen. In der Tat werden sie

nur deformiert und bilden eine homogen erscheinende,

die Polarisatiousebene des Lichtes ähnlich wie eine Übcr-

einanderschichtung von Glimmcrlamcllen stark drehende

genauer elliptisch polarisiertes Licht erzeugende) und darum

intensiv hellblau oder je nach den Umständen in den ver-

schiedensten anderen Interferenzfarben erscheinende Schicht,

welche da und dort, wo die Lage der Kristalle eine über-

cini-ümmende geblieben Lst, hell erscheint, somit durch-

zogen von hellen Streifen (Fig. 85!, welche, weil scharf ge-

gen den hellblauen Grund abgegrenzt, wie »ölige Streifen«

einer völlig fremdartigen Flüssigkeit erscheinen und im

allgemeinen immer die Richtung der gerade herrschenden

Strömung angeben.«

Künstlich kann man die öligen Streifen leicht hervorrufet», wenn man durch wiederholten Druck mittels einer

Präpariernadel auf des Deckglas die Masse in Strömung bringt Figg. H, 9, 10 Taf. IX) 1 und Fig. 86.

Die Streifen besitzen einheitliche Auslöschurig und werden dunkel, wenn ihre Längs- oder Querrichtung den

Nikolhauptschnittcn parallel ist. Sic sind indes nicht durchaus stabil, sondern zerfallen meist nach und nach in

• VgL auch ilic Beobachtungen von Kober, 1871 O. Lehmann. Molekularphysik 1, p. J53, :88&: über die grubere Kontentration

von /-ackerliisung an der Oberfläche von Luftblasen.

• O. Lehmann, Zcitschr. f. phys. Chem. 4, p. 472. 1889.

• Die Hgg. 9 <- '° entsprechen (icmitchrn de* Acctnt», Bcnroat* and Propionat! von Cholsterin, welche bis zu »ehr niedrigen Tem-
peraturen flicL'end'kriütalUnisch bleiben und deshalb leichter untersucht werden kunnen.
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Sphärokristalle. Besonders auffallend läßt sich diese Neigung zum Zerfall beobachten bei ölsaurcm Ammoniak,
wobei die Streifen in ähnlicher Weise durch Bewegung des Deckglases hervorgerufen werden können Fig 7, Taf. IX).

Immerhin lassen sich auch hier die Streifen Tage lang unverändert erhalten. Die Be-

obachtung ist aber schwierig und unsicher, weil gewohnlich gleichzeitig Umwandlung
der Substanz in eine andere weniger |stark doppclbrcchendc Modifikation stattfindet.

Diese Modifikation wird auch erhalten, wenn man bei Herstellung der Substanz etwas

mehr Ammoniak verwendet. Sic vermag keine größeren polyedrischen Kristalle zu bilden,

da wahrscheinlich beim Zusammenfließen der zunächst entstehenden winzigen Kristall-

enen die Oberflächenspannung die Oberhand gewinnt und das Ganze zu einer Kugel

zusammendruckt.

Bd p Azoxybcnzocsäurcathylestcr erhielt ich die öligen Streifen nur bei Präparaten,

welche nicht mit einem Deckglas bedeckt waren.

Schcnck 1 beobachtete eine hiermit in Zusammenhang stehende eigentümliche

Erscheinung beim Ausfließen von Cholcstcr) Ibcttzoat aus einer Kapillare. Kr sagt: »In

dem gebogenen Teil des Rohres, welches sich zwischen der Kapillare und der zweiten

Kugel befindet, nimmt die Flüssigkeit eine bestimmte Struktur an, es lagern sich trübe

und weniger trübe Schichten in regelmäßiger Weise übereinander, so daß das Ganze

einen Anblick gewährt, der dem eines gegliederten Wurmes nicht unähnlich ist.«

Vermutlich sind die trüben Schichten solche, in welchen die Kristalle noch un-

verändert erhalten sind, während sie in den weniger trüben durch die Strömung de-

formiert wurden, entsprechend den verschiedenen Teilen der Fig. t*5 S. 48).

Flg. 86.

11. Künstliche Färbung.

Ebenso wie andere Kristalle, vermögen auch fließende Kristalle fremde Stoffe, insbesondere Farbstoffe, regel-

mäßig orientiert in sich aufzunehmen. Speziell gelang es mir, bei ölsaurcm Ammoniak künstlichen Dichroismus
zu erzeugen. Man kann die Erscheinung besonders deutlich beobachten, wenn man der Losung Magdalarot oder

Fuchsin zusetzt. Diese Farbstoffe werden von den Kristallen in sehr erheblichem Maße aufgenommen, wenn man
ihre Löslichkeit durch Zusatz von Mandelöl so weit vermindert, daß sich nahezu ein Farbstoffnicdcrschlag bildet

Die Kristalle erscheinen dann intensiv rot auf weißem Grunde. Verwendet man zur Beleuchtung polarisiertes Licht

und dreht den Objekttisch einmal herum, so erscheinen die Kristalle in zwei entgegengesetzten Stellungen völlig

farblos (Hg. 1 Taf. 1X, J
, in den zwei um 90 Grad von diesen abstehenden dunkelrot. Dieser Dichroismus kann nur

erklärt werden dadurch, daß ungeachtet der Weichheit der Substanz die Moleküle des Magdalarots durch die Kicht-

kraft der Kristallmolckiilc zu paralleler Einlagerung gezwungen werden.

Anilinviolett wird ebenfalls aufgenommen, doch erscheinen dann die Kristalle, wenn die Schwingungsebene

parallel zur I-ängsrichtung ist, rot, während sie im vorigen Falle farblos waren, und blau bei dazu senkrechter Lage.

Auf der Basis liegende, also nicht doppelt brechende Kristalle erscheinen blaugrün.

Modebraun färbte ebenfalls dichroitisch, ahnlich wie Fuchsin, d. h. farblos für Schwingungen parallel der I^ings-

richtung und braun für solche senkrecht dazu.

Eosin färbte intensiv, doch nur schwach dichroitisch. Für Schwingungen parallel der Längsrichtung erschienen

die Kristalle blasser, mehr rosa gefärbt, für die dazu senkrechte Lage intensiver, mehr geblich rot.

Zusammenfließen der Kristalle und Deformation derselben hatte auf den Dichroismus keinen weiteren

Einfluß. Durch Hin- und Herschieben des Deckglases in derselben Richtung konnte man leicht bewirken, daß große

Flachen ebenso wie einheitliche Auslöschung Homöotropie), auch einheitlichen Dichroismus zeigten *

Ist ein Sphärokristall mit Magdalarot gefärbt, so weist er entsprechend im polarisierten Lichte zwei rote und

zwei farblose (Quadranten auf. Allgemein erschienen bei ölsaurem Ammoniak die fließend weichen Kristalle in der-

jenigen Stellung, in welcher die Konturen nur undeutlich hervortreten, d. h. der Brechungsexponent nahezu gleich

dem der Lösung ist, ungefähr gleich stark gefärbt wie die umgebende Lösung, in der dazu senkrechten Stellung,

in welcher die Umrisse verhältnismäßig scharf sichtbar sind, dagegen nahezu farblos.

Versuche mit Alizarin, Alkannin und Vesuvin ergaben keine Färbung.

1 Schcnck, Untersuchungen über die ltmUllinUcbcn Flüssigkeiten II. Zeitschr. f. pli;-. Chcm. »7, p, i;o, 189S.

j Die Lüsung war bei Herstellung dieser Photographie nicht mehr rot, so dal" der Karbenunterschied nicht deutlich hervortritt.

1 Vgl. t. Seherr-Thoss. Wild Ann. 5, aS», 1879.
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DalJ auch farblose Substanzen aufgenommen werden können, speziell Zersetzungsprodukte, welche sieb bei

starkem Erhitzen von Cholcstcrylbcnzoat bilden, scheint daraus hervorzugehen, dall sich nach Beobachtungen von

Rcinitzer die Umwandlungstemperatur der fließend kristallinischen Modifikation dieser Substanz in die feste so weit

erniedrigen lallt, daß erstere bis zu gewöhnlicher Temperatur abgekühlt werden kann, ohne zu erstarren. Kr schreibt

hierüber (1. c.):

»Bei stärkerem Erhitzen wird es gelb und erstarrt dann nach dem Auskühlen teilweise glasig. In diesem

Zustande kann man in ihm [wie beim Acetatl durch rasches Abkühlen die Farbenerscheinung bei gewöhnlicher

Temperatur dauernd erhalten«.

12. Mischkristalle.

Bei der Ähnlichkeit der fließenden Kristalle von ölsaurem Cholesterin und olsaurem Ammoniak lag die Ver-

mutung nahe, es ließen sich vielleicht isomorphe Mischkristalle beider Substanzen herstellen. Diese Vermutung

bestätigte sich indes nicht, denn wurden unter demselben Deckglas Schmelzen

der beiden Substanzen in Kontakt gebracht (Fig. 87)', so bildeten sich in der

Mischzonc af1 nur ganz winzige Kristallenen, auch blieb dieselbe langer flüssig

die Schmelze der reinen Substanzen, wie dies bekanntlich auch bei Schmelz-

flüssen und Losungen, «eiche nicht isomorphe feste Kristalle ausscheiden,

eintritt. Gleiches zeigte sieh, wenn das Ölsäure Ammoniak durch Cholesteryl-

benzoat oder Acetat ersetzt wurde. Ein vollkommen sicherer Schluß auf

Mangel an Isomorphic lallt sich allerdings daraus nicht ziehen. So schreibt

Retgcrs:

-Isomorphe Mischkristalle sind oft bedeutend kleiner als die Kristalle der reinen Endglieder. Sehr gut läßt

sich dies bei Mischkristallen von KjSO, und NM, 3S0 4
beobachten; schon Wyrouboff B. S. M. 2, p. 97, 1871.1)

beobachtete diese Tatsache. Bei etwa 30° (.igen ;NM, ijSO, waren seine Mischkristalle schon so klein, dall sie nicht

mehr zur Bestimmung des optischen Achscnwinkc|s brauchbar waren. Noch viel starker tritt die Erscheinung bei

KHjPO, und (Nl l< HjI'O, auf. Hier bilden die reinen Endglieder schöne grolle Kristalle; schon bei geringer Bei-

mischung des anderen Salzes werden sie viel kleiner, und schlicUlich treten sie nur wie warzenförmige Kruppel-

formen auf. Natürlich braucht die Erscheinung, welche wahrscheinlich auf einer Differenz (im Winkel oder Vo-

lumen; der Kristallmolekule beider Komponenten beruht, nicht immer aufzutreten. Isomorphe Mischkristalle, deren

beide Komponenten ahnliche Kristalle besitzen, zeigen natürlich gleiche Grolle wie die Kristalle der Endglieder

{/.. B. Kobalt und Eisenvitriol; Zeitschr. f. phys. C'hem. 15, p. 556}.« Ahnliche Beobachtungen über die auffallende

Kleinheit der Mischkristalle von Salpeter und Salpetersäuren! Ammoniak hatte ich selbst schon früher gemacht*.

Ganz wie das Ölsäure Ammoniak verhalt sich das Ölsäure Kali, Auch bei diesem zeigt nur die trübe sirup-

artige (unter Umstanden ebenfalls im Handel zu erhaltende! Modifikation die fließenden Kristalle, die sich von denen

der Ammoniakverbindung nur durch geringere Grolle unterscheiden, wahrend die häufiger im Handel zu erhaltende

festere Modiiikation (etwa von der Konsistenz des Stearins die Erscheinung nicht zeigt.

Versuche. Mischkristalle zwischen olsaurem Kali um! olsaurem Ammoniak herzustellen, ergaben, wie im obigen

Falle, daß, wenn man die reinen Substanzen in Kontakt bringt, alsdann durch Erwärmen zur Auflosung zwingt

und wieder abkühlen lallt, in der Mischzone noch lange keine Kristallisation stattfindet, wahrend zu beiden Seiten

derselben sich bereits reichlich Kristalle ausgeschieden haben. Die Dimensionen der Kristalle in der Mischzone

scheinen wie im genannten Falle kleiner zu sein als die der reinen Substanzen.

Uber Mischungen von Choicsterylacctat und Benzoat hat bereits Rcinitzer Beobachtungen gemacht. Er

schreibt: »Bei Mischungen von Cholesterj lacetat und Benzoat konnte die flüssig kristallinische Modifikation, wie zu

erwarten, auch unterhalb der Umwandlungstemperaturen der reinen Substanzen, ja sogar überkühlt bis zu gewöhn-

licher Temperatur erhalten bleiben und zeigte die merkwürdigen Farbenerscheinungen in sehr schöner Weise«.

Bei eigenen Untersuchungen im polarisierten Lichte, auf welche bereits oben (S. 43) hingewiesen wurde, fand

ich, wenn die Nikols unter bestimmtem Winkel gegeneinander festgestellt und nun das Präparat der Abkühlung

überlassen wurde, folgende Reihenfolgen von Farben ', welche sich natürlich nur auf das betreffende Präparat beziehen:

' Siehe " Lehmann, Kri-talUnaly-c l.eip/ii;. Wilhelm Hilf.!man». 1S91, (>. 9.

- O Lehmann, /ciuehr. I. Krytt. I, p. lo->, 1S77. Micchkrktatii- .'rr einander enUnreehrnden rhombi^htn MndinValionen Irelen nl«

lltinc rundliche Kernet auf. während die n»nz oder nahezu reinen Siibslan.iMi nadeU'.nntc LN-saltisiercn.

1 '*>" eckreurte Mini«, o" IV.h™~ de- An»l\«at.»r> «im <>o'n»cn linV« 1S0" r Urrhnng de« \«i*t> .«...r» um 90" nach recht«.
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5»

5° An» 70" D.490 90" IOO" 110" 1 20
n

hellgrau grau grau
fast

*chwar<
ichwirr

1

«rhw'an K"" grnu hellgrün

blobgclb-

tiehgrun
lilabblau bläulich blau blau violelt gelbbraun gelblich gelblich

gTiiDlicb

blaurötlich -

gelb

grünlich

gelbgrtn

grün

gelbgrlln

grünblau

grün

grünblau

grün

blau

blangriln

btalniolett

violett

rosa

violett

blalToia

MiJxlolett

blat-

bliulich

gelbrot

blaulichro:

gelbrot

rot

gelbgrüti

intfnÖT

rot

gelbgrun

rotgelb

gclbgrün

blah-

lOlgtlll

blau

blat-

jtelbgrün

hellblau

blal-

grunlich

blal-bbm

ebenso

Zwischen 50 und 130° waren die Farben nur blaß und Zeilen wenig Unterschiede, wie denn schon die in

der Tabelle angeführten Farben für 50 und 130° nahezu dieselben sind.

Dasselbe Präparat in gewöhnlichem Lichte betrachtet, zeigte folgende Farben: im durchfallenden Licht: weiß,

gelblich, rosa, blaulich; im auffallenden: schwarz, violett, blau, gclbgrün.

Wie zu erwarten hängen die Farben auch von der Dicke der Schicht ab. So z. H. zeigte eine keilförmige

Schicht bei einer Stellung des Analysators am dickeren linde rot, in der Mitte gelb, an der dünnsten Stelle grün,

bei einer anderen Stellung des Analysators beziehungsweise grün, blau und violett. Sehr dicke Schichten erscheinen

immer schön rosenrot bis karminrot, wobei die Stellung des Analysators, überhaupt die Anwendung von polari-

siertem Licht oder natürlichem gleichgültig wird.

Bei dem reinen Acetat sind die ersten Reihen der angerührten l'arbcnerscheinungcn nicht zu beobachten, ge-

wöhnlich nur die letzte. Dieselbe bleibt aber nicht wie bei der Mischung mit Benzoat lange Zeit dauernd erhalten,

sondern geht immer mehr zurück, das Rot wird dunkler und tritt nicht bei 80", sondern nahe yo" d. h. bei ge-

rade gekreuzten Nikols auf und blasses Blau bei parallelen, ja schließlich tritt bei gekreuzten Nikols völlige Aus-

löschung ein und bei parallelen völlige Erhellung. Die Masse ist dann sehr zähe, harzig geworden und die Sphäro-

kristallc wachsen darin nur noch langsam fort

Die Messungen der Drehung %
-on monochromatischem Licht ergaben in diesem Falle wegen der Vergänglich-

keit der Erscheinung nur sehr unsichere Resultate. Sic lassen darauf schließen, daß rotes Licht zunächst nach links

bis etwa 7
0 gedreht wird, dann allmählich zur Nulllagc zurückkehrt, blaues ebenso, doch erheblich langsamer, so

daß eine wechselnde und allmählich abnehmende Dispersion von einigen Graden entsteht.

Mischungen von Cholesterylpropionat mit Benzoat oder Benzoat und Acetat eventuell auch mit Zusatz von

Oleat blieben bei passendem Mischungsverhältnis bis zu gewohnlicher Temperatur leicht beweglich flüssig und zeigten

beim Abkühlen sowie auch beim Erwärmen die prächtigsten l'arbenerscheinungcn. Solche dürften also zu ein-

gehenderen Untersuchungen besonders geeignet sein.

1;). Erzwungene Orientierung.

Bei enantiotroper Umwandlung zeigt sich, soweit meine Beobachtungen reichen, ziemlich allgemein die Er-

scheinung, die ich zuerst bei salpetcrsaurem Ammoniak wahrgenommen hatte', daß die neu auftretende Modi-
fikation, regelmäßig orientiert ist gegen die ursprüngliche. Sehr deutlich läßt sich diese Erscheinung auch

bei der Umwandlung der festen Kristalle des p-Azoxybenzocsaureathylesters in die Hießenden beobachten. Bringt

man ein erstarrtes Präparat zwischen gekreuzte Nikols, so daß einzelne der Nadeln hell, andere dunkel erscheinen,

und bewirkt nun durch Erwärmen die Umwandlung, so bleiben die Helligkeitsunterschiede, wenn auch in etwas

anderer Stärke, erhalten und beim Drehen des Präparates erkennt man leicht, daß aus jedem einheitlichen festen

Kristall ein einheitlicher flüssiger geworden ist, dessen Schwingungsrichtungen in bestimmter Beziehung zu denen des

ersteren stehen. Eine genuuere Feststellung dieser Beziehung habe ich bisher nicht ausführen können.

' O. Lehmann, Zeitachr. f. Kry»t. I, 107, 1S77

;•
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II. Flüssige Kristalle.

1. Geschichtliches.

Die fließenden Kristalle, welche den Gegenstand der vorhergehenden Kapitel bilden, müssen aus Gründen,

welche weiter unten besprochen werden, notwendig zu den festen Körpern gerechnet werden, obschon z. H. die

Konsistenz des fließend kristallinischen Choiestcrylbcnzoats nicht viel von der des Olivenöls, einer unzweifelhaften

Flüssigkeit, verschieden ist.

Gerade dieser Umstand legt die Frage nahe, ob es nicht auch Substanzen gibt, die wirklich flüssige Kristalle

bilden können, solche, die freischwebend vollkommene Kugelgestalt annehmen und keine Spur von Verschiebungs-

clastizitat zeigen. F.inc Antwort auf diese Frage konnte nur auf dem Wege der Erfahrung gewonnen werden,

und ein glücklicher Zufall führte in der Tat bald zur Hejahung der Frage. Aufmerksam gemacht durch meine

Untersuchungen über die Rcinitzcrschen Substanzen schrieb mir Herr Prof. Gattcrmann, damals in Heidelberg,

am 14. Febr. 1S90:

»Mit großem Interesse habe ich in dem 4. Helte der Zeitschrift f. phys. Chemie Ihre Abhandlung ,übcr

fließende Kristalle' gelesen. Ich habe nämlich seit einiger Zeit mehrere Substanzen unter Händen, welche jene

eigentümliche Erscheinung ebenfalls zeigen. Anfangs glaubte ich, ein Gemisch von mehreren Körpern vor mir zu

haben, jedoch blieben die Eigenschaften nach häufigem Umkristallisieren konstant. Durch Ihre Abhandlung wurde

mir Aufklärung.«

Die Substanzen, welche hier gemeint sind, und welche Herr Gattermann die Freundlichkeit hatte, mir zur

Untersuchung zuzusenden, sind das p-Azoxyphcnctol, flüssig kristallinisch von 134— 165° p-AzoxyanisoI (1 16— 1 3 4"J

und das Äth) Imcthylazoxyanisol 1 (87— 140"]. Die Konstitutionsformcln sind der Reihe nach:

OC,H4 OCH, OCH,
C„H, QH, CBH,

X N. X
0 o o

X X N
C„H, QH, C.H4

OCjH,, OCH, OCjH,

Das Ergebnis der Untersuchung, welches vorläufig in einigen kleinen Abhandlungen 2 publiziert wurde, war
das, daß die fließend kristallinischen Modifikationen dieser Substanzen ganz unzweifelhaft flüssig sind, und

nicht nur als flüssige Kristalle bezeichnet werden dürfen, sondern so bezeichnet werden müssen.

Später fand Gatterntann drei weitere Stoffe mit flüssig kristallinischen Modifikationen:
*

QH 4 N = CH . C,H4

+ 2HjO.
C„H

4 . X — CH . C.H,

zu bezeichnen als: Condensationsprodukt aus Bcnzaldehyd und Henzidin (kristallinisch flüssig zwischen

234 und 260").

OC,H5

C.H4

CH^N
| f 211,0

C1I = X
C,H4

OC,H,

genannt: Azin des para-Oxäthylbenzaldehyds {kristallinisch flüssig zwischen 17, und 199")

< (.»Hermann. Her. «I. • I«ut<cb. chcni C.n. »3, l>. 17J8, i8w.
- <> Lehmann. Wied. Ann. 40, ,>. 401, i8<>o, 4: p. 325, iSt»o; Zeitschr. f. pby«. Che». 5, p. 4*7. 1S90.
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und bei: C„H
( . N = CH . C.H, . CM,

qm4 .n -cn.c1i4.cn,
dem Kondensationsprodukt aus p-Tolylaldchyd und Bcnzidin (kristallinisch flüssig über 231°;,

deren Verhalten mit dem der genannten, soweit meine nur vorlaufigen Untersuchungen dies erkennen lassen, im

wesentlichen übereinstimmt.

In neuester Zeit erhielt ich durch die Freundlichkeit des Herrn Bakhuis Rooieboom in Amsterdam ein

weiteres, hierher gehörendes Präparat, welches sich vor den genannten dadurch auszeichnet, daß es farblos ist, die

p-Methoxyzimmtsäure von van Romburgh 1
. Sie geht nach den mir fvon Schenck) gemachten Angaben

bei 170,6° in die trübe flüssig kristallinische Modifikation über und wird bei 186" klar (isotrop* flüssig».

Die Eigenschaften der Kristalltropfcn, ihr Verhalten im polarisierten Licht, die Erscheinungen beim Zusammen-

fließen zweier oder mehrerer Tropfen sind ebenfalls ungefähr dieselben, wie beim Azoxyanisol und Azoxyphcnctol.

Herrn Scholl verdanke ich ferner eine Probe von p-Azophenetol, welches nach Amcrio' flüssig kristallinisch

ist zwischen 14g" und 1600 «. Sie war nach Vorschrift dargestellt, zeigte sich aber in ihrem Verhalten dem Azoxy-

phcnctol so ähnlich, daß ich keinen Unterschied entdecken konnte und aUbald auf die Vermutung kam, sie müsse

vorwiegend aus Azoxyphcnctol bestehen. Spätcrc Untersuchungen von Rotarski 5
, sowie von Schenck und

Eich w ald* hatten in der Tat das Ergebnis, daß reines Azoxyphenctol b/.w. Azoxyanisol nicht in flüssigen Kristallen

auftritt. Nach Versuchen an mir von Gattermann und Rotarski überlassenen Präparaten kann ich dies bestätigen.

Das Verhalten aller der genannten Substanzen ist 'abgesehen von der Verschiedenheit der Temperaturen! ein

so ähnliches, daß ich mich im folgenden auf die Beschreibung der Erscheinungen bei Azoxyphcnctol beschranken

kann [bei Anisol z. B. sind die Tropfen nur unter gleichen Umständen gröUcr als bei Phcnetol). Die wenigen Fälle,

in welchen sich Abweichungen der übrigen Substanzen zeigen, sollen dann an geeigneter Stelle angeführt werden.

2. Definition.

Schmilzt man einige Kristallenen des zu untersuchenden Präparates auf einem reinen Objektträger, bedeckt

sie mit einem ebenfalls gut gereinigten Deckglas, kühlt wieder ab bis zur Kristallisation und erwärmt dann abermals

unter dem Mikroskop zwischen gekreuzten Nikols, so tritt bei 13.)° plötzliche Umwandlung in andere, stark doppelt-

brechende Kristalle ein, welche bei Abkühlung wieder rückgängig wird und in jeder Hinsicht der Umwandlung in

eine cnantiotrope Modifikation gleicht. Man überzeugt sich nun aber leicht durch Niederdrücken des Deckglases

mit einer Präpariernadcl, daß die neuentstamlenen Kristalle, welche in ihren Umrissen ebenso wie die des p-Azoxy-

bcnzocsäureäthylcsters die früher vorhandenen nachahmen und wie andere Kristalle beim Drehen um 3600 viermal

hell und dunkel werden, und zwar so, daß die Auslöschungsrichtungcn regelmäßig orientiert sind gegen die der

früheren Kristalle, nicht fest, sondern flüssig sind. Erwärmt man weiter, so kommen sie bei 165
0 scheinbar zum

Schmelzen, d. h. sie verwandeln sich in die nicht doppeltbrechende gewöhnliche flüssige Modifikation.

Zu bemerken ist, daß meist nicht vollige Ausloschung, sondern elliptische oder zirkuläre Polarisation ähnlich

wie bei Cholcsterylbenzoat etc. eintritt, wenn die Präparate ziemlich dick sind, weil sich leicht die Schichten über-

einander verschieben, und die Masse überhaupt nicht in gleicher Weise homogen ist bezüglich der Molckularstruktur

wie ein fester Kristall, was sich auch dadurch bemerkbar macht, daß selbst dünne Schichten mit freiem Auge be-

trachtet trüb erscheinen.

» v»n Rombnrgh, Ver»l. Kon. Ak«d. Amiterdam. 26. Mai 1900. Von Herrn Prof S c h « 1 1 wurde mir die»« Präparat in größerer Menge

herf>e»tellt , auch Herr Schenck undle mir eine Probe dei von Ihm untersuchten Präparates.

* Herr Schenck teilte mir während de» Druckes (am »8. November 1903: brieflich mit, dal> er «ich bei dem von Münch
f»rblo*en, zwischen 125.5' und 138" flü»«iB-kTi«taUini*chen p-l>iaccty!»tilbenrhlorid

C«H|

—

CjHjO CH,=OCH:, CV,H,OCH,

C—Cl:i N C-H
I und der MiscDTertrindung |

.<> «ovrie bri Mctboi)rhnmt**ure
C—H N' C— II

CcHi-CH,«) C, 1II4=OC,!fi CO-OH
l'ntereuchungen »tMgefuhrt habe. Eine mir ilberuuidte Probe de» p-t)incetyl«ilbenrhlorid» verhielt »ich in der T»t g»m ähnlich wie .Uoxj-

aaüol nnd dürfte »ich 10 eingehenderen Untersuchungen bewer eignen wie <üe»e*.

' Amcrio. N. Um. 15: », p. 281. 1901 Heibl. 17. p. 25, 1903!
« N»ch Hepp, Ber. d. d. ehem. Ge». 10, 1652, wird e« filit*ig bei 157'. klar bei 160".

* Rotarski, Ber. d, d. ekem. Ges. 36, 3158, 1903.

» Schenck und Eichwald, Her. d. d. ehem. Gcs 36, 3X73. 1003.
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II. 2. KlUuigr Kristalle.

Beseitigt man diu Adhäsion zwischen Azoxyphenctol und Glas dadurch, daß man dem Präparat eine Spur Öl

(oder Kolophonium) zusetzt, welches sich als dünne Schicht an die Glasflachen anlegt, so vermögen die Moleküle

nach dem Übergang in die flüssig kristallinische Modifikation ihre Stellung nicht mehr zu bewahren, und die Masse

sucht sich infolge der Wirkung der Oberflächenspannung in Tropfen zusammenzuziehen. Nimmt man reichlicher

Öl, so kann man einzelne freie Tropfen bekommen
Bei Ausführung des Versuchs hält man zweckmäßig die Temperatur durch die untergesetzte kleine Flamme

des Kristallisationsmikroskops etwas über dem Schmelzpunkt der flüssigen Kristalle und erniedrigt sie durch Auf-

blasen des Luftstromes bis zur Ausscheidung vereinzelter kleiner Kristalltropfcn. Kotwendig ist auch, daß der

Zwischenraum zwischen Objektträger und Deckglas hinreichende Hohe hat, um ihre Ausbildung nicht zu beein-

trächtigen. Die Vergrößerung muß etwa 3U0—700 fach sein.

Im Gegensatz zu den zusammenhangenden Massen, welche stets Aggregate vieler Individuen sind, erscheinen

solche einfache 'Kristalltropfcn* nicht trübe, sondern durchaus klar, ebenso wk andere Kristalle. Von den gewöhn-

lichen Flüssigkeitstrüpfchcn lassen sie sich ohne weiteres dadurch unterscheiden,

daß sie im Inneren eine eigentümliche Schattierung zeigen, nämlich, falls sie sich

1 in dem Zwischenraum zwischen Objektträger und Deckglas frei bewegen können,

I und die Temperaturdifferenz unten und oben möglichst gering ist, einen dunkeln

(bei geänderter Einstellung des Mikroskops hellen) Punkt in der Mitte, welcher von

einem grauen Hof umgeben ist (Fig. 88 1 u. Taf. X Fig. 1, 3, 4, t>). Unmöglich ist

••m:- 83. 1 lf. 89. es aber, Kristallindividuen mit polyedrischer Begrenzung oder auch nur einer An-

deutung einer solchen zu erhalten.

Gelänge es auch, Tür einen Moment, einen solchen Kristall zu erhalten, so würde er sich sofort in einen Tropfen

zusammenziehen, in welchem die Moleküle nicht mehr, wie in den festen Kristallen, parallel gestellt sind. Die Schat-

tierungen sind ebenso wie die oben (S. 40) bei sphärolitischcr Störung der Struktur fließender Kristalle be-

schriebenen nicht etwa durch entsprechende Gestaltung der Oberfläche bedingt, da bei beliebiger Drehung des

Tropfens die Konturen immer als vollkommene Kreise erscheinen, es sind vielmehr optische Wirkungen der eigen-

artigen inneren Struktur, bedingt durch Ungleichmäßigkeit der Lichtbrechung, ahnlich wie sie bei ungleichmäßig

beschaffenen amorphen Körpern als -Schlieren« bezeichnet werden. Wie solche können sie deshalb auch durch

schiefe Beleuchtung besonders deutlich zum Ausdruck gebracht werden ;Taf. X Fig. 5 u. 7).

Manche dieser Tröpfchen werden durch Strömungen in der umgebenden Flüssigkeit in Bewegung gebracht,

und man kann an solchen deutlich sehen, daß bei Drehung um i,o° um eine horizontale Achse die zentrale Schliere

die Form von Fig. 8g annimmt, d. h. die einer auf der Kante stehenden, die Kugeloberfläehe gerade berührenden

Linse. Der dunkle Punkt in der ersten Stellung ich nennne sie die erste HauptstellungJ entspricht der

Achse der Linse in der anderen,

der zweiten Hauptstcllung.

Die Übergangsstcllungcn zwischen

diesen beiden Hauptstellungen er-

scheinen so, w ie die Figg. 90—94
andeuten.

Fi|[. 90. Hg. 91. Kg- 9*- » ig. 9j. Hg. 94. Mit welchem Rechte kann man

diese Gebilde flüssig nennen?

Schon seit alten Zeiten hat man die Fähigkeit, Tropfen zu bilden, als das charakteristische Kennzeichen einer

Flüssigkeit betrachtet. In Gehlers physikalischem Worterbuch :1

z. B. heißt es:

»Das eigentliche Wesen des Flüssigkeitszustandes besteht darin, daß die flüssigen Korper Tropfen bilden . . .

So wird man Wachs, Pech, Siegellack U. dgl. bloß erweicht nennen, wenn sie biegsam sind und einem äußeren

Druck nachgeben; flüssig aber heißen sie, wenn Tropfen von ihnen herabfließen, obgleich diese oft bei unvoll-

kommener Flüssigkeit und vorwaltender Zähigkeit der Körper keine runde, sondern eine längliche birnförmige Ge-

stalt annehmen, wie namentlich bei den Glastropfen oder Glastranen beobachtet wird.«

1 Kin an Irres Mitlvl besteht darin, dal« min kleine Fartikelchcn der Substan.- loil gepulvertem Zucker mUcht und erhitrt. bis dieser

schinilrl. und d : e Fartikelchen, welche darin unlöslich »ind, in frei schwebende Tröpfchen der llussig kristallinischen Modifikation ubergehen.

Gewisser Komplikationen wegen, dir weiter unten bespruchen werden, toll inde; rundchst angenommen werden, dal* nicht Zucker, sondern

Mineralöl oder Kolophonium die Kristnllrropfrn umgebe.

• Die« und die folgenden in den Teil gctetrtm nicht nach der Natur photographierten! Figuren »ind kopiert nach den Tafeln meiner

Abhandlung in den Ann. d. I'hys. », 649. igoo, c-. war indei der Kosten wegen nicht mugllch, dieselben !bier so wie dort in Farben auszuführen

.

1 Gehlers physikalisches Wörterbuch, Leipzig, 18J7 Bd. 4. p. 176.
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In solcher Form ausgesprochen, ist die Definition allerdings unzulässig, denn die Oberflächenspannung eines

festen Körpers gegen Luft ist immerhin relativ beträchtlich, und es laßt sich recht wohl denken, daß sie auch bei

einem sehr weichen festen Korper, wie z. B. dem fließend kristallinischen Cholcstcrylbenzoat ausreichend sein könnte,

die äußerst schwache Elastizität zu überwinden und anscheinend kugelrunde Tropfen zu erzeugen. Weitaus zuver-

lässiger ist die Prüfung, ob Tröpfchen der Substanz in einer spezifisch gleich schweren Flüssigkeit schwebend voll-

kommene Kugelform annehmen, da hier die Oberflächenspannung nur sehr klein sein kann.

Bei den Kristallen der fließend kristallinischen Modifikation von Cholesterylbcnzoat, welche so leicht fließen

wie Olivenöl, ist dies, wie oben gezeigt, nicht der Fall; sie erscheinen eiförmig mit deutlich ausgeprägten Spitzen

iFig. 2b S. 34 , müssen deshalb noch zu den festen Körpern gezahlt werden.

Anders verhält es sich bei den Kristalltropfcn des Azoxyphenetols. Feh habe mich durch Vergleich einer

stark vergrößerten Photographic mit einer genau kreisförmig ausgedrehten Schablone davon uberzeugt, daß nicht

die geringste Abweichung von der Kugelgestalt, somit auch nicht die geringste Spur von (permanenter)

Elastizität vorhanden ist. Die Krislalltropfen sind also unzweifelhaft flussig.

Man konnte allerdings noch den Minwand machen, daß selbst p-.\zoxybcnzocsaurcäthylcstcr und ölsaurcs

Ammoniak in kugelrunden Sphärokristallcn auftreten können, die deshalb genau kugelförmig sind, weil sie radiale

Faserstruktur besitzen und somit an allen Stellen der Oberfläche gleiche Beschaffenheit zeigen müsse». Die Dar-

stellung der Kristalltropfcn des Azoxyphenetols in zweiter Hauptstellung [Fig. Ho) zeigt indes, daß hier von einer

solchen gleichmäßigen Beschaffenheit rings um das Zentrum keine Rede sein kann.

Wollte man etwa noch den Kinwand erheben, die Kontrolle der Kugelgestalt sei nicht genügend genau auszu-

fuhren, es könnten doch minimale Abweichungen vorhanden sein, so muß darauf geantwortet werden, daß eine so

minimale Spur von Elastizität, welche verschwindend klein ist gegen die Oberflächenspannung, unmöglich die Auf-

rechterhaltung der kristallinischen Struktur, welche sich bei jeder Störung mit großer Energie momentan wieder-

herstellt, erklären kann. Dies ist um so weniger möglich, als die Otartlächenspannung der Tropfen seihst ganz

minimal ist (genaue Messungen derselben habe ich freilich nicht ausgeführt, sondern nur Schätzungen nach dem
Prinzip der Messung der Randwinkel bei drei aneinander grenzenden Flüssigkeiten 1

). Die Elastizität könnte also nur

äußerst gering sein, so minimal, daß es dann gar nichts Merkwürdiges mehr hätte, wenn auch ideal vollkommene

Flüssigkeiten kristallinische Struktur hätten. Die ganz unwahrscheinliche Annahme, daß eine überaus geringe, den

feinsten Messmethoden sich entziehende Spur von Elastizität vorhanden wäre, wurde also das Paradox«; der Er-

scheinung gar nicht beseitigen, vielmehr ihren Zweck ganz verfehlen, insofern sie die Unsicherheit schaffen wurde,

daß man gar keine Flüssigkeit mehr zuverlässig als flüssig bezeichnen könnte''1
.

Eine äußerst genaue Prüfung ist übrigens noch dadurch möglich, daß man von einer größeren Menge der

flussig-kristallinischen Substanz, welche sich in einer schwarzen Schale befindet, und zur Verminderung der Ober-

flächenspannung von einer nicht damit mischbaren Flüssigkeit bedeckt ist, Sonnenlicht reflektieren läßt. Existiert

keine Elastizitätsgrenze, so muß die Trennungsfläche völlig eben «erden. Sind also keine Unel>enhciten der Ober-

fläche infolge der durch Tcmpcraturvc rschiedcnheitcn bedingten Strömungen vorhanden, so muß sich die Oberfläche

als ein vollkommener Spiegel, wie ein sog. künst'ichcr Horizont verhalten.

Auch für den hartnackigsten Zweifler dürfte die Flüssiffkcitsnatur des fl -k. Azoxyphenetols hervorgehen aus

einer Beobachtung von Schcnck 1
, welche derselbe in folgenden Worten beschreibt:

»Es ergibt sich das ebenso merkwürdige als unerwartete Resultat, daß die flüssig-kristallinische Modifikation

bei diesem Körper weniger zähe ist als die isotrope Flüssigkeit, obgleich sie innerhalb eines viel tiefer ge-

legenen Tcmpcraturintcrvallcs ihr Beständigkeitsgebiet hat, als die letztere. Es können also die flussigen Kristalle-

unter Umständen beweglicher sein als die zugehörigen gewöhnlichen Flüssigkeiten «.

Die Einwendungen, die tatsächlich gemacht worden sind, bezichen sich in der Tat weniger auf den Flüssigkeits-

zustand, als auf die Homogenität der fraglichen Flüssigkeiten. Ouincke 1 sagt, zunächst unter Bezugnahme auf das

Cholcstcrytbcnzoat:

»Alle die eben beschriebenen Erscheinungen erklären sich durch eine dünne Flüssigkeitschicht, die von der

' O. Lehmann, Molekularphysik I. [i. 2;;. lSsS.

- Wir »erden »eiler unten auf die Definition de* f'liluigkeituastandi':, zurückkommen.
1 .Schcnck, Untersuchungen yber die kryttallinischen Massigkeiten, II /.eitichr. f. ph;>. Cliem. 17. 171 tS<jS.

« Brieflich teilt mir Herr Schenck «rührend de» Urucke; mit. dall er j;uni allgemein eine gr^liere Beweglichkeit der fluvsig-kriitallini-

«hen Modifikationen konstatiert h»be, inibesondere auch bei Mi-thu.« 'immliKari-, p-liiiicetjUtilbentlilorid und der S 52 o, 53 erwähnten iilmlicb

™ic Atoxyanitol xu«nmmengesclttcn Mhchurbindung. Nur bei n..Vo\>bemr.eMurcä!li)rlr.tfr verhall." -.i,-h nie tlicl-cnden KrUtsIle raher «N di,-

iwtrupe Hü«iKkejt.
'' Quincke, Wied. Ann. 5J. 614, S. 1
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umgebenden Flüssigkeit verschieden und nicht mit dieser mischbar ist, sich aus der erkaltenden geschmolzenen

Masse abgeschieden hat und als flüssige Haut die festen Kristalle umhüllt.. Ferner unter Bezugnahme auf Azo.xy-

anisol (I. c p. 6i<>):

»Jedenfalls bilden sich beim Abkühlen mehrere Flüssigkeiten, deren gemeinschaftliche Grenzfläche eine Ober-

flächenspannung besitzt, wie die Grenzfläche von Ölsäure und Wasser. Umhüllt und benetzt die eine dieser Flüssig-

keiten die vorhandenen festen Kristalle, so müssen die oben beschriebenen Krscheinungen auftreten.«

Wie man sieht, hält Quincke sowohl fließende wie flüssige Kristalle für breiartige Massen aus festen Kristallen

und zwei Flüssigkeiten.

G. Tammann ' ist der Ansicht, die Beobachtungen von F. Rcinitzer und L. Gattermann über die Knt-

stehung trüber Flüssigkeiten durch Schmelzen klarer Kristalle ließen sich dadurch erklären, daß die fraglichen

Kristalle beim Erhitzen in ein Gemenge zweier flüssiger Phasen zerfallen, von welchen die eine in Form

feinster Tröpfchen in der anderen suspendiert ist.

Hin solches Zerfallen wäre denkbar. Ich selbst habe eine Menge von Beobachtungen über das analoge Zer-

fallen klarer Kristalle in eine feste und eine flüssige Phase gemacht. So bildet sich beispielsweise aus einem wasser-

haltigen Kristall von Kohaltchlorür oder Fiscnchlorür beim Krhitzcn eine trübe Flüssigkeit, deren Trübung bedingt

ist durch sehr kleine Kriställchcn eines wasserarmeren Salzes. Beim Abkühlen bilden sich die früheren klaren

Kristalle wieder zurück 1
. Eine Losung von Triäthylamin in Wasser trübt sich in der Wärme durch Tröpfchcn-

ausscheidung.

Bei fortgesetztem Erhitzen wird die trübe Flüssigkeit infolge Auflösung der Kristallchen des wasserärmeren

Salzes klar, beim Abkühlen kann die Trübung infolge Wicdcrbildung derselben aufs neue auftreten*.

Lägen keine weiteren Tatsachen vor, als die von Reinitzcr und Gattcrmann beobachtete Entstehung trüber

Schmelzen und das Klarwerden derselben beim Erhitzen, sowie die Rückbildung der trüben Schmelzen und schließ-

lich der klaren Kristalle beim Erkalten, so könnte man allerdings im Zweifel sein, ob nicht Tammanns Ansicht

zutreffen konnte; obschon in den genannten Fällen, insbesondere beim Übergang der durch Kriställchcn getrübten

Flüssigkeiten in die klare, da es sich um zunehmende Löslichkeit mit steigender Temperatur handelt (nicht

Umwandlung in eine enantiotrope Modifikation; naturgemäß die Übergangspunkte keine so scharfen sind,

wie sie bei den in Frage stehenden doppeltbrechenden Flüssigkeiten beobachtet werden 4
.

Von dieser Veränderlichkeit der Emulsionen mit der Temperatur kann man sich mit Leichtigkeit mittels des

Kristallisationsmikroskops überzeugen, ebenso wie von der Unvcrändcrlichkeit der trüben Aggregate von flüssigen

Kristallen. Da es nun aber zahlreiche Forscher gibt, die (wohl wegen mangelnder Erfahrung im Gebrauch des

Mikroskops, welcher naturgemäß nicht nur Übung im mikroskopischen Sehen, sondern namentlich auch in prak-

tischer Kristalloptik voraussetzt) eine Abneigung gegen das Kristallisationsmikroskop haben und die mittels desselben

gefundenen Ergebnisse nicht anzuerkennen pflegen, war es vielleicht nicht überflüssig, daü Schenck 1 durch

genaue Messungen mittels eines Spcktralphotomcters den Nachweis führte, daü, wie zu erwarten, bei der Abkühlung

der flüssigen Kristalle keine Verstärkung der Absorption, bezw. der Trübung eintritt, wie das der Fall sein müßte,

wenn die Trübung durch suspendierte Teilchen bedingt wäre, deren Zahl und Grolle mit sinkender Temperatur

zunehmen müßte.

Tammann" hat auch selbst die Emulsionshypothese geprüft, indem er versuchte, die angeblich breiartige Masse

durch Filtrieren und Umkristallisieren in ihre Komponenten zu zerlegen, natürlich ohne Erfolg. Er schreibt hierüber:

»Darauf wurde die trübe Schmelze [von Azoxyanisol durch eine scharf getrocknete bakteriendichte Pukallschc

Tonzellc dreimal filtriert . . Weitere dreimalige Filtration blieb ohne Einfluß auf die Eigenschaften des Präparates,

ebenso zwei Minuten langes Zentrifugieren der trüben Schmelze.

Mehrfaches Umkristallisieren aus der Schmelze, ebenso vielfaches Umkristallisieren aus Äthylalkohol, Chloro-

form und Eisessig waren . . ohne Kinfluß auf die Temperatur des Klarwerdens 7.'

1 G. Titmmann, Ann. d, Phy*. 4- p. 524 1901,

1 O. Lehmann, Zeitichr. f. Krysl. I. |i. 102. 1S77.

* Ähnliche Erscheinungen iclgcn sich bei manchen Mischkristallen, wofür in meinem Buche über Molekularphysik Bd. I, p. 4308"., sowie

p 746 fr. Beispiele gegeben sind.

< O. Lehmann, Ann. d. l'hy«. 5, 236, 1900. Clcir.bec gilt naturlich f»r den Fall, d»L- nicht Kristallchen, »ondern suspendierte Tröpf-

chen die Ursache der Trübung sind. Zu Vorle>unjr>«xpt'rlmenten geeignete llcispiele sind angegeben in J. Flick 0. O. Lebmann, Phyai-

kalische Technik. 6. Aufl. ltrnunichncig 1S90. p. .to«, 8 197.

r
' Schenck, Ann. d. l'hy«. fl, 1058, 1902.

'• Tammann, Arm. d. Fhys. 4, 527. 1901.

• Auffüllender Wein- Vonmc 'ich Tammann trou dic?i-; negativen Erfolg* nicht dam entschlieben, die Eraulsionihypothese fallen
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Schenck 1 und Schenck u. Schneider 1 prüften die Umwandlungstemperaturen sehr genau und fanden sie

für reine Präparate durchaus konstant, dagegen in ganz abnorm hohem Maße abhängig von Verunreinigungen, so

daO sie sogar den Vorschlag machten, hieraus Nutzen zu ziehen für Molekulargevvichtsbestimmungcn.

Hulctt* prüfte die Abhängigkeit der Umwandlungstemperaturcn vom Druck mit dem Ergebnis, dal) sie ganz

dieselbe ist, wie in anderen Fällen.

Abegg und Seitz 4 untersuchten die Dielektrizitätskonstante der kristallinischen Flüssigkeiten und gelangten

zu dem Resultat:

> Der Übergang von homogener zu kristallinischer Flüssigkeit bewirkt keine irgendwie merkliche Diskontinuität

im Gange der Dielektrizitätskonstanten, welche analog dem negativen Temperaturkoefiizienten aller Flüssigkeiten mit

sinkender Temperatur stetig zunimmt. Nach vollendetem Erstarren hat die Dielektrizitätskonstante einen erheblich

geringeren Wert, sprungweise fallend angenommen. Ware der trübflüssige Zustand durch eine Ausscheidung fester

Substanz bedingt, so müßten offenbar die das Inhomogenwerden charakterisierenden Erscheinungen bereits gleich

unterhalb 134 Grad eintreten, wo jedoch nichts der Art zu bemerken ist. Dali beim Übergang des homogenen in

den kristallinisch-flüssigen Zustand keine Diskontinuität vorhanden sein sollte, ist unwahrscheinlich, dieselbe dürfte sich

bei genügend genauer Messung sicherlich nachweisen lassen.«

Alle diese Untersuchungen führen also zu dem Ergebnis, daß die flüssigen Kristalle keineswegs breiartige

Struktur haben, ganz entsprechend dem Resultate meiner frühern mikroskopischen Untersuchungen, welche selbst

bei Anwendung der stärksten Immersionssysteme keine breiartige Struktur erkennen Hessen. Sic sind als durchaus

einheitliche Körper aufzufassen ebenso wie homogene feste Kristalle oder Kristallaggregatc oder klare Flüssigkeiten.

Schenck» bestimmte experimentell die Oberflächenspannung der beiden flüssigen Modifikationen von Azoxy-

anisol zu 37 Dynen, die von Azoxyphcnetol zu 28 Dynen pro cm. Demgemäß berechnet sich die molekulare

Oberflachenenergie für Azoxyanisol pro qcm zu 1354 Erg für die kristallinisch-flüssige, zu 1310 Erg für die isotrop-

flüssige. Die entsprechenden Zahlen für Azoxyphcnetol sind 1*52, bezw. 11 74 Erg.

Beim Übergang der flüssigen Kristalle in die isotrop- flüssige Modifikation findet (nach Schenck, I. c.) eine

plötzliche Volumenzunahme statt, und zwar sinkt beim Azoxyanisol die Dichte von 1,153 auf 1,146; beim Azoxy-
phcnetol von 1,073 a"f '.°59-

Schenck 6 bestimmte ferner die spezifischen Wärmen von Azoxyanisol für die flüssig-kristallinische Modifi-

kation zu 0,62, für die isotrope Flüssigkeit zu 0,37.

Hulctt' fand, daß bei Azoxyanisol bei Erhöhung des Druckes auf 300 Atm. die Umwandlungstcmpcratur von

135,88 auf 150,46° steigt. Wurden 0,0138 g Thymol in 1 g Anisol aufgelöst, so stieg die Umwandlungstcmpcratur

von 128,78 auf 142,88". Er berechnet hieraus die Umwandlungswärme beim Druck o zu 4,35 Kalorien.

Für Azoxyphcnetol fand sich eine Erhöhung der Umwandlungstcmpcratur bei Erhöhung des Druckes auf

300 Atm. von 168,02 auf 182,31" und für eine Lösung von 0,00137 ß Thymol in 1 g Phenetol von 163,08 auf

176,58". Die Umwandlungswärme ergab sich für den Druck o zu 7,2 Kalorien und für 300 Atm. zu 6,6 Kalorien.

Die Berechnung der Umwandlungswärme hat sich nachträglich als unrichtig ergeben, weil das Thymol auch

in der flüssig-kristallinischen Modiiikation etwas löslich ist. Eine genauere Berechnung auf Grund der Ergebnisse

von Schenck ergab als Umwandlungswärme von Azoxyanisol 0,71 (anstatt 4,3) bei Azoxyphcnetol 1,7 (statt 7,2) kal.

Die Schmelztemperatur von Azoxyanisol stieg bei der genannten Druckerhöhung von 118,33 auf 127,95°,

der Mischung mit Thymol von 117,36 auf 127,14".

Der Schmelzpunkt von Azoxyphcnetol stieg von 138,05 auf 149160", der der Thymolmischung von 136,1t»

auf 148,14".

Als Schmelzwärme für Azoxyanisol fanden sich bei gewöhnlichem Druck 29 Kalorien, bei 300 Atm. 36,5 Ka-

lorien. Für Azoxyphenctol für den Druck o 14,7 Kalorien und für 300 Atm. 22,3 Kalorien.

Nach Amerio» ist für p-Azoxyphenetol (trüb zwischen 149 und 160") die spez. Wärme der klaren Flüssigkeit

bei 170° 0,46, die der trüben bei 150" 0,49 und die der festen Substanz bei 132" 0,3g. Die Umwandlungswärme
betragt 1,6 kal, die Schmelzwärme 26,5.

1 Schenck, Habilitatiomachrift Mnrburg 1897; Zcitacbr. f. pby* Cbcm. l«, 1S0, 1899.

• Schenck u. Schneider, Zeiuebr. f. phy». Cbcin. ap, 546. 1899.

' Holet t, Zrlttcbr. f. phy». Chein. 28. 619. 1899.

• Ahegg u. Sehl. Zeitwhr. f. ph)i. Chem. 19, 49't 'S<)6- Nach brieflieber Mitteilung bettimmte auch Schenck Jie«e Konstante.
1 Schenck. Zeitichr. f. phy».. Chem. as, 337, 1S98.

" Schenck, Zeliscbr. f. phy». Chem. aS. jSo, 1899

• Hulett, Zeitwhr. t. phy*. Chem jl. 639. 18S9.

s Amerio. Belbl. ij. 25. 1903.

C. Lehmann. Ha«itc Kristall». g
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3. Homogene Struktur.
I

Ist nun auch nach den gemachten Darlegungen die Masse der flüssigen Kristalle als homogen zu betrachten,

so ist es dagegen, wenigstens falls sie ringsum frei sind, keineswegs deren Struktur, weder die der als trübe Flüssig-

keiten erscheinenden Aggregate, noch die der klaren als einfache Individuen zu betrachtenden Tropfen.

Das einzige Mittel, um die Eigenschaften flussiger Kristalle von homogener Struktur (mit parallel gerich-

teten Molekülen zu erfahren, besteht deshalb darin, daß man die vorerwähnten, bei Abwesenheit eines Lösungs-

mittels am Glas haftenden und hierdurch [wenigstem annähernd! homogen erhaltenen ringsum von anderen Individuen

begrenzten flüssigen Kristalle untersucht.

Zur Vermeidung von Strömungen im Schmelzfluß ist es nötig, mit großer Reinlichkeit zu operieren, also

nicht nur reine Substanzen anzuwenden, sondern auch möglichst reine Objektträger und Deckgläser, so daß keinerlei

fremde Substanz sich zwischen die flüssigen Kristalle selbst oder zwischen sie und die Glasflächen einschieben kann,

welche, nach Art eines Schmiermittels wirkend, die Reibung vermindern und die walzende Bewegung der Individuen

begünstigen könnte. Alle derartigen Störungen kommen deutlich in der Struktur der Kristalle zum Ausdruck, wie

Fig. i, Taf. X erkennen läOt. Ebenso darf natürlich der Schmelzfluß nicht allzustark und einseitig erhitzt werden

und die zwischen Objektträger und Deckglas eingeschlossene Flüssigkeitsschicht darf nur geringe Dicke besitzen, da

alle diese Umstände Strömungen erschweren. Der größeren Anschaulichkeit halber füge ich hier zwei schematisch

gehaltene Figuren bei.

Fig. 95 zeigt das ursprüngliche Präparat bestehend aus dicht aneinander grenzenden, mit unregelmäßigen Flachen

wie der Zufall beim Zusammentreffen ergab aneinander stoßenden Kristallen, von welchen diejenigen, deren

Schwingungsrichtungen mit denen der gekreuzten Nikols zusammenfällt, ganz dunkel, die anderen je nach der Orien-

tierung mehr oder minder hell erscheinen. Erwärmt man nun bis zum Übergange in die flüssig kristallinische Modi-

fikation, so werden die Schattierungen etwas blasser, bleiben aber im übrigen die gleichen, d. h. aus jedem festen

Kristalle ist ein flüssiger mit gleichgerichteten optischen Elastizitatsachsen geworden, und ganz wie zuvor wird beim

Drehen um 360" jeder Kristall viermal hell und dunkel.

m
Fig. 95. r«u 96

Verschiebt man Deckglas und Objektträger gcgiineinander, so gestaltet sich die Erscheinung so, als ob die

Figur sowohl an der oberen wie an der unteren Glasplatte haftete, so daß das Präparat also nunmehr aussieht, wie

Fig. <»ü zeigt. Befinden sich kleine undurchsichtige Staubchcn in der Flüssigkeit, so geraten sie in Bewegung, wie

in jeder anderen Flüssigkeit, ohne daß die Figur im mindesten gestört wird, reiben sie sich aber auf der Glasfläche,

so wird dort die Figur weggenommen, wie wenn sie mit weicher Farbe auf die Glasplatte aufgetragen wäre, kurz

die Erscheinung erinnert ganz an die bekannten Hauchbilder und analoge Phänomene.

Nach alledem scheint die Ursache eine ähnliche zu sein wie diejenige der Hauchfiguren. Mutmaßlich wird

eine dünne Schicht der in regelmäßiger Orientierung zu den festen Kristallen gebildeten Moleküle der flüssigen

Kristalle auf der Glasflache als dünne Haut kondensiert, welche die Parallclrichtung der nächsten Molekularschicht

bewirkt, die dann in gleicher Weise auf die folgende einwirkt usw.
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Daß auch bei heftiger Bewegung der Flüssigkeit keine erhebliche Störung der Doppelbrechung eintritt, findet

seine Erklärung darin, daß die gestörte Molckularanordnung sich fast momentan wiederherstellt. Man kann

gleiches, wie weiter unten gezeigt wird, beobachten bei Störung der Molekularanordnung durch ein magneti-

sches Feld.

Um nun die Beziehung zwischen der Orientierung der flüssigen Kristalle und der der festen,

aus welchen sie entstanden sind, zu ermitteln, war es notig, zunächst die Forin der letzteren zu bestimmen. Die

mir zur Verfugung stehenden makroskopischen Kristalle waren zu einer solchen Bestimmung zu unvollkommen, das

Material auch unzureichend, um neue, bessere herzustellen. Ich habe deshalb versucht, durch mikroskopische Be-

obachtung wenigstens obciflächlich die Form festzustellen. Auf genauere Messung wurde verzichtet, da sich bei

ausreichender Quantität des Stoffes leicht gut meübarc große Kristalle züchten lassen, somit eine ungenaue mikro-

skopische Bestimmung keinen Zweck hatte. Als Losungsmittel wurden namentlich Mineralöl, Bromnaphtalin und

Methylenjodid benutzt

Der Versuch ergab, dali p-AzoxyphcnctoI dimorph ist. Die bei gewohnlicher Temperatur stabile Modi-

fikation tritt in tafelförmigen monoklinen Kristallen auf. Tafclcbcnc ist das dritte Pinakoid '. die Umgrenzung der

Tafel ein Prisma dritter Art, der Kantcnwinkcl derselben v»'\ tl '<-" Schiefe der Achse 24". Im polarisierten Lichte

erscheinen die Kristalle gelb, wenn die Schwingungsebene (kurze Nikokliagonale! der langen Diagonale der Tafeln

parallel ist, farblos in der dazu senkrechten Stellung. Au Oer den genannten Flachen tritt noch ein Pinakoid zweiter

Art auf, welches häufig vorherrschend wird, so daü die Kristalle nicht mehr tafelförmig, sondern nadelartig erscheinen

und sich nur schwer von den ebenfalls nadclartigen und in gleicher Weist dichroitischen Kristallen der labilen Modi-

fikation unterscheiden lassen, um so weniger, als diese gleichzeitig auftreten und nur geringe Neigung zur Um-
wandlung zeigen. Erst bei längerem Nebcneinanderliegen der beiden Kristallarten in der Losung werden allmählich

die labilen von den stabilen aufgezehrt.

Vermutlich sind auch die aus dem Schmelzfluß sich ausscheidenden Nadeln Kristalle der labilen .Modifikation.

In einer Lage liegen die Auslöschungsrichtungcn der Längsrichtung parallel, und die Nadeln erscheinen im polari-

sierten Licht gelb, wenn die Schwingungsrichtung mit der Längsrichtung übereinstimmt, senkrecht dazu farblos, das

System scheint also ebenfalls das monosymmetrisehe zu sein, Hine weitergehende Ähnlichkeit mit den Nadeln der

stabilen Kristalle ist nicht vorhanden, denn wendet man die labilen Nadeln um 00". so sind die Ausl< »schlingen nicht

mehr parallel der Längsrichtung, sondern eine derselben lauft ungefähr parallel der kurzen einen Kantcnwinkcl von
.'7° bildenden) Endfläche. Der Winkel beträgt indes nur etwa 1 \" und diese Richtung ist auch diejenige Richtung

der Lichtschwingungen, bei welcher die Kristalle gelb erscheinen, wahrend sie bei der dazu senkrechten Richtung

farblos bleiben.

Tritt nun bei einem in solcher I-age befindlichen Kristall, welcher beiderseits an Glasflächen adhäriert, Um-
wandlung in die flüssig-kristallinische Modifikation ein, so haben nach der l'mwandlung die Auslöschungsrichtungcn

dieselbe Lage wie zuvor, d. h. war der Kristall vor der U mwandlung in Dunkclstcllung zwischen gekreuzten Njkols,

so ist es auch der an seine Stelle getretene, als Pseudomorphosc aufzufassende, flüssige Krislall. Auch die Rich-

tungen größter und kleinster Lichtabsorption stimmen überein, denn hefand sich der Kristall im polarisierten Lichte

in der Lage, in welcher er intensiv gelb war, so erscheint er auch nach der Umwandlung intensiv gelb gefärbt,

während für die dazu um 90" verdrehte Stellung das Präparat in beiden Fällen farblos erseheint. Die flüssigen

Kristalle besitzen somit denselben Dichroismus wie die festen. Es liegt nahe anzunehmen, daü die Kantcnrichtung

der Moleküle auch nach der Umwandlung den früheren Kristallkanten parallel bleibt, so daß also notwendig die

Indicatrix der Moleküle schief zu der Lingsrichtung liegen muß.

Schiebt man in das Okular des Mikroskops an der Stelle, wo das objektive Bild des Präparates entsteht,

einen Gipskeil (oder Babinctschcn Kompcnsatori ein, dessen Hauptschwingungsrichtungen gegen die der gekreuzten

Nikols um 45
0 verdreht sind, und untersucht, bei welcher Stellung des Kristallcs Additionsfarben, und bei welcher

Subtraktionsfarben auftreten, so ergibt sieh, daß auch in dieser Beziehung Übereinstimmung stattfindet, d. h. daß die

größten und kleinsten Achsen der Fresnelschen Schnittcllipse sich decken, und zwar erweist sich die Schwingungs-

richtung, für welche die Kristalle gelb erseheinen, als diejenige, welche die kleinere Fortpflanzungsgeschwindigkeit,

somit den größeren Brcchungscx{>onentcn besitzt.

Findet die Umwandlung der nadclförmigcn Kristalle in der Stellung statt, bei welcher die Ausloschungsrich-

hangen den Kanten parallel laufen, so ist dies nach icr Umwandlung nicht mehr der Fall, und gleiches gilt fur den

Dichroismus, sowie für die Lage der Fresnelschen Schnittcllipse. Die Verdrehung dieser Richtungen durch die

Umwandlung beträgt etwa 45".

• Die lieieichouncen nach <; ri>th, l'hy Kr>- <«;!!•.«tapp it. j. Ami. t>. 359
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Um auch ein Urteil zu bekommen über die Form der Fresnelschen Ellipse, wurden sowohl für den festen,

wie für den flüssig kristallinischen Zustand, wenigstens annäherungsweise die beiden Brcchungscxponcntcn bestimmt,

und rwar durch Anwendung stark brechender Flüssigkeiten. Kristalle von festem Azoxyphenetol waren in einer

geeigneten Mischung von Bromnaphtalin und Alkohol fetwa vom Hrechungscxponcntcn 1,5) unsichtbar, wenn die

Schwingungsrichtung des Lichtes solche Lage hatte, daß sie farblos erschienen. Um die Konturen bei derjenigen

Schwingungsrichtung, bei welcher die Farbe intensiv gelb war, zum Verschwinden zu bringen, mußte geschmolzener

Schwefel, gemischt mit Methylenjodid , benutzt werden. Da in geschmolzenem Schwefel Schwefelkristallc nahezu

unsichtbar sind, muß dessen Brechungsexponent etwa = 2 sein, und hierdurch ergibt sich schätzungsweise derjenige

des Azoxyphenetols etwa = i,<).

Für die flüssig kristallinische Modifikation konnte Bromnaphtalin nicht angewendet werden. Statt dessen wurde

geschmolzener Zucker benutzt, in welchem Zuckcrkristallc nahezu unsichtbar sind, welcher somit etwa den Brechungs-

exponenten 1,5 haben mulJ. Auch in diesem Falle wurden die Kristalle unsichtbar, wenn die Schwingungsrichtung

des Lichtes solche Lage liatte, dalJ sie farblos erschienen. Der Brechungsexponent Tur die andere, der gelben

Färbung entsprechende Lage ergab sich durch Vergleich mit geschmolzenem Schwefel. Man konnte erkennen, daß

der Brechungsexponent etwas kleiner ist als für die feste Substanz, etwa = 1,8.

Ähnliche Resultate wurden auch erzielt durch Aufsaugen der flüssigen Masse in sehr engen, relativ dickwandigen,

gläsernen Kapillarröhrcn, welche sodann unter dem Mikroskop in einer Flüssigkeit von gleichem Brechungsexponenten

betrachtet und in dieser bis zum Umwandlungspunkt in die flüssig kristallinische Modifikation oder bis zum Schmelz-

punkt der flüssigen Kristalle (Umwandlungsprodukt in die isotrop flüssige Modifikation] erhitzt wurden.

Auch die Interferenzfarben eines mikroskopischen Präparates von Azoxyphenetol zwischen gekreuzten Nikols

führten zu gleichem Ergebnis. Zunächst ließ sich unter Anwendung eines kompensierenden Gipskciles im Okular

oder eines Spcktralokulars leicht konstatieren, daß die Intcrfercnzfarben für festes und flüssig kristallini-

sches Azoxyphenetol von gleicher Dicke* nahezu gleich sind, daß aber für das flüssig kristallini-

sche die Differenz der Brechungsexponenten etwas kleiner ist.

Der Zusammenhang der Interferenz mit der Dicke der Präparate auch nach dem Übergänge in die flüssig

kristallinische Modifikation konnte nach diesen Methoden sehr gründlich studiert und so insbesondere auch nach-

gewiesen werden, daß die flüssigen Kristalle mit parallel gestellten Molekülen im Inneren ebenso wie die festen durchaus

homogen sein können, insofern der Gangunterschied der Strahlen der Dicke proportional ist, so daß es

also möglich wäre, aus der Dicke des Präparates und der Differenz der Brechungsexponenten die Intcrfcrcnzfarbc

voraus zu berechnen.

Der tatsächlichen Ausführung dieser Berechnung stellte sich die Schwierigkeit entgegen, daß eine genaue Be-

stimmung der Dicke (falls man nicht die beobachteten Intcrferenzcrschcinungen bei den festen Kristallen hierzu ver-

werten will) nicht ganz leicht ist. Die Mikrometerschraube des Mikroskops, welche nur Hundertstel Millimeter zu

messen gestattete, war unzureichend. Ein Glimmerblättchen von ein Tausendstel Millimeter Dicke gleichzeitig unter

das Deckglas gebracht, erwies sich als erheblich dicker als die gewöhnlich benutzten Präparate, so daß anzunehmen

ist, daß deren Dicke zwischen 0,001 und 0,0001 mm schwankte.

Ein Gipsblättchcn von Kot erster Ordnung hat eine Dicke von 0,056 \2, der Unterschied der beiden Brechungs-

exponenten beträgt 0,00977'. ' )a die Doppelbrechung des festen Azoxyphenetols etwa 50 mal so groß ist als die

von Gips, wird somit die Dicke eines Präparates, welches das Rot erster Ordnung zeigt, etwa 0,0011 mm betragen

müssen- Wurde das Deckglas ohne Zwischenfügung des Präparates lose auf den Objektträger gelegt, so daß der

Zwischenraum nur Luft enthielt, so zeigte das reflektierte Licht Interferenzfarben sechster Ordnung, entsprechend

einer Schichtdickc von etwa 0,0006 mm. Auch diese Betrachtungen bestätigen also das Ergebnis, daß die Dicke

der Präparate gewöhnlich etwa 0,0006 mm beträgt.

Durch Kompensation mittels des Gipskciles ließ sich auch ein Urteil über die Dispersion gewinnen. Kom-
biniert man einen Gipskeil mit einem Gipsblättchcn von gleichförmiger Dicke, so daß Subtraktionsfarben entstehen,

so zeigen sich sämtliche Farbenstreifen verschoben, und hinter dem der Stelle gleicher Dicke beider Gipspräparatc

entsprechenden schwarzen Streifen, welcher beim Fehlen des Gipsblärtchens an der Schneide des Keiles liegt, wieder-

holen sich alle Farbenstreifen in umgekehrter Folge wie bei einem Babinet sehen Kompcnsator. Bei Anwendung
eines Präparates von Azoxyphenetol trat nun aber an Stelle des schwarzen Streifens ein Streifen auf, welcher links

violett, rechts grün war, Der nächstgelcgcne Streifen rechts war: links ziegelrot, rechts blaugrün; der nächste

Streifen links: rechts zitronengelb, links ultramarinblau Ähnliche Unterschiede gegenüber den bei Anwendung

1 d. h. für «llcwlbc Stcllr vor und mch der L'nwanrilang.

» T. l.iebiich, l'hys. Kry^nllogruphic. p..»:> 1891
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eines Gipsblättchcns auftretenden Farben zeigten sich bei den folgenden Streifen. Die Dispersion des Azoxyphenetols

ist somit erheblich verschieden von derjenigen von Gips. Wurde statt Azoxyphenetol Pikrinsäure benutzt, so war

die Ordnung der Farben gerade umgekehrt. Flüssig kristallinisches Azoxyphenetol zeigte gleiche Farben wie festes,

besitzt also gleiche Dispersion wie dieses.

Die Beobachtungen über die Bildung flüssiger Kristalle mit einheitlicher Ausloschung beweisen, daß wenn die

eigenen Kräfte der Moleküle ausreichend waren, sie in paralleler Stellung zu einem regelmäßigen Aggregat zusammen-

zuhalten, ein gewöhnlicher Kristall des monosymmetrischen Systems entstehen wurde.

Die flüssigen Kristalle lassen sich also ohne weiteres in die bekannten Kristallsysteme ein-

ordnen, denn ebenso wie bei anderen Kristallen wird auch lüer die auftretende optische Anisotropie maßgebend
sein müssen für das System, umsomehr als gerade die Möglichkeit der Bildung doppelbrechender und doch flüssiger

Kristalle beweist, daß die optischen Eigenschaften durch die Natur der Moleküle, nicht durch die Art ihrer Zu-

sammcnlagcrung bedingt sind, und somit ganz hervorragend zur Charakterisierung der kristallographischcn Stellung

der Substanz geeignet sein müssen.

Bei Azoxyphenetol wäre demgemäß, der optischen Anisotropie entsprechend, anzunehmen, daß dieser Stoff

der sphenoidischen Klasse des monoklinen Kristallsystems zugehört. Die Achsenschiefe beträgt ungefähr 60" und

die Schiefe der Indicatrix ungefähr 45
0

.

Daß gewöhnlich das Aggregat Tropfenform annimmt, ist eine Störung, bedingt durch die Wirkung der Ober-

flächenspannung, welche keineswegs dazu berechtigt, etwa ein neues System für solche verzerrte Aggregate aufzu-

stellen.

4. Kristalltropfen in der ersten Hauptlage.

a: Kernpunkt.

Die Entstehung des oben (S. 54; erwähnten dunkeln Punktes im Zentrum, welcher für diese Lage der Tropfen

charakteristisch ist und Symmetrie- oder Kernpunkt genannt werden möge, kann man sich durch symmetrische

Anordnung der Moleküle um diesen Punkt oder richtiger, um die durch ihn gezogene zur Bildebene senkrechte

Achse, die Symmetrieachse hervorgebracht denken. Fig. 98 stellt ein Modell dar, welches diese Anordnung der

Moleküle verdeutlichen still. Von oben gesehen würden die Moleküle, wie Fig. 08 schematisch zeigt, konzentrische

Kreise bilden. Man kann annehmen, daß ihre Längsrichtung in der Oberfläche liegt, denn eine andere Lage wäre

nicht wohl vereinbar mit der Wirkung der Obcrflächensjwnnung.

Da sich beim Wachstum des Tropfens hinsichtlich der Symmetrie nichts ändert, ist ferner zu schließen, daß

auch auf jeder konzentrischen Kugelschale im Inneren die Anordnung die gleiche sein muß.

Auf einem durch die Mitte der Symmetrieachse senkrecht zu dieser geführten Schnitt werden also die Moleküle,

dieselben etwa als kleine, der Oberfläche parallele Täfclchen gedacht, eine Stellung einnehmen, wie Fig. öS zeigt.

Hg. 97. I ig. 98. Fig. 99. Ki|{. 100.

Ein Lichtstrahl, welcher genau im Kernpunkt den Tropfen durchdringt, wird, weil er die meisten Moleküle senk-

recht zur Tafelebene trifft, sich mit anderer, vielleicht größerer Geschwindigkeit fortpflanzen, als einer, welcher in

der Nähe des Randes eintritt und die Moleküle parallel zur Tafelebene durchsetzt. Der Tropfen wird sich demnach
so verhalten, als wäre sein Lichtbrechungsvcrmugcn in der Mitte geringer, und der Anblick wird infolgedessen un-

gefähr derselbe sein, als wäre das Licht statt durch einen kugelförmigen 1 ropfen, durch einen linsenartigen, in der

Mitte vertieften (Fig. too) durchsichtigen Körper hindurchgegangen.

Schärfer tritt die Struktur hervor bei Beleuchtung mit punktförmiger Lichtquelle, d. h. bei Einschaltung

eines sehr engen Diaphragmas unter den Objekttisch des Mikroskops, oder bei Anwendung von Töplcrs
Schlierenapparat, oder auch bei schiefer Beleuchtung Figg. i, 3, 4, 5, 6, 7, Taf. X).
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b) Dichroismus.

Bei Betrachtung im polarisierten Uchte erscheinen die Tropfen in vier abwechselnd weiß und gelb ge-

färbte Sektoren eingeteilt, d. h. sie zeigen — wieder ein Beweis ihrer Kristallstruktur — Dichroismus.

Wäre die Stellung der Moleküle allenthalben dieselbe wie in einer horizontalen Durchschnittsebene, und wäre

hier die Lage der Indicatrix symmetrisch zur Form, so müßten die Sektoren symmetrisch zu den Nikoldiagonalcn

liegen. In Wirklichkeit erscheinen (bei dickeren Präparaten) die Sektoren verdreht (Fig. ioi), woraus

zu schließen ist, daß für die an der Oberfläche liegenden Moleküle die Richtung größter elektrischer Leitfähigkeit

[Resonanzfähigkeit ) schief zu der Längsrichtung liegt, wie Fig. 102 andeutet. Nach der Natur photographierte Tropfen

dieser Art sind in den Figg. 1 u. 1 Taf. XI dargestellt.

Wären nun einfach derartig beschaffene Moleküle in konzentrischen Kreisen um einen Punkt in einer Ebene

gelagert, so müßten die gelben Sektoren die in Fig. 5 angedeutete Lige haben, gleichgültig, ob der Polarisator

unter oder über dem Präparat angeordnet wird. In Wirklichkeit verhält sich

dies anders. Befindet sich der polarisierende Nikol unter dem Präparat in solcher

Stellung, daß die kurze Diagonale, somit die Schwingungsrichtung des Lichtes, von

links nach rechts verläuft, so liegen die gelben Sektoren links oben und rechts

unten wie in der Figur. Setzt man aber den Nikol in gleicher Lage über das

Präparat, so erhalten die gelben Sektoren die gerade entgegengesetzte Stellung,

Fig. 101 Hg sjc befinden sich nun links unten und rechts oben. Man muß, um sie in die

frühere Lage zurückzuführen, den Nikol um 00" drehen.

Demjenigen, der gewohnt ist. mit gewöhnlichen festen Kristallen zu arbeiten, erscheint ein solcher Einfluß der

Stellung des Polarisators vor oder hinter dem Präparat, wie er auch schon bei den Zwillingsbildungen und spharo-

litischen Störungen fließender Kristalle hervorgetreten war, völlig paradox und unmöglich 1
, und in der Tat zeigt sich

die Erscheinung weder bei den Kristallen der festen Modifikation des Azoxyphenetols, noch bei den flüssigen Kri-

stallen mit parallel gestellten Molekülen. Daß sie aber bei den Kristalltropfcn auftreten muß, ergibt sich in einfacher

Weise als Konsequenz unserer Annahme bez. der Konstitution derselben, da auf der Unterseite

der Tropfen, wie aus Fig. 103 zu erkennen, welche eine Seitenansicht des Tropfens darstellt, die

Lage der Moleküle für einen von oben herabsehenden Beobachter gerade die entgegengesetzte Ist,

wie die der Moleküle auf der Oberseite. Für die unteren verläuft die Richtung größter elektrischer

Leitfähigkeit (Resonanzfälligkeit] in den Sektoren links oben und rechts unten von links nach

rechts, für die oberen von oben nach unten. Hat also der Polarisator die angegebene Stellung unter

Fig. tot dem Präparat, so läßt die untere Molekülschicht nur gelbes Licht durch, die Sektoren erscheinen

somit gelb.

Die entgegengesetzt liegenden Sektoren lassen in der unteren Molekülschicht weißes Licht durch. Wäre nun

außer dieser nur die oberste Molekülsdiicht vorhanden, in welcher die Richtung größter Lcitungsfahigkcit um 90"

gegen die in der unteren verdreht ist, so würde das Licht nicht als weißes austreten können, sondern ebenfalls teil-

weise absorbiert weiden, so daß auch diese Sektoren gelb erscheinen würden. Weil nun aber der Zwischenraum

mit Molekülen ausgefüllt ist, deren Anordnung an die bekannte Glimmerkombination von Rcusch erinnert, durch

welche die Polarisationsebene des Lichtes gedreht wird, so wird, falls die hierdurch bedingte Drehung der

Polarisationsebcnc 90" beträgt, das weide Licht ungehindert austreten können1, denn seine Schwingungsriehtung ist

nunmehr um 90" gegen die Richtung größter Leitfähigkeit verdreht Beträgt die Drehung weniger als 90", so

werden die Sektoren, statt rein weiß, mehr oder weniger gelblich erscheinen, immerhin aber sich deutlich abheben

gegen die erst betrachteten intensiv gelben Sektoren.

Befindet sich der Polarisator über dem Präparate, so ist nur die Richtung größter Leitfähigkeit der obersten

Molekülschicht maßgebend. Die unteren Molckülschichtcn kommen nur insofern in Betracht, als durch ihre Färbung

das sonst reine Weiß der nunmehr links oben und rechts unten erscheinenden weißen Sektoren einen Stich ins

Gelbliche erhalt.

c) Gekreuzte Nikols.

Befinden sich Kristalltropfcn in erster I lauptlagc zwischen gekreuzten Nikols, und zwar so, dal) die Schwingungs-

ebene des unteren Nikols von links nach rechts, die des oberen von oben nach unten gerichtet ist, so bedingen

1 litt ich gewurmt war, bald mit unterem, bald mit oberem Nikol zu arbeiten, erhielt ich früher am diesem Grunde immer sich widet-

iprcchendc Resultate.

1 Die gelbe Farbe der anderen Sektoren kann natürlich durch die Drehung der l'olnrisarionscbenc nicht etwa in Weib rerwandclt

werden, bleibt aho gelb.
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beide Nikols, daO die Sektoren links oben und rechts unten gelb, die anderen beiden weiO gefärbt

sind, falls die Dicke des Präparates genügend groß ist. um einen Einfluß der Auslöschung einzelner Farben durch

Interferenz unkenntlich zu machen. Ist dies nicht der Fall, so lagert sich aus bekannten Gründen über die weißen

und gelben Sektoren eine Interferenzfarbe.

Wäre nur die mittelste .Moleküllage vorhanden, in welcher unserer Annahme zufolge ähnlich wie bei Fig. 99

die Blättchen auf der Kante stehen, so daß ihre Auslöschungsrichtungen den Nikoldiagonalen parallel sind, so müßte

ein schwarzes Kreuz auftreten, dessen Arme ebenfalls den Nikoldiagonalen parallel laufen (Fig. 104). Bei sehr dünnen

Präparaten ist ein solches auch wirklich zu beobachten. Bei dickeren treten indes Komplikationen ein.

Würde man nämlich noch ein Vicrtclundulationsglimmerblatt in den Gang der Lichtstrahlen einschalten, so

daß seine Hauptschwingungsrichtungen gegen die Kreuzarme um 4V verdreht sind, so würde an Stelle des schwarzen

Kreuzes ein helles treten, da durch das Viertelundulationsglimmerblatt das aus dem Präparat austretende Lieht, ehe

es den Analysator erreicht, in zirkularpolarisiertes verwandelt wird, welches der Analysator nicht auszulöschen ver-

mag. In ähnlicher Weise wirken bei den Kristalltropfen die oberen Molckülschichtcn , deren Hauptschwingungs-

richtungen in gleicher Weise wie die des Vicrtclundulationsblattes schief gegen die

Nikoldiagonalen stehen, so daß, speziell für eine Farbe Zirkularpolarisation eintreten

kann, also statt des schwarzen Kreuzes ein Kreuz von dieser nicht durch den Ana-

lysator auszulöschenden Farbe sichtbar wird.

In der Tat beobachtet man häufig statt des schwarzen ein rotes oder grünes

Kreuz (Fig. 1051 oder ein solches, welches in der Mitte rot, an den linden grün,

oder hier ebenfalls rot, aber zwischen den Fndcn und der Mitte grün ist u. dcrgl. Fig. 104 Kig 105.

Ersetzt man z. B. beim Auftreten eines roten Kreuzes das zur Beleuchtung be-

nutzte weiße Licht durch rotes, so erscheint der ganze Tropfen gleichmäßig rot, ein Kreuz ist nicht sichtbar: wird

aber z. B. blaues oder grünes Licht benutzt, so erscheint ein schwarzes Kreuz, weil für diese Farben die Zirkular-

polarisation nicht eintritt.

Fügt man noch ein dünnes Glimmcrblattchen hinzu, so nehmen die nach rechts und lüiks verlaufenden Kreuz-

arme eine andere Farbe an. als die nach oben und unten gerichteten. Man kann dies so deuten, daß im einen

Falle die Drchungsrichrung des zirkulären Lichtes die entgegengesetzte ist, wie im anderen.

In den Sektoren zwischen den Kreuzarmen werden zwei entgegengesetzt zirkuläre Strahlen entstehen, welche

sich zu einer geradlinigen Schwingung vereinigen, deren Richtung gegen die der ursprünglichen Schwingung ver-

dreht ist In der Tat tritt an Stelle des roten oder anders gefärbten Kreuzes ein schwarzes Kreuz, wenn man
Polarisator oder Analysator mehr oder weniger dreht. Das Kreuz folgt scheinbar der Drehung mit

halber Winkelgeschwindigkeit, so daß es um 45" gegen die ursprüngliche Stellung schief steht, wenn die

Nikols parallel geworden sind. In diesem Falle ist natürlich die Erscheinung (ähnlich wie bei dem Kreuz einachsiger

Kristalle im konvergenten Licht) so aufzufassen, daß das ursprüngliche Kreuz durch ein weißes ersetzt ist und das

schrägliegcndc durch dunkle Interferenzfarben gebildet wird. Es ist deshalb auch im allgemeinen nicht schwarz, oft

nur blaßgrau oder farbig. Die Farbe kann aber in Schwarz ubergeben, wenn die Schwingungsebene des Lichtes

um 45" gedreht wird. Ist dies nicht der Fall, so erscheint das Kreuz in einer Zwischenstellung am intensivsten.

Besonders häufig zu beobachten ist der Fall, daß der untere Nikol um 55" entgegen dem Uhrzeiger gedreht werden

muß, um das dunkle Kreuz möglichst schwarz erscheinen zu lassen, oder um 35" in der entgegengesetzten Richtung,

um es möglichst blaß zu machen. Auch alle möglichen anderen Grade der Drehung kommen vor 1
.

Völlig zutreffend ist die gegebene einfache Erklärung nicht, schon deswegen, weil dabei die Wirkung der

untersten Molekullage unberücksichtigt geblieben ist. Eine genaue Beschreibung der Erscheinungen wird überhaupt

nur auf mathematischem Wege möglich sein, wenn man nach dem Vorgange Mallards die Wirkung jeder einzelnen

Schicht feststellt und daraus die Gesamtwirkung ableitet. Mallard 1 hat bekanntlich auf solchem Wege gefunden,

daß durch ein System übereinander geschichteter Kristalllamcllcn ein lincarpolarisicrtcr Lichtstrahl im allgemeinen in

zwei entgegengesetzt elliptische Strahlen zerlegt wird, deren Rihncllipsen um ,0° gegeneinander verdreht sind, und

welche außerdem eine Pliasendifferenz besitzen. Durch deren Vereinigung kann wieder geradlinig polarisiertes Licht

mit gedrehter Polarisationscbene entstehen.

Von der Tatsache, daß eine solche Drehung der Polarisationsebene eintritt, wurde schon oben jS. 6i)

zur Erklärung des Auftretens der weißen und gelben Sektoren bei Anwendung eines einzigen Nikols Gebrauch

• San den PolarUator Nikol «1 drehen, kann nun auch einen QmhIkU cinwbiebcn. itoeh komplizieren sich dann die Krwheiniingtn

in(»\ (t der Kotntion«li»pernion de» Quar?«. Do» Krem erhall farbige Säume.

= Mallard. Bull. soe. min.. 1878: 3. 1SS0; Rcruc sdi-n!tfi.|«e 1SÄ7. ;;o jnillet. 6 aofit.
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gemacht Auch die Erscheinungen zwischen gekreuzten Nikols werden am besten verstandlich, wenn man diese ein-

fache, wenn auch nicht streng zutreffende Annahme zugrunde legt.

Wie oben gezeigt wurde, besitzt diejenige Lichtschwingung, welche als gelbes Licht austritt, die kleinste Ge-

schwindigkeit, wird also durch die kleine Achse der Frcsnclschen Schnittcllipse dargestellt. Wäre nur die unterste

Molckiilschicht im Tropfen vorhanden, so müßte in den Sektoren, wo die Hauptschwingungsrichtungen der Moleküle

den Nikoldiagonalcn parallel sind, Auslöschung eintreten, dagegen an den Stellen, wo die Kreuzanne erscheinen

sollten, wurde eine helle Interferenzfarbe auftreten. Denkt man sich einen Gipskeil vorgeschoben, für welchen die

große Achse der Fresne Ischen Ellipse von links unten nach rechts oben verläuft, so müßten auf den nach links und

rechts gerichteten Kreuzarmen Subtraktions-, 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 gerichteten Subtraktionsfarben, wie es der Fall sein müütc, wenn nur die oberste Molckülschicht vorhanden

wäre. Die Wirkung wird also verstandlich, wenn man annimmt, wie es oben fS. 62) bei Erklärung des Dichroismus

geschah, dal) die Schwingungsrichtungen der die unterste Molekülschicht durchsetzenden Strahlen um etwa go" ge-

dreht werden.

Da sich die Lage der gelben und weißen Sektoren, je nach dem Vorwiegen der unteren, oberen oder mittleren

Schicht, andern kann, gilt gleiches natürlich auch für die Gebiete der Additions- und Subtraktionsfarben. Bei dicken

Tropfen, bei welchen die gelben Sektoren rechts und links, die weißen oben und unten liegen, zeigen sich Additions-

farben in den (Quadranten links oben und rechts unten, Subtractionsfarbcn in den beiden anderen. Bei sehr dünnen

Präparaten, welche links oben und rechts unten gelb sind, treten an denselben Stellen auch die Subtraktionsfarben

auf, so daß sie hier gerade die umgekehrte Lage haben, wie bei den beschriebenen dickeren Tropfen.

Der Umstand, daß in allen Fällen ein mehr oder minder dunkles Kreuz parallel den Nikoldiagonalcn zu er-

kennen ist. weist jedenfalls darauf hin, daß die Symmetrie der Moleküle dem monosymmetrischen, nicht dem asym-

metrischen System entspricht Das rhombische System ist ausgeschlossen durch die schiefe Lage der Haupt-

schwingungsrichtungen gegen die Molekülkanten bei der obersten und untersten Molekülschicht, und optisch ein-

achsige Systeme sind schon deshalb ausgeschlossen, weil sich keine Lage der flüssigen Kristalle auffinden lädt, in

welcher dieselben einfach brechend wären. Man kann somit mit aller Bestimmtheit sagen, daß die Symmetrie der

Moleküle dem monosymmetrischen System entspricht, wenigstens wenn man, wie oben angenommen, voraussetzt,

daß die längsten Kanten der Moleküle der Oberfläche parallel sem müssen.

5. Kristalltropfen in der zweiten Hauptlagc.

a I.insenschliere.

Unter der ersten Hauptlage der Tropfen wurde diejenige verstanden, bei welcher die Symmetrieachse senk-

recht zum Gesichtsfeld ist, somit in der Mitte des Tropfens zum Punkt verkürzt als >Symmetriepunktt erscheint.

Die punktförmige Projektion der Symmetrieachse wird also bei dieser Lage als punktförmige Schliere sichtbar.

Dreht man den Tropfen um 90", so daß die Symmetrieachse der Ebene des Gesichtsfeldes parallel wird, so be-

findet er sich in derjenigen Lage, welche ich als zweite Hauptlage bezeichnete (S. 54).

Was das Aussehen der Tropfen in der zweiten Hauptstcllung unter gewöhnlichen Umständen anbelangt, so

scheinen sie bei Betrachtung im naturlichen Lichte im Inneren eine auf die Kante gestellte Linse von anderem

Brechungsexponenten, die Linsenschliere (Fig. 106I, zu enthalten.

0 oecooo
Fig. 106. Fig. 107. Fig. 10S. Fig. 109. Ftg. HO. Fig. III. Fig. 113.

Dali dem so sein muß, kann man sich in ähnlicher Weise klar machen, wie das Auftreten der Kernpunkte in

der ersten Stellung. Die Moleküle sind hier nicht konzentrisch um die Mitte angeordnet, sondern in

parallelen Linien (Fig. 103)1 wie man auch durch den Dichroismus und das Hell- und Dunkelwerden dcrTmpfen beim

Drehen zwischen gekreuzten Nikols experimentell nachweisen kann. Die Mitte des Tropfens löscht dabei ziemlich

einheitlich aus. Am Rande ist die Lage der Indicatrix in den Molekülen und somit die I-agc der Auslöschungs-

richtungen eine andere. Hat die kurze Diagonale Schwingungsrichtung | des unteren polarisierenden Nikols die
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Richtung von rechts nach links, so erscheinen die Tropfen in weiter Hauptlagc gelb, wenn die Symmetrieachse

von links oben nach rechts unten verlauft, d. h. wenn die Molckülrcihcn [die scheinbare Linsenkante die Richtung

von rechts oben nach links unten haben, seltener auch, wenn sie von oben nach unten gerichtet sind. Bei dieser

läge erscheinen auch die Unirisse sehr scharf und dunkel schattiert, während sie bei der dazu senkrechten Lage,

in welcher die Tropfen weiß erscheinen, nur schwach hervortreten, sowie auch die Schattierung nur blaß erscheint

(entsprechend den Konturen der gelben und der weißen Sektoren bei den Tropfen in erster Hauptlagej. Die Er-

klärung für diesen Unterschied der Schattierung gibt die Differenz der Brcchungscxponcnten. Man kann also

schließen, daß auch bei der zweiten Hauptlage diejenigen Strahlen die kleinste Fortpflanzungs-

geschwindigkeit haben, deren Schwingungsrichtung parallel der Richtung größter elektrischer

Leitfähigkeit (Resonanzfähigkeitj verläuft.

b) Übergangsformen.

Merkwürdig ist, daß bei dicken Präparaten die Tropfen fast ausschließlich in erster Hauptlage auftreten

bei dünnen, in zweiter und daß Zwischenstellungen weit weniger vorkommen, als die beiden Hauptlagcn.

Findet Übergang aus der einen in die andere Hauptstellung statt, z. B. durch Verminderung des Abstandcs

von Objektträger und Deckglas, so verläuft er, wenn die Umstände es ermöglichen, sehr rasch, fast sprung-
weise. Die Beobachtung der Übergangsformen ist darum weniger leicht, als die der Tropfen in erster oder zweiter

Hauptlage. (Bequemer dürfte sich die Beobachtung bei dem neu aufgefundenen p-Diacctylstilbcnchlorid ;S. $3] gestalten, i

Die Figg. 107— 11 1 zeigen eine fortschreitende Serie der i bergangsformen, welche beim Übergang von der

zweiten in die erste Hauptlagc bei konstantem Plattenabstand auftreten. Würde man diese Bilder geordnet, einschließ-

lich den dem Anfangs- und Endzustand entsprechenden ;Figg. 106 und 112J. und sodann dieselbe Reihe in umge-
kehrter Folge in ein Stroboskop einsetzen, so erhielte man den Anblick eines um eine horizontale Achse rotierenden

und deshalb für den Beobachter beständig aus der einen in die andere Hauptlage übergehenden Tropfens.

Vermutlich ist die Ursache der Vergänglichkeit der Übergangsformen, daß die Tropfen in ihrer Losung nicht

ganz frei schweben, sondern durch Schwere oder Auftrieb etwas an die untere oder obere Glasfläche angedruckt

werden, so daß die Form nicht genau kugelförmig bleibt. Die beiden Hauptstcllungen wären dann aufzufassen als

die Lagen, für welche die Deformationsarbeit ein Minimum ist.

c; Pole und Polarachsc.

Preßt man einen Tropfen in erster Hauptlagc zwischen Objektträger und Deckglas zusammen,
so bleibt die Anordnung der Moleküle und mithin auch die Form des Kernpunktes im wesentlichen ungeändert

{Fig. 113 A\, derselbe erscheint nur im Verhältnis zur Ausdehnung des Tropfens kleiner als zuvor.

Denkbar wäre auch eine Änderung der Struktur, wie sie Fig. 113 /> andeutet, wobei der untere Endpunkt der

Symmetrieachse sich in einen am Umfang liegenden Kreis verwandelt.

C Iij;. 114. />

Wird ein Tropfen in zweiter Hauptlagc zu einer Scheibe zusammengedrückt (durch Andrucken des Deck-
glases gegen den Objektträger), oder bildet er sich in einem sehr dünnen I'räparat aus, so kann, wie Hg. 114 C
andeutet, die Struktur nicht erhalten bleiben, sondern muß etwa in die in Fig. 114 D gezeichnete übergehen, was

in Ansicht von oben durch die Figuren 1
1 5 V? und /• dargestellt wird. Tatsächlich scheinen in solchem Falle die

Molekülrcihen gemäß den Figg. nö und 117 gegen zwei Punkte zu konvergieren - nennen wir sie Pole — , deren

Verbindungslinie, die »Polachsc«, senkrecht steht zur Symmetrieachse.
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Hg. 116. Mg. Ii;. Hg II*. Kig. 119. Hg. lio Hg. 121. Hg. IM,

Hg. 123. Hg. 124. Hg. 125. Kig. 126. Hg. 127. | ig 11S Hg. 129.

Hg ijo Hg. 131. Hg. 132. Hg. 133. Hg. 134 Hg. 135. Hg. 136.

Hg 137- f'K 'J8- Hg' '39 Hg 140. Hg. 141 Hg. 142. Hg. 143.

Hg 144 Hg. 145- Hg. I4<>- Hg. 147. Hg. 148. Hg. 149- Hg. 150.

Hg. 151 Hg. 152. Hg. 153. Hg 154. Hg. 155 '
» ig |}6. Hg. 157.

Hg. 15S. Hg. 15«». Hg. 160 Hg. 161 . Hg. 162. Hg. 163. Hg. 164.
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G. Kopulation von rwei und mehr Tropfen. 6?

Der Anblick in gewohnlichem Licht bei schwacher Deformation ist gegeben durch Fig. ii>j, bei starker durch

Fig. 120.

Demgemäß ändert sich das Verhalten im polarisierten Lichte, wie die Figg. 1 ^ 1—uj zeigen, wobei wie früher

angenommen ist, daß der untere Nikol eingesetzt sei, und seine Schwingungsebene [kurze Diagonale) die Richtung

von links nach rechts habe.

Die schräge Lage der Quadranten und die Abhängigkeit von der Stellung des Nikols unter oder über dem
Präparat erklärt sich wieder durch die verschiedene Stellung der Moleküle in den übereinander Hegenden Schichten.

Während sie in der mittleren Schicht die in Fig. 117 dargestellte ist, muß sie oben der Fig. 118 entsprechen und

unten gerade die umgekehrte sein. Wird zu dem Polarisator ein gekreuzter Analysator zugefügt, so gestalten sich

die Erscheinungen naturgemäß, wie man aus den Figg. 1J4— 125 und Figg. 3 u. 4 Taf. XI ersieht.

Die in den Figg. 128— 132 dargestellten Formen, welche solche gepreßte Tropfen beim Übergang von der ersten

in die zweite Hauptlage zeigen, lassen deutlich erkennen, dall man, wenn die optischen Eigenschaften in der ersten

Hauptlage bekannt sind, sie ohne weiteres für die zweite Hauptlage angeben kann, z. B. die Verteilung der weißen

und gelben Sektoren, der tief schattierten und blassen Konturen, die Interferenzfarben und die Verteilung der Addi-

tions- und Subtraktionsfarben bei Einschiebung eines Gipskeilcs.

6. Kopulation von zwei unJ mehr Tropfen.

Was geschieht nun, wenn sich zwei Tropfen etwa in der ersten I lauptlagc soweit nähern, daß sie in Berührung

kommen und infolge der Wirkung der Oberflächenspannung in einen Tropfen zusammenfließen?

Der Versuch zeigt, daß ähnlich wie beim Zusammenfließen eines roten und grünen Öltropfens, wobei im
resultierenden Tropfen die rote und grüne Ölmasse durch eine ebene Grenzflache voneinander geschieden erscheinen,

so auch hier beim Zusammenfließen ein einziger, genau kugelförmiger Tropfen entsteht, in dessen
beiden Hälften die früheren Strukturen der beiden Teile im wesentlichen erhalten geblieben sind 1

.

Am häufigsten ist der Fall, daß die Molckülanordnung einem Lemniskatcnsystcm entspricht, welches die

beiden Kernpunkte umschlingt (Fig. 133), und dessen Zentrum als neuer dunkler Punkt erscheint, unterschieden von

den beiden ersten dadurch, daß sein Hof nicht rund, sondern viereckig, unter Umständen mehr oder minder

kreuzförmig verzerrt ist (Fig. 134). Wir wollen ihn 'Konvergenzpunkt- nennen. Das Verhalten soichcr Tropfen

mit zwei runden Kernpunkten und einem viereckigen Konvergenzpunkt zwischen gekreuzten Nikols zeigen die

'**B- "35 und '3°-

Bei einer zweiten häufig auftretenden Verbindungsweise haben die Moleküle an der Grenze parallele Richtung.

Die Enden der oft deutlich hervortretenden Grenzlinie erscheinen dann gleichsam als Einschnitte im Rande des
Tropfens (Figg. 137— 140 .

Ein dritter Fall ist der, daß sich der zweite Tropfen konzentrisch in den ersten einlagert (Fig. 141!. Man
sieht dann den Kernpunkt des ersten Tropfens umgeben von einer ringförmigen Schliere, welche dem Konvergenz-

punkt im ersten Falle entspricht. Der andere Kernpunkt ist verschwunden.

Ein soichcr I mpfen ist z. B. etwas über der Mitte von Fig. 8 Taf. XXI zu sehen. Fälle dieser Art sind

selten, da wie bei der von Hagenbach beobachteten Transkristallisation des Kiscs dann, wenn die Tropfen in

übereinstimmender Lage in Berührung kommen, sofortige Verschmelzung zu einem einheitlichen Individuum eintritt

Fig. 184 S. 68;.

Die Figg. 142— 153 zeigen Vereinigungen von 3, 4 und 6 Tropfen.

Als allgemeine Regel ergibt sich für die manchmal aus einer großen Zahl von Tropfen in erster Hauptlage

gebildeten Komplexe, daß die Zahl der Konvergenzpunkte stets um eins kleiner ist als die der Kern-
punkte. Es kann also ein Tropfen z. B. 20 runde Kerne aufweisen, die Zahl der viereckigen beträgt dann 19.

Ahnlich gestaltet sich die Vereinigung der Tropfen in zweiter I lauptlagc. Die Figg. 154— 164 zeigen beispiels-

weise eine Kombination von zwei, die Figg. 165— 107 eine solche von vier Tropfen.

Die Figg. 168 u. 169 stellen die Vereinigung eines Tropfens in erster und eines solchen in zweiter Hauptlage

dar. die Figg. 170—183 kompliziertere Fälle, wobei jeweils die Struktur aus den beobachteten Polarisationserschci-

nungen abgeleitet wurde. Der besseren Vcrglcichung wegen sind alle diese Figuren in die Form gleichgroßer

runder Tropfen gebracht, was in Wirklichkeit natürlich nicht der Fall war. Wie sich in natura diese Erscheinungen

• >lei manchen der auf den Tafeln wivderKCKcbcnen 1'hoU jjraphicn knnn man Tropfen erkennen, die gerade im Moment du Zuummen-
flieJJtns aufgenommen wurden. Man sieht b!ol> angedeutet lii.- nr.prunKlich« Form dir Tropfen, jowic auch den darnns entstandenen gwbcren

Tropfen. 1 B. bei Taf. X Hg. 1.

9*
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7. Spunune HunjüoiropU:. — 8. Deformation. 69

gestalten, ist wohl deutlich aus den Figg. 1-8 Taf. XU, 14 Tat. .XIII, 2—7 Taf. XIV, 1—6 Taf. XV, 1—7
Taf. XVI und 1— 2 Taf. XVII zu erkennen, wobei allerdings zu berücksichtigen ist, daß die gelbe Farbe in den

Photographien als graue Schattierung, die rote als schwarz erscheint. Fig. 1 Taf. XIV zeigt ein l'ra|>arat bei An-

wendung nur eines Nikols betrachtet, die Figg. 5 u. 6 Taf. XIII den Anblick bei gewöhnlicher Beleuchtung ohne

Nikol, wobei man die runden Symmetrie- und viereckigen Konvergenzpunkte auffallig hervortreten sieht.

In keinem Falle ist die Struktur der kombinierten Tropfen eine sehr haltbare Nach und nach

vergrößert sich die anfanglich etwas größere Hälfte auf Kosten der kleineren bis zu deren gänzlichem Verschwin-

den, worauf der Tropfen von einheitlicher Struktur erscheint. Gleiches gilt bis zu gewissem Grade auch von allen

den komplizierteren beschriebenen Aggregaten, falls sie frei schweben, mindestens nicht an Glasflächen anliegen.

Diese Umlagcrungscrschcinungen, welche sich nach dem Zusammenfließen der Tropfen vollziehen und durch

die Figg. 184—186 dargestellt sind, sind augenscheinlich ganz analog den Vorgängen, die sich in deformierten

Massen von ölsaurem Ammoniak abspielen, wobei die Moleküle eine Tendenz zeigen, sich tunlichst parallel zu

richten, d. h. sie beruhen auf »spontaner Homootropie «

.

Symmetrie- und Konvergenzpunkte verschwinden immer paarweise, so daß, da die Zahl der erstcren

um eins größer ist, schließlich ein Symmetriepunkt übrig bleibt. Dann ist das Aggregat in einen einheitlichen

Tropfen übergegangen.

Ist also an der Grenze zweier Individuen die Richtung der Moleküle, wie bei Fig. 188, eine ungleiche, so ist im

allgemeinen Gleichgewicht nicht möglich, es tritt an der Grenze der beiden Teile A u. P eme Kraft auf. welche die

Moleküle parallel zu stellen sucht iFig. 187I, wenn nicht, wie in der Figur, die gegenseitige Stellung eine zwillings-

artige ist. Ich habe früher diese Kraft als innere Oberflächenspannung bezeichnet indes scheint sie doch wesentlich

anderen Charakter zu haben als die Oberflächenspannung, so daß diese Bezeichnung keine zweckmäßige ist.

8. Deformation.

Kinfachc schwache Zerrungen eines Kristalltropfens bringen Änderungen der Struktur und demgemäß der

optischen Eigenschaften hervor, wie Fig. 189 andeutet.

Wird ein plattgedrückter Tropfen sehr stark erwärmt, so kommt er nach und nach zur Auflösung, und zwar

nimmt, wohl infolge der S. 34 erwähnten Wärmeströmungen, welche noch durch Ausbreitungsbewegungen ;Kontakt-

bewegungen) verstärkt werden, die Dicke zunächst in der Mitte am meisten ab, bis schließlich dort zuerst ein kreis-

rundes Loch entsteht, welches sich immer weiter ausbreitet, so daß sich der Tropfen in einen Ring verwandelt, der

entweder als solcher verschwindet oder zunächst an einer Stelle aufreißt und sich in einen kleineren Tropfen zu-

sammenzieht.

Je nachdem sich der Tropfen in der ersten oder zweiten Hauptlage befindet, sind die Erscheinungen zwischen

gekreuzten Nikols die in Fig. 100 oder die in den Figg. 191 u. 192 dargestellten. Gleiches gilt auch, wenn aus irgend

einer Ursache im Inneren der flüssigen Masse sich eine Luftblase bildet. Die Fig. 19} zeigt eine solche in einem

größeren gleichmäßig auslöschenden Kristall, die Fig. 194 stellt eine größere Masse mit Hohlraum dar, in dessen

flüssigem Inhalt sich ein Kristallüropfen abgeschieden hat. Nach dem Zusammenfließen desselben mit der Haupt-

masse waren die optischen Erscheinungen die in Fig. 195 dargestellten.

Die Änderung der inneren Struktur bei der Deformation kann in jedem Falle leicht vorhergesagt werden, wenn

man berücksichtigt, daß, wie die Beobachtungen lehren, die Moleküle an der Oberfläche stets derselben parallel

bleiben, und die übrigen sich nach den an der Oberfläche befindlichen richten.

Eine andere Art von Deformation des Tropfens in der ersten Ilauptlagc ist die, daß etwa infolge von

Adhäsion am Glase während der Bewegung, der Sy mmetriepunkt zu einem Strich ausgezogen wird

Figg. 196—201]. Im polarisierten Lichte scheint sich derselbe in solchem Falle gewissermaßen in zwei Punkte zu

spalten, die sich mit gleicher oder verschiedener Geschwindigkeit voneinander entfernen (Figg. 199 u. 200). Zwischen

gekreuzten Nikols scheint daher jeder Punkt die Hälfte des schwarzen oder farbigen Kreuzes mit sich fortzunehmen,

und sind die Punkte an diametral entgegengesetzten Stellen des Umfangcs angelangt, so bilden die ehemaligen

Kreuzarme die hyperbelartigen Büschel, welche in Fig. 127 dargestellt sind 1
.

< O. Lehmann. Die Struktur krjr«tallinUcli..r FliUjiKkcite». Zcltschr. f. phyn. Chemie. S. 53°- 1890-

- Man vergleiche »och die ilgg. 105. 13J, 130 und II?, welche in dieser Reihenfolge eine Serie bilden.

7. Spontane Homöotropie.
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Da in diesem Falle die Ebene, in welcher die konvergierenden Molckülrcihcn liegen, senkrecht steht zu der

im erstbetrachteten Falle, ist hieraus zu schlicUcn, daß die »Pole« Punkte sind, gegen welche die Moleküle von

allen Seiten her konvergieren, so dalJ von oben betrachtet die Molckularanordnung eine radiale wäre.

Denkt man sich einen Tropfen so gestellt, daß die Achse senkrecht steht, und so flach gepreßt, daß im

wesentlichen nur die mittlere Molekulschicht zur Wirkung kommt, so werden, gleiche Stellung des Polarisators, wie

oben angenommen, die gelben Sektoren oben und unten, die weißen rechts und links erscheinen müssen, wie tat-

sachlich in vereinzelten Fällen beobachtet wurde.

Derart beschaffene Tropfen werden beim Übergang in den Zustand, bei welchem die Pole am Rande liegen,

welcher Übergang wie im vorigen Falle durch Spaltung des zentralen Punktes hervorgebracht gedacht werden kann,

farblos erscheinen, wenn die Polachse senkrecht steht zur Schwingungsrichtung 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 Fallen gemacht wurde, und zwar in Anwesenheit von Zucker, wobei die weiter unten zu besprechenden

Komplikationen eintreten, kann das Auftreten solcher Strukturen bis jetzt nicht als sichergestellt gelten.

Hg. 196. Flg. 197. Hg. 19» Fig. 199 Hg. 100. Hg. joi.

Hg. tot. Hg. 20J. Hg. 204. Fig. 205. Hg. 206 Hg. 207. Hg, 208.

Hg. 109. Fig. HO. Fig. III. Fig. 212. Fig. 213. Fig. 214. Fig. 115.

Fig. 216. Fig. 117. Fig. 21S. Fig. 219. Fig. 220. Fig. 221.

Werden die Fndcn eines U-förmig verzerrten oder auf irgend eine Weise an einer Stelle künstlich eingeschnit-

tenen Tropfens zum Zusammenfließen gebracht, so kann ein ringförmiger Tropfen oder ein solcher mit einem lang-

gestreckten Kernpunkt entstehen (Figg. 202 -204].

Was die Streckung der Kernpunkte anbelangt, deren schon oben S. 69 gedacht wurde, so zeigt sie sich be-

sonders auffällig bei sehr dicken Tropfen. Man kann hier deutlich erkennen, daß der Kernpunkt nichts anderes ist

als die punktförmig verkürzt gesehene Symmetrieachse. I iaften die beiden Enden am Glase an, und verschiebt man
Deckglas und Objektträger etwas gegeneinander, so nimmt die Symmetrieachse schiefe I.age an, sie erscheint als

gerader oder krummer Strich, und bei fortgesetztem Hin- und Herschicben des Deckglases scheint sie sich in ihrem

Hofe wie ein Wurm, welcher aus einer trichterartigeii Vertiefung hervorragt, hin und her zu bewegen. Bei sehr

starker Verschiebung verlängern sich in gleicher Weise der Trichter und die scheinbar frei in ihm liegende wurm-

formige Achse.

Digitized by Google



9 Zrrtrilung von Kritulltropfrn 7'

Bei ausgedehnten zusammengesetzten Massen von größerer Dicke recken sich alle Kern- um! Konvergenzpunkte,

r die scheinbaren Kinschnitte vom Tropfenrande (Pole 1

, schon infolge der thermischen Strömungen zu Strichen

Sehr häufig kommt der Fall vor, daß ein Konvergenzpunkt sich halbkreisförmig um den nächsten Kernpunkt

Die Figg. 205—220 zeigen (zum Teil schematischj komplizierte Fälle der Streckung von Kernpunkten

bei einfachen und zusammengesetzten Tropfen. Nicht selten laufen die Schlieren ringförmig in sich zurück; häufig

auch dehnen sie sich zu relativ ungeheuer langen Streifen aus, welche das ganze Gesichtsfeld durchziehen und in

mannigfaltigster Weise gebogen und gewunden sind (Fig. 221}.

Solche Streifen können auch dadurch entstehen, daß die flüssig kristallinische Masse an einem kleinen Hindernis

vorbeiströmt, wie Fig. 222 andeutet, oder wenn eine Luftblase, an deren Umfang sich ein Kernpunkt festgesetzt

hat, durch die Masse hindurchwandert. Ge-

wöhnlich nimmt hierbei die Luftblase eine

größere Anzahl von Kernpunkten mit sich, und

man erhält deshalb ein ganzes Bündel paralleler

Schlieren. An ein solches Band können sich

andere anlegen, welche an einer Stelle wieder

umbiegen und eine andere Richtung ein-

schlagen usw. Ihrem Wesen nach und auch

nach ihrem optischen Verhalten entsprechen

diese Streifen den früher beschriebenen »öligen

Streifen« des Cholesterylbenzoats und der ähn-

lich sich verhaltenden Stoffe. Zwischen ge-

kreuzten Nikols werden sie ähnlich wie einfache

Kristalle beim Drehen um 360" viermal hell

und dunkel. Durch die sehr starke Licht-

brechung, welche die Fäden schon an sich als

fast schwarze Linien auftreten läßt, wird aller-

dings die Beobachtung sehr erschwert

Die Figg. 223, 224 (dieselbe Gruppe etwas

später), 225, 226 und 227 zeigen verschiedene Formen dieser sonderbaren Gebilde schematisch.

Die Figg. 1—6 Taf. XXII stellen Photographien verschiedener Präparate mit strichfbrmig verzerrten Symmctric-

und Konvergenzpunkten in gewöhnlicher Beleuchtung dar, ebenso die Figg. 1, 2, 5, 6 Taf. XXIII; 6, 7, 8, w. 10

Taf. XXIV. Die Figg. 3, 4, 7 Taf. XXIU und 1, 4 Taf- XXIV stellen dieselbe Krschcinung in polarisiertem Licht dar

und Fig. 5 Taf. XXIV bei gekreuzten Nikols.

F%. 222 *'<£ »V Fif. tu

Kl«
. 225. lig 326. Iii! 12-.

9. Zerteilung von Kristalltropfen.

Zerschlägt man einen gewöhnlichen Kristall in zwei Teile, so stellt jeder Teil ein neues Individuum dar und

in übersättigter Lösung wieder zur vollkommenen Form ausheilen. Bei fließenden Kristallen bewirkt schon die

Oberflächenspannung das Ausheilen. Auch bei einem Kristalltropfcn kann mechanische Teilung leicht bewirkt

'V 230. Kig. 231.

ng . 229
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7 2 II. 2. Fliluige Krlitallc.

werden, indem man ihn nötigt, an einem zwischen den beiden Gläsern eingeklemmten Hindernis, beispielsweise einer

Luftblase, vorbeizuströmen, oder wenn sich eine größere Luftblase quer durch ihn hindurchbewegt.

Sobald die Blase auftrifft, wird er von ihr. wie die Figg. 230a, b, c und 231a, b, c (Nikols gekreuzt) an-

deuten, zuerst entsprechend deformiert und schließlich in zwei Teile zerschnitten, von welchen jeder sofort wieder

Kugelform annimmt und ebenso wie das ursprüngliche Individuum zwei Kerne aufweist. Die Figuren 228a, b, c

und 229a, b, c zeigen die entsprechenden Änderungen des Verlaufs der Strukturlinicn.

Die Luftblase selbst behält dabei ihre Kugelform durchaus bei.

10. Rotation und Drillung.

Eine eigentümliche Erscheinung, welche sich vorwiegend bei den Tropfen in zweiter I lauptstcllung zeigt, ist

beständige Rotation entgegen der Richtung des Uhrzeigers, wenn das Präparat von unten er-

wärmt wird, so daß sie sich in einem aufsteigenden Flüssigkeitsstrome 1 befinden.

Befinden sich in der umgebenden Flüssigkeit kleine schwimmende Körperchen, so erkennt man keine merk-

liche Bewegung derselben, sie rotiert selbst also nicht mit, nur der Kristalltropfcn in derselben rotiert wie ejn

Reaktionsrad in einer festen reibungslosen Hülle. Haben sich an einer Stelle zahlreiche Kristall-

tropfcn ausgeschieden und infolge von .Mangel an Raum zu sechseckigen Polyedern abgeplattet

iFig. 232), so wird dadurch die Rotation kaum beeinträchtigt. Alle drehen sich entgegengesetzt dem
Uhrzeiger, ohne sich gegenseitig zu beeinflussen.

Bei größeren Tropfen erkennt man deutlich, daß die treibende Kraft am Umfang wirkt, insofern

die Mitte des Tropfens mehr und mehr zurückbleibt wohl teilweise infolge der Reibung am Glasei.

so daß schließlich die Rindenschicht gegen das Innere vielfach tordiert wird.

Tropfen in der ersten Hauptlagc rotieren im allgemeinen nicht — oder wenn es stattfindet (nament-

lich wenn Deformationen am Rande eintreten; — ebenso wie die in zweiter Hauptlagc entgegen der Richtung der

Fig. 23J.

Fig. JJ3- Flg. 234. 1 fe. »3S- Hg. Ijfi, 1 iE 137- Kig. 238. Fig. 239.

Bewegung des Uhrzeigers. Die Verdrehung der Struktur im Inneren findet aber anscheinend 1 im Sinne
der Uhrzeigcrbr. statt (Fig. aus der in Fig. .'34 wiedergegebenen Verdrehung des zwischen

gekreuzten Nikols auftretenden schwarzen oder farbigen Kreuzes schließen kann. Photographien nach der Natur sind

gegeben auf Taf. XXIV Fig. 2 und 3 und Taf. XXVI Fig. 7».

Tropfen in zweiter Hauptlagc, welche Pole am Rande besitzen, werden durch die Rotation so verzerrt, daß

sich die Pole zu Streifen ausdehnen, welche scheinbar schräge Einschnitte am Rande des Tropfens bilden

Figg- 235 und 236J.

Die Erklärung für das Auftreten der Drehungen sowie dafür, daß die Drehungsgeschwindigkeit mit der Tem-
peraturdifferenz zwischen Objektträger und Deckglas zunimmt, wie die Beobachtungen lehren, gibt die Annahme,

daß die Tropfen auch anisotrop sind bezüglich der äußeren Reibung, und zwar so, wie es der Fall sein

muß, wenn die Moleküle die Form haben, die von vornherein angenommen wurde. Dann nämlich verhalten sich

die schrägen Kndllächcn der Moleküle gegenüber den durch die Tempcraturdirlerenz zwischen Objektträger und

Deckglas bedingten aufsteigenden Flüssigkettsströmen wie Turbinenschaufeln, und man kann sich leicht an einem

1 Aubcr der Strömung infolge der Verminderung des spezifischen Gewichts durfte, wahrscheinlich sogar weitaus vorwiegend, die Strömung

infolge der Kontaktbewegung in Betracht kommen, welche dadurch bedingt ist. dab auf der unteren direkt erwärmten Seite der Tropfen die

Oberflächenspannung geringer ist nH auf der oberen, somit eine beständige Ausbreitung dieser unteren Oberrlachenschicht nach der oberen Seite

eintreten mub, wobei die unmittelbar angrenzende Klüsxigkcitsschicht mit in die Strömung sersetxt wird.

1 Bei reinen Stoffen konnte ich allerdings ,olchc Verdrehungen nicht erhalten, sondern nur bei Mischungen mit Stoflen. welche ent-

gegengesetztes Kutaiionsbcstrebcn haben, 50 dal 1 weitergehende Schlüsse daraus nicht gezogen werden können.

* Quincke (Ann. d. Phys. 7, 717, 1901 beobachtete bei Mischungen von Calciumnltratlüsung mi; I.usnng von Atzkali das Kntsteben

von kleinen Sphtlrokristallen, welche in ähnlicher Weh« Krcnre mit gekrümmten Armen zeigten, vergleichbar den Airy sehen Spiralen.
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mit solchen ausgestatteten Kugelmodcll (Fig. 1431 klar machen, daß die Rotation im einen oder im entgegen-

gesetzten Sinn erfolgen muß, je nachdem die Tropfen die erste oder zweite Hauptlage haben. Durch Anblasen

von Luft oder Aufspritzen von Wasserstrahlen aus einer Brause kann dies leicht experimentell demonstriert

werden '.

Dali die Rotationsrichtung z. B. für die zweite Hauptlage stets der des Uhrzeigers entgegengesetzt ist. weist

darauf hin, daü die Endflächen der Moleküle immer nur eine der beiden möglichen Spiralen um die Symmetrie-

achse bilden, daü die Moleküle somit hemimorph sein, d. h. der sphenoidischen Klasse des monosymme-
trischen Systems angehören müssen.

Die linsenartige Schliere, welche sich im Innern der Tropfen in zweiter Hauptlage zeigt, wird infolge dieser

Rotation zu einer S-förmigen Figur verzerrt, wie die Figg. 236—230, welche verschiedene Stadien der Verzerrung

andeuten, erkennen lassen.

Selbstverständlich zeigt sich im polarisierten Licht eine der Verdrehung entsprechende Änderung der Verteilung

der weißen und gelben Felder und zwischen gekreuzten Nikols eine Änderung der dunkeln oder farbigen Streifen.

Flg. 247. Flg. 248. Fig. 249- Wf- US-

Man kann sich die Verzerrung dadurch hervorgerufen denken, daß der Antrieb zur Rotation am Umfang er-

folgt, und das Inncrc des Tropfens, sei es infolge von Trägheit, sei es wegen Adhäsion am Glase, nicht mit gleicher

Schnelligkeit folgen kann.

In der Tat wird bei steigender Rotationsgeschwindigkeit die S-förmige Schliere schließlich, wie Fig. 238 zeigt,

zu einer Spirale ausgedehnt, welche so viele Windungen erhalten kann, daß der Tropfen scheinbar eine feine

Schraffierung in konzentrischen Kreisen zeigt. Diese Schraffierung kann plötzlich verschwinden, um dann

sofort wieder von neuem zu entstehen*.

Anscheinend schwer zu vereinigen mit unserer Deutung ist, daU die Spitzen des S oder der Spiralen

bei der Rotation wie die Spitzen eines Flugrades rückwärts laufen.

Da der Tropfen eine leicht bewegliche flüssige Masse, kein breiartiger starrer Körper ist, kann man sich viel-

leicht vorstellen, daß die Kraft die Moleküle an der Oberfläche, weil ihre Schwerpunkte gewissermaßen festgehalten

I Daft die Rotationtgetcbwindigkcltcn in beiden Lagen sehr verschiedene »ind, kann vielleicht dadurch erklärt werden. daL' für die eim-

Richtoag der FlüvMgkcitJStrome die Schaufeln nachgiebig «ind and demgemäß nicht mit voller Kraft in Bewegung ge*e!2t werden.

' Gewöhnlich zeigt *ich dabei an einer Stelle eine i igtntümlichc Knickung der Streifen, welche i. B. in der Photographie Taf. XXII

Flg. 3 deutlich in erkennen ivt.

O. Lahmann. Flvuice KrtnaDe. lo
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74 It, 2 Kl u«ige KriMdl«,

werden, in Rotation versetzt, so daß diese auf der Innenseite, wo die Richtung der Bewegung die umgekehrte ist

wie außen, ähnlich wie zwischen Tropfen und Lösung gelagerte Friktionsräder das Innere des Tropfens in ent-

gegengerichtete Drehung zu versetzen streben.

11. Grenzlinien und Wellen.

Hei dünneren Präparaten bringt starke Erhitzung eine eigenartige wellenförmige Fältelung an den Rän-
dern hervor (Figg. 244 u. 250—251). Gleichzeitig treten die Grenzlinien der Teile zusammengesetzter Tropfen,

welche sonst unsichtbar sind, insbesondere bei Beleuchtung mit punktförmiger Lichtquelle, sei es als helle, sei es

als dunkle Linien sehr scharf hervor, so daß sich auch in den kompliziertesten Fällen die Struktur der Masse

leicht ubersehen läßt (Figg. 240—249). Ursache ist jedenfalls das Rotationsbeslreben der einzelnen Teile, welches

zu einer Verlängerung der Grenzlinien und zur Aufrichtung der Moleküle längs denselben führt.

Die Figg. 3, 4, 5, 6 Taf. XVII und 1. 2, 3, 4, 5 Taf. XVIII zeigen solche stark hervortretende Grenzlinien bei

Beleuchtung mit gewöhnlichem Licht; die Figg. 6, 7 Taf. XVIII und 1 Taf. XIX und 1 Taf. XX bei Anwendung
von polarisiertem Licht; Figg. 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 Taf. XIX bei gekreuzten Nikols. Wellenartige Deformation ist dar-

gestellt in den Figg. 2, 3, 4, 5, 6 Taf. XX und 1, ?, 3, 4, 5, 7 Taf. XXI. Die Photographien 6 u. 8 Taf. XXI zeigen

spiraligc Verdrehung von Tropfen.

12. Magnetisches Verhalten.

Die Doppelbrechung der Kristalltropfcn ist den Grundsätzen der elektromagnetischen I .ichttheoric gemäß ein

Beweis datür, daß die Tropfen, d. h. deren Moleküle auch anisotrop sind bezüglich der Dielektrizitätskonstante-

Hg. *63- fiS- *5»

Versuche, dies direkt nachzuweisen durch Einbringen der Tropfen in ein konstantes elektrisches Feld hatten keinen

Erfolg 1
, da dann kontinuierliche Rotationen {Fig. 252) eintraten, in gleicher Weise und aus gleichen Ursachen, wie

1 Vgl. auch O. Lehmann, Molekulurpbjriik a. p. 221. i&Su
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ich dies früher bei anderen Präparaten dargelegt habe 1
. Fig. 253 stellt die analogen Rotationserscheinungen bei

fließenden Kristallen von Cholcstcrylbcnzoat dar.

Das Auftreten des Dichrolsmus läßt auf Anisotropie bezüglich der elektrischen Leitungsfahigkcit schließen,

welche ebenfalls nicht direkt nachgewiesen werden konnte 1
.

Sehr gut ließ sich dagegen die magnetische Anisotropie bei Azoxyphenetol
,
Azoxyanisol und Mcthoxy-

zimtsaurc in einem Magnetfeld von ca. 3000—8000 Kraftlinien pro Ouadratccntimeter nachweisen. Sobald das

Feld erregt wurde, zeigten die Moleküle ein Bestreben, sich den magnetischen Kraftlinien parallel zu

stellen, natürlich, da die molekulare Richtkraft entgegenwirkt, in um so höherem Maße, je großer die mag-
netische Kraft war 'Figg. 254— 257 1. Photographien nach der Natur sind wiedergegeben in Taf. XXXV Figg. 2,

4, 6, 7; Taf. XXXVI Figg. 2, 5, 6; Taf. XXXVII F.g. 4; Taf. XXXV1I1 Figg. 2, 3, 6.

Dal) freischwebende Kristalle oder aus solchen geschliffene Kugeln sich im Magnctfeldc 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 Korpers im ganzen und

ohne Änderung seiner Form eine Drehung der Moleküle möglich ist, ähnlich wie man sie zur Erklärung der

magnetischen Influenzwirkung im Eisen schon seit langer Zeit angenommen hat 1
.

Außer dieser Drehung der Moleküle macht sich allerdings gleichzeitig auch eine Tendenz des Tropfens geltend,

sich als Ganzes so zu drehen, daß die Symmetrieachse horizontal steht. Diese Stellung hatten wir als

zweite Hauptlage bezeichnet. Man kann also kurz sagen: Die Tropfen zeigen im horizontalen Magnetfeld ein

Bestreben, die zweite Hauptlage anzunehmen, und zwar so, daß die Symmetrieachse äquatorial steht.

Bei den gepreßten Tropfen in zweiter Hauptlagc suchen sich ebenfalls die Moleküle mißlichst den Kraft-

linien parallel zu richten (d. h. so, daß ihre Auslöschungen parallel und senkrecht zu den Kraftlinien gerichtet sind .

und die Pole am Rand begeben sich in solche Lage, daß die Polachse axial, d. h. gleichfalls den Kraftlinien

parallel wird (Figg. 258—260).

Beim Verschwinden des magnetischen Feldes kehren die Moleküle sofort ohne meßbare Zeitdauer in die

frühere Anordnung zurück.

Durchsetzen die magnetischen Kraftlinien das Präparat senkrecht zum Objektträger, also in der Richtung des

Sehens, so nehmen die Tropfen sämtlich die erste Hauptstcllung an.

Die Figg. 261—263 stellen die Wirkung auf einen zusammengesetzten Tropfen dar.

Auch auf eine größere zusammengesetzte Masse wirkt natürlich ein Magnetfeld derart ein, daß sich die

Moleküle vorwiegend den Kraftlinien parallel richten, somit die Hauptmasse zwischen gekreuzten Nikols einheitliche

Auslöschung zeigt, und nur die Kern- und Konvergenzpunkte, sowie die Pole oder scheinbaren Einschnitte am Rand

durch schmale abwechselnd helle und dunkle Streifen verbunden erscheinen.

Die Tafeln XXXV Figg. 2, 4, 6, 7, 8; XXXVI Figg. 1— o; XXXVII Figg. 1-6, 9; XXXVIII Figg. 2—7 zeigen eine

größere Zahl von Aufnahmen nach der Natur, bei welchen diese Streifen auf gleichmäßig grauem Grunde deutlich erkennbar

sind. Da, wo einfache Kristalltropfen auftreten, erkennt man ebenso ohne weiteres, daß ihre Aclisen alle parallel sind.

Die Fig. 1 Taf. XXXVIII stellt ein stark erhitztes und deshalb von Wellenlinien durchzogenes Präparat im

polarisierten Lichte dar, Fig. 5 Taf. XXXVIII dasselbe während der Einwirkung des Magnetfeldes. Wie man sieht,

ist hier nur auf der rechten, verhältnismäßig einfach beschaffenen Seite eine Einwirkung zu erkennen, während im

übrigen die Kraft der Warmeströmungen und der durch die Wärme hervorgerufenen Rotationen überwog.

13. Mischkristalle.

Feste Kristalle können bekanntlich Mischungen mit isomorphen bilden. Man kann fragen, ist ebenso auch

eine Kopulation chemisch ungleich zusammengesetzter Kristalltropfen möglich? Der Versuch lehrt, daß die Kristall -

tropfen jeder der drei Verbindungen Azoxyphcnetol
,
Azoxyanisol und Äthylmethyl -Azoxyanisol gegenseitig wie

zwei gleichartige Tropfen oder zwei öltropfen miteinander verschmelzen können; auffallende Erscheinungen ergeben

sich aber dabei nicht, da die Ähnlichkeit der Tropfen zu groß ist*. Zur Ausfuhrung des Versuchs kann man die

> O. Lehmann. Zeitscbr. f. phy,. Chem. 14 p. 305. iSg-i.

• Vielleicht können Mi «leren Bestimmung die angedeuteten Rotationen Verwendung finde». Vgl. auch I.. Graetr, Ann. d. Phy». 1

j» 530. 1900). Nach M. Planck, Ann. .1. Phy». 1. p. 69. 1900, beweist die Absorption de» Licht.-» «unaeh.t nur du Vorhandensein »on

Resonatoren für die iJchttchwingungen. Ob lediglich diffuse Rtltexion der Strahlen oder Umsetjgng in Stromwilnnc Mattfindet, muL'te noch

näher nachgewiesen werden.

3 Siehe auch Schmaull. Ann. d. Phya. la, 1S6 1903 Mujötanii Doppelbrechung im Magnetfeld)

* Manche der auf den Tafeln wiedergegebenen Photographien benchen sich anf solrhe Mischungen; icb habe dies indei nicht ausdrück-

lich et»Knut, da anscheinend keine Unterschiede gegenüber dm formen der reinen SubstanJen auftreten.
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Tropfen z. B. in geschmolzenem Zucker suspendiert halten. Infolge der Differenz der Oberflächenspannungen wird

im allgemeinen der eine Tropfen den anderen umhüllen.

Von besonderem Interesse erscheint, ob in solchen kombinierten Tropfen eine allmähliche Diffusion der einen

Substanz in die andere stattfindet.

Zur Untersuchung wurde zunächst die Mischung von Azoxyphenctol und Azoxyanisol benutzt, da die erfolgte

Mischung leicht durch die F.rniedrigung des Erstarrungspunktes kontrollierbar ist. Bei Ausführung des Versuchs war

es natürlich notig, zu verhindern, daß vom Momente der Berührung an die Temperatur über die Schmelztemperatur,

d. h. die Übergangstemperatur in die isotrope flüssige Modifikation stieg, denn wenn auch nur für eine dieser Sub-

stanzen diese Temperatur erreicht ist, findet alsbald Losung der flüssigen Kristalle der anderen in diesem Schmelzfluß

statt, und beim Wiederabkühlen kristallisieren naturgemäß aus dieser Losung tropfenförmige (flüssige) Mischkristalle,

der Versuch würde also nichts über die Bildung flüssiger Mischkristalle durch Diffusion aassagen.

Es wurde deshalb zunächst eine kleine Menge des höher schmelzenden Azoxyphcnctols unter einem größeren

Deckglas geschmolzen, so daß die Schmelze den Kaum unter demselben nur teilweise ausfüllte. Nachdem hierauf

wieder Erstarrung eingetreten war. brachte man einige Kornchen des leichter schmelzbaren Azoxyanisols an den

Rand des Deckglases und erhitzte bei fortwährender Beobachtung im polarisierten Licht bis zur Umwandlung in

die flüssig kristallinische Modifikation, welche sich durch Kapillarwirkung alsbald in den noch freien Raum unter das

Deckglas hineinzog und mit dem erstarrten Azoxyphenctol in Berührung kam. Nun wurde die Grenzlinie auf einen

bestimmten Mikromctcrtcilstrich eingestellt und die Temperatur längere Zeit konstant gehalten.

Es ergab sich, daß die Grenzlinie fortwährend nach der Seite des Azoxyphcnetols hin wandert, daß also die

Kristalle desselben sich in dem flüssig kristallinischen Azoxyanisol auflösen. Da Bildung von Mischkristallen 1 nur

zwischen den flüssigen Modifikationen möglich ist und auch bereits bekannt ist, daß die Umwandlungstcmpcratur

beim Kontakt zweier verschiedener Stoffe niedriger wird, so muß man diesen Vorgang jedenfalls so auffassen, daß

nicht direkt das feste Azoxyphenctol zur Auflösung gelangt, sondern daß sich an der Grenze das flüssig kristalli-

nische bildet, und dieses allmählich in das flüssig kristallinische Azoxyanisol diffundiert 3
.

Der Versuch wurde mit genau gleichem Erfolg bei Azoxyphenctol und dem sehr leicht schmelzbaren Athyl-

Methylazoxyanisol wiederholt. Damit scheint erwiesen zu sein, daß dos Vermögen fester Korper, Mischkristalle zu

bilden, genau dem Vorgang der Mischung oder Diffusion bei flüssigen Korpern entspricht, indes ist der Beweis nicht

zwingend.

Aus der Mischung tlcr flüssig-kristallinischen Modifikationen kristallisiert jede feste aus wie aus einer Lösung.

Bringt man die flüssig-kristallinischen Modifikationen zweier Stoffe unter dem Deckglas in Kontakt und läßt erkalten,

so wachsen, ganz wie bei Erstarrung zweier in Kontakt befindlicher mischbarer, aber im übrigen indifferenter

Schmelzflüsse, die Kristalle gegeneinander zu und verzinken sich beim Zusammentreffen, indem die einen in die

Zwischenräume zwischen den anderen hineinwachsen.

Die Übergangstemperatur in den festen Zustand in der Mischzone zeigte sich bei dem Gemisch von Azoxy-

phenetol und Azoxyanisol erniedrigt.

Der Grund liegt darin, daß die beiden festen Modifikationen in beschränktem Maß Mischkristalle bilden können,

und zwar die gewohnlichen Kristalle des AzoxyphenetoLs mit der labilen, blaßgclben Modifikation des Azoxyanisols.

In der Mischzonc geht also das Gemenge der flüssigen Kristalle direkt in Mischkristalle der festen über, und es ist

naturlich die Umwandlungstcmperatur verschieden, sowohl von der des reinen Azoxyphcnetols, wie des reinen

Azoxyanisols.

Die Umwandlungstemperatur des ersten ist nach den Bestimmungen Gattermanns — 134", die des anderen

für die stabile Modifikation = 116". Für die labile Modifikation ist sie meinen mikroskopischen Beobachtungen

zufolge etwas niedriger (vielleicht — no"j ganz entsprechend dem Satz, daß labile Modifikationen niedrigeren Schmelz-

punkt haben, «bschon es sich hier nicht um Schmelzung, sondern Übergang in die flüssig kristallinische Modifika-

tion handelt.

Die Umwandlungstcmperatur der Mischkristalle liegt also niedriger als beide (1 vi" und 110"/, vielleicht etwa

bei 100". Man sieht deshalb die Mischzone langer kristallinisch flüssig bleiben, und erst wenn diese (zu 100" an-

genommene) niedrige Temperatur erreicht ist, erstarrt sie fast plötzlich zu Kristallen von etwas anderem Aussehen als

die bereits vorhandenen, zu den Mischkristallen.

VV;is die Form dieser anbelangt, so habe ich versucht, durch Mischung der Losungen (in Mcthylcnjodid) darüber

Aufschluß zu erhalten, indem die Losungen in gewohnter Weise in Kontakt gebracht wurden. Auf Seite des

' AllenU»;-. nicht i< .m orp h er , wvnij;«:ciM nicht narhirtUhar : amorph»? Mi>rtikrUtallc.

1 •' Lehmann, WM. Ann 41. 534. 1S90.
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Azoxyanisols schieden sich große blaßgclbe Blatter aus. welche später von de« gelben (farblos-gelb dichroitischen

monosymmetrischen Prismen der stabilen Modifikation aufgezehrt wurden. Auf Seite des Azoxyphenetols bildeten

sich die nadeiförmigen Kristalle dieses Körpers und wuchsen regelmäßig bis zur Mischzonc hin. Dort machten sie

Halt und erhielten nun sehr merkwürdige, rechtwinklig zu beiden Seiten sich abzweigende Fortsätze. Diese Fortsatze

verjüngten sich im allgemeinen zu feinen nadeiartigen Spitzen, ohne indes eine glatte Oberfläche anzunehmen, welche

vielmehr zackig und vielfach quergestreift war. Da, wo die Spitzen in eine an der anderen Substanz reichere Kegion

hineinragten, besetzten sie sich teils regelmäßig, teils unregelmäßig mit feinen Lamellen der labilen Modifikation

derselben.

Daß die Fortsätze wirklich Mischkristalle beider Substanzen sind, wurde daran erkannt, daß sie von den all-

mählich sich bildenden stabilen Prismen des Azoxyanisols nach und nach aufgezehrt wurden, indes nicht im festen

Zustande, sondern nur unter Vermittlung des Lösungsmittels und weit langsamer, als die reinen labilen Kristalle.

Auch die großen Blätter des Azoxyanisols nahmen da, wo sie in die Mischzone hineinwuchsen, etwas von dem
Azoxyphcnetol auf, wie gleichfalls aus der verminderten Umwandlungslahigkeit geschlossen wurde.

Schenck' erhielt bei Auflegungen von flüssig-kristallinischem p-Azoxyphcnctol in j>-Azoxyanisol nicht wie

gewöhnlich eine Erniedrigung, sondern eine Erhöhung des Umwandlungspunktes in die isotrop flüssige Modifika-

tion, und zog hieraus den Schluß, daß die flüssigen Kristalle isomorphe Mischungen bilden, gelangte somit auf an-

derem Wege zu dem Ergebnis, zu dem ich bereits früher durch die beschriebenen eigenen Versuche gelangt war.

In der Tat gelang es ihm, auf Grund dieser Annahme die beobachtete Erhöhung des L'mwandlungspunktes aus den

Lösungsgesetzen in Übereinstimmung mit den Beobachtungen zu berechnen.

Bezüglich der Erstarrung dieses isomorphen Gemisches schreiben Schenck und Schneider 1
: »Im festen Zu-

stand haben p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenctol verschiedene Kristallform, eine Bildung fester isomorpher Misch-

kristalle findet daher nicht statt 9
. Beim Erstarren des flüssigen isomorphen KristalIgenüschcs scheidet sich reines

Lösungsmittel, reines p-Azoxyanisol aus, es ist eine osmotische Arbeit zu leisten, die Folge ist eine Depression dt*

Frstarrungspunktes gegenüber dem Erstarrungspunkt des reines Lösungsmittels.«

14. Isotrope und feste Beimischungen.

Ich habe auch versucht, mit den kristallinischen Flüssigkeiten andere Fliissigkcitcn zu mischen und darin feste

kristallisierte Körper fca. 30—40 verschiedenartige^ und zwar solche, welche sich in dem Schmelzfluß der betreffen-

den Substanzen leicht auflösen) zu lösen, indes meist ohne den mindesten Erfolg, obschon die kristallinischen Flüssig-

keiten unter sich, wie beschrieben, in beliebigen Verhältnissen mischbar sind. Wurden die fremden Substanzen in

dem Schmelzfluß gelöst und nun dieser abgekühlt, so schieden sich die flüssigen Kristalle im allgemeinen völlig rein

als Tropfen in dem Gemenge der übrigen noch flüssigen Substanzen ab, welche erst später ganz wie andere ge-

mischte Schmelzflüsse oder Lösungen erstarren, bezw. Kristalle ausschieden.

Die Reinheit dieser Tropfen ließ sich ohne weiteres daran erkennen, daß beim Erstarren derselben zu der

gewöhnlichen festen kristallinischen Modifikation nicht der geringste Rest fremder Substanz übrig blieb.

In einigen Fällen konnte aber doch die Aufnahme fremder Stoffe konstatiert werden, und zwar zunächst

durch die Eigentümlichkeit, daß verhältnismäßig geringe Mengen von Beimischungen die Struktur der flüssigen Kri-

stalle sehr erheblich stören können.

Besonders deutlich wird dies, wenn man die Präparate längere Zeit über den Schmelzpunkt erhitzt, und zwar

so stark, daß sich Gasblasen bilden. Es scheint dann ein Polymerisations- oder Zersetzungsprodukt zu entstehen

welches von den Kristalltropfen
,
wenigstens in beschränktem Maße, aufgenommen wird. Bei gleicher Dicke zeigen

sich zwischen gekreuzten Nikols Interferenzfarben niedrigerer Ordnung als bei reinen Präparaten, die

Doppelbrechung ist somit vermindert. Man kann geradezu diese Verminderung der Doppelbrechung zur Herstellung

brillante Polarisationsfarben zeigender Demonstrationspräparate benutzen.

Zusätze von Bcnzophenon und Hydrochinon, deren Mischbarkeit mit der flüssig kristallinischen Modifikation

1 Schenck, Zeitschr. f. phy. Chem. 2S, 3$o und »7. 1R98. Nach brieflicher Mitteilung fand Schenck noch mehrere andere r itllc-

1 Scbenck n. Schneider. Zeit>chr. f. phy«. C'hcm. ig, 551, 1899.

' I'ies stimmt nicht mit meinen oben angegebenen mikroskopischen Beobachtungen, aueb hat sich die darauf gegründete Methode der

Hc-itimirning des Molekulargewichts nicht berührt. Unter der Voraussetzung, dab das Molekulargewicht des p-Arüirphcnelols in dir Mischung

da* der chemischen I ormel entsprechende ist. berechnete »Ich aus der beobachteten Depression die Konstante der molekularen Depression in

100 g Lösungsmittel in 97.4" nnd hiernach die Krstarmngnsirmc tu 31.3 Kai., was aus gleichem «.runde nicht genau mit dem kalorimetrischen

Wert 29,84 Kai. übereinstimmt. Immerhin geht auch ans diesen Untersuchungen hervor. >dal» isomorphe Mischungen rlin-igcr Kristalle al>

Losungen betrachtet werden müssen«, d h. darch Diffusion sich bilden können

Digitized by Google



78 II. 2. Kliiuigc KrittaUe.

des Azoxyanisols von Schcnck', bei. Roozcboom 5 aufgefunden wurde, eignen sich recht gut für solche Versuche.

Man kann mittels derselben die Doppelbrechung so weit vermindern, daß selbst bei verhältnismäüig dicken mikro-

skopischen Präparaten jene brillanten Polarisationsfarbcn hervortreten.

Auch das Auftreten von Schlieren in gewöhnlichem Licht, die Erscheinungen beim Zusammenfließen der

Tropfen usw. lassen sich bei derart verunreinigten Kristalltropfen viel leichter und bequemer beobachten, als bei

reinen Präparaten, da die störende Neigung zu rotieren bei diesen Tropfen ebenfalls

in geringerem Maße ausgebildet ist und damit auch die Bildung wellenförmiger

und gefalteter Strukturen (Grenzlinien) entfallt, welche bei reinen Präparaten die

Beobachtung erheblich beeinträchtigt.

Hei sehr beträchtlicher Verunreinigung werden die Schlieren undeutlich, z. B.

werden bei den Tropfen in zweiter Hauptlage, welche Pole zeigen 'Figg. 264 u. 265 1,

Hg. »64. Hg. 165. die letzteren kaum mehr erkennbar, und in dieser I linsicht wird die Erscheinung

sehr störend bei Demonstrationen mittels des elektrischen Projcktionsmikroskopes,

wobei sich infolge der Hitze und vermutlich auch der photochemischen Wirkung des elektrischen Lichtes die Prä-

parate rasch andern.

Die Figg. 6, 7, 8, 9, 10 Taf. XXIV, i-is Taf. XXV, 1—5 Taf. XXVI stellen Photographien in gewöhnlichem

Licht, Figg. 6, 8, 9 Taf. XXVI, 1—5 Taf. XXVII in polarisiertem Licht und Fig. 7 Taf. XXVI bei gekreuzten

Nikols dar.

Hulctt' hat auch eine Losung von Thymol — einem Stoff, bei welchem die Bildung fester isomorpher

Mischkristalle als ausgeschlossen zu betrachten ist — in dem flüssig kristallinischen p-Azoxyanisol untersucht und

die Depression des Erstarrungspunktes beobachtet. Aus seinen Versuchen berechnet er die Erstarrungswärmc bei

Atmosphärendruck zu 29 Kai. (der kalorimetrische Wert beträgt 20,84 Kai.).

Jedenfalls verhalten sich also flüssige Kristalle auch isotropen Substanzen gegenüber wie gewöhnliche Lösungsmittel.

Nach Schenck besitzen flüssige Kristalle von Azoxyanisol auch die Fähigkeit, die fließend kristallinische

Modifikation von Cholesterylbenzoat aufzulösen. F.r erhielt wie bei der Auflösung von Azoxyphcnctol keine Er-

niedrigung, sondern eine Erhöhung des Umwandlungspunktcs.

Merkwürdig ist es, daß auch das Cholesterylbenzoat ein Korper von so ganz anderem chemischen Bau als

die Azoxykörper, doch mit diesen, bez. deren flüssiger kristallinischer Phase, anscheinend unbeschränkt mischbar ist.

15. Umkehrung der Struktur.

Sehr merkwürdig war, wie schon oben angedeutet, der Einfluß der Beimischung von Zucker, sei es, daß die

Kristalltropfcn in reinem, geschmolzenem Zucker suspendiert waren, oder daß den aus der Lösung in Mineralöl sich

ausscheidenden Tropfen etwas Zucker beigemischt wurde. Die Wirkung war die, daß alle die Erscheinungen,
welche auf eine Einseitigkeit ;1 lemimorphie] der Moleküle hinweisen, sich umkehrten.

Noch auffälliger als Zucker wirkte ein geringer Zusatz von Cholesterylbenzoat. Bei der oben ange-

nommenen Stellung des Polarisators ;Schwingungsebenc von links nach rechts gerichtet) liegen bei den aus Kolo-

phonium oder Ol sich ausscheidenden Tropfen die gelben Sektoren (Figg. 5—35) links oben und rechts unten,

bei den mit Zucker oder Cholesterylbenzoat versetzten links unten und rechts oben. Die Sektoren, welche Sub-
traktionsfarben bei Zufügung eines Gipskeiles zeigen, liegen im ersten Falle oben und unten, im zweiten rechts

und links.

Bei dünnen Präparaten liegen im ersten Falle die Subtraktionsfarben links oben und rechts unten, im zweiten

rechts oben und links unten. Die Rotationsrichtung der Tropfen ist im ersten Fall der Uhrzeigerbewegung ent-

gegengesetzt, im zweiten derselben gleichgerichtet. Die Verdrehung der inneren Struktur bei Tropfen in erster

I lauptlagc entspricht, wie aus der Verdrehung des schwarzen Kreuzes hervorgeht, im ersten Fall so, wie die Figg. 5

1

und 52 zeigen, einer Drehung im Sinne des Uhrzeigers, inj zweiten Fall ist die Richtung der Spiralen gerade um-

gekehrt 4
. Gleiches gilt für die S-förmigen Schlieren und Spiralen der Tropfen in zweiter Hauptlage, welche

die Figg. 45 und 46 zeigen, und fur die Verdrehung der Grenzlinien zusammengesetzter Tropfen (Fig. 128). Selbst-

verständlich sind auch die sämtlichen Erscheinungen des Dichroismus, der Bildung dunkel und blaß hervortretender

' Schcnck, Zciuchr. I phys. Chem. ag, 5$6. 1899.

* Bakhui« Kooicboom, K. Akad. .Werdum, lyoi. p. 636.

' Hulctt. Zciuchr. f. pbys. Chem. *S, 645. iSyo. Nach diesen Vertueben kann »ich «ach in die flüssig krUtallinischc Modifikation

Tbyniül einmischen. Mikroskopisch konnte ich dir; nicht konstatieren.

« Mit völliger Sicherheit konnte dies au« den anf S. 72 angegebenen Gründen bisher nicht nachgewiesen werden.
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Konturen infolge der Verschiedenheit der beiden Brechungsexponenten und die I-age der Addilions- und Subtrak-

tionsfarben für Tropfen in zweiter Hauptlage in» zweiten Fall entgegengesetzt denen im ersten Fall, ebenso wie für

die Tropfen in erster Hauptlagc.

Besonders auffallend gestaltet sich die Umkehrung der Rotationserscheinungen bei Zusatz einer geringen Menge
Cholcsterylbenzoat zu dem Präparat von einer Seite her. Bringt man das Präparat so unter das Mikroskop, daü die

Grenze zwischen der reinen und der verunreinigten Substanz mitten durch das Gesichtsfeld geht, so rotieren samt-
liche Tropfen auf der ersten Seite entgegen dem Uhrzeiger, alle auf der zweiten Seite im Sinne des
Uhrzeigers.

Eine ähnliche Umkehrung der Eigenschaften durch Zusatz von Zucker wurde auch konstatiert bei p-Azoxy-
anisol und bei Athylmethylazoxyanisol, welche sich im flüssig kristallinischen Zustande ebenso verhielten wie

Azoxyphenetol.

Bei den drei neuen Gatte rmannschen Stoffen (S. 52; erscheinen die gelben Quadranten bei der Ausscheidung

der Kristalltropfen aus Öl oder Kolophonium rechts oben und links unten, bei Zufügung von Zucker oder Chole-

sterylbenzoat links oben und rechts unten. Indes wurden mit diesen Substanzen bisher nur einige wenige Versuche

gemacht, so dal) die Resultate noch nicht als völlig sicher hingestellt werden können.

Versuche, bei flüssigen Kristallen künstliche Färbung zu erzielen, waren anfänglich von geringem Erfolge be-

gleitet. Bei Zumischung von Schwefel und Santonin zu Azoxyanisol glaube ich eine deutliche Färbung beobachtet

zu haben. Im ersten Fall wurde der Dichroismus verstärkt, in den beiden anderen Fällen schien sich eine neue

rote Verbindung zu bilden, welche farblos-roten Dichroismus erzeugte. Leider gelang die Beobachtung nur einmal

und vielleicht war dabei Tauschung im Spiele, die leicht möglich ist, da die eigene Färbung der Präparate

sehr stört.

Gleiches gilt von Färbungsversuchen mit Safranin und Methylenblau, die nur einen unsicheren Erfolg hatten 1
.

Ganz unzweifelhafte künstliche Färbungen erzielte ich dagegen bei Mcthoxyzimtsäurc, welche völlig farblose

flüssige Kristalle bildet und deshalb für solche Versuche schon aus diesem Grunde ganz besonders geeignet ist.

Zuverlässige Resultate wurden erzielt mit Safranin, Alkannin und Alizarin, wenn auch in keinem Fall die er-

zielte Färbung sehr intensiv ist und die Wahrnehmung eine gewisse Übung in derartigen Beobachtungen erfordert.

Künstlich gefärbte Tropfen erschienen in der ersten Hauptlage in zwei farblose und zwei farbige Quadranten ge-

teilt, die gefärbten wie in der Fig. 88 S. 51, mit dunkler Kontur hervortretend * Abweichend war nur die Lage
der Quadranten, welche die entgegengesetzte wie bei der Figur war, d. h. diejenige, wie sie bei früheren Ver-

suchen (I. c. S. 684) durch Beimischung von Zucker oder Cholcsterylbenzoat erhalten wurde. Auch die Rotation

der Tropfen erfolgte wie bei diesen Mischungen im Sinne des Uhrzeigers.

Versuche, Mischkristalle der drei später gefundenen Gattermannschen Stoffe unter sich, sowie mit den früher

gefundenen (Azoxyphenetol usw.) herzustellen, führten zu dem Ergebnis, daß flüssige Kristalle auch beschrankt

mischbar sein können und alsdann sehr merkwürdige Schichtkristallc bilden, also «geschichtete Kristalltropfcn«,

bei welchen z. B. ein einfacher Tropfen der einen Substanz (oder Mischung) überzogen ist mit einer regelmäßig

orientiert aufgelagerten Haut der zweiten Substanz (oder Mischung), welche eventuell aus einem Aggregat
mehrerer Tropfen bestehen kann.

Fig. 7 Taf. XXXVII zeigt eine ausgedehnte Schicht einer solchen Substanz, welche von einer dünnen Schicht

einer zweiten überlagert ist, deren Struktur regelmäßig gegen die der ersten orientiert ist Fig. 8 Taf. XXXVII
zeigt dasselbe Präparat der Einwirkung eines magnetischen Feldes ausgesetzt.

Die bei Bildung fester Mischkristalle schwer mischbarer Substanzen häufig beobachtete, auch oben (S. 50) für

Mischungen von ölsaurem Ammoniak mit Cholestcryloleat usw. beschriebene Erscheinung, daß die Dimensionen
der Individuen um so kleiner werden, je mehr von der fremden Substanz beigemischt wird, trat auch
bei solchen Mischungen flüssiger Kristalle zutage.

Verxucbe, die flüssigen Kri«t*Ue der Methoiyzimmlsiure zu ftrben mit Pikrimln»Iurc, Fuchtln, AlkulibUu, Chrytoidin, Eo«in unrl Mode-

16. Künstliche Färbung.

17. Schichtkristalle.



8o II, 2. Fliü.igc Kristalle.

Sowohl bei den Mischungen der neuen Gattcrmannschcn Stoffe, wie auch bei steigendem Zusatz von Cholc-

stcrylbcnzoat zu Azoxyphcnctol werden die einfachen Kristalltropfchen schließlich so klein, daß sie nur noch bei

Anwendung starker Vergrößerungen deutlich zu erkennen sind. Naturgemäß wird auch in gleichem Maße die

Struktur der durch Zusammenfließen dieser einfachen Tröpfchen sich bildenden Komplexe feiner, die Grenzlinien

zwischen den einzelnen Teilen treten immer deutlicher hervor 1

, und diese selbst nehmen immer mehr langgestreckte

Form an, so daß grob oder feinschraffierte Gebilde entstehen, in welchen die Kernpunkte nahezu oder ganz

verschwinden, wie die Figg. 266— 269 zeigen.

Die Erscheinung ist vermutlich ihrem Wesen nach identisch mit der bei Zumischung gewisser fremder Stoffe

zur Mutterlauge auftretenden als Trichitenbildung (Aufblätterung) bezeichneten Störung des Kristallwachstums.

Die Schraffierung kann sich über große Flächen hin äußerst gleichmäßig und ungestört, wie

mit dem Lineal gezogen, ausdehnen, öfters aber finden sich Punkte, in welchen drei um 120" gegen-
einander geneigte Schrafficnmgsrichtungcn zusammentreffen (Fig. 270], was daraufhinweist, daß dieser

Winkel der Schräge der Endflächen der Moleküle entspricht. Die Bildungen können wohl als Zwillings- oder
Trillingsbi Uhingen flüssiger Kristalle aufgefaßt werden.

In gewissen Fällen ist die Schraffierung so ungemein fein, daß sie sich selbst mit den stärksten

mikroskopischen Vergrößerungen kaum erkennen läßt und ihre Anwesenheit in auffälliger

Weise nur kundgibt durch das Auftreten schöner Farben, welche wahrscheinlich ganz ebenso entstehen,

wie diejenigen welche ein Beugungsgitter zeigt 3
.

Zwischen gekreuzten Nikols erscheinen die schraffierten Massen in einheitlicher lnterfcrcnzfarbc. Auch
bei Zufügung eines Gipskeiles, erscheinen größere Flächen, in welchen die Schraffierung gleichförmig geradlinig ver-

läuft, in gleichmäßiger Farbe, z. B. Additionsfarbc, während andere, in welchen die Schraffierung die dazu senk-

rechte Richtung besitzt, entsprechend Subtraktionsfarben aufweisen. Zwischen den einzelnen Linien der Schraffierung

tritt kein Farben wechset auf, wie man nach der Lige der Moleküle (Fig. 271) erwarten könnte, es liegen also

in den sich berührenden Lamellen die Moleküle nahezu parallel.

Photographien verschiedener schraffierter Präparate sind gegeben in den Figg. 6, 7, H Taf. XXX, 1—9 Taf. XXXI,
1—6 Taf. XXXII, 1—7 Taf. XXXIII, 1-7,9 Taf. XXXIV sämtlich aufgenommen bei gewöhnlichem Licht; Figg. 8,

10 Taf. XXXIV und Figg. 1, 3, 5 Taf. XXXV in polarisiertem Licht. Bei den Figg. 1, 3, 5 Taf. XXXV, 1, 2, 4, 5,

6, 7, 9, 10 Taf. XXXIV, 5, 7 Taf. XXXIII war die Schraffierung nur bei den stärksten Vergrößerungen deutlich

sichtbar.

Bei den Mischungen von Azoxyphenctol mit Cholcstcrylbcnzoat ändert sich bei fortgesetzter Abkühlung die

Zusammensetzung der Mischkristalle allmählich derart, daß das Azoxyphcnctol vorherrschend wird. Dabei ver-

breitern sich die Lamellen, und der Farbenwcchsel wird deutlich sichtbar 1
.

An isolierten Tropfen, welche konzentrische Schraffierung zeigen, kann man dabei gleichzeitig konstatieren,

daß die Lage der Additions- und Subtraktionsfarben bei den ieinschraffierten, in gleichmäßiger Farbe erscheinenden

Tropfen gerade die umgekehrte ist, wie bei Tropfen ohne Schraffierung, d. h. solchen, welche fast aus reinem

Azoxyphenctol bestehen. Ferner laßt sich bei der mit der Abkühlung 'fortschreitenden Verbreiterung der Lamellen

deutlich erkennen, daß die Linien, welche die Schraffierung bilden, die -Grenzlinien' zwischen den einzelnen Indi-

viduen sind, und daß diese zwischen gekreuzten Nikols dieselben schwarzen oder farbigen Streifen zeigen wie die

Teile zusammengesetzter Kristalltropfen von reinem Azoxyphcnctol.

Ganz ähnlich verhalten sicli die schraffierten Mischungen der neuen Gattermannschen Substanzen. Bei

diesen beobachtet man aber bei längcrem starken Erhitzen eine eigentümliche, jedenfalls durch Bildung eines Zer-

setzungsproduktes verursachte Erscheinung. Die Grenzlinien rücken immer weiter auseinander, indem sie sich gleich-

zeitig verbreitern und scheinbar isotrope Lamellen zwischen sich lassen. Schließlich erhalten sich nur noch verein-

zelte sehr stark verbreiterte Streifen auf scheinbar völlig isotropem Grunde (Figg. 272 ti. 273!, so daß man schließen

1 Sic enchrinm gewUi'ermatten «1? abgerundete vorspringende Leisten, entsprechend dem gerundeten Wulst, welcher den Rund ein-

facher Tropfen in erster llnnptUgc hildet. In der Mitte erkennt nun eine sehr feine sehwsrre Linie, die eigentliche Grenzlinie.

: O. Lehmann, Wied. Ann. 51, p. 47. 1894.

' Jede Lamelle v, rh.hlt «ch wie ein langgezogener KrMallrropiVn. Wollte nun trotz aller geltend gemachten Gegcngrümle die« aU

breiartige Maaten betrachten, so wurie folgen, daß die Dimensionen der hypothetischen, den Hrei zutammentetzenden fe«ten Kii»tällchen nicht

viel verschieden sein können von denjenigen der M<deUulc. Anrh hierdurch ertclRint ,ene Annahme 'S. 50: widerlegt.

18. Pseudoisotropie.
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muß, daß infolge der Verunreinigung durch das Zersetzungsprodukt die regelmäßige Anordnung der Moleküle nur

in der Nähe der Gre nzlin ien erhalten geblieben ist, welche deshalb bei Anwendung gekreuzter Nikols in Form
hellglänzender Bänder auf dunklem Grunde scharf hervortreten 'Figg. 276—277).

Die Farbcncrschcinungcn, welche solche Präparate bei Einschaltung eines Glimmerblättchens vom Kot I. Ord-

nung und dergl. zeigen, dürften zu den schönsten gehören, welche die Optik überhaupt zu bieten vermag.

Daß auch in den scheinbar isotrop gewordenen Teilen doch noch anisotrope Moleküle vor-

handen sind, offenbart sich sofort bei Einwirkung einer genügend starken magnetischen Kraft,

welche die Moleküle parallel richtet, so daß wieder einheitliche Ausloschung und Interferenzfarben auftreten.

Gleiches gilt für die Einwirkung elektrischer Kräfte oder von mechanischem Druck. Die Wirkung

beruht augenscheinlich darauf, daß anisotrope Moleküle mehr oder weniger parallel gerichtet werden, wie bei der

als Homöotropic bezeichneten Erscheinung S. 21).

Photographien bei gewöhnlichem Licht sind wiedergegeben in den Figg. 6, 7, 9 Taf. XXVII, 1 —9 Taf. XXVIII,

solche in polarisiertem Licht in den Figg. 10 Taf. XXVIII. 1, 2, 3, 5, 6 Taf. XXIX und Aufnahmen bei gekreuzten

Nikols in den Figg. 4 Taf. XXIX, 1-5 Taf. XXX".

19. Eiförmige Kristalltropfen.

Höchst sonderbare Erscheinungen treten auf, wenn zu Azoxyphcnctol relativ viel Cholcstcrylbcnzoat

wird. Die fließenden Kristalle des letzteren sind, wie oben erwähnt, nicht vollkommen flüssig, sondern nur so

weich, daß sie dem Flüssigkcitszustandc sehr nahe stehen. Bei immer mehr gesteigerter Zumischung von Cholc-

sterylbcnzoat müssen somit die Kristalltropfen des Azoxyphenetols nach und nach die Eigenschaften fester Korper

annehmen. Versuche, solche Mischungen herzustellen, hatte ich schon bei den ersten Arbeiten über kristallinische

Flüssigkeiten ausgeführt, indes ohne Erfolg».

Hg. 2'6 Fig. 167. Hg »68.

0%
Fig. 272.

Fig. »69. » ig. 270.

Hg. 175- Fig. »76.

Fig. 271.

»77

Fig. 27S. Fig. 279 rij;. 2S0 Flg. 281. Hg. 283.

Wohl beobachtete ich das Auftreten eigentümlicher Farbenerscheinungen, welche ganz an die bei Chnlestcryl-

acetat zu beobachtenden erinnerten, da diese indes ähnlich wie die Farben von Perlmutter durch Interfcrenzerschci-

an dünnen Blättchen bedingt schienen, glaubte ich darin eher einen Beweis für die Nebeneinanderlagcrung

1 Durch diu Hiniotretcn Ton l>ichroi«mu< nnd Drehung der l'oUriMtionscbcne kunnen die F-ncbcinungcn sehr verwickelt werden, wir

die l'hotogniphlcn dentlich erkennen ln«en.

»0. Lehmann. Wird. Ann. 4t. 527, 1890.

0. Lehmann. FW»*l*c Kti.uUe. ,,
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der beiden Substanzen in dünnen Schichten, also für gegenseitige Indifferenz sehen zu sollen, als ein Anzeichen

der Bildung von Mischkristallen.

Die erwähnten Iteobachtungen Schencks, welchen zufolge aus den Änderungen der Umwandlungstemperatur

bei Herstellung von Mischungen auf die Entstehung von Mischkristallen zu schließen ist, gaben Anlaß, die Versuche

von neuem aufzunehmen. Infolge der inzwischen durchgeführten gründlichen Untersuchung der Struktur von Kristall-

tropfen waren sie auch von Erfolg begleitet'.

Es ist merkwürdig, wie komplizierte Bildungen sich *bei diesen fast vollkommen flüssigen Körpern dem Auge
darbieten, und gar oftmals geben die farbenprachtigen, äußerst zierlichen Gebilde Anlaß zu staunender Bewunderung.

Es ist zu bedauern, daß sie nur in so kleinen Dimensionen hergestellt werden können und sich nicht wohl zu De-

monstrationen bei Vorlesungen eignen.

Was zunächst die Tropfen in erster Hauptlagc anbelangt, so ist, abgesehen von der außerordentlichen Ver-

minderung der Dimensionen auffallend, daß der ringförmige scheinbare Wulst am Rande mehr oder minder
polygonale Form erhält. Er scheint sich gewissermaßen aus glcichlangcn Stäbchen zusammenzusetzen, welche

entweder ein Dreieck, Viereck, Fünfeck (Fig. 278) oder Sechseck bilden. Größcrc Seitenzahl als sechs läßt

sich nicht beobachten, schon deshalb, weil dann der Umfang der Tropfen ubernormal groß werden mußte, da

die Länge der Stäbchen ziemlich konstant ist. Gewöhnlich ist die Fünfzahl die Grenze. Tritt weitere Vergrößerung

des Tropfens ein, so stülpt sich der Ring an einer Stelle einwärts, wie Fig. 279 zeigt, der Kernpunkt ver-

schwindet und der einfache Kristalltropfcn ist dadurch in ein Aggregat zweier Tropfen in zweiter Hauptlage über-

gegangen^ Weitere Vergrößerung führt durch öftere Wiederholung der Einstülpung zur Bildung schraffierter

Tropfen. Die Figg. 282 und 283 zeigen größere Tropfen mit eingelagerten kleinen.

Am häufigsten haben die schraffierten Tropfen die in Fig. 266 dargestellte Form, bei welcher der ursprüngliche

Kern- oder Symnictriepunkt am Rande liegt.

Zwei solcher Tropfen können sich zu einem schraffierten Tropfen und zwei diametral gegenüberliegenden

Kernpunkten vereinigen, ähnlich Figg. 267 und 268. Die Form dieser Gebilde ist nicht mehr genau kugel-

förmig, sondern cllipsoidisch oder eiförmig (Fig. 280;.

Je mehr Cholesterylbenzoat beigemischt wird, um so feiner wird die Schraffierung und um so mehr weicht die

äußere Form der Tropfen von der Kugelform ab. Es bilden sich schließlich annähernd zylindrische weich-
flüssige Kristalle mit zugespitzten Enden, deren Schraffierung nicht mehr erkennbar ist, wie Fig. 281 zeigt.

Untersucht man die Stabchen, aus welchen sich die Tropfen in erster Hauptlagc scheinbar zusammensetzen, im

polarisierten Lichte, so erscheinen sie mit dunklen Konturen und gelblich gefärbt, wenn ihre Längsrichtung mit der

Schwingungsrichtung des Lichtes zusammenfällt.

Licht, dessen Schwingungsrichtung der Länge der Stäbchen parallel ist, wird also stärker gebrochen und

stärker absorbiert, als solches von dazu senkrechter Schwingungsrichtung. Diese beiden Richtungen sind auch die

Auslöschungsrichtungen zwischen gekreuzten N'ikols.

Nachdem die Möglichkeit der kunstlichen Erzeugung von Dichroismus bei flüssigen Kristallen außer Zweifel

gestellt war, versuchte ich, ob nicht auch bei diesen halbflüssigcn [»fließenden«) Kristallen ähnliches zu erhalten

wäre, um hierdurch einen Übergang herzustellen zu den künstlich gefärbten festen Kristallen, welche ganz

ähnlichen Dichroismus zeigen, und so den Nachweis zu fuhren, daß beide Erscheinungen im Grunde identisch und

auch die Kräfte, welche die Moleküle des eingelagerten Farbstoffs zwingen, regelmäßige Stellung anzunehmen, in

beiden Fallen die gleichen sind.

In der Tat zeigten beispielsweise mit Alkannin gefärbte Mischungen der Mcthoxyzimtsäurc mit dem gleichfalls

farblosen Cholesterylbenzoat, wobei sich ebenfalls sehr fein lamellicrtc Tropfen bildeten, wie bei anderen halb-

flüssigen Mischlingen sehr deutlich hervortretenden Dichroismus ( färb los-blaßrot i.

20. Zwilling.shüdung.

Berühren sich zwei eiförmige oder zylindrische Kristalle, so findet fast sprungweise eine Verschmelzung zu

einfachen größeren Individuen oder zu Zwillingen [Fig. 284) oder Drillingen Fig. 2851 statt, ähnlich wie sie auch

reines Cholesterylbenzoat zeigt.

Die Figg. ;86— 295 zeigen verschiedene Formen solcher Zwillinge und Drillinge oder noch komplizierter gc-

" Sr»tt Cholr<!«rrtheit7.'iat kf.nncn aneh Cheilesterylaert« und llyrlrocamtlnbtTi.' "it benutü werten Auch kann dii Asotjphcnctol durch

A>oiynniinl erneut werden.

2 Hei der Kleinheit dieier tiebilde i,t etwa joafache mikroikopiM-hr Vrrt;f.|Vrun
fc

; 'ir ltcc.r>»chtnnK erforderlich.
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bauter Tropfen. Im polarisierten Licht, namentlich bei Anwendung gekreuzter Nikols und Einschaltung eines Gips-

kciles kann ihre zusammengesetzte Natur sehr gut erkannt werden.

Besonders häufig sind Drillinge analog Fig. 270, sowie die durch Vereinigung zweier solcher Drillinge ent-

stehenden Fünflingc, Fig. 291. Indem sich die vier äußeren Individuen auf Kosten des mittleren vergrößern bis

zum Verschwinden desselben, entstehen eigenartige Vierlinge, welche als Überkreuzungen zweier Zwillinge aufge-

faßt werden können, Fig. 294. In der Mitte, wo die Übcrkrcuzung stattfindet, entstehen ahnlich wie bei gekreuzten

Beugungsgittern, wegen Kreuzung der beiden Schraffierungen, schon in gewöhnlichem Licht schone Bcugungs-
farben ;Fig. 295). Die mittlere I'artic bildet einen blauen viereckigen Stern, welcher mit einem roten, nach außen

hin in Gelb verlaufenden Saum umgeben ist, wahrend die Kandparticn fast weiß erscheinen.

Fig. 2S4

Fig. 290.

Hg. 2S5. Fig. 286.

Flg. 291. Mg 29a

Fig. 2S7. Flg. 28S. Hg. 289

mm
Hg 293. Kg. 294 Fig. 295

Fig. 397.

Flg. 29*.

Hg. 298.

Auch solche Vierlinge können sich weiter vereinigen, ahnlich wie einfache Individuen, ja sogar in beliebiger

Anzahl, so daß mosaik- oder teppichartig gern usterte Aggregate entstehen, wie Fig. 296 zeigt, welche schon

in gewöhnlichem Licht infolge der regelmäßigen Verteilung der bunten Sterne einen prachtigen Anblick gewahren '.

Manchmal ist die Größe der Individuen, wie bei Fig. 296, nahezu vollkommen gleich, so daß die quadratischen

Maschen des Netzes durchaus regelmäßig sind, sie können aber auch ungleich sein, so daß statt quadrati-

schen Maschen an einzelnen Stellen dreieckige, an anderen fünfeckige oder sechseckige Maschen auftreten

Fig. 297). Gerät eine derartig zusammengesetzte größere Masse ins Fließen, so verlängern sich die Kernpunkte an

den Ecken der Maschen ähnlich wie bei der Deformation einfacher Troplcn zu Strichen, und jedes so entstandene

farbige Band erscheint seitlich mit Zacken besetzt, insofern es gewissermaßen eine Aneinanderreihung von

zahlreichen Sternen darstellt (Fig. 298). Die Zacken können sehr klein werden und zahlreiche derartige Bander sich

.ineinander legen. Die Beugungsfarben treten dann für das Auge weniger deutlich hervor, dagegen erscheinen

In Farben ausgeführt« Figuren befinden »ich auf den Tafeln '11 meiner Abhandlung in den Annalen d. I'hy<ik a I149. 1900.

II*
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die Bänder zwischen gekreuzten Nikols sehr hell, falls sie unter .jj" gegen die Nikoldiagonalcn

liegen, und dunkel, wenn oder wo diesen parallel sind. Die übrige Masse wird infolge der gestörten

Lagerung der Moleküle scheinbar isotrop, und man erhält so diejenigen Erscheinungen, welche auch bei

reinem Cholesterylacetat zu beobachten sind und bereits früher beschrieben wurden. Die »öligen Streifen* Rei-

nitzers (S. 48) sind nichts anderes als derartige Bänder, & h. Bündel strichförinig deformierter Kernpunkte. Man
kann in der Tat alle möglichen Übergänge zwischen diesen äußerst fein gestreiften Bändern und den grob hervor-

tretenden dicht aneinander liegenden Schlierenbündeln beobachten, wie solche bei Präparaten von reinem Azoxy-

phcnctol entstehen, wenn eine Luftblase hindurchwandert (vgl. S. 71].

Andererseits zeigen sich diese Bander auch durchaus verwandt denjenigen, welche bei der Deformation der

fließend weichen Kristalle von Ölsäuren! Ammoniak oder oLsaurem Kalium entstehen ;S. 37 j, so daß der Zusammen-

hang zwischen vollkommen flüssigen Kristalltropfen und unzweifelhaft festen Kristallen durchaus klargestellt erscheint.

21. Orientierte Adsorption.

Ebenso wie bei Umwandlung einer Substanz in eine feste allotrope Modifikation die neu sich bildenden Kri-

stalle regelmäßig orientiert gegen die früheren auftreten, ist dies, wie bereits oben beschrieben wurde, auch bei

Umwandlung in eine flüssig kristallinische der Fall. Es wurde auch bereits darauf hingewiesen, daß infolge der Ad-

sorptionswirkung des Glases auf die unmittelbar anliegende Schicht die Orientierung der Moleküle auch im Inneren

der Flüssigkeit stets dieselbe bleibt, wenn auch infolge von Strömungen eine völlige Zerstörung der Struktur zu

erwarten wäre. In auffälligster Weise äußert sich nun aber diese adsorbierende Wirkung der Glasflächen, wenn

man die Temperatur etwas über die Umwandlungstempcratur in die isotrope Flüssigkeit steigert. Beim Wicdcr-

erkalten treten dann genau dieselben einheitlich auslöschenden flüssigen Kristalle wieder auf, wie

oft man auch den Versuch wiederholen mag. obschon nach der gewöhnlichen Annahme im Schmelzfluß die Mole-

küle in beständiger lebhafter Durcheinanderbewegung sein sollen, also an eine Erhaltung der Umrisse der früheren

festen Kristalle im Schmelzfluß eigentlich nicht zu denken ist, und die adsorbierte Schicht der orientierten Moleküle

infolge der Überschreitung der Umwandlungstempcratur nicht mehr vorhanden sein könnte. Diese Tatsache beweist

nach meiner Ansicht, daß letzteres nicht zutrifft, daß die adsorbierende Kraft des Glases die Moleküle nicht nur

festhält, sondern sie bis zu gewissem Grade gegen Umwandlung schützt, so daß, falls die Temperatur wieder sinkt,

diese gewissermaßen als Kristallisationspunkte für die neu sich bildenden Moleküle dienen und sich genau dasselbe

flüssig kristallinische Molekülaraggregat bildet, welches zuvor vorhanden war 1
. Hiermit stimmt übercin, daß bei

allzu starker Erhitzung über die Schmelztemperatur die Erscheinung nicht mehr eintritt, sondern sich eine regellose

Gruppierung zeigt, von ähnlicher Art, wie sie in Fig. 1 Taf. II für ölsaures Ammoniak dargestellt ist.

Der Versuch lehrt also, daß die Umwandlungstempcratur durch Kontakt mit einer völlig indiffe-

renten Substanz beeinflußt werden kann, was allerdings scheinbar thermodynamischen Gesetzen widerspricht,

aljer nur dann, wenn man übersieht, daß dieser Einfluß sich nur auf eine Schicht von molekularer Dicke erstreckt.

IXrsclbc Einfluß des Kontaktes zweier Substanzen läßt sich übrigens auch beim Schmelzpunkt beobachten 1
, und

der Umstand, daß zur Überkühlung mancher geschmolzener Körper und somit zur Erziclung labiler monotroper

Modifikationen erhebliche Erhitzung über den Schmelzpunkt erforderlich ist, mag darauf zurückzuführen sein, daß auch

bei Erhitzung über den Schmelzpunkt an der Wand des Gefäßes noch eine Schicht fester Substanz von nur mole-

kularer Dicke übrig bleibt, zu deren Beseitigung eine erhebliche Erhitzung über den Schmelzpunkt notwendig ist.

Insofern diese Schmelzpunktsanderungen mit dem Molekulargewicht in Beziehung stehen, läge hier eine Methode

vor, das Molekulargewicht durch Studien über unterkühlte Schmelzen zu ermitteln

Anderer Ansicht sind freilich K. Schaum und F. Schoenbeck 4
,
welche schreiben: »O. Lehmann hat die

Ansicht ausgesprochen, daß auch bei Erhitzung über den Schmelzpunkt an der Wand des Gefäßes noch eine

Schicht fester Substanz von nur molekularer Dicke übrig bleibt, zu deren Beseitigung eine erhebliche Erhitzung

über den Schmelzpunkt nötig Lst. Diese auch aus theoretischen Gründen schwer zu motivierende Auffassung

' Noch F. liraon !< -ütt. Nachr. Heft II, l8y6i icigt dir diinne vrü<.<rrige Obcrtlächenhaut, welche <ich um feuchter !.uft »uf Gipskristallen

niederschlagt, orientierte clcktrivchc l^irang- Sie leitet in derjenigen Richtung besser, in welcher auch die möglichst trockene Substanz

bester leitet. Diese Beobachtung weist ebenfalls daran! hin, daU unsichtbare adsorbierte Schichten existieren können, welche andere Beschaffen-

heit haben ah die übrige ! lus 5 iKkcit.

* O. Lehmann. Über den Schrorl/punkt in Kontakt befindliche! Korper, Wied, Ann 34, I. 1S85.

1 L ooser ;Z<-itschr. f. phys. u. chi-ni. Unterr. 8, 299. 1895; ,agt ubtr die Unterkühlung des Eises: .Du Unterkühlung tritt unter 10 Ver-

suchen 19 mal ein, sie bleibt .ms, wenn man anmittelbar nach dem Abschmelzen des KU» den Versuch wiederholt.

* K. Sr-hnem und V. Schoenbeck, Ann. d. Chcin. 8, »5S, 1901.
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hat in Anbetracht der Tatsache, daß die Kristallisationstemperatur für frisch geschmolzene Substanz in fast jedem

Gefäß eine andere ist, wenig Wahrscheinlichkeit«.

Wie nun aber auf andere Weise die Erscheinung erklärt werden könnte, wird nicht gesagt.

Für die Richtigkeit meiner Ansicht dürfte wohl namentlich auch der Umstand sprechen, dal) sich die Erschei-

nung nicht mehr beobachten läßt, sobald man etwa durch Zusatz von etwas Kolophonium oder eines anderen

Lösungsmittels zu dem Präparat verhindert, daß sich die Kristalle dicht an das Glas anlegen.

Ferner scheinen mir die Beobachtungen über Umwandlung von Mischkristallen für meine Auffassung zu

sprechen. Beispielsweise erniedrigt salpetersaures Ammoniak gemischt mit Salpeter' seine Umwandlungstemperatur

außerordentlich, ja man kann unter Umständen die der niedrigeren Temperatur entsprechenden Modifikationen selbst

bei Zimmertemperatur nicht erhalten 2
. In anderen Fällen tritt Erhöhung der Umwandlungstemperatur ein. AuOcr-

dem zeigt sich allgemein eine Erschwerung der Umwandlung wie durch einen Kcibungswidcrstand.

Mischkristalle von salpetersaurcm Silber und salpetersaurem Natrium, welche nach innen reicher sind an letzterer

Substanz, vermögen sich bei Abkühlung bis zu gewöhnlicher 'Temperatur nur bis zu einer gewissen l iefe umzu-

wandeln [L c. p. 111).

Man kann nun solche Mischkristalle als innige mechanische Gemenge oder Schichtkristalle der beiden Kom-
ponenten auffassen, wie weiter unten gezeigt wird. Somit wäre zu schließen, daß auch dann, wenn ein Kristall von

salpetersaurcm Ammoniak und ein solcher von Salpeter sich längs einer Fläche berühren würden, die an dieser

Berührungsfläche liegende molekulare Doppelschicht erniedrigte (erhöhte) Umwandlungstemperatur zeigen müßte,

somit bei sinkender (steigender) Temperatur länger in der früheren Modifikation erhalten bleiben könnte, ebenso wie

die am Glase anliegende Schicht flüssig kristallinischer Substanz.

22. CberkOhlung.

Ebenso wie bei enantiotropen Umwandlungen fester Kristalle in eine der bei tieferen Temperaturen stabilen

Modifikationen Überkühlungserscheinungen zu beobachten sind, z. B. bei salpetersaurcm Ammoniak, können solche

natürlich auch bei Umwandlung flüssiger Kristalle eintreten. Im allgemeinen erfolgt indes bei solchen die Um-
wandlung sehr prompt, sobald die Temperatur unter die Erstarrungstemperatur sinkt. Sehr deutlich ausgeprägte

Überkühlungserscheinungen beobachtete ich bei Athylmethylazox yanisol. Kleine ringsum von Kolophonium um-

gebene Kristalltröpfchen dieser Substanz ließen sich leicht bis zu gewöhnlicher Temperarur abkühlen, ohne zu er-

starren. Sie zeigten sich dabei noch ebenso flüssig wie bei höherer 'Temperatur.

Von den übrigen Substanzen erhielt ich überkühltc Kristalltröpfchcn besonders dann, wenn diese in geschmol-

zenem Zucker suspendiert waren.

Schenck und Schneider 3 glauben die enantiotropen Modifikationen des Azoxyanisols durch Beimischung in

monotrope überfuhren zu können. Sie schreiben hierüber: »Bei der größeren Depression, «eiche der Umwandlungs-

punkt der flüssigen kristallinischen Modifikation in die isotrope Flüssigkeit durch Zusatz fremder Stoffe erfährt, ge-

nügen relativ geringe Mengen, um ihn unter den Umwandlungspunkt der festen in die flüssigen Kristalle herunter

zu drücken. Die unterkühlte (mit Benzophenon versetztej Schmelze trübt sich bei einer bestimmten 'Temperatur,

wir bekommen die kristallinisch flüssige Modifikation, die aber jetzt labil ist. Kühren wir kräftig oder werfen wir

ein Kriställchen der festen Modifikation hinein, so findet Kristallisation statt; eine starke Wärmeentwicklung tritt

auf, die ein Ansteigen des Thermometers bedingt. Die flüssige und die feste Modifikation sind jetzt monotrop*'.

» O. Lehmann, Zriuchr. f. Kryit. 8, 517, 1S8,,.

* Manch« im Handel vorkommende »alpeteriaare Ammoniak i«t erheblich mit Salpeter verunreinigt nml zeigt die Vmwandlnni;»ir»chri-

nungen daher Überhaupt »ehr schlecht.

» Schenck und Schneider Zelt»chr. f. phy». Chem. »o, 546. 1899.

* Vcrgl. dagegen HakbuU Kooreboom, Zeitschr. f. phy«. Chem. 30, *j8, 1899; fetner Tamtuann, Wied. Ann. 68. 655, 1899. Ware
die dargelegte Ansicht zutreffend, «o wjtrc in »chliclicn, daß alle monotropen Modifikationen Mischungen jind, in aber der Wirklichkeit nicht

nicht entspricht. Gerade der l'm«tand, daß nnr einieitig amwonrilungtiahigc Modifikationen bei reiner Sobatani auftreten, Ut charakteristisch

für Mocotropic-
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III. Teil.

I. Flüssigkeitsbegriff.

1. Definition.

Die dargelegten Erscheinungen zeigen deutlich, daß von den gewöhnlichen starren und spröden Kristallen durch

die plastischen und fließenden Kristalle, sowie die halbflüssigen Mischkristalle eine kontinuierliche Reihe von Cber-

gangsformen zu den flüssigen Kristallen gegeben ist. Sind diese aber in aller Strenge als Flüssigkeiten aufzufassen ?

Bei den vielfachen Widersprüchen, die sich durch die Annahme der Existenz flüssiger Kristalle gegen zahlreiche

althergebrachte und allgemein angenommene Vorstellungen und Theorien, sowie auch gegen ganz moderne, durch

ihre Einfachheit und die Möglichkeit einer mathematischen Behandlung bestechende Auflassungen ergaben, hat man,

wie schon in der Einleitung erwähnt, vielfach Anlaß genommen, die Flüssigkeitsnatur der flüssigen Kristalle in Frage

zu ziehen. Es ist somit nunmehr vor allem genau festzustellen, wie ist eine Flüssigkeit genau zu definieren, und

genügen die flüssigen Kristalle dieser Definition in aller Strenge?

Charakteristisch für den flüssigen Zustand ist offenbar die leichte Verschiebbarkeit der Teilchen, auf welche

schon in den ältesten Definitionen Gewicht gelegt wurde. So ist /.. B. zu lesen in dem vor hundert Jahren er-

schienenen physikalischen Wörterbuch von Fischer 1
:

> Flüssige Korper heißen diejenigen, deren Teile ungeachtet ihres Zusammenhangs dennoch von einer noch

so kleinen bewegenden Kraft aneinander verschoben werden können . . . Der Hauptunterschied der flüssigen

Körper von den festen Korpern besteht darin, daß auch in den kleinsten Teilen der flüssigen Korper nicht die

mindeste Reibung stattfindet, folglich dieselben unter sich ebenso beweglich sind, wie im leeren Räume, welches

bei festen Körpern nicht ist.«

Hiernach waren feste und flüssige Körper leicht zu unterscheiden. Die Definition wurde aber unhaltbar,

nachdem, wie oben gezeigt, durch die Versuche von Tresca und Spring erwiesen wurde, daß ein so schroffer

Unterschied zwischen dem festen und flüssigen Zustand nicht besteht.

Spring 1 selbst bemerkt über die Bedeutung seiner Versuchsergebnisse:

»II est superilu d'insister sur l'importance de ces faits pour la connaissance de la naturc de letat solide.

L'ancienne definition de cet etat doit etre rejet^e. Les Corps solides ne fonnent pas un groupe particulier.

Iis ne ditTtrent des liquides, que par un frottement intcrieur (resistance au dcplaccmcnt lateral, rclatif de deux

molecules; plus grand . .
.«

Feste und flüssige Körper bilden hiernach eine stetige Reihe, und es ist schwer zu sagen, wo die festen Ag-
gregatzustandc aufboren, und die flüssigen anfangen.

An anderer Stelle '1. c. p. 5 Ii sagt Spring:

»Si l'eau est liquide pour nous, c'cst que nous constatons, qu'ellc se moule sous son poids dans les vases,

qui la contie-nnent; mais si nous imaginons, que l'on introduise du sei marin par cxcmplc, dans un vasc de prö-

fondeur süffisante, les eouches inferteurcs de sei tiniront aussi par couler et se mouler sous l'influencc de la pesan-

teur. II y a plus: l'eau qui ne nous presante presque pas de durete, doit certes paraitre un corps dune certainc

durete a faraignee d'eau: et si notre poids etait tcl, que nos pieds excercassent une pression süffisante sur Ic soll

nous trouverions le pave de nos rues tmp mou pour nous portirr..

1 Hscfccr, l'Jiyi- \V.incrl)'i,-h. ( tS«i. IM, 3. S. ijj.

-• W. Spring. I o. S 4P}.
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Weinstein' äuOcrt sich:

Hiernach ist es bei einer großen Zahl von Substanzen schwierig, zwischen den beiden Zuständen, fest und

flüssig, zu unterscheiden und diese Zustände voneinander durch Zuweisung bestimmter Eigenschaften zu trennen.

Gibt es doch sogar (nach O. Lehmann und anderen) Substanzen, welche anscheinend flüssig, gleichwohl die

Haupteigenschaft der kristallinischen Stoffe zeigen, nach verschiedenen Richtungen sich verschieden zu verhalten.

Man zeichnet darum gegenwärtig die festen Stoffe vor den flüssigen durch die Reibung aus, welche bei den erstcren

außerordentlich viel größer sein soll als bei diesen.«

Man hat wohl daran gedacht, die Grenze zwischen festen und flüssigen Körpern derart festzusetzen, daß als

Flüssigkeiten solche zu bezeichnen wären, deren innere Reibung so gering ist. daß sie schon durch ihre eigene

Schwere zum Fließen gebracht werden.

In seiner Abhandlung über die Grenzen des festen Zustande* sagt G. Tammann':
»Als charakteristisches Merkmal für den festen Zustand betrachtet man eine gewisse nicht näher bestimmte

GroOe der inneren Reibung, welche jedenfalls so bedeutend sein muß, daß der Zeitraum, in welchem eine

Änderung der Form des Körpers unter dem Minfluß seines eigenen Gewichtes vor sich geht, recht er-

heblich ist.«

Fr bemerkt dazu:

»Der Nachweis des Flicßcns und Zusammenschweißens fester Stoffe durch W. Spring', sowie die Auffindung

flüssiger Kristalle durch O. Lehmann 4 haben die alten Merkmale des festen Zustandcs ganz unbrauchbar gemacht.«

Das Fließen unter dem Druck des eigenen Gewichts kann nun aber unmöglich das Charakteristikum der

Flüssigkeiten sein, denn auch die scheinbar starrsten Fundamente weichen und kommen in Fluß, wenn der daraut

lastende Druck des Mauerwerks ein allzugToßer wird.

Ein Obelisk aus Blei von mehr als 2 Kilomeiern Hohe z. B. würde an seiner Basis abfließen, da ein Druck von

etwa 2000 Atmosphären ausreichend ist, um Blei zum Miellen zu bringen. In seinem oberen Teil wäre er also als

fester, in seinem unteren als flüssiger Korper zu bezeichnen, und doch ist der Aggregatzustand oben und unten

durchaus derselbe.

Eine andere schon oben S. 54! erwähnte und früher viel gebrauchte Definition des Flüssigkeitszustandes speziell

des Begriffs der »tropfbaren« Flüssigkeiten verlangt, da» die Zähigkeit so gering sein soll, daß die Oberflächen-

spannung ausreicht, Tropfen zu bilden.

Nach dem Dargelegten ist aber leicht zu sehen, daß wir bei Anwendung dieser Definition auf Schwierigkeiten

stoßen bei den »fließenden« Kristallen. Solche haben ganz wie Flüssigkeitstropfen die Fähigkeit, zusammenzufließen,

und frei schwebende Kristalle sind mehr oder weniger rund, so daß man sie recht wohl als Tropfen bezeichnen

kann, obschon sie entschieden zu den festen Körpern gehören.

Die erste Anregung /.u einer genaueren Definition des festen und flüssigen Zustande* und der Zähigkeit hat

wohl die weitere Ausbildung der Lehre von der Erhaltung der Energie gegeben. Man erkannte, daß der Wider-

stand, den die Körper einer Deformation entgegenstellen, zum größten Teil beruht auf elastischen Reaktionskräften,

welche eine Aufspeicherung der geleisteten mechanischen Arbeit in Form von elastischer Spannungsenergie
bedingen und nur zum kleineren Teil auf der inneren Reibung', durch welche die Arbeit in Wärme umgesetzt wird.

W. Thomson und Tait* geben folgende Definition:

»Eine vollkommene Flüssigkeit ist ... ein Körper, welcher nicht imstande ist, einer Formänderung zu wider-

stehen, welcher daher unfähig ist, eine schiebende oder tangentiale Reaktion auszuüben ... Im Zustande des
Gleichgewichts genügen alle flüssigen und gasförmigen Korper dieser Definition. Es ist jedoch eine Art Friktions-

widerstand von endlicher Größe vorhanden, welcher sich einer Formänderung mit einer Kraft von endlicher Größe

widersetzt, und daher übt eine Flüssigkeit, während sie ihre Form ändert, auf jede Oberfläche eine tangentiale

Kraft aus, nur nicht auf die Normalebenen des Zwanges, welcher erforderlich ist, damit diese Formänderung ihren

Fortgang nehme.«

In Übereinstimmung hiermit betrachtet man heute allgemein die innere Reibung als eine Größe, welche

1 Weintu-in, Thermodynamik, Br,inn«chweig luoj.

= G Timminn. Wird. Aon. 6», 284. t8o;.

» W. Spring. Ann. d. Chim. et d. I'hy«. :y 1», i;o. iSsi

4 O. Lehmann. Wied. Ann. 40. 401. 1890.

'• Zuerst wurde der Begriff der inneren Reibung klar anfKe*iel)l. unmittelbar nach Publikation v«n Trrcu Versuchen, von \V. Thon.
iun fror. Rny. Soc. 14. 1865; in der Abhandlung: .O11 th« vi-coiity and ela-ticity uf ntctnli«. Von -pülercn Arbeiten «ind rn erwähnen:

Harn», Phil, Mag. rj\ 3g, 337, 1890; \V. Voigt, Coli. Nachr. 181.10, 36 und Wied. Ann, 47. 671. 1892: Auerbach, Wird. Ann. 45, 671

a. 277, 1S92; Heydvrelller, Wied. Ann. 63, 56. iHg-; Ahegg 11. Seit:. ZciNchr f. ph>.. i'hom. 39. 144. iShj.

•' Tbum>OD 11. Tait. Handb. d theor--. Phy.ik. deoNch. Braun <.chweig 1S71. IM, t. 1. 2<u.
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proportional zur Gcschw indigkcit der Deformation ist und verschwindet, wenn diese = o wird. Die im

Falle des Gleichgewichts auftretenden widerstrebenden Kräfte werden als elastische bezeichnet.

Zeigt sich also bei einem Korper, bezüglich dessen Aggregatzustand Unsicherheit herrscht, ein Widerstand

gegen Formänderungen auch im Zustande der Ruhe, so ist damit entschieden, daß der Körper nicht den flüssigen,

sondern den festen Korpern beizuzahlen ist; man spricht nicht etwa von einer inneren Reibung der Ruhe, son-

dern nennt die auftretende Widerstandskraft Schubfestigkeit oder Elastizitätsgrenze. Ist diese —; o, so ist

der Kurper als flüssiger zu bezeichnen. Bleibt die Große der deformierenden Kraft unter der Elastizitätsgrenze, so

wird nach Aufhören des Zwanges die Deformation wieder vollständig, wenn auch nicht sofort rückgangig. Die

erforderliche Zeit wird als die Dauer der -elastischen Nachwirkung- bezeichnet.

Besonders anschaulich hat diese Verhältnisse schon vor 15 Jahren Maxwell 1 in seiner Theorie der Warme
dargestellt. Fr sagt:

»Eine sehr wichtige Art des Zwanges ist diejenige, welche aus zwei gleichen, rechtwinklig aufeinander wirken-

den Zwangen zusammengesetzt ist, von denen der eine eine Spannung, der andere ein Druck ist. Ein solcher

Zwang wird z. B. von den beiden Schneiden einer Schere auf den zu schneidenden Körper ausgeübt, welche das

Bestreben haben, den einen Teil des Koq>ers über den anderen hinweggleiten zu lassen.

Ein Körper, welcher, einem solchen Zwange ausgesetzt, gar keine Deformation erleiden würde, wäre, wenn er

existierte, ein vollkommen starrer Korper zu nennen. Derartige Körper gibt es jedoch nicht, und die Definition

hat nur den Zweck, anzugeben, was man unter vollkommener Starrheit versteht.

Ein Korper andererseits, welcher, einem gegebenen Zwange unterworfen, eine Deformation von gewissem Be-

trage erleidet, welche nicht mehr zunimmt, wenn der Zwang andauert, und sofort vollständig verschwindet, sobald

der Zwang beseitigt wird, heißt ein vollkommen elastischer Körper. .
.« s

»Findet man, daß die Gestalt eines Korpers eine dauernde Änderung erleidet, sobald der Zwang einen gewissen

Wert übersteigt, so nennt man den Körper weich oder plastisch und bezeichnet den Zustand des Korpers in dem
Augenblicke, wo die Formänderung eben beginnt dauerhaft zu werden, als die Grenze der vollkommenen'
Elastizität. -

»Wenn ein konstant erhaltener Zwang eine Deformation oder Verschiebung in dem Körper hervorruft, welche

mit der Zeit beständig zunimmt, so nennt man die Substanz zäh.

Tritt diese zunehmende Formveränderung nur ein, wenn der Zwang einen gewissen Wert über-

steigt, so nennt man die Substanz fest, so weich sie auch sein möge. Wenn dagegen schon ein minimaler

Zwang, sobald er nur lange genug ausgeübt wird, eine stetig wachsende Formvcranderung hervorbringt, so ist die

Substanz als eine zähe Flüssigkeit zu bezeichnen, so hart sie auch sein möge.

So Ist z. B. eine Talgkerzc viel weicher als ein Stück Siegellack; legt man jedoch beide horizontal zwischen

zwei Stützen, so wird das Siegellack innerhalb weniger Wochen, falls es Sommer ist, infolge seines eigenen Ge-
wichts sich nach unten biegen, während die Kerze gerade bleibt. Die Kerze ist mithin ein weicher fester Körper,

das Siegellack dagegen eine äußerst zahe Flüssigkeit.«

Dieses Beispiel zeigt, daU auch Maxwell, trotz der durchaus klaren Auffassung der tatsachlichen Verhältnisse,

noch immer auf dem alten Standpunkt verharrt, daß ein Körper dann als Flüssigkeit zu bezeichnen sei, wenn die

Elastizitätsgrenze einen bestimmten, von Null verschiedenen Wert übersteige, speziell wenn das eigene Gewicht
der Substanz ausreichend sei, Fließen hervorzubringen.

Bereits vor Auffindung der fließenden und flüssigen Kristalle habe ich in meinem Buche über Molekularphysik

(iMSKJ folgende hiervon abweichende Definition gegeben:

»Charakteristisch für den festen Aggregatzustand ist die Existenz einer Elastizitätsgrenze. Im Gegensatze

dazu nennt man flussige Körper alle diejenigen, deren Elastizitätsgrenze gleich Null ist, bei welchen die

geringste Kraft, wenn sie nur lange genug wirkt, ausreicht, jede, auch die größte bleibende Deformation
;
Verschiebung,

nicht Volumcnändcrung' hervorzubringen.«

Man kann gegen diese Definition allerdings den Einwand erheben, daß sie verlangt, ein gewisser Zwang müsse

beliebig lange Zeit hindurch ertragen werden, somit nur sogenannte säkulare Versuche entscheidend sein konnten.

1 1. < . M«»well. Th.-..iic der Wärme, d.nt.ch, ISrolau 1S77, S. 187.

- l>iise l»chnitiut> der vdlknmmenin Ktn*lixiüt »timiul scheinbar nicht Ubcrcin mit der »umt namentlich in der Lehre vom Stöbe) ge-

bräuchlichen, welcher »uiolgc die Klastiiitar clnun vollkuraiucn ist, wenn Weine Kncrgicvcrlnste elutretcn. während die Diaer der Nachwirkung

nicht berücksichtigt wird. Inxifcro letztere nU Wirkung der inneren Keibung anlgcfaht werden kann und Knergicvcrluite bedingt, kommen

aber tatsächlich die beiden I tctinitioni'n im < »runde atil dasselbe hinaut- I >n Nachwirkung >td< vorhanden ist, gibt e» im Sinne dieser Den«

nitiun keine vnlU.-iminien-chivisrh> n Körper. WM aber hat jeder Körper eine W.T*,'i/.ität»grenre in dein Sinne, dal>, fall», dieiclbe nicht uber-

«ehritlcn wird, dir 1><-I.irmnt'.,n wenn rueli nur nach und noch wieder vollständig rückgängig wird.
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und vor Auffindung der fließenden und flüssigen Kristalle war es in der Tat schwer, diesen F.inwand zu entkräften '.

Nachdem wir aber nunmehr wissen, daß die fließenden Kristalle beständig dem sich gleichbleibenden Zwangt der

Oberflächenspannung unterworfen sind und trotz ihrer übergroßen Weichheit, welche der von gewohnlichem Ol

gleichkommt, nach jeder beliebigen Deformation alsbald wieder diejenige Form annehmen, in der sie sich aus der

Losung bilden fd. h. eine Körnt, welche frei sein muß von Spannungen, die erst im Laufe der Zeit verschwinden .

erscheint wenigstens für diesen Kall die Anstellung säkularer Versuche völlig überflussig. Wir können

ohne weiteres sagen, daß sich die Kristalle auch bei beliebig langer Versuchsdauer nicht mehr andern werden, dali

sie niemals durch die Oberflächenspannung zu einer Kugel zusammengedrückt werden können, sondern stets poly-

edrische Form behalten werden, also notwendig den festen Körpern zuzurechnen sind.

Da die Aufstellung der Definition gerade für die Kestsctzung der Bezeichnung des Aggregatzustandes solcher

äußerst weicher Körper von Wichtigkeit ist und, wie wir sehen, das, was von ihr verlangt werden kann, leistet,

scheint sie mir die richtige zu sein.

Sie steht übrigens auch durchaus nicht im Gegensatz zu anderen gebrauchlichen Definitionen, wie man aus

nachfolgender Zusammenstellung neuerer Definitionen erkennen kann.

G. Kirchhof?*: »Wenn man absieht von den Krscheinungen, welche man als eine Folge der Reibung be-

zeichnet, so kann man 'bei den Flüssigkeiten) setzen: }*. Zr = .V, =0 (d.h. die tangentialen Drucke sind

gleich Null;«.

Miillcr-Fou illet*: »Die Flüssigkeiten haben keine selbständige Gestalt wie die festen Körper.«

Mousson*: »Ungeachtet dir- Flüssigkeit ein Ganzes mit nahe veränderlichem Volumen darstellt, sind dennoch

die Teilchen aneinander leicht verschiebbar, weichen vor jedem eindringenden Korper und schmiegen sich an die

Form der Gefäße.«

Winkelmann 5
: 'Flüssigkeiten, welche die beiden Eigenschaften der leichten Defonnabilitat und der schweren

Kompressibilität in extremer Vollkommenheit besitzen, d. h. zu deren Deformation gar keine Kraft erforderlich und

deren Kompression überhaupt unmöglich ist, heißen ideale Flüssigkeiten . . . Ob ein Körper flüssig oder fest sei,

ob man ihn als sehr weichen festen Körper oder als sehr zähe Flüssigkeit zu bezeichnen habe, kann im Übergangs-

stadium zweifelhaft werden (z. Butter, Sirup)«.

Viollc": >Als ideale Flüssigkeit definieren wir einen solchen Körper, der bei vollkommen freier Beweglichkeit

seiner kleinsten Teile vollständig inkompressibel ist. In Wirklichkeit . . . erführt jede Flüssigkeit bei unveränderter

Temperatur merkliche Volumenänderungen, wenn der auf ihr lastende Druck geändert wird, und bei den beweg-

lichsten Flüssigkeiten läßt sich noch leicht eine gewisse Zähigkeit (Viskosität) nachweisen.«

Christiansen 7
: »Ks ist eine Kraft erforderlich, um die Gestalt einer Flüssigkeitsmassc zu verändern, aber der

von der Flüssigkeit geleistete Widerstand richtet sich nach der Geschwindigkeit, mit der die FormVeränderung vor

sich geht, und wird unendlich klein, wenn die Formveränderung sehr langsam vollzogen wird . . . Zwischen den

verschieden schnell bewegten Teilchen einer Flüssigkeit findet eine Reibung in verschiedenem Grade statt. Infolge

der Reibung ist die Zähflüssigkeit mehr oder weniger groß.«

Voigt*: »Ivin nicht starrer Körper, in welchem im Zustand der Ruhe tangentiale Drucke niemals auftreten,

heißt eine Flüssigkeit, und wenn er diese Eigenschaft auch bei der Bewegung beibehält, eine ideale Flüssigkeit.«

Wüllncr*: »Die flüssigen Körper haben ein selbständiges Volumen ohne selbständige Gestalt. Die geringste

äußere auf sie einwirkende Kraft kann eine Verschiebung und selbst eine Trennung derselben bewirken. Nach der

Trennung fügt sie aber ein einfaches Zusammenbringen wieder zusammen.«

Chwolson": »Die Materie im flüssigen Zustand oder ein sogenannter flüssiger Korper hat keine bestimmte

Gestalt, und ändert sich letztere überhaupt sehr leicht; ebenso leicht ist es, einen flüssigen Körper zu zerteilen. Das

Volumen einer Flüssigkeit ändert sich, wenn ihre ganze Oberfläche einem Drucke ausgesetzt wird, nur sehr wenig;

sobald derselbe nachläßt, wird das frühere Volumen vollständig wieder angenommen.

«

' Cbrigeiu existieren Ranwerke ans uralten Zeiten, welche beweisen, daß Körper imstande sind, sehr hohe Drucke durch Jahrtausende

/11 ertragen, ohne xa fliegen.

• Kirchhofe Vortcinngen Uber mathematische Physik, I.ciptig 1876. S. 11g.

1 Müller-Ponillets Lehrbuch der Physik, heran ^gegeben von Pfaundler. 1S76, Kd. I, S. 14.

• Meiiioi, Die Physik auf Grandlage der K.rfahrunß. Zürich iS;<i, IM. I. S. 2.1.

•'• Winkelmann, Handbuch der Physik. Ilreslan 1891, ltd, 1, S. iio.

« Violle, Lehrbuch der Physik, Deutsch, Herlin IÄ«2, Bd. I. 2. Tl. S.492.

"Christiansen, Elemente der theoretischen Physik, Deutsch, Leipzig 1894, S. 12S.

• Voigt, Comiiendium der theoretischen Physik, ..eipyig 1895, Bd. I, S. 233
" Wüllner. Lehrbuch der Experimentalphysik, Leipzig 1805, Bd. I. S. 211.

"Tbwolson, l.ehrbncb der Physik, dentsrh, Brrum<chwi.ig ,
1902. S. 41.
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Rieeke 1
: »Flüssigkeiten und Gase besitzen die gemeinsame Eigenschaft, einer nicht zu raschen Änderung

der Form keinen merklichen Widerstand entgegenzusetzen.-

Warburg 5
: »Eine vollkommene Flüssigkeit ist ein Korper, welche der kleinsten formändernden Kraft nach-

gibt, wenn mit der Formänderung keine Volumenänderung verbunden ist.«

Jedenfalls wird man auf Grund dieser Zusammenstellung behaupten dürfen, dal) wohl allgemein angenommen

wird, daß die Größe der Elastizitätsgrenze, und nicht, wie Tammann in dem oben angeführten Zitat annimmt,

die Große der inneren Reibung den Unterschied des festen und flüssigen Aggregatzustandes bedingt, und daß

{im Gegensatz zu Maxwell übereinstimmend von allen Physikern Korper, deren Elastizitätsgrenze - o ist, die also,

wie man sich ausdrückt, keine Verschiebung selastizitat besitzen, als Flüssigkeiten bezeichnet werden.

-

2. Elastizitätsgrenze.

Zur Messung der Elastizitätsgrenze konnte man den Körper etwa zwischen zwei Scherblätter bringen, wie

l-'ig. 299 aus O Lehmann, Molekularphysik, I] Ul'gt, und messen, Olil welcher Kraft die Scherblätter gegeneinandei

verschoben werden müssen. Solange die Elastizitätsgrenze nicht uberschritten wird, ist die Verteilung der Spannungen

etwa die in der Figur angedeutete, Eine damit in naher Beziehung stehende Methode ist das Durchstanzen.

Wird zwischen einen zylindrischen Obcrstempel und einen entsprechenden Hohlzylindcr als l'ntcrstcmpcl eine

nicht zu dicke Platte gebracht und in zunehmendem Maße der Einwirkung der Stempel ausgesetzt, so drückt der

Oberstempel ein etwa seiner Basis entspre-

chendes rundes Stück aus der Platte heraus

und erzeugt so in der Platte ein glcichgcformtcs

Loch. Die Richtungen maximaler Spannun»

bilden abgestumpfte Kcgclflächen, von wel-

chen die eine die Basis des Oberstempels zur

oberen Grundfläche hat, die andere die Öff-

nung des Unterstempels zur unteren. Die

Fig. 300 lasst erkennen, daß unter so primi-

tiven Verhältnissen die Vorgänge recht kom-

plizierter Natur sein müssen.

Um derartige Komplikationen zu vermeiden, Ist es nötig, das Material, etwa wie Fig. 301 zeigt, durch in die

Scherblatter eingesetzte Schrauben so fest zusammenzupressen, daß wahrend des Abscherens nirgendwo ein leerer

Raum auftreten kann, also bis gerade eben ein Fließen eintritt, d. h. die Elastizitätsgrenze des Materials übersehritten

wie dies tatsachlich Kick und Wedding getan haben 4
.

Kit;. 3°°-

Hg. 901.

' Riecke, Lehrbuch der Physik. Leipzig 190a, S. 151. * Warburg. Lehrbuch der Experimentalphysik, 1902, S. 52.

» Die gewöhnliche Definition der

auf die Dehnung, welche sie» mit einer Volumcnänderang verbunden In, also anf vereinter Wirkung von SchuhelaatiziOi und Kun

Die einfachere Erscheinung ist. wenigsten* theoretisch, die Schiebung oder Toraion, «>mit der natürliche EhllMlSriWrllM der w>-

lTor>lons- Modul und die wahre Elastizitätsgrenze, die Schubfestigkeit Praktisch ist allerdings anch bei der

Schiebung eine Volumen ändernng nicht in vermeiden, da -tets senkrecht MI den Linien de* Zuge, Druckkräfte wirken und umgekehrt, also d<r

Korper aus Fasern zusammengesetzt gedacht werden kann, welche einer Dehnung unterliegen und -.ich somit ebenso verhalten, wie ein ge-

dehnter Draht, d. h. Volomenändcningen erleiden.

Diese VolnmenÄndernngen, welche alle praktisch durchführbaren Deformationen begleiten, geben, ebenso wie die Volumenänderungcn

bei Oasen und Flüssigkeiten, Anlab ru Wärmebindnng oder Entbindung, <i. h. zu Temperatur 3n«W rungen vgl. K. Kühlmnnn, Hand-

buch d. meeban- Witrmctheorie, t. S. 517, 1876).

Wurden solche nicht stattfinden, so wäre es vielleicht möglich, nach dem Yurgange von Ko rch heim er iV-citsc.hr. d. Yer. deutscher

Ingenieure. 39. S. 202, I&85; die Elastizitätsgrenze durch Messung der Tcrnpcrattirändernngen bei der Dehnung ru bestimmen. Allerdings be-

dingt auch die elastische Nachwirkung Hvsteresis! einen Verbrauch an mechanischer Arbeit, vjtait eine Erhöhung der Temperatur. Von dem

Korm- oder Strukturändcningcn eintreten, mulMc a'ter die lempcratur infolge der dauernden und weitaus gröberen

isteigen, so daß es wohl möglich wäre, durch Verlängerung der Ttmperaturkurve den l'unkt genau festzustellen,

bei welchem die ersten Spuren bleibender Deformation auftreten. Abgesehen von det geringfügigen Wärmeentwicklung durch Hystertsis kann

man also sagen vgl. 0. Lehmann, Ann. d. Phys. 9, 737, 190a): Die Ycrschiebungselastiziläl bedingt im Gegensatz zur inneren Reibung und

Volnmcnclastizltät nicht Umwandlung von Arbelt in Wärme, sondern in Energie elastischer Spannung.
H. Her« Veih. d. Vcr. inr Hcf. d. Gewcrbfl. Bcrliu 1882, Schriften vertu. Inhalt», Leipzig, 180.5, S. 192; schlickt sieh ebenfalls der

gewohnliehen Definition der Elastizitätsgrenze an. indem er. um ;u einem absoluten Mab der Härte ru gelangen, -ich die Krage vorlegt'

»Innerhalb welcher Cremen dürfen die

schritten werdet«

• Kick, ZeiNchr. d. Verein, dettl^-licr Ingenieure, IS90, S. 36.

ein Element wirkenden Hanptdmckc X*, >>. / liege». die Elastitittsgrenrc nicht Uhcr-
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Wedding, dessen Versuche sicli auf Abschcrung von Blei bezichen, schreibt über die Ergebnisse:

>\\'cnn dann die Bleistange durch die Verschiebung der Scherplatten zerschnitten wurde, so waren die Schnitt-

flachen nicht gedrückt, sondern blieben genau kreisrund, weil das Material den Hohlraum ganz ausfüllte und auch

nach den Enden hin keinen Platz fand, um zugunsten einer Verdrückung ausweichen zu können. Es zeigte sich bei

dieser Gelegenheit auch folgende eigentümliche Erscheinung. W enn ich durch Schiebung der Scherplattcti die Blci-

stange durchschnitt und dann die Platten wieder in ihre Anfangsstellung zurückführte, darauf die Schraube löste und

das Blei herausnahm, so waren beide Hälften wieder zu einer festen Stange zusammengewachsen, und es war nicht

einmal die Stelle zu finden, wo der Schnitt vorher gewesen war.«

Ein genauer messender Versuch würde ergeben, dal) die Kraft, mit welcher die Scherblattcr gegeneinander

verschoben werden müssen, sich darstellen läUt durch einen Ausdruck von der Form (a -4- b • v) q f
worin <» die

Schubfestigkeit der Elastizitätsgrenze, b die innere Reibung und q den Querschnitt bedeutet. Die so definierte

innere Reibung entspricht in der Theorie der äußeren Reibung und würde in diese ubergehen, wenn die Abscherung

vollzogen und nun (ohne erhebliches Anziehen der Schrauben; der Versuch wiederholt würde, a wäre dann die

Reibung der Ruhe und die Summe a + b v die Reibung der Bew egung. Tatsachlich sind die Werte in

solchem Falle ganz andere, da auch bei den bestpolierten Oberflachen nur eine Berührung in wenigen Punkten

stattfindet, somit für q ein weit kleinerer Wert einzusetzen wäre, welcher zu dem von v abhängig ist, da sich bei

der Bewegung die Zahl der Berührungspunkte ändert, so dal) die Reibung der Bewegung sogar kleiner wird als die

der Ruhe und sich von der Geschwindigkeit nahezu unabhängig erweist'.

Die gewohnliche Definition der inneren Reibung setzt allerdings nicht, wie hier angenommen, voraus, daß die

beiden Teile des Körpers längs einer einzigen Kbcnc aneinander gleiten, sondern längs unendlich vielen parallelen

Ebenen, wobei dann die Kraft um so kleiner wird, je größer der Abstand der beiden äußersten dieser Ebenen.

Wird die Schichtdicke unendlich klein, so geht die so bestimmte Reibung in die oben definierte über. Für

sehr kleine Schichtdicken 2 kann also das Gesetz, daß die Kraft dieser Dicke umgekehrt proportional ist, oder rich-

tiger ilie Annahme, daß die Schicht mit unendlich großer Kraft an den Platten haftet, nicht mehr zutreffend sein.

Ich selbst versuchte, die Elastizitätsgrenze weicher Körper zu bestimmen mittels eines Torsionsapparats, be-

stehend aus zwei konaxialcn Zylindern, von welchen der eine leicht drehbar ist, und deren Zwischenraum mit der

zu untersuchenden Substanz ausgefüllt ist. Um die Kraft zu messen, ist der andere Zylinder an einer Torsionswage

befestigt oder bililar aufgehängt. Der Boden des äußeren Zylinders Ist mit Quecksilber bedeckt bis zur Berührung

mit dem anderen, um die Wirkung der Bodenschicht zu eliminieren.

Enthielte der Zwischenraum beispielsweise Gelatine, so würde bei Drehung des einen Zylinders der andere je

nach der Größe der Kraft, welche ihn festzuhalten sucht, mehr oder weniger mitgenommen und auch beim Sisticren

der Drehung nicht wieder in seine Anfangslage zurückkehren.

Die Verdrehung bildet ein Maß der Elastizität. Fehlt die Elasti-

zität, wie z. B. wenn der ringförmige Zwischenraum mit Sirup

gefüllt ist, so kehrt der mitgenommene Zylinder nach und nach

wieder vollkommen in seine Anfangsstcllung zurück.

Bei Anwendung von zäheren Korpern, wie z. 1?. Marineleim 3
,

hat die Vorrichtung den Nachteil, daß infolge der Hohe und

des geringen Abstandcs der beiden Zylinder schon kleine Ver-

drehungen eine sehr große Kraft beanspruchen, und daß des-

halb genaue Messungen mit kleineren Kräften unmöglich werden.

Zweckmäßiger verwendet man darum die zu untersuchende Sub-

stanz in Form einer ringförmigen Platte von großer Ausdehnung

und relativ geringer Dicke. Ich benutzte z. B. eine flache, eiserne

Schale von etwa 50 cm Durchmesser, in deren Mitte, wie

Fig. 302 zeigt, sich ein Zylinder drehen kann, und welche zur Hälfte mit Quecksilber und darüber mit Marineleim ge-

füllt ist Dreht man den Zylinder mit konstanter kleiner Kraft, so wird zunächst eine vollkommen elastische Ver-

drillung der Marineleimplattc hervorgerufen; erhöht man Mikzcssive die Kraft, so wird schließlich die Elastizitätsgrenze

uberschritten, d. h. die Verdrillung wird bei nachlassender Kraft nicht mehr vollständig rückgängig. Laßt man die

' Siehe Werburg nnd v. Babo, Wied. Ann. a, 406, 1877.

» Wie 1. II. bei der dünnen uUchicht »wichen einer rotierenden Welle and den Iagem-halen vgl. Slribeek, l'hys. Zeil,ehr 4.

J77, 1903 oder der dünnen Luftschicht bei de» zitierten Versuchen von Warburg und » llabo.

3 Auf die»en belogen »ich die .iben crwilhrven Mellingen y>a llnru».

I*»
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92 III. !. Mdssigkcilsbegrifr.

Kraft dauernd wirken, sei nimmt die Verdrillung mit der Zeit immer mehr zu, der Zylinder dreht sich mit konstanter

Geschwindigkeit, welche um so mehr wächst, je weiter die Kraft ansteigt. Läßt man plötzlich nach, so schnellt

der Zylinder auch bei starker Überschreitung der Elastizitätsgrenze wieder zurück und strebt (durch die innere Reibung

gehindert) allmählich der Ruhelage zu (»elastische Nachwirkung. . ohne dieselbe aber, eben weil die Elastizitätsgrenze

überschritten wurde, jemals erreichen zu können. Die Substanz verhält sich somit als unvollkommen elastischer

Körper.

Erwärmt man die Schale, so wird die Elastizität im Verhältnis zur inneren Reibung immer kleiner, die Nach-

wirkungserscheinungen werden auffälliger, und die Elastizitätsgrenze nähert sich der Null. Hei anderen Versuchen,

speziell bei Guttapercha und Schellack, benutzte ich das Prinzip der Torsion zylindrischer Stäbe oder Fäden. Um
eine Einwirkung der Schwere auszuschließen und gleichzeitig möglichst gleichmäßig verteilte konstante Temperatur

zu erhalten, wurden die Stäbe während der Torsion in einem Bade von spezifisch gleich schwerer Salzlösung in

horizontaler oder vertikaler Stellung erhalten. Zunächst wurde das eine Ende festgehalten und das andere um einen

bestimmten W inkel gedreht und in dieser Stellung mehr oder minder lang festgehalten, sodann das erste freigegeben

und die von einem angebrachten Zeiger in gleichen Zeiten [FunkenintcrvalleJ angenommenen Lagen festgestellt.

Auch die Ausflußerscheinungcn können, ebenso wie bei Flüssigkeiten, zur Bestimmung der inneren Reibung,

benutzt werden, richtiger zur Bestimmung der Summe von Schubfestigkeit und innerer Reibung.

So bemerkt Heydwciller 'I. c): »Gelegentliche Erfahrungen über die verhältnismäßig grolle Plastizität ge-

wisser fester organischer Verbindungen in der Nähe ihres Schmelzpunktes führten mich auf die Möglichkeit, die innere

Reibung derselben direkt nach der sog. Transpirationsmethodc zu bestimmen, unter Erwägung des Umstandes, daß

die Durchströmungszeit durch eine Röhre dem Quadrate ihres Querschnittes umgekehrt proportional ist. Als Ver-

suchssubstanz diente Menthol, dessen Reibungskoeffizient bei 14,9" zu jog-io ,u igs- Einheiten gefunden wurde 1 und

bei Erhitzung bis 38,7" [Schmelzpunkt 39") auf o,?g - 10 1 * abnahm.«

(Für das flüssige Menthol fand sich bei 34" der Reibungskoeffizient gleich 0,25, d. h. bei der Verflüssigung

nahm die Summe von Schubfestigkeit und innerer Reibung im Verhältnis von t zu io 1 » ab.)

Tammann bestimmte im Verein mit anderen 2 neuerdings die Ausflußgeschwindigkeit von Blei, Thallium, Zinn

und Wismut bei 500 und 1000 kg Druck pro ((cm, bei Kadmium für 1000 kg, bei Kalium und Natrium für zto kg,

Zink bei ;ooo und Antimon bei 3000 kg bei verschiedenen Temperaturen. Bestimmte Zahlenwcrte der Plastizität

konnten nicht ermittelt werden 3
.

Immerhin konnte folgende Reihenfolge konstatiert werden:

K, Na, Pb, Tl, Sn, Bi, Cd, Zn, Sb.

Von links nach rechts nimmt die Plastizität ab, die innere Reibung zu.

Diese Versuche zeigen deutlich, daß sowohl bei festen wie bei flüssigen Körpern innere Reibung vorhanden

ist, wenn auch von sehr verschiedener Größenordnung, und daß somit kein Grund vorliegt, sowie überhaupt keine

Möglichkeit, diese Konstante zur Charakterisierung des Unterschiedes beider Aggregatzustände heranzuziehen.

üb, wie es den Anschein hat, auch die elastische Nachwirkung (Hystcrcsis) nur durch die innere Reibung

bedingt ist, etwa wie bei einem vollkommen elastischen Schwamm, dessen Poren erfüllt sind von einer zähen Flüssig-

keit, oder ob etwa noch andere Faktoren mitwirken, konnte bis jetzt nicht entschieden werden 4
.

1 Hiervon wäre noch den oben S. 9t tjesagten noch die Schubfestigkeit in Abrechnung im bringen.

- Wcrigln, l.ewkojeff und Tanimann, Arm. d. Bhys. 10, 647, 1903.

1 Wahrscheinlich weil die Plastizität eine» Kristalls nach verschiedenen Klchtungcn io hohem Mal*c veränderlich ist, sumit die Kruft, welche

den Au»flul> erzwingen kann, sehr wesentlich davon abhängt, welches die zufallige Lage der an der Ausdut'ulTnung befindlichen Kristallenen ist.

« Maxwell ideutinziert geradem elastische Nachwirkung und Zähigkeit. Kr fuhrt t. B. am angegebenen Orte |S. 189: Beobachtungen

i.bcr Nachwirkung als Beispiele der Beobachtung von Zähigkeit an:

Kohlrausch il'ogg. Ann. 119, 1S63J fand, dals ein dunner ülasfaden mehr und mehr tordtert wurde, wenn lange Zeit hindurch jene

unbeträchtliche Torsionskraft auf ihn wirkte, die eine Folge der Wirkung der Erde auf einen kleinen, an dem Glasfaden aufgehängten Naget

ist. Ich selbst habe gefanden, dab geringe Änderungen in der Torwon eines Stahldrahts noch tagelang, nachdem ihm eine Weine dauernde

Toriion beigebracht worden war, vor sieh gehen, nnd W, Thomson ;Proc, Koy. 80c. 1895. hat die Zähigkeit anderer Metalle untersucht.

Anderer Ansicht ist Ch. Ed. Uuillantnc Lei deformation» pansagt- res des Silidc», CongTr« International de rhysique 1, p. 432, 1900 :

»lintre les deformation» parfaitement clasrique* des solide» et les chnngements permanent« de forme, sc trouvent commc tenue moyen, les

•leformatiom passagercs, <\\n sc produisent lentement et ditparaUscnt de meme. II senibla pendant longtemp*, qu one cotnbinaison des theoric*

de l'clariticitc et de la plasticitc des Corps solides cn rendait saffisamrnent compte; maU certain faits, vus plus nettement qo'autrcfois, s'aecordent

mal nvcc cette idee, tandis qu'unc antre theoric les explique itl-s limplcment . . . cn <lUant. <jue tons les corp* prrsentant des modincalion»

pas^ageres possedent un cqnilibre chimique variable arec les circonstanccs esterieuret, auqucl Hs arrivcni lentement lompie ccs circonstanccs

>e modifient. I.'ctat solide explique Mithsamment la lenteur de ces variations. Les belle» recherebes resumec* dans Ic Kapport de M. Spring

no lai«M'nt d'aillcurs aueuu dum« siir la pos<ibili(e des rcaclions chimique* dan< let »olides.
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3. Temporfire Elastizität.

Besitzen die Flüssigkeiten auch nicht die Eigenschaft, dauernd elastische Verschiebungen zu gestalten, s<>

kommt ihnen doch zuweilen ein so hohes Mali temporärer Elastizität zu (z. B. Fech, Guttaj>ercha, Marinelcim usw.

in genügend erwärmtem Zustande, in welchem die Elastizitätsgrenze — o ist), daß selbst der Physiker Zweifel hegen

kann, ob der Aggregatzustand wirklich der flüssige ist und im gewöhnlichen Leben derselbe ganz zweifellos für fest

gehalten wird.

Diese temporäre Elastizität ist identisch mit der unvollkommenen Elastizität fester Körper, welche diese nach

i'lK-rschreitung der Elastizitätsgrenze aufweisen. Obschon in diesem Falle bleibende elastische Deformation nicht

mehr möglich ist, so verhalten sie sich doch kurz dauernden Deformationen gegenüber noch fast genau so, wie

wenn ihre Elastizität auch diesen hohen Beanspruchungen gegenüber noch eine vollkommene wäre.

Fan bekanntes hierher gehöriges Kunststiickchen ist das, daO man einen aus weicher Brotmasse gebildeten

Körper von der Form eines oktaedrischen Achsenkreuzes mit aller Gewalt gegen die Wand werfen und so aufs

grundlichste deformieren kann, ohne daU er eine merkliche bleibende Gestaltsveranderung erfahrt, so daU, da die

Deformation von selbst zurückgeht, das Verlialten ganz dem eines elastischen Körpers entspricht. Denselben Ver-

such kann man mit Marineleim, also einem homogenen Stoff, ausführen.

Öfters ist diese* temporäre Elastizität der Flüssigkeiten mit der permanenten der festen Korper auf gleiche Stufe

gestellt und somit auch den Flüssigkeiten vollkommene Elastizität, d. h. eine von Null verschiedene Elastizitätsgrenze

zugesprochen worden. '/.. B. definiert Auerbach 1
:

»Flüssigkeiten haben groüe Volumen- und kleine Gestaltselastizitat . . . Stoffe von unendlich groUcr Volumcn-

clastizität und unendlich kleiner Gestaltselastizitat heißen »ideale« Flüssigkeiten . . . Flüssigkeiten und Gase haben

die gemeinsame Eigenschaft kleiner Gestaltselastizitat.«

Anlaß zu derartigen Definitionen des Flussigkeitszustandcs gab speziell die ältere Undulabonsthcoric des Lichtes.

Als ihr Urheber ist Fresnel zu betrachten.

l^ml Kelvin 1 berechnete den Elastizitäts- oder Starrheitskoeftizientcn des Äthers zu etwa 4500 dyn pro <]cm.

während er z. B. für Stahl 80 • 10 10 beträgt; er macht aber bereits selbst dazu die Bemerkung, daß, wenn derselbe

tatsachlich diese Größe hätte, das Fehlen eines W iderstandes bei der Planetcnbcwcgung, sowie bei der Bewegung

der Moleküle, wie sie die kinetische Gastheorie annimmt, nicht erklärbar wäre '.

Später (1900) gelangt er zu einer neuen Schätzung, welcher zufolge der Elastizitätskocffizient des Äthers sogar

großer als der des Stahls sein muß, um die elektromagnetischen Erscheinungen erklären zu können 4
.

F. Neumann* sagt:

»Wir denken uns einen festen geraden Zylinder, dessen oberes Ende festgehalten wird, wahrend das untere

tordiert wird. Infolge der Torsion ändern die Teilchen des Zylinders ihre gegenseitige Lage, ohne dalJ gleichzeitig

eine Änderung der Dichtigkeit oder des Volumens einträte. Hört die tordierende Kraft auf zu wirken, so streben

die Teilchen in ihre ursprüngliche Lage zurückzukehren. Denken wir uns nun statt des festen einen flussigen Zy-

linder, einen Wasserstrahl, ebenso tordiert, so tritt auch hier keine Änderung der Dichtigkeit ein. Die hydro-

Es ist Jade* schwer, «ich solche chemische Vorgänge z.B. In eincru deformierten Kiskristall vorzustellen, welcher nnch K. K. K'»ch

1S851 «He Nachwirkung «ehr deutlich zeigt. Koch verfolgte sie zwölf Standen lang bei einem Stab von 31,4 cm Länj;c. 10 mm Dicke 11ml 20 mm
»reite, dessen Längsachse parallel zur Gefrierllacbe also senkrecht zur Hauptachse! lax, und der sccb<> Stunden lane; in der Mitte mit J50 g
belastet gewesen war, wahrend die Kaden auf Lagern ruhten.

Es zeigte sich kurz nach der Entlastung ein rasches Zurückgehen der Biegung, das bald immer langsam« 1 wurde, und sich asuuplolLrh

einet (irenze näherte. Die Durchbiegung wurde mittels eines SpiegcKuhlhcbcls gemessen, bei einer Lufttemperatur »on — 12.5" bis — tj"

Per Rückgang der Biegung sofort nach der Enllasntng betrag 15,0 Skalenleilc. Die Abnahme pro Minute in den folgenden Standen betrug

Wohl lassen sich dagegen nach der Gulllaumcschen Auffassung die Krscheimtngcn bei manchen Körpern organischer Natnr verstehen.

z.B. bei gewöhnlichem vulkanisiertem Kautschuk. Ein Gasscblauch, der über einen beträchtlich weiteren Gashahn gcr..gcn ist, nimmt, wenn er

bald wieder abgezogen wird, nabeln vollkommen die fnihcre Weite wieder an; er bleiht aber dauernd weiter, wenn er monatelang ubergestreift

w»r. Vermutlich finden im Laufe der Zeit chemische l'mlagerangen statt, nud damit \ ertchnindet der Spannung*/ u&tand, da die neu gebildeten

Moleküle natürlich keine elaalischen Kräfte aufeinander ausüben.

1 Auerbach, Canon der l'hysik, Leipzig S. 84.

-' Vgl. V. A. Jnliu», Der Äther, Deutsch, Leipzig, Quandt & Handel, f.roi.

1 W. Thomson, Populär l.cctures and Adresse*, 1. 327, I.S|)y.

* Da auch flüssige Körper unzweifelhaft eine !>ielektririla1i.Ui)nstan(c und magnetische rcrmeabilit.it besitzen, beruht naturlich die clcl.tr..>-

tfifiietUche l.ichttheorie auf sicherer Basis, gleichgültig, ob es rundlich ist. die elektromagnetischen Erscheinungen auf Grund der Annahme
riatr Elattuilrit des Äthers zu erklären uder nicht.

•*' K Neumann, Vorlesungen über die Theorie der Elastizität. Leipzig. 1885, S. 2.
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dynamischen Gleichungen würden in diesem Falle ergeben, dilti keine Kraft nötig sei, um alle Querschnitte des

Strahls nach und nacli in die neue Lage zu bringen. Eine Holge hiervon ist, daß jedes Teilchen nach dem Auf-

hören der Torsion in der Lage bleiben wird, die es angenommen hat. Wir wissen jetzt, daß allerdings eine Kraft

erforderlich ist, um die Torsion hervorzubringen. Diese Kraft würde als Reibung der einen Schicht gegen die

andere erscheinen. Wir können auch behaupten, daß, wenn die Torsion innerhalb so enger Grenzen stattgefunden

hätte, daß keine neue Gleichgewichtslage der Teilchen hätte eintreten können, die Kraft alle einzelnen Querschnitte

in ihre ursprüngliche Lage zurückfuhren würde.«

Kettclcr' schreibt:

»Die bloße Tatsache, daß wir dem Äther tangenticllc, wie normale Rcaktionskräfte beizulegen haben .... kann
uns nicht ohne weiteres zu der Folgerung zwingen, daß ihn) nun auch das Prädikat der Starrheit im allgemeinen

und eigentlichen Sinne zukomme«
Kirch ho ff1 äußert sich:

»Die Uchtschwingungen sind, wie aus den Polarisationscrscheinungen hat geschlossen werden müssen, trans-

versale. Wir kennen solche nur bei den festen Körpern, wir müssen also schließen, daß der Äther in bezug auf

die IJchtbewegung sich wie ein fester Körper verhält. Daß dies trotz der geringen Dichtigkeit der Fall ist, die

wir dem Athcr zuschreiben, können wir als eine Folge der Schnelligkeit der Lichtschwingiingen ansehen. Bei so

schnellen Schwingungen würde auch bei der Luft und beim Wasser die charakteristische Eigenschaft der Flüssig-

keiten, infolge deren nur longitudinale Schwingungen möglich sind, nämlich die Gleichheit des Druckes in verschie-

denen Richtungen, aufhören, es würden auch diese wie feste Körper sich verhalten.«

Yolkmann* weist auf die Unwahrscheinlichkeit solcher Annahmen hin:

• Die Unwahrscheinlichkeit, die mit der so veranschaulichten Konstitution des Äthers verknüpft ist, und damit

die innere Unwahrscheinlichkeit einer elastischen Theorie des Lichtes besteht darin, daß wir auch den leeren Raum
durch einen neuen Stoff erfüllt ansehen müssen, welcher die Fähigkeit hat, transversal zu schwingen, und welcher

daher als fest und nicht als flüssig anzusehen ist. Diese Anschauung steht durchaus im Widerspruch mit der ge-

wöhnlichen Erfahrung, nach welcher der leere Kaum der Bewegung der Korper nicht den geringsten Widerstand

in den Weg stellt; die Planeten bewegen sich widerstandslos.«

Ist nun auch im Prinzip den Flüssigkeiten ein gewisses Maß von temporärer Elastizität nicht abzusprechen, so

scheint dieselbe doch hei gewöhnlichen leichtflüssigen Stoffen praktisch ohne Bedeutung zu sein«.

Um hierüber ein Urteil zu erhalten, untersuchte ich die Möglichkeit rascher elastischer Schwingungen in Flüssig-

keiten. Die Achse des oben beschriebenen Torsionsapparats wurde mit einem quer durchgesteckten Wechselstrom-

clcktromagneten verschen, welcher zwischen den Polen zweier benachbarter kräftiger Glcichstromelcktromagncte hin

und her schwingen konnte. War der Zwischenraum zwischen den beiden Zylindern mit elastischer Masse, z. B.

Gallerte gefüllt, und wurde nur Wechselstrom eingeleitet, und dessen Frequenz allmählich immer mehr erhöht, so

machte der Zylinder zunächst kleine erzwungene Schwingungen, deren Amplitude aber naturgemäß fast plötzlich

anwuchs, sobald die Eigenschwingungsdauer des Systems erreicht wurde und dann ebenso schnell wieder abnahm.

Die Dämpfung der Schwingungen ;das logarithmische Dekrement] bei einem einzigen Anstoß erwies sich aber in

diesem Falle außerordentlich groß. Wurde die Gallerte durch Marinclcim ersetzt, so war es auf keine Weise mehr

möglich, selbst bei verhältnismäßig großer Elastizität desselben, Schwingungen zu erzielen, da jeder Anstoß nur eine

aperiodisch verlaufende Bewegung zur Folge hatte, welche (dem Gange der elastischen Nachwirkung entsprechend]

sehr langsamen Verlauf nahm, umsomehr, je mehr sich die Temperatur dem Ubergangspunkt in den flüssigen Zu-

stand, d. h. dem Punkt, für welchen auch die kleinste dauernde Kraft beliebig große Drehung erzeug«, näherte. Daß
hiernach bei Ersetzung des Marineleims durch Sirup, Wasser und andere zweifellos flüssige Körper keine Schwin-

gungen erhalten wurden, erscheint hiernach selbstverständlich 4
.

• Kettclcr. Theoretische Optik, Bnmruclmeig, 18X5, S. S.

Kirchhof!. Vorlesungen über mathematische Optik, licm.u^eR.-hen van H«n»el. I.eipiiE l8jl. S. 4

•' Volk mann. Vorlesungen Uber .lie Theorie de» Uchte», l-tiptig 1S01, S. 17.

« Itos Kikoichittieren tlnch geworfener Steine von Wincroticrtlachcn erklärt »ich w- hl volUtändig durch den 1 rngheit«wider»tand. dir

Kompressibilität und Ohcrlltlchcnsp.innung dc^ Wassere
•"• tirnnmach (l'hyi. Zcit.chr. 4, }2, 1902 vermochte hei iilivenul und C'.lyztrio nicht einmal Kapillarwcllrn hcrvuriubringcii.



^. Volnm<iRU<ti,ltKl.
95

4. Volumenelast i/ität.

Auch noch in neueren Lehrbüchern werden häufig die Gase als •elastische« Flüssigkeiten bezeichnet im

Gegensatz zu den »tropfbaren« Flüssigkeiten. Diese Bezeichnung gründet sich auf die Auffassung, die Kom-
pressibilität der Körper sei eine Äußerung derselben Kraft wie die Elastizität, obschon doch bei der Kompression

die aufgewandte Energie in Wärme übergeht, bei der elastischen Deformation dagegen in Energie elastischer Spannung.

Auf derselben Auffassung füllend, hat man auch von einer vollkommenen Elastizität aller festen Körper und

einer unendlich hohen Elastizitätsgrenze gesprochen. So sagt Spring':

• L'ctat solide de la matiere n'est pas un etat reellement particulier; c'est plutöt un prolongement de I "etat

liquide, s'il est permis de s'exprimcr ainsi. Unc definition exaete de cet etat nc peut encore etre donnec. Dirc

des corps solides qu'ils conservent leur forme, n'est pas toujours vrai; les experiences de Tresca le prouvent bien.

Dirc deux qu'its n'ont qu'unc clasticitc limitec, est unc definition insuffisantc. car Spring 1 a fait connaitre un cas

im l'clasticite des Solides est saus limite

Hierin liegt auch augenscheinlich der Grund, weshalb Spring die Definition, daH Flüssigkeiten Korper von der

Kiastizitätsgrcnze <i sind, nicht als eine strenge betrachtet, sondern nur als ein Auskunftsmiitel für den praktischen

Gebrauch, wie in folgender Stelle ausgesprochen ist.

»Mais si une definition rigourcuse n'est pas possiblc, on regardera utilemcnt, en pratique, les corps solides

comme caracterises par unc limite d'clasticitc dans leurs deformations unilaterales <). Lehmann.«
Diese AulTassuiigsart steht in Zusammenhang mit I'oissons Moiekulartheoric der Elastizität 1

, welche später

von Voigt* durch Beifügung der Annahme einer Polarität der Moleküle, d. h. von molekularen Richtkräften,

neben den nur die Lage der Schwerpunkte beeinflussenden Attraktionskräften vervollständigt wurde.

Bezeichnet man das Volumen des Körpers mit v, die Änderung desselben bei einem allseitigen Zuge von A'

Kilogramm pro qetn mit Jv, den Elastizitätsmodul (das Reziproke das Elastizität*- oder Dehnungskoeffizienten, ge-

messen in kg, m und qmm) mit E, den Schubmodul (das Reziproke des Schubkoeffizienten; mit F und die sogen.

Elastizitätszahl, d. h. das Verhältnis der Qucrkontraktion zur Längsdilatation l>ci Dehnung in der Längsrichtung allein

mit Ii, so ist nach Foisson die Kompressibilität 5
:

Dabei schwanken die Werte der Konstanten u für verschiedene Substanzen zwischen o und ' ,.

Wie man sieht, ist nach dieser Theorie die Kompressibilität dem Werte des Koeffizienten der Vcrschic-

bungsclastizit.it (dem Dehnungskoeffizienten) direkt proportional, mit anderen Worten, Volumcnclastizität und

Vtrschiebungsclastizität sind ihrem Wesen nach identisch.

In diesem Sinne definiert auch Voigt" die Elastizität:

»Ein Körper heißt elastisch, wenn in ihm eine von einem beliebigen Anfangszustand ausgehende Deformation

Spannungen erregt, welche diese Deformation rückgangig zu machen streben; er heißt vollkommen elastisch,

wenn bei konsumier Temperatur der Spannungszustand allein von dem augenblicklichen Deformationszustand ab-

hängt, und die Spannungen nur mit den Deformationen verschwinden.« Dieser Definition gemäß handelt ein ganzer

Abschnitt (I. c. S. 345] von den »elastischen Flüssigkeiten«.

Natürlich steht vom Standpunkte des Mathematikers aus betrachtet nichts entgegen, die Kräfte, welche sich

bei Kompression eines Körpers geltend machen, zu identifizieren mit denjenigen, welche bei Dilatation auftreten,

da für unendlich kleine Verschiebungen beide der Große nach gleich sind, indes sind es nicht nur die oben er-

wähnten Verschiedenheiten der Energicumsetzungen in beiden Fallen, sondern gerade auch molekular theoretische

Betrachtungen, die zu anderer Auffassung fuhren.

Das molekulare Gleichgewicht erfordert notwendig das Vorhandensein von zwei einander entgegenwirkenden

Kräften, anziehenden und abstoßenden. Man kann annehmen, daß beide wahre Kräfte sind, welche ebenso wie

die Kraft eines gespannten Muskels an zwei Tunkten angreifen, man kann aber auch annehmen, daß die

1 W. Spring, Congres international de l'hyslquc, I'arU 1900, I, 431).

t Vi. Spring. Sur lYlasricitf parfaitc de* corps solid«, Hill!. Acid. Belg. 3 VI, 18S3.

s 1'oWson, Mem. de l'Ac. de Paris. I. 357, 1818.

* Voigt, Abb. d. Gott Akad. 34. 1. 1887.

1 Warburg, Lehrb d. Kt.|>erimct>t»l[>hv,ik. 7. Auf! Tubingen. M"hr, iqoj,, S. 88

* \V, Voigt, Kompendium der theoretischen l'hyxik, l.eip/i^. I.eipjig, Veit \ I'... HJ. I. iSu-;. S. };o.

Iv
,
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abstoßende Kraft auf W irkung von Trägheitskräften beruht, welche wie z. B. die Zentrifugalkraft] sich von erstcren

dadurch unterscheiden, daß sie nur einen Angriffspunkt besitzen und außerdem eine bestimmte Richtung im

Raum, worauf z. B. das Beharrungsvermögen eines Kreisels beruht 1
. Der Umstand, daß bei Kompression eines

Gases die aufgewandte mechanische Arbeit vollständig in Wärme ubergeht, und die anderen Gründe, welche die

kinetische Gasthcoric als berechtigt erscheinen lassen, nötigen dazu, die erste Annahme zu verwerfen und auch im

Falle der festen Körper die abstoßenden Wirkungen auf Trägheitskräfte zurückzuführen 2
.

Solange also nicht bewiesen ist, daß diese Auffassung unzulässig ist, und keine Möglichkeit einer anderen

Deutung vorliegt, scheint es mir unzweckmäßig zu sein, sich auf den Standpunkt des reinen Mathematikers zu

stellen, welcher die offenkundige Verschiedenheit beider Kräfte ignoriert.

Im Gegensatz zur Volumenelastizität nennt man die Verschiebungselastizität auch 'Gestaltselastizität', was

nicht minder unzweckmäßig ist, da man im gewöhnlichen Leben unter Gestalt eines Körpers stets seine äußere

Form versteht, nicht die unsichtbare innere Struktur, elastische Verschiebungen aber recht wohl, wenigstens theo-

retisch, wie z. B. bei der in Figg. 305 u. 306 angedeuteten Vcrdrillung eines in elastischer Materie [Gallerte) befind-

lichen und an dieser haftenden Zylinders (etwa infolge innerer Kräfte oder magnetischer Kinflüssc von außen .

Hg. 303. Fig. 304. Fig. 3<>5- 3«*

ferner die in den Figg. 303 u. 30.} angedeutete Verschiebung eines Punktes (oder wirbclartigc Bewegung* die innere

Struktur elastisch verändern können ohne gleichzeitige Änderung der äußeren Gestalt, was im Prinzip auch schon

bei der einfachen Torsion eines Drahtes zutrifft.

Allerdings ist praktisch der Vorgang nicht ganz so einfach, wie ihn die Figuren darstellen. Man kann z. B. bei

dem Versuche Fig. 303 die Marinelcimschicht aus radialen Fasern zusammengesetzt denken, welche sich bei Drehung

des Zylinders wie gespannte Fäden auf diesen aufwickeln, dabei gegenseitig einen Druck (senkrecht zur Zugrichtung,,

aufeinander ausüben und sich zusammenpressen. Diese Druckwirkung macht sich bei Ausfuhrung des Versuches

sogar in sehr auffälliger Weise geltend, indem der Marineleim an dem Zylinder alsbald hinaufzusteigen beginnt. Die

Platte wird in der Nähe des Zylinders immer dicker, am Rande immer dünner, bis schließlich der I lauptteil der

Masse sich auf den Zylinder aufgewickelt hat, und außen nur noch eine dünne Haut bleibt, welche keinen Wider-

stand mehr leisten kann und durchreißt.

5. Homogenität.

Pflanzliche oder tierische Zellgewebe oder Körper mit Wabenstruktur (wie solche Bütschli beim Protoplasma

annimmt und Quincke bei Kristallen, Seifenschaum' und dcrgl. zeigen in ihrem Verhalten viel Ähnlichkeit mit

elastischen Körpern, ja sie gestatten sogar sehr weitgehende Deformation, welche nach Aufhören des Zwanges wie-

der vollkommen rückgängig wird. Man hat vielfach die Frage aufgeworfen, welches der Aggregatzustand solcher

Körper (z. B. von Protoplasma sei. Im allgemeinen läßt sich diese Frage überhaupt nicht beantworten, da die be-

treffenden Körper Unstctigkcitsflächen im Inneren enthalten, also überhaupt nicht als einheitliche Körper betrachtet

werden können. Von dem Aggregatzustand eines zusammengesetzten Körpers zu sprechen, z. B. von dem eines

mit nassem Sand gefüllten Kautschukbcutcls, auf dessen eigentümliches Verhalten bei Deformation Reynolds auf-

merksam gemacht hat, ist aber, wie ohne weiteres einleuchtet, unmöglich.

Rhumblcr« erklärt als flüssig jede Substanz, die zunächst unter der Voraussetzung, daß sie eine »einheitliche«

1 An späterer Stelle wird die* noeb eingehender dargelegt.

* Die Stobkraft einer gegen eine \V»nd gexhlendeiten Kngel i»t rhrnfalW eine Trägheitskraft. Sie «cl/t naturlich die Existent einer

wahren Kraft, der beim Znsamrticnstol< auftretenden elastischen Spannung voran». Am anderen Angriffspunkt der letitcrcn wirkt die Trägheit

de \V»nd. Die «Reaktion« beim Atwlliib ein« Oa«. oder einer rluwigkeit entspricht ebenso einer Wirkung der KlastwitHt der Ccftlxvamlc.

» Siehe inch J.
v. Zawidtki, Ober Saponinschnum. Zeitsehr. f. pWy*. < hem. 4a, 611. 1903.

« Rh inhler, /i-incbr. f. allg. Physiologie. 1. 279. 190;.
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i*t, also kein •Gemenge« im Sinne der Physik darstellt i aj ohne »innere« Elastizität von meßbarer Große und b, ohne

merkbare Kompressibilität {bei gewöhnlichen Drucken), c den Kapillaritätsgesctzen unterworfen ist.

In der Einleitung zu meiner Molekularphysik ist deshalb vor allem die Krage behandelt, wann ein vorliegender

Stoff als ein Körper (nach Gibbs als eine Phase] zu betrachten ist. Bei kolloidalen Lösungen, Gallerten und Misch-

kristallen ergeben sich hierbei Schwierigkeiten. Man kann sagen, daß solche Gemenge in ihrem Verhalten einheit-

lichen Körpern um so ähnlicher werden, je kleiner die Dimensionen der gemengten Teilchen sind, wie dies auch

sein muß, wenn unsere Vorstellungen von der MolekuUrkonstitution der Körper zutreffend sind. Im Sinne dieser

Theorie ist jeder Körper inhomogen, ja wir können einen Teil der Moleküle als Flüs&igkcitsmolckülc (wandernde

Moleküle , einen anderen Teil als feste 'festverbundene, Moleküle auffassen, so daß es nicht gerade ohne Sinn wäre

zu sagen z. B., der Körper sei zur Hälfte flüssig, zur Hälfte fest.

Voigt 1 z. B. unterscheidet, ebenfalls von den Vorstellungen der Molekularthcorie ausgehend, »vollständig

elastisch flüssige« und »vollkommen elastisch feste Korper«, sowie »Körper von unvollkommener Festheit'. Er

sagt: »Es könnte somit ein und derselbe Körper sowohl als fester, wie als flüssiger bezeichnet

werden. Bezeichnen *, f, w die relativen Verschiebungen eines Moleküls (<i) gegen ein Molekül io), x, y. ; die

relativen Koordinaten von a gegen o, und x r x, . . . die Dcformationsgrößen, ferner:

x,+y, + -. = .»

die räumliche Dilatation, so ^ilt die Gleichung:

«' « fi |.r, ,
' 4-

[
x,/ + j- x, .'>..',

:/ = ,/ z, x + ' sr/ + z_ + i
(i - ,i)

o < Ii < i

,

und ein solcher Körper wäre als im Verhältnis fest und im Verhältnis i ,i flüssig zu bezeichnen. Die für die

Festheit charakteristische Zahl ,i findet sich dabei zu:

worin c und r, die beiden Klastizilätskonstanten bezeichnen 1
.

Werte außerhalb des Bereiches i < <• <-, < 3 sind durch teilweise Flüssigkeit der Substanz nicht erhältlich,

was vollkommen einleuchtet. Die durch Wasser aufgeweichten Gelatinen und Leime geben sehr nahezu c — r, , also

den Grad der Festheit nahe gleich Null, was gleichfalls durchaus begreiflich ist.«

Recht gut würde sich nach dieser Auffassung von Voigt z. B. die elastische Nachwirkung verstehen

lassen. Ein fester Köqicr wäre ja in» allgemeinen immer aufzufassen als ein schwammiges Gerüst von festen Mole-

külen (d. h. solchen, welche ihre Stelle in» Inneren der Masse nicht verändern können), erfüllt von flüssigen Mole-

külen, welche sich frei in den Poren des Schwammcs bewegen können. Die Auffassung würde auch entsprechen

van t'Hoffs Ansicht von der Möglichkeit der Bildung fester Lösungen, welche Diffusion fremder Moleküle

zwischen den Molekülen eines festen Körpers zur Voraussetzung hat; indes zeigt gerade die Bezeichnung »feste«

Lösungen, daß man ein solches Aggregat von festen und beweglichen Molekülen so lange als festen Körper be-

zeichnen muß, so lange es noch feste Moleküle enthalt, ebenso wie man z. B. Leimgallerte so lange als fest be-

zeichnen wird, als sie noch ihre Form, wenn auch nur kleinsten Kräften gegenüber zu bewahren vermag, als flüssig

aber sofort, sobald sie unter allen Umständen zerfließt.

Meines Erachtens leidet Voigts Definition auch daran, daß die Materie von vornherein als Molekularaggregat

betrachtet wird, wahrend die Bezeichnungen »fest« und 'flüssig, auf Aggregate im allgemeinen überhaupt nicht an-

wcndbnr sind, sondern nur auf Stoffe ohne erkennbare Struktur, die als kontinuierlich angesehen werden können:

sodann aber auch daran, daß Verschiebung*- und Volumenelastizität als Wirkungen derselben Kräfte betrachtet werden,

wogegen sich, wie schon erwähnt. Bedenken geltend machen lassen.

1 W. Voigt, Ann. ct. Phy«. 4. 195. 1901.

: Sirhf Voigt. Elementaic Mcdiiinil;. I.cipiii; iSSu, S. 43J. Kür Kliittigkeiteii i« . der Koniprr«>iuinwulcr»t»«ul unJ (jlciih M

'>. Ltl,in»»a. H».»l< k,i«»;k. IJ
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I.eonhardt'} schläft vor, die Aggregatzustande nach dem Verhältnis zwischen Kohäsion und Gravitation der

Moleküle zu beurteilen. Auch dieser Vorschlag setzt also diskontinuierliche Beschaffenheit der Materie voraus und

ist deshalb im Prinzip verfehlt. Krst dann, wenn es sich ergeben sollte, daß unmöglich die Materie als kontinuier-

lich betrachtet werden kann, d. h. wenn nicht nur die Molckularhypothcsc bewiesen wäre, sondern wenn außerdem

feststände, dal) wir nicht einmal sagen dürfen, die Materie verhält sich bei elastischen Deformationen so, »als ob«

sie kontinuierlich wäre, konnten Definitionen des Aggregat/ustandcs auf die Molckularkonstitution der Stoffe ge-

gründet werden.

Sehr häufig, sogar bis in die neueste Zeit, w urden Flüssigkeiten als Körper betrachtet, denen keine oder keine

nennenswerte Kohäsion zukommt. Als Experiment zur Bestimmung der minimalen Koh;ision der Flüssigkeiten findet

sich in älteren Lehrbüchern ein Versuch beschrieben, bei welchem mittels einer Wage gemessen wird, welche

Kraft zum Abreißen einer die < )bcrflächc einer Flüssigkeit berührenden ebenen Scheibe erforderlich ist. Durch einen

solchen Versuch kann indes höchstens ein Mal) für die Oberflächenspannung gewonnen werden. Die wahre Kohäsion

der Fliissigkeiten ist viel größer, als sie dieser Versuch ergibt.

Schon Frankenheim 2 macht hierauf aufmerksam mit folgenden Worten: >Ils ist bekannt, daß sich Queck-

silber in [Barometer-] Köhren mehrere Fuß hoch über seinein Spiegel erhalten kann, und Berthelot* hat Säulen

flüssiger Körper sogar einer Dehnung von 150 Atmosphären* unterworfen, ohne sie zu zerreißen . . . Der Unter-

schied der festen und flüssigen Körper beruht also nicht auf der Größe der bei der Annäherung oder Entfernung

und bei der Trennung notigen Molekularkräftc, d. h. auf den in der Richtungslinie der Verbindung der Teile wirken-

den Kräfte, sondern ausschließlich auf dem Widerstände, welcher bei einer Verschiebung und Drehung der Teilt

perpendikulär auf jene Linie eintritt < s
.

Augenscheinlich ist das richtige Maß der Kohäsion der negative allseitige Druck, dem der Körper unterworfen

werden kann, ohne zu zerreißen 8
. Die gewohnlichen Methoden der Fcstigkcitsbcstimniung können diese Größe nicht

ergeben, da dabei der Zug nicht nach allen, sondern nur nach einer Richtung wirkt 7
.

Wollte man z. B. die Kohiision von Marineleim bestimmen, so hätte man denselben absolut luft- und gasfrei

in das Vakuum eines Barometers zu bringen und zu untersuchen, wieviel Meter Quecksilbersäule man anhängen, d. h.

welchen negativen Druck derselbe zu ertragen vermag, ohne durchzureißen".

Die so bestimmte Kohäsion ist wesentlich verschieden von der Zugfestigkeit. Wollte man letztere bestimmen,

so müßte im Gegenteil der Luft Gelegenheit geboten werden, allenthalben 'etwa durch l'oren in der den Marineleim

umschließenden Wandung) einzudringen, so daß der seitlichen Kontraktion kein Hindernis entgegensteht. Die Be-

ziehung zwischen der so bestimmten Zugfestigkeit und der Kohäsion ergibt sich durch Betrachtung der im Inneren

des Körpers herrschenden elastischen Spannungen. Bekanntlich gibt in jedem Punkte eines einem Zwange ausge-

setzten Körpers das sogenannte Druckcllipsoid * die Größe der Drucke nach den verschiedenen Richtungen, welche

auf Flächen wirken, die durch die Tangentialebenen der sogenannten >Hilfsfläehec bestimmt sind. Die Drucke

können positiv oder negativ (Zug) sein und stehen im allgemeinen schief zu den zugehörigen Flachen, d. h. zer-

fallen in eine normale Komponente, welche der Kohäsion entgegenwirkt, und eine tangentiale, welche das (»leiten

bewirkt. Hei Vergrößerung des Zwanges, nimmt die Geschwindigkeit des Gleitens zu, bis schließlich die normale

Komponente die Kohäsion überwindet, und an der betreffenden Stelle ein Sprung auftritt, welcher sich dann infolge

der durch ihn veränderten Verteilung der Kräfte rasch ausbreitet, so daß der Körper zerreißt oder zerspringt.

In einem gebogenen Stabe z. B. verlaufen die Spannungen so, wie Fig. 307 zeigt. Die stärkste Spannung ist

in der Mitte der konvexen Seite vorhanden. Wird die Biegung nun rasch immer mehr vergrößert, so tritt schließ-

lich ein Punkt ein, über welchen die Spannung nicht mehr steigen kann, eine Grenze, bei deren Überschreitung der

' l.tonhinll, Iteibl. »3, 956, 1S09.

1 Kran ken be im , Journal für prakt. Chemie. 54. 433. 1851.

* rlerthelol, Ann. chim. phjra. ij' 30, 232, 1850.

« Noch E. Wiedemann iWied. Ann. 17, 98;, 18S21 55 Alm.
% Über »eitere Verwehe in dieaer Richtung liehe Hüllet, Zeittchr. f. phy«. Chem. 4a. 353. 1902.

'• Vgl. O. Lehmann, Molekularphysik, I. 243. 18S8.

1 Da «n der Überllilehe der Körper die Oberflichen.pannong wirkt, mit »elcher sich ein nach innen gerichteter Dreck, der ungenannte

llinnendrack. kombiniert, steht vermutlich die Kohiuion m letiterem in Hexiehang, ohne damit identisch n «ein. da der Winnrndrack an.-

reichend »ein muL>, nicht nur dem auberen ZuKe. »ondern auch der dem n.motWchen Druck entsprechenden fcxpttosivkraft der auf kleinen

Raum /u>.unroengediingten Moleküle das Gleichgewicht *u halten.

* Bei der Plasti«it*t .liese* Korpers kann hierbei gleichmällige Vertcilun»; de» Drucke voransgeehrt werden.

Siehe Winkelmann. Hrtndbnch der rhy«k. IM I. ?Jt I S.> I

.
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Körper zerbricht. Der Riß mul) da auftreten, wo die äußerste Zugspannung zuerst erreicht wird, also in dir Mitte

der konvexen Seite, vorausgesetzt, daß das Matertal hinreichend gleichförmig ist. Die Zugspannung pro Flächen-

einheit, welche in der äußersten Schicht der konvexen Seite, da wo der Riß erfolgt, kurz vor dem Auftreten des-

selben vorhanden ist, ist also, gemäß obiger Definition (S. öS!, die Plastizitatsgrenzc oder Kohäsion.

Ist nun so eine Trennung der Teilchen der obersten Schicht eingetreten, so wurde dadurch auch momentan

der Verlauf der Spannungslinien verändert, welche jetzt etwa so liegen, wie Figg. 308 und 309 zeigen, d. h die Stelle

nächst dem F.nde des Sprunges hat nun die höchste Spannung, und zwar ist diese

noch größer als die Spannung, welche den Riß einleitete. Der Sprung wird sich rasch

weiter fortpflanzen, wodurch aber am Fndc, wie Fig. 309 zeigt, die Spannung noch

mehr vergrößert wird, so daß die Geschwindigkeit, mit der der Riß fortschreitet, immer
größer werden muß, bis sich der Sprung <jucr durch den ganzen Stab fortgepflanzt 1 ig. 307.

hat. Ähnlich verhält es sich beim Ziehen eines Stabes. Derselbe verlängert sich und

zieht sich gleichzeitig in der Quere zusammen, aber nicht gleichmäßig, sondern so, daß
in der Mitte der Querschnitt am kleinsten, die Deformation am größten wird. Über-

steigt die Kraft die zulässige Grenze, so wird [falls das Material homogen ist' längs

der Peripherie dieses Querschnittes, wenn derselbe kreisförmig ist, oder an den Enden Hg 308

der großen Ellipsenach.se, falls derselbe elliptisch wäre, Trennung der Teilchen eintreten

und sich, wie oben, rasch querdurch fortpflanzen, bis der Riß vollendet ist.

Dasselbe, was für die Zugfestigkeit gilt, läßt sich auch für die Druckfestigkeit

sagen, d. h. sie bildet ebenfalls kein richtiges Maß für die Kohäsion des Korpers. Würde
man z. B. den oben erwähnten Marineleimzylinder, statt einen Zug in der Längsrichtung l ig. 3».t.

auf ihn auszuüben, seitlich (etwa durch Luftdruck) zusammenpressen, so würde dieser

seitliche Druck eine Längsspannung hervorrufen, welche, falls sie genügend hohen Wert erreichen wurde, ein Durch,

reißen des Zylinders bewirken könnte. Versuche dieser Art sind z. B. ausgeführt worden von E. IL Weber und

W. Weber 1
, sie schreiben darüber:

»Auf eine Glasröhre von 24,2 Pariser Linien Umfang wurde ein Eisendraht von 0,1455 Pariser Linien Dicke

mit einer Spannung von 41 50 g aufgewunden. Nachdem wir den Draht zweimal übereinander aufgewickelt hatten,

und nun die Röhre mit einer dritten Windung umgaben, so erschlaffte plötzlich der aufgewundene Draht, und eine

genaue Untersuchung zeigte, daß die schraubenförmigen Drahtwindungen durch den ungeheueren Druck, den sie aut

die Glasröhre ausgeübt hatten, ein Stück der Glasröhre in dünne Scheiben oder Ringe, welche gleichfalls Fragmente
von Schraubenwindungen und gerade so breit waren, als der Draht dick war, gespalten hatten; mehrere hatten sich

so groß erhalten, daß die Stücke eine ganze Schraubcnwindung bildeten. Einige Stucke stellten auch dickere Ringe

dar, bei denen es zuweilen gelang, die Spaltung in kleinere schraubenförmige Stücke durch eine kleine Nachhilfe

zu vollenden.

Auf einen Glasstab von i6» 4 Pariser Linien Umfang zehnmal mit 4250 g Spannung aufgewickelt, brachte der

Draht nur feine Riefen auf der Oberfläche hervor, wie Ritzen durch eine Diamantspitze erzeugt.

Wurde ein Glasstab von 12,9 Linien Umfassung mit Draht von 6:50 g S|>annung bewickelt, so zersprang der-

selbe bereits bei Herstellung der siebenten Lage, und im Augenblicke des Zerspaltens sah man einige gläserne Krcis-

scheiben zu Boden fallen. Die Oberfläche des Stabes war da, wo sie nur von sechs Windungen bedeckt war,

dennoch allenthalben gespalten, und die Sprünge setzten sich bis etwa zu '
« der Dicke des Stabes ins Innere fort.«

Ähnliche Beobachtungen machte Tait {1881). Glasröhren wurden an beiden Seiten zugeschmolzcn, nachdem
etwas Schrot eingebracht worden war, so «laß sie im Wasser untersanken, und alsdann in einen Kompressionsapparat

eingebracht. Bei genügend gesteigertem Druck wurden die Glaswände in ein sehr feines Pulver zerdruckt, welches

dem Wasser ein milchiges Aussehen gab. Nur die Enden blieben erhalten. Wurde das Glasrohr in ein offenes

Messingrohr oder einen Flintenlauf eingeschoben, so wurden auch diese zerdruckt, resp. zerbrochen, offenbar infolge

des heftigen Stoßes, welchen das in das zertrümmerte Glasrohr eindringende Wasser verursachte.

Auch Voigt 3 beschreibt ähnliche Versuche, bei welchen Prismen aus Steinsalz oder Stearin sowohl in gewöhn-
licher Weise auf ihre Zugfestigkeit geprüft w urden, wie auch unter gleichzeitiger Einwirkung eines allseitigen Druckes,

welcher durch komprimierte Kohlensäure hervorgebracht wurde. Er schreibt hierüber:

»Nach vergeblichen Versuchen, Glassorten von ahnlich geringer Festigkeit zu erhalten, entschloß ich mich, die

ersten Beobachtungen mit prismatischen Stcinsalzpräp.tratcn vorzunehmen, die, wenn mit ihren Prismenkanten paralle'

' K II. nnd W. Weber. Vafä. Ann. a6. 1. 1S30

Voigt, Dmd. Ann. 4, 574, l'joi.

1 3*
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zu den Kristallachscn orientiert, .sich elastisch wie isotrope Körper verhielten. Später sind die Versuche mit einem

künstlichen ,dichten Gestein', einer durch sehr vorsichtiges Zusammenschmelzen von Stearin und Palmitinsäure er-

haltenen überaus dichten und feinkörnigen Mischung wiederholt worden. . Letzterer Körper bot den Vorteil bequemer

Bearbeitung auf der Drehbank und daneben so geringer Festigkeit, daß er in dem Kczipicntcn bei ca. 42 Atmosphären

AuOendruck bereits zerrissen wurde, bevor noch die angewandte äußere longitudinale Spannung den Gasdruck über-

wunden hatte, d. h. also bei Einwirkung eines größeren Druckes auf die Mantel-, eines kleineren auf die Grund-

flächen.

Die beiden Beobachtungsreihen ergaben, mit einem für Festigkcitsbestinimungcn recht erheblichen Grad der

Sicherheit, das wohl kaum zu erwartende Resultat, da/3 bei den Versuchen unter niedrigem und unter hohem Gas-

druck das Zerreißen bei demselben Überschuß der longitudinalen über die transversale innere Spannung des Prä-

parates eintritt. Die Trcnnungsflachcn waren saubere, merklich ebene Querschnitte der Präparate, bei dem Steinsalz

hochglänzende Spaltungsflächen.

«

Außer Schub-, Zug- und Druckfestigkeit werden von den Technikern noch andere Arten Festigkeit unterschieden,

z. B. Biegungsfestigkeit, Torsionsfestigkeit usw. In allen Fällen gilt das Gleiche, sie geben direkt kein richtiges Maß
der Kohäsion, wohl aber könnte man ein solches daraus ableiten, wenn man die Kräfteverteilung im Inneren des

Körpers genau analysieren und daraus die an der Stelle, wo der Bruch beginnt, zur Bruchfläche normale Kraft ab-

leiten würde'.

Nach Grübler* wird zur Messung der Kohäsion, zweckmäßiger als die Dehnung eines Stabes, die Ausdehnung

eines Hohlkörpers (Hohlzylinder, Ilohlkugcli benutzt, welche durch Einpumpen von Wasser mittels einer Druckpumpe

bewirkt wird. Dabei zeigt sich, speziell im Falle von Glasröhren, daß die Dicke des Glases keineswegs von dem
erwarteten Finfluß ist. Auch nach den Untersuchungen von Galitzine-1 werden die Werte des Druckes, den ein

Glasrohr auszuhalten vermag, desto schwankender, je dicker die Winde. Ferner ergibt sich theoretisch, daß von

einer gewissen Grenze an weitere Verstärkung der Wanddicke keinen Finfluß mehr hat, z. B. für unendlich große

Dicke wäre der Maximaldruck höchstens 623 Atmosphären, während für Köhren von ähnlicher Stärke etwa 80 bis

100 Atm. erforderlich sind.

' O. Lehmann. Molekularphysik, 1. 57 11. 76. iSSS und Wiitlnrr. Lehrbuch dir Experimentalphysik. I, 2S4. 1S95.

• Grubler, ITiyi. Xritschr. 4, 7N. 1903.

• I Lirst (.«lil/inc. ISalt. Ar. IWr.h.irj;. 5, Iii. Jan. 1902.

Ki|{. 311.
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Kinc Reihe interessanter Versuche über ilen Verlauf von Sprüngen in verschiedenartig deformierten Korpern

beschreibt Daubree 1
. So zeigt Fig. 310 die sich rechtwinklig kreuzenden, symmetrisch verlaufenden Sprunge in

einem Streifen Spiegelglas CG', welcher in den Backen Eli fest eingeklemmt, dagegen am anderen Ende mittels des

Schlüssels TTtordiert wurde. Um das Fortschleudern der Bruchstücke zu verhindern, war dabei der Glasstreifen

mit Papier belcimt.

Fig. 311 zeigt das System von Sprüngen KR und Kissen /•/•', welches sich in einem Block von Formwachs
Gips, Wachs und Harz) bildete, r.ls derselbe zwischen zwei Platten /.'/•' in einer hydraulischen Presse stark ge-

preßt wurde.

Überschreitet die Spannung beim Durchstanzen Fig. 300) die Elastizitätsgrenze, so wird, an den betreffenden

Stellen zunächst senkrecht zu den Spannungslinien Gleiten eintreten. Die Masse zwischen den Stempeln beginnt

seitlich auszuweichen und flieüt gewissermaßen in die unigebenden Teile der Platte hinein. Steigt endlich der

Druck so hoch, daß auch die Plastizitatsgrenzc überschritten wird, so treten Sprunge in der Nahe der Endflächen

ein, die sich aber nicht begegnen. In dem Maße, wie der Druck wächst, verlassen die Sprunge ihre ursprüngliche

Richtung und treffen schließlich doch zusammen. Infolge davon ist das so herausgeschnittene Stuck nicht von einer

Zylinderfläche begrenzt, sondern von einer anderen Rotationsfläche, die an den Kndcn in die erwähnten Kcgclflachcn

ausläuft. Durch Stanzen sind also bei Substanzen, die merkliche Elastizität zeigen, und wenn das Heruntergehen

des Oberstempels nicht sehr langsam erfolgt (so daß die Elastizitätsgrenze nur wenig überschritten wird . keine schönen

zylindrischen Löcher zu erhalten, weshalb man dieses Verfahren in der Technik nur da anwendet, wo die Beschaffen-

heit der Löcher ohne Belang ist.

Ähnliches gilt von dem Abscheren Fig. 2üq ). Auch hier entstehen beim raschen Zusammenrücken der Scher-

blätter Sprünge nach außen, die sich nicht treffen und bewirken, daß die Schnittfläche uneben wird. Auch das

Abscheren findet deshalb in der Technik nur bei rohen Arbeiten oder beim Zerschneiden sehr dünner Bleche usw.

Anwendung. Dadurch, daß man die Schneiden der Stempel oder Scherblatter nicht gerade rechtwinklig gestaltet,

wie bei den obigen Figuren, läßt sich allerdings ein etwas besserer Frfolg erzielen.

Kristallinische Körper zeigen ebenso wie für Elastizität und Elastizitätsgrenze auch in bezug auf die Kohäsion

nach verschiedenen Richtungen verschiedenes Verhalten, was an» einfachsten an einem kugelförmig geschliffenen

Kristall beobachtet werden könnte.

Wird ein kugelförmiger Korper zwischen zwei Platten gepreßt, so treten die stärksten Spannungen an den

Kontaktstellen auf, die Sprünge werden also von da ihren Ausgang nehmen und symmetrisch verlaufen, wenn der

Körper isotrop ist. Ist der Korper aber ein Kristall, so ist die Plastizitatsgrenzc für ver-

schiedene Richtungen verschieden, so daß sie wohl für eine Richtung, in welcher relativ

geringe Spannung herrscht, eher erreicht werden kann, als für die Richtung maximaler ~J^~
Spannung, um! da immer am Ende des Risses die stärksten Spannungen auftreten, wird M
sich dieser in gleicher Richtung, d. h. in gleicher Ebene immer weiter ausbreiten, so- ip\
lange im übrigen die Spannlingsverhältnisse günstig sind. Bei Pressung einer Kristallkugcl ^Mifal^—J.

kann also der in Fig. 312 illustrierte Fall eintreten, daß von den beiden Kontaktpunkten

Sprunge in schiefer Richtung ausgehen, und sich Kugelscgmentc abtrennen, die von

einer fast ebenen Fläche begrenzt sind.

Gibt man der Kugel eine andere Stellung zwischen den Platten, so werden die Spaltungsebenen dennoch die-

selbe Richtung im Kristall behalten, die Sprunge werden also unter mehr oder minder beträchtlichem Winkel von

den Kontaktstellen ausgehen. Fallen die Spaltlingsrichtungen gerade mit einer der Richtungen stärkster Spannung

;die im allgemeinen eine Kegelfläche um die Druckaclise bilden] zusammen, so wird die Spaltungsebene eine wirk-

lich vollkommene Ebene, andernfalls verläuft dagegen der Sprung in der Nahe des Kontaktpunktes nicht genau in

dieser Ebene, sondern nähert sich derselben erst beim Fortschreiten, erreicht sie allerdings sehr bald.

Besonders günstig ist der Fall, wenn auf eine senkrecht zu einer Spaltungsebene geschnittene Kristallplatte in

der Richtung der Spaltbarkeit eine Schneide (z. B. ein Meißel) aufgesetzt und angepreßt wird. Hier fallt nicht nur

die Richtung stärkster Spannung in die Ebene der Spaltbarkeit, sondern auch die durch dies Findringen des Meißels

in immer höherem Grade hervorgerufene neue Spannung wirkt stets in gleichem Sinne begünstigend. Es ist be-

kannt, daß man bei vielen Kristallen, wie Steinsalz, Kalkspat, Gips, Glimmer usw. auf solche Weise sehr ebene

Tafeln abspalten kann.

Reusch (1867) bemerkt bezuglich der Herstellung guter Spaltungshachcn bei Steinsalz.:

»Als Hauptregel gilt, daß man das Spalten nie auf harter Unterlage, sondern womöglich in freier I land vor»

1 Daubrcr. Exitcrimeutilgcul^gic, Hcut^chr Auxgabr. 321 u. IT
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nehmen soll. Mit einer Liubsäge wird, einer Würfelkante parallel, ein etwa millimctcrticfer Strich eingesagt, an den

Kanten etwas tiefer, und nun der breite und scharfe MciQcl mit Daumen und Zeigefinger in den Strich gedruckt,

wahrend die übrigen Finger derselben Hand den Kristall halten oder gegen den Leib andrücken; ein leurzer Schlag

auf den Meißel gibt dann, gewöhnlich ohne Zertrümmerung, die schönsten Brüche. Ohne viel Sorgfalt erhält man

so Säulchcn von 70 mm Länge bei einer Dicke von nur $ 6 mm.« . . .

>An Stücken mit natürlich gekrümmten Flachen erhält man durch weiteres Schlagen auch gekrümmte Säulen . . .

Die zylindrisch gekrümmten Säulcnflächcn haben dann die Strcifung senkrecht zur Säulcnachsc, wahrend die mehr

ebenen Seitenflächen die dodekaedrische Strcifung zeigen.«

Wir sind bei dieser Betrachtung ausgegangen von einer Verschiedenheit der Kohäsion in verschiedenen Rich-

tungen. Später ergab sich die Existenz von Spaltungsebenen, obschon doch eine Richtung nech nicht die Lage

einer Ebene bestimmt. Ms ist leicht zu sehen, daß die Spaltung stets nur in einer Ebene erfolgen kann, selbst

wenn der Sprung durch Aufpressen einer Spitze erzeugt wurde. In einer einzigen Ijnic kann kein Sprung ent-

stehen, es liegt im Begriffe der Trennung eines Korper*, daß sie in einer Fläche stattfinde. Diese Fläche könnte

nun, da sie sich überall den Richtungen minimaler Grenzspannung anschließen muß, nur eine Zylinderfläche sein. Da

nun aber in einem Kristall, abgesehen von heniimorphen, rechts und links stets gleich sind, muß die Krümmung
des Zylinders — o sein, d. h. derselbe muü sich auf eine Fbcnc reduzieren.

Eine sehr intensive lokale Deformation eines Körpers findet statt, wenn eine harte Spitze konisch zugeschliffener

Diamant, gehärtete Stahlspitze, sogenannte Körner der Metallarbeiter; auf den Korper aufgesetzt und mittels eines

kleinen Hammers ein kurzer Schlag auf den Griff derselben gefuhrt wird. In den meisten Fällen gelingt es so,

Sprünge zu erzeugen, welche sich nur in geringe Entfernung von dem getroffenen Punkte fortpflanzen, und falls

der Körper ein Kristall ist, gesetzmäßige seinen Symmetrie-Verhältnissen entsprechende Richtungen verfolgen. Es

entstehen die von Keusch entdeckten Schlagfigurcn, die in der Mineralogie bereits eine nicht unerhebliche Be-

deutung gewonnen haben.

Was sowohl Keusch wie Tyndall abgehalten hat, die Bewegung der Gletscher auf eine Plastizität des Eises

zurückzuführen, war, abgesehen von der damals herrschenden Ansicht von der Unmöglichkeit plastischer Deforma-

tionen von Kristallen überhaupt, die außerordentliche Sprödigkeit des Eises, da man damals Sprödigkeit und Dehn-

barkeit für diametral entgegengesetzte, miteinander unvereinbare Eigenschaften eines Körpers hielt.

In der Tat zeigen die meisten der gewöhnlich als Beispiele angeführten Kristalle, wie Bergkristall, Feldspat,

Glimmer, Turmalin. Diamant, Alaun. Kupfervitriol usw. anscheinend nicht eine Spur von Plastizität. Wird ein würfel-

formig zugeschliffener Bergkristall steigenden Drucken ausgesetzt, so wird er nach neueren Versuchen von Rinne 1

bei einem Druck von 1 5 3^4 kg pro qcm plötzlich explosionsartig [unter Aufleuchten mit hellem grünem Licht)

zertrümmert.

Ein Feldspatwürfel hält im Maximum einen Druck von 17 50 kg aus. Bei Glimmer wurde eine maximale Zug-

festigkeit von 43 kg pro qmm 'd. h. von nahe gleicher Größe wie bei Stahl! gefunden.

Auch in der in viele Lehrbücher ubergegangenen Definition der Härte von H. Hertz 5 kommt dieses Verhalten

zum Ausdruck. Hertz schreibt:

• Die Harte eines Korpers wird gemessen durch den Normaldruck auf die Flächeneinheit, welcher im Mittel-

punkte einer kreisförmigen Druckfläche herrschen muß, damit in einem Punkte des Kor|>ers die Spannungen eben

die Elastizitätsgrenze erreichen. . . . Im Glase und allen ähnlichen Körpern besteht die erste Überschreitung

der Elastizitätsgrenze in einem kreisförmigen Sprunge, der in der Oberfläche am Rande der Dmckcllipsc

entsteht und sich bei wachsendem Drucke nach außen kegelförmig ins Innere verbreitet. Wächst der Druck weiter,

so umschließt diesen Sprung ein zweiter, der sich gleichfalls ins Innere fortsetzt, dann diesen ein dritter u. s. f.

Natürlich wird die Erscheinung immer unregelmäßiger.«

Bereits Maxwell' hatte aber klar den Unterschied zwischen Elastizitats- und l'lastizitatsgrenze erkannt. Er

schreibt: >I~äßt man den Zwang so lange wachsen, bis der Körper bricht oder vollständig ausweicht, so nennt man

den Endwert des Zwanges die Festigkeit des Körpers für diese Art Zwang'. Tritt das Zerbrechen des Körpers ein,

bevor eine dauernde Fonnveränderung zu beobachten ist. so netint man den Korper bruchig..

' ]•". Rinne, icntnübl. f. Mineral 190*. S. 2Ü1. Reib). 26, 1S57. nyoj.

-' II Hertz, Schriften vernichten Inhalt». Leidig IS<>$, S. 193.

" Maxwell, Theorie der Wirme, deutsch, ItrvsJj.« 1S77, 3*8.

« 1 uromilai bat 1S77; bei Stein,»!/ die Schubkraft läng» der 1 Knkkjcdettliulie benimmt, «eiche n»tig Kt. um das Auftreten eine*

Sprunges Kliedbruch nach Keu ch eben nuch her. oourufen, nn<! hat dieselbe für 1 «jmiu Querschnitt ru 64 fi g gefunden.

7. Sprödigkeit.
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In dem Buche Molekularphysik (I, 76, 1888J schrieb ich selbst:

Als Elastizitätsgrenze wurde diejenige Schubkraft 1 liezeichnct, bei deren (Überschreitung ein FlieUen des Korpers,

sei es nur lokal an einzelnen Stellen, wo eben die Elastizitätsgrenze gerade erreicht wird, oder durch die Masse hin-

durch eintritt Vergrößern wir die Schubkraft, wodurch, wie bemerkt, die Geschwindigkeit des Fliedens vergröbert

wird, so wird gleichzeitig auch die Normalkomponcntc vergröbert, und schließlich tritt auch für sie (falls sie Zug-

spannung ist[ eine Grenze ein, die nicht überschritten werden darf, falls die Deformation eine plastische, d. h. ledig-

lich auf einem Gleiten der Teilchen beruhende bleiben soll. Wird diese »Elastizitätsgrenze«, »Kollusion« maximaler

Zug pro Flächeneinheit) überschritten, so tritt zunächst an dem betreffenden Funkte eine Trennung der beiden Teile,

ein Riß ein, der sich gewöhnlich rasch durch die Masse fortsetzt.

Ein Körper kann also bei stetig wirkender, ziemlich beträchtlicher Kraft sehr große Deformationen erleiden,

ohne daß der Zusammenhang der Teilchen gelost wird: dagegen vermag schon ein äußerst kurz dauernder Schlag,

falls die Kraft genügend groß war, einen durchgehenden Sprung oder Bruch hervorzurufen. Fs gibt Harze, die

sich sehr leicht wie Wachs mit den Fingern kneten lassen, aber beim raschen Schlagen mit einem Hammer zer-

splittern wie Glas».

Ein Klotz Marineleim zersplittert unter Hammerschlagen ganz wie Glas oder Harz, legt man aber den Klotz

auf das obere Ende einer vertikalen Stange, so fließt er langsam an dieser herunter und verwandelt sich in eine

Rohre. Abgesprungene Splitter, welche längere Zeit liegen bleiben, breiten sich aus wie eine zahe Flüssigkeit.

Dieses Beispiel zeigt sehr drastisch, daß Elastizität und Sprödigkcit sich durchaus nicht, wie man früher annahm,

gegenseitig ausschließen.

Die Elastizität beruht, wie man sieht, auf niedriger Elastizitätsgrenze (geringem Widerstand gegen das Gleiten

der Moleküle), die Sprödigkcit auf niedriger Elastizitätsgrenze !geringcr Kohäsion oder Zugfestigkeit . Die Grenze

der Elastizität kann weit abliegen von der Grenze der Elastizität, bei welcher das Fließen des Körpers beginnt. In

diesem Falle heißt der Körper »dehnbar«. Wird die Elastizitätsgrenze schon bald nach Überschreitung der Elasti-

zitätsgrenze erreicht, so nennt man den Körper -spröde-.

Die Differenz zwischen den Gesamtspannungen bei der Elastizitäts- und Elastizitätsgrenze dürfte als Mali für

die Dehnbarkeit der Substanz, der reziproke Wert derselben als Maß fur die Sprödigkcit zu betrachten sein.

In auffälligem Maße zeigt sich der Einfluß der Geschwindigkeit der Deformation bei manchen biegsamen Kri-

stallen. So kann z. B. ein nadclformigcr Kristall, der bei über 36" entstehenden rhombischen Modifikation des

Salpetersäuren Ammoniaks bei langsamer Kraftwirkung sehr stark gebogen werden, ohne Risse zu erhalten. Erfolgt

aber die Biegung rasch, so bricht er mit Leichtigkeit mit glänzender Bruchflächc durch, ahnlich wie ein Faden von

Marz. (O. 1.. 1877.) Eisenstäbe können mit Hilfe langsam wirkender Fressen im kalten Zustande in die merkwürdig-

sten Formen gehogen werden, während rasche Deformation sofort Risse erzeugen würde.

Nach Hodgkinson* können selbst Gußeisen und Marmorplatten bleibend deformiert werden.

L. Weber 4 beobachtete an einer Marmorplattc von i\,m Länge, ' , in Breite und sein Dicke in 17 Jahren

eine Durchbiegung von 21 mm.
W. Voigt 1

, welcher Marmor auf seine Elastizität untersuchen wollte, mußte diese Versuche aufgeben, »da

derselbe ganz enorme dauernde Deformationen schon bei sehr kleinen Belastungen erfährt«*.

Besonders auffallend wird der Einfluß der Deformationsgeschwindigkeit, wenn diese größer als die Schall-

geschwindigkeit ist. Dann treten sehr hohe Spannungen auf unter Umstanden, unter welchen wir solche nicht zu

erwarten gewohnt sind , weil die Kraft der inneren Reibung unzureichend ist, die Bewegung von dem sich loslosen-

den Stück auf die übrige Masse zu übertragen, ehe der Riß entsteht und dadurch die Übertragung überhaupt un-

möglich wird. Mach (1885) schreibt:

»Wie bekannt, kann man durch eine Glasscheibe mit einem Kugelstutzen ein ziemlich scharf begrenztes rundes

Loch durchschießen, welches die Größe der Kugel wenig übertrifft. Wir haben diesen Versuch gelegentlich wieder-

holt und bemerkt, daß die frei aufgehängte Scheibe hiert>ei kaum merklich bewegt wird. Die Schcilvc wird hierbei

1 Die Schubkraft worde erhsJten durch Zerlegung dir 001 dir betreffende t ische wirkenden Spannun« in rinc psralicte und eine norronl

« WUllntr. Lehrbuch d. F*periraenliüph)»ik. IS.I I. 2S4, 1S9;. Witt. I'r.wtheus iB'M. 6j.i..

Hodgkin. on. Athenäum, 1853, i\6y
' I- Weber. Bclbl. »i, 389, 1897.

«Voigt. Wied. Ann. 3B, $86, 1889

• I'. Jeremejeff fSt. PetcMburg , Über die Struktur einiger Stücke vun C.nKmhl, künstlich hcr^telltem KUcn- lind nmurliehem Itlei-

i;Uni. Su-he auch ZeiUchr. f. Kryit 30. .187. iRy«*. iRef
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io4 III, I. KHiüriglicitthceriff.

nicht gesprengt, weil sie sich nicht durchbiegt. Denn bevor die Durchbiegung von der getroffenen Stelle

aus sich mit der geringen Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer transversalen Schallwelle merklich ausgebreitet hat,

ist die Scheibe bereits durchbrochen. Die von der Kugel geschlagenen Löcher sind stets trichter-

förmig gegen die von der Kugel zuerst getroffene Seite zu enger (Fig. 313, so daß sich hieraus

die Flugrichtung der Kugel nachträglich mit voller Sicherheit bestimmen läßt. Genau dieselbe Eigen-

tümlichkeit zeigen die durch Knallsilbcr oder durch den elektrischen Funken (Dvorak} in Glas-

seheiben geschlagenen Löcher. Man kann die Trichterform erklären, wenn man bedenkt, daß von

der getroffenen Stelle aus eine longitudinale, sich ausbreitende Schallwelle von jedenfalls sehr hoher

Fortpflanzungsgeschwindigkeit ausgeht, und daß die letzten Teile vermöge ihrer großen Exkursions-

geschwindigkeit abreißen können, wie die Teile am Ende einer kraftig tonenden Flussigkcitssäulc

Caguiard-Latour, Dvorak als Tropfen fortfliegen.«

1* 313

8. Allseitiger Druck.

Maßgebend für das Auftreten eines Bruches ist. wie gezeigt, nicht die Schubkraft, sondern die Zugkraft, d. h.

die Kraft, welche senkrecht zur Briichfiachc wirkt.

Ob mit zunehmender Schubkraft ein Bruch eintritt, hangt, wie z. B. die beschriebenen Versuche von Wedding
zeigen, wesentlich davon ab, welche Zugspannungen zu den scherenden Kräften hinzutreten, ja es kann durch Kom-
pensation dieser Zugspannung durch äußere Kräfte bewirkt w erden, daß das Eintreten eines Bruches verhindert wird,

und die beiden gegeneinander verschobenen Teile des Körpers mit beliebiger Geschwindigkeit aneinander gleiten,

ohne daß eine Aufhebung des Zusammenhangs eintritt.

Auf diesem Wege gelang es Daubrcc 1 und Kick*, spröde Materialien von geringer Harte, wie Kalkspat,

Gij>s, Steinsalz usw. dadurch zu biegen und plastisch zu deformieren, dall sie mit Schellack in ein Kupfer- oder

Eisenrohr eingeschmolzen und nach dem Erkalten mit diesem gebogen wurden. Nach der Biegung wurde das

Eisenrohr mit Salpetersäure, der Schellack durch Alkohol entfernt und hierdurch die gebogenen Stücke der Mate-

rialien freigelegt. An Stelle von Schellack wurden auch Schwefel, Alaun und Stearin benutzt. Für Steinsalz genügte

sogar flüssiges ÜI bis 30 Atmosphären Druck. Durchsichtige Kristalle waren nach der Deformation noch durch-

scheinend und zeigten keinerlei Spninge.

> Besonders erwähnt seien: Ein auf die Spitze gestellter Steinsalz-Spaltw urfel, welcher eine rhomboedcrahnliche

Form annahm, eine Marmorkugel, welche in ein etwas unregelmäßig abgeplattetes Sphäroid verwandelt wurde, ein

.Marmorprisma 1 nahezu von Würfelform), welches von ca. 16 mm Hohe auf 10—11 mm Höhe niedergedrückt

wurde« {vgl. Figg. 314 und 315)

Ein mit Stearin umgossener Steinsalzkristall \s) konnte auch, wie Fig. 316 zeigt, durch Eindrucken des konischen

Stahlstempels J' zum Ausfließen aus der engen Öffnung des umschicßcndcn Stahlkorpers gebracht werden. Das

austretende Stäbchen zerfiel aber, weil nicht durch Gegendruck zusammengehalten, in feines Pulver, während das in

der Form gebliebene Salzstuck sich nach dem Ausschmelzen als zusammenhängend und glasig erwies*.

Schließt man nach J. Lehmann 4 einen klaren Kalkspatkristall in Metall ein und bearbeitet dieses mit dem
Hammer, so wird der Kristall zwar deformiert, behält aber seinen Zusammenhang. Er erscheint schließlich schnee-

weiß und ist von zahlreichen Zwiliingslamellen durchzogen, ahnlich wie manche natürlich vorkommenden Kalkspate,

die wahrscheinlich ebenfalls starkem Druck ausgesetzt gewesen waren.

O. Müggc (1866) wandte das Verfahren auf Deformation von Diopsid an. Ivs wurde in eine schwach konische

Gipsform bis auf halbe Höhe Blei eingegossen, in dieses der Kristall mit einer Pinzette so lauge eingetaucht, bis

das Blei nahezu erstarrt war, und nun die Form ganz vollgefüllt. So wurde ein 15 mm hoher, 20 mm breiter Blei-

zylinder erhalten, in dessen Mitte der etwa 3 -6 mm lange Kristall dicht anschließend eingelagert war. Durch

Pressen in einem starken Schraubstock wurde alsdann ein Druck von mindestens 500 Atmosphären ausgeübt und

so lange angehalten, bis der Bleizylinder etwa auf halbe Höhe zusammengedrückt war. Durch Schmelzen des Bleies

wurde der Kristall schließlich wieder isoliert. Durch sorgfaltige optische Prüfung wurden die zu verwendenden Kri-

stalle vor den» Versuch auf Abwesenheit von Zwiliingslamellen geprüft \ Das Ergebnis war ein sehr schwankendes.

' Daabrce. Kxptriirjerit»l(reolotcie. S. 350.
'

- Kielt, Zeitschr. d. Verein» dm tich Ingenieure. 6. Jan. iSyo, S. 11, 36. yio, 1S92.

;l Ahnliche Versuche führte auch Y. Rinne .;N. Jahrb. f. Min. 1, 160, 11*03; au».

*
J. Lehmann. Zcitsehr f. Kryst. a, 610, 1SS6.

* Ob mich konälitiert wurde, daß die Kristalle nicht etwa durch Erhil7en bii mm Schuielipunht d<". I!leie> /« lllinijiliiucllen erhielten,

»»-. dnMuf hinneigen würde. d»l> c- M.rh nw einen t j.ll < "n phtiifcrilUc'lH-r Kwiuiic handle. Ut rm-hi .niReccbcn
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Zuweilen konnte ein Kristall dreimal gepreßt werden, ohne die geringste Veränderung zu zeigen, zuweilen war der

Kristall bei nur schwacher Pressung »fast wie zermalmte.

Die ersten hierher gehörigen Beobachtungen machte A. Heim 1
. Derselbe erklärte die starke Deformation

mancher Versteinerungen 2 in Kalkstein durch ein Fließen der Gebirgsmassen ohne Aufhebung des Zusammenhangs
infolge von starkem Druck 3

.

Die Versuche von Kick haben wohl Anregung gegeben zu einer sehr interessanten technischen Anwendung,
dem hydraulischen Hochdruck-, I'reO- und Prägeverfahren von Hubcr*, bei welchem der allseitige Druck einfach

durch Wasser ausgeübt wird.

Fig. 315». Fig. 315 b.

Scheinbar sind als derartige Deformationen, hei welchen das Auftreten von Sprüngen durch allseitigen Druck-

verhindert wurde, auch die merkwürdigen Veraerrungen aufzufassen, welche Quarzkristalle in Gesteinen zeigen, die

starken Pressungen unterworfen waren.

Rosenbusch 4 machte zuerst darauf aufmerksam, daü Fluktuationen des Iiruptivmagmas nicht die UmdlC
sein könnten. Zu gleichem Ergebnis kommt Futtcrer":

Die Quarzeinsprenglinßc erscheinen gestreckt und häufig um Feldspatkristalle herumgebogen, wie wenn *ic

wachsartig weiche Konsistenz gehabt hätten, w.ihrend der an sich weichere Feldspat sich als vollkommen starr

verhielt. Die Streckungen liegen bei allen Quarzen nach der gleichen Richtung; parallel mit derselben sind auch

die vorhandenen Glimmerhlättchcn angeordnet. Die Streckung kann so groß sein, daß die Quarzkristalle als schmale,

mehrere Zentimeter lange parallele Linien erscheinen. Im polarisierten Lichte zerfallen die einzelnen scheinbaren

Quarzindividuen in eine Menge von unregelmäßig voneinander abgetrennten Teilen, in welchen die Auslöschungin

in verschiedenen Richtungen liegen. Insbesondere zerfallen die ganz langgestreckten Quarze unter dem Mikroskope

in eine sehr große Anzahl von einzelnen Feldern mit verschiedener optischer Orientierung.

>In den am stärksten gestreckten Gesteinen sind sehr häufig die Quarze ohne I.nsung der Kontinuität in lange,

oft gebogene Spindeln und Schwänzchen oder in linsenartige Formen ausgezogen. Sie biegen sich dann häufig

um eine der Drockrichtung . . . entgegenstehende Fcldspatkantc oder um ein Korn dieses Minerals herum. . . .

Bemerkenswert ist ferner, daß immer die Feldspate die starren Widerlager bilden, um welche die Quarze gebogen

sind, und daß nie die umgekehrte Erscheinung wahrzunehmen ist, daß nämlich an einem Quarzkorn ein Feldspat-

' A. Heim. Mechanismus der (Jebirgsbildung, 1S78.
'-' Kick, Zeitschr. d. Vcr. deutsch. Ingenieure. 36, 919, 1S9] gibt \hbildungen von Aramoniten , welche zu elliptischen Können de-

formiert »lad.

> Vgl. »ach die Versuche von Adams nnd Nicholson Uher die PUstiriUl von Marmor, ProC. Roy. Soc. 67, laX. 1900 Batfal aj

»27, 1901. Bei 300—400" verhielt «ich Marmor wie ein Metall.

* Siehe Kiedler. Prometheu», 11. 769, 1901.

' Rosenbusch, Physiugrapbie der massigen Gesteine, 1887, 412.

* Futtfrtr. Die »nanggranite« von GroKachsen und die Ouanpurphyre von Thal im Thüringer Wahl. Inaugural-Pi.srrtati.n, Hesel-

berg 1S90, S. 33.

O. Lehm»»**. Pttwfet KrUull* \a
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kristall gebogen oder zerbrochen wurde. Immer sind die Quarze um die in der Druckrichtung entgegenstehenden

Kanten der Feldspate oder um runde Flachen derselben herumgebogen, auch oft in Einbuchtungen des Umrisses

derselben eingepreßt.«

Da die Quarzkristallc um unversehrte Feldspatkristalle herumgeflossen sind, liürfte wohl die einzige Erklärung

die sein, daß das Gestein wahrend der Deformation eine Temperatur hatte, bei der sich der Quarz in eine weitaus

weichere cnantiotrope Modifikation umgewandelt hatte. Derartiges Entstehen weicherer Modifikationen in höherer

Temperatur läßt sich bei manchen Substanzen beobachten. Langst bekannt ist z. H. ', daß Zink zwischen 100 und

150 Grad sehr dehnbar wird und sich sogar zu feinem Draht ausziehen läßt, während es sich bei höheren und

niederen Temperaturen weit spröder verhält. Das spröde Jodsilber geht beim Erhitzen über 116" in die wachsartig

weiche, regulär kristallisierte Modifikation über (siehe S. 24). Das salpetersaure Ammoniak wird zwischen 32,4 und

fia,8 Grad auffallend bildsam (S. 20';.

Die Struktur plastisch deformierter Kristalle erweist sich natürlich der Deformation entsprechend

gestört.

M. Hauer* hat hübsche Versuche hierüber bei Blciglanz ausgeführt. Auf eine Gummiplatte wurde ein nicht

ganz 5 mm dickes Spaltungssrückchcn von Bleiglanz gelegt und auf dasselbe mittels eines abgerundeten Suhlstiftes

ein Druck ausgeübt. Ks entstand eine Vertiefung, welche genau die Form des abgerundeten Endes des Stahlstiftes

wiedergab. Zuweilen war dieser kreisförmige Abdruck des Stempels umgeben von einer vierflächigen Vertiefung,

die zu den Seiten des Bleiglanzstückchcns über Eck gestellt ist. Auf der unteren Seite des Blättchens zeigte sich

eine dieser Vertiefung entsprechende, flach pyramidale Erhöhung. Wurde das Blciglanzstückchen gespalten, so zeigte

sich, daß die Veränderung in allen Schichten dieselbe war. Alle zeigten sich oben entsprechend vertieft, unten ent-

sprechend erhöht. Wurde, was nicht ganz leicht war, das Bleiglanzstückchen in einer durch die Spitzen der Pyra-

miden gehenden Vertikalcbcnc gespalten, so fand sich zwischen oben und unten in der Mitte eine ganz glatte Zone,

umgeben zu beiden Seiten von einer schmalen, ziemlich scharf abgegrenzten und horizontal gestreiften Zone, die

sich genau bis zu den Anfängen der oberen und unteren Pyramide erstreckte. Im übrigen hatte die Bruchfläche

normale Beschaffenheit. Es geht aus diesen Versuchen hervor, daß die Glcitflächen bei Bleiglanz ebenso wie bei

Steinsalz Dodekacdcrflächcn sind.

Auch O. Mügge (18K6) hat die Deformation von Bleiglan/, untersucht, und zwar in der Weise, daß er würfel-

förmige Kristalle in das Innere eines Zinnklotzes einbrachte und diesen im Schraubstock oder durch Hämmern stark

deformierte. »Bleiglanzwürfcl, bei welchen vor der Pressung der Winkel zweier Spaltflächen kaum um 1" von 00"

abwich, erschienen nachher Rhombocdem von 110 -120" Polkantenwinkel ähnlich; und zwar war dies nicht etwa

dadurch bewirkt, daß viele kleine Würfelchen in nicht mehr ganz paralleler Lagerung sich gruppierten, sondern

durch Änderung des Spaltungswinkels aller einzelnen Teile, so daß also die Spaltungsflächen an verschiedenen

Teilen des gepreßten Stückes noch ziemlich gleichzeitig cinspiegeltcn. In anderen Fällen war eine erdig mulmige,

aber noch ziemlich stark zusammenhängende Masse entstanden, in der ebenfalls die Spaltflächen noch zugleich reflek-

tierten; in noch anderen erschienen die Spaltflächen gefältelt parallel einer anderen Würfclflächc, und namentlich oft

stark windschief verbogen..

Ich seihst erhielt beim Pressen eines größeren würfelförmigen Stcinsalzkristalls in einer starken Schraubenpresse

eine in der Mitte durchsichtige dünne Platte, welche an der durchsichtigen Stelle deutliche Vcrbicgung der Spal-

tungsrichtungen zeigte. Kick erhielt nach seiner Methode einen Flußspatkristall mit völlig verbogenen Spalhings-

llichcn.

Flüssigkeiten unterscheiden sich von festen Körpern dadurch, daß für sie die Grenze der iVerschicbungs-:

Klastizität -- o ist. Sie nehmen infolgedessen bei längerem Stehen in einem Gefäß vollkommen ebene Oberfläche

an oder freischwebend vollkommene Kugelgestalt. Je nach dem Werte der inneren Reibung sind leichtflüssige und

zähe Flüssigkeiten zu unterscheiden. Letztere können ein merkliches Maß von temporärer Verschiebungselastizität

zeigen und sich unter Umständen als spröde Körper verhalten.

Ebenso wie feste Körper können Flüssigkeiten isotrop amorph i oder anisotrop [kristallinisch
j
sein, und zwar

gleichgültig, welches ihre Zähigkeit ist. Anisotrope Struktur ist also weder durch Elastizität, noch durch innere

Reibung bedingt und steht damit in keinem Zusammenhang.

' Sicht Marbachs PhyiikaJUehc* W.ittcrbuch. lid. II. 45}, 1853.

Hiiicr, N Jnhrli f. Min, I. IJ«. iXKj

9. Ergebnis.



i. KrisuUfonn-

II. Kristallbegriff.

1. Kristallform.

Bei der großen Bedeutung der Existenz flüssiger Kristalle für die sog. Kontinuitätstheorie der Aggrcgat/uständc

uml Modifikationen und damit Tür die Thermodynamik und die moderne Lösungstheo ric' ist es natürlich, daß

man versucht hat, zu beweisen, die »flüssigen Kristalle« seien lediglich anisotrope Flüssigkeiten und keine wahren

Kristalle. Wir haben somit nunmehr auch den KristallbegritT einer sorgfältigen Analyse zu unterwerfen.

Hinwendungen dieser Art wurden zuerst von Retgers' gemacht.

Derselbe sagt:

»Ein weiteres Beispiel der physikalischen Anisotropie in nicht kristallinischen Koqiern bilden die so buchst

merkwürdigen, von Lehmann entdeckten doppelbrechenden Flüssigkeiten. Auch hier hat man eine derart regel-

mäßige Verteilung der Elastizität1 , daß man sie in dieser Beziehung mit Kristallen vergleichen kann. . .

.

Bekanntlich hat dies dem Entdecker Veranlassung gegeben, sie mit dem nicht gerade glücklichen Namen

,flüssige Kristalle' oder ,kristallinische Flüssigkeiten 1 zu versehen. Die betr. Flüssigkeiten finde ich in dem Groth-

schen I .ehrbuche nicht erwähnt, was schade ist, weil sie unzweifelhaft zu den wichtigsten Entdeckungen der jüngsten

Zeit gehören.«

Eine Analyse der bisher, d. h. vor Entdeckung der flussigen Kristalle aufgestellte Definitionen des Kristall-

begriffs führte Retgcrs zu dem F.rgcbnis, die richtige Definition eines Kristalls sei die folgende:

.Ein Kristall ist ein von natürlichen ebenen Flächen umgrenztes, mehr oder weniger ausgebildetes, festes In-

dividuum «

Zu dieser Definition passen natürlich die flüssigen Kristalle nicht, was auch leicht zu erklären ist, insofern sie

sich auf Anschauungen aus einer Zeit gründet, in welcher die flüssigen Kristalle noch nicht bekannt waren.

Wulff' erwidert deshalb wohl mit Recht:

-So wird auch Rctgers die betr. Lehmann sehen Untersuchungen, die er zu den .wichtigsten' rechnet, viel-

leicht für wichtig genug ansehen, um in der Abfassung seiner Definition berücksichtigt zu werden.«

Zu den Erscheinungen, welche wesentlich dazu beitrugen, die Auffassung, der äußeren Form eines Kristalls

sei in erster Linie Wert beizumessen, gehört vor allem das eigentümliche Vermögen verletzter Kristalle, in Mutter-

lauge eingebracht, wieder auszuheilen*.

So äußert sich z. B. Frankeilheim": . . . »Der verletzte Teil wächst weit schneller, und die ursprüngliche

Gestalt, zwar nicht der Größe, aber doch der Lage nach, stellt sich so vollständig wieder her, daß man diesen

Prozeß mit der Reproduktion bei organischen Korpern verglichen und dem Kristall ein unmittelbares Streben, sich

zu ergänzen, zugeschrieben hat. So u. a. Pasteur'.«

Fr. Scharff* schreibt: »Die Kristalle werden noch als unorganische Körper von den organischen geschieden!

diesen wird ein eigentümliches Leben zugeschrieben, jene auch als tote Körper bezeichnet. Bei dem langsamen

Wachsen derselben ist es sehr schwierig, eine Selbsttätigkeit zu bemerken, und nach Erscheinungen, welche bei

künstlich gebildeten Kristallen sich ergeben, glauben die meisten Forscher, in dem Wachsen der Kristalle nur ein

äußerliches Anschießen, Anfügen, Aggregieren von Teilchen erblicken zu dürfen. Wer aber unbefangen das Wachsen

der Kristalle studiert, kann sich der Überzeugung nicht erwehren, daß auch die Kristalle ein eigentumliches Leben

haben, oder — wenn wir diese Bezeichnung lieber vermeiden — daß auch bei den Kristallen eine Selbsttätigkeit

aufzufinden ist.

»... Haben sich aus der aufgelagerten Substanz andere Kristalle entwickelt, Kristalle derselben oder einer

verschiedenen Art, so bemerken wir beim Fortwachsen ein wechselseitiges Bedrängen des jüngeren um! des älteren

1 Vgl. M. Planck, Aon. d". l'hy*. 10, 436, igo). Hin Widersprach gegen Thermoilyaamik durfte nicht vorhanden «in.
' Rctgers. X. Jahrb. f. Min. 1895. S. 167

* Vgl. die obige Definition des FlüüÜKkcitxxustandcA S. 1061. Wahrscheinlich ist tempurire Kla*tizilnt gemeint

* I.. Wulff, N. Jahrb. f. Min. a, 1J3, 1896.

r
' O. Lehmann, Molekularphysik, I, 309, 1S88; Fr. Schärft, N. lahtb. f. Min. 1876. S. 24: A kauber, Hie kccenerati.m dir Kii

•t*Hc. I.ciprig, lte«old 1896; Maorain. Zcit*clir. f. Kryit. 35, 577; Jomn de Phyv 9. 10S. i<*x>.

Frankenheim, l'ogg. Ann. tu. 1N60.

* 1'aMcor. Compt. rend. 43 ;<»7. 1S56

< Scharff, N. Jahrb. f. Min .S-6, S. 14.

4*
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Kristalls, Es ist derselbe Kampf, welchen wir auch in anderen Reichen der Natur beobachten kennen. Allein die

Kristalle sitzen fest, müssen es abwarten, ob ihnen und wieviel Nahrung zugeführt wird. Fehlt diese dein aufsitzen-

den, jüngeren Kristalle, so wird er vom älteren, dem besser genährten Stammkristallc allmählich umschlossen. . .

.

»Weit interessanter noch als die fortbauende Tätigkeit der Kristalle bei Störungen ist die heilende bei Schä-

digungen Die zerdrückten Kristalle hängen oft an einer Seite noch zusammen, sie klaffen in offener Wunde,

Stückchen sind wohl in die Spalte heruntergerutscht; oder es sind die Bruchstücke abgelöst und verschoben, oder

wohl auch sind die Kristalle gänzlich zermalmt, in unzähligen Stücken bedecken sie das benachbarte Gestein oder

tiefer stellende Kristalle. Indem nun jedes Stückchen sich zu ergänzen, sich zu einem selbständigen Individuum zu

gestalten sucht, sind sie vielfach in geänderter, in der mannigfaltigsten Achsenrichtung wieder zusammen-

gewachsen. . . .

«

Vermutlich tritt das Ausheilen nicht nur in übersättigter, sondern auch einfach in gesättigter Lösung ein

Wahrend bei einem fließenden Kristall, welcher z. B. durch Abtrennen eines Teils deformiert wurde, die Oberflächen-

spannung genügt, die regelrechte Form wiederherzustellen, kann sich bei den starren Kristallen die Umbildung nur

unter Vermittlung des Lösungsmittels vollziehen, ebenso wie bei manchen starren ätiotropen Modifikationen eine

Umwandlung nur unter Vermittlung des Lösungsmittels (nicht wie gewöhnlich direkt bei Berührung im festen Zu-

stande) erfolgen kann.

Hierauf scheint auch die Tatsache hinzuweisen, daß die Wachstumsgeschwindigkeit an einer Bruchfläche viel

größer ist als an Stellen der natürlichen Oberfläche eines Kristalls, was man nach Loir 1 nicht allein durch direkte

Beobachtung, sondern auch in der Weise erkennet! kann, daß man einen Kristall mit künstlich angeschliffenen

Flachen und einen solchen mit natürlichen, beide aber mit gleichgroßer Oberfläche, in dieselbe I>ösung einsetzt

und nach Ablauf gleicher Zeiten abwiegt. Die Gewichtszunahme des ersteren ist weit größer.

Kbcnso wie die Bäume, wie man zu sagen pflegt, nicht in den Himmel wachsen, ist auch dem Wachstum

der Kristalle anscheinend eine Grenze gesteckt; ein weiterer Grund, welcher zu einem Vergleich mit Organismen

hinleitet.

Ketgers (1. c.) äußert sich hierüber:

»Die Kristalle jeder chemischen Substanz haben nach meiner Ansicht ganz entschieden ein , mittleres

Normalmaß'. Es ist die eitlem jeden Chemiker bekannte Eigenschaft. In jedem Lehrbuch steht zu lesen: ,die

und die Substanz kann man nur in kleinen Kristallen erhalten, jene und jene dagegen leicht in großen'. Ganz

genau wie eine Maus klein, ein Pferd groß, das Veilchen klein, die Liehe groß ist, kann z. B. Chlornatrium nur in

kleinen Würfeln, Natriumchlorat dagegen leicht in sehr großen gezüchtet werden, ebenso wie Zinnjodid nur kleine.

Alaun dagegen leicht sehr große Oktaeder bildet. ... Linen wirklichen Kristall kann man sich nicht unendlich

vergrößert denken, wie man dies z. B. bei einer Flüssigkeit oder bei einem Gase wohl tun kann. Bei der mathe-

matischen Kristallform ist das erlaubt, nicht aber bei dem Kristall selbst.«

Im Gegensatz hierzu ist indes Wulff 2 der Ansicht, daß das Aufhören des Wachstums großer Kristalle

unter gewöhnlichen Verhaltnissen einfach dadurch zu erklären sei, daß sie in steigendem Maße Unrcinigkeiten in

sich aufnehmen. Es ist ihm in der Tat gelungen, riesige, vollkommen normale Exemplare z. H. von Chlornatrium

. von ca. 10 cm Durchmessen und Natronsalpeter zu ziehen, wie sie ohne Beobachtung der erforderlichen Vorsichts-

maßregeln nicht erhalten werden.

Nach Retgers ist ein Kristall, dessen ursprüngliche Form künstlich verändert wurde, kein Kristall mehr.

Er sagt:

»Daß eine erst durch Abschleifen entstandene Kugel oder ein durch Zerbrechen entstandenes Fragment ein

Kristall sein soll, ist nach meiner Ansicht ebenso wenig richtig, als daß ein aus einem Baume gesägtes Stück Holz

selbst ein Baum sein soll.«

• Ebenso betrachte ich einen Kristall mit künstlichen angeschliffenen Facetten, auch wenn diese kristallo-

graphisch möglich sind, nicht als einen echten Kristall. Schleift man z. B einen Granat oder Spinell in der Form
eines Würfels, so ist das für mich ebeaso wenig ein Kristall, wie ein als Kugel geschliffener Kalkspatrhombocder , .<

In gewissem Sinne hat Ketgers allerdings recht, denn ein MincralicnruüiJIcr, welcher etwa einen sorgfaltig

' Luir, tompt. reod. 9«, i (66. 1881.

Wulff, N. Jahrb. f. Min. i, 123, 1896. Auf dieser Ansicht beruhen »ach die vielfachen llemahun^cn Wulff» rur Einrichtung einet

Krittslbiichtnnjtalt, welche «lie für phyiikalitche Zwecke erforderlichen groLtn Exemplare von Kristallen liefern »ullte.

n
» Etvrns «.ehwieriger wird die Sache, wenn nun nicht durch Schleifen, sondern durch Spaltung naic Kittchen hervorruft. Wenn ich au«

einem Mufkpatwürfel durch Spaltung einen Oktaeder hentelle uder »n* einem Tetraeder von Zinkblende einen Khombcndodekaeder . äaii

die« (icbildc dann nli KrUtallc /« betrachten ' Ich glaube nicht. Die SpaltungstUchen *ind hier nicht die »natürlichen«, durch Waeh»en

entstandenen llächcu.«
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i. Kristillform. I09

in die Form des Oktaeders zugeschliffenes und poliertes Stück Alaun als Alaunkristall verkaufen würde, konnte

wegen Betrugs bestraft werden. Er könnte sich allerdings leicht gegen eine solche Bestrafung schützen, da er nur

nutig hätte, das geschliffene Stück fiir ganz kurze Zeit in schwach übersattigte Alaunlösung zu legen, um dann

mit bestem Gewissen eidlich bekräftigen zu können, daß die Flächen natürliche seien, der Körper also nach

Kctgcrs als wahrer Kristall betrachtet werden müsse'.

Max Bauer 2 macht, von ähnlichen Anschauungen ausgehend, den Vorschlag, zu unterscheiden zwischen

-Kristallen« und »kristallisierten Stoffen«.

Aber wo ist denn die Grenze? Soll etwa ein Bergkristall deshalb, weil ihm ein winziges Stitck an einer Ecke

abgeschlagen ist, oder weil eine Fläche nicht vollkommen eben, sondern schwach gestreift ist, nicht als »Kristall«

gelten, sondern unter die »kristallisierten Stoffe« oder im zweiten Fall nach Kctgcrs unter die »unentwickelten

Kristalle« eingereiht werden? Wollten wir so peinlich genau sein, so gäbe es in der Natur überhaupt keine Kri-

stalle, denn jeder Kristall einer Mineralien- oder Chemikaliensammlung hat irgend eine kleine Unvollkommcnheit.

Von minimalen Störungen der Form bis zu den in Frage stehenden gibt es eine kontinuierliche Reihe

von Übergängen. Nirgendwo laßt sich eine Grenze ziehen. Wir müssen schon aus diesem Grunde selbst ein

aus Bergkristall geschliffenes Brillenglas oder ein reich verästeltes Salmiakskelett im vollen Sinne des Wortes als

Kristall anerkennen.

Dazu kommt aber weiter, dalJ Kristallfragmcnte genau so wie vollkommene Kristalle in übersättigter Lösung

zu wachsen vermögen. Ein zu einem Balken zurechtgehauener Baumstamm ist allerdings kein Baum mehr, da er

nicht mehr die Eigenschaft hat, wachsen zu können. Wohl aber ist ein abgeschnittener Zweig einer Weide immer

noch eine Weide, denn in feuchte Erde verpflanzt, regeneriert er sich zu einem vollkommenen Weidenstrauch oder

Baum. Eine Hydra, deren Fangarme man abgeschnitten hat, ist dessen unbeachtet noch immer eine Hydra, da sie

in kurzer Zeit wieder zum vollständigen Individuum ausheilt.

Geht nun auch hieraus hervor, daO Retgers entschieden nicht recht hat, wenn er einem verletzten Kristall die

Kristallnatur abspricht, so entsteht doch andererseits eine groüc Unklarheit in der Hinsicht, ob, wie Retgers an-

nimmt, ein Kristall als Individuum, d. h. etwas Unteilbares bezeichnet werden dürfe

Ein Organismus ist anscheinend immer ein Individuum.

Einen Menschen jedenfalls kann man unbeschadet seiner Existenz nicht einmal in Gedanken in zwei Teile zer-

schneiden, wohl aber einen Kristall.

In anderen Fällen, z. B. den oben genannten, kann man dagegen ebenso wie bei Kristallen Zweifel hegen.

Ilydroidpolypcn. welche man zerschneidet, hören deshalb nicht auf, zu existieren, sondern jeder Teil ergänzt sich

wieder zu einem vollkommenen sog. »Individuum-. Zwei oder mehr Teilstückc verschiedener Individuen lassen sich

«1 einem Individuum aneinander heilen. Bei Würmern hat man sogar zwei Stücke zu einem King zusammenheilen

können. Froscheier, während der Entwicklung in verkehrte Lage gebracht, ergaben sonderbare Doppelbildungen,

Individuen ohne Kopf usw. 1

Bütschli 4 sagt:

»Einwände, wie der O. Lehmanns (lyoo), welcher den Begriff des Individuums deshalb für Kristalle nicht an-

wendbar hält, weil letztere ,kcine unteilbaren Wesen (Individuen,* seien, sind natürlich ohne Bedeutung, da sie von

der irrigen Meinung ausgehen, daß zum Charakter des lebenden Individuums die Unteilbarkeit gehöre. Warum
eigentlich Albrccht* neuerdings wieder scharf gegen jeden Vergleich von Kristall und Organismus auftritt, da ,der

Begriff des Individuums für den Kristall unzulässig erscheint, wie er denn noch weniger als anorganisches Individuum

dem organischen entgegengesetzt werden darf*, vermag ich nicht einzusehen.«

Gegen diese Ausfuhrungen von Bütschli lallt sich einwenden, daß, wenn es falsch ist zu sagen, ein Orga-
nismus sei ein Individuum, es sicher noch weniger recht ist, auch Kristalle Individuen zu nennen, da nun einmal

das Wort Individuum etwas »Unteilbares« bedeutet.

Retgcrs legt besonders großen Wert darauf, daß die Kristalle ebene Flächen haben*. Tatsächlich trifft

1 Retger*. N. Jahrb. f. Min. a, 192, 189$.
3 M. Bauer, Lehrb. d. Mineralogie, S. 10 u. 11. 1S86.

:l Siehe 1. B.: O. Schulde, Archiv f. Entwlck]ang»mecbanik, 1, 269, 1*04 ; II. I'rribram. Zoolog. An/tiger, 14. 414, 1S96; Ch W.
llargitt, Zoolog. Bulletin, I, 27, 1897; F.. Joest. Archiv f. Kntwickliingxniechanik, 5. 419, 1 897 ; E. Korschclt, SUrgnber. d. Ge«. t. H.

d. g. Katar«. Marburg 1897, 72; G. Wetiel, Arch. f. mlkfoJc. Anatomie, s». 7°. 1*97; ' I- l'eeblcs, Aren. f. Knlwicklnngimecbanik 5.

794, 1897; (.)- Schallte, Siügaber. Berl. Akad. 1900. 794; Tb. Boveri, Vcrh l'hys. Med. Ges. Würrbnrg, 34, 145. 1901.

* RüKchli, Mccbanlsrati* nnd Viulkmn«, 8. 79, 1901.

Albrecht, Vorfragen der Biologie. Wiesbaden 1S99. S 65, Anm.
* Eia Präparat, bei welchem man leicht unter dem Mtkr.jA<>|. ibenflachige Kmtalle erhalt, Ut da» rt-naphtvlaminsulfosaorc Natrium

rig. I Taf. XXXIX.
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aber dies im allgemeinen gar nicht zu; man denke nur an die Eisblumen bei gefrorenen Fensterscheiben. Was
derartige Ausnahmen, z. B. die gewölbten Diamantkristallc, die tonnenförmigen l'yromorphitsäulen, die sattelförmigen

F.iscnspatrhomboeder und die gewundenen Quarzkristalle, anbelangt, so sagt Retgers: »Ich glaube nicht, daß diese

anomalen Bildungen wichtig genug sind, die auffallende und für einen normalen Kristall wesentlichste Eigenschaft

des Ebenscins der Flächen aus der Definition zu entfernen.*

Gerade diese Gebilde waren es aber, die ganz besonders dazu beigetragen haben, die Kristalle mit den Orga-

nismen in nähere Beziehung zu bringen.

2. KristaUskcIcttc.

Zu den eben genannten zierlichen, an organische Formen erinnernde Bildungen gehören beispielsweise die

Sch neesterne.

Ähnliche Formen bildet, worauf Glaisher :185b) aufmerksam macht, Kampfer aus einer Auflösung in Wein-

geist, welcher etwas Ammoniak zugesetzt ist. Eine andere Substanz, welche auffallend leicht Skelette bildet, ja

sogar aus reinen wässerigen Lösungen überhaupt nicht in Form gut ausgebildeter Kristalle erhalten werden kann, ist

Salmiak'. Die Skelette gehören zwei verschiedenen Modifikationen an, welche beide regulär kristallisieren.

Der Mineraloge Werner nannte die Gebilde >rcgclmäOig baumförmige Gestalten*, in neuerer Zeit heißen sie

gewöhnlich »Kristallskelette« oder »-gerippe» und bei Metallen .gestrickte Formein.

Seitdem Newton die Bewegung der Himmelskörper auf die Wirkung einer in die Ferne wirkenden Gravita-

tionskraft zurückgeführt hat, suchte man in der l'hysik und Chemie alles, was sich nicht erklären ließ, ebenfalls auf

ähnliche Kräfte zurückzuführen, obschon unser Bedürfnis die Erscheinungen zu begreifen, hierdurch keineswegs be-

friedigt wird 1
.

So erscheint es denn auch nicht merkwürdig, wenn die ersten Erklärungsversuche der Skelcttbiklung ebenfalls

auf die Annahme einer vom Kristall ausgehenden Fernewirkung sich gründeten und geradezu das Kristallwachstutn

in Parallele stellten mit der hypothetischen Entstehung der Himmelskörper nach der Kantschen Xebcthypothcse.

Ehrenberg (1835, versuchte wohl zuerst, auch durch direkte (mikroskopische Versuche über die Existenz

einer Fernewirkuug Aufklärung zu erhalten, wie aus folgender Stelle einer seiner Abhandlungen hervorgeht:

»Es ist auffallend beim Beobachten der ersten Kristallbildung im Mikroskop bei 300—Soomaligcr Diameter-

vergroßerung, eine überaus große Tätigkeit am Kristalle zu erblicken, ohne irgend eine Strömung in der Flüssig-

keit zu erkennen. Es entsteht plötzlich ein fester, wegen geringerer Durchsichtigkeit erkennbarer Punkt in der durch-

sichtigen Flüssigkeit, welcher mit erstaunenswerter Geschwindigkeit 1 wächst, und alles ladet ein, sich vorzustellen,

daß hier die vorher im Wasser locker zerstreuten und suspendierten Teile, welche ihn bilden, und die man sogar

absichtlich erst aufloste und sichtlich zerrinnen ließ, sich konzentrieren, verdichten. Diese Konzentrierung setzt eine

Bewegung voraus, und man ist geneigt, eine atomistischc Anhäufung so anzunehmen, daß dieselbe bis zum Rande

des Kristalls hin an Dichtigkeit zunehme, und daß irgend eine positive Kraft am Kristall selbst sie plötzlich binde

Bei dieser Vorstcllungsart ist es durchaus auffallend, daß man nie in der Nahe des Kristalls eine Bewegung oder

Trübung erkennt. Die Ränder des rasch wachsenden Kristalls sind immer durchaus scharf zu erkennen, und um
den Kristall ist Ruhe und Klarheit. Um diesen sonderbaren Verhältnissen naher zu kommen, versuchte ich oft auch

stark gefärbte Kristalle zu beobachten. Ich loste in klarem destillierten Wasser oft saures chromsaures Kali und

Kupfervitriol auf, welche beide sehr intensiv gefärbte, dem Kristalle selbst inharierende und unter dem Mikroskope

bei durchgehendem Lichte sichtbare Farben führen. Bei beiden ist ebenso wenig eine durch Konzentration der

farbigen Partikeln sichtbare Strömung oder trübende Anhäufung um den Kristall zu erkennen, wahrend derselbe mit

1 Siehe Martin I robeniu. I. cd e rm ütle r ,
Mikrtttkn]»i«hc Gemüts- und Augenerg;.tznng. Nürnberg 1763; M. Vogclsang, Kr

Kristallitcn. herausgegeben von V. Zirkel, llonn 1S75; A. raminlzin, Wim. \cad St. Petersburg ;j| 7, S. 10. 18K4; Hntley, Mineralog.

Mag, 9. *6|. iSni.

• Begreifen erfordert, dal- wir wenigsten* in (iedanken die Erscheinungen durch umere eigene Muskelkraft hervorbringen können Wie

.ede andere wahre Kraft, hat die Muskelkraft zwei Angriffspunkte :An(angs- und Kndpunkt de* Muskels) im Gegensatz zu den Traghttl»-

kraften l/.cntrifugalkraft, Stoßkraft '. welche nur in einem Tunkte angreiten, aber diu Vorhandensein einer wahren Kraft voraussetzen, auKr-

dem eine bestimmte Richtung im Räume haben (Stabilität der Krciselachsc;. Wenn auch nach der gewöhnlichen Ausdrucksn'etse, welcher zufolge

die Muskelkraft durch ein Individuuni ausgeübt wird, in der Kegel der eine Kndiiunkt des Muskels als Ausgangspunkt der Kraft gedacht wird,

sm kann dueh die Auslruckswelsc nicht darüber hinwegtäuschen, dal> das Wesen, welches die Kraft ausübt, der Mnskcl selbst ist. das IÜng

welches sich zwischen den beiden Angriffspunkten befindet, welches nach l'araday als Achse der Kraft uder alt Kraftlinie bezeichnet

wird. K» ist unmöglich, -Iftli dieses Wesen etwas ist. was nicht eiisticrt. .1. h eine Kraftlinie kann nicht durch den absolut leeren Kaum

hindurchgehen im New t on sehen Sinne Wir müssen uns das Vakuum mit \ther erfüllt denken, lolls «ir die Krscheinnngcn »begreifen'

^ dlcii, d. h. mit einem Medium, welcher eine Art Muskulatur besitzt.

' Mikr.»-k..). vergruben bekanntlich nicht nur Langen. s..ndrro auch lineare Uetchwiniiigkeiten. ' >. !..
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erstaunenswerter Schnelligkeit bei ganz klaren Umrissen wachst. Man wird versucht, hier an der Richtigkeit der

atomistischen Erklärungsweisc zu zweifeln. Ich versuchte auch, durch Aufblasen von sehr feinem Staube auf dir

kristallisierende Flüssigkeit die Strömungen zu beobachten; allein nur beim letzten Verdunsten erfolgten sie aus anderen

als den gesuchten, naheliegenden Gründen. Da, wo alles Kristallisicrbarc einer Flüssigkeit sich auf einen Kristall

wirft und noch vor Verdunstung der Flüssigkeitsmasse abscheidet, ist eine Konzentration der Partikeln theoretisch

notwendig; wie sie aber, ohne sichtliche Bewegung und ohne einen Hof um den anfangenden Kristall zu bilden,

möglich sei, habe ich mir nicht deutlich machen können.

»Man hat sich wohl die Bildungen von Materienanhäufungen im Welträume oft so gedacht, daß erst eine

neblige Stelle entstehe, deren Materie sich in der Mitte allmählich verdichte, dann einen Kern mit einem Hofe bilde

und endlich wohl einen selbständigen, scharf umschriebenen Weltkörper darstelle, und hat so die verschiedenen der-

artigen Erscheinungen am Himmel in eine genetische Folge gebracht. Diese Bildung der Wcltkörper aus Urmatcric

hatte neben der gencratio spontanea der organischen Körper einige Wahrscheinlichkeit. Ich bin weit entfernt, mich

in Diskussionen über so sublime Gegenstände zu vertiefen; allein bemerkenswert scheint mir doch, daß die Kristallt-

sationserscheinungen, welche jenen kosmischen am nächsten stehen sollten, sich so ganz entfernen und keine Trü-

bung durch Verdichtung der Materie vor der Kristallisation, und keinen Hof während der Kristallisation zeigen.

Weitere Folgerungen sind mir fern.«

Indes, wer sucht, der findet. Später gelang es ihm doch, den vermuteten Hof wirklich zu beobachten. Bei

chemischen Niederschlägen sah er nämlich öfters zunächst kleine Sphärokristalle — er nennt sie Morpholithc oder

Kristalloidc, welche dann von den regelmäßigen Kristallen in deren Nähe aufgezehrt wurden, so dal) sich um
diese ein von Kristalloidcn freier Hof ausbildete.

Link (18391, welcher sich zu derselben Zeit wie Ehrenberg mit Untersuchung von Niederschlügen, speziell

von Karbonaten, Sulfiden, Kampfer usw. befaßte, kommt zu folgenden Sätzen:

»
1

) Alle Niederschläge, sie mögen in Kristalle übergehen oder nicht, bestehen zuerst aus kleinen kugelförmigen

Korpern und haben durchaus nicht die Kristallgestalt, die sie nachher annehmen.

»2) Diese kugelförmigen Körper sind keineswegs fest oder vielmehr starr und hart, sondern gehen deutlich

ineinander über und fließen zusammen.

»3) Erst nachdem diese kugelförmigen Körper in größere Massen zusammengegangen sind, wird die dein

Körper eigentumliche Kristallisationskraft erweckt, wodurch dann ein symmetrischer starrer Körper entsteht.

»Diese Untersuchungen widerlegen völlig Haüys Lehre, sofern er nämlich die Kristalle aus ursprünglich ge-

formten kleineren Kristallen entstehen läßt, und noch mehr die Lehre der Physiker (/.. B. Lames), welche, in Rück-

sicht auf Haüys System, ursprünglich verschieden gebildete Atome annehmen. Ja wir sehen deutlich, daß die

Starrheit oder, wie man sich gewöhnlich ausdrückt, die Festigkeit keine ursprüngliche Eigenschaft der Materie ist,

sondern daß sie sich zuerst immer biegsam oder flüssig zeigt. . . .

»Verbunden mit dem, was oben gesagt wurde, möchte wohl der Schluß nicht fern sein, daß die ursprünglichen

Teilchen aller unorganischen Körper aus kugelförmigen Körpern bestehen, und dürfen wir Bläschen sagen, so würde

sich dieses auch auf die organischen, folglich auf alle Körper ausdehnen lassen.«

Aufs neue wurden diese Ideen aufgenommen von Vogelsang', welcher sich über die kugelförmigen Gebilde

— er nennt sie Globulitcn und betrachtet sie als embryonale Zustände der Kristalle — in folgender Weise ausspricht:

»Die Globuliten sind homogene, kugelige oder ellipsoidische, ursprünglich flüssige Korper (Tropfen) mit einem

gewissen Vorrat von unregelmäßig verteilter oder angehäufter Molekularbewegung (Kristallisationskraft) ausgestattet,

welche sie befähigt, einander anzuziehen, sich regelmäßig zu gruppieren, zu vereinigen oder umzugestalten. Die

innere Molekularbcwegung oder die entsprechende Anziehung ist also nicht nach allen Richtungen gleich, jedoch

sind die Intensitäten im allgemeinen symmetrisch verteilt. Sie wird in ihrer Äußerung mehr oder weniger beein-

flußt von dem Widerstande, welcher in der physikalisch-chemischen Beschaffenheit der äußeren Umgebung gelegen

»st« — .Je kleiner der äußere Widerstand, um so deutlicher tritt in der resultierenden Form das Verhältnis der

inneren Intensitäten nach der Richtung hervor.« »Wird eine vollkommen polyedrische Gestaltung noch durch den

äußeren Widerstand verhindert, so entstehen die Übergangsformen und regelmäßigen Aggregate, welche unter der

Bezeichnung Kristalliten zusammengefaßt werden.« — »Eine höhere Entwicklungsstufe der Kristalliten bilden die

Kristalloide mit einheitlich geschlossener, nicht immer rechtwinklig gegliederter Form und l'olarisationswirkung. Die

höchst entwickelten sind die eigentlichen Kristalle, deren Primitivform subjektiv von der Zahl, Bcwcgungsrichtung

und Intensität der Einzelglobuliten abhängig ist, objektiv aber wiederum von der äußeren Molekularbcwegung nach

den verschiedenen Richtungen beeinflußt werden kann.«

ViifiUanj;, I.e. >ind Kehn 11 1. 1 liv Kr>^!nllil<n. Kit I 1S7 1 Vgl niii'h ^»ninckc, Vcrh. il iliiiisch. ]'hys Uc- 5. ir>;. im»;.
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Dali Vogelsang zu dieser eigentümlichen Auffassung gelangen konnte, ist um so auffallender, als bereits im

Jahre 1860 Frankenheim, dessen Untersuchungen sich ebenso wie diejenigen Vogelsangs hauptsächlich auf

Schwefel beziehen, zu dem Ergebnis gelangt war, daß die fraglichen runden Kürperchcn nichts anderes sind als

übersättigte oder übcrkühltc Tröpfchen. Krankenheim sagt:

• Der Schwefel erhalt sich nicht nur flüssig in einer tief unter seinem Schmelzpunkte liegenden Temperatur

(60 -8o" warmen Lösung in Terpentinöl), wenn er in einer höheren gebildet war, sondern er entsteht auch in

niederer Temperatur und erhalt sich darin wie ein überschmolzener Körper. . . .

Gleicher Art sind auch die Kügclchen, welche man bei vielen Salzen durch Präzipitation ihrer Losungen in

Wasser durch Weingeist oder Säuren erhält. Es sind Tropfen, die eine Zeitlang in der Flüssigkeit schweben, bis

sie niederfallen und, am Boden liegend, früher oder später erstarren.

Beide Arten von Kügelchen, die festen und die flüssigen, sind oft miteinander verwechselt worden, und da

man die Erscheinungen, welche man an den flüssigen wahrnahm, auch auf die festen übertrug und umgekehrt, ist

man zu manchen seltsamen Hypothesen verleitet worden. Man hielt sie beide für fest, und da keine Kristallisation

an ihnen sichtbar war, für amorph. Da die Tropfen aber zuweilen ihre Gestalt veränderten oder gar zusammen-

flössen, so erklärte man sie bald für halbflüssig, bald für hohl, wie Seifenblasen, und füllte diese mit verschiedenen

Stoffen, unter anderen auch mit Wärmestoff. Man ging so weit, die aus den Tröpfchen zuweilen in sehr deutlicher

Form hervorgegangenen Kristalle für eine flussige Masse zu halten, welche bloß mit einer der Oberfläche eines

Kristalls ähnlichen Haut umgeben sei.«

Daß die Globuliten in der Nähe von Kristallen verschwinden, so daß um diese ein Hof entsteht, erklärt sich

vor allem dadurch, daß überkühlte Schmelzen leichter löslich sind als die kristallinisch erstarrte Substanz, in einzelnen

Fällen aucli durch Strömungen, welche teils durch Dichte-Differenzen, teils, speziell bei Präparaten ohne Deckglas

durch die Oberflächenspannung veranlaßt werden'.

Die Fig. 317 zeigt Globuliten und die Höfe um Kristalle bei Schwefel 1
,

Fig. 318 die Tröpfchenausscheidung

und die Hofbildung in der Nähe von Kristallnadeln beim Erkalten einer heiß gesättigten I-ösung von Triphenylmethan

M» 3«7-

in Alkohol, Fig. 319 die Tröpfchcnausschcidung und deren Bewegung infolge von Strömungen in der Nähe wachsen-

der Kristalle beim Erkalten einer heißgesättigten Lösung einer Mischung von Lithiumchlorid und Eisenchlorid in

Salzsäure ',

Eine ausführliche Untersuchung der Salmiakskelette, sowie der der verwandten Chloride von Kalium und Natrium

' Siebe auch O. Lehmann. Molcknlarphyiile . I, 731, iRSS

1 Aus heit gesättigter Losung in einer Mischung von Terpentinöl «ml Kaniulnbalvim kristallUiercnd.

3 0. Lehmann, Zeitwhr. f. Kry<t. 1, 1S77.
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verdankt man A. Knop'. Diese Arbeit von Knop ist zugleich die erste, in welcher der Versuch gemacht wird,

aus den beobachteten Tatsachen ein Gesetz zu abstrahieren. Das Ergebnis war, dal) jedem Kristall ein von seinem

zufälligen Habitus unabhängiges System von Wachstumsachsen zukommt, in deren Richtung die Anlagerung der

neu hinzukommenden Stoffteilchen erfolgt, so dal), falls die Mutterlauge nicht genügend Substanz zuzuführen ver-

mag, Skelette entstehen, in welchen sich diese Wachstumsachsen deutlich ausprägen.

Die Figg. 320 und 321 zeigen (nach Knop) die Wachstumsachsen bei würfelförmigen Kristallen von Chlor-

kalium.

Fig. 3J6. Mg . 319.

Bei meinen eigenen Untersuchungen lieli ich mich zunächst durch diese von Knop erhaltenen Ergebnisse

leiten und versuchte, durch Konstruktion von Modellen und Vergleich derselben mit den mikroskopisch beobachteten

Skeletten 1 Klarheit zu gewinnen, welches in jedem Falle die Achsen des Wachstums im Knopschen Sinne sind.

Das Resultat war, daß diese Achsen stets nach den Stellen stärkster Zuschärfung oder Zuspitzung der locken und

Kanten gerichtet sind (Figg. 322 — 330 und Figg. 2, 3, 4 Taf. XXXIX [Salmiak mit Nickelchlorid]], somit, da der

1 A. Knop, Molekularkonstitution and Wachithnm der Kristalle, I.ciprig 1*67.

- Mikio-.kupiv.-he Beobachtungen »ind «ehr langsricrig. So lul-rr: sich Klocke l8*t), der »ich gleichfalls mit ähnlichen Unter-

suchungen beschäftigte: »Man kann sich jedoch nicht verhehlen, daß derartige Untersuchungen nicht allein mühsam, sondern auch anbeut

langwierig sind, indem da» Wachstum selbst der künstlichen Kristalle, im Vcrbiiltnl» tXK Zeit unseres Experimentieren», doch ein recht lang-

sames ist, und indem erst eine größere Zahl von unter verschiedenen Verhältnissen angestellten Beobachtungen zu irgend welchem Schlaue

berechtigen kann.«

OLehmsna. Flüssige Kristall*.
, ,
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III, i. KrisfallbegrirT.

Habitus der Kristalle von verschiedenen Zufälligkeiten abhangt, überhaupt nicht konstant sein können. In der Tat

wurde in solchen Fällen, in welchen sich z. B. mit sinkender Temperatur der Habitus der Kristalle änderte, auch

eine entsprechende Änderung der Wachstumsrichtungen beobachtet, wie dies die Fig. 331 u. 332' andeuten. Die

Figg. 333 a u. b zeigen scheinbare Ausnahmen, dadurch bedingt, dal) sich nach der Bildung des Skeletts der Habitus

änderte. Bald fand sich auch eine einfache Erklärung für diesen eigentümlichen Zusammenhang der Richtungen

stärksten Wachstums mit der Form der Kristalle. Sie beruht darin, dali den Ecken und Kanten des wachsenden

Kristalls am reichlichsten Material zuströmt, während auf den Flächen das Wachstum beeinträchtigt wird durch An-

häufung von Verunreinigungen und Freiwerden von Kristallisationswärme (Hofbildung', 1
.

e

F'S- 334«- Hg- 334»>

Ein Kristall, in eine gerade gesättigte Lusung der Substanz gebracht, kann nicht weiter wachsen, denn sonst

würde die Losung Wieder verdünnt, und der Zuwachs aufs neue entfernt. Notwendig zur Kristallbildung ist also

zunächst, daß eine wenn auch noch so geringe, Übersättigung vorhanden sei. Denken wir uns nun in einem

Punkte einer solchen übersattigten Lösung einen Kristall entstehend, so wird zweierlei eintreten: durch das Wachs-

tum des Kristalls wird die Konzentration in der Nähe gestört, und zwar verringert, durch die Diffusion der Substanz

1 Blei ml in regulärer, dann hexagonaler Modifikation wachsend (siehe <>. Lehmann, Zeitschr. f. Kryst. 17, J78, 1889;

3 Ist die auskristallisicrendc Substanz der Losung mehr oder weniger dissoziiert, so lindct im Hofe der Kristalle fortwahrende Nen-

hitdung derselben statt, und je nach der Geschwindigkeit dieser Umbildung Reaktionsgeschwindigkeit wird der Hof mehr oder weniger aus-

gedehnt und somit ebcnfalN das Wachstum des Kristalle» beeinflubt. Vgl. auch Molekularphysik, I. 613, 1S8S.
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in der Lösung wieder hergestellt, vergrößert. Die Konzentration in der Nahe des Kristalls ist also abhängig i ) von

der Schnelligkeit des Wachstunis, 1} von der Stärke des Diffusionsstromes. Je größer erstcre im Verhältnis zur

letzteren, um so betrachtlicher wird auch die Störung der Konzentration ausfallen. Welcher Art diese Störung ist,

laßt sich nun leicht folgendermaßen erkennen. Nehmen wir zunächst den idealen Fall, in welchem der Kristall nur

substanzentzichend wirkt, ohne sich gleichzeitig zu vergrößern, und die Diffusion das Kntzogene immer wieder er-

setzt, dann ist offenbar die Kristalloberfläche eine Niveaufläche, denn längs ihr herrscht die Konzentration der Sätti-

gung. Eine Kugel in einiger Entfernung von dieser um den Mittelpunkt des Kristalls beschrieben, ist ebenfalls eine

Niveaufläche, denn auf ihr ist die Konzentration nicht mehr merklich verschieden von der der Flüssigkeit fern vom
Kristall. Offenbar müssen sich nun, da sich ja die Konzentration stetig ändert, auch die zwischen beiden liegenden

Niveaunachen stetig ändern, also Übergangsformen zwischen der Form des Kristalls und der Kugel sein [Fig. 334a),

und, was namentlich wichtig, an den Stellen stärkster Zuschärfung müssen sie sich am dichtesten drängen, dort ist

also das stärkste Gefälle der Konzentration", mithin der stärkste Diffusionsstrom. und infolgedessen das intensivste

Wachstumsbestreben. (Nach Ehrenberg [S. 111] müßte die Konzentration umgekehrt der Fig. 334b entsprechen.;

Gehen wir nun von diesem idealen Falle über zu dem wirklich stattfindenden. Wir werden jedenfalls der

Wirklichkeit sehr nahe kommen, wenn wir die näheren Umstände der Kristallisation im idealen Falle in sehr kurzen

Intervallen in folgender Weise geändert denken. Nachdem der Kristall unter den gegebenen Umständen während

des ersten Intervalls gewachsen, werde nun plötzlich sein Volumen um das des Aufgenommenen vergrößert, und zwar

an jeder Stelle entsprechend der Menge der daselbst angelagerten Substanz. Ferner werde der Salzgehalt der Lo-

sung um so viel vermindert, als die Diffusion in Wirklichkeit zu wenig geliefert hatte. Linter diesen geänderten L"m-

standen wachse der Kristall nun bis zum Ende des zweiten Intervalls: alsdann werde wieder seine Gestalt und die

Konzentration der Lösung in derselben Weise wie zu Ende des ersten Zeitabschnittes geändert u. s. f. Es ist dann

klar, daß der Kristall am intensivsten wachsen muß nach den Stellen stärkster Zuschärfung, und zwar mit beschleu-

nigter Geschwindigkeit, da ja durch das Wachstum die Zuschärfung der Ecken immer mehr zunimmt. Endlich muß
die Beschleunigung eine abnehmende sein, denn durch die Abnahme der Konzentration wird die Geschwindigkeit

des Wachstums verringert.

Sinkt die Konzentration derart, daß der Kristall kaum mehr merklich weiter wachst, dann wird auch sein

Wachstum wieder regelmäßiger, es tritt • Ergänzung« ein, und überall treten scharfe Kanten und Ecken hervor.

Auch bei größerer Ausdehnung der Skclettästc macht sich in ähnlicher Weise dieses Ergänzungsbcstreben

geltend.

Indem sich 'also die krummen Begrenzungsflächen der einfachen Wachstumsäste zu gesetzmäßigen Kristall-

flachen zu ergänzen suchen, wird sich zunächst in der Nähe der wachsenden Spitze, woselbst reichlicher Stoff-

zufluß stattfindet, eine sekundäre Spitze (oder eine Anzahl solcher auf der Seitenfläche; erheben, ähnlieh wie jene

einen Hof um sich bilden, und infolgedessen mit verstärkter Geschwindigkeit aus der Fläche hervortreten, einen

sekundären Ast bilden. Der primäre hat sich indes ebenfalls verlängert, und außerhalb des Hofes des ersteren wird

sich nun ganz ebenso ein zweiter sekundärer Ast ansetzen, bald darauf außerhalb seines Hofes ein dritter usw., so

daß sich während des Wachstums des primären Astes seine Seitenflächen mit gleich abstehenden sekundären be-

decken, die natürlich anderen Wachstumsastcn parallel sein müssen. In ganz ähnlicher Weise bedecken sich nun

diese sekundären mit tertiären u. s. f.

Sehr schön kann die Hofbildung bei manchen gefärbten Stoffen beobachtet werden, besonders wenn durch

Zusatz von Verdickungsmittcln, Existenz verschiedener Modifikationen, welche in der Lösung im Gleichgewicht

sind und geringe Umbildungsgeschwindigkeit besitzen usw., die Zustromung des Materials zum wachsenden Kristall

erschwert wird. Fig. 335 zeigt z. B. die Hofbildung bei der oktaedrischen Modifikation von salzsaurem Chrysoidin,

F"g 330 °ei Jodoform 1
.

Wenn die dargelegte Ansicht richtig ist, muß es möglich sein, die Bildung regelmäßiger Kristalle zu beför-

dern, indem man die Konzcntrationsdiffcrenzen in der Nähe der Kristalle durch heftige Bewegung der Flüssigkeit

oder der Kristalle herabmindert. Von dieser Möglichkeit habe ich mannigfachen Gebrauch gemacht bei mikrosko-

» Hie Berechnung der Form der KoiuentrationvNivcauflachcn nm den Kristall, welche *nt die I.nsung der bekannten Differentialgleichung

J"-u mm o turtlekkommt, die auch bei anderen Slrümungtertchcinungen ;\Varme, ElektrUitält, Wasser im Krdbodcn usw. eine grolle Rolle spielt.

Li! leider, selb« wenn man sieh auf Vorgange in einer Ebene beschrankt, sehr kumpliricrt 1. Ilolzmuller, Einführung in die Theorie der

isogonalen Verwandtschaft Leipzig, Teubner. 1882 und führt tu ebenso komplizierten Resultaten, die nur fjr einen Moment gelten, da eben

durch die neu ankommende Substanz die überdache des Kristalls sich ändert. Kür dreieckige Kurm habe ich die Rechnung durchgeführt

unter Rcnatiang der von Christoffel ausgearbeiteten Methoden.

* Letztere* bildet actione Wacbstniusfr.rmcn bei Kristallisation ans Propylalkohol mit Zu-atr von Tolnylendlaniln.

'S*
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2. Krfstallikdette. 117

pischen Versuchen'. Darauf, daß daraus auch Nutzen gezogen werden kann für technische Zwecke im Großen, hat

zuerst Wulff* hingewiesen und mannigfache Apparate für solche Zwecke konstruiert 5
.

Ist die Substanz, welche Skelette bildet, wie z. B. Triphenylmethan, hemimorph, so tritt der Gegensatz der

beiden Enden selbstverständlich auch bei den Kristallskclctten hervor, allein in weit höherem Maße, als man dies

nach den zuweilen kaum merklichen Differenzen bei vollkommenen Kristallen erwarten könnte. Der Grund hiervon

ist darin zu suchen, daß, wie schon früher besprochen, nicht nur die Neigung der Flächen an den beiden Enden
verschieden ist, sondern vor allem auch die Wachstumsgeschwindigkeit Da nun aber die Wachstumsgeschwindig-

keit hinsichtlich der Ausbildung der Skelette von sehr großem Einfluß ist, so laßt sich leicht begreifen, daß ein

hemimorpher Kristall unter Umstanden an der einen Hälfte zu einem weitverzweigten, feingcglicdcrtcn Skelette aus-

gewachsen sein kann, während die andere Hälfte noch fast vollkommene Flächen zeigt oder nur sehr rudimentäre

Wachstumsformen, wie die Figg. 337 a—k zeigen (Skelette von Triphenylmethan, erhalten aus einer Losung

in geschmolzenem Kolophonium}. Die Figg. 337 m, n, o, v zeigen Wachstumsformen von Resorcin, aus Anilin

kristallisiert, /, q, r, s, I und u Resorcin aus Alkohol, y Resorcin aus Aldehyd, und zwar letzteres in Ansicht von der

Fläche und von der Seite. Fig. 337 u< ist eine Wachstumsform der hemimorphen Pikrinsäure, x von wasserhaltiger

Phtalsäurc, und a, //, •/ von Benzylphcnylnitrosamin (O. L. 1881 und 1885).

Bei elektrolytischer Kristallbildung unter dem Mikroskop, wozu ich den in Fig. 338 dargestellten Objekttisch

benutze *, kann man ebenfalls sehr schöne Kristallskelettc erhalten, z. B. von Zinn durcli Elektrolyse von Zinnchlorür-

tösung, die man sich durch Auflösen von Stanniol in Salzsäure bis zur Sättigung und Verdünnung mit Wasser her-

stellt. Eine Photographie zeigt Taf. XXXIX Fig. 6. Zuweilen (bei größeren Stromstärken) lösen sich Ästchen der

Skelette ab und scheinen dann fortzukriechen oder zu schwimmen, wie Fische, indem sie an dem der Anode zuge-

kehrten Ende wachsen, am anderen sich auflösen. Taf. XXXIX Fig. 7 zeigt ein solches isoliertes fortschreitendes

Skelett. Zuweilen ist das ganze Gesichtsfeld von solchen wandernden Skeletten erfüllt, die bei Umkehr der Strom-

richtung ihre Bewegungsrichtung umkehren.

Bei Erklärung der Form elektrolytischer Kristallbildungen ist zu berücksichtigen, daß sich auch die elektrischen

Stromlinien in gleicher Weise wie die Strömungslinicn der Diffusion am stärksten an den Ecken zusammendrängen,

so daß also hier infolge der vergrößerten Stromdichte an den Ecken Skelettbildungen noch leichter eintreten müssen,

als bei der gewöhnlichen Kristallisation [Fig. 339).

Wie großen Einfluß aber die Natur der Substanz hat, läßt sich an dem in Fig. 340 dargestellten Zinnchloriir-

skelctt erkennen, welches sich nahe an der Grenze der Zinnchlorür- gegen Zinkchloridlösung gebildet hatte und beim

Hinüberwaclisen in die Zinklösung vollständig alle Regelmäßigkeit einbüßte*.

Ebenso wie durch Strömung der Flüssigkeit eine Verminderung der Konzentrationsdiffercrucn und dadurch

Verminderung der Neigung zur Skelcttbildung herbeigeführt werden kann, ist durch einseitige Strömung auch der

entgegengesetzte Effekt zu erzielen. Dies zeigt sich sehr auffällig bei der Kristallisation von Styphninsäure in wäs-

seriger, mit Benzol versetzter Lösung*, wobei die beim Abkühlen auf der Kristallobcrflache sich ausscheidenden Benzol-

tröpfchen daselbst Kontaktbewegung verursachen, welche den betreffenden Stellen reichlich Material zufuhrt und, da

das Tröpfchen von dem entstehenden Auswuchs fortgeschoben wird, immer im gleichen Sinne wirken muß
Fig. 347 B).

Eig- 347 W *cigt ein solches auf einem wachsenden Kristall sitzendes Tröpfchen in starker Vergrößerung;

Fig. 347 fr? einen Kristall mit zwei Tröpfchen; Fig. 347 fl'Ä u. c einen infolge seitlichen Abgleitcns des Tröpfchens

seine Wachstumsrichtung plötzlich ändernden Kristall; Fig. 346 einen auf der Basis liegenden, Trichiten aussenden-

den Kristall (schematisch); Fig. 345 einen solchen auf der Prismenfläche liegend (nach einer l*hotographie). Auch
ohne Mitwirkung von Tröpfchen kann übrigens eine trichitenartige Ausbildung bewirkt werden, falls der den

* O. Lehmann, Wied. Ann. IJ, 508, 18S1.

* Wulff, Zclttehr. f. Kryst. 11. 120, 1885.

* In Gmclln. Handbuch d. Chemie, 5. Aufl. i8jä, Bd. I findet man folgende Stelle; >Bei der franiö«i*chen Keinigungsweise de» Sal-

peter» erzeugt man im Gegenteil durch brandiges Umrühren and rasch« Abkühlen der beiten Lösung moglieh.« kleine Kriatallc, well die

groten Kristalle mehr Mutterlauge in «eh einge«chlr.«en enthalten kannten, die »ich durch Waieben nicht entfernen ta**e.« Vgl. ferner

Wulff. Zeitschr. f. Krrst. 34. 4$4. »901 und Cb. de Watteville, Compt. rem!. i»4, 4°o. '*97- Erzeugung vollkommener Kristalle dnreh

Rotierenlawen derselben.)

4 An Stelle der gezeichneten dünnen Ptniinelektroden empfehlen sich dickere au» 1— 1 mm starkem Platindraht, welche zwischen Queck-

Mlbcmapf und Objektträger mit einer horizontal S-förmig gebogenen Stelle auf dem Objekttisch aufruben, «o daß sie auch bei Abnehmen de»

Deckglases nicht umfallen können und genügend steif sind, um sich ohne Ik'elnträch,tignng der Form reinigen zu laxen.

5
F'e- 34« "igt analoges für Zinn und Kadmium. Vi-*. 341 für Silber und Amalgam <>. Lehmann. Zeitschr. f- phys. Cbcm. 4.

$jS. 1889 . Da« Deckglas war ein gewöhnliche»; die Elektroden lagen in eingevchliffenen Vertiefungen.

Siehe U. Lehmann, Molekularphysik, I, 357, iHSS.
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Kristall umgebende Hof, welcher unter gewöhnlichen Verhältnissen, wie Fig. 347 /in u. b andeutet, Skclettbildung

veranlassen würde, etwa durch Bewegung der Flüssigkeit an der wachsenden Spitze verdrangt wird, so daß die

übersättigte Losung dort direkt mit dem Kristall in Berührung kommt und sich infolge der Verschiedenheiten der

Oberflächenspannung auf dem Kristall ausbreitet (Fig. 349« und b). In der Regel entstehen aber dabei nicht Tri-

chiten, sondern höckerartige Auswüchse, wie Fig. 344 für einen aus Lösung in Benzol sich ausscheidenden Kristall

von Phcnylchinolin zeigt. Vermutlich beruht hierauf auch das Überwachsen einer Kristallfläche durch Lamellen

von den Kanten her, wie es Fig. 343 für einen Alaunkristall nach Klocke' darstellt.

F%. 347.I. Fig. 347 P. Hg. 347 '".

Durch die dargelegten Versuche und Erklärungen hielt ich die Skelettbildung für eine nach Ursache und Ver-

lauf vollkommen aufgeklärte Erscheinung. In neuester Zeit sind indes doch wieder Bedenken dagegen geltend ge-

macht und andere Deutungen versucht worden.

So sagt Vater':

»Wenn auch die Kristalliten mit den Kristallen die fundamentale Eigenschaft der Wachstumsfähigkeit teilen,

und beide Formenreihen durch die allmählichsten Ubergänge miteinander verbunden sind, so halte ich doch im

Gegensatz zu O. Lehmann den Zustand der krummflächig umgrenzten Kristalliten mit jenem der ebenflächig um-

grenzten Kristalle nicht für vollkommen identisch. . . . Die Kristalliten sind niemals chemisch homogen, sondern

stets Molckulargcmische verschiedener Substanzen.«

I liernach wäre also zu erwarten, daß die Skclettbildung bei Salmiak durch fremde Zusätze befördert wird.

Tatsächlich ist genau das Gegenteil der Fall. Bereits Geiger' und Wincklcr 4 beobachteten, daß das Kristallisa-

tionsvermögen des Salmiaks durch den Eisengehalt sehr befördert wird, so daß statt der federartigen Gebilde, welche

reiner Salmiak liefert, isolierte Würfel entstehen*.

v. Hauer* weist darauf hin, daß man Bittersalz in reiner Lösung nur in höchst unvollkommenen, an den

Enden ausgezackten Kristallen erhalten kann, daß dagegen ein geringer Zusatz von Borax bewirkt, daß sich Kri-

stalle absetzen, die nicht nur das Zwanzig- bis Dreißigfache an Gewicht aufweisen, sondern geradezu den »Typus

dessen bilden, was man unter Schönheit in der räumlichen Begrenzung durch Kristallflächen versteht,«

Allerdings können, wie im folgenden gezeigt wird, fremde Beimischungen Störungen hervorrufen, diese er-

strecken sich aber in erster Linie auf die Struktur, nicht auf die Form. Ob wirklich Kristallskelette niemals che-

misch homogen sind, wird sich, wenn überhaupt, nur durch genaue chemische Analyse der betreffenden Stoffe er-

weisen lassen.

Einwendungen, welche auf einer von den bisher besprochenen wesentlich verschiedenen Auffassung des

Kristallzustandes beruhen, sind von Quincke vorgebracht worden.

• Klocke. Neu« Jahrb. I. Min. 1871. 369.

« Vater. Zeitschr. f. Kryit. 17, 505, 1S96.

3 Geiger. Rep. f. I'harm. 13, 422, 1822.

• Wincklcr, Rep. f. Pharm. 67. 155. 1839.

•'• Siebe Rooicboom, Zcittchr. f. phy«. Chero. 10. 14$, 1892

' Siehe O. Lehmann. Molekularphysik. I. 371. &»».
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Quincke" ist der Meinung, daß beim Wachstum der Kristalle stets eine ölige Flüssigkeit zugegen sei, welche

Tröpfchen Globuliteni bilden und unsichtbare Überzüge und Schaumstruktur erzeugen kann und dadurch überhaupt

das Wachsen der Kristalle vcranlaflt, welches ohne sie nicht stattfinden könnte. Er betrachtet die Kristalle als eine

Art erstarrter Schaummassen, wie es z. B. die sog. PItaraoschlangen sind, die durch das F.rhitzcn von Emser Pa-

stillen auf brennender spiritnsgetränkter Zigarrenasche entstehen, wobei die gebildete geschmolzene Zuckermasse

durch die aus dem Natronbikarbonat freiwerdende Kohlensaure schaumig aufgetrieben wird und schließlich verkohlt

und erstarrt*.

Quincke selbst äußert sich:

»Jedes Salz gibt mit Wasser zwei Lösungen'; eine große Menge salzarmer Lösung />", die gewöhnliche Salz-

losung und eine kleine Menge salzreichcr Lösung A, ähnlich wie wir es später bei Lösungen der Kolloide in Wasser

kennen lernen werden.

Die beiden wässerigen Lösungen desselben Salzes, die salzrcichc A und die salzarme B, haben an ihrer ge-

meinsamen Grenze eine Oberflächenspannung A B, ebenso wie die kolloidreicht: und kolloidarme Lösung eines

Kolloids in Wasser. Zwischen gewöhnlichen Lösungen und kolloidalen Lösungen gibt es alle möglichen Übergänge.

Sic unterscheiden sich nur durch die Menge Salz oder Kolloid, welche in der konzentrierten Losung A und der

verdünnten Lösung B enthalten ist, und durch das Verhältnis dieser Mengen. Aus der salzreichcn Lösung A des

Salzes in Wasser scheiden sich die festen Kristallmasscn ab. Diese ölartigc Flüssigkeit .-/ bildet zuerst flüssige,

zusammenhängende Blasen oder Schaumwände, die später erstarren bei weiterem Wasserverlust, ebenso wie ihr In-

halt >Kristalle sind erstarrte Schaummassen«. . . .

»O. Lehmann hat das Wachstum der Kristalle erklärt durch die Ausbreitung der konzentrierten Salzlosung

auf der Oberfläche der schon gebildeten Kristallflächcn. welche die salzarmere Lösung von dieser Oberfläche ver-

drangt 4
. Kr hat ferner auf das auch schon von Frankenheim beobachtete, zuweilen sehr regelmäßige Pulsieren

im Wachstum der Kristalle hingewiesen und den Einfluß kleiner Luftblasen am Ende langgestreckter Kristalle auf

das Wachstum derselben bemerkt. Die Flüssigkeit von geringcrem Salzgehalt, welche Salz an die Kristallfläche

abgegeben hat, breitet sich an der Oberfläche der Luftblase aus, wird dadurch von der Kristailfläche fortgeführt und

durch übersättigte Salzlösung ersetzt und damit der Kristallfläche neues Kaumaterial zugeführt«. . . .

»Mit der ölartigcn Flüssigkeit A sind die erstarrten Schaumwände oder Kristallflächen überzogen, und auf ihnen

wird sich weniger konzentrierte Salzlösung um so leichter ausbreiten, je konzentrierter sie ist, entsprechend den Be-

obachtungen von O. Lehmann.
Wenn neue Kristallmassen sich anlagern, so fließt die Flüssigkeit A mit den Schaumwänden von ,/. die

Flüssigkeit R mit dem aus Flüssigkeit R bestehenden Inhalt der SchaumzcHcn zusammen. Beide können bei weiterer

Wasserabgabc erstarren. Übrigens können der Natur der Grenzflächenspannung entsprechend die Flüssigkeiten A und />

ihre Rolle bei der Schaumbildung vertauschen, um! es können auch die Schaumwände aus salzarmer Flüssigkeit B
und der Inhalt der SchaumzcHcn aus salzreicher Flüssigkeit A bestehen.

Die Grenzflächenspannung der, vielleicht unsichtbaren Schaumwande gegen die unigebende Flüssigkeit kann

durch kleine Mengen fremder Beimengungen stark geändert werden, ebenso deren Viskosität und Erstarrungstem-

peratur. Damit wird sich der Neigungswinkel der ungleich zusammengesetzten Schaumwande und die vorüber-

gehende Form ändern, in welcher die Zellen erstarren vor Erreichung des durch die Oberflächenkräfte bedingten

Gleichgewichtszustandes.

Dadurch wird es verständlich, daß kleine Beimengungen die Kristallwinkel eines Salzes ändern (Frankenheim!,

daß wässerige Bittcrsalzlösung bei Gegenwart von Borax gute Kristalle, ohne Borax verkümmerte Kristalle liefert

fvon Hauer,; daß Kochsalz in Würfeln und bei Gegenwart von Harnstoff in Oktaedern aus wässerigen Lösungen

sich abscheidet ;0. Lehmann). Sehr kleine Mengen fremder Substanzen genügen, sind aber notwendig, um den

unsichtbaren Schaumwänden die betreffenden Neigungswinkel zu geben, die die Ausbildung einer bestimmten Kri-

stallform möglich machen oder erleichtern.« . . .

1 Quincke, Ann. d. Wirt. 7, 31, 190», Verh. d. deutsch, pbys. CJcs. 5, loi. 190}; Ann. d. Phys. 13. 117. 1904.

5 Einem Zeirungabericht entnehme ich, daß sich der Wiener Nenrolnge Prof. Dr. Hcoedikt bei einem Vortrage in der Gesellschaft der

Wiener Arxte 1903! Uber angebliche Entdeckung von Zellenbildnngen in Kristallen durch Pr. Schron in Rom in folgenden Worten geäußert

hat: »Nachgewiesen ta haben, datt e« sich hier Kristallisation von 6+ verschieden™ Salzlösungen und bei verschiedenen Gesteinen! um eine

Struktur im Sinne der lebenden Gewebe handle, scheint mir dm unsterbliche Verdienst von Schrün ru «in. «eine Methode hat den Sieg

ober enorme Schwierigkeiten davongetragen«.

> Richards und Archibald Bcibl. 36. 917, 1901 versuchten durch sorgfältige ^holographische Aufnahmen nachtuweiseo. daß nicht

anter allen Umstanden die Bildung von Kristallen mit TrcpfcbenanMcheiduDg verbunden ist.

« Die« Wim mar für gewisse Trichiten ru, wie auf S. uS nitber ausgeführt wurde Fig. 349!.
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I 20 III. 1. Kri«t»llbegrifT.

Ähnliche Formen von Dendriten oder Kristallskclcttcn, wie sie beschrieben wurden, hat schon O. Lehmann
durch Alkohol aus wässerigen Lösungen abgeschieden oder beim Kristallisieren heiß gesättigter Lösungen erhalten.

Während ich normal angesetzte Seitenäste erhalten habe, hat Lehmann auch schief angesetzte Scitenäste bei Salmiak

beobachtet'. Bei normal angesetzten Seitenästen bildeten die Hauptstämme einen vierstrahligcn Stern, bei schief

angesetzten Seitenästen einen sechs- oder achtstrahligen Stern 1
. Normal und schief angesetzte Seitenaste bei Kristall-

skelctten von Salmiak hat auch Bütschli* beobachtet; ebenso Schaummassen und Sphärokristallc.

Es scheint mir nicht ausgeschlossen, daß zufällige Verunreinigungen die schiefe Neigung der Seitenäste gegen

den Hauptstamm herbeigeführt haben, da im allgemeinen Kristalle des regulären Systems Kristallskclctte mit normal

angesetzten Seitenästen zeigen (z. B. LiCI, CsCl, AgCl, AgJ, BafNCVj, und metallisches Eisen*. Die abgerundeten

Kuppen der Nadeln der Scitenäste, die runden Blasen im Hauptstammc weisen auf ölartige Flüssigkeit mit Ober-

flächenspannung hin, die aus wässeriger Lösung des Salzes abgeschieden worden ist. Bei Kupfersulfat hatten die

Seitenäste eine Neigung zum Hauptstammc, die um ift" und n '' von 90
0 abwich. Bei Ammoniumsulfat habe ich

Neigungswinkel von 15°. und an demselben Tannenbaum Neigungen von 45
0 und etwa 30

0 beobachtet. Die

Scitenäste und die an denselben verteilten Nadeln waren stets hohle Röliren mit Anschwellungen, runden Kuppen

und Querwänden oder mit runden Blasen und Schaumzellen im Inneren. Sic sind also sicher aus ölartiger Flüssig-

keit entstanden. Während ein Neigungswinkel von go" dadurch erklärt ist, daß neue flüssige Schaumwände sich

an schon erstarrte altere Schaumwände ansetzen, muß man bei anderen Neigungswinkeln auf Schaumwande mit

verschiedener Oberflächenspannung oder verschiedener Erstarrungsgeschwindigkeit schließen; doch müssen darüber

weitere Untersuchungen entscheiden.«

Betrachtet man die Fig. 83 S. 31 in Quinckes Abhandlung, hält man dazu den Text, in welchem von »run-

den Blasen« im Hauptstamme \a\ und kugelförmigen Blasen in den Seitenästen (6) gesprochen wird, so könnte

man zu der Ansicht kommen. Quincke sei zu der dargelegten eigenartigen Auffassung über das Wesen und Wachs-

tum der Kristalle lediglich durch jene bekannte pseudoskopischc Täuschung 1
, beruhend auf der Verteilung von Licht

und Schatten bei den betrachteten Objekten, veranlaßt worden, die manchen des mikroskopischen Sehens unge-

wohnten Anfänger irreleitet, und die leicht vermieden werden kann, wenn man sich, was Quincke anscheinend nicht

getan hat, der oben S. 33 empfohlenen uhrglasformigen Deckgläser bedient, die ermöglichen, die Objekte während

der Betrachtung zum Rollen zu bringen und so nach und nach von den verschiedensten Seiten zu besehen.

Ganz ähnliche Behauptungen wie von Quincke werden indes aufgestellt von einem Mikroskopikcr ersten

Ranges, von Bütschli, bei dem sicher eine Täuschung hinsichtlich des Gesehenen ausgeschlossen gelten muß, um
so mehr, als seine Untersuchungen nicht nur durch subjektive Beobachtung, sondern auch auf mikrophotographischem

Wege, unter Anwendung der stärksten Vergrößerungen, durchgeführt wurden*.

Bütschli sagt bezüglich der an den vorkriechenden Rändern eines Salmiaktropfens auf einem Objektträger

sich bildenden Kristalle: »Aus diesen Erfahrungen scheint mir hervorzugehen, daß auch die ursprünglich gebildeten

Globuliten des vorkriechenden Randes noch flüssig sein müssen, und daß durch deren Verschmelzung die größeren

im Moment ihrer Bildung gleichfalls noch flüssigen Gebilde entstehen.« An anderer Stelle (S. 109) heißt es bezüg-

lich der Kristallskelctte des Salmiaks: »Während nun diese Axialgcbildc zum Teil ganz solide sind, sind andere ent-

schieden hohl, indem in ihren» Zentrum bei liefer Einstellung ein dunkler Kern auftritt, um welchen die Schichtung

konzentrisch verläuft. Die genauere Untersuchung, namentlich auch die der Bilderzeugung durch solche Kerne, hat

nun ergeben, daß es sich in den meisten Fällen um halbkugelige Hohlräume handelt, welche von der unterliegenden

Glasfläche aus in die Axialgcbildc eingeschlossen sind. Bei ineinander geflossenen Axialgcbildcn sieht man zuweilen

auch, daß diese Hohlräume ebenfalls untereinander zusammenhängen.« In diesem Fall ist nicht daran zu zweifeln,

daß die beobachteten Gebilde hohle waren, doch vermag ich den aus den Beobachtungen gezogenen Schlüssen über

die Existenz von Globuliten aus Salmiak durchaus nicht beizustimmen, die Erscheinungen dürften sich vielmehr in

der Weise erklären, wie ich es bereits in meiner ersten Arbeit versucht und durch Figuren erläutert habe ', d. h

1 Zur boieren Orientierung gebe icb auf Taf. XXXIX Fig. 5 eine Mikrophotographie van Salmiakskcletten, au« weichet ersichtlich ist,

ü.iIn Ouinckes Beobachtung, dab nur rechtwinklig angeseilte Seitenaste auftreten sollen, nicht zutrifft.

Die nithere L ntcisuchuog, unter welchen Bedingungen solche schiefe Skelette entstehen, hat ergeben, dat «Ich in sehr heit'cn Losungen

fast ansschllclJlich rechtwinklige Skelette bilden, in nur mätig warmen «cbielwinklige. Die ersteren scheinen einer anderen Modifikation an-

zugehören, welche aber wie die rweite in Würfeln de« regnlnrcn System« kristallisiert.

• O. Lehmann, Molekularphysik f, 3*7, 33*. 615. lig. 146, 153— 155. 6t;. iSSS. Zeitschr. f. Kryst. I. tS", 1877, T»f. XIX. lig. 5-6,
:1 <>. Bütschli, Untersuchungen Uber Strukturen. S. 107. f ig. 31—34. Taf.V, l ig. 3. 5, S. Leipzig 189S.

• O. Lehmann, Molcknlarphvsik I. 671; II, 549; I. 745. 4S1. lSSS— 1SS0.

Siehe A. Wilkc. Über komplementäre Kauiuvor»tilluugtd. Prometheus 14, 1, 190*.

• O Bütschli, Untersuchungen über Strukturen. Leipiig, Fn^eltnann, 1S9S. S. 106.

" O. Lehmann, Zeitschr. f. Krvtt. I, 4S8, 1877. Taf. XXII. Ii* 67 a u b und öS a u. b. : vgl. auch Molekularphysik 344- «SS«
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3. Sphlrokristallc. 121

als Wirkungen der sogenannten Kristallisationskraft, welche die Kristalle wahrend des Wachstums zu heben

sucht.

Bütschlis Untersuchungen erstrecken sich übrigens auf eine groUe Reihe von Fällen, er fallt seine Ergeb-

nisse in folgender Weise zusammen '

:

»In zahlreichen Fällen unterliegt es gar keinem Zweifel, dal! es sich um kämmerige Hohlräumchcn von waben-

artiger Bildung in der Substanz handelt. . . . Ks wird sehr schwer sein, für diese Neigung der Globuliten zu maschiger

Gruppierung unter Einschluß von Hohlraumchcn eine Erklärung zu finden, doch beobachtete ich gelegentlich beim

Eintrocknen von in Wasser stark verteiltem Karmin oder Stärkekörnchen, daß auch diese eine große Neigung haben,

sich zu feinen Maschennetzen zusammen zu ordnen. . . . Die Hohlräume der auf diese Weise vermuteten entstehen-

den Strukturen sind nach dieser Auffassung anfänglich mit einer gesättigten Lösung der Substanz erfüllt, welche

bei der Austrocknung schließlich verdunstet, wobei die gleichfalls in Form feinster Globuliten verbleibende gelöste

Substanz zur weiteren Verstärkung des die Hohlräumchen trennenden Gerüstes beitragen wird. ... Ob wir be-

rechtigt sind, eventuell auch analoge Vorgange bei der Kristallisation aus Lösungen anzunehmen, d. h. eine Art von

Erstarrung der zuerst flüssig ausgeschiedenen Substanz, welche etwa wie bei der Eintrocknung von Kollodium oder

Schcllacklösung zu wabigen Strukturen fuhrt, läßt sich vorerst weder bejahen, noch unl>cdingt verneinen« *.

3. Sphärokristallc.

Die Änderungen im Wachstum der Kristalle, welche durch Aufnahme fremder StufTc hervorgerufen werden,

beziehen sich, wenn es sich nur um minimale Mengen von Beimischungen handelt, merklich nur auf den sogenannten

Habitus und die Dimensionen, welche die Kristalle annehmen. Insofern die Aufnahme fremder Stoffe von der

Temperatur, dem Grade der Übersättigung, also der Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle, und ähnlichen Um-
standen abhangt, läßt sich erwarten, daß alle diese Umstände auch den Habitus der Kristalle beeinflussen werden,

auch

t V/ ä

I —

J

Hg. 3S».

ijöodg uj b ? 5
«

!t J * d r i a Vig. 352

Hg m

<= I u oLJO®(D!(MöO«)0
Hg 354 Hg- 3S5 Hg. 35*- Hg. 357.

Die Figg. 350—357 zeigen verschiedene Beispiele solcher Habitusändcrungen, nämlich Fig. 350 bei l'htalsäurc,

Fig. 351 bei u-Quccksilberdinaphtyl, Fig. 352 bei Amidoazobenzol, Fig. 353 bei wasserhaltiger l'htalsäurc, Fig. 354
beim Silbersalz des Nitroorthokrcsols, Figg. 356 und 357 bei Tctramcthyldiamidotriphenylmcthan, Fig. 355 bei

l'araquccksilberditolyl ,
. Ob in diesen Fällen tatsächlich eine Verunreinigung die Ursache der verschiedenen Aus-

bildungsweisen ist, wurde noch nicht näher untersucht und kann daher nur vermutet werden.

1 O. Butiehli, Untersuchungen über Strukturen Leipzig, Engclraann 1898, S. 141.

; Ich selb« bin der letrteren Ansicht, denn die Kristallbildung bei eiiantiolr'jper Umwandlung. Sublimation usw. widerspricht der enteren.

Zur Annahme der hypothetischen Globuliten Hutscblis und Quinckes weniger die Beobachtung der Kristallbildung geftthrt bat. als das

Streben, eine einfache Erklärung der Konstitution der Organismen ru finden. Wenn nun auch häutig die einfachste Erklärung die richtigste ist.

so w*re ei durchaus verfehlt, allgemein lCinfachheit nnd Richtigkeit ru identifizieren.

* Näheres in O. Lehmann, Molekularphysik I, 305, |SS$.

O. Lehmann. riaisiVe Kristall». tD
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122 III, a. KriMalllwgTilT.

Den ersten durchaus sicheren Fall der Beeinträchtigung des Kristallwachstums durch fremde Beimischungen,

welcher weiter unten noch näher besprochen werden soll, beobachtete ich bei Mischungen von Salmiak mit Kupfcr-

chlorid '. Die Fig. o Taf. XXXIX zeigt die Anlagerung des Salmiak-Kupfcrchloriddoppclsalzcs an Salmiakkristalle,

die Fig. 1 1 Taf. XXXIX die durch das Doppelsalz bedingte Störung der nadeiförmigen Kupferchloridkristallc.

Fin sehr instruktives Beispiel der Wirkung von Verunreinigungen beobachtete ich weiter bei Zusatz von salz-

saurem Chrysoidin zu Tetramethylammoniumjodid. Auf der Oberfläche der wachsenden Kristalle des letzteren Salzes

bilden sich, wie Fig. 358 zeigt, höckerartige Auswüchse, welche sich immer mehr verjüngen, zugleich auch immer

intensiver gelb färben (während die reine Substanz farblos ist), und schließlich in nadclartige Kristalle von gleicher

Färbung wie das intensiv rotgelbe Chrysoidinchlorhydrat auslaufen.

In ähnlicher Weise ist wohl der in Fig. 359 dargestellte an einem Würfel von Chlorkalium, welcher in pottasche-

haltiger Losung wuchs, angesetzte haarformige Fortsatz fTrichit) entstanden, dessen Ende sich schließlich, wie

F'g- 359 c zeigt, knopfartig verdickte, so daß schließlich zwei miteinander verbundene Kristalle entstanden, wie sie

in Fig. 360 nach einer Photographie dargestellt sind.

Ebenso gehört wohl hierher die Bildung der in Fig. )6ia U. i dargestellten Trichiten von Metatoluylendiamin,

deren Enden wohl aus dem Grunde in so eigentümlicher Weise knopffönnig verdickt sind, weil die Substanz hemi-

morph kristallisiert, und die Wachstumsgcschwindigkcit am gerundeten Ende sehr gering ist.

Fig. 362 zeigt den Einfluß einer Beimischung von Azoxyanisol zu Azoxyphenetol bei Kristallisation aus Me-

thylenjodid *, auf welchen schon S. 77 hingewiesen wurde.

In Fig. 10 Taf. XXXIX ist ein Kristall von Phtalsäure dargestellt, welcher sich mit haarförniigen Kristallnadeln

von Safranin in paralleler Stellung bedeckt hat. Fig. 16 zeigt einen mit wenig Gcntianaviolctt gefärbten und da-

durch gestörten Mekonsaurekristall, Fig. 12 einen Kristall derselben Substanz, welcher durch Aufnahme von viel

Farbstoff alle Regelmäßigkeit verloren hat; samtlich in Photographien nach der Natur.

Die Existenz der Trichiten und die Tendenz der trichitisch ausgebildeten Kristalle, sich zu krümmen, wurde

zuerst bei Gestcinsuntcrsuchungcn wahrgenommen. Schon i86j hatte H. Fischer die innere Beschaffenheit des

Pechsteins näher untersucht, und bald folgten dann die bahnbrechenden Arbeiten von Zirkel (1866), welcher zuerst

das Wort Trichit gebraucht, und von Vogclsan'g».

1 O. Lehmann, 7-eitüchr. f. Kryst. I. 4S9, 1877.

- Siehe 0, Lehmann, Wied. Ann. 41, 534, 1S90.

> Vogelsang, FMoiapUt der Ceolope und mikroikupitche Oeiteinsstudien. Bunn 1867
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Zirkel sagt':

• Ebenfalls weit verbreitet . . . erscheinen in den glasigen Gesteinen lange und außerordentlich dünne (bis zu

0,0005 mmj Kristalle, welche einem schwarzen Haar überaus ähnlich sehen. . . . Wegen der angedeuteten Ähnlich-

keit seien diese Kristalle auf den folgenden Blättern kurzweg als Trichite bezeichnet. ... Die Krümmung ist bald

leichter, bald stärker, fast *ji eines Kreises beschreibend, bald schleifenformig, selbst nahezu 8-ähnlich. Manche

Trichite sind unter scharfen Winkeln mehrfach zickzackartig oder blitzähnlich geknickt, dann wieder gerade gezogen

oder einfach krumm gebogen, auch stellenweise in einzelne hintereinander liegende kurze Glieder (wie auch bei den

n* 3<h.

Hg. 365

Flg. 363.

Bcloniten der Fall) aufgelost, dann wieder als zusammenhängender Strich sich fortsetzend. So absonderlich ge-

staltete, gewundene und verdrehte Trichite liegen hier isoliert in der Glasmasse, dort ist eine ganze Menge derselben

mit einem Ende verbunden, während die anderen Enden nach allen Richtungen geschweift sind. Sehr häufig sind

dieselben um ein opakes, dickes schwarzes Korn, wohl Magneteisen, versammelt, und es zeigen sich Gestalten, die

mit einer vielbeinigen Spinne manche Ähnlichkeit haben; mitunter sind auch noch die einzelnen Haare mit kleinen,

schwarzen Körnchen besetzt. Die so gewundenen Trichite sind übrigens an ihren Enden nicht in eine Spitze aus-

gezogen, sondern endigen plötzlich mit derselben Dicke. Bei sehr starker Vergroüerung sieht man, daß die Sciten-

ränder der Trichite bisweilen fein wellig

gewunden sind. Diese ungemein sonder-

baren Gestaltungen sind bei Gebilden, deren

Kristallnatur kaum zweifelhaft sein kann,

recht merkwürdig. Im allgemeinen scheint

es, daß die Trichite sich weit mehr in

farblosen oder ganz leicht grauen als in

grünlichen Glasern finden.«

Fig. 363 zeigt einige von mir selbst

|bci Kristallisation von Lösungen) beob-

achtete Trichiten, nämlich: A Chrom-

chlorid mit Quecksilberchlorid, B, a und fi

Isohydrobenzoinbiacetat , C Zimmtsäure,

D Kalibichromat mit Zusatz von Chlor-

kalium , E Carbosryril ,
/•* Dinirropara-

krcsolanilin, G kohlensaures Kali, H Di-

iicarbonsäurccstcr, und Eig.

Fi£ . 366.

}6.} a, 6, c Schwefel aus amorphem Schwefel kristallisierend'.

Durch Verdickung gekrümmter Trichiten können große Kristalle mit gekrümmten Flächen entstehen, wie sich

solche nicht selten in der Natur finden, z. B. bei Steinsalz, wie schon oben erwähnt wurde.

1 Zirkel, Pogg. Ann. 131, »98. 1867

1 Siliere« in O. Lehmann. Molekularphysik I. 365, 1SS8.

16»
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Die zierlichen Eisblumcn an Fensterscheiben, die gewundenen Bergkristalle ', gebogene Blei- oder Goldkristallc,

die verdrehten Anlimonitkristallc 1 usw. sind bekannte hierher gehörige Beispiele.

Bei der Verdickung von Trichitcn, welche in der Regel nicht gleichmäßig, sondern, wie Fig. 365 nach einer

Beobachtung von Dinitroparakresol zeigt, von einem Ende beginnend fortschreitet, tritt im allgemeinen eine ruck-

weise Geradstreckung derselben ein, was auf das Vorhandensein elastischer Spannungen hinweist. Häufig ist

Hg. 36S.

Bf. 3°7-

indes die Geradstreckung nur auf kurze Strecken möglich, so daß Sprunge und Risse auftreten, welche zur Ent-

stehung verzweigter Bildungen Anlaß geben, wie solche nach eigenen Beobachtungen in Fig. 366 dargestellt sind.

Es bedeuten A Phtalophcnon, Ii Isohydrobenzoinbiacetat, C Phtalsäurc, D und G Rcsorcin, E Tribcnzhydroxylamin,

F Tetrnmethylammoniumchlorid, H. a—e Dioxychinonparadicarbonsäureester.

Ferner sind dargestellt in Fig. 367 A l'htalsäureanhydrid, />' Silbcrnitrat,

C Kupferchlorid mit Chlorzink, Fig. 368 A salpctcrsaurer Baryt. B Natronsalpeter,

f.'Gips, Fig. 369 übermangansaures Kali 3
.

Bei fortgesetzter Beimischung fremder Stoffe (Farbstoffe) werden diese

Strukturstiirungen oft sehr eingreifend und bewirken eine vollige Aufblätte-

rung des Kristalls in dünne Lamellen oder Zcrfascrung in sehr feine

Trichitcn 4
.

Vermutlich wird durch näheres Studium dieser Strukturstörungen noch

manche Aufklärung über den Bau der Kristalle oder die Verteilung der Mole-

kularkräfte an ihrer Oberflache zu gewinnen sein. Ich schließe dies nament-

lich daraus, daß die Störungen im allgemeinen bei Anwendung verschiedener

fremder 1 färbender) Substanzen verschiedene sind, z. B. für einen Stoff Auf-

blätterung in Lamellen, für einen zweiten Bildung feiner Trichiten zur Folge haben.

Besonders auffallende Einflüsse dieser Art beobachtete ich bei folgenden Gemengen:

1. Succinamid mit Vesuvin, Methylorange, Chrysoidin, Pikrinsäure, l'ikraminsäurc, Chinon, Methylenblau.

Modebraun und Isatin.

2. Sulfocarbamid mit Chrysoidin, Indulin, Phosphin, Fuchsin, Alkaliblau, Kongorot, Alocsaure, Purpurin,

Santalin, Bordeauxrot, Anilinbraun und namentlich Hofmannsviolctt mit Modebraun.

3. Bernsteinsäure mit Drachenblut, Alocsaure und Chinin.

4. Mekonsäure mit Karthaminsäure, Frangulinsaurc, Chrysoidin, Pikraminsaure, Alkaliblau, Safranin. Alizarin,

Granatbraun und Methylenblau (mit letzterem sehr dunkel gefärbte Auswüchse .

5. Hippursaure mit Korallin, Rosolsaure, Fluorescein und Indulin.

1 Kca.ch, Zeiuchr. f. Kry.i. 8. 93, 18*4; G. Tjchermak. Wttn. Her. 61, 365. 1894.

2 !„ Bombieei. Zeitichr. f. Kry»t. 13. 306. 1887 und 34

I Näheres in O. Lebmann, Mulckiüuphyiik I, 383. 1888.

« O. Lehmann. Zeiuchr. f. phys. Chem. 8, 553, 1891.

Hg. 369
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6. Phtalsäurc mit Marineblau, l'urpurin, Santalin. Kosolsaurc. Alocsäurc, Gummigut, Drachcnblut und Phos-

phin (mit letzterem aus gelatinchalliger Losung dunkel gefärbte Auswüchse).

-. Mcsakonsäurc mit Safranin, Phosphin, Santalin, lndulin, Mcthylviolctt und Alkaliblau.

!S. Papaverin mit Rosolsaurc, Aurantia, Fluorescein und Aloesäure,

i). Schwefelsaures Chinin mit lndulin und Chrysoidin.

10. Anilsäure mit Pupurin, Bismarckbraun und Safranin.

11. Veratrinsäure mit Kongorot, Fuchsin und Malachitgrün.

12. Protocatechusäure mit lndulin.

Anscheinend sind die Strukturstörungen im wesentlichen identisch mit denjenigen, welche man auch bei rascher

Kristallisation aus schlechten oder eingedickten I^ösungsmittcln beobachtet ». man kann also annehmen, daU wohl die

eigentliche Ursache stets die gleiche ist.

Die Figg. 16 u. 17 Taf. XXXIX zeigen Mckonsäurckristalle, von welchen der erste durch Beimischung von

wenig, der letztere durch Beimischung von viel Gentianaviolett gestört ist.

F'g- 37°i 1 deutet die mit steigender Farbstoffaufnahme steigende Deformation einer rechteckigen Tafel von

Mekonsäurc aus gclatinchaltigcr, mit Malachitgrün gefärbter Lösung an.

Fig. 2 zeigt einen beiderseits zugespitzten Mekonsäurckristall aus verdünntem Alkohol mit etwas Kutylalkoho)

und ITicnylblau kristallisierend. Fig. 3 Mekonsäurc mit Santalin und Marinblau gefärbt. Fig. 4 Phtalsäurc aus

wasseriger Lösung mit Santalin sich ausscheidend; Fig. 5 Phtalsäurc mit Mekonsäurc und Malachitgrün; Fig. 6 llippur-

saure mil Purpurin; Fig. 7 Sulfoharnstoff mit Modebraun; Fig. 8 Papaverin (hemimorph) mit Gentianablau (einseitiges

Hervortreten von Lamellen); Fig. g Papaverin mit Fluorescein ;*chr deutlich die Kinseitigkeit der Strukturstorutig bei

hemimorphen Substanzen zeigend;.

Eine besondere eigenartige Erscheinung wurde bei Succinamid mit Purpurin beobachtet. Die sich bildenden

Kriställchcn erfüllten ein scharf abgegrenztes, sich allseitig wie ein Sphärokristall ausbreitendes Gebiet, ohschon sie

völlig voneinander getrennt schienen. Offenbar waren sie verbunden durch unsichtbar feine, strahlcnartig sich aus-

breitende Trichiten und waren entstanden durch plötzliche Verdickung derselben 5
.

Denkt man sich die trichitische /.erfaserung oder Aufblätterung immer weiter fortgesetzt, so entstehen im

allgemeinen Gebilde von der Form eines Doppelpinsels oder Doppelknopfes und schlieUlich radialfaserige

Kugeln, sog. Sphärokristallc, wie dies in Fig. 375

bis 379 nach einer Beobachtung bei Chinolyl» darzu-

stellen versucht ist. Andere Beispiele sind dargestellt

in den Figg. 371— 374.

Es bedeuten: Fig. iq2 A Nitrometachlornitrobenzol,

D Chlorzink mit Kadmiumchlorid, C Dinitroparakresol,

D chromsauren Strontian, /: Gips, /-* Chlorblei, G Iso-

hydrobenzoinbiacetat, H schwefelsaures Blei , ./ Benz-

anisbcnzhydroxylamin, A' Wachs, Fig. 37* /> Triphenyl-

methan, C Amidoazobenzol, Fig. 373 und 374 pyro-

antimonsaurcs Natron.

Sehr schöne sphärolitischc Bildungen, und zwar

gleichzeitig von zwei verschiedenen Modifikationen,

erhält man aus rasch abgekühlten, mit Kolophonium

verdickten Schmelzen von Bcnzoin (Fig. :oTaf. XXXIX.!.

/.wischen gekreuzten Nikols zeigen solche Sphäro-

kristallc ihrer Konstitution entsprechend ein schwarzes

Kreuz, welches beim Drehen des Präparats stehen

bleibt und bei Parallelstellung der Xikols in ein weiUes Kreuz übergeht. Bei geeigneter Dicke zeigen sich außerdem

konzentrische farbige Ringe. Eines der schönsten Beispiele für diese Farbenerscheinungen bildet Cholcsteryl-

aectat aus der flieOend-kristallinischcn Modifikation erstarrend Taf. XXXIX Fig. 15 und 17)*, ferner Cholesteryl-

propionat, auf welches schon auf S. 44 hingewiesen wurde.

J \ \\\\ .

1 O. Lehmann, Zeiuchr. f. Knu. I, 479, 1877 am) MoltV<il*rphysik. I, }$A •»• «

5 O Lehmann, Wied. An». SL 7°, l«94

' O. Lehm»nn, Zeluchi. f. Kty«t. 18. 459 1890

• Dal* hier SnhirokrUtallc entstehen, beruht walir ch tinlich darauf, dal- die ilicK-nd-kii-tnllinUchc Mi«r

Stoffe reranreinigt isl.

iluri-h beigemi>clnc -«uintic
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I 26 ni, 3. KrbtallbegriB.

In einer Rezension des bekannten Werkes von H. Rosenbusch: »Mikroskopische Physiographie der petro-

graphisch wichtigen Mineralien« (1886) erklart sich Cohen gegen den Gebrauch des Wortes »Spharokristallc«. Er
schreibt: »die Bezeichnung Sphrtrokristall für solche homogene radial faserige Sphärolithc, welche als den Trichiten

genetisch und morphologisch nahestehende Wachstumsformen anzusehen sind, scheint dem Referenten eine nicht

glückliche zu sein, da es sich doch nicht um einen Kristall, sondern um ein Kristallaggregat handelt 1 .'

Fi* 375-379-

Vater 1 stimmt diesen Einwendungen bei. Er bemerkt:

•Da ich, wie oben bemerkt, in den Kristallen und den Kristallitcn zw ei Formenreihen sehe, welche trotz ihrer

Übergange voneinander geschieden werden müssen, so möchte ich an Stelle von »Spharokristallc« die Bezeichnung

»Spharokristallit« vorschlagen. Diese letztere Bezeichnung würde auch den von Cohen hervorgehobenen Wider-

spruch mit den Thatsachen nicht besitzen, daß streng genommen die Spharokristallc genannten Gebilde .wenn man
sie überhaupt als Kristalle deutet! als Aggregate, nicht als Einzelkristallc betrachtet werden müssen«.

Meiner Ansicht nach ist es allerdings im Prinzip nicht unzulässig, unreine Kristalle als Kristallitcn zu be-

zeichnen, da es aber in der Natur keine absolut reinen Kristalle gibt, wäre dann das Wort Kristall auf wirklich

vorkommende Erscheinungen überhaupt nicht mehr anwendbar. In dieser Hinsicht entscheidet also der herrschende,

unabänderliche Sprachgebrauch gegen die Bezeichnung Kristalliten , denn unter Kristallen versteht man wirklich

vorkommende Körper.

Dal) auch Quincke und Bütschli bezuglich der Spharokristallc durchaus andere Ansichten haben, ist nach

dem, was »ben über die Auffassung der genannten Forscher berichtet wurde, wohl selbstverständlich. Quincke 1 sagt:

»Sphärokristall soll ein rundes Gebilde heißen, welches zwischen gekreuzten Nikolschen Primen ein dunkles

Kreuz zeigt, parallel den Hauptschnitten derselben, im Azimut o° und 90"

Es sind zwei Klassen von Sphärokristallen zu unterscheiden:

1. Sphärokristalle, bei denen eine Reihe ähnlicher Kristallnadcln radial angeordnet liegen, ahnlich einer

Kristalldrusc.

2. Spharokristallc, welche aus radial angeordneten Blasen bestehen.«

Nach Bütschli« zeigen Tröpfchen von flüssigem Schwefel zwischen gekreuzten Nikols sehr schöne schwarze
'

' •

l Näherei in O. Lehmann* Molekularphysik I. 385, 1S8S.

* Vater, Das Wesen der Kristallitcn. Zcitsehr. f. Kryst. »7, 509. 1896.

» Quincke, Drud. Ann. 7, 737, 1902.

Bütschli. Untersuchungen Uber Mikroürukturen des erstirrten Schwefels, Leiprig 1900, S. 4.
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Kreuze, falls sie an der Unterseite eines Deckglases hängen, lediglich infolge der von ihm als »Oberflächcn-

polarisation« bezeichneten Erscheinung, d. h. infolge der Polarisation des Lichtes durch Reflexion und Brechung

an der Oberfläche, wie bei einem Glasplattcnsatz. Nach Quinckes' Definition sind Anhäufungen solcher Tröpfchen

Kristalle, und zwar, da ihr Aggregatzustand unzweifelhaft der flüssige ist, flüssige Kristalle. Diese Quinckcschen

flüssigen Kristalle sind also sehr wohl von den von mir untersuchten zu unterscheiden; es sind nach meiner

Ansicht lediglich Truggebilde, die mit den von mir untersuchten flüssigen Kristallen, abgesehen von AuUerlichkeiten

in optischer Hinsicht, nichts gemein haben. Weiter sagt Quincke:

»Die von Frankenhcim 1
, O. Lehmann» u. a. beobachteten gekrümmten und wellen- oder schrauben-

förmigen Kristalle sind meiner Ansicht nach Kristalle, die sich aus ölartiger Flüssigkeit abgeschieden haben und

noch die Gestalt der Flüssigkeit in wenig veränderter Form erkennen lassen, aus der sie entstanden sind, wie ich

... ähnliche Erscheinungen bei Kupfersulfat beschrieben habe.

Die Entstehung der Büschel haarförmiger Kristallnadeln oder Trichiten soll nach O. Lehmann' durch eine

kleine Blase an der Spitze der Nadeln und periodische Ausbreitung (dort Kontaktbewegung genannt) begünstigt

werden, indem ruckweise Flüssigkeitsströmungen auftreten.

Bei den Trichiten von Sryphninsäure zeigen die Zeichnungen von Lehmann Knicke mit Winkeln von 90"

und 1 20". Wahrscheinlich war für den ersten Fall ein Teil der Nadeln schon erstarrt, als der andere Teil sich an-

setzte, und für den zweiten Fall stieOen drei flüssige Wände unter gleichem Neigungswinkel zusammen, von denen

später eine Wand abgefallen ist. Wenigstens habe ich ähnliche Bildungen bei Seifenlamellen, Kieselsaurelamellen

oder Schaumwänden anderer Substanzen mehrfach wahrgenommen.«

Bütschli* äußert sich:

»Eine Folge meiner Vorstellungen vom Aufbau der Sphären und der Kristalle würde sein, daß nicht nur die

ersteren, sondern auch die letzteren eine kämmerchenartige feinste Struktur besitzen, die namentlich bei den Kri-

stallen sehr häufig, aber auch bei den Sphären so fein wird, daß sie nicht mehr wahrzunehmen ist. ... Es ließe

sich wohl die Frage aufwerfen, ob die von uns für die Sphären und Kristalle beschriebene und, wie wir annehmen,

allgemein vorhandene Struktur nicht in einer Beziehung zu den besonderen polariskopischen Eigenschaften dieser

Gebilde stehen. . . . Wenn in den kristallisierten und nicht kristallisierten Substanzen eine feine Struktur existiert,

wie wir sie beschrieben haben, und die wir im allgemeinen als eine feinste Lamellierung mit Abwechslung dichterer

und weniger dichter Lamellen auffassen können, so wäre schon aus diesem Grunde notwendig, daß eine innere

Polarisation auftritt, welche sich je nach dem Verlauf der Lamellen und ihrer Zwischenwände verschieden erweist.

Bei den optisch inaktiven Kristallen des regulären Systems müßten die i lohlräumchcn, respektive die Elemente

kugelig oder würfelförmig sein, unter welchen Bedingungen ebenso wenig wie in einer nicht gedehnten^Gallerte polari-

sierende Wirkung auftreten kann. Bei positiven Sphärokristallcn müßten die Hohlräumchen radiär gestreckt sein,

bei negativen dagegen tangential. Auch bei den doppelbrechendcn Kristallen handelte es sich um in verschiedener

Richtung ungleich große gestreckte Elemente. . . .

(S. 1 44]. »Unsere Erfahrungen drängten daher zu der Überzeugung, daß im allgemeinen eine weitgehende

Übereinstimmung im Bau echter sogenannter Sphärok ristalle und echter Kristalle besteht. Bei den ersteren handelt

es sich im allgemeinen um kugelige hohle Elcmcntargcbildc, die sich entweder in regelmäßig konzentrischen

Schichten um ein Zentrum gruppieren oder in strahliger Anordnung dieses umgeben, wobei jedoch im letzteren

Fall die Elemente auch schon wie bei den Kristallen bestimmt regelmäßige Formen angenommen haben könnten.

Bei den Kristallen dagegen ordnen sich die hohlen regelmäßig begrenzten Elcmcntargcbildc nach gewissen Gesetz-

mäßigkeiten zusammen, als deren Resultat sich eben die regelmäßige Kristallform ergibt, im Gegensatz zur Kugel-

gestalt der Sphärokristallc Diese Auffassung stimmt in gewissem Grade mit der Lehmanns überein, welcher

sich einen Sphärokristall durch büschclige oder pinselförmige Verzweigungen eines zentralen kleinen Kriställchens

entstanden denkt und daher auch zum Schlüsse gelangt, daß ein Sphärokristall gewissermaßen ein Individuum sei.«

(S. 321): »Diese Ansicht steht aber in ganz direktem Gegensatz zu der Meyers, welcher die ürusennatur

der Sphären durchaus festhält Da Meyer sich, wie gesagt, auf Lehmanns Ansicht beruft, so dürfte es sich

doch empfehlen, aus dessen Schilderung der Sphärokristallc einen Punkt besonders hervorzuheben, der lautet (Bd. 1

S. 380), daß »die Oberfläche« (der Sphärokristalle) niemals völlig glatt, sondern stets mit mikroskopischen Rauhig-

keiten besetzt ist, den vorragenden Enden der einzelnen Kristallzweige, an welchen sich noch, wenn auch ungemein

1 Quincke, Drude« Arn». 7, 31, 190a und 13, 134. 1904.

* M. L. Frankenheim, Pogg. Ann. 111. iS, 1860.

1 O. Lehmann, Molekularphysik I, 375, iSS*.

• O. Lehmann, MoleVrnlarphjrfik I, 355 u. 357. iSSX.

•itütschli, Untereuchongen über Strukturen. Lcipiig, l'ngdmmnn, 1898, S. 146.
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128 III. 3. Kristallbe^-riff,

klein, ebene Fazcttcn die Flächen des normalen Kristalls vorfinden.« Dies gilt nun ebensowenig für die Starke-

körner, wie für die sonstigen typischen gut entwickelten Sphärokristalle, deren Oberfläche ebenso glatt ist, wie jede

normale Kristallfläche, wenn auch gekrümmt.

Lehmann hat eben auch eigentliche Sphärokristalle kaum untersucht, weder die des Inulins, noch die des

kohlensauren Kalkes oder anderer Kalksalze; womit zusammenhängt, daß er die typische und charakteristische

Schichtcnbildung zahlreicher Sphärokristalle nur ganz nebenbei erwähnt 'S. 38g) nach den Beobachtungen Franken-

heims. Übrigens bleibt auch Lehmann in seiner Auflassung der Sphärokristalle nicht konsequent, denn für Sal-

petersäuren Baryt und übermangansaures Kali schildert er direkt feine Skclettbildung 1 als sphärokristallinische, was

ja auch durchaus gerechtfertigt ist.«

Diese Auffassungen von Quincke und Bütschli habe ich der Vollständigkeit wegen hier erwähnt. Auf eine

Beurteilung einzugehen, scheint mir unnötig, denn sie beruhen auf Sätzen, wie der Existenz zweier nicht mischbarer

Lösungen eines jeden Stoffes von denen aber die eine in fast keinem Falle nachgewiesen werden kann) u. dergl,.

für welche ein Beweis nicht erbracht wurde und eignen sich nicht zur Erklärung der meisten anderen Tatsachen.

Aus den vorhergehenden Darlegungen folgt, daü kein Grund vorliegt, die Kristalle als Individuen zu betrachten

mit einem Wachstumszentrum und von diesen ausgehenden Wachstumsachsen, daü es auch durchaus unzulässig ist.

die Begrenzung durch ebene Flächen als notwendiges Merkmal eines Kristalls zu betrachten.

Nicht die bei freiem, ungestörtem Wachstum entstandene äußere Form ist es also, was das Wesen eines

Kristalles ausmacht, sondern das, was dieselbe bedingt, die Abhängigkeit des Kristallwachstums von der Richtung,

die Anisotropie der Substanz, welche auch dadurch zum Ausdruck kommt, daß überhaupt alle physikalischen

Eigenschaften, welche sich mit der Richtung ändern können, wirklich davon abhangen. Diese sind: die Schub-

clastizität, die äußere und innere Reibung, die Kohäsion und Adhäsion, die Leitfähigkeit für Wärme und Elektrizität

die magnetische Permeabilität und die Dielektrizitätskonstante, sowie die davon abhängigen, namentlich die Aus-

breitungsgeschwindigkeit, die Reflexion und die Absorption des Lichtes.

Vom Standpunkte der Molckularthcorie, welche nach allem bisher besprochenen als die einzige zu betrachten

ist, welche mit den Tatsachen in befriedigender Übereinstimmung steht, kann man sich von dieser Abhängigkeit

der Eigenschaften von der Richtung leicht Rechenschaft geben.

Man kann einwenden, die Molckularhypothesc sei überflüssig und völlig wertlos, da wir ja für die Existenz

der Moleküle keinen direkten Beweis haben. Mit Rücksicht hierauf habe ich in dem Buche »Molekularphysik-

sogar das Wort -Molekül' vollständig zu vermeiden gesucht und nur am Schlüsse des II. Bandes einige kurze An-

deutungen der Molekulartheoric gegeben.

Der Erfolg war der, daß sich die absolute Uncntbehrlichkeit der Molckularhypothesc herausstellte, insofern

selbst die einfache Beschreibung der Erscheinungen, mit welcher sich nach Kirchhoff die Physik befassen soll,

ohne sie in manchen Fällen unmöglich ist, und zwar speziell bei Auflosung von Mischkristallen, da diese Beschrei-

bung einen Wortschatz von unendlich vielen Bezeichnungen erfordern wurde. Tatsache ist, daß wir z. B. durch I-ösung

eines Alaunmischkristalles aus Thonerde- und Chromalaun in Wasser dieselbe hellviolette Flüssigkeit erhalten, wie

durch Mischung der dunkelvioletten Lösung des Chromalauns einerseits und des farblosen des gewohnlichen Alauns

andererseits. Wie soll nun diese Flüssigkeit genannt werden, wenn die .Molekulartheorie nicht vorausgesetzt, sondern

die Konstitution als eine einheitliche betrachtet wird: »Losung des Mischkristalles« oder »Mischung der Lösungen

der einfachen Alaune* ? Oder soll etwa für sie eine neue ganz selbständige Bezeichnung ersonnen und einfach an-

gegeben werden, daß diese so und so benannte Flüssigkeit auf dem einen oder anderen Wege zu erhalten ist

V

Scheinbar wäre damit allerdings die Vieldeutigkeit der Bezeichnung beseitigt, allein der Mischungsverhältnisse sind

eben in Wirklichkeit unendlich viele, so daß eine einzige neue Bezeichnung durchaus unzureichend wäre, wir müßten

schon zur Beschreibung dieses einen Faktums unendlich viele neue Namen erfinden, mit anderen Worten, ohne

Beiziehung der Molckularhypothesc können wir uns über diesen Fall überhaupt nicht aussprechen 1
.

Es ist auch, wie ich 1 an verschiedenen Stellen ausgeführt habe, für die Gültigkeit der unter Anwendung des

Molekularbegriffs formulierten Gesetze gezogenen Schlüsse durchaus gleichgültig, ob es tatsachlich Moleküle gibt

1 Hei Betrachtung der S. 133 wiok'rgrjrctH'neii 1- innren wird man erkennen, da!> die Attcbcn dieser feinen Skelette gekrümmt sind. d»t'

« »Ich al»o nicht um einfache Skdcitt.iUlunRcn handelt, bei denen die Struktur des Kri*t»llc* einheitlich bleibt, sondern d»l> hier Struktur-

Störungen vorliegen. O. L
2 O. Lehmann. Natur, 1SS9. Nr. 35,

' Siehe i. It. Mulle. s Grundril- der Physik, 14 Aull. iS<j&, S. 50
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oder nicht, da diese Gesetze nur aussagen, daß die Naturvorgänge so verlaufen »als ob« sie durch Moleküle, die

gewisse Kräfte aufeinander ausüben, Veranlaßt würden, so wie man z. B. sagen kann, die Erde bewegt sich um die

Sonne so, als ob sie von dieser wie von einem Männchen, das in deren Zentrum steht und an einer an ihr be-

festigten Schnur zieht, in ihrer Bahn erhalten würde.

Auch Holtzmann spricht sich zugunsten der Molckularthcoric aus, wahrend Mach 1 und Ostwald' den

entgegengesetzten Standpunkt einnehmen.

Boltzmann 3 sagt:

»Stellt man sich dagegen auf den modernen Standpunkt, welcher von Mach und Ostwald am schärfsten

ausgesprochen wurde, daß in der chemischen Verbindung einfach etwas vollkommen Neues an die Stelle der Be-

standteile getreten sei, so hat es keine Bedeutung anzunehmen, daß z. B. während der Dissoziation des Wasser-

dampfes in dem Räume Wasserdampf, Wasserstoff und Sauerstoff gleichzeitig nebeneinander bestünden, sondern

man muß konsequent sagen, daß bei niederer Temperatur nur Wasserdampf, bei Zwischentemperaturen etwas ganz

Neues vorhanden ist, was endlich bei sehr hohen Temperaturen in Knallgas übergeht.

Die Annahme, daß bei diesen Zwischentemperaturen sich die Kncrgie und Entropie von Wasserdampf und

Knallgas addieren, verliert dann jeden Sinn; ohne diese Annahme können aber die Grundgleichungen der Dissoziation

weder aus dem ersten und zweiten Hauptsatze der mechanischen Wärmetheorie, noch aus irgend welchen energeti-

schen Prinzipien abgeleitet werden. Es bleibt also nichts übrig, als dieselben einfach empirisch gegeben zu be-

trachten.

Es ist keine Frage, daß zur Berechnung der Naturvorgänge die bloßen Gleichungen ohne deren Begründung
ausreichen; ebensowenig, daß empirisch bestätigte Gleichungen einen höheren Grad von Sicherheit haben, als die

zu ihrer Begründung dienenden Hypothesen. Aber andererseits scheint mir die mechanische Begründung zur Ver-

anschaulichung der abstrakten Gleichungen in ähnlicher Weise forderlich, wie in anderen Fällen die geometrische

Konstruktion algebraischer Relationen.«

Stellt man sich nun einen Kristall als Molekularaggregat vor, wie Fig. 380, und würde man z. B. eine Spitze

über dieses Aggregat hingleiten lassen, so würde sie augenscheinlich auf den beiden parallelen horizontalen Bahnen

denselben Widerstand finden, einen wesentlich anderen dagegen auf der verti-

kalen oder schiefen Bahn. Man würde also durch den Versuch finden, daß

der Betrag der Reibung, den die Spitze erfährt, von der Richtung der Bewegung
abhängig ist 1

.

Anscheinend mit vollem Recht definiert deshalb Frankenheim*:
»Der physikalische Charakter eines Kristalles besteht darin, daß jeder endliche

Teil, der von der Oberflache so weit entfernt ist, daß der Einfluß derselben un-

berücksichtigt bleiben kann, dem anderen gleicht, daß dafür eine Kraft, die ein Teil

des Kristalles übt, nicht abhängig ist von seiner Stellung, sondern ausschließlich

von der Richtung, in welcher die Kraft wirkt und mit dieser sich verändert.«

Groth* definiert ähnlich:

»Ein Kristall ist ein homogener fester Körper, dessen Elastizität sich mit

der Richtung ändert«, und später': »Ein Kristall ist ein homogener aniso-

troper fester Körper«. Die Form wird gar nicht erwähnt.

Dieser Definition entsprechen aber, so treffend sie auch auf den ersten Blick erscheint, die Kristalle mit Stö-

rungen der Struktur, wie die zuletzt behandelten trichitischen und sphärol ithischen Bildungen keineswegs.

Ja sogar einfach elastisch deformierte Kristalle wären nicht mehr als Kristalle zu bezeichnen, da durch die

Deformation ihre Homogenität gestört ist. Sicher ist dagegen, daß sie ihre Kristallnatur nicht verloren haben

können, da sie bei nachlassender Kraft die ursprüngliche Form vollkommen wieder annehmen. Man denke sich

z. B. ein zu einem Lampenzylinder zusammengebogenes Glimmcrblatt. welches nach Beseitigung der Nieten wieder

eine vollkommen ebene Kristalltafel darstellt.

1 Mach, Populär-wissenschaftliche Vorlesungen, l.eiprig 1896, 210

* Ostwald. Zeitsebr f. phy». Chem. 18. 305, 1S95.

I Boltzmann, Vorlesungen über Gastheorie, Leipzig, 1896, S. 211. Sieh« «ach V. A. Julius. Her Äther, deutsch von Sieben,
Leipzig 1901, S. 6.

* Eine Zusammenstellung der neuesten Ergebnisse der KrittalUtnikturthcorie giht in Anlehnnng an das Schoenfliel>>che Bach

»Rriitalkystcme nnd Kristallstrnktur« H. Hilton in seiner Malhrmatical Cryslnllography, Oxford, Clarendon l'rrss. 1903.

' Krankcnheim. Fogg. Ann. 97. 354. 1856.

* Groth, l'ogg- Ann. 157, 12a, 1S76.

' V Groth, Phy». KrystaUograpbie. 3. 24$, 1895.

O. Lehm »na, FlU»»agr> Kriftlatl».
|j
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1 jq III. J. Kri»tallb«grirT.

Liebisch 1 unterscheidet deshalb ausdrücklich zwischen homogenen und inhomogenen Kristallen, gibt also

damit zu, daü ein Kristal) auch inhomogen sein kann.

Auch Kctgcrs ist derselben Ansicht. Kr sagt:

• Die Homogenität ist durchaus keine Bedingung für den Begriff .Kristall'. Kin Kristall kann strotzen von

Verunreinigungen und dennoch ein echter Kristall sein. Die mit Sandkörnern erfüllten Kalkspate zu Fontainebleau,

die stark verunreinigten Staurolithc, die mit Schlackcncinschlüssen überfüllten I^ucite und Augite der 1-avcn sind

alle nach meiner Ansicht echte Krislalle, obwohl sie alle höchst inhomogen sind.«

Die Inhomogenität, von der hier Retgers spricht, unterscheidet sich nun freilich sehr wesentlich von wahrer

Inhomogenität. Die Moleküle eines solchen von Hohlräumen, die mit anderem Stoff ausgefüllt sind, durchsetzten

Kristalls können in aller Strenge nach Hauys oder Bravais System angeordnet sein, was nicht der Fall Lst bei

den oben beschriebenen Trichiten und Spharolithen. Ks ist nur eine scheinbare Inhomogenität, wahrend es sich bei

letzteren um völlige Störung der regelmäßigen Raumgittcranordnung handelt.

Nachdem überdies, wie oben ausfuhrlich dargelegt, den Kristallen ebenso wie anderen festen Körpern Plastizität

zugeschrieben werden muß, nachdem sogar die Kxistcnz fließender und flüssiger Kristalle nachgewiesen ist, hat

meines Kruchtens die Beibehaltung des Attributs »homogen« in der Kristalldefinition offenbar keine Berechti-

gung mehr.

Aus gleichem Grunde muß aber auch das Attribut »fest« gestrichen werden, da, wie geneigt, von den flüssigen

Kristallen zu den fließenden und von diesen zu den festen eine stetige Reihe von Übergängen vorhanden ist.

Diese Übergänge beweisen, daß wir die fraglichen Flüssigkeiten nicht nur als «flüssige Kristalle« bezeichnen

dürfen, sondern müssen, zumal, da es wie gezeigt, ohne Schwierigkeit möglich ist, sie in die bekannten Kristall-

systeme einzureihen.

Wahrend vorstehendes gedruckt wurde, erschienen Publikationen, welche ungeachtet aller vorgebrachten Gründe

die Kxistcnz flüssiger Kristalle in entschiedenster Weise anzweifeln, so daß es unmöglich ist, sie hier zu übergehen 1
.

Quincke kommt durch eine lange Reihe von Untersuchungen, welche in 12 Abhandlungen mit insgesamt

1010 Druckseiten dargelegt sind 1 und sich im wesentlichen auf. das Verhalten von Kolloiden bezichen, zu dem
Krgebnis 4

, daß die von mir als »fließende Kristalle« gedeuteten Krscheinungen bei geschmolzenem Bcnzoylcholestcrin

und Azoxyanisol ebenfalls dahin zu rechnen sind und ihre Krkläiung finden in der Wirkung der Oberflächen-

spannung einer sich ausscheidenden ölartigcn Flüssigkeit. Die Kxistenz dieser ölartigen Flüssigkeit wird von

ihm allerdings nur vermutet. Beweise dafür fehlen und ebenso Andeutungen, wie es möglich sein soll, auf Grund

dieser Hypothese die mannigfachen von mir beschriebenen Krscheinungen abzuleiten. Wäre sie richtig, so wäre

damit der Begriff der flüssigen Kristalle in dem von mir gemeinten Sinne als unhaltbar erwiesen. Der Autor selbst

sieht aber darin im Gegenteil eine Bestätigung meiner Auffassung, da er, wie oben dargelegt (S. 1 ig und 126;

Kristalle überhaupt als Schaummassen betrachtet. Ich kann ihm auf diesem Wege nicht folgen, da die Umwand-
lung eines Kristalls in eine enantiotrope oder monotrope gleichfalls kristallinische Modifikation und sehr vieles andere

sich nicht durch die Schaumhypothese erklären laßt, wie am besten daraus hervorgeht, daß der Autor selbst auf

jeden Versuch in dieser Richtung verzichtet.

Sehr auffallend ist weiter die Stellung , welche ein nicht minder hervorragender Forscher auf physikalisch-

chemischem Gebiete — Nernst — gegenüber den > flüssigen Kristallen« einnimmt. Sie stimmt im wesentlichen

überein mit derjenigen der übrigen Hauptvertreter der «physikalischen Chemie« und hat ihren tieferen Grund tiarin.

daß die Ergebnisse und Anschauungen der physikalischen Chemie auf ganz anderem Wege entstanden sind als die

meinigen. Während jene im wesentlichen W eiterbildungen der Ideen von Clausiiis sind, Anwendungen des zweiten

Hauptsatzes der mechanischen Wännethcoric (van tHoff!, kinetische Gastheorie Ivan der Waals) und elektrolytische

Dissoziationstheorie Arrhcniusl, beruhen meine Anschauungen auf außerordentlich zahlreichen und eingehenden

mikroskopischen Beobachtungen, durch welche mir eine Summe von Tatsachen bekannt wurde, wie sie in gleicher

Zeit und bei gleich geringem Materialaufwand ein für meine Arbeit nach Lage der Umstände sehr wesentlicher

l'unkt r
' — auf makroskopischem Wege auch nicht entfernt gewonnen werden konnten. Soweit mir bekannt, stehe

' LiebUcli. Phy». Kry»taUo|jriii>hic, leipzig 1891, S. 1.

* Die Verfasser ttimmen darin libercia. diL" keiner meine Versuche wiederhole hnt, nnd d.iü die anderweitige ErkUrong der von mir

Jieobachtctcn Erseheinunucu der Zukunft überlassen wird, «i> vun vornherein nicht zu ihren (iunslen spricht.

3 Quincke, Wied. Ann. 35, 5 8u, 18SS; 53. S<>3- «S«. Ann. d. Pby*. 7. 57, 631, ;oi
; 9. I. '9«; 10, 47«. 673; 54- +49.

1100. 1903; 13, 65, 1904; Sitüber. d. Kg!. Prem». Akad. 7, 358. n»|,

• Quincke. Ann. J. Mi)». 13, 234, 1904.

•'• I>ie ersten Arbeiten und viele spätere habe ich nicht in einen» Uniursititsinititvit. sondern in «ehr hcvbrilnkten Wohnräumen ausge-

führt, d.i eine an.icre M..
i:
|iehkeit nicht vorlnuden war.
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ich mit dieser Art der Untersuchung ganz allein, es ist somit nicht merkwürdig, daß die Vorstellungen und die Ab-
straktionen, mit welchen ich zu arbeiten pflege, für denjenigen, dem nicht dieselben Bilder vorschweben, der sich

an ganz andere Bilder gewöhnt hat, dunkel und ungereimt erscheinen, und Versuche, die Ergebnisse meiner Arbeiten

ohne weiteres in das Helmholtz-Clausiusschc System, wie ich es kurz nennen will 1
, einzureihen (Hier sie nar als

Folgerungen desselben darzustellen, zu allen möglichen Schwierigkeiten führen.

Im Anlange seines Werkes 1 äußert sich Nernst, indem er auf die Kondensation eines Gases hinweist,

wie folgt:

»Es vermag nun . . . die Materie in zweifacher, wesentlich voneinander verschiedener Form sich zu konden-

sieren; sie erscheint entweder, dem Einfluß äußerer Kräfte, speziell der Schwere entzogen, in Kugelgestalt oder in

von Ebenen begrenzten Formen als Kristall. Im ersten Falle nennen wir die Substanz flüssig, im zweiten

fest.« Weiter heißt es |S. g8):

• Zur Erklärung der Kristallstruktur müssen wir offenbar annehmet», daß zw ischen den Molekülen Kräfte wirken,

die ihre gesetzmäßige Anordnung bedingen. Je größer diese Kräfte sind, um so fester wird das Gefüge der Moleküle,

um so schwerer deformierbar der Kristall sein. Werden umgekehrt diese Kräfte sehr schwach, so ist es denkbar,

daß bereits unter dem Einflüsse der Erdschwere wie auch der Kapillarspannung des Kristalle« eine Deformation

stattfindet, wahrend eine Orientierung der Moleküle bestehen bleibt, d. h. wir erhalten einen flüssigen Kristall.«

Da auch fließende und flüssige Kristalle Dampftension besitzen und sich durch Kondensation eines Dampfes

bilden können, ist der erste Satz insofern nicht zutreffend, als die Form der fließenden Kristalle, welche, wie gezeigt,

zu den festen Körpern zu rechnen sind, sowie die der gebogenen Kristalle, Spharokristallc usw. sich durchaus nicht

aus ebenen Flächen zusammensetzt. Diese Gebilde scheinen dem Verfasser überhaupt entgangen zu sein, da er nur

von flüssigen, nicht auch von fließenden Kristallen spricht.

Was den zweiten Satz anbelangt, so stellt derselbe die Existenz der flüssigen Kristalle als eine Konsequenz

der bisherigen physikalisch-chemischen Anschauungen dar, und da kein Autor genannt wird, der diese Konsequenz

gezogen hat, so vermutet der Leser naturgemäß, dall etwa der Vcrfassser oder ein anderer Vertreter der physika-

lischen Chemie von selbst auf diese Idee gekommen sei, umsomehr, als er fortfährt:

»In der Tat beobachtete Rcinitzcr' vor einigen Jahren beim Cholestcrylbenzoat eine eigentümliche flüssige,

aber trübe Modifikation, die bei gekreuzten Nikols hell erscheint, also doppclbrccheiid ist 4
. Das optische Ver-

halten dieses Körpers, wie auch das einiger von Gattermann* aufgefundenen Substanzen, bei denen ganz ähnliche

Erscheinungen auftreten, wurde dann in eingehender Weise von O. Lehmann* untersucht. Dabei zeigte es sich

nun, daß in der Tat die fraglichen Modifikationen tropfbar flüssig sind, und daß freie Tropfchen die Struktur von

Sphärokristallen besitzen und wie Sphärokristalle bei gekreuzten Nikols das schwarze Kreuz zeigen. Man kann also

vielleicht annehmen, daß eine radial angeordnete Orientierung der Moleküle sich in solchen Flüssigkcitstropfchcn

herstellt.

Erwärmt man die beschriebene trübe Modifikation, so findet bei einer ganz bestimmten Temperatur eine

Klarung statt, und gleichzeitig verschwindet die Doppelbrechung. Dieser Punkt wäre hiernach »1er Schmelzpunkt
des flüssigen Kristalls, d. h. es hört an diesem Funkte die Orientierung der Moleküle auf.

In neuester Zeit sind jedoch von G. Tammann 7
, wie es scheint, sehr begründete Bedenken gegen die vor-

stehenden Beobachtungen und Auffassungen geltend gemacht worden. Die genauere" Untersuchung des Cholc-

stcrylbcnzoats zeigte, daß die trübe Schmelze sich mit der Zeit durch Absitzen kleiner fester Spharokristallc klärt,

und daß der sogenannte »flüssige Kristall« aus einer isotropen Flüssigkeit und zahllosen kleinen Sphärokristallen

In anderen Fällen findet nach Tarn mann beim Schmelzen lediglich eine Schichtenbildung statt, d. h. der

flüssige Kristall wäre hiernach eine Emulsion, zu deren optischen Eigenschaften ebenfalls eine Aufhellung des Feldes

1 In den Werken über phytikaliiche Chemie werden -allerdings Heimholt! and CUaiins meist nor nebenbei, nicht «1« eigentliche

Ucpllader dieie» Syatem», erwähnt, wu mir nieht »einer Bedentnng tu enNprechcn scheint.

J Semit, Theoretische Chemie, 4. Aufl. Stuttgart 1903, S. $9.

* Reiniizer, Monatsb. f Chem. 9, 435, 18R8.

Die Entdecker Ton Jodiilber nnd olsaurem Ainmuniak, »owie die fließenden Kriitalle »erden übergangen, ein He weil , rUfl

Nfmit Oberhaupt nicht darüber orientiert i«t, wie «ich der HegritT der Aussigen Metalle gebildet hat.

3 Gattermann, Her. d. dentxcb. chem. Gex. 23, 173S, 1890.

8 O. Lehmann, Zcitichi. f. phy*- Chem 4. 462, 5, 427; Her. d. deutsch, chem. Ce». 23, 1745; Wied. Aon. 40. 401, 1*90.

' Tammann. Ann. d. Phys. 4- $24. 1901: 8. 103. 1902.

8 Xernit beslut •ngcnichelDlleh keine Vorstellung von .Ur I i-iitiiTiinfähi^keit meiner rmkr..»Vüpi4ehen Methode t,Bd den »ehr omtnrig-

reichen Untersuchungen, die ich selbst ausgeführt habe.

besteht.

7*
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zwischen gekreuzten Xikols gehört. Tatsächlich treten die beschriebenen Erscheinungen immer mehr zurück, je

sorgfältiger man die Präparate reinigt.«

Meine Mitwirkung bei Aufstellung des Begriffes der Aussigen Kristalle beschränkt sich also nach Nernst

darauf, daü ich Entdeckungen der Herren Keinitzcr und Gattermann, welche eine selbstverständliche Folgerung

der theoretischen Chemie bestätigen würden, falls sie zutreffend wären, auf optischem Wege 1 weiter geprüft habe,

indes auf so mangelhafte Weise, daß es heute noch unentschieden gelten muß, ob die genannten Entdeckungen

wirklich als Bestätigung der obigen Theorie aufgefaßt werden können und weitere brauchbare Nachprüfungen ab-

gewartet werden müssen.

Diese weitere Prüfling unter -möglichst sorgfältiger Reinigung der Präparate« ist inzwischen durch den früheren

Mitarbeiter des Herrn Tammann, Herrn Kotarski, in St. Petersburg vorgenommen worden, welcher darüber wie

folgt berichtet 2
:

Es gelang, aus dem zu einer trüben Flüssigkeit schmelzenden sogenannten p-Azoxyanisol zwei Stoffe, ein

reines p-Azoxyanisol und das p-Azoanisol, welche beide zu klaren Flüssigkeiten schmolzen, zu isolieren«.

Da beide reinen Substanzen klar schmelzen, nur die Mischung trübe, schien für den Leser! hiermit erwiesen,

daß die flüssigen Kristalle nur eine Emulsion von Azoanisol ist, wie es den Vorstellungen Tammanns entspricht.

Ich habe alsbald Herrn Kotarski gebeten, mir von diesem angeblich »reinen« Azoxyanisol, welches klar

schmilzt, eine Probe zu senden. Er hatte die Freundlichkeit, mir mehrere Präparate zu senden, die sich aber auf

den ersten Blick unter dem Mikroskop als Gemenge von Azoxyanisol und Azoanisol ergaben, was ich deshalb leicht

entscheiden konnte, weil Herr Gattcrmann die Liebenswürdigkeit hatte, mir reines Azoanisol zu dieser Unter-

suchung zur Verfügung zu stellen 3
.

Ich habe über diese Prüfung der Präparate nichts veröffentlicht, einesteils, da dies durch eine bald darauf er-

schienene Arbeit der Herren Schcnck und Eichwald 1 überflüssig wurde, andcrnteils, weil mir auch Herr Rotarski

selbst mitteilte, daß es ihm nach dem Verfahren von Schenck gelungen sei, aus seinem sog. Azoxyanisol beträcht-

liche Mengen von Azoanisol abzuscheiden, daü er sich aber außerdem davon überzeugt habe, daß es nicht nur diese

Verunreinigung enthalte, sondern noch eine andere, deren nähere Bestimmung ihm noch nicht gelungen sei. Hiermit

hat kotarski die anfängliche aus obigem Zitat sich ergebende Behauptung, die Trübung sei durch beigemischtes

Azoanisol verursacht, selbst widerlegt. Der Beweis für seine unir nur brieflich mitgeteilte) Behauptung, daß ein

dritter Stoff die Trübung bedinge oder auch nur überhaupt bedingen könne, steht noch aus.

Daß in einem so hervorragenden weit verbreiteten Lehrbuch wie demjenigen Nernsts den auf so unsicherer

Grundlage beruhenden Schlüssen Tammanns vor meinen Untersuchungen der Vorzug eingeräumt ist, und diese

hierdurch in weiten Kreisen verdächtigt «erden, findet, wie bemerkt, seine Erklärung darin, daß trotz der Einleitung,

welche die Existenz der flüssigen Kristalle als selbstverständliche Konsequenz der physikalisch-chemischen Theorie

hinstellen will, die von mir auf ganz anderem Wege gewonnenen Vorstellungen nicht in den Ideenkreis der

Helmholtz-Clausiusschcn Lehre hineinpassen*.

Daß die gleiche Bevorzugung der Tain man n sehen Ansichten auch in populären Werken angetroffen wird,

ist hiernach nur natürlich. Hierdurch werden auch in solchen Kreisen, welche kein eigenes Urteil in dieser Sache

besitzen, falsche Vorstellungen erweckt.

1 Die Hcobachtungcn über < >berflilcheri Spannung, Kotation der I mpfen usw. heitren wohl »optische«, »eil sie mittels des Mikroskops

gemacht sind- Die Atigen sind aber »aeh ein optischer Apparat, in diesem Sinne gibt ei nut optische Eigenschaften..

I Rotarski, Her. <I. deutsch, ehem. (Je«. 38. 3103, 1903.

» Bei dieser Gelegenheit wurden zwei Modifikationen de.» AtuanioU aufgefunden, bei deren Umwandlung die Erscheinung der regel-

milbigen gegenseitigen Orientierung «ehr schon hervortritt.

« K, Schenck und E. Eirhwald, Her. d. deutsch, ehem. Ges. 36. 3S73. 1903 Die Verfasser wiederholten Tammanns Versuch, die

Eiimlsinn durch Abiilrenlasscn de.« .ehweren Bestandteiles in einer vertikalen Kolire in r«ei ungleich beschaffene Teile 10 rerlegcn. ohne den

geringsten Erfolg, und führten den Nachweis, daß die sog. reinen I'rlparate Kotarskts durchaus unrein sind. Nach ihrer Mitteilung kann

Aroxyanisol rullständig vun uei(;emi»ehleui Azoanisol befteit werden, wenn man e» mtbrruah .ms einer Mischung von 3 Teilen Kitessig mit

I Teil konzentrierter Salisiiuie timkri.tallislcr! ond auf dem Saugültct so lanfcc mit reiner Sab.äure wäscht, bis die Säure farblos ablauft. Et

ist dann hcllritroiungelb uud flüssig kristallinisch »wischen 116 und 135. i".

s Die unberechtigte Verdächtigung der mittels des Kri&taHisationsinikroskops erhaltenen Ergebnisse ist umsomehr zu bedauern, als meine

vielfachen IScmilhungcn. klamilc;;cr>. ein wie bequemes und nützliches Instrument das Kristalllsationtmlkrotkop zur Orientierung Uber noch unbe-

kannte Vorginge auf dem Gebiete der physikalischen Chemie ist, wie grolc Dienste es dein Forscher leisten kann zur Entwirrung verwickelter

Erscheinungen, dadurch vollständig durchkreuzt werden, und so die vielfachen Dienste, die es der Wissen ichaft leisten konnte, unausgenutil bleiben.

Ich hatte nicht das Gluck, mich auf ein wissenschaftliches Gebiet beschranken tu können, war vielmehr sieben Jahre als Lehrer an

einer Mlttclsch nie t*ti
(;.

battc darauf etwa ebenso lange an rwei Hochschulen die Elektrotechnik ru vertreten und bin auch jetzt nicht Inhaber

eines chemischen Instituts, kann mich also nur nebenbei mit solchen Etagen "-><i t ntcrsnchiingcn befassen. Daß es mir nichtsdestoweniger

gelungen ist, eine Keihe Neuigkeiten zu linden, ist ein lienci; (ur die üranchbarkeit der mikroskopischen Methode.
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So berichtet ein hervorragender populärer Schriftsteller 1
:

»Es sind in neuerer Zeit sogar doppcltbrechcnde Flüssigkeiten entdeckt worden, bei denen es sich zeigte, daß

ihre einzelnen Tropfen die Struktur von sog. Spharokristallen haben müssen, bei denen die Materie strahlenförmig

angeordnet ist (O. Lehmann) und damit doppcltbrechcnde Eigenschaften erhalt. Die Flüssigkeit ist in diesem Zu-

stand trübe, als ob Beimengungen von kleinsten Dimensionen, Emulsionen, ihre Durchsichtigkeit beeinträchtigten.

Erwärmt wird die Flüssigkeit klar und verliert ihre ungewöhnlichen Eigenschaften. Es ist also kaum ein Zweifel,

daO die Trübung von kleinsten Kristallen herrührt, die für sich wohl fest sein können, aber den flüssigen

Charakter der Substanz dadurch nicht verändern und bei Erwärmung schmelzen.«

Wie verkehrt diese Auffassung ist, und wie zuverlässig die nach meiner mikroskopischen Methode gewonnenen

Ergebnisse sind, geht deutlich hervor aus einer sorgfältigen Untersuchung des Herrn de Kock 1
, aus welcher mir

der Verfasser einen Iciirzcn Auszug freundlichst zur Verfügung stellte, den ich nachfolgend wörtlich wiedergebe:

»Auf Veranlassung von Prof. Bakhuis Roozcbonm wurden von mir eine Reihe Versuche angestellt über

Mischungen von flüssigen Kristallen miteinander oder mit anderen Substanzen. Geschmolzenes p-Azoxyanisol und

p-Methoxyzimtsaurc, welche beide in flüssigen Kristallen auftreten können, erwiesen sich vollkommen homogen
mischbar. Aus diesen Gemischen setzten sich bei Abkühlung Gemische im flüssig-kristallinischen Zustande ab, auf

ganz analoge Weise wie die Bildung von gewöhnlichen Mischkristallen aus ihren Schmelzflüssen stattfindet. Es

treten dafür zwei kontinuierliche Kurven CDl'E und CDRE Fig. i < auf, die in ihrem Minimum sich begegnen, sonst

aber ein wenig differieren. Die

obere stellt den Anfang, die untere

das Ende der Umwandlung der

verschiedenen flüssigen Gemische

in den flüssig-kristallinischen Zu-

stand dar.

Bei weiterer Abkühlung findet

die Erstarrung zu gewöhnlichen

Kristallen von Azoxyanisol längs

der Kurve FG, von Methoxyzimt-

säure längs der Kurve GH statt.

Die ununterbrochenen Kur-

ven CDE, FG und GH legen

Zeugnis dafür ab, daO die flüssig-

kristallinischen Gemischeder beiden

Substanzen im Gebiete ihrer Exi-

stenz eine vollkommen kontinuier-

liche Reihe von Gemischen bilden.

Darin liegt ein Beweis, daß
die Komponenten selber in

ihrem flüssig-kristallinischen

Zustand als eine einzelne

Phase aufgefaßt werden
müssen.

Durch eine besondere Untersuchung wurde noch festgestellt, dalJ die beiden Stoffe im gewöhnlichen kristalli-

sierten Zustande praktisch nicht mischbar sind.

Weiter wurden Gemische von Azoxyanisol mit Hydrochinon und mit Hcnzophcnon und von Mcthoxyzimtsäurc

mit Hydrochinon untersucht. Dieselben zeigten alle qualitativ das Bild der Fig. 2, die für die erste Mischung gilt.

Auch hier sind die geschmolzenen Stoffe homogen mischbar. Flüssig-kristallinische Mischungen bilden sich jetzt

nur an der Seite des Azoxyanisols bis zu einem bestimmten Gehalt an Hydrochinon. Die Linie CH stellt die

Anfangspunkte der Bildung der flüssigen Mischkristalle aus den Schmelzen dar, die Linie CG die Endpunkte.

Zwischen beiden Linien hat man teilweise isotrop flüssige Gemische, teilweise kristallinisch flüssige. Die Begrenzung

dieser beiden Schichten ist immer sehr scharf, ihre Umwandlung ebenso, wodurch die beiden Linien mit größter

Schärfe festgestellt werden können.

' W. Meyer. Die Katurkrlfie. Leipzig, nibl. tn«. 1903. S. 550.

1 De Kock, Dissertation, Amsterdam 1903; auch In der Zeiuchr. f. pby». Chcni. 1904

/Ott JH* /Iii 7t* I!U .Ul \ft .»r .V Kt 0

M't. "o Atalifanixvl

Fig. 381. rig. 381.
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Die flüssigen Mischkristalle fangen auf KG an, festes Azoxyanisol abzuscheiden. Diese Umwandlung wird

auf FG vollendet, indem die bei Abkühlung entstandenen Mischkristalle G (8,75 Mol.- 9, lfydrochinon enthaltend) unter

Abscheidung von etwas festem Azoxyanisol sieh in die isotrop flüssige Mischung II (mit 10% Hydrochinongchalt;

umwandeln

Die Gemische von Azoxyanisol mit Benzophenon und von Mcthoxy/.imtsäure mit Hydrochinon zeigen dieselbe

Erscheinung. Dieselbe ist ein Beweis für die völlige Verglcichbarkcit von flüssigen und festen

Mischkristallen.

Nimmt man zwei Punkte auf CD und CG, die zu derselben Temperatur gehören, so stellen sie die isotrope

und die kristallinische flüssige Mischung, dar, welche bei dieser Temperatur koexistieren können. Nach einer Formel

von Rothmund 5 ist nun für die Berechnung der Schmel/.punktscrniedrigung eines Stoffes durch einen zweiten, der

mit dem ersten Mischkristalle bildet, nicht die Konzentration in der flüssigen Phase, sondern die Differenz der

Konzentrationen in der flüssigen und in der festen Mischung zu nehmen. Wenden wir dies nun auch auf die

flüssigen Mischkristalle an, so muß z. B. die Differenz der Konzentrationen der Punkte II und G genommen werden,

und dann findet man für die Deprcssionskonstantc 4870, und daraus für die Schmelzwärme (Umwandlung von

kristallinisch in isotrop flüssiges Azoxyanisol): 0,68 Kai., welcher Wert mit dem von Mulctt abgeleiteten 0,71

gut stimmt.

Für die Beimischung von Benzophenon wird auf dieselbe Weise die Depressionskonstante des Azoxyanisols

5031 gefunden. Durch die Beachtung der Konzentration der fließenden Mischkristalle verschwindet also die große

Schwankung in der molekularen Depression, welche früher von Schcnck und Auwers gefunden war.

Im System Mcthoxyzimtsaure und Hydrochinon bekommt man für die Depressionskonstante des ersten Stoffes:

1205 und daraus für die Schmelzwärme der fließenden Kristalle 3,5 Kai,, also erheblich viel mehr als beim Azoxyanisol.

In Übereinstimmung hiermit ist die Temperaturkonstanz bei der Bildung dieser Kristalle aus der klaren Flüssigkeit

bei der Mcthoxyzimtsaure viel deutlicher als beim Azoxyanisol.

Hierin liegt ein wichtiger Grund gegen die Auffassung von Tammann, nach welcher die fließenden Kristalle

nichts anderes waren als eine Fmulsion zweier Flüssigkeitsschichten, verursacht durch eine Verunreinigung des

Azoxyanisols.

Eine spezielle Untersuchung zeigt, daß bei der Entmischung von Phenol und Wasser, CS3 und CHsOH,
Triäthylamin und Wasser, von einem Tcmpcraturstillstand keine Kede ist.

Andere Beweise gegen die Emulsionstheorie sind einer Erstarrungsfigur zu entnehmen, welche Prof. Bakhuis

Roozeboom für den Fall entwarf, daß Azoxyanisol, welches die schichtenbildende Verunreinigung enthalt, mit einer

neuen Substanz wie Hydrochinon gemischt abgekühlt wird. Diese Betrachtung, welche im Original nachzulesen ist,

führt zu einer ganzen Reihe von Widersprüchen mit der Emulsionsthcoric. <

Herr Schenck schrieb mir am iH. Nov. 1903: «Es wird Sie vielleicht interessieren zu huren, daß ich meine

Untersuchungen in Gemeinschaft mit einem jüngeren Herrn fortgesetzt habe. Wir haben gerade der Frage nach

der Diskontinuität der verschiedenen physikalischen Eigenschaften bei dem Aufhellungspunkte, deren Bestehen

Tammann immer noch anzweifelt, unsere Aufmerksamkeit geschenkt, die Dichten und vor allen Dingen die innere

Reibung einer größeren Zahl z. T. neuer Verbindungen, welche flüssige Kristalle zeigen, untersucht und sie ver-

glichen mit den Eigenschaften von Emulsionen, welche sich bei einer bestimmten Temperatur völlig mischen.

Die Diagramme (Zähigkeit — Temperatur! sind für die beiden so unähnlich, als man nur denken kann. Die

meisten Stoffe zeigen im anisotropen Zustande eine größere Beweglichkeit als im isotropen, so p-Azoxyanisol,

Mcthoxyzimtsaure, p-l)iazetylstilbenehlorid und .Athylmethylazoxyanisol. Eine Sonderstellung nimmt der p-Azoxy-

benznesäureester ein; seine fließenden Kristalle sind zäher als die isotrope Flüssigkeit.

Die Fähigkeit dieser Stoffe, miteinander isomorphe Mischungen zu bilden, ist ebenfalls ziemlich groß in der

fliissig-kristallinischen Phase. Das Material, welches zugunsten des Bestehens der flüssigen Kristalle spricht ist, ein

erdrückend großes, und ich denke, daß Tainmann, und die übrigen Herren sich doch schließlich von der Richtigkeit

Ihrer Theorie werden uberzeugen müssen 1.«

Da es nun. wie schon oben hervorgehoben, alle möglichen Ubergänge von den festen durch die fließenden

Kristalle bis zu den flussigen gibt, so folgt, daß das Attribut »fest« nicht in die Definition des kristallinischen

Zustande* gehört.

> Die Erscheinung iit analog einer von Ilcycock «n.l Ncvülc bei Cu-So-t.egirtangrn beubachteien , von Bakhiiis KoQicb'>»m

in seiner Theorie der Umwandlung von Mischkristallen vorhrTgeiagtcn retrograden CnwUung.
2 Rothniond, Zcitwhr. f. phys, Chero. 14. 705, 1807.

i Eine weitere Bestätigung und jugUich Widerlegung d> r Angaben von RuUr.ki enthül: die Arbeit von A. Riiing: »Über die Mtthyl-

und AthylHther des p-Onypbcnylbydrovylamin... Her. d. deuUch. ehern (ici 37, 43, 1903.



Groths Definition lautete: »Ein Kristall ist ein homogener, anisotroper, fester Körper«. Da nun nach dem
Dargelegten auch das Attribut »homogen« gestrichen werden muss, bleibt nur noch: «Ein Kristall ist ein anisotroper

Körper«.

Eine solche Definition ist offenbar unrichtig, denn ein Stück Holz ist auch ein anisotroper Körper und kann

dennoch sicher nicht zu den Kristallen gerechnet werden. Somit muQ in der Definition ein wesentliches Merkmal

fehlen. Dieses Merkmal ist, worauf ich schon früher 1 hingewiesen habe, die Fähigkeit der Kristalle, zu w achsen.

Ein amorpher fester Körper besitzt niemals die Eigenschaft reversibler Löslichkeit und damit die Fähig-

keit, in verdunstender oder erkaltender Lösung zu wachsen, ähnlich wie ein Kristall, d. h. sich zu vcrgroOern

mit scharfer Grenze gegen die Materie, aus welcher er sich ausscheidet, und zwar so, daß die neu sich anlagernden

Schichten dieselbe Anisotropie zeigen, wie die vorhandene Masse. Auf Grund dieser Eigentümlichkeit kann auch

dann, wenn etwa die kristallinische Struktur eines gegebenen kleinen Fragments einer Substanz selbst bei Anwen-
dung der stärksten VcrgröÜerungen nicht erkennbar sein sollte, dennoch immer leicht und sicher entschieden wer-

den, ob der Körper kristallinisch oder amorph Ist, falls es nur gelingt, ein Lösungsmittel zu rinden.

Ein Tröpfchen von Harz bei höherer Temperatur aus einer Lösung sich ausscheidend, hat die Fähigkeit, weiter

zu wachsen, es verliert dieselbe aber mit sinkender Temperatur, schon che der feste Aggregatzustand eintritt.

Man Ist nicht imstande (etwa durch Vcrdunstcnlasscn oder durch Abkühlung einer Harzlusung, etwa in fester

Kohlensäure) kleine Harzkügclchcn in ihr wachsen zu lassen: solche lösen sich vielmehr auf oder verhalten sich in-

different, wie groll auch die Konzentration sein mag.

Dampfförmiges Harz kann sich recht wohl zu Tröpfchen von flüssigem 1 larz kondensieren, und diese können

dann amorph erstarren, es ist aber nicht möglich, daß das Harz etwa bei hinreichend niedrig gehaltener Temperatur

im Vakuum direkt im festen Zustande sublimicrt, wenigstens nicht in Kornchen von meßbarer Größe, bei welchen

von einem Wachstum gesprochen werden könnte. Sicher kann die Substanz verdampfen und der Dampf sich

niederschlagen, aber man wird stets nur eine Masse erhalten, die vergleichbar ist den chemischen Niederschlagen

von Körpern, welche in den angewandten Reagenzien unlöslich sind, nicht etwa kleine amorphe Kugeln, wie sie im

Falle der Kondensation in flüssiger Form entstehen 3
.

Man könnte einwenden — und derartige Einwände sind von Ostwald, Rctgcrs und Schaum wirklich ge-

macht worden — der verkohlte Docht einer Talgkerzc, welcher ein anisotroper Körper ist und sich durch Ab-
lagerung von Rußdendriten vergrößert, sei als Beweis für die Wachstumsfähigkeit amorpher Korper aufzufassen

Allein diese Dendriten sind lediglich Anhäufungen eines Niederschlags von Kohle, sie haben keine anisotrope Struktur

von gleicher Art wie der Docht, auch ist die Ausscheidung keine umkehrbare; wir müßten sehr hoch über die

Kondensationstemperatur erhitzen, um die Verdampfungstemperatur der Kohle zu erreichen und die Dendriten wieder

zum Verschwinden zu bringen.

Gleiches gilt z. B. von den Dendriten von Anilinschwarz, welche sich bei der mikroskopischen Elektrolyse

einer Lösung von salzsaurcm Anilin in einer Mischung von Wasser und Anilin an der Anode ausscheiden und zu-

weilen mit scharfer Grenze wie Kristalle wachsen, in Formen, die an organische Gestalten erinnern. Fig. 8 Taf. XXXIX
zeigt eine solche wachsende Anilinschwarzmas.se, die erst die Form eines dünnen Fadens hatte und sich dann

plötzlich am Ende knopfartig verdickte. Auch hier gibt es keine Sattigungstcmperatur, der Vorgang ist durchaus

irreversibel, auch beim Umkehren des Stroms verschwinden die Dendriten nicht, wie es z. B. Zinndendriten tun

würden».

Einen anderen hierher gehörigen Fall bilden die sog. kunstlichen Zellen
;

Niederschlagsmembranen) und Kicsci-

säurevegetationen 4
, die in neuester Zeit besonders von Quincke* näher untersucht wurden.

Retgers glaubt, einen Fall von irreversiblem Wachstum bei amorphen Körpern gefunden zu haben, welchen

er in folgender Weise beschreibt:

»Wenn ich eine Flüssigkeit, welche amorph erstarren kann, an der l'eripherie abkühlen lasse (wie z. B.

geschmolzenes Glas in einem großen Schmelztiegel, welches an der Oberfläche, wo es mit der kalten Luft in Be-

rührung ist, allmählich erstarrt), so bildet sich eine Kruste, die allmählich dicker wird, also entschieden .wächst',

ebenso wie eine Eiskruste auf Wasser in der Kälte allmählich dicker wird und .wächst'.«

1 O. Lehmann, Zcitscbr. f. Kryjt. 18. 457. 1890.

! Krankenhcim erhielt au» »Ulk abKekühll<.n Längen, BüLchli au» stark ahRek\ihltcn Dampfen von Schwefel Schwcfclglobnliten.

K» stellte sieb aber heran», daß dieselben völlig fiil»»lg. nieht amorph fe»t waren.

* deiche« gilt von den blauen Ma^en, welche beim Durcli^ant; des Sttomc» durch L'Unng von Kongorut in Wmtr entstehen O. Leh-
mann, Wied. Ann. 5», 45$. 1894; Zcitachr. f. phys. Cbeni. 14. 301, 18941.

•Siehe O. Lehmann, Molekalarphvnk, f. 514 u. 530, i.SSS.

"Quincke. Ann. H. Phy«. 7, 631, tt)ui.
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Augenscheinlich laßt sich dieser Fall von Wachstum nicht in gleicher Weise rückgängig machen, wie z. B. die

Erstarrung von Wasser, wobei Temperatur von Iiis und Wasser gleich sind, also eine ganz geringfügige Warniezufuhr

ohne Änderung der Temperatur genügt, das Kristatlwachstum umzukehren, wie auch bei Kristallisation einer L«>sung.

Außerdem existiert keine scharfe Grenze zwischen der wachsenden Masse und der Flüssigkeit, aus welcher sie sich

ausscheidet, so daß die Größe derselben in einem bestimmten Moment nicht angegeben, also das Wachstum nicht

beschrieben werden kann. Anisotropie und Erhaltung derselben beim Wachstum sind naturlich auch ausgeschlossen.

Nichtsdestoweniger sagt Schaum':
»Ganz unzutreffend aber ist es, wenn von den amorphen Körpern behauptet wird, daß sie in ihrer Lösung

auch nicht unter den günstigsten Bedingungen weiter zu wachsen vermöchten. Iis gibt keinen zureichenden Grund,

welcher der Bildung einer in bezug auf eine amorphe Substanz übersattigten Lösung entgegenstände; in

einer solchen muß aber die amorphe Substanz unbedingt weiter wachsen, denn wenn man von einer in bezug auf

eine Substanz übersattigten Lösung spricht, so heißt dies, daß der osmotische Druck der gelüsten Substanz größer

ist, als der Lösungsdruek des zu lösenden Körpers unter dem Lösungsmittel. Infolgedessen herrscht an der Be-

ruhrungsstelle zwischen der zu losenden Phase und der Losung kein Gleichgewicht, und es muß an derselben so

lange eine Ausscheidung des gelösten Korpers stattfinden, bis das Gleichgewicht erreicht ist. Iis ist also unzweifel-

haft, daü amorphe Körper ebenfalls zu wachsen vermögen. In solchen 1 allen, in denen sieh bereits abgeschiedene

amorphe Substanzen allmählich vergrößern, ist die Abscheidung an der bereits vorhandenen Substanz keineswegs

eine zufällige, wie Brauns 3 meint, die auch ebenso gut an einer anderen Stelle des Systems hatte stattfinden können

Auch Ostwald 1 ist ähnlicher Ansicht. Kr sagt: .Letztere Eigenschaft d.h. die Eigenschaft, in übersättigter

Lösung zu wachsen' kommt jedem Stoff zu, der mit seiner übersattigten Lösung heterogen ist, d. h. derselben

gegenüber eine Begrenzungsfläche zeigt«; und an anderer Stelle':

»Die festen Stoffe zeigen immer eine begrenzte Löslichkeit, d. h. es gibt keinen Kall, wo eine bestimmte Menge

einer Flüssigkeit beliebige Mengen eines festen Stoffes unterhalb seiner Schmelztemperatur in den flüssigen Zustand

überführen kann. Je mehr man sich der Schmelztemperatur nähert, um so mehr löst sich im allgemeinen der feste

Stoff auf; die unbegrenzte Mischbarkeit tritt aber gegebenen Falles erst beim Schmelzpunkt selbst ein, d. h. kann

nur der flüssigen Form zukommen. Dieses Verhalten ist eine Kolge der Gesetze, welche für die Krniedrigung des

Schmelzpunktes fester Stoffe durch fremde Zusätze gelten (I, 741), die ihrerseits in der Voraussetzung begründet

sind, daß sich die Zusammensetzung der festen Phase nicht mit der begleitenden flüssigen oder gasförmigen ändert.«

Kur denjenigen, der sich an den üblichen Gebrauch des Wortes »fest« hält und nicht gewohnt ist, gcmal)

üstwalds Bezeichnungsweise ein Stück Glas oder Marz als Flüssigkeit zu bezeichnen, ist ganz unverständlich, wie

Ostwald dazu kommt, derartige Behauptungen aufzustellen. Man nehme z. B. ein Stück amorphen Zuckers, wie er

ohne Muhe durch Schmelzen von gewohnlichem Zucker erhalten werden kann, aber auch in jeder Konditorei sich

fertig vorfindet, und versuche, den Sättigungspunkt der Lösung zu bestimmen. Man wird sofort finden, daß es nicht

möglich ist, eine in bezug auf amorphen Zucker gesättigte Losung herzustellen und demgemäß auch keine übersättigte.

Oder man versuche, amorphen Zucker in einer für kristallisierten Zucker übersattigten Losung weiter wachsen zu

lassen, oder man führe diese Versuche aus mit irgend einer der zahllosen Substanzen, die durch Unterkühlung unter

die Schmelztemperatur oder Übersättigung einer Lösung in den amorphen Zustand übergehen können: man wird

niemals linden, daß der amorphe Korper imstande ist, weiter zu wachsen, er lost sich vielmehr stets auf, auch in

der konzentriertesten Losung, oder verwandelt sich in eine Pscudomorphose von Kristallen (entglast/, indem aus der

durch seine Auflösung entstehenden übersättigten Lösung sich Kristallchen absetzen, welche so lange weiter wachsen,

bis der ganze Überschuß an kristallisiertem Material aufgezehrt und nur noch gesättigte 1-ösung übrig ist. Der

lirfolg wird also stets ein negativer sein.

Die Erklärung gibt folgende Äußerung Ostwalds*:

^Schließlich ist noch zu betonen, daß unter festen Stoffen nur kristallisierte zu verstehen sind. Amorphe

Stoffe sind als Flüssigkeiten anzusehen , die eine sehr große innere Reibung besitzen. Iis folgt nicht daraus, daß

amorphen Stoffen nicht eine bestimmte Löslichkeit gegenüber flussigen Lösungsmitteln zukommen könne; besitzen

doch unzweifelhafte Flüssigkeiten eine solche. Aber w ir werden für amorphe Stoffe auch umgekehrt allgemein Löse-

fahigkeit für andere Stoffe, wie sie den Flüssigkeiten zukommt, zu erwarten haben.«

1 Schaum, IIabilitaticii>«chrili. Mnjburg 1904. S. 35.

- FW »11 111. Chem. Mineralogie. I.eiimi; 1896, S. IOJ.

» \V. >t>twald. Zeicchr. f. pliys. Chemie, VIT, 217, 1S91.

• Oiiwald, Lchrb. d allj;. Chemie. II lld, II. T, 201. iSw
'- Siehe O I rhmann. MoItkiilattd>)>ik, I. -34, 18S8.

• OiiwalJ, I.ebrb d, »Ii« Chemie. II. IM. II T. 700. iS.w
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Nachdem oben ausführlich dargelegt wurde, daß alle Körper, welche Vcrschiebungselastizität besitzen und

dahin gehören auch die amorphen) als feste zu bezeichnen sind, erscheint es unnötig, diese Einwände von Schaum
und Ostwald weiter zu beachten.

Die Gründe, weshalb sich ein so eigentümlicher Unterschied in dem Verhalten amorpher und kristallisierter

Körper zeigt, werden wir weiter unten erörtern, wenn die Entstehung der amorphen Körper besprochen wird. Vor-

läufig mag derselbe einfach als Erfahrungstatsache gelten, so daß also die richtige Definition eines Kristalls wäre:

»Ein Kristall ist ein anisotroper Körper, welcher reversible Löslichkeit' besitzt«; oder »ein Kristall

ist ein anisotroper Körper, für welchen eine Sättigungskonzentration) existiert«; oder »welcher (in

einem Lösungsmittel 3
! ohne Änderung seiner Anisotropie zu wachsen vermag«; oder »welcher beim

Übergang in eine andere Phase eine diskontinuierliche Änderung seiner Eigenschaften erfährt«.

In manchen Fällen, z. B. bei Mineralien, insbesondere Diamant, ist es nicht möglich, die reversible Löslichkeit

zu konstatieren, da ein geeignetes Lösungsmittel nicht bekannt ist; ebensowenig Schmelzbarkeit, Sublimation oder

Etiantiotropic. In solchen Fällen schließt man aus der Analogie mit anderen Kristallen, daß auch die Bildungsweise

für den Fall der Ausscheidung aus einer Lösung usw. die gleiche ist, so daß sie unbedenklich als Kristalle bezeichnet

«erden können.

Daß jemand ein Glasprisma, weil es einem Bergkristall ähnlich ist, für einen Kristall halten, d. h. ihm die

Fähigkeit, in Lösung weiterzuwachsen, zuschreiben konnte, ist zwar schon [sogar in neuerer Zeit) vorgekommen
und öffentlich verteidigt worden, da indes die Entstchungswcise des Prismas bekannt ist, bereitet die Widerlegung

keine Schwierigkeit.

5. Kristallisationskraft

Vom Standpunkte der Molckularthcorie pflegt man den Sättigungszustand einer Kristalle enthaltenden I^ösung

als eine Art von beweglichem Gleichgewicht zu betrachten. Befindet sich z. B. ein Zuckerkristall in gesättigter

Zuckcrlosung, so nimmt man an. daß in derselben Zeit ebenso viel Moleküle (durch die Lösungstensionj von der

Oberfläche des Kristalls in die Lösung getrieben werden, wie umgekehrt (entsprechend dem osmotischen Druckt
aus der Lösung gegen den Kristall, von welchem sie festgehalten werden. Die festgehaltenen Moleküle verlieren ihre

kinetische Energie der fortschreitenden Bewegung, es tritt Kristallisationswärme auf. Zur Fortschleuderung wird ebenso

viel Wärme verbraucht, es entsteht Lösungskälte, welche die Kristallisationswärme kompensiert.

Die Kraft, welche die Moleküle festhält, vermag scheinbar auch mechanische Arbeit zu leisten.

Im Walde kann man im Winter häufig die Beobachtung machen, daß Erdschollen durch Eiskristallc, welche

sich darunter bilden, emporgehoben und zerbrochen werden, und in hoch im Norden gelegenen lindern hat man
sogar die Hebung von Erdmassen durch darunter gebildete Eiskristalle um mehr als ein Meter Höhe beobachtet.

Mit der bekannten Ausdehnung des Wassers beim Gefrieren steht diese Erscheinung in keinem Zusammenhang, denn

in diesen Fallen steht der Volumenzunahme kein Hindernis entgegen, und die Wirkung zeigt sich in gleicher Weise

bei Kristallbildungen, die nicht mit einer Zunahme, sondern mit einer Abnahme des Volumens verbunden sind 4
.

Als Ursache kann man sich die Adsorption des Wassers an der Oberfläche der Eiskristallc und des porösen

Erdreichs denken, welche bewirkt, daß in dem kapillaren Zwischenräume zwischen beiden eine dünne Wasserschicht

sich erhalten muß, welche nicht gefrieren kann, weil sie verschiedene Salze aus dem Erdreich aufgenommen hat,

vielleicht auch wegen des durch die Adsorptionskraft ausgeübten Druckes*. Das Eis w ichst aus dieser Flüssigkeits-

schicht, wie aus einer Lösung und muß also, da die Dicke derselben der konstanten Adsorptionskraft entsprechend

konstant bleiben muß, in die Höhe gehoben werden.

Bunsen (1847) zeigte, daß eine tonige Schlammmassc durch wachsende Gipskristallc gehoben werden kann.

Eine weitere bekannte Tatsache ist, daß selbst Steine, sowie z. B. gebrannter Ton (Tonzellen galvanischer Elemente!

durch Salzlösungen, die man in ihren Poren kristallisieren läßt, zum Bersten gebracht werden können«.

Sattigt man Kieselsäurelösung mit Chlorkalium und läßt gelatinieren, so bilden sich beim allmählichen Ver-

dunsten des Wassers auf der Oberfläche Kristalle, welche sehr bald die Form der bekannten, auf verdampfenden

Losungen entstehenden Kochsalzpyramiden annehmen. Allein die Art und Weise ihrer Entstehung ist eine gerade

' Hier sollte noch Schmekbarkcit, Soblimationsftbigkcit und Knaotiotropie beigefügt werden.

1 ZtuiMCticn wäre: Schmckpunkl, Snblimationspunkt. Urnwandlnn^spnnkt.

• Da «ich KrUtalle auch aas Gaien, sowie >ei enantintreper und monotroper Irnwandlungi »ui feiten Korpern bilden können, i«t

dieler Zasatz nicht rweckrailUig.

< Siebe O. Lehmann, Molekularphysik, I. 34S, «»SS.

'- Vgl. S. 58 und 59.

" Bunten, Lieb. Ann. 6J, i, 1847.

O. Lehmann. Ftiim'ie KriMalle. |8
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umgekehrte. Während die auf verdampfender Lösung sich bildenden Kristalle mit der Spitze nach abwärts gerichtet

sind, wachsen diese umgekehrt dachförmig nach oben 1
. Wurden sie in jenem Falle durch die Schwere abwärts

gezogen, so werden sie in diesem durch die Kapillarkräfte emporgehoben. LäUt man nun die Kristallisation langsam

w eitergehen, so erhalt man sehr bald zum Dache auch die Träger, denn dasselbe erhebt sich im Ver-

laufe weniger Tage zu einer zuweilen zwei bis drei Zentimeter betragenden Hohe auf vier Säulen,

welche die vier Eicken des Daches unterstützen und an ihren unteren Knden bestandig weiter wachsen.

In diesem Zustande gleicht das Gebilde fast vollständig einer allerdings turmartig und sehr baufällig

errichteten Hütte, wie Fig. 383 zeigt. Das Ganze, nach seiner Spaltbarkeit untersucht, erweist sich als

durchaus einheitlicher, nur sehr sonderbar verzerrter Kristall. Selten rindet die Frscheinung in dieser

l''K- 3"1

.; Regelmäßigkeit statt, gewöhnlich biegt sich das Ganze infolge des ungleichen Wachstums der

vier Säulen und zerbricht zuletzt aus Ursache der leichten Spaltbarkcit des Chlorkaliums. Es ist

noch hinzuzufügen, daß, solange die Pyramide noch geschlossen ist, auch Flüssigkeit mit emporgehoben wird, in-

dem dieselbe in den luftleeren Hohlraum der Pyramide wie in das Vakuum einer Pumpe aufsteigt. (O. L. 1*77

In einfachster Form hat die Frscheinung wohl Lavalle (1X53! beobachtet, der angibt, daß ein auf dem Boden

einer Kristallisierschale sich bildender Kristall auf seiner Unterseite nicht unverändert bleibt, wie man erwarten sollte,

vielmehr an den Rändern auch nach unten weiter wächst, so daß die Unterflächc konkav wird, und der Kristall

selbst in die Höhe steigt.

In neuerer Zeit hat Klocke' den Vorgang der Hebung deutlich beobachten können. Ein Kristall, der ur-

sprünglich die Form [Fig. 384) c d k (im Durchschnitt hatte, erhielt beim Weiterwachsen die Form abkefs, d. h.

erhielt auf der Unterfläche eine ringsum laufende, einen Trichter bildende Umrandung und stieg um die Strecke g h

von der Unterlage m n in die Höhe. Fig. 385 zeigt die Form des Kristalles in perspektivischer Ansicht.

Hg 384. Fig. 385 F<e. 3S8.

Auch bei der gewohnlichen Kffloreszenz scheint die Hebung der Kristalle eine wesentliche Rolle zu spielen.

Z. B. bei der Effloreszenz von Salmiak auf die Oberseite eines die Losung bedeckenden Deckglaschcns wird beim

Erwarmen die den Rand umgebende Lösung immer dunner und entzieht sich schließlich der W ahrnehmung, selbst-

verständlich infolge der gesteigerten Verdunstung. Die Kristalle selbst krümmen sich dann aufwärts, so daß hohle

Kristal (schalen ;Fig. 3H6} entstehen, welche mit der konkaven Seite nach unten auf der Glasplatte aufliegen. Diese

Krümmung wird wohl nur dadurch verursacht, daß der Kristallrand in die darunter befindliche Schicht Lösung

hinabzuwachsen sucht, die Schicht aber stets wieder auf die frühere Dicke ergänzt, und somit der Kristall in die

Höhe gedrückt wird.

Im Falle des Wachsens der Kristalle auf Gallerten usw. ist anzunehmen, daß sich zwischen Kristall und Gallerte

eine dünne Schicht Lösung befindet, welche dort durch Adhäsion festgehalten wird, und welche auf der einen Seite

durch den Kristall beständig kristallisierbarer Stoff entzogen wird, während auf der anderen Seite durch Diffusion

neuer hinzuströmt. Mit welcher Hartnäckigkeit dünne Flüssigkeitsschichten an der Oberfläche fester Körper festge-

halten werden, zeigt z. B. der Einfluß des Öles beim Schmieren von Achsenlagern, beim Bohren, Drehen und Feilen,

die Wirkung des Tcrpcrtinölcs beim Glasbohren und Schleifen usw.

Bliss J hat messende Versuche gemacht über die Dicke der Flüssigkeitsschicht zwischen gegeneinander gepreßten

Glasplatten mit dem Ergebnis, daß eine Spur von KOH - kleiner als 0,0007 S Pcr Kubikzcntimcr — zu reinem

1 Sehr schone grobe derartige »tcber von etwa 8 mm DurchmcHir erhalt man bei Anwendung des im Handel vorkommenden bli»-

griinen Vitriol« an Stelle de» ( hlurltaliiuna.

ä Klocke, N. Jahrb. I. Min. 1871, S. 571.

» W. J. A. Ilti ss. I hy». Review 11. No. tl, 1895.
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Wasser hinzugesetzt, die Dicke der zwischen zwei nahe aneinander liegenden Glasern befindlichen Wasserschicht

merklich vergrößert, somit die Gläser voneinander entfernt. Ein Überschuß kehrt die Wirkung um
Hierher gehören auch eigene Versuche, die ich über die Steighöhe in Kapillaren von äußerst geringem Durch-

messer von circa 0,0001 mm aastellte. Um das Eindringen von Wasser zu hindern, muQtc die Luft mit einem

Druck von 20 Atmosphären hinausgetrieben werden. War bereits Wasser eingedrungen, so war ein Druck von

1 50 Atmosphären notwendig, um dasselbe wieder hinaus zu treiben.

Daß übrigens die Fliissigkcitsschicht, trotz der Große der Adsorptionskraft, durch welche sie festgehalten wird,

an dem festen Körper gleiten kann, scheint hervorzugehen aus dem Auftreten von Reibungselektrizität bei der

Verschiebung isolierender Flüssigkeiten längs metallischer Elektroden cxler an der Oberfläche isolierender Pulver 1
.

Wie auffallend hohe Beträge die auf solche Weise erzeugte elektrische Spannung annehmen kann, zeigt sich

besonders durch die Entstehung von Branden in chemischen Waschanstalten, welche dadurch hervorgerufen werden,

daß bei trockener Luft ;also insbesondere an sehr kalten Tagen) wollene Stoffe nach dem Untertauchen in Benzin

beim Herausziehen sich so stark geladen zeigen, daß sie nach allen Seiten Funken sprühen, wodurch denn natürlich

sehr bald das Benzin entzündet wird*.

Faßt man die Entstehung der Reibungselektrizität so auf, daß Ionen an der Grenze eine Strecke weit aus

einem Körper in den andern hineingetrieben werden, so wäre allerdings das Auftreten von Spannungen auch möglich,

ohne daß ein Gleiten der adsorbierten Schicht eintritt. Hierfür scheinen namentlich die Versuche von Elster und

Geitel (1887) zu sprechen, welche fanden, daß mit zerstäubtem Äther, ja sogar mit Wasser, welche an erhitzten

Metallen oder an Pnanzcnblärtcm gleiten, Wirkungen ähnlicher Art wie mit einer Dampfclcktrisicrmaschine erzielt

werden können 4
. Möglicherweise tritt solche Reibungselektrizität auch auf beim Austropfen von Quecksilber aus

einem Glastrichtcr in verdünnter Schwefelsäure Sgl. Debruns Kapillarelcment \18S0), Fricks phys. Technik, 6. Aufl.

II. S. 133 und Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl. S. 703].

Im Prinzip könnte man die mechanische Wirkung der Kristallisation sogar zur Konstruktion eines thermodyna-

mischen Motors benutzen. Würde man beispielweise eine U-förmigc Röhre mit heißgesättigter Salzlösung füllen,

Jen einen Schenkel mit Blase zubinden und einen halbringformig gestalteten Salzkörpcr so auflegen, daß er mit

dem einen Ende auf der Blase aufsteht, mit dem anderen in den offenen Schenkel eintaucht, und alsdann die Losung

in dem geschlossenen Schenkel durch bestandige Kühlung in übersättigtem Zustande erhalten, so würde eine kon-

tinuierliche Verschiebung des Salzkörpers vom kalten zum heißen Ende eintreten, welche man dazu benutzen könnte,

ein Rad in Umdrehung zu setzen. Die Bewegung des Rades wird so lange dauern, als die Tcmpcrarurdiffcrcnz der

beiden Schenkel des U-formigen Rohres andauert; man hat also einen thermodynamischen Motor, auf welchen die

bekannten Sätze solcher Motoren anwendbar sein müssen. Die Quelle der erzeugten Bewegungsenergie ist offenbar

die Wärme, und die Größe der geleisteten Arbeit muß dem vorhandenen Tcmperaturgcfalle entsprechen. Die

eigentümliche Bildung von Tonerdedendriten* durch Oxydation von Aluminiumamalgam ist ein weiteres hierher

gehöriges Beispiel. Die Umkehrbarkeit solcher Motoren ist allerdings sehr fraglich.

Es gibt übrigens ganz ähnliche, umkehrbare Erscheinungen, bei welchen die Kraft nicht die Adsorptionskraft,

sondern die Elastizität ist ;vgl. O. Lehmann, Wied. Ann. 24, 18, 1885 38, 396, 1889).

Würde man z. B. einen Jodsilberkristall zwischen zwei federnde Silbereicktroden einklemmen, so würde die

Anode fortwährend dünner, die Kathode dicker werden, das Silber der Anode also im Sinne des positiven Stromes

durch den Kristall hindurchwandern, während der Kristall selbst durch die Federkraft der Elektroden in gleichem

Maße im Sinne des negativen Stromes zur Anode hin verschoben würde, so daß der Zwischenraum in stets gleicher

Weise vollkommen ausgefüllt bliebe (Fig. 387 und 388).

Wurde man umgekehrt zwischen zwei als Elektroden dienende Jodsilberkristalle einen Silberstab als Brücke

einklemmen, so würde dieser an der Anode, wo er selbst Kathode ist, wachsen, an der Kathode dagegen abnehmen,
somit, da der Stand der Elektroden als unverrückbar vorausgesetzt ist, sich im Sinne des positiven Stromes ver-

schieben, im gleichen Sinne, wie auch das Silber in unsichtbarer Form durch die Kristalle hindurchwandert, gerade

ab ob der unsichtbare Silberstrom in der Anode beim Heraustreten sich zum sichtbaren Silberstab verdichtete und

dieser sichtbare Silberstrom an der Kathode sich wieder, in unsichtbare Fäden zerteilt, durch die Masse der Kathode

1 Siebe auch Askenasy. KapillaritlltsvcTiucbe nn einem System dünner Halten, Heidelberg 1900.

1 Siebe O. Lehmann, Molekularphysik I, 829 (Flg. 35S) und S. 832 ;Klg. 360J 1888; Zeitschr. f. pbys. Chcro. 14, 301, 1894; Coehn,
Wied. Ann. 74, 217, 1898.

* Die« Tatsache ward« fe»tge»lellt ron Dr. M. Richter, Direktor der AkL-Gewlhehaft Färberei rorai. E. Priotr in Karlsruhe, welcher

die Ercchcinnngcn am 12. Februar 1904 in Krofoni Maßstäbe der chemischen Gesellschaft In Karlsruhe vorführte, sowie das Ausbleiben der-

selben, wenn das Henxin durch geeignete Zusätze leitend gemacht wird (Richter, Die Bentinbrindc, Berlin, Oppenheim, 1893I.

4 Siebe aoeh Schmant. Zeitschr. f. pby». n. ehem. l'nterricht is, 86, 1902.

» Siehe Biernacki, Wied. Ann. 59, 664, 1896.
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140 III, 3. Kristall betriff.

hindurch fortsetzte. Die Bewegung des Silberdrahtes ließe sich geradezu, wie z. B. in Fig. 38g angedeutet ist. zur

Hebung eine Gewichtes oder zu anderweitiger Arbeitsleistung verwerten.

Wird die Richtung des Stromes umgekehrt, so kehrt sich auch die Richtung des Silberstromes, also die Be-

wegung des Silberstäbchens um, und würde die Umkehr des Stromes in regelmäßigen Intervallen etwa durch einen

konstant rotierenden Kommutator bewirkt, so müsste genau in demselben Takte auch das Silberstäbchen zwischen

den Elektroden sich hin und her wiegen. Wechselstrom würde dieselbe Wirkung haben, und man könnte somit

auch eine Art Telephon nach diesem Prinzip konstruieren.

Daran wird sich natürlich nichts ändern, wenn Zweigleitungen von Jodsilber zwischen den Elektroden angebracht

würden, d. h. wenn das Silberstäbchen in der Richtung der Stromlinien in den Hohlraum einer festen Jodsilbermasse

eingeklemmt wäre (Fig. 390»)) j
a die Beobachtung gestaltet sich gerade in diesem Falle besonders einfach. Fig. 301

zeigt einen hierzu geeigneten Objektträger, sowie den zum Schutze des Objektivs nötigen, von Wasser durchströmten

Schirm. Silberteilchen bilden sich in Hohlräumen der Masse infolge der Verdunstung von Jod bei wiederholter

Stromumkehr von selbst. Kommt ein Teilchen an den Rand einer Luftblase, so erhält es zunächst auf seiner nega-

tiven Seite einen Stiel, nach Umkehr des Stromes erhält es einen zweiten Stiel auf der entgegengesetzten Seite,

der frühere Stiel bleibt zum Teil stehen, vermutlich weil ein Teil des ausgeschiedenen Jods nicht wieder gebunden

wird, sondern sich in die Luftblase verflüchtigt, und auf solche Weise bilden sich also mehr oder weniger geknickte

oder zerknitterte U-förmige Bogen, welche in gleichem Takte, in dem man den Strom kommutiert, sich hin und

Jt
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her wiegen (Fig. 390 c— h). Bald finden sich noch mehr ein, und die Blase erfüllt sich längs ihres Randes mit einer

Reihe von Silberbogen, die sich fortwährend drehen, am einen Kndc abnehmend, am anderen zunehmend und sofort

die Rotationsrichtung ändernd, wenn der Strom seine Richtung umkehrt (Fig. 390 c—d). In der Regel zerfasern sich

allmählich diese Bogen in mehrere, und bei großen Luftblasen bilden sich oft sehr komplizierte vielfach verästelte

Gebilde. Bei längerer Dauer des Stromes nehmen schließlich die Fäden diametrale Lage an, etwa wie Fig. 390b

zeigt. Je nach der Richtung des Stromes verschieben sie sich in der Richtung des einen oder anderen Pfeiles, ganz

wie es die eingangs erwähnte Theorie fordert. Die Kontaktstellen der Fäden mit der Jodsilbermassc bleiben während

des clcktrolytischen Prozesses durchaus ungeändert. Man beobachtet weder eine Korrosion derselben, noch Be-

deckung mit Flüssigkeit, noch oberflächliche Schmelzung. Die Fäden wachsen am einen Ende aus der vollkommen

durchsichtigen festen kristallisierten Masse ohne allen Übergang heraus und ziehen sich am anderen Ende in dieselbe

hinein, daselbst ebenso ganz spurlos verschwindend, ohne dass die Struktur des Kristalls sich in irgend einer Weise

änderte.

Dass solche Silberfäden während ihres Wachstums eine sehr beträchtliche Kraft ausüben und Arbeit leisten

können, gellt nicht allein daraus hervor, daß sie sich selbst verbiegen und krümmen, falls ein Hindernis ihrer Ver-

längerung entgegensteht, sondern insbesondere auch daraus, daß sie imstande sind, unter Umständen sprengend zu

wirken. Eine solche Sprengwirkung lässt sich beobachten, wenn dem Jodsilber eine Spur Bromsilber beigemischt

wird. Es bildet sich dann eine leichter schmelzbare Mischung, welche noch flüssig bleibt, wenn die Hauptmasse

bereits erstarrt ist und den Zusammenhang der einzelnen Jodsilberkristallc lockert. Die Silberteilchen kriechen dann

in den Spalten zwischen den Kristallen fort und erweitern dieselben derart, daß die einzelnen Körner isoliert werden
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and nur durch die Silberfäden miteinander in Verbindung stehen. Das Ganze gleicht schließlich einem Ameisen-

haufen, alles bewegt sich durcheinander, und kaum hat ein Körnchen einen Haltepunkt gefunden, so wird es bei

Umkehr des Stromes wieder fortgeschleudert Fig. 302 zeigt zwei Luftblasen, welche ursprünglich durch einen

Streifen festen Jodsilbers getrennt waren. Dieser Streifen ist jetzt gerade in Auflösung begriffen, man sieht die

Silberfaden sich hindurchschlängcln und die einzelnen Körner auseinander treiben.

Einen Motor könnte man theoretisch auch in folgender Weise erhalten. Es möge ein regulärer JoUsilberkristall

in die Fuge eines aufgeschlitzten Ringes aus Silberdraht eingeklemmt sein. In diesen Ring schiebe man einen Magnct-

stab, so daß derselbe einen elektrischen Strom induziert.

Infolge der elektrotytischcn Wirkung dieses Stromes auf den Jodsilbcrkristall muß dann das eine Ende des Silbcr-

kristalls wachsen, während das andere abnimmt. Dieses W achstum kann aber nicht in die feste Kristallmasse hinein

erfolgen, es wird vielmehr der Draht (ganz wie ein cfflorcszicrcndcr Kristall) von der Jodsilbermassc weggedrückt,

so daß der Ring sich dreht und ein Rad in Umdrehung versetzen kann. Beim Herausziehen des Magnetstabes wird

die entgegengesetzte Drehung eintreten, und erfolgt das Verschieben des Magnctstabes etwa mittels eines Kurbel-

mechanismus in gleichmäßigem Takte, so wird man durch den oszillierenden Silberring einen ähnlichen Kurbel-

mechanismus in Bewegung setzen, also kontinuierliche Drehung erzeugen können. (Unter Benutzung des Prinzips

der sog. Unipolarinduktion würde sich auch direkt kontinuierliche Drehung hervorbringen lassen.)

Augenscheinlich muß bei einer derartigen »elektrischen Kraftübertragung« die gewonnene Arbeit, abge-

sehen von den Verlusten durch Erwärmung der Leitungen usw., der aufgewendeten Arbeit entsprechen. Durch

Anwendung der bekannten Gesetze über die elektrische Arbeit ist somit abermals ein Mittel gegeben, die Natur der

auffälligen Kraftwirkung näher zu erforschen 1
.

Erweist sich die Maschine als umkehrbar, d. h. zu Übertragung der Kraft in umgekehrter Richtung fähig, was

bis jetzt noch nicht feststeht, so würde damit bewiesen sein, daß man auch durch Druck (zwischen Jodsilber und

Silber) einen kontinuierlichen (piezo-) elektrischen Strom erzeugen kann.

Als wirksame Kraft muß offenbar die Elastizität betrachtet werden, denn am negativen Pol werden infolge

der clektrolytischen Silberausscheidung die Jodsilbennolcküle an der Oberfläche des Kristalls um die Dicke der

ausgeschiedenen molekularen Silberschicht tiefer liegen, sie werden somit durch die elastischen Kräfte wieder geholxrn

werden, ganz ähnlich, wie wenn man auf mechanische Weise eine Vertiefung hervorgebracht härte, und diese

elastische Kraft ist es, welche die anliegende Silberclektrode zurückdrängt und so die scheinbare Wirkung der Kri-

stallisationskraft hervorbringt 7
.

Jedenfalls kommt bei diesen Erscheinungen die Unhaltbarkcit der Quinckeschen Auffassung der Kristallisation

und somit auch seiner Ansicht über die flüssigen Kristalle sehr deutlich zum Ausdruck. Sowohl Silber, wie Jod-

silber sind feste Körper, die wässerige und die ölige Flüssigkeit, welche zur Kristallbildung notwendig sein sollen,

fehlen hier vollkommen.

6. Molekulare Richtkraft.

Von dem wachsenden Kristall werden die neu hinzukommenden Moleküle nicht nur festgehalten, sondern auch

in parallele Stellung gebracht. Welches ist die Natur dieser molekularen Richtkraft?

Früher habe ich mich gelegentlich in dem Sinne ausgesprochen, die Annahme einer besonderen Richtkraft

oder einer richtenden Wirkung der Kristallisationskraft sei unnötig, indem die Moleküle in der I^ge festgehalten

werden, in welcher sie sich vermöge ihrer Form am besten in das vorhandene Aggregat einfügen*.

Ich war zu jener Ansicht gelangt durch die Erfahrung, daß wesentliche Bedingung der Kristallisation, Löslich-

keit der betreffenden Substanz ist, was sich namentlich deutlich bei der Entstehung chemischer Niederschläge zeigte«,

so daß ich schon damals, da Kristalle auch aus Schmelzen oder Dämpfen sich bilden können, auf Löslichkeit des

festen Körpers im Schmelzfluß oder Dampfe, also stoffliche Verschiedenheit der Aggregatzuständc eines Körpers

1 Es sei bicr auch hingewiesen auf die scheinbaren Vertchicbungen von Jodsilberkristallen in geschmatiencm Jotlsüber beim Durchgang

de* Strömet, wobei «cb vermutlich ebenfalls mechanische Kraftwirkuögin konstatieren lassen werden (O. Lehmann, Wied. Ann. 38, 396,

15*9 . Anffallenderweise finden sich diese Erscheinungen meines Wissens bis jettt in keinem Handbuch d« Physik oder physikalischen Chemie
erwähnt. Gleiche« gilt von den Erscheinungen der »elektrischen Diffusion«, welche ebenfalls auf mikroskopischem Wege gefunden worden
sind and wohl deshalb einem gewissen Mißtrauen begegnen siehe O. L„ Wied. Ann. 5», 455. 1894 nnd Zeitschr f. phys. Chem. 14, 301. 1S94 .

5 Vergl. O. Lehmann. Molekularphysik. I, JJ6. 1888; Mittorf, Vogg Ann. 84, 1, 1851, llrann, Vogg. Ann. 153. 556, 1874. Wied.
Ann. 4,95, 476, .877; I.iversidge. Cbem. News 34, 68, 1879; Hölchings, ibid. 117. 180, Keadwin, ibid. 144. 186. 195: Collins.
ibid. 154.

* Tntton (Zeitschr. f. Krjst. 2J, I 78, 1S96; stimmt dieser Auffassung bH.
4 Versnchc, welche dies bestätigen, hat auch Aretowski Zeitschr. f. anorg. l'nem. 11, 353. 1S96: antgefubrt.
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geschlossen hatte, sowie auf Lösung clektrolytisch sich ausscheidender Metalle in der Flüssigkeit an der Oberfläche

der Kathode, Folgerungen, welche mit dem Krgebnis spaterer Untersuchungen in gutem Einklang stehen. Auch

V. Goldschmidt ' macht die Annahme, daß die Moleküle der kristallisierbaren Substanz während der Anlagerung

an den Kristall frei beweglich sein müssen. Er schreibt:

»Wir denken die gelösten Partikel in der Flüssigkeit rotierend, eventuell aneinander fortgleitend. Festwerden

ist das Aufhören der Rotation durch Anheften und Einrichten der Bindckräftc. Nimmt (z. B. durch Abkühlung die

Rotation ab, so kommt ein Moment, in dem die Bindung überwiegt, und Festhalten erfolgt. Das Festhalten erfolgt

in der Orientierung der günstigsten (stärksten) Bindung. Die Rotation ermöglicht eine solche Auswahl «

Ähnlich habe ich mich früher selbst ausgesprochen, und man könnte auf diese Weise wohl die orientierte An-

lagerung tler Moleküle ohne Wirkung einer besonderen orientierenden Kraft verstehen. Wenig stimmt aber dazu,

daß sich bei dieser Anlagerung der Moleküle, wie gezeigt, recht erhebliche Arbeitsleistungen beobachten lassen, aus

welchen man darauf schließen kann, daß sich die Moleküle nicht langsam an der Kristalloberfläche bewegen, sondern

mit bedeutender Vehemenz darauf zustürzen und dann, obschon sie in beliebiger Orientierung auftreffen, momentan

in die richtige Stellung gebracht werden. Noch weniger lassen sich die bei fließenden und flüssigen Kristallen be-

obachteten Erscheinungen erklären, insbesondere die Tatsache, daß jede Störung der Struktur durch mechanische,

magnetische oder elektrische Kräfte sofort nach Beseitigung der Kraftwirkung wieder verschwindet.

Jetler Biegung eines festen Kristalls oder jedem sonstigen Versuch, die Molekularanordnung zu stören, stellt

sich der Widerstand der elastischen Rückwirkung entgegen. Man ist deshalb versucht, anzunehmen, die molekulare

Richtkraft der Kristalle sei identisch mit der Elastizität. Die Existenz der flüssigen Kristalle, welchen Elastizität völlig

fehlt, während sie in hervorragendem Maße molekulare Richtkraft besitzen, beweist, daß beide Kräfte verschieden sind

Tammann erhebt hiergegen den Einwand, daß das Vorhandensein einer molekularen Richtkraft in Flüssigkeiten

undenkbar sei, da eben eine solche Richtkraft Elastizität erzeugen mußte.

Durch ein einfaches Gleichnis kann man sich aber, meiner Meinung nach, von dem Gegenteil überzeugen.

Man denke sich z. B. Bernsteinkugeln, in deren Mitte kleine Magnetnadeln eingeschlossen sind, in einer spezifisch

gleich schweren Flüssigkeit schwebend und in Bewegung befindlich, ähnlich wie man sich die Moleküle einer Flüssig-

keit bewegt denkt. Eine anziehende Kraft zwischen zwei Kugeln kann nicht auftreten, da jede beide Magnetismen

in gleicher Menge enthält. Nun erzeuge man in der Masse ein magnetisches Feld, etwa indem man an der Ge-

fäßwand ein kleines Magnetstabchcn befestigt. Alsbald wird natürlich eine Drehung zunächst der benachbarten und

dann der entfernteren Kugeln eintreten, wie sie dem Verlauf der magnetischen Kraftlinien entspricht. Es stellt sich

in der Masse, gleichgültig ob sich diese in Ruhe oder in Bewegung befindet — sind doch auch im Ruhezustand

die einzelnen Kugeln in Bewegung -, eine regelmäßige innere Struktur her, welche sich fortwährend erneuert und

nur bedingt ist durch die Lage des an der Gefäßwand befestigten Magneten und jeder Lagenänderung des-

Elastischc Reaktionskräfte kann das System nicht zeigen, weil sich im ganzen die Anzichungs- und Abstoßungs-

kräfte aufheben*.

Was nun die tatsächliche Erklärung der Erscheinungen auf Grund der Molckularthcorie anbelangt, so könnte

man unter Annahme Stäbchen- oder scheibenförmig gestalteter Moleküle im einfachsten Falle etwa die Wirkung der

molekularen Stöße im Verein mit der Wirkung der Oberflächenspannung als Ursache denken. Die letztere bedingt

jedenfalls, dass die an der Oberfläche befindlichen Moleküle siel» derselben parallel richten. Die molekularen Stöße

werden bewirken, daß die Moleküle der nächst tieferen Schicht sich parallel den der ersten richten, die der folgen-

den dritten parallel den der zweiten, kurz daß alle Moleküle sich tunlichst parallel zu stellen suchen, ebenso wie

Drahtstifte, die in einer rechtwinkeligen Schachtel geschüttelt werden und infolge ihrer gegenseitigen Stöße den

Wänden parallele I^igen anzunehmen suchen.

Ähnliches könnte man z. B. beobachten bei einem Bündel dünner benetzter Glasstäbchen, welche lediglich

durch die Adhäsionskraft des Wassers zusammengehalten werden. Ein solches Bündel, das ursprünglich zylindrisch

sein mag, mit geraden Endflächen, kann leicht in einen Zylinder mit schrägen Endflächen oder in eine ebene oder

gewölbte Platte, einen Hohlzylindcr und dergleichen verwandelt werden, ohne daß sich die Struktur verändert, d. h.

so daß die Stäbchen einander parallel bleiben, während doch keine elastische Kraft vorhanden ist, die sie in dieser

parallelen Stellung erhält. Die Kraft ist lediglich eine Art Kohäsion, die Oberflachenspannung der Flüssigkeit.

Für eine derartige Erklärung würde sprechen, daß bei stark verunreinigten Tropfen die Doppelbrechung sich

nicht in erhebliche Tiefe unter die Oberflache erstreckt. Indessen befriedigt doch die Annahme, die Moleküle seien

gewissermaßen absolut harte Miniaturkristalle mach Hauy . nur in geringem Maße.

1 V GolcUchmidt, Zeitscbr. f. Kry,t. 29. 3S4. 181S.

* Wood Phil. Müg. Jnty, 1898 «teilte sieh ein ähnliches System her durch anf Quecksilber «ehwiinmende Mignetttibchen.

selben folgt.
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Amperes Hypothese- der molekularen elektrischen Ströme in Magneten scheint eine Verbesserung der Er-

klärung zu ermöglichen. Die Parallelrichtung der Moleküle unserer flussigen Kristalle unter dem Kinfluß eines

Magneten mag nämlich die Annahme solcher molekularer Strome, oder wohl richtiger in kreisender Bewegung
befindlicher elektrischer Atome (Elektronen) auch hier angängig erscheinen lassen.

Knotenförmige elektrische Ströme 1 können infolge der vorragenden Schleifen eine orientierende Kraft

aufeinander ausüben und deshalb beispielsweise Gruppen bilden* in der Art, daß sie abwechselnd im Sinne des Uhr-

zeigers oder entgegengesetzt kreisend die Ecken eines Parallelepipedons einnehmen. Mehrere solcher Gruppen in

größerer Entfernung werden sich mit Rücksicht auf die trennende Wirkung molekularer Stöße gegenseitig nicht

beeinflussen, da die Wirkungen der entgegengesetzten Ströme sich nahezu aufheben; sie werden aber, falls sie ein-

ander nahe kommen, eine richtende Kraft aufeinander ausüben und sich in ein Raumgitter zu ordnen suchen.

Hg- 39S-

Ich habe deshalb bereits vor längerer Zeit versucht, die Entstehung der Kristallsiniktur in dieser Weise zu

deuten. Die Figg. 393—397 stellen verschiedene Beispiele von knotenförmigen Strömen knotenförmiger Bahnen

elektrischer Punkte) und Systeme von solchen dar, Fig. 398 die zugehörigen magnetischen Kraftlinien.

Ich lege diesen Hypothesen keinen weiteren Wert bei, sie sollen nur zeigen, daß es nicht den Denkgesetzen

widerspricht, anzunehmen, daß eine richtende Kraft ohne eine der Elastizität entsprechende Anziehungskraft zwischen

den Molekülen vorhanden ist.

Beckenkam p* kam durch seine Untersuchungen über Atzfigurcn und thcrmoclcktrischcs Verhalten der Kristalle

zuerst zu der Ansicht, daß die orientierende Wirkung der Kristallmolckülc hauptsächlich auf elektrostatische Kräfte

zurückzuführen sei. »Ob neben den erwähnten elektrostatischen Erscheinungen auch elektrodynamische Wirkungen

zur Geltung kommen, mag späteren Untersuchungen überlassen bleiben.- Später neigt er tatsächlich der letzteren

Annahme zu*.

1 O. Lehmann. Molekularphysik, a. 3-4. 18S9.

9 HcckeDkamp. Zeiuchr. f. Kryst. 17. 319, 1890 und ig. 262, 1S91.

' Beckenkamp, Zeittchr. f. Kry«. 34. 597. 1901.
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• Ich habe, schreibt er, inzwischen verschiedentlich darauf hingewiesen, daß die Wärme die fragliche elektro-

motorische Kraft (der Molckularströme) sei, dafl die Wärmebewegung der »Atome elektrische Bewegungen zur Folge

habe. Als dasjenige Gebilde, an welchem eine jene Atom-, resp. Molekularbcwcgung hemmende Reibung stattfinden

könnte, käme nur der Äther in Betracht. Setzen wir aber die Existenz von Ätheratomen voraus, so muß bei kon-

stanter Temperatur die von dem Systeme der Körperatome an die Ätheratome abgegebene Energie derjenigen gleich

sein, welche jene von diesen empfangen, da ja keine äußere und auch keine innere Arbeit geleistet wird. Die

Wärmebewegung der Korperatome veranlaßt bei dieser Annahme die elektrische Strömung, die dadurch veranlaötc

Reibung am Äther veranlaßt diesen wieder zu einer Wirkung auf die Körperatome, so da» ein vollständiger Kreis-

prozeß stattfindet'.«

Riecke 1 war durch seine Untersuchungen über Pyroelektrizität zu der Ansicht gelangt, daß die Moleküle des

Turmaiins in der Richtung der Säulenachsc elektrisch polarisiert seien, entsprechend einer bereits von W. Thomson
I1860) aufgestellten Hypothese über pyroelektrische Erregung. Die weitere Untersuchung führte dann zu folgender

Vorstellung»:

»Jedes Molekül ist umgeben von einem System elektrischer Pole; seine Anordnung besitzt die Symmetrie-

verhältnisse der speziellen Gruppe, welcher der betreffende Kristall angehört. Das System ist mit dem Molekül so

verbunden, daß seine Symmetrieebenen und Achsen mit den entsprechenden Symmetrieelcmcnten des Raumgitters

zusammenfallen

Später versucht Riecke», auf Grund dieser Annahme, die Entstehung der Kristallstruktur überhaupt zu erklären.

Er spricht sich hierüber in folgenden Worten aus:

»Nach einer ziemlich allgemein angenommenen Vorstellung beruht das Wachstum eines Kristallcs darauf, daß

ein vorhandener Kern auf die Moleküle der kristallisierenden Substanz zugleich anziehende und richtende Kräfte

ausübt.«

Ein doppelter Weg scheint sich der Untersuchung darzubieten. Man kann den Kristall als ein Kontinuum

betrachten. Es handelte sich dann um die Aufgabe, für den Kristall ein Analogon zu der Kaptllaritatsthcoric der

Flüssigkeiten zu entwickeln. Der Obernächendruck würde abhangig sein von der Lage der den Kristall begrenzenden

Fläche; die in der Oberfläche des Kristalls liegenden tangentialen Spannungen würden nicht allein von der Lage

der betrachteten Grenzflache abhängen, sondern auch von der I-age der Nachbarflachen. Die tangentialen Span-

nungen würden in einer und derselben Fläche nach verschiedenen Richtungen verschiedene sein. Man würde zu

untersuchen haben, welche Eigenschaften sich für das System der kapillaren Drucke und Spannungen aus den

allgemeinen Symmetrieverhältnissen des Kristalls ergeben. Die Verfolgung dieses Weges gewinnt ein besonderes

Interesse durch die von Lehmann entdeckten fundamentalen Erscheinungen, nach denen der kristallinische Zustand

mit den kapillaren Eigenschaften einer Flüssigkeit verträglich ist.

Der zweite Weg ist der molekulartheoretische, bei dem man von bestimmten Vorstellungen über Natur und

Wechselwirkung der Moleküle ausgeht und von hier aus zu den Gesetzen des Aufbaues der Kristalle zu der Kenntnis

der Oberflächendrucke und Spannungen vorzudringen sucht. Ich habe im folgenden diesen zweiten Weg einge-

schlagen, weil er mir leichter schien, insbesondere weil die gewonnenen Sätze sich leichter durch die unmittelbare

Anschauung kontrollieren lassen.

Was nun die Konstitution der Moleküle anbelangt, so liegt es nahe, die zwischen ihnen anzunehmenden rich-

tenden Kräfte aus der Existenz von elektrischen oder magnetischen Polsystcmcn herzuleiten, welche mit den Mole-

külen fest verbunden sind. Die einfachste Annahme wäre die, daß jedes Molekül mit einem Paar von Polen

verbunden sei, daß es also ein permanentes elektrisches oder magnetisches Moment besitze. Doch stieß ich gerade

bei dieser Annahme auf eigentümliche Schwierigkeiten, welche mich veranlaßten, von ihrer Verfolgung vorerst ab-

zusehen, und dafür eine anscheinend kompliziertere Aufgabe in Angriff zu nehmen.«

Durch die Annahme elektrischer Ladungen, welche mit den Molekülen verbunden sind, erledigen sich auch

andere Einwendungen gegen die neue Definition des Kristallzustandes, welche die Existenz von flüssigen Kristallen

zuläßt, die vom Standpunkt der Kristalloptik gemacht werden können.

Für den Anhänger der alten Undulationstheorie des Lichtes ist nämlich die Annahme der Existenz flüssiger

Kristalle unmöglich, da er zur Erklärung der Doppelbrechung Abhängigkeit der (optischen) Elastizität von der Rich-

1 Siehe »uch Bcckenkainp, Kioct. Theorie der Drehung der Polarisattonwbcne, Wied. Ann. 56,474, 1899 und Zeitichr. f. Kry»t. J4,

396. 1901.

2 Riecke. Wied. Ann. aS. 70, 1SS6.

5 Riecke. Wied. Ann. 49. 461. 1893

« V K ). aneta J. u. \\ Curie. Zeiischr. f. Kr>st. 19. 514. 1S91; l'ockcl», N. Uhrb. f. Min. Heil. 8. 407, 189J.

•'• Kiccke, Ann. d. Ph)5. 3. 543, 1900.
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tung annehmen muß, welche natürlich bei Flüssigkeiten, deren Moleküle in beständiger Wanderung sind, nicht

denkbar ist.

Nachdem heute die alte auf den falschen Satz von der Verschicbungsclastizitat der Flüssigkeiten aufgebaute

Undulationsthcorie des Lichtes gefallen und durch die elektromagnetische Theorie ersetzt ist, hat es keinen Sinn

mehr, die Doppelbrechung eines Korpers auf die Elastizitatsvcrhaltnissc zurückführen zu wollen.

Die elektromagnetische Theorie erfordert aber durchaus zur Erklärung der Dispersion usw. die Anwesenheit

elektrischer Ladungen in den Molekülen, sog. Elektronen 1
. Dieselbe Annahme erfordert übrigens auch die Er-

klärung der clektrolytischen Erscheinungen, der elektrischen Entladungen und der neuen Strahlenarten. Bereits in

meinem Buche Molekularphysik sind deshalb diese Erscheinungen, nbschon eigentlich zur •Physik de* Äthers« ge-

hörend, mit berücksichtigt'.

7. Kraftzentren oder Kraftlinien?

Die Erkenntnis der Existenz flüssiger Kristalle und richtender Wirkungen der Molekularkraftc bildet die äußerste

unerwartete und überraschende Konsequenz, bis zu welcher bisher die Forschungen auf «lern Gebiete der Physik
der Materie [Molekularphysik; geführt haben. Sic trifft zusammen mit der äußersten auffallenden Konsequenz, zu

welcher die bisherigen Arbeiten auf dem Gebiete der Physik des Äthers Entladungen] gefuhrt haben, und zwar

findet die Begegnung statt in der Annahme der Existenz masscloser Elektronen.

Die Annahme solcher Elektrizitätsatome ist allerdings durchaus nicht neu 3
, sie ist vielmehr so alt als die Ge-

schichte der Elektrizität und wurzelt ebenso wie die Annahme materieller Atome in der Eigenart unseres Denkens.

Man kann mit Kirchhoff als Aufgabe der Physik betrachten, eine möglichst exakte Beschreibung der Natur-

erscheinungen zu geben. Eine solche Beschreibung nützt uns aber nicht viel, wenn sie unverständlich ist, wenn
wir sie nicht begreifen können, wenn wir nicht imstande sind, uns ein klares Bild von dem Vorgang zu machen,

wenn wir nicht wenigstens in Gedanken die beobachteten Wirkungen durch unsere eigene Muskelkraft her-

vorzubringen vermögen. Eben weil bei allen Erscheinungen, die wir selbst hervorbringen können, das Gefühl der

Muskcltatigkeit sich einstellt und das Bewußtsein, daß die Muskelkraft durch unseren Willen, unser unteilbares Ich her-

vorgebracht wird, deshalb können wir eine Naturerscheinung auf keine andere Weise begreifen, denn als Wirkung

einer Kraft von der Art unserer Muskelkraft, ausgeübt von einem unteilbaren Wesen, mag dies nun materielles

oder elektrisches «Atom« genannt werden.

Sobald wir versuchen, elektrische Wirkungen zu begreifen, sind wir nicht nur genötigt zur Annahme eines mn-

sichtbaren und unwägbarem Agens, der »Elektrizität« oder des elektrischen Fluidums. welches diese Kräfte aus-

übt, wir müssen vielmehr weiterhin notwendig die Annahme machen, daß dieses Fluidum ein Aggregat von -Atomen«
ist, ebenso wie ein wägbares, materielles Fluidum.

Eine für einen Menschen verständliche Beschreibung der Erscheinungen zu geben ohne diese Vorstellung,

ist ganz ausgeschlossen, denn die menschliche Sprache und Schrift, die Möglichkeit sich durch Laute und Zeichen

zu verstandigen, beruht eben gerade darauf, daß wir in jedem Ding ein Spiegelbild unseres Ich sehen. Alle Ver-

suche, hierüber hinwegzukommen unter großem Aufwand an mathematischen Zeichen, durch Aufwand komplizierter

Systeme von Gleichungen und Funktionen führen lediglich zur Selbsttäuschung, denn diese mathematischen Zeichen

sind nur Abkürzungen, und das Endresultat muß sich schließlich doch, wenn es verständlich sein soll, durch Worte

und Sätze der gewöhnlichen Sprache ausdrücken lassen. Diese beruht aber auf dem Vergleich aller Dinge mit

unserem eigenen Ich, wie schon Protagoras erkannte, dessen Satz »der Mensch ist das Maß aller Dinge
trotz allen aufgewandten Scharfsinns auch heute nach bald 2000 Jahren noch nicht widerlegt ist.

Auch Kirchhoff4
, welcher »bewegende Kräfte einfach definiert als Produkte einer Konstanten Masse, mit

beschleunigenden Kräften« (Beschleunigungen:, gibt zu, daß man auf diesem Wege keine »vollständige Definition«

des Kraftbegriffs zu geben vermag 1
.

' Siehe \V. Kaufmann, l'h>«. Zeit«chr. 3. 9, 1901. Beihl. »8, J53. 1904; H. A. Loren;. Sichtbare und unsichtbare Bewegungen,

Rraunschweig 1903; Mme. Curie, 1'iitersnchangen über die radioaktiven Subitatizen. Kraunichweig 1904.

* Eine vollkommenere <ind durch neuere Forschungen vervollständigte Darstellung findet man in meinem Buche »Die elektrischen I.lcht-

erscheinnngen oder Entladungen«, Halle 1S9S, welches ergänzt wird durch die nachgehenden Abhandlungen:

Cher Klektrisicrong der I.nft durch Glimmentladungen. Ann. d. l'hys- 6, bot, 1901, Gasentladung in weiten Gefäßen, ibid. 7. t, 1902;

lier dunkle Kathodenrtmro, Verh. d. Xat. Ver. Karl«r«he 15, j.i, 1901 und 17, 1904; Holtzmann-Femchrift 1904, S. JS7.

» Siehe Nernat, Theoret. Chetn. 190.1, S. 3S9. Heimholt,- i«t nicht, wie zuweilen angenommen wird, der Entdecker der F.lcktrizitats-

»tome vgl. O. Lehmann, Knlladnngen 1S9S. S. HO', er hat nur zuer.t ihre Gr«l-e bi.limml.

* G. Klrehhoff. Vorlesungen über mathematische l'hysik. I-eiuiig. Teubner, 1876. Vorrede. S. IV.

1 Er iutert sich :1. c. S. J3 : >Cber den Begriff einer bewegenden Kraft, den wir hiermit einführen, können wir folgendet sagen: eine

bewegende Kraft entspricht immer einer beschleunigenden; ihr kommt, wie dieser, eioe gewisse Gr<.l e und eine gewisse Richtung zu; die

O, Ich :11:1ml, HÜ*Ap KrlKall». t0
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Diese Kirchhoffschc Auffassung des Kraftbcgrifis ist im wesentlichen keine andere als diejenige Newtons,
zu welcher die Entdeckung der Gravitationskraft geführt hatte.

Wie unvollständig sie ist, geht schon daraus hervor, daß sie ein sehr wesentliches Bestimmungsstück, das

gerade in den Gravitationserscheinungen die Hauptrolle spielt, den Ausgangspunkt oder das Kraftzentrum nicht

Das von Newton entdeckte Gesetz der Gleichheit von Wirkung und Gegenwirkung verlangt durchaus auller

dem Angriffspunkt die Kxistenz eines bestimmten Ausgangspunktes, an welchem sich eine Masse befindet, die durch

dieselbe Kraft eine Beschleunigung erfahrt, so daß ihr Produkt mit dieser Beschleunigung dasselbe ist, wie das

Produkt der am Angriffspunkte befindlichen Masse mit ihrer Beschleunigung.

Auch für unsere Muskelkraft gilt dasselbe. Sie kann nur durch Berührung wirken: sie muß den Körper,

welchen sie bewegen will, in einem Punkt angreifen. Das ist aber nicht ihr einziger Angriffspunkt. Ein Arbeiter,

welcher einen Wagen schiebt, wirkt nicht nur durch den Druck der 1 lande auf den Wagen, sondern gleichzeitig

durch den Druck der Füße gegen die Erde und zwar nach dem Gesetz der Gleichheit von Wirkung und Gegen-

wirkung) mit derselben Kraft. Die Erde, wird tatsächlich in entgegengesetzter Richtung verschoben, wie der Wagen,

obschon wir dies nicht beobachten können, weil wir selbst auf der Erde stehen und uns gleichzeitig mit verschieben,

und weil der Betrag der Verschiebung außerordentlich gering ist. Die Wirkung tritt aber sofort hervor, wenn der

Arbeiter anstatt auf der Erde auf einem anderen Wagen stehend den ersten zu verschieben sucht. Er treibt dann

beide Wagen in gleicher Weise auseinander, und die Tatsache, daß seine Kraft zwei Angriffspunkte besitzt, tritt

sehr deutlich und auffällig hervor. Ebenso kann auch die Erde unmöglich einen Stein oder den Mond gegen sich

heranziehen, ohne daß gleichzeitig ihre eigene Masse eine entgegengesetzte äquivalente Beschleunigung erfahrt; die

Gravitationskralt muß wie jede andere wahre Kraft, wie die Kraft eines gespannten Muskels oder einer Spiralfeder

notwendig zwei Angriffspunkte haben.

Daß dies in der Newtonschen und Kirchhoffsehen Definition nicht zum Ausdruck kommt, sondern nur

nebenbei in dem obengenannten Gesetz ausgedrückt wird, ist ein prinzipieller Fehler der Definition, welcher sie

geradezu unbrauchbar macht.

Außer den wahren Kräften gibt es nämlich noch sog. Träghejtskräfte, die von denselben wohl zu unter-

scheiden sind und vor allem sich dadurch kennzeichnen, daß sie nur einen Angriffspunkt besitzen.

Schiebt z. B. ein Arbeiter einen Wagen, so empfindet er einen Gegendruck, den Tragheitswiderstand des

Wagens. Eine zwischen ihn und den Wagen eingefugte Federwage würde erkennen lassen, daß dieser Tragheits-

widerstand ebenso groß ist, wie seine Muskelkraft. Da die Feiler sich im Gleichgewicht befindet, schließt man.

da» an ihren Enden entgegengesetzt gleiche Kräfte wirken müssen, denn das, was einer Kraft das Gleichgewicht

halten kann, z. B. der Kraft der Feder, muß selbst eine Kraft sein. Hiernach muß der Tragheitswiderstand des

Wagens mit demselben Rechte eine Kraft genannt werden, wie die Muskelkraft des Arbeiters. Er unterscheidet

sich aber sehr wesentlich von dieser dadurch, daß er nur einen einzigen Angriffspunkt besitzt. Eine Gegenwirkung

existiert hier nicht.

Gleiches gilt, wenn zwei durch eine Feder verbundene, in der Drehungsebene verschiebbare Massen auf der

Schwungmaschine im Gegengewicht sich befinden. Die Feder spannt sich, bis schließlich ihre elastische Kraft den

beiden Zentrifugalkräften gleich geworden ist.

Hier hat man eine wahre Kraft, die Kraft der gespannten Spiralfeder, welche an beiden Massen oder Kugeln

angreift, also zwei Angriffspunkte besitzt und die Zentrifugalkräfte, deren jede nur an einer Kugel angreift, also nur

einen einzigen Angriffspunkt besitzt.

Trotz des scharfen Unterschiedes zwischen wahren Kräften und Trägheitskräften ist deren Unterscheidung aber

doch zuweilen mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Gerade bei dem letzt genannten Beispiel hat das

System der beiden Trägheitskräfte zwei Angriffspunkte, könnte also aufgefaßt werden als eine wahre Kralt.

welche entgegen der Wirkung der Spiralfeder die beiden Massen von der Drehachse zu entfernen sucht. Ebenso

könnte man bei einem rotierenden Kreisel das Vorhandensein vieler solcher abstoßenden Kräfte annehmen.

Immerhin ist auch hier die Unterscheidung unschwer möglich. Ein System von zusammengepreßten Spiral-

federn kann man nämlich beliebig im Räume wenden und drehen, nicht so dagegen einen rotierenden Kreisel.

Die Stabilität der Kreiselachse gibt zu erkennen, daß den Trägheitskräften als weiteres charakteristisches Merkmal

die Eigentümlichkeit zukommt, daß sie das Bestreben haben, ihre Richtung im Räume beizubehalten.

Richtungen heider «immm uberem; die (ir .v-f •'et bewejenden Krnft i*t gleich der <.r...-r der l>c«:hli".inii;cnden. imutiplui«« mit der Maut.

n.if die nie wirk«: bewegest!« Krane, die Kt«ich/dlij{ nuf einen funkt wirkeo. -Hii-n .Ich gerade v> tu^uamca, wie beschleunigende Her

Kilr/e wi-g«n wird dn= Iki« r: bewegend l<-.rtge!a^en »erden..

enthält.
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Aber auch in dieser Hinsicht können Unklarheiten bestehen. Auf einer Tafchvagc möge z. Ii. ein kegel-

förmiger Körper tariert sein, auf welchen bestandig von oben herunter ein Sandstrom auftrifft, welcher nach allen

Seiten reflektiert wird. Infolge der Stöße der Sandteilchen wird die Wage eine scheinbare Gewichtszunahme anzeigen,

welche durch Zulegen eines Gewichtsstückes zur Tara kompensiert werden kann. Die Schwere dieses Gewichtsstückes,

welche eventuell ersetzt werden könnte durch die Kraft einer gespannten Feder oder eines Muskels, hält der Stoß-
kraft des Sandstrahls das Gleichgewicht, welche nichts anderes ist als eine Traghcitskraft, denn sie besitzt nur

einen Angriffspunkt.

Gleiches gilt für die Stoßkraft eines Wasserstrahls. Als solche Stoßwirkungen denkt man sich auch den

Wasser- oder Luftdruck. Wird an einem Gefäß, in welchem Wasser oder Luft unter Druck eingeschlossen ist,

eine Stelle der Wand geöffnet, so tritt dort ein Wasser-, bezw. Luftstrahl heraus, das Gefäß selbst aber wird mit

der gleichen Kraft nach der entgegengesetzten Richtung getrieben. Scheinbar hat man es hier mit einer wahren

Kraft zu tun, welche die Flüssigkeit nach der einen, das Gefall nach der entgegengesetzten Richtung treibt. Bei

einer Kanone oder bei der Dampfmaschine wird ebenso das Geschoß, bezw. der Dampfkolben nach der einen

Richtung getrieben, die Kanone, bezw. der Zylinder nach der entgegengesetzten.

Das Charakteristikum der beiden Angriffspunkte ist somit vorhanden und ebenso das der freien Verschieb-

barkeit im Räume, denn ein mit komprimiertem Gas gefülltes Gefäß können wir mit gleicher Leichtigkeit beliebig

wenden und drehen, wie ein Uhrwerk mit aufgezogener Feder, es tritt kein Widerstand auf, wie bei einem in eine

Hohlkugel eingeschlossenen rotierenden Kreisel.

Nichtsdestoweniger hat man es auch hier nur mit einem System von Trngkcitskräftcn zu tun. Durch den

Ausfluß werden im Gefäß diejenigen molekularen lkwegungszustände vorherrschend, welche von der Öffnung weg-

gerichtet sind, da ursprünglich alle Richtungen gleichmäßig vertreten waren. Insofern sich ein Teil der unsichtbaren

Bewegungsenergie der Moleküle in sichtbare verwandelt, « eiche nicht auf das Thermometer wirkt, muß die Temperatur

sinken, was die Erfahrung bestätigt. Wird umgekehrt ein Gas komprimiert, so verwandelt sich die sichtbare Be-

wegungsenergie vollständig in unsichtbare, das Gas erwärmt sich. Aufspeicherung von potentieller Energie wie beim

Zusammendrücken einer Feder tritt nicht ein.

Verschieben wir ein Gefäß mit komprimierter Luft, so tritt auf der einen Seite Verdichtung unter Erwärmung,

auf der anderen Seite Verdünnung unter Abkühlung ein. Die Wärme verwandelt sich aber alsbald in sichtbare

Bewegung des Gases, und diese wieder in Wärme, es findet also kein weiterer Energie-

verbrauch statt, und demgemäß macht sich auch kein größerer Widerstand geltend, als

wenn ein fester Körper von gleicher Masse in Bewegung gesetzt wird.

Das Bestreben der Trägheitskräfte , ihre Richtung im Räume beizubehalten, kommt
also hier nicht zum Vorschein, und man könnte darum in Zweifel geraten, ob nicht viel-

leicht alle wahren Kräfte nur Systeme von Trägheitskräften seien.

In Wirklichkeit Ist dies nicht möglich, weil Trägheitskräfte nur durch wahre Kräfte ge-

weckt werden, die Existenz solcher also zur notwendigen Voraussetzung haben.

Nach Lord Kelvin läßt sich ein passend kombiniertes System von Kreiseln'

Fig. 399) im Räume beliebig wenden und drehen, erhält sich aber Deformationen gegen-

über ebenso wie ein elastischer Körper. Die Kreisel müssen aber durch starre Gestänge

verbunden sein, welche wahre Kräfte darstellen.

Hertz* hat sogar versucht, alle Kraftwirkungen zu erklären durch verborgene Be-

wegungen, wobei aber ebenso Vcrkupplungcn der Masse anzunehmen sind, die die

Stelle der wahren Kräfte vertreten 3
. Auch den Gasdruck können wir nicht erklären, ohne

zwischen dem stoßenden Molekül und der Wand eine wahre Kraft anzunehmen, welche

eben das Zurückprallen des Moleküls bedingt, ebenso wie z. B. beim Stoß eines bewegten

Eisenbahnwagens auf einen ruhenden die elastische Kraft der Puffer beide auseinander

treibt, den einen beschleunigend, den anderen verzögernd.

Ohne wahre Kräfte können also Trägheitskräfte nie in Funktion treten, lediglich durch Bcwegungszustände

die Naturerscheinungen verständlich zu erklären, ist unmöglich.

Von den beiden Angriffspunkten einer Kraft können wir, wie schon erläutert, den einen als Ausgangspunkt

oder Kraftzentrum betrachten; ebenso den einen Angriffspunkt der Trägheit, z. B. eines stoßenden Wagens.

< Siehe O. Lehmann, Moleknlarphyrik II, 364, 1889.

* H. Herti, Die Prinzipien der Mechanik, Leipii?, Kurth. 1894.

3 Ostvrald, ZcllMhr. f. phy». Chcm 18, 316, 1S95 und Vurlemngcn über NaturphiloM>phie. Leipzig. Veit u

Maierie «1» Anhäufung von Energien, wa« dem Sinne nach wühl auf das Gleiche hinau»kommt.

< 0.. I.JOJ, betrachtet die
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Zwei Schlittschuhläufer, welche, in entgegengesetzten Richtungen aneinander vorbeifahrend, »ich die Hände

reichen, kommen in Umlauf um den genieinsamen Schwerpunkt. Die Muskelkraft zieht sie gegeneinander, die

Träghcitskraftc der bewegten Körper suchen sie zu entfernen. Krstcre Kraft greift an beiden Individuen an. die

Zentrifugalkraft nur an je einem.

Im Sinne Newtons kann man sagen, jeder Laufer sei der Ausgangspunkt einer Kraft; es seien also nicht

nur eine, sondern zwei Kräfte vorhanden. Gleiches würde gelten für zwei incinandergehaktc Spiralfedern; abcrauch

für eine einzige, wenn wir sie an irgend einem Punkte zerschnitten und wieder verbunden denken. Und da wir

diese Zerschneidung an unzähligen Stellen vorgenommen denken können, bis w ir zu Atomen gelangen, so läßt sied

die Kraft auch auffassen als eine Serie hintereinandergeschalteter Kräfte, deren Zahl der der Atome gleich

kommt (Gesetz der Verlegbarkeit des Angriffspunkts.

Einen elastisch gespannten Faden können wir auch der Utngsrichtung nach in Fasern zerlegt denken, d. Ii.

wir haben ein System parallelgeschaltcter Kräftcscrien. ebenfalls entsprechend der auf den Querschnitt ent-

fallenden Atomzahl.

Schalten wir absichtlich u Kräfte parallel, so findet sich, daß sich die Wirkung ver-w-facht. während die Länge

der Kraftachse unverändert bleibt (Gesetz der Superposition der Kräfte : bei Hintereinanderschaltung wird

umgekehrt die Achse « mal länger, während die Kraft sich gleich bleibt.

Wenn nun auch hiernach nichts im Wege stehen winde, jedem von zwei sich beeinflussenden Stoff- oder

F.lektrizitätsatomcn eine besondere Kraft zuzuschreiben, so ist es doch mit dem Begriff einer wahren Kraft völlig

unverträglich, sich die Atome als Kraftzentren zu denken, von welchen die Kraft nach Newtons Annahme bis ins

Unendliche ins Leere hinausstrahlt, weil sie dann ja nur einen einzigen Angriffspunkt hätte. Das Gesetz der Gleich-

heit von Wirkung und Gegenwirkung verlangt notwendig stets einen zweiten Angriffspunkt, und dieser kann, wenn

wir jedem Atom eine besondere Kraft zuschreiben, nicht ein anderes Atom sein, sondern nur ein Punkt des

Zwischenmediums, wo die Muskeln der beiden Atome ,'um die Sache drastisch auszudrucken) ebenso wie die der

Schlittschuhläufer in obigem Beispiel im Berührung stehen. Auch könnten die beiden Atome durch eine ganze

Serie von Kräften ; hintereinandergeschalteten Spiralfedern vergleichbar verbunden sein. Iis ist aber unmöglich, daü

eine solche Kraft durch ein Nichts hervorgebracht werde, eine Kraftstrahlung durch das Vakuum ist undenkbar,

wir müssen ein Zwischenmedium, den Äther, annehmen und diesem eine Art Muskulatur zuschreiben.

Der erste, welcher die Existenz zweier Angriffspunkte als das Charakteristikum einer wahren für uns begreiflichen

Kraft klar erkannte, ist Faraday. Er spricht deshalb von der Achse der Kraft, der Verbindungslinie der beiden

Angriffspunkte, welche übereinstimmt mit der Richtung der Kraft'.

Greift die Kraft, wie z. B. die Reibung zwischen zwei aneinander gleitenden Korpern nicht in Punkten an.

sondern in Flächen oder gar wie die Gravitationskraft an räumlich nach drei Dimensionen; ausgedehnten Stellen, so

hat man es nicht mit einer einzelnen Kraft zu tun, sondern gcmäli der Atomtlieorie mit einem System von Kräften.

Auch hier erfordert also schon lediglich die Beschreibung der Erscheinungen die Annahme getrennter Teilchen,

welche als Individuen aufzufassen sind, aber nicht als Kraftzentren im Sinne New tons, sondern als Endigungen

von Kraftfaden im Sinne Faraday s.

Aber auch dann, wenn es sich nur um punktförmige oder punktförmig gedachte Massen handelt, tritt eine

Unklarheit insofern auf, als unentschieden bleibt, welcher der beiden Angriffspunkte als Ausgangspunkt der Kraft

zu bezeichnen ist. Soll man sagen: Die Erde zieht den Mond an oder der Mond die Erde ? In Wirklichkeit existiert

nur eine einzige Kraft mit Wirkung und Gegenwirkung, deren Sitz oder Zentrum aber selbstverständlich nicht an

beiden Stellen zugleich sein kann, so wenig ein Mensch an zwei Orten zugleich sein kann.

Besonders deutlich kommt die Bedeutung der Kraftachse auch zur Geltung bei der Arbeitsleistung einer

Kraft. Nach der üblichen Definition soll die Arbeit bestimmt sein durch das Produkt der Kraft mit der Ver-

schiebung des Angriffspunktes in ihrer Richtung. Wird /.. B. ein Stein horizontal geworfen, so leistet die Schwere

fortwahrend Arbeit, deren Gesamtwert sich ergibt als Produkt der Schwere des Korpers mit der Fallhöhe. Nehmen

wir nun aber den gm/, analogen Fall der Bewegung des Mondes um die Erde, so erteilt auch hier die Schwere

dem Mond beständig Beschleunigung gegen die F.rde hin, ihr Angriffspunkt verschiebt sich in ihrer Richtung, nichts-

1 Wd itici nicht der Fflll "-<.t. mi;«''H kompliziertere l allt- v-iriii-^t-n , i. K. hei der Wirkung eine« geradlinigen Stromleiters anf einen

Magnetpol, w-.bei die Kr\f:nchtur>g serkrtrht rur Aehse »teilt. Tatsächlich hüben die l nter-aK-hangen von Herl* über die endliehe Fort-

pAnntunK^eschwindiekci: <ier e1cktr->rna;;netitcheft Wirkung erg< btn. d-.L hi. t ein Zwiscbetuncdi na mitwirkt, und wenn es gelingt, den e!ge«it-

liehen Mechanismus det Wirkung aafintiecken, wiir.ien wir Muhl rinden, dal« mich hier die Kraftrichtung zusammenfällt mit der Klaftaebw

Jedenfalls roul> die Kr.ilr»ch*e al da» ur-piuiv-di'-ljc. die Kral: bestimmende, anpe.elien werden, nicht die Kraftriehtnng.
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destoweniger ist die Gesamtarbeit gleich Null, ebenso wie die der Feder, welche in dem oben beigezogenen Beispiel

die beiden Massen auf der Schwungmaschine zusammenhält'.

Der wesentliche Unterschied besteht darin, daß sich im ersten Fall die Kraftachsc fortwahrend verkürzt, im

zweiten Fall dagegen gleich bleibt. Das wahre Maß der Arbeit wäre also das Produkt der Kraft mit der Änderung

ihrer Achse. Druckkraft heißt die Kraft, wenn sie strebt, ihre Achse zu verlängern, Zugkraft im entgegen-

gesetzten Fall. Im Falle der Bewegung eines Magnetpols um einen Stromleiter wäre die Arbeit bedingt durch das

Kontraktion.sbestreben der magnetischen Kraftlinien und iliren gegenseitigen Druck.

Wir kommen also mit Faraday zu der Vorstellung, daß es Kraftzentren im Sinne Newtons nicht gibt,

weder für Gravitationskräfte, noch Molekularkräfte, noch magnetische "der elektrische Kräfte, sondern nur Kraft-

fäden, und daß die Atome, gleichviel ob Stoff- oder Klektrizitätsatome, nur die Luden der Kraftfaden sind, Stücke

mathematischer Flächen ohne Dicke, aber einen Raum umschließend, welcher nicht von Kraftfaden erfüllt ist, das

Atomvolumen-. Hin solches Volumen müssen wir den Atomen zuschreiben, da sie Massen oder Stoffmengen

sind, und jeder Stoff einen Kaum einnimmt, für denselben Stoff sogar die Menge dem Raum, den er erfüllt, pro-

portional ist.

Weshalb aber kommt den Kraftfadcncndigungcn bei den Atomen eine Masse zu, bei den Elektronen

keine? Ist eine Vertauschung der Luden von Kraftfaden möglich? Können diese zerreißen, trotz des Gesetzes

der Lrhaltung des Stoffes und der Elektrizität? Wie erklart sich das Gesetz der chemischen MassenWirkung? Und
wie die eigentümliche Erscheinung, daß ein bewegtes Elektron, dos doch keine Misse besitzt, durch seine lebendige

Kraft, die doch der Masse proportional ist, imstande sein soll, ein materielles Atom zu zertrümmern 3 ?

Zur letzteren Annahme fuhren vor allem die Entladungscrschcinungen.

Nach der alten Vorstellung der aus Elektrizitatsatomen zusammengesetzten elektrischen Fluida. welche eine

dünne Schicht auf der Oberfläche geladener Konduktoren bilden 4
, wäre dort ein elektrischer Druck vorhanden

(infolge der gegenseitigen Abstoßung der Elektrizitätsatome ,', welcher ein Abströmen derselben senkrecht nach auüen

veranlassen wurde, wenn nicht • das Isolationsvcrmögcn der umgebenden Luft dies hindern würde. Man war deshalb

früher der Meinung, die Entladung müsse dann stattfinden, wenn die Kraft, mit «elcher die I~adung eines Kon-
duktors von demselben nach außen gerrieben wird, welche, falls sich pro Quadratmeter // Coulomb befinden,

c.5 • 10* • Kilogramm pro Quadratmeter mißt, dem Druck der Atmosphäre, der 10334 kg pro Quadratmeter

beträgt, gleich käme. Daraus würde folgen, daß z. B. bei einer Kugel von 1 cm Radius die Elektrizität unter

Zuriickdrängung der Luft ausströmen muß, sobald die Spannung den Wert 476000 Volt hat, was einigermaßen der

Wirklichkeit entspricht.

In das Vakuum müßte also aus gleichem Grunde die Ausströmung schon bei der geringsten Spannung er-

folgen, das Vakuum müßte sich wie ein vollkommener Leiter verhalten.

Die nähere Prüfung ergab freilich bald, daß diese Auffassung nicht zutreffend sein könne. Walsh (1773 ,

Morgan (1785), Davy (1822; und l'lückcr (i8su 1 glaubten sogar, nachgewiesen zu haben, daß das absolute

Vakuum geradezu ein vollkommener Isolator sei. Schon zu Ende des 1 8. Jahrhunderts behandelt diese Frage

der Holländer Cuthbcrtson" mit besonderer Ausführlichkeit und verteidigt die neue Ansicht, daß das Vakuum kein

Leiter sein könne, hauptsächlich auf Grund der Tatsache, daß das Licht der Entladungen mit zunehmender Ver-

diinnung der Luft immer schwächer wird. Der Übersetzer bemerkt dazu: »Herr Cuthbcrtson scheint hier seinen

Gegnern zu viel zu tun, denn es wird hoffentlich kein Mensch behauptet haben, daß ein leerer Raum ein leiten-

der Körper sein könne; übrigens ist doch wohl so viel wahrscheinlich: wenn das Gefäß von Luft leer «cpumpt ist,

und sich kein anderer elektrischer Körper mehr in demselben befindet, so kann sich nichts der abstoßenden Kraft

in den Teilchen der elektrischen Flüssigkeit widersetzen, um! die elektrische Materie wird sich in dem ganzen Gefäß

ausbreiten, ohne von leitenden Körpern herumgeführt zu werden.«

Nach Faradays Auffassung muß das vollkommene Vakuum im Gegenteil in Übereinstimmung mit den oben
erwähnten scheinbaren Versuchsergebnissen geradezu ein vollkommener Isolator sein; es müssen darin Kraft-

< I>ic abwlute Verschiebung ist überhaupt iglcichcti'.tij:. Ifc-Krde lwwr;i Mch mit »litt, Krafi/entrcn anf derselben durch den Weltraum,
^hnc i!nt> hierdurch eine Arbeitsleistung bedingt wurde.

1 Siehe J. Tranhe, Kaum der Atome und Mu^-kide, l!o 1

1

:. mann- r i-liciiiifi. I.e:;>;ii;. Harth, I i04, S. 430 imd O. Mie. ibid. S. 326.
1 loniiierung durch Ioncn<tuh ^iche Town*cn<l. I'liil. Mag. 0 1. K»S. 1901; Mute. Curie. Vntcruichimrrm über die radioaktiven

Substanzen, deutsch. Brnun*ch«vig 19114. Stark, I>ie Kkktruitüt in na.ci, I.ct|j;itf t'toJ. S. 4*0.

• Siehe O. Lehmann, Mcktimtat und I ieht. Itrnunsrhwv
i* tVi>. S. 13S, l'ig. 111.

•' Siehe O. Lehmann, Der dunkle Kath .„lenranm. Vcrh. <i. nar. \ er. Karhrahe 15, 33, Inn;

'• Siehe J. Cuthbetuon, Abbau .11. von dir lilektri it-t, at» dem HnllandUchen, Leir»»!« |S;6. Si.be auch |'u i,la, and Hu t, Lury-

clupa«Ji« Itritannicn, Sitf.pl. IV. Llcctricity. 76 Si tuw.
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faden bestehen können, und zwar annähernd cbensoviele wie in Luft, da das Licht, welches nach Faraday nichts

anderes ist als eine wellenartig fortschreitende Änderung des elektrischen Polarisationszustandcs, nicht nur ein künst-

liches Vakuum, sondern auch den (wie die Planetenbewegung lehrt) absolut leeren Wellraum auf ungeheure Strecken

unverändert zu durchdringen vermag.

Zur Erklärung des Einflusses der Natur des Dielektrikums auf die Kapazität eines Kondensators, welche durch

die Dielektrizitätskonstante zum Ausdruck kommt, ist es notwendig, eine dielektrische Polarisation der Moleküle

anzunehmen, entgegengesetzt elektrische Pole derselben, an welche sich Kraftfaden anheften, deren Zug im Moment

der Entladung nach Faraday die (dielektrische) Festigkeit der Moleküle übertrifft und so zur Zerreißung oder

Zertrümmerung derselben führt.

Berechnet man indes diese Kraft nach dem Coulombschen Gesetz, so erweist sie sich so überaus groß, daß

ganz unverständlich ist, daß die tatsachlich erforderlichen Spannungen ausreichend sind, Entladung wirklich hervor-

zurufen. Sic wäre beispielsweise 1 zwischen zwei entgegengesetzt geladenen Wasserstoffatomen so groß, daß diese

sich mit einer Beschleunigung von 6,67 Milliarden Kilometer pro Sekunde zu nahem suchen.

Man hat sich deshalb genötigt gesehen, anzunehmen, daß schon durch die Kraft der Zusammenstöße infolge

der Molckulargcschwindigkei«, welche für Wasserstoff etwa 1.8 Kilometer pro Sekunde im Durchschnitt betragt,

einzelne Moleküle gelockert und in Ionen zertrümmert werden.

Die Zahl solcher freien Ionen ist, falls nicht das Gas durch Röntgenstrahlen, Becquerelstrahlen, ultraviolettes

Licht oder andere Mittel ionisiert ist, ungemein klein, so daß die Gase als fast vollkommene Isolatoren erscheinen,

und zwischen zwei durch ein Gas getrennten Elektroden auch bei sehr hoher SpannungsditTerenz derselben nur ein

unmerkbar schwacher Strom entsteht. Das plötzliche Anwachsen dieses (hypothetischen; äußerst schwachen Stromes

im Moment der Entladung zu einem (wenn auch nur äußerst kurz dauernden) Strome von ganz ungeheurer Stärke,

der als elektrischer Funke erscheint, sucht man dadurch zu erklären, daß die wenigen vorhandenen Ionen infoige

der fortgesetzten Kraftwirkung des Feldes so hohe Geschwindigkeit annehmen, daß die clcktro-magnctischc Vi Wucht
ihres Anpralls gegen Moleküle allein schon ausreicht, diese in Ionen zu zertrümmern.

Wäre die Ansicht zutreffend, so mußte sich also vor der Entladung eine schwache Strömung in» Gase nach-

weisen lassen, wie ich sie früher schon angenommen hatte zur Erklärung der polaren Verschiedenheiten, und ganz

besonders in Anbetracht des Umstandes, daß sich die dielektrische Festigkeit eines Gases die Entladungsspannung;

in sehr merkwürdiger Weise abhängig zeigt von den Dimensionen des Gefäßes und dem Vorhandensein eines

magnetischen Feldes 2
.

Obschon nun sehr empfindliche Mittel angewandt wurden, eine solche schwache elektrische Strömung im Gase

vor Eintritt der Entladung nachzuweisen, konnte dieser Nachweis doch nicht erbracht werden.

Es muß also vorläufig dahingestellt bleiben, ob die Farad ayschc Kraftlinientheorie, auf welche sich haupt-

sächlich die von Maxwell und Hertz begründete neuere Elektrizitätslehre und Optik stutzt, zutreffend ist, oder ob

sie vielleicht an demselben Mangel leidet wie die ehemalige Kraftzcnrrcnthcoric von Newton, welche in neuester

Zeit durch Crookes, J. J. Thomson, I.orentz und andere, insbesondere aber, infolge der Ergebnisse der Unter-

suchungen über die radioaktiven Substanzen, zu neuem Ansehen gelangt ist. Beide Theorien setzen, wie ge-

zeigt, voraus, daß die elektrische Kraftwirkungen für uns begreiflich sein müssen, daß wir, nachdem wir ihren

Mechanismus durchschaut, imstande sein müssen, sie wenigstens in Gedanken durch unsere eigene Muskelkraft nach-

zuahmen. Dabei muß freilich die Kraftzentrentheorie eine unvermittelte Wirkung in die Ferne annehmen, welche

im gedachten Sinne niemals verständlich sein kann, so daß sie eigentlich schon von vornherein als unzureichend

bezeichnet werden muß, und ein ähnlicher prinzipieller Mangel haftet aber auch der Kraftlinicnthcoric an, insofern

zur Erklärung einer jeden einzelnen Kraftart, wie Gravitation, Kohäsion, elektrische und magnetische Kraft usw. eine

besondere Muskulatur des Äthers angenommen werden müßte, was natürlich unmöglich ist

Während man annimmt, daß Zuckcrmolckiile in gesättiger Losung, welche auf einen Zuckerkristall auftreffen,

dort im allgemeinen zunächst festgehalten und erst spater infolge der Wärniebewegung wieder fortgeschleudert

werden, nimmt mau an, daß zwei zusammenstoßende Zuckermoickülc stets voneinander abprallen, und daß ebenso

1 Siehe O. Lehmann, Elelciriwher I.ichtiMchciounKcn oder EntladunKen. Halle, W. Knapp, 1*98, S. 115.

- Siehe O. Lehmann, I)m Vakuum al* Uolator, B o 1 1 z in an n - l'csüohrift 1904, S. 287 uod Vcfh. d. nat. Vet. Karlsruhe 17, 1904

8. Mischkristalle.
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alle, welche auf die Wände des Glasgefaßes, in welchem die Lösung enthalten sein möge, treffen, von diesen zu-

rückgeworfen wenien. Hierin liegt offenbar eine Inkonsequenz.

Die Tatsache, daß z. B. im Granit die drei denselben zusammensetzenden Mineralien vollkommen getrennt

voneinander auskristallisiert sind, die tägliche Krfahrung, daO Umkristallisieren eines der bequemsten Mittel ist, einen

Körper chemisch zu reinigen, ließen es allerdings als fast selbstverständlich erscheinen, daß immer nur gleichartige

Teilchen sich zu einem Kristall zusammenfügen können.

Wesentlich wurde ferner diese Auffassung gestützt durch Hauys Molekularhypothcsc, durch welche eigentlich

die wissenschaftliche Kristallographie begründet wurde. Denkt man sich die Moleküle etwa gemäß Fig. 400D von

ahnlicher Form wie die Kristalle selbst, so ist in der Tat nicht recht einzusehen, weshalb,

wie Fig. 400 c andeutet, ein Gemisch von zwei verschiedenen Arten Kristalle von der Form
der einen erzeugen soll, während doch die eingelagerten Moleküle gar nicht in diese Form
hineinpassen [Fig. 400 d , sondern das Bestreben haben, eine ganz andere Form Fig. 400^)

zu bilden. Naturgemäß erregte deshalb Mitscherlichs Entdeckung der isomorphen

Mischungen ' großes Aufsehen, »bschon der Umstand, daß hiernach sich nur Körper von

gleicher Kristallform und analoger chemischer Zusammensetzung mischen könnten, mit

den molekulartheorctischen Vorstellungen immerhin einigermaßen in Finklang standen.

Mit um so größerer Strenge wurde aber nunmehr an dem Axiom festgehalten,

daß nichtisomorphe Stoffe keine Mischkristalle bilden können, und zwar nicht nur theo-

retisch, sondern namentlich auch praktisch, zur Begründung eines Systems der Mine- 400

ralogie.

Den Mineralogen waren freilich seit alter Zeit Fälle bekannt, daß farblose Kristalle unter Umstanden auch

beliebig gefärbt auftreten können, augenscheinlich infolge der Anwesenheit von Verunreinigungen. Beispiele, welche

Retgers aufzählt, sind: Rauchquarz (Morion , blaues Steinsalz, violetter und grüner Flußspat, blauer Anhydrit, Ame-
thyst, Zitrin, Rosenquarz, gelber Kalkspat, rauchgraucr Schwerspat, Saphir, Rubin, farbige Diamanten, Cölestin,

Cyanit, Saphirin, Spinell, Zirkon usw.

Da nicht daran gedacht werden konnte, die Verunreinigungen als isomorphe Beimischungen aufzufassen , so

war nur die eine Deutung möglich, daß die Farbstoffe nicht molekular, sondern in Form mechanischer Einschlüsse,

wenn auch von außerordentlicher Kleinheit, von den wachsenden Kristallen aufgenommen worden seien, somit eigent-

lich überhaupt nicht dem Körper des Kristalls zuzurechnen seien, so wenig wie eingewachsener Sand (S. 130).

Hiermit stimmt übercin, daß sich aus manchen dieser scheinbar homogen gefärbten Kristalle der Farbstoff,

falls er organischer Natur ist, herausdcstillieren läßt, wie wenn er in einer porösen schwammigen Masse enthalten

wäre. So fand z. B. Wyrouboff*, daß gefärbte Flußspate Kohlenwasserstoffe enthielten, welche sich beim Erhitzen

verflüchtigten, während zugleich die Farbe verschwand, und sie wasserhell wurden. Die meisten enthielten 0,009 bis

0,015*0 C u,,d 0,002 bis 0,004° 0 H. Bei einigen war der Kohlenwasserstoff durch Athcr extrahierbar 3
.

In gleicher Weise deutete man sich die zahllosen Falle, in denen bei Herstellung chemischer Präparate statt

des erwarteten farblosen Produktes ein mehr oder minder gefärbtes auskristallisiert war, das sich aber durch Um-
kristallisieren, Entziehen des Farbstoffes aus der Lösung durch Knochenkohle u. dergl. reinigen ließ.

Eines der ältesten Beispiele dieser Art sind die durch Eiscnchlorid gefärbten Salmiakkristalle , welche bereits

Basilius Valentinus im 15. Jahrhundert gekannt haben soll.

Scheele (1768) nannte sie Salmiakrubincn. Eine Abbildung der mikroskopischen Erscheinungen findet sich

bereits in Martin Frobenius Ledermüllers Mikroskopische Gemüts- und Augcnergötzung, Nürnberg 1703.

Manche der gefärbten Mineralien erweisen sich dichroitisch, und Senarmont 1 gelang es, wenigstens in einem

Falle auch bei künstlich hergestellten Kristallen Dichroismus zu erzielen; nämlich bei Färbung von wasserhaltigem

Strontiumnitrat mit ammoniakhaltigcm Kampechcholzextrakt. Der Versuch ist oftmals wiederholt worden, allerdings

meist ohne Erfolg 5
. Selbst die neuesten Versuche von Pelikan" ergaben keine gleichmäßig gefärbten Kristalle,

und auch Quincke' weist nochmals auf deren Inhomogenität hin:

< E. Mitscherlich, Ann. Chim. rhys- 14, »S20; 13, litt,

J W'yrouboff, Holl. Soc. nat. de Simeon 3Q, HO, 1866 and 40, 22S, 1867.

* Ober ähnliche Verwehe siehe t. K raatr- Kn »ch lau u. Wühler, Tichcrmaks min. u. pelr. Miltli. 18. 4, jou. 1900 und J. Kunlgt-

berger. Chemiker-Zeitung 1900. Eine I ntcrsachung über den Dichruiimu» vun Mineralien hat Agafanolf Petersburg I903 veröffentlicht.

• Senarmont, Pugg. Ann. 140, 491 und Compt. rend. 3$, 101. 1S54.

' O. Lehmann, Wied. Ann. 51, 51. Anmerk. 1894.

'• Pelikan, T.ebcrmak« min. n. petr. Mitth. 13. 25S; > s93-

: Quincke, Ann. d. rhyj. 9. 34, 1902.
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• H. de Scnarmont sagt ausdrücklich, daU die Mehrzahl der Kristalle, welche sich bei Gegenwart von Alkohol,

Farbstoffen oder anderen Substanzen aus wässerigen Losungen abscheiden, im Inneren eine schwammige Masse oder

ein netzförmiges Gewebe bildet, in dem die verschiedenen Unredlichkeiten verteilt sind.«

Rctgcrs weist darauf hin, daß Scnarmont der Meinung war, innige Mischung von Kristallsubstanz und Farb-

stoff sei zur Erzeugung von Dichroismus, welche seine Versuche allein {«zweckten . durchaus nicht notwendig, und

dies ist auch leicht zu verstehen, da schon damals den Mineralogen zahlreiche Falle regelmäßiger Verwachsung

zweier Kristallarten bekannt waren, und Frankcnheim' z. 11. bei Kristallisation von Jodkaliumlösung auf Glimmer

Schaaren parallel gestellter und gegen die Achsen des Glimmers gesetzmäßig orientierter Würfelchen von Jodkalium

erhalten hatte. Könnte man denselben Versuch mit einer in sehr kleinen dichroitischen Kristallcltcn auftretenden

gefärbten Substanz ausfuhren, so w ürde dann natürlich die Glimmcrplattc, wenn man auf mikroskopische Untersuchung

verzichtet, scheinbar dichroitisch geworden sein. So einfach sind derartige Versuche allerdings nicht, denn, wie

Ketgcrs hervorhebt, fand de Scnarmont trotz seiner »tätonnements innnis« nur das eine gute Beispiel [Färbung

von wasserhaltigem Strontiumnitrat mit Kampecheholz, Fernambukholz, Orscille, Indigo, I-ackmus, Safran und ver-

kohlten Farbstoffen, während bei fünf anderen Substanzen (Rohrzucker, Scignettesalz, Borax, Kali- und Natron-

salpeter! nur äullerst schwache Spuren von Färbung zu erhalten waren.

Retgers 5 bemerkt hierzu: Dies nach meiner Ansicht so äußerst wichtige Resultat, daO die Farbstoffaufnahme

eine große Ausnahme ist, wird leider niemals erwähnt. Ks ist doch eigentlich die erste experimentelle Bestätigung

der Tatsache, daß ein Kristall in seinem Gcfiigc keine fremden Teile vertragt und sie beim Kristallisieren forttreibt.

Von größerer Bedeutung wurden diese Krfahrungen und Untersuchungen erst, als man sich bemühte, mit

Hilfe starker mikroskopischer Vergrößerungen zu ermitteln, ob wirklich eingelagerte farbige Partikelchcn vorliegen,

oder die Färbung eine gleichmäßige »dilute • sei s
.

Doch selbst, als in einer größeren Zahl von Fällen die Färbung sich wirklich als dilute ergeben hatte, wurde

dadurch dennoch niemand veranlaßt, an die Kxistenz von Mischkristallen nicht isomorpher Substanzen zu glauben

oder auch nur daran zu denken. Hierzu führten vielmehr erst meine mikroskopischen Beobachtungen

über Bildung von Schichtkristallcn und die Störung der Kristallstruktur beim /.usammenkristallisiercn

von Salmiak mit Kupferchlorid 4
.

In Fortsetzung dieser Untersuchungen wurde ich zur Beobachtung der Bildung der Eiscnsahniak-

würfel gefuhrt und konnte hier leicht konstatieren, daß nicht nur die Färbung eine dilute ist, sondern

namentlich, daß die Kristalle sich dunkler färben als die Losung, einen blasseren Hof um sich er-

zeugend, so daß unmöglich die Färbung auf dem Umwachsen etwa in der Lösung schwebender Farb-

storVpartikclchen beruhen konnte; endlich auch, daß die gefärbten Kristalle optische Störungen zeigten,

die ebenfalls nicht einfach durch mechanische Einschlüsse erklärt werden konnten* Fig. 401 1.

Retgers bemerkt dazu: »Es ist auffallend, daß mehr als ein volles Jahrhundert vergehen mußte, che diese

merkwürdigen Mischkristalle wiederum die ihnen gebührende Aufmerksamkeit auf sich zogen und erst jüngst von

Lehmann ihre richtige Deutung bekamen. •- Vielleicht sind sie auch zum Glück der Wissenschaft bis jetzt ruhen

geblieben, weil sie in den zwanziger Jahren eine gefährliche Waffe in der Hand der Gegner des Isomorphismus (wie

Ilauy, Marx, Brooke usw.; gewesen wären gegen die schone Entdeckung von Mitscherlich« *

In der Tat war die Aufnahme, welche die Ergebnisse meiner mikroskopischen Untersuchungen über Misch-

kristalle fanden, nicht minder schroff ablehnend, als die oben dargelegte Aufnahme der Entdeckung flüssiger Kristalle.

Einer der hervorragendsten Sachverständigen auf diesem Gebiete, H.Kopp, sprach sich in schärfster Weise dagegen

aus", uinl da einesteils niemand die Versuche aus eigener Anschauung kannte, andernteils dem Gewicht einer

Autorität wie H. Kopp gegenüber das meinige verschwindend war, blieben die Ergebnisse ohne jede weitere Kritik

völlig unbeachtet. Noch heute gibt es kein Hand- und Lehrbuch, in welchem, abgesehen von flüchtigen Zitaten

meiner Arbeit, auch nur ein kurzer Hinweis darauf zu finden wärt!, daß es mikroskopische Untersuchungen waren,

die eine völlige Umwälzung der bis dahin gültigen Anschauungen hervorbrachten.

Der große Widerstand, welcher sich der Tatsache, daß auch nicht isomorphe Substanzen Mischkristalle bilde«

können, entgegenstellte, erklärt sich in einfacher Weise dadurch, daß man einesteils das System der Mineralogie.

1
1- ranke nheiro. I'ogg Ann. 37, 521. |S;(>.

- Reeders. Zcinchr. f. phy«. c htm. tJ, <kx>. iS.jj.

J Fischer KrirUch mlktosl.cipi.fh-mmrtalr.^sche Studien. 1SC9, S 46 führte ruent die Üe.-eichnung »dilute« Kirbao«; ein,

< <>. l ehnunn, Zeit.rhr. f. Kryst. ». 4 S<>. 1S77 und 8. 433, iSSj.

' NHhrte« hiembir siehe weiter iintra unter: »1 ^ptHtlbrcchtun; durch Druck«.

" Vgl. »nch Hnkhuii Kootebnem. Zcit«.-nt. f. phy». Clii-iu. 10, 145. lS'i2.

: II. Kopp. »er. d. deiiUcb. ehem. fit,. 17. 1114, I *>S.( lind 11. Lehmann, ibid. S. 73 J.
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welches hauptsächlich auf der Lehre von den isomorphen Mischungen beruht, sowie auch die chemische Systematik —
wurde doch der Satz von den isomorphen Mischungen zu Molckulargcwichtsbestimmungcn verwertet — hierdurch

in sehr bedenklicher Weise bedroht glaubte.

Nachdem nun aber die Folgezeit immer mehr Beispiele von Mischkristallen nicht isomorpher Substanzen

brachte, nachdem es insbesondere van 'tHoff gelungen war, die Lösungsgesetze auf MischkiMalie zu übertragen,

konnte die Tatsache nicht länger unbeachtet bleiben.

Ähnlich wie bei den flüssigen Kristallen findet man nun meist die Sache so dargestellt, daß es eine selbst-

verständliche Konsequenz der Theorien der physikalischen Chemie sei, daß derartige Mischungen existieren müssen,

was ja in der Meinung des Unerfahrenen sicher das Ansehen jener Theorien sehr fördern mag, aber recht bedauerlich

ist, insofern dieses Verfahren die mikroskopische Methode, eines der bequemsten und nützlichsten Hilfsmittel der

Forschung auf diesem Gebiete, (insoweit sie rasche qualitative Vorprüfung ermöglicht, die natürlich, wenn nötig

durch quantitative Nachprüfung ergänzt werden kann), aus der wissenschaftlichen Werkstätte verbannt und hierdurch

den Fortschritt der Forschung geradezu schädigt. Wie reiches Material für solche Untersuchungen pflegt in größeren,

chemischen Laboratorien angehäuft zu sein, und wie gering wäre die Arbeit einer mikroskopischen Durchprüfung!

Sic wird aber nicht ausgeführt, weil die mikroskopische Methode nicht bekannt ist, oder weil sie durch die unbe-

rechtigte, schroffe Abweisung der Resultate verdachtigt wurde! Man kann ja den Einwand erheben, die Auffindung

nicht isomorpher Mischungen w;irc mit der Zeit auch ohne Mikroskop gelungen— für welche Entdeckung wäre ähnliches

nicht zutreffend — mittels des Mikroskops war es aber möglich, in sehr kurzer Zeit eine sehr große Menge
von Tatsachen zu sammeln und so weit aus rascher zu genauen Resultaten zu gelangen, als auf gewöhnlichem Wege,
bei welchem sehr wesentliche Erscheinungen wie die I lomogenität der Mischkristalle, die Hofbildung (Fig. 401) usw.

sich der Beobachtung völlig entziehen.

Jene mikroskopischen Beobachtungen lieOen, wie besonders in der zitierten Erwiderung an II. Kopp ausgeführt

ist, gleichzeitig deutlich erkennen, daß die herkömmliche Auffassung, die Einlagerung der fremden Substanz finde

in die Moleküle des Kristalles statt, nicht zutreffend sein könne, daß vielmehr Einlagerung zwischen die Moleküle

angenommen werden müsse.

Man nahm nämlich bis dahin an, daß die Bausteine, aus welchen die Kristalle zusammengesetzt sind, die Kristall-

molckulc, nicht einfache chemische Moleküle seien, sondern Komplexe von sehr zahlreichen chemischen Molekülen,

da die Homogenität der isomorphen Mischungen zu beweisen schien, daß jedes kleinste Teilchen, d. h. jedes Kristall-

molekül dieselbe Beschaffenheit haben, also die Mischung der Stoffe im Molekül selbst sich vollziehen müsse, was

nicht anders möglich ist, als wenn dieses aus einer sehr großen Anzahl einfacher chemischer Moleküle besteht.

Später sind gegen diese Annahme manche Einwendungen geltend gemacht worden, namentlich nachdem
Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichtes in I Äsungen und im festen Zustande gefunden 1 waren.

Auf Grund derartiger Bestimmungen äußert sich van 'tHoff »daß der feste Zustand sich nicht durch einen

komplizierten Molckularbau auszeichnet, sondern daß auch bei fest gelösten Körpern die Moleküle häufig der auf

Grund chemischer Art denkbar einfachsten Molekulargroße entsprechen und höchstens den doppelten Wert haben«.

In gleichem Sinne äußert sich Küster 1
, welcher Kristallmolckülc und chemische Moleküle für identisch hält:

• Die vorstehenden Resultate und schon früher veröffentlichte lehren, wie weitgehend an flüssigen Lösungen

aufgefundene Gesetzmäßigkeiten auf isomorphe Mischungen und feste Lösungen übertragbar sind; gewisse Minera-

logen aber werden gut tun, zu versuchen, in Zukunft womöglich auch ohne die vielgeliebten riesengroßen 4 und fein

säuberlich »facettierten« Kristallmoleküle auszukommen 1 <.

Nach Kuntze und Hertz soll das Kristallmolekül höchstens das doppelte Molekulargewicht besitzen.

Brillouin* kam auf Grund der Annahme, daß die Existenz von Kristallflächcn auf der der Wirkung der

Oberflächenspannung beruht, zu dem Ergebnis, die Kristallmolekülc könnten aus nicht mehr als 4 oder 5 chemi-

schen Molekülen bestehen.

' Siehe van tMoff, Zeitaclir. i. phy». Chem. 5, 336. 1S90; Xcm,!, Ibid. 8. 110. 1S91; 9. 137: '89».

- van tHoff, Vorlegungen Uber tlicuret. u. phv«. Chtoi, j. lieft. 2. Aufl. S. 65; vgl. auch Kotbmund in Hammen Handb. <i. anorg,

Chem. 4. 26.

3 KUater, Zeitschr. f. pbys. Chem. 17, 373. 1S95.

* T. S. Hnnt IChero, News 61, 30J—306, 317—319: »berechnet« du KiUlallmoIckul de« Kilkapat« m 584 CaCO* da» des Quarre«

10 945 SiOj 05W.

1 KUiter, Zcitachr. f. pbys. Chem. 18. 167, 1895; Kock, lier. d. deutseh. chem. V.cs. 28. 273, 4.

' Brilloain, Ann. Cbim, Phys. 540,

O Lefcnann, Flünige KmulV JO
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•54 III, 2. Kristallbegrifr.

Kock» nimmt einfache Kristallmolekule an, ebenso Reindcrs*, während dagegen Müller 3 und Möllmann«
zusammengesetzte Moleküle annahmen.

Im Gegensatz hierzu kommt Wegscheidel auf Grund der Voraussetzungen: i) isomorphe Mischungen sind

feste Lösungen, j\ sämtliche Moleküle eines Mischkristalls sind ahnlich zusammengesetzt, zu dem Ergebnis: »die

Annahme zusammengesetzter Kristallmolekule entspricht den Tatsachen besser als die Atmahme einfacher Moleküle.

Ich selbst habe mich auf anderem Wege davon überzeugt, daß kein prinzipieller Unterschied zwischen Misch-

und Schichtkristallen besteht, nämlich durch Herstellung von Übergangsformen, sog. morphotroper Mischungen,

worüber weiter unten berichtet wird.

Bereits im Jahre 18S3 * habe ich mich veranlaßt gesehen, in dieser Hinsicht gegen Brügelmann auf das hin-

zuweisen, was darüber schon in meiner ersten Arbeit steht 7
,
bezüglich der Mischungen von Kupfcrchlorid und Salmiak.

Dort heißt es nämlich: »Im letzteren Falle wird häufig die fremde Substanz in Form kleiner Partikelchen oder

in feinster Verteilung zwischen den Molekülen des wachsenden Kristalles aufgenommen.«

Ks erschien mir so hinlänglich klar ausgedrückt, daß ich Mischkristalle, seien sie nun isomorph oder nicht

isomorph, so auffasse, daß sich die fremde Substanz in feinster Verteilung, d. h. in physikalische; Moleküle zerteilt

zwischen die Moleküle des wachsendes Kristalles einlagert (also nicht etwa so, wie dies bezüglich des Isomorphismus

gewonlich geschah: als Kinlagcrung einiger fremder chemischer Moleküle in ein physikalisches.

Daß man früher diese sehr naheliegende Annahme nicht gemacht hatte und auch bis in die neueste Zeit ab-

lehnte, sie zu akzeptieren, hat seinen guten Grund. Kr ist zu finden auf dem Gebiet der theoretischen Chemie,

welche für wasserhaltige Salze und sog. Molckülvcrbindungen weder eine Strukturformel zu geben, noch ein ent-

sprechendes Molekulargewicht zu konstatieren vermag. Diese Stoffe sind in den Augen des theoretischen Chemikers

nichts anderes als physikalische Gemenge, als welche ich Mischkristalle betrachte, d. h. Mischungen, bei welchen

Moleküle der einen Substanz sich /wischet) die der anderen eingelagert haben.

Freilich ergibt sich dabei die Schwierigkeit, daß solche sog. Molekularverbindungen nach bestimmten Ver-

hältnissen stattfinden, isomorphe Mischungen dagegen in allen möglichen, und daß erstcre nicht, wohl aber letztere

Kigenschaftcn zeigen, welche zwischen denjenigen der Komponenten die Mitte halten

Meine Ausführungen richten sich deshalb insbesondere auch gegen eine Schrift von A- Naumann", in welcher

die Auffassung vertreten wird, daß es zweierlei, ihrem Wesen nach identische Molekülverbindungen gebe, solche

nach festen und solche nach veränderlichen Verhältnissen.

An anderer Stelle
1

* heißt es aus gleichem Grunde:

»Die Beobachtung zeigt also wieder sehr klar, daß ein solches Zusatnnienkristallisicren zweier Salze sehr wohl

zu unterscheiden ist von der Bildung eigentlicher Molekülvcrbindungen d. h. von Doppclsalzen oder wasserhaltigen

Salzen;. Letztcrc Verbindungen finden nach festen Verhältnissen statt, erstere nach variabcln genau wie die Losungen

eines Salzes in Wasser, die Mischung zweier Kohlenwasserstoffe, die Legierung zweier Metalle ,0
. Doppelsalze und

wasserlialtige Salze können ohne Zersetzung als Ganzes von einem anderen Kristall aufgenommen werden, ganz,

ebenso, wie sie sich auch ohne Zersetzung und unter Wahrung aller ihrer charakteristischen Eigenschaften in einer

Flüssigkeit auflosen können, wenn schon in der Kegel bis zu einem mehr oder minder hohen Grade Dissoziation

eintritt. Molckülvcrbindungen mit festen Verhältnissen beruhen nach der einer meiner früheren Arbeiten zugrunde

liegenden Theorie auf der Vereinigung mehrerer chemischen Moleküle Atomgruppen zu einem physikalischen

!Komplexe chemischer Moleküle , solche nach veränderlichen Verhältnissen sind keine eigentlichen Verbindungen,

' l ock, Zeifchr. f. Krist. 28, 237. 1897; Ostwald, Zeiisrhr. f. ptty*. Che». 24. 536. 18J7; Kock. I. e. 25, 74, 180.8; Ilodländer.

N. Jahrb. f. Min. II, Heilagehd. III.

• Keinder», Zeitscht. f. phy». Chmn. 31, j;S, lSy9-

'> W. Müller, Zcitschr. f. phy». Chem. 31, 358, 1899

« Möllmann, Zeit>ehr. f. phy». Cheui. 37. 203. 213. 0101; 40, 577, luoi,

r
' Wegschcidor. Üuluinann-Fctischrift. Leipzig. Marth. P104. S 37;.

i O. Lehmann. Zcitschr. f. Kryst. 8, $j8, 1SS3.

' 11. Lehmann, Zcitschr, f. Kryst. J. 494. 1877.

1 A Naumann, Molekidverbindunucn. Heidelberg 1872. S. 18

•• «». Lehmann. Mikrokristall^raphirfhe (.ntersuchnngeD. /.elttchr. f. Kry«. 8. 441. 1SS3.

*' I». h. sie konnten als feste Losungen bc;eichnct werden, wenn «ich erweisen licl-e, dal* sie durch IliiicindilTundieren der einen Substanr

in die andere entstehen siehe «nch (,). I chmann, Her d. deutsch, ehem. (.es. 17.1735- ,8S4 Claser in KcschinolMnem Zustande gemischt,

bilden jedenfalls auch nach dem Erstarren noch eine Losung, welche man insofern mit Recht als feste Losung bezeichnet. Man «ird auch

annehmen könne«, dab der osmotische Üruck im Sinne vnn tlloffs. welcher vor der Erstarrung vorhanden war. durch diese keine Änderung

erführe Da »ich aber mit der Kisuirunj; Verschielr.ini;selu»tuität einstellt, to Ut c- fraslifh. ob derselbe «irklich noch im Gcltnng kommen

OTid DirTnsion heo urbi mgen kann.
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sondern unterscheiden sich von reinen ungemischten Substanzen nur dadurch, daß ihre (physikalischen) Moleküle

nicht samtlich gleichartig sind, sondern mehr oder weniger solche einer anderen Substanz unter sich enthalten.

Ciube es ein Sieb, mit Hilfe dessen wir verschieden gestaltete Moleküle voneinander sondern konnten, so wäre die

Sonderung möglich bei Mischungen, nicht aber bei eigentlichen Molekülvcrbindungen.«

Auch Retgers 1. c.j schloß sich dieser Auflassung an, indem er sagt:

* Bei isomorphen Mischungen hat man es höchstwahrscheinlich mit Ersatz von Kristallmolekülen zu tun. Die

fast vollkommene Gleichheit von Kristall« inkeln und Molekularvolumina zweier isomorpher Korper macht diese An-
nahme sehr wahrscheinlich. Wäre man z. B. imstande, einen blaßgriincn Mischkristall von Zink- und Nickelvitriol

mit so starker Vergrößerung zu beobachten, daß die einzelnen Kistallmolcküle sichtbar würden, so wurde man ein-

zelne dunkelgrüne Kristallmoleküle von reinem Nickelvitriol zwischen denen von farblosem Zinkvitrio] liegen sehen.

Es paßt so ein grünes Kristallchen ganz genau zwischen die farblosen. Man würde dagegen keine blaßgriincn

Kristallmoleküle sehen, d. h. solche, worin die Mischung der beiden Sulfate schon bei den chemischen Molekülen

stattgefunden hat.« . . . Daß der Autor es für richtig hält seine Ansicht in so drastischer Weise darzulegen, laßt

erkennen, daß sie mit der damals herrschenden durchaus nicht übereinstimmte.

Bei aller Anerkennung der wesentlichen Verdienste, die sich Rctgcrs durch die Feststellung der quantitativen

Verhältnisse auf diesem Gebiete erworben hat, erscheint es mir übrigens nicht recht verstandlich, weshalb Rooze-
boom' sagt:

»Die wichtigste Tatsache, die Retgcrs zum ersten Male klar ins Licht gestellt hat, Lst wohl die innige Misch-

fahigkeit isomorpher Salze, wie diese durch cSic sorgfaltigen Bestimmungen des spez. Gewichtes entscheidend er-

wiesen wurde, und die nicht passender zum Ausdruck gebracht werden kann, als durch die Bezeichnung »feste

Losung«, die van 'tHoff1 dafür zuerst vorgeschlagen hat«.

Meines Erachtens trifft dies nicht zu s
, da mikroskopische Untersuchungen weitaus empfindlicher sind hinsicht-

lich der Prüfung der Homogenität als Bestimmungen des spez. Gewichtes. Ebenso wenig hat Ketgcrs* zuerst die

Bildung farbiger Mischkristalle untersucht |1. c. 5141, denn meine eigenen mikroskopischen Untersuchungen , die

sich fast ausschließlich auf farbige Mischkristalle beziehen, datieren von viel früherer Zeit 6 und sind z. T. auch

an zweifellos isomorphen Korpern ausgeführt \z. B. an von Nicjtzki dargestellten Nickel- und Kobaltverbindungen *\.

Was van 'tHoffs Theorie betrifft, so nimmt dieser Autor ausdrücklich Bezug auf meine Untersuchungen,

gibt auch keine eigenen Versuchsergebnisse an. Die Jahre vor Erscheinen der fragl. Abhandlung hatte er die

Freundlichkeit mir (in Aachen) Gelegenheit zu geben, ihm meine Versuche über Salmiakmischkristalle (Fig. -oü'i mittels

des Projektionsmikroskops vorzuführen, und ich hatte den Eindruck, daß diese Demonstrationen für ihn überzeugend

waren, daß entgegen der allgemein herrschenden Ansicht nicht nur bei isomorphen Körpern Mischkristalle möglich

seien. Lediglich eine neue »-Bezeichnung« ist van 'tHoffs Übertragung der Gesetze der Losungen auf Mischkristalle

keineswegs, vielmehr der Ausdruck einer neuen sehr wertvollen Tatsache, die aber eines Beweises bedarf, wie

weiter unten noch näher erörtert werden soll.

Wären isomorphe Mischungen Einlagerungen in die Kristallmolckülc nach der alten Anschauung, nicht-isomorphe

aber Einlagerungen zwischen die Moleküle, so müßte sich ein deutlicher Unterschied im Verhalten der beiden Arten

von Mischkristallen zeigen. Die Erfahrung lehrt aber, daß beide durch stetige Übergänge verbunden sind.

Nachdem Groth darauf aufmerksam gemacht hatte, daß neben der Isomorphie, welche auch als kristallo-

graphischc Verwandtschaff ersten Grades bezeichnet werden könnte', noch eine zweite solcher Art existiert, die

Morph otropie, bei welcher infolge geringer Abweichungen der chemischen Zusammensetzungen entsprechende

geringe .Abweichungen der Kristaliform auftreten, lag es nahe, zu vermuten, daß auch bei solchen in morphotroper

Beziehung stehenden Substanzen Mischung möglich sein würde, obschon dies allerdings auch bei manchen isomorphen

Stoffen [K, Na, Li) nicht zutrifft \

Hintze sagt bezüglich dieser morphotropen Mischungen»:

1 Kooreboom. Zeiuehr. f. phy*. Chem. B. 510. 1891.

i Van 'tHoff. Zeitichr. f. phy». Chem- 5, 32», 1R90.

> G»nz abgesehen, daß »feile Lösungen« nicht eine Bezeichnung, sondern eine Behauptung ausdruckt.

4 Kelgers, Zeitichr. f. pbyt. Chem. 8, 6, 1S91.

s O. Lehmann, Zeibehr. f. phji. Chem. 1, 15, 18S7.

* Insbesondere Oxaitauredoppelsahc mit Alkalien, die mit Herr Arirnni rar Verfügung gestellt hatte. Gerade hierüber habe ich indes

niehu publiziert, da Arrrunt selbst eine eingehendere l"ntcrsnchnng benbsiehtigte, außerdem aber solche isomorphen Mischungen bereit-,

in grober Zahl bekannt waren, die Untersuchung also nicht! prinzipiell Neues lehrte.

" Groth, Habilit-Scbrift, Berlin 1870.

* Vgl. Krickraeyer. Zeitschr. f. phys. Oirm. »i, 89, tSy6

' Hintie. Verh. d. nat. Ver. Bonn. Jnhrg. 41, 5. rolgc, IM. 1, S. 274.

so»
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• Mit demselben Schritt, mit welchem wir dazu übergehen, die durch Substitution in einer Verbindung hervor-

gebrachte Veränderung ... zu verfolgen . . ., treten wir auch der Frage gegenüber, ob die Vereinigung zweier che-

misch analoger Verbindungen im Sinne der Mischung, der sog. isomorphen Mischung, nur so lange möglich ist, als

diese beiden Verbindungen noch in demselben System kristallisieren, oder auch dann, wenn die morphotropische

Kraft des substituierenden Elementes den einen Korper bereits in ein anderes System übergeführt hat, mit Erhaltung

kristatlographischer Beziehungen.

«

Flg. 410.

»ig- 4t>3 Hg. 404.

Hg- 40s.

0
7j I * *0

Dioxye«ter. Tttraoxjre*[rf

Hg. 41 1.

l>ioiye«ter.

Fig. 409- F'g. 4».

Gelegenheit zur Untersuchung eines solchen Falles gab die Entdeckung der Mischbarkeit von Dioxyterephtal-

liUKCSter und Succinylobernsteinsaurccstcr durch Ilcrrmann 1
.

Bezüglich der gefundenen (Einzelheiten sei auf meine diesbezügliche Abhandlung* verwiesen. Ebenso bezüglich

der Ergebnisse bei verwandten Stoffen. Fig. 411 zeigt die Kristallisation an der Grenze von Uioxychinonparadikarbon-

' lierrniatin, Kcr. d. deutsch, ehem. <ie». 19. J23;. iSS'j.

* O. Lehmann. Zeltichr. f. phys. Chcm. 1. 1$, 1S87 und Molekularphysik. 1. 46%
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säurccster und Chinondihydroparadikarbonsäurccstcr, Fig. 4

1

2 diejenige an der Grenze von Tetraoxybcnzolparadikarbon-

säureester und Dioxychinonparadikarbonsaureester (nac)i Herrmanns Bezeichnungsweise).

Muthmann 1 untersuchte ebenfalls verwandte Stoffe nämlich Mischungen des p-Diamidoterephtalsäurecstcrs

mit dem Diimid des Succinylobernsteinsäureestcrs. Er schreibt über den Befund:

»Bringt man einige Kristallenen des gelben lmids in eine gesättigte Xylollösung der Amidovcrbindung, so kann

man mit Hilfe des Lehmannschen Mikroskope* beobachten, daß sie in derselben weiter wachsen und sich mit

einer orangerot gefärbten Schicht iimrinden; daneben scheiden sich beide Modifikationen der AmidoVerbindung ab.

Mischt man die Lösungen beider Substanzen und laßt verdunsten, so entsteht eine einheitliche Kristallisation : die

Farbe der Kristallenen Ist gelbrot, sie liegt zwischen der der beiden Körper..

Das Imid kristallisiert hexagonal trapezoedrisch-tetartoedrisch, die Amidovcrbindung hat eine rhomboedrischc

und eine monosymmetrische Modifikation.

Aus einer Lösung in Essigäther, welche beide Stoffe zu gleichen Teilen erhielt, entstanden tetartoedrische

Kristalle. »Die Moleküle der rhomboedrisch kristallisierenden Substanz vermögen sich also in die tetartoedrischen

Kristalle einzulagern, ohne daß sie eine wesentliche Änderung oder Störung in der Kristallform hervorbringen.«

Andere Misclikristalle entstanden aus einer Lösung, welche So» „ der Amidovcrbindung und 20% Imid ent-

hielten. >\Vcnn Moleküle von dem tetartoedrisch kristallisierenden Iiryd in die rhomboedrischen Kristalle der Amido-

vcrbindung eingelagert sind, so ist in bezug auf die Endflächen die Symmetrie in bedeutendem Maße gestört, und

zwar geht aus den für die Polkantcnwinkcl gefundenen Werten hervor, daü die Moleküle eine Lage zueinander

einzunehmen streben, welche der Struktur eines monosymmetrisehen Krislaltcs entspricht«.

Diese Untersuchungen lassen deutlich erkennen, daü auch wohl recht vollkommene Mischkristalle auftreten

können bei Körpern, die nicht isomorph sind, sondern nur morphotrop verwandt, daß somit keine scharfe Grenze

existieren kann gegen Mischungen, die weder isomorph, noch morphotrop genannt werden können*.

Übrigens wurden um jene Zeit auch schon andere Stimmen laut, welche dafür sprachen, daß ein Unterschied

zwischen Misch- und Schichtkristallcn nicht besteht. So sagt Tschcrmak 1
:

»Die isomorphen Mischungen sind überhaupt dadurch erklärt, daß man sie als innige parallele Verwachsungen

bezeichnet.

«

Nach v. Fcdorow* gibt es aus theoretischen Gründen überhaupt keinen wahren Isomorphismus, sondern nur

gegenseitige Anpassung der sich mischenden Moleküle.

Ambro nn und Le Blanc» wollten gefunden haben, daß isomorphe Mischungen nicht molekulare, sondern

nur grobkörnige Gemenge der Komponenten sind, was sich aber später als irrig erwies.

In der zitierten Abhandlung vom Jahre 18H7 habe ich auch eine Zusammenstellung der verschiedenen Grade
von Mischbarkeit gegeben, welcher sich Rctgcrs im wesentlichen angeschlossen hat, sowie auch Kernst*.

Letzterer gibt seiner Ansicht in folgender Weise Ausdruck: »Die Fähigkeit fester Stoffe ein molekulares festes

Gemisch zu bilden ist eine ganz allgemeine; in weitaus den meisten Fällen aber sind Mischkristalle nur innerhalb

gewisser Grenzen, nämlich derer der gegenseitigen Sättigung 7 darstclllwr.

Jeder feste Stoff vermag also jede andere Substanz mindestens spurenweise aufzunehmen und mit ihr eine

wenn auch meistens äußerst verdünnte Lösung zu bilden. . . Mit der chemischen Analogie wachst der Grad der

Mischbarkeit, so daß man die Fähigkeit innerhalb weiter Grenzen oder gar in jedem Mengenverhältnis Mischkristalle

zu bilden, fast ausschließlich bei chemisch völlig vergleichbaren Stoffen antrifft..

In Fortsetzung der oben erwähnten Untersuchungen fand ich dann eine große Menge von Beispielen für

dilulc Färbung und Erzeugung von künstlichem Dichroismus bei farblosen Kristallen', welche nicht mit den bei-

gemischten Farbstoffen isomorph sind.

Diese zahlreichen Beobachtungen !ea. 300 Fälle haben wesentlich zur Befestigung der Ansicht beigetragen.

Auffallend ist, daß sie Kernst* gar nicht berücksichtigt. Er äußert sich: 'So kommt dem Salmiak die uns nach

unseren bisherigen Erfahrungen freilich ziemlich vereinzelt stehende Eigenschaft zu. chemisch ganz heterogene

1 Mnihraann. /eitschr. f. Kryst 15, 77, 188S.

5 Auch die S. 121 erw*hntcn Miichuogcn vou AioxyanUol und .Uo»ni«ul durften hierher zu rechnen sein.

» T«cherm»k. l.ehrb. d. Min Wien 18*4. S. 248.

v. Fedorow. Zeinchr. f. Krjr«. 30. 17. 18.18.

•- Ambronn 11. I.e Bl»nc. K^l, Sachs. Ges. d. Wi^ I.rii.?iK . Juli
:

1S94.

" Vgl. Nernxt, Theoretische Chemie, 4. Aufl. Stüter! 1903. S. 121, 18} it. 487.
" Diu Wort »Sättigung« setzt nwitrlicb al« sclbitvcr>:*TiJllch voiaiii, dal MiichkrUtatle feile l.»iur.yen »ind

* O. Lehmann, Zetacbr. f. phy». Chem. *, 543. und Wied. Ann. 51. 47. t»*».

" Ncrn.l, 1. c. S. 186.
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Störte bis zu einem gewissen Grade in sich aufzunehmen 1

; festes Benzol vermag mit Jod gemischt auszukristalii-

sicren *

«

Daß man solche Fälle früher nicht gefunden hat, hangt jedenfalls auch damit zusammen, daß man meist nur

Salze untersuchte. In den oben besprochenen Arbeiten von Quincke z.H. wird bei der Kristallbildung immer
von »Salzlösungen« gesprochen. Nach dem Erscheinen meiner letzterwähnten Arbeit bemühte man sich deshalb,

die künstliche Färbung zunächst bei Salzen hervorzubringen.

So machte Rctgers ähnliche Beobachtungen bei Kristallen von Kaliumsulfat, welche er mit Bismarckbraun

und Modebraun zu färben vermochte 3
, und Gaubert* bei den Nitraten von Baryum, Strontium und Blei, welche

sich mit Methylenblau färben ließen; im allgemeinen sind aber gerade die Salze am wenigsten geeignet.

Immerhin ist die Zahl der Fälle, in welchen Mischung beobachtet wurde, relativ klein gegen die Zahl der

überhaupt untersuchten Fälle, so daß zugleich als erwiesen gelten kann, daß die Ansicht Brügelmanns 5
, es seien

überhaupt alle Stoffe unter günstigen Bedingungen in allen Verhältnissen mischbar, nicht zutreffen kann.

Brügclniann, der Autor der Bezeichnungen Misch- und Schichtkristallc, schreibt unter Bezugnahme auf

meine Beobachtungen bei den erwähnten Mischungen von Salmiak mit anderen Stoffen:

»Physikalische Momente und nicht, wie man bisher annahm, die chemische Zusammensetzung sind das wesent-

lich Bedingende für die Art der Kristallisation. <

Unter »kombinierter Kristallisation- sind sowohl die Bildungen des Zusammcnlcristallisicrens, wie des Über-

wachsens zu verstehen. Um aber auch für jeden dieser beiden Fälle deutliche, den Unterschied derselben sofort

markierende, aber dennoch korrespondierende Ausdrucke zur Hand zu haben, halte ich es für zweckmäßig, wie ge-

schehen, die durch ZusammcnkristallisieTcn erhaltenen Kristalle stets gemischte oder Mischkristalle und die durch

Überwachsen entstandenen stets geschichtete oder Schichtkristalle zu nennen.

<

Brügelmanns »Gesetz der kombinierten Kristallisation« lautet: »Mischkristalle entstehen nach Maßgabe gleich-

zeitigen Überganges aus dem amorphen in den kristallisierten Zustand und Schichtkristallc nach Maßgabe gleicher

l'rädisposition, aber nacheinander folgenden Überganges aus dem amorphen in den kristallisierten Zustand.«

»Das gemischte Kristallisieren findet, selbst für die verschiedensten Verbindungen und in durch die Abscheidungs-

und Frstarrungsverhältnissc geregelten und wechselnden Mengen statt, nach Maßgabe gleichzeitiger Kristallisation

der Komponenten*.«

Brügelmann Übersicht hierbei, daß, wenn in einer Losung z. B. von CaS04 und K,CrOj, CuS04 bezüglich

eines CuS< ),-Kristalles und KjCrÜ, bezuglich eines K,CrGyKristalles gerade gesättigt Ist, deshalb doch nicht KjCrO.

bezüglich eines CrS04-Kristallcs und umgekehrt gesattigt ist, und deshalb, wenn auch z. B. CuSO, zur Abscheidung

gelangt, die Losung bezüglich K,CrOT übersattigt bleiben kann, und schließlich an einer anderen Stelle gleich-

zeitig KjCrO? ausscheidet.

Wären die Kristalle nach Quinckes Ansicht Schaummassen, so könnte man allerdings gleiche Mischbarkeit

erwarten wie bei Flüssigkeiten.

9. Aufzehren.

Brügelmanns Auffassung hängt zusammen mit der damals noch allgemein verbreiteten erst durch meine

mikroskopischen Untersuchungen über die »Aufzehrungserscheinungen« beseitigten Auffassung, es gebe für jede

Lösung nur einen Sättigungspunkt. War derselbe überschritten, so konnte auch ein Kristall einer anderen Substanz

die Kristallisation unter Umständen auslösen, der Sättigungspunkt aber kann — so meinte man — durch die

Wahl dieser Substanz nicht beeinflußt werden, er ist eine für die betr. Losung charakteristische konstante Größe 7
.

Beispielsweise sagt Frankenheim'':

1 <>. Lehmann. Zcitschr. f. Kryil. tt. 4jS, 1SS3, Ketger«. Zcitschr. f. phys. Chcm. 8. 3S5, |Soi.

ä Heckmann und Stuck. Zcitschr. f. phys. t hem. 17, 107, 1S95.

s Ketger., /eittchr. I. phy.. Che™. 14. 34, l»94-

• Gaubert, Ikibl. as. 119. 1901.

3 Rrügelmana, Chcm. Cintrulbl, 13, $22. 537, iSSj 11. 14. 47'- 493. 5"7. 1BS3

6 Urügelniann. Üb« die KrUtallisntion. Heob»cht\ingen und I' olgeningen. 1SS4. iVerlng d. Verf.;

' AuffallciidetweUi kommt diese Auffassung «och Doch in der neuesten Auflage von Ncrnsts Theoretischer Chemie S. 181,1 tum Auf-

druck. Fi keict dort; "In neneter Zeit hat O-twald Zeitwhr. f. phy«. Chcm, J», 330, 1K97 die Fähigkeit einer kristallisierten Substanz,

die Übersättigung einer zweiten anfznhcben ond <;o als Keim fiir ihre Kristallisation 7.11 dienen, als Kennzeichen der Isomorphlc vor-

getragen. Li scheint die* sehr beachtenswerte Kriterinm eine Kombination der Fähigkeit, Mischkristalle zu bilden, nnd der Fähigkeit gegen-

seitiger t hervrnchsung zu sein.« Nach meiner Auffmvnng besitzt die übersättigte Losung einen Sättigungspunkt in bezug auf die isomorphe

Stibstanz , welcher verschieden i*l von dum in hezug auf die reine, und man wird allerdings vielleicht nach der Differenz dieser beiden

S itrigiingspiinkte den Grad der kriitalloi>ritfh:»chen oder physikalischen V erwandtschaft beurteilen können.

* »'rankenheim, Voyx Ann. 113. 441. |S6|.
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»Was die isomorphen Salze betrifft, so habe ich mich vergeblich bemuht, bei ihnen einen KinfluO auf die

i'bcrschmclzung aufzufinden. Kalkspat und salpctcrsaurcs Natron haben fast gleiche Gestalt; ich konnte aber nie-

mals bemerken, daß die Anwesenheit eines Kalkspats die Übersättigung von salpetersaurem Natron leichter ver-

hinderte als irgend ein anderer Kristall. Ebensowenig wirkten andere Salze, die ich untersuchte, wenn nicht etwa

eine chemische Wirkung oder eine Auflösung eintrat. Jedenfalls steht in dieser Beziehung die Wirkung eines iso-

morphen Kristalles derjenigen eines gleichartigen weit nach «

Sehr klar spricht sich in dieser Hinsicht Ostwald • aus.

Derselbe berichtet, daß er sich noch im Jahre 1875 unter dem KinfluO von Kopps und Lowcls Darstellung

sehr viele Mühe gegeben habe, die sprungweise Änderung des Zustandcs von Glaubcrsalzlösungen in der Nahe von

30" wo die Lösüchkeitskurve entsprechend der Umwandlungstemperatur einen Knick zeigt, durch Bestimmung der

thermischen Ausdehnung nachzuweisen, und daß er erst durch weitere Experimente auf anderem Gebiete im Jahre

1880 erkannt habe, daß eine Änderung nur bei der festen, nicht bei der flüssigen Phase eintritt, d. h. daß den

beiden Modifikationen entsprechend, iibcr und unter der Umwandlungstcmperatur zwei verschiedene Sättigungspunkte

vorhanden sind.

Weit früher schon waren aber diese Verhältnisse durch mikroskopische Untersuchungen aufgeklart. Läßt man
nämlich in einer Losung, aus welcher sich zwei Modifikationen ausscheiden können, Kristalle der beiden Stoffe

einige Zeit nebeneinander liegen, so wird im allgemeinen infolge der Verschiedenheit der Loslichkcit nach und nach

die eine Kristallsorte von der anderen »aufgezehrt«.

Die Erscheinung wurde wohl zuerst von Ehrcnberg 2 bei Kochsalz mittels des Mikroskops beobachtet. In

der Kälte sah er beim Verdunsten einer Kochsalzlösung anfänglich große sechsseitige Tafeln des Chlornatriumhydrats,

sodann die gewöhnlichen Würfel des wasserfreien Salzes entstehen. Letztere zehrten die sechsseitigen Tafeln sehr

rasch auf, indem diese überall da, wo sich ein Würfel in der Nahe befand, eine Ausbuchtung erhielten, die in

gleichem Maße wie der Würfel immer größer wurde, augenscheinlich deshalb, weil das Material, das sich an den

letzteren ansetzte, aus dem verschwindenden Teil der Hydratkristalle durch Abspaltung des Kristallwassers beim

Auflosungsprozeß gebildet wurde.

Dieselbe Erscheinung beobachtete später G. Rose (1839I bei Niederschlägen von kohlensaurem Kalk, Franken-
heim (18371 bei Kristallisation von Salpeter, Marchand ^ 1 8 4

1
) bei Niederschlägen von chlorisatinsaurcm Bleioxyd,

Löwel 11850] bei Glaubersalz usw. Diese vereinzelten Beobachtungen haben aber, wie das

Beispiel Frankenheims und Löweis zeigt, zunächst noch keineswegs zu einer klaren Auf-

fassung der Ursache des Aufzehrens gefuhrt.

Ich selbst habe eine Menge derartiger Fälle 1 beobachtet, unter welchen die bereits

besprochene Aufzehrung der Schwcfelglobuliten durch Schwefelkristalle besonders hervorzu-

heben wäre. Beispielsweise stellt Fig. 413 im oberen Teile regelmäßige Kristallenen eines

Niederschlages von Chlorblei dar, welche durch die verzerrten Kristalle einer anderen, der

gewöhnlichen Modifikation des Chlorblcics, die von unten her heranwachsen, nach und nach

aufgezehrt werden. Sobald eine Kristallspitze der stabilen Modiiikation einen Kristall der

labilen berührt, wächst derselbe mit solcher Schnelligkeit in diesen hinein, daß scheinbar *>g- 4«3-

blitzschnell ein rauher Überzug über dem Kristall entsteht, aus welchem da und dort neue

Spitzen hervorwachsen, wie an drei der gezeichneten Kristalle deutlich zu erkennen ist. Andere Beispiele werden

in dem Kapitel über Polymorphismus beschrieben.

Anfänglich hatte ich natürlich ebensowenig wie die andern erwähnten Beobachter der Erscheinung eine Ahnung
davon, daß hier zwei verschiedene Sättigungspunkte der Lösung in Betracht zu ziehen seien. Durch

I laufung des Beobachtungsmaterials und vorsichtig tastendes Prüfen kam ich aber doch bald auf den richtigen Weg.
Daß die Aufzehrung von Globuliten (Tröpfchen; in der Nahe von Kristallen durch verschiedene I-oslichkcit,

d. h. Verschiedenheit des Sättigungspunktes bedingt ist, findet sich in der Tat bereits in meiner ersten Arbeit 1

klar ausgesprochen; ebenso dasselbe für wasserhaltige Kristalle und polymorphe Modifikationen*.

Eis heißt dort z. B. : «Wenn die Losung in beziig auf die eine Verbindung konzentriert übersättigt,!, in

bezug auf die andere verdünnt ist, werden die Kristalle der ersteren wachsen, die der letzteren sich auflösen usw .

* W. Ostwahl. Zur Lehre »on den UtBchkehlHaleO. Zciuchr. f. phy«. Chcm 43, 503. 1905.

Ehrenberg, Togg. Ann. 36. 237, 1835. Siehe «ich O. Lehmann. MoJdnrlarphvtJk, Leipzig. W. Engelmann. 1SS9, Bd. I, S 536.

» V|L O. Lehmann, Molekularphysik , I. 153—319. 595 -605. 627—636. 66a—6S3 polymorph« Modifikationen?, 665—671 >a»ur-
haltigc Sab«-; u«r.

* O. Lehmann, /eituchr. f. Kryst. 1. 474. Nr 5 u. 6, 1877.

* O. Lehmann, Zeilichr. f. Krvst. 1. 101, 1877.
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und (S. 4751: Ks kann der Fall eintreten, daß die Lösung fiir beide Modifikationen übersättigt ist, indes für die eine

in stärkerem Grade, so daß in dem Hofe eines wachsenden Kristalles der einen dieselbe nur für diesen noch über-

sattigt ist, nicht mehr für die andere. Ist also letztere in der Nahe, so muß sich dieselbe auflösen. In der Tat

können wir diese Erscheinung bei den samtlichen zahlreichen hierher gehörigen Fallen ausnahmslos beobachten <

Ähnliche Stellen Anden sich mehrfach in der Arbeit, auch die Erklärung, weshalb die Löslichkeit der beiden

Modifikationen verschieden ist. Gedruckt ist die Arbeit drei Jahre, bevor Ostwald nach obiger Angabc die Be-

deutung der festen Phase für die Sättigungstemperatur entdeckt hat.

Demnach scheint es mir durchaus nicht zutreffend zu sein, wenn Roozcboom" berichtet:

»Erst seit 1M85 ist von mehreren Seiten das Prinzip erkannt, daß von Sättigung einer Lösung nur in bezug

auf einen bestimmten Körper die Rede sein kann.... Ostwald hat seine Allgemeinheit an mehreren Stellen seines

Lehrbuches (1885J deutlich ausgesprochen und daraus für besondere Fälle Konsequenzen gezogen. Seit der näm-

lichen Zeit ist es als notwendige Folge der Änderung des Gleichgewichtes eines Systems mit der Anzahl und der

Natur der ihn zusammensetzenden Phasen, hervorgegangen aus den thermodynamischen und experimentellen Unter-

suchungen von van der Waals, Lc Chatclicr und mir selbst.«

Auch bezüglich der Bildung von Mischkristallen glaube ich mich mit genügender Deutlichkeit schon weit

früher dahin ausgesprochen zu haben, daß der Sättigungspunkt der gemischten Lösung von dem vorhandenen festen

Kristall abhängt.

In einer der ersten Arbeiten 5 wird hierüber berichtet:

»Befindet sich neben der kristallisierenden Substanz noch eine zweite in Lösung, und zwar in solcher Menge,

daß die Lösung derselben in bezug auf die Kristalle der ersten Substanz gesättigt ist, dann setzen sich

diese fremden Moleküle zuweilen in regelmäßiger Stellung zwischen die der ersten und ziehen nun entweder solche

ihrer Art an sich, oder solche der ersten, je nach dem Gehalte der Lösung, und es entsteht ein eigentümliches

Kristallaggregat, welches zwar in seinem äußeren Habitus einem regelmäßigen Kristall durchaus ähnlich sehen kann,

seinem inneren Bau nach dagegen aus zwei ganz fremdartigen Kristallen besteht. Häufig verrät sich diese anomale

Struktur auch durch Anomalien der Form. Wenn z. B. die erste Substanz nadeiförmig kristallisiert, die fremde in

Oktaedern, so sind bei letzterer drei Richtungen gleichwertig, es können sich also die Nadeln in drei Arten an die

Oktaeder anlegen, so daß sternförmige Gebilde entstehen müssen, die mit Zwillingsbildungen sehr große Ähnlichkeit

besitzen 3.«

In einer anderen ebenfalls vor 1885 erschienenen Arbeit heißt es 4
:

»Sind zwei Substanzen gleichzeitig in Lösung, z. B. KCl und KNOj, so kann nach meinen Anschauungen jede

derselben hinsichtlich der Kristallisationserscheinungen betrachtet werden, als gelöst in der Lösung der andern. Die

betrachtete Lösung kann demnach aufgefaßt werden als Losung von KCl in KNO,-I-osung oder als Lösung von

KNOj in KCl-Lösung. Die Temperatur der Ausscheidung einer Substanz aus einer Lösung wird nun bedingt durch

das Vorhandensein von Ansatzpunkten. Sei z. B. gegeben eine heiße Lösung von KCl, die etwa bei 50° gesättigt

ist. Ein eingehängter KCl-Kristall löst sich, solange die Lösung noch heiß ist, auf und fährt fort, sich aufzulösen,

bis die Temperatur auf 50
0 gesunken ist. Sinkt sie unter s<>", so wächst derselbe. Ein eingehängtes Stück Kohle

würde vielleicht schon bei 60" eine Ausscheidung veranlassen, dieselbe kann jedoch nur einen äußerst dünnen Über-

zug auf der Kohle veranlassen, da ein dickerer sich eben wie ein KCI-Kristali verhalten würde. {Hierher gehören die

sog. Absorptionserscheinungen von Farbstoffen usw.). Ein eingehängtes Stück Glas würde vielleicht erst bei 40
0

eine Ausscheidung veranlassen. Man konnte also die Lösung bis 40" abkühlen, ohne daß sie kristallisiert. (Hierher

gehören die Erscheinungen der übersättigten Lösungen und übcrkühltcn Schmelzflüsse.)

Die genannte Lösung hätte also mehrere Sättigungspunkte, nämlich einen Sättigungspunkt bezüglich Kohle

(60"), einen solchen bezüglich KCl (50", und einen solchen bezüglich Glas ..jo";, kurz einen Sättigungspunkt für jeden

beliebigen festen Körper.

Ist eine Lösung eines Gemenges gegeben, z. H. von KCl und KNOs , so wird ein Mischkristall entstehen, wenn

die Losung von KCl in KNOrLösung und die von KN03 in KCl-Lösung gleichzeitig gesattigt sind, etwa in bezug

auf einen KCl-Kristall. Es entstehen dann KCl-Würfel, welche auch KNOj enthalten. Sind die Lösungen nicht auch

zugleich beide gesättigt in bezug auf einen KNOj-Kristall, so wird dieser in dem Gemenge rein und nicht als

Mischkristall weiter wachsen, obschon die KCl-Würfel auch KNO, enthalten.«

' k ooicb'jom, ZciUcbr. f. uliy». Chrm. 8, 507. 1S91.

: n. Lehmann. Wied. Arn. 13. 510. tSäi.

» VgL die aut Mc-lfkuU."|ih>iiV 1 entnommenen Figuren 402—410 »uf S. 156.

* Lehmann, Zeit,ehr. f. Kry« 8. 5J7, 1SS3
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Diese Vorstellungen waren in erster Linie entstanden durch die Beobachtungen über das Zusammcnkristalli-

sieren von Salmiak mit Kupfcrchlorid, Eiscnchlorid und anderem; sie erregten indes lebhaften Widerspruch'.

Wesentliche weitere Aufklärung über die Löslichkeitsverhältnisse der Mischkristalle brachten die Arbeiten von

Klockc'.

Wenn oben bemerkt wurde, daß ein Mischkristall in einer Lösung seiner Bestandteile dann wachse, wenn

diese, sowohl als I-ösung der einen wie der anderen Substanz betrachtet, ihren Sättigungspunkt in bezug auf Kri-

stalle des einen erreiche, so ist dies nicht ganz korrekt, gilt vielmehr in Strenge nur für Bildung von Schicht-

kristallen. Für Bildung von Mischkristallen ist erforderlich, daß der Sättigungspunkt in Bezug auf Mischkristalle

erreicht werde, und dieser lallt im allgemeinen, wie die soeben erwähnten Versuche von Klockc zeigen, mit dem
bezuglich einer der beiden reinen Substanzen nicht zusammen, sondern entspricht einer geringeren Konzentration.

Würde man z. B. in eine Lösung des Gemenges von Chromalaun und gewöhnlichem Alaun, welche Mischkristalle

ausscheidet, Kristalle der beiden reinen Salze einbringen, so wachsen sie nicht weiter, sondern lösen sich im Gegen-

teil auf und erhalten die Lösung in bezug auf die Mischkristalle im übersattigten Zustande, so daß die Mischkristalle

ihr Wachstum fortsetzen und erst einstellen, wenn sämtliche eingebrachten reinen Kristalle verschwunden sind. Die

reinen Kristalle werden von den Mischkristallen »aufgezehrt« ; diese stellen also einen stabileren Zustand der Materie

dar, als die einfache grobkörnige Mischung der getrennten Stoffe.

In dieser Hinsicht kann man den Vorgang vergleichen mit der Bildung chemischer Verbindungen, wobei eben-

falls die Materie einem stabileren Zustande zustrebt und potentielle Energie der chemischen Trennung verloren geht.

Noch mehr erinnert die Bildung von Mischkristallen an die Bildung von Flüssigkeitsgemischen. Wendet

man auf die Lösungstension das Daltonsche Gesetz der Partialdrucke an (vgl. Ncrnst I. c. S. 47.;, so entspricht

der Fall der Bildung von Mischkristallen dem der Kondensation eines Dampfgemisches mischbarer Flüssigkeiten.

Mischbare Flüssigkeiten übereinander geschichtet, befinden sich nicht im molekularen Gleichgewicht, es tritt

vielmehr Diffusion ein, und diese innere Strömung dauert so lange fort, bis schließlich völlig gleichartige Mischung

erzielt ist. Erst dann ist endgültiger innerer Gleichgewichtszustand vorhanden. Ähnlich tritt in einem Brei, gebildet

aus pulverisierten Substanzen, welche Mischkristalle bilden können, und einem Lösungsmittel so lange innere

Änderung ein, bis schließlich auch die letzten Spuren der reinen Substanzen verschwunden und durch ncugebildctc

Kristalle der Mischsubstanz ersetzt sind.

Roozeboom (I. c.) sieht in diesem Verhalten der Mischkristalle einen Beweis dafür, daß dieselben nicht durch

Zwischcnlagerung der Moleküle der einen Substanz zwischen die der anderen entstanden sein können, da sie dann

als mechanische Gemenge sich verhalten müßten, nicht als eine einzige Phase. Er sagt:

>Es scheint mir, daß man imstande wäre, durch Löslichkcitsbcstimmungcn »Schichtkristalle« (parallele Um-
wachsungen) mit Sicherheit von »Mischkristallen« zu unterscheiden. In erstcrer sind beide Komponenten getrennt

nebeneinander anwesend, und müßten sie also zweifellos als zwei Phasen aufgefaßt werden, deren Lösung eine

Zusammensetzung zeigen wird, die unabhängig ist von den Anteilen der beiden Komponenten in den Schicht-

kristallen. «

Auch Nernst (1. c. S. 130) [schließt aus Versuchen von Sommcrfeldt iigoo), daß kein Zweifel darüber

obwalten kann, daß die isomorphen Mischungen durch gegenseitige molekulare Durchdringung, nicht durch eine

abwechselnde Überlagerung sehr dünner Lamellen, wie wohl gelegentlich angenommen, entstanden sind«.

Meiner Meinung nach muß ein Schichtkristall aus Stoffen, «eiche Mischkristalle bilden können, ganz dasselbe

Verhalten zeigen wie ein Mischkristall, ebenso wie auch die Schmelzpunkte beider identisch sein müssen, da schon

die einfache Berührung an einer Stelle ausreicht dort den Schmelzpunkt zu erniedrigen, so daß nach und nach

die ganze Masse der beiden Komponenten von der entstehenden Schmelze gewissermassen aufgezehrt wird*.

Bezüglich der Löslichkeit kommt es lediglich darauf an, ob die beiden Körper durch eine Schicht Lösung

vollständig voneinander getrennt sind, oder ob sie sich irgendwo, wenn auch nur in einem Punkte berühren. Im

ersten Falle erhält man eine Lösung, welche übersättigt ist in bezug auf die Mischkristalle, und es bleibt, wenn

nicht durch irgendeinen Zufall die Übersättigung aufgehoben wird; im anderen Falle erhält man bei genügend

langer Dauer des Versuches eine gerade gesättigte Lösung, insofern sich die Beriihrungsstclle der beiden Körper

wie ein Mischkristall verhält, somit die Ausscheidung alles überschüssigen Materials veranlaßt, während gleichzeitig

' Siehe H Kopp, lier. d. dcuUch. ehern. <ie<. 17, MM. 1**4.

* Klncke. Her. d. Freib. n»turf. Ges. 7, 1S78

s O. Lehmann, Cber den Schmelrpunkt in Kontakt befindlicher K irper. Wied. Ann. 24. I, 1SS5. Nernst 1. c. 129 zitiert nur die

späteren Beobachtungen von Hallock ;Zeitichr. f. phy:. I hem. a, 178, iSSS Meine mikto»kopUcbcn Untersuchungen haben die Tatsache

rotage gefördert nnd dürften Uberieugendcr sein ah mikroskopische, bei welchen Spuren von Verunreinigungen weniger leicht tu konstatieren

tind als unter dem Mikroskop.

O. Leb na im, Ftü»iis« Krixallt- Jl
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die beiden reinen Körper sich nach und nach auflösen, d. h. von dem sich bildenden Mischkristall aufgezehrt werden'.

Die Schwierigkeit liegt augenscheinlich darin, daß das als »Phasenlchrc« bezeichnete Schema das Vorhandensein

oder den Mangel einer Berührungsstelle außer Acht läßt.

Ähnlich wie Roozcboom spricht sich auch Bodländcr* aus. Er sagt:

»Es kann ... bei gegebener Temperatur neben dem mechanischen Gemenge von festem Chlornatrium und

Chlorkalium nur eine Lösung von ganz bestimmter Zusammensetzung auftreten, wobei es gleichgültig ist, in welchem

Verhältnis die festen Stoffe mechanisch gemischt sind. Wenn aber die festen Stoffe nicht mechanisch gemengt, sondern

wie in einer isomorphen Mischung homogen gemischt sind, so ist die Mischung eine einzige Phase. Mischkristalle aus

Ammoniumsulfat und Kaliumsulfat bilden nur eine I*hasc, und die drei Bestandteile Kaliumsulfat, Ammoniumsulfat

und Wasser bilden bei gegebener Temperatur kein bestimmtes Gleichgewicht, solange neben dem Dampf und der

flüssigen Lösung nur die einzige feste Phase, die isomorphe Mischung auftritt. Daher Ist die Zusammensetzung der

flüssigen Lösung keine bestimmte; sie ändert sich mit der Zusammensetzung der isomorphen Mischung. Erst dann

wird die Zusammensetzung jeder Phase, also auch der flüssigen Lösung, bestimmt, wenn eine vierte Phase, z. B.

Eis, auftritt.«

Roozcboom 3 macht auf die Analogie aufmerksam zwischen der gemeinschaftlichen Loslichkeit zweier Kristall-

arten und der gemeinschaftlichen Dampfspannung zweier Flüssigkeiten, deren Gesetze bekanntlich von Konowalow
untersucht worden sind. Demgemäß würden sich also zwei Stoffe, welche keine Mischkristalle bilden können,

gegenseitig hinsichtlich der Löslichkeit nicht stören, jede löst sich in gleichem MaOe, wie wenn die andere nicht

vorhanden wäre, findet dagegen Bildung von Mischkristallen statt, so wird die Löslichkeit vermindert und stellt etwa

das arithmetische Mittel zwischen den I.öslichkeitcn der reinen Substanzen dar.

Der Fall der Bildung der Mischkristalle wäre nach dieser Auffassung, welcher van 'tHoffs 4 Annahme der

Möglichkeit fester Lösungen, d. h. der Diffusion in festen Stoffen zugrunde liegt, ein vollkommenes Analogon der

Bildung flüssiger Lösungen. So haben z. B. Äther und Benzol das Bestreben, sich zu mischen, die Mischung voll-

zieht sich direkt beim Zusammengießen, kann aber auch indirekt bewirkt werden auf dem Wege der Lösung. Man

bringe z. B. Tropfen der beiden Flüssigkeiten getrennt voneinander in einen abgeschlossenen kleinen Luftraum, in

welchen beide hinein verdunsten können, so wird der Äther Benzoldampf, das Benzol Athcrdampf absorbieren, bis

schließlich die Zusammensetzung der entstehenden Mischungen dieselbe geworden ist Gleiches würde geschehen,

wenn die Luft z. B. durch Wasser ersetzt würde, in welchem jede der beiden Flüssigkeiten schwach löslich ist.

Meines Erachtens besteht ein wesentlicher Unterschied darin, daß bei der Bildung von Mischkristallen nicht

nur eine obere, sondern auch eine untere Grenze der Aufnahmefähigkeit existiert'. Würde man z. B. in dem eben

besprochenen Fall das Benzoltröpfchen so klein wählen, daß es sich vollständig in ungesättigten Dampf (ungesättigte

Lösung) verwandeln würde, so würde nichtsdestoweniger der Äthertropfen Benzol aufnehmen, da nach dem Henry -

schen Gesetze die aufgenommene Menge dem Dampfdruck ;osmotischcn Druck; des vorhandenen Benzols propor-

tional sein muß. Bei vollkommen isomorphen Körpern, z. B. Alaun und Chromalaun, beobachtet man wohl ähn-

liches; schon ein sehr geringer Gehalt der Lösung an Chromalaun genügt, um die Sättigung bezüglich der Alaun-

kristallc herbeizuführen, d. h. zu bewirken, daß ein Alaunkristall als Mischkristall weiterwächst. In anderen Fällen,

ganz besonders bei der Bildung kunstlich gefärbter Kristalle, muH dagegen die Konzentration des Farbstoffes sehr

groß gewählt werden, wenn auch die Lösung in bezug auf Farbstoffkristalle noch ungesättigt ist, oder sie muß zu

einer nahezu gesättigten gemacht werden, indem man irgend ein Reagens zusetzt, welches die Mischung als Farb-

stofflösung betrachtet in bezug auf Farbstoffkristallc gesättigt oder übersattigt macht, d. h. bewirkt, daß der Farb-

stoff für sich ausfallen würde, wenn er eben nicht durch die wachsenden Kristalle aufgenommen würde. Vater»

nennt den kleinsten Wert der Sättigung, bei welchem noch Bildung von Mischkristallen stattfindet', den »Schwellen-

wert«, den größten »Höhen wert«.

In Kalziumbikarbonatlösungen mit einem Sulfatgehalt, welcher unter dem Schwellenwerte bleibt, bildet der

Kalkspat ebenso wie in zusatzfreien Kalziumbikarbonatlosungen reine Grundrhomboeder. Der Schwellenwert liegt

' Da» Gleichgewicht l»t bestimmt, solange die Komponenten getrennt «ml, nicht, wenn <.ie »Ich berühren. Vgl. auch Brnni u. Gorni.

Ul'M. »5, Ii, 190I, Sororaericldt, N. Jahrb. f. Min. 1900, 2 ; (>. Lehmann, Ann. il. Phy«. II, 337, 1903.

s Bodlander, N. Jahrb. f. Min. Heil. It, 52, 1898.

• Roozcboom, Zeitschr. f. phy». Chem. 8. 524, 1891.

• Vnn 'tlloM. Zcitachr. f. phy*. Chem. 5. 332, 1S90; Nernst, ibid. 6, 577, 1890.

' O. Lehmann, Wied. Ann. 51, 62, 1894. Für flüssige Mischkristalle existieren vielleicht solche Schwe'.len- nnd lltiheowerie

nicht. Man konnte dann daran« «hlieben, daß die Existciu der Grcmwerte dnreh das Vorhandensein einer Elastiritattgrenie bedingt ist.

« Vater, ZetUchr. f. Krv«: 3«. 500. |8<»S.

• Vater, Zeittcur. f. Kry.t 21. 433, 1 S<>J ; a». 209. 1893; 24, 366. 378, 1S95. 27, 477- "S>7 3<>. 295, 485, 1R9S; 31, 53S, 1S99.

Vjrt. mirh Du«», N. Jahrb. f. Min. 1, 105. I S97.
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bei 0,00025 und 0,0005 g-M- Sulfatgehalt im Liter. Bei steigender Konzentration erscheint ein steiles negatives

Rhombocdcr mit wachsender Flächenausdehnung, lki etwa 0,00.' 5 g-M. werden beide Formen flachcngleich, darüber

hinaus findet weitere Vergrößerung des negativen Rhomboeders statt, bis bei 0,0152 g-M. der Sättigungspunkt in

bezug auf Gips erreicht ist.

Ähnlich wirkt Zusatz von Kaliumsulfat statt Gips. Bei Steigerung des Kaliumsulfatgchaltcs über 0,0152 g-M.

hinaus tritt zwischen 0,05 und 0,125 g-M. noch das basische Pinakoid hinzu, während das Grundrhomboeder allmäh-

lich verschwindet, und bei 0,5 g-M. Kaliumsulfat bildet sich ausschließlich die Kombination eines steilen negativen

Rhomboeders mit dem basischen Pinakoid.

Natriumsulfat an Stelle des Kaliumsulfats bewirkt, daß die steilen Rhombocdcr prismenartig werden, und zwi-

schen 0,125 und 0,25 g-M. erreicht der Gehalt der Natriumsulfatlösungen einen ausgesprochenen 1 Iöhenwert, insofern

das steile negative Rhombocdcr in das Prisma erster Ordnung übergeht. Diese Kombination ändert sich bei fernerer

Steigerung der Konzentrattonen nicht mehr.

Iis ist natürlich, daß die Aufnahme solcher fremden Substanzen auch die Wachstumsgeschwindigkeit beeinflußt,

und zwar dieselbe vergrößert, weil die Löslichkeit von Mischkristallen kleiner ist, als die der reinen Kristalle, somit

die Lösung Tür diejenigen Kristalle, welche im Begriffe sind, Farbstoff aufzunehmen, gewissermaßen einen höheren

Grad von Übersättigung annimmt. Vater schreibt hierüber 1
:

• Die Aufnahme eines Farbstoffs erfolgt nicht immer gleichmaßig bei allen Kristallen derselben Kristallisation.

Vielmehr vermögen von gleichzeitig in derselben Lösung unmittelbar nebeneinander entstehenden Kristallen die

einen sich von einer Färbung völlig frei zu halten, während die anderen relativ große Mengen Farbstoff in sich

einlagern *. . .

.

• Die gefärbten Kristalle haben . . . eine grolle Menge Kohlensäurebläschen in sich aufgenommen, während die

gleichzeitig entstandenen farblosen Kristalle von Einschlüssen nahezu, bezw. völlig frei sind.«

»Die gefärbten einschlußreichen Kristalle zeigen eine Wachstumsgeschwindigkeit, welche diejenige der zugleich

entstehenden farblosen einschlußfreien Kristalle bedeutend übertrifft.«

Ähnlich berichtet Wulff* bei Kristallen von Natronsalpeter und chlorsaurem Natron:

.Nur bei sehr langsamer Verdunstung oder Abkühlung scheiden sich Natronsalpctcrkristallc ohne Einschlüsse

ab. Bei schneller Abkühlung enthalten alle Kristalle Einschlüsse, und bei mittlerer Abscheidungsgeschwindigkeit

scheiden sich meist beide Arten von Kristallen nebeneinander aus, die sich im Verlaufe der Kristallisation verschie-

den verhalten, sobald das Wachstum so langsam vor sich geht, daß die cinschlulJfrcicn Kristalle einschlußfrei weiter

wachsen können. «...

»Die kleinen Kristalle wachsen viel langsamer als die flächenrcichcn einschlußreichen Kristalle. Sind beide

in Gruppen von Kristallen nebeneinander vereinigt, so überwachsen die letzteren die langsam wachsenden kleinen

Kristalle. Sind an demselben Kristall klare und mit Einschlüssen versehene Partien vorhanden, so ist das Wachstum
auf den Flächen am größten, parallel denen Einschlüsse vorkommen 4.«

Ändert sich, wie bei mikroskopischen Versuchen während des Wachstums der Kristalle die Temperatur, so

sind die Verhältnisse, wie in meiner Arbeit vom Jahre 1S94 nachgewiesen ist, noch komplizierter.

Ist beispielsweise die kristallisierende Substanz Mckonsaurc, der zugesetzte Farbstoff Safranin, so besitzt die heiß

gesättigte gemischte Lösung (als Lösung von Safranin betrachtet, nicht nur einen Sättigungspunkt in bezug auf Safranin-

kristallc, sondern auch in bezug auf Mckonsäurekristalle. Wirt! nun bei fortschreitender Abkühlung der Sättigungs-

punkt der gefärbten Lösung (als Mckonsäurclösung betrachtet; überschritten, so beginnt die Ausscheidung von Mekon-
saurekristallcn, solange aber die Lösung als Safraninlosung betrachtet in bezug auf die Kristalle noch untersättigt

ist, wachsen diese ungefärbt weiter. Erst wenn mit weiter sinkender Temperatur die Flüssigkeit als Safraninlosung

in bezug auf die Mekonsäurekrtstalle ihren Sättigungspunkt erreicht, beginnt die Aufnahme von Safranin, und die

bereits gebildeten Kristalle umgeben sich mit einer bei fortgesetzt sinkender Temperatur immer dunkler werdenden

gefärbten Rinde, ähnlich wie z.B. Alaun in einer mit Chromalaun gefärbten I.osung sich mit einer violetten, Chrom-

alaun enthaltenden Rinde umgibt.

Ist diese Ansicht zutreffend, so wird man die intensivsten Färbungen erzielen können, wenn man ein Lösungs-

mittel wählt, welches in höherer Temperatur den Farbstoff leicht auflöst, in niedriger Temperatur dagegen nur

wenig, denn es ist anzunehmen, daß die Sättigungsteniperatur der Farbstofflosung in bezug auf FarbstolTkristalle

' Vattr, Zciurbr. f. Krvst. »4. 36Ä - 1895.

5 Ahnlich« berichtet atich Uctger* 1. c .| für Knliumsulfat: -U»s m<-rk«ürdig«te i»t jedoch, dat neben den gefärbten l-,wrn manchmal

EroC-e kompakte und normal gebildete K;SO,-Krii1rdlc entstehen, die vollkommen farblo» «ind.«

» Wulff, Zeitichr. f. Kryit. aa. 473. 1894.

• Vgl auch Flg. 358, S. na.
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nicht allzusehr verschieden sei von dem in bezug auf die zu färbenden (Mekonsäurc-) Kristalle. In [1er Tat erzielt

man die besten Resultate mit Lösungsmitteln, welche bei gewöhnlicher Temperatur den Farbstoff nur in geringem

Maße lösen, in der Warme dagegen reichlich. Oft genügt dazu Wasser, entweder rein, z. B. bei Mekonsäurc mit

Tropäolin 00, oder mit so viel Salzzusatz, daß der Farbstoff bei gewöhnlicher Temperatur fast ganz »ausgcsalzeir

wird, z. B. bei Hippursäurc und Chrysoidin. In anderen Fallen namentlich bei alkohollöslichen Farbstoffen) bewährte

sich besonders ein Gemisch von etwa gleichen Teilen Wasser, Propylalkohol und Äthylalkohol.

Wesentlich ist ferner, daü nicht etwa mit Ausscheidung der zu färbenden (Mekonsäurc-) Kristalle, d. h. mit

sinkender Konzentration der Lösung in bezug auf diese der Farbstoff in der Flüssigkeit leichter löslich werde, ein

Fall, der besonders bei salzartigen Körpern eintritt und natürlich die Ausscheidung des Farbstoffes beeinträchtigt

oder völlig hindert. Man sieht dann zuweilen bei sinkender Temperatur überall in der freien Flüssigkeit kleine Farin

stoffkristallchen oder Tröpfchen sich ausscheiden und die Losung sich entfärben, während umgekehrt in der Nähe

der Kristalle [im »Hofe« derselben: die Intensität der Färbung steigt, und die bereits ausgeschiedenen Partikelchen

sich wieder losen. Sehr dunkle Höfe beobachtet man z. B. bei gelbem Blutiaugcnsalz mit Eosin.

Nimmt dagegen mit sinkender Konzentration die Löslichkeit des Farbstoffes ab, so wird die Konzentrations-

änderung {Aufhebung der Übersättigung) bei Ausscheidung der Kristalle die Farbstoffanlagcrung unterstützen, und

man sieht in der Tat in allen Fällen, in welchen die Färbung auffallend stark eintritt, sich um die waclisenden

Kristalle einen ganz oder nahezu farblosen Hof bilden (namentlich bei Erschwerung der Diffusion durch Zusatz von

Gelatine), in welchem alle bereits ausgeschiedenen Farbstoffkristalle, welche bei fortschreitendem Wachstum der

Kristalle von dem Hofe erreicht werden, sich wieder auflösen, ohne aber die Färbung des Hofes dadurch zu ver-

stärken, indem eben der aufgelöste Farbstoff sofort entsprechend dem Verlauf der Niveau- und Stromlinien gegen

die Kristalloberflächc hindiffundiert und sich dort gleichzeitig mit den Kristallmolekülcn, mit diesen eine homogene,

gefärbte Masse bildend, anlagert.

Es scheint übrigens, daß beim Fortwachsen eines Kristalles in fremder Losung ein Fall eintreten kann, der

bei Fortwachsen in eigener Lösung unmöglich sein dürfte, daü nämlich der Sättigungspunkt für die verschiedenen

Flächen desselben Kristalles ein verschiedener ist'.

Zuerst wurde wohl dieses Faktum von Lccoq de Boisbaudran 1875 beobachtet, beim Weiterwachsen

eines Kristalles von Kalichromalaun in schwach übersättigter Lösung von Ammoniaktonerdealaun, die basisch ge-

macht war. Der Kristall bedeckte sich nur auf den Oktaederflächen mit einer Kinde des farblosen Alauns, nicht

auf den Würfeltlächen; während die I^sung in bezug auf letztere gerade gesättigt ist, ist sie in bezug auf erstcre

übersättigt. Immerhin kann man nun aber hier den Einwand machen, daü sich vielleicht doch auf den Würfel-

tlächen eine ganz dünne, nur nicht wahrnehmbare Rinde abgelagert habe. Dieser Einwand ist widerlegt durch einen

Versuch von Klockc (1S7S;.

•Auf den Hexaederflächen des Kalialauns entstehen beim Einlegen in die gesättigte Losung des Eisenalauns

keine Atzfigurcn, sondern nur Fortwachsungcn , nämlich Oktaederspitzen mit gar keiner oder nur unbedeutender

hexaedriseher Abstumpfung. Merkwürdigerweise bilden sich diese Fortwachsungen auch dann, wenn die Lösung

etwas verdünnt ist, und man hat hier den interessanten Fall direkt vor Augen, daß ein und derselbe Kristall in der

Richtung senkrecht zu den Oktaederlläehen abgeschmolzen wird, während er in den zum Hexaeder normalen Rich-

tungen gleichzeitig wächst.«

Ein Gleichgewichtszustand ist dabei naturlich nicht möglich, da, falls sich überhaupt irgend ein Flächenpaar

auflost, die Dicke der zwischcnlicgcndcn Schicht schließlich gleich Null werden, d. h. der Kristall verschwinden muß.

Hei künstlicher Färbung von Kristallen ist dagegen die Farbstofläufnahmc im allgemeinen nicht auf allen

Flächen eine gleichmäßige, d. h. der Sättigungspunkt der Farbstofflösung in bezug auf den Kristall ist auf verschie-

denen Mächen desselben verschieden , eine Kristalikugel wurde sich also nicht auf allen Punkten

der Oberfläche gleichmäßig mit farbiger Rinde iiberziehcn. Die Folge hiervon ist die Ausbildung

farbiger Sektoren Fig. 4141 ja es scheint, \i. B. bei Mekonsäurc gefärbt mit Methylviolett , daß auch

die Orientierung der angelagerten Moleküle auf verschiedenen Machen eine verschiedene sein kann,

da sich die Sektoren nicht nur durch die Intensität der Färbung, sondern auch durch die Art der-

selben (zwei Sektoren blau, die anderen violett] unterscheiden. '(). L. 1894.!

Falle, in welchen die Sektorenbildung deutlich hervortritt, sind auüer dem genannten beispielsweise: Mekon-

säurc mit Magdalarot. Purpurin, Chrysoidin oder Methylorange, Hamatoxylin mit Safranin usw.

' Sernst I. c. S SS ungt allerdings .Die I. .Olchkcit de-, Kri<talU i«.t nicht nach allen Riebtangen die gleichet, in.l« i»t die«. wentgateni

wenn man I i,lichkei- in dem üblichen Sinne nimmt, nicht möglich, dn ein Kristall, welcher «ich nn einem Hlchenpaar naflüst.

nn alten Übrigen Sättigung vorhanden wäre, nicht dauernd bt.tuhen kann, sondern sich notwendig vollständig auflösen rouü.
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Ist derselbe Farbstoff zwei verschiedenen Kristallarten dargeboten, und sind die Sättigungspunkte der Ixsung

in bezug auf beide verschieden, so kann sich nur eine Kristallart färben, nämlich diejenige, für welche die Lösung

stärker übersättigt ist. Sie wird nanilich so viel Farbstoff an sich heranziehen, daß die Losung in bezug auf sie

gerade gesättigt, in bezug auf die andere Art dagegen untetsattigt ist, so daO sich auf letzterer kein Niederschlag

bilden kann. Die Beobachtungen bestätigen dies. Läßt man z. B. eine mit Malachitgrün gefärbte Lösung von

PhUlsäurc und Mckonsaure in Wasser kristallisieren, so färben sich die wachsenden Mckonsäurckristailc nur da, wo nicht

wachsende Phtalsäurekristallc in der Nähe sind; überall, wo Mckonsäurekristalle in die Hofe von Phtalsäurekristallcti

hineinwachsen, bleibt die Färbung aus. Ebenso vermag ein Phtalshurckristall ein Stück mit Malachitgrün gefärbte

Gelatinefoiie, welches in die Losung eingebracht wird, zu entfärben, da der Sättigungspunkt der Lösung für Phtal-

säurc höher liegt als für Gelatine.

Wie außerordentlich viel größer die Anziehungskraft der Phtalsäurekristallc als die der Gelatine auf Malachit-

grün ist, zeigt sich am besten, wenn man der gefärbten Losung Gelatine bis zur Erzielung einer zähen Masse bei-

mischt. Um die sich bildenden stark dunkelgrünen Phtalsäurekristallc bilden sich in der Gelatine ausgedehnte, fast

völlig farblose Höfe.

lunen besonders interessanten Fall der Farbstoffaufnahmc (sowie auch Aufnahme von ungefärbten Stoffen

bilden jene dem analytischen Chemiker in großer Zahl bekannten Fälle, in welchen ein sich bildender Niederschlag

eine andere in Lösung befindliche Substanz »mitreißt«. Die schon von Kny beobachtete Bildung eines gefärbten

Niederschlags von oxalsaurem Kalk bei langsamem Zusammentreten der beiden Reagenzien in einer Eosinlösung

bildet ein sehr deutliches Beispiel dafür.

Die Entstehung der sogenannten »Farblackc« bildet ein Gegenstück, insofern es sich dabei wohl meist um
Aufnahme von Farbstoffen in amorphe Körper handelt, die aus Tröpfchen durch Entziehung des Lösungsmittels

hervorgegangen sind.

Ich brachte einen solchen Farblack, nämlich mit Eosin gefärbtes schwefelsaures Blei, in eine kristallisierende

Hippursäurelösung. Die Kristalle färbten sich rot, entzogen also dem unlöslichen Farblack das Eosin (wenigstens

teilweise, ein Beweis dafür, daß der Sättigungspunkt der Eosinlösung für die Hippursäurckristalle höher liegt als

für das (amorphe?) schwefelsaure Blei.

Von ganz besonderem Interesse ist die Frage nach der Ursache des Dichroismus. Wäre die Färbung der

Kristalle nur bedingt durch äußerst feine regelmäßig orientiert eingelagerte Farbstoffpartikelchen oder FarbstoiT-

molekülc, so sollte man erwarten, daß sie nur der Intensität, nicht der Qualität nach verschieden wäre bei Kristallen

verschiedener Substanzen, welche mit demselben Farbstoff gefärbt sind. Dies ist indes, wie man sich leicht aus

der Liste der Beobachtungen überzeugen kann, und wie sich schon bei verschiedenen Modifikationen derselben Substanz,

z. B. Protokatechusäure zeigt, im allgemeinen nicht der Fall, wenigstens nicht dann, wenn man die Kristalle in der

Lage und Form, in welcher sie sich gewöhnlich auszubilden pflegen, betrachtet. Eine genauere Untersuchung müJtc

allerdings etwa an kugelförmig geschliffenen Kristallen feststellen, ob nicht doch eine übereinstimmende Färbung

bei bestimmter gegenseitiger Stellung vorhanden ist.

Könnte man annehmen, daß es sich um solche relativ grobkörnige Einlagerungen handle, so waren auch

Beugungserscheinungen um! Polarisationserscheinungen wie sie bei sehr engen Spalten 1 auftreten mit zu berücksichtigen.

Der Umstand ferner, daß durch Druck Dichroismus hervorgerufen werden kann* im Verein mit der Tatsache,

daß bei der Färbung starke Strukturstörungen, sonnt auch wahrscheinlich starke innere Spannungen auftreten, läßt

auch eine Erklärung durch direkte Wirkung des Druckes möglich erscheinen'. Indes könnte wohl ein durch Druck

künstlich hervorgerufener Dichroismus nicht dasjenige Maß von Gleichförmigkeit zeigen, welches tatsächlich

beobachtet wird.

Einige Aufklärung in dieser Hinsicht versprechen Untersuchungen bei solchen Kristallen, welche innere

Verschiebungen ohne Störung des Zusammenhangs gestatten, sei es künstliche Zwillingsbiklung durch Deformation

ähnlich wie Kalkspat oder allotropc Umwandlung wie Protokatechusäure. Ein Beispiel für ersteren Fall bieten die

1 Vgl. H. Ambronn. Wird Ann. 48. 71". '*9J- •'• Braun, Herl Akad. B.r. 4, 154, roa«

* Kondt, Pugg. Ann. Jubelbd 612, 1*74; ron S« herr-Th t> «*, Wied. Ann. 6, 270. 1879 und Ambronn, I.e. 34. 342, 1S8S.

-1 Vgl. H. Ambronn, Ber. d. deutsch, bo!. <ie«. «J, 22S. 1SS8. Die Beobachtungen an Hu«igen Kristallen lassen übrigen« erkennen,

dal- die Doppelbrechung and somit »neb der Dichroismus nichl direkt eine Wirkung de« mechanischen Druckt«, »andern eine EiKenscbafi der

Moleküle ist. und dafc also, wie Mich schon *, Ebner. Sitibcr. d. Wien. Akad <i\ 97, iSSS, aus dem anomalen optischen Verhalten de, Klricli-

nnd Traganthgommis geschlossen hat. sehr wnhrschcinlich der Dichroismns durch Druck nur »nf teilwciH-r Parallchtellung anisotroper Moleküle

bei der durch den Druck veranlagten Deformation beruht Vgl. auch Ambronn, Ber. d. deutsch, but. Ges. 7, 103. 1SS9/

10. Dichroismus.
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Kristalle von Succinamid, welche sich bei Einwirkung eines Druckes, wie Fig. 17. S. 19 andeutet ;in der Pfeilrichtung

,

deformieren. Beispiele für den zweiten Fall bilden Protokatechusäure und Sulfokarbamidkristalle. In beiden Fallen

konnte ich keine deutliche Änderung der Färbung oder des Dichroismus beobachten, was nicht für Annahme

innerer Spannungen spricht

Zwischen der Intensität der Doppclbrechung und der Stärke des Dichroismus künstlich gefärbter Kristalle

scheint eine gewisse Beziehung vorhanden zu sein, derart, daß der stärker gebrochene Strahl am stärksten

absorbiert wird, indes bedarf sie noch genauerer Prüfung durch spezielle Versuche, und erklärt sich wohl durch

die Gesetzmäßigkeit der gegenseitigen Orientierung von Grundsubstanz und Farbstoff 1
.

Daß bei den reinen Farbstoffkristallcn der Dichroismus nicht in derselben Weise hervortritt, wäre dann da-

durch zu erklären, daß hier {ähnlich wie bei der Einlagerung in reguläre oder optisch-einachsige Kristalle die Moleküle

nicht alle parallel sind, sondern nach zwei oder drei Richtungen gegeneinander um 90" bei anderen Systemen um

andere Winkel; verdreht sein können.

11. Schichtkristalle.

Sehr deutlich gibt sich die Wirkung der molekularen Kichtkraft auch kund bei der Bildung von Schicht-

kristallen. Solche bilden sich, wenn die beiden Komponenten nicht gleichzeitig zur Ausscheidung gelangen, t. B.

beim Einsetzen von Kalkspatkristal !cn in übersättigte Losung von Natronsalpeter, wobei die Kristalle des letzteren

sich in regelmäßiger Stellung auf der Überfläche der erstcren ausscheiden.

Einige Beispiele der Bildung von Schichtkristallen sind in den Figg. 4 1

5

a—w dargestellt*, nämlich: Fig. a u. b

Chlorsilbcr, umwachsen von Chlornatrium, Fig. c Jod, umwachsen von Jodkulium, Fig. </ Kadmiumchlorid und Chlor-

zink, Fig. < zwei Modifikationen von

schwefelsaurem Baryt, Fig./, Jod und

Jodblei, Fig *. g u. // Chlorid und Jodid

vonTetramethylammonium, Fig /rhomb

Salpeters. Ammoniak und Salmiak, Fig. k

Casiumchlorid mit Salmiak und Eisen-

chlorid, Fig. / Manganchlorid und Chlor-

kaliutn, Fig. in rhomboedr. Salpeters.

Ammoniak und Salmiak, Fig. n regu-

läres Salpeters. Ammoniak und Salmiak.

Fig. o Quecksilberchlorid mit Kadmium-

chlorid, Fig. / Kali- und Natronsalpeter,

Fig. </ Hydroxylaminchlorhydrat und

Salmiak, Fig. r Salmiak mit Chlorkal-

zium, Fig.i Kadmiumchlorid mit Queck-

silberchlorid, Fig. / Metadinitrobenzol,

Fig. 11 und V Triphcnylmcthan, Fig. :<•

Benzanisbcnzhydroxylamin.

Besonders häufig zeigt sich der-

artige regelmäßige Anlagerung bei poly-

morphen Modifikationen 3
, wobei dann

die ursprunglich vorhandene labile Modifikation sich allmählich auflost, wahrend die stabile weiterwächst und ebenso

bei Salzen mit verschiedenem Kristallwasscrgchalt, ferner bei künstlicher Färbung von Kristallen. Beispielsweise zeigt

die Photographie Taf. XXXIX Fig. 10 einen Phtalsäurekristall, welcher dicht mit Safraninkriställchen in regelmäßiger

Stellung besetzt ist*.

Die Figuren 416 und 417 zeigen die regelmäßig orientierte Anlagerung bei elektrolytischer Kristallbildung.

' Cbcr den Zusammenhang von Brechungsexponent und Absorption bei isotropen Körpern siehe Drude. Lehrbach der Optik I.cipfig

900, S. 352

* Die nilhcrc llr-schrcibung findet «ich in <>, Lehmann, Molekularphysik, I, 400. iSSK.

-, Kin «ehr schönes lleispiel i *t p-Acoanisol mit etwa« p-AxnxyanUol vermischt. Ich erhielt ein solches Präparat von Herrn Rotar«ki,

bei welchem nach dem Krhtallisieren \ia Korm langer Nadeln sofort von selb«! die l mwandlnng in k .rnerartige Krittalle der gewohnlichin

Modifikation erfolgte, die alle in Reiche Stellung su den Nadeln sich bildeten.

* Eine größere Zahl derartiger von mir vtlhst henhachtelrr Keiipiete ist aufgezählt in Wied Ann. $1, 74. 189».
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und zwar die erste für die beiden Modifikationen von Blei und die andere für Anlagerung von Kadmium — an Zink-

kristalle.

Als ein besonderer Fall der Bildung von Schichtkristallen kann auch die Zwillingsbildung betrachtet werden,

insofern die sich in verdrehter Stellung ansetzende Zwillingshalftc, da sie nicht die gleiche Orientierung besitzt wie

die vorhandene, also anderen Kraftwirkungen unterliegt, wie wenn sie parallel gestellt wäre, gewissermaßen als eine

fremde Substanz betrachtet werden kann.

Hg. 4*4- i-'g **S 426-

Hg. 4JO- KS- 4J'- "g- 4M Hg 4J5

Die Figg. 418—436 zeigen verschiedene von mir selbst (unter dem Mikroskop) beobachtete Fälle, nämlich:

Figg. 418—422 Fiscnchlorür, Fig. 423 Kobaltchlorür, Fig. 424 Kupferchlorid-Chlorammonium, Fig. 425 Eisenchlorid-

Chlorammonium, Figg. 426—430 Dinitroparakrcsol
,
Fig. 43t Triphenylmethan

,
Figg. 432 und 433 Phcnylchinolin,

Fig. 434 u. 433 a-Quecksilberdinaphtyl.

Unter Umständen kann sich die Zwillingsbildung vielmals in ziemlich regelmäßigen Abstanden wiederholen,

vielleicht deshalb, weil der «vischen Objektträger und Deckglas eingeklemmte oder durch sein Gewicht gegen die

Glasfläche gedrückte Kristall an der wachsenden Spitze wie bei der künstlichen Zwillingsbiklung deformiert wird

big- 436 zeigt ein solches Packet von Zwillingslamellcn bei Fiscnchlorür, Fig. 438 einen aus Zwillingen zusammen-

gesetzten nadelformigcn Kristall von Parachloipseudochlorkarbostyril Fig. 437 einen Zwillingsstock von Chlorbaryuni.

Die Richtigkeit der Beobachtung solcher Bildungen wurde von 0. Müggc' angezweifelt, indes haben neuere Unter-

suchungen von Rinne 1 bei dem verwandten Bromradium zu demselben Ergebnis geführt. Derselbe sagt:

1 Siehe O. Lehmann, Molekularphysik, I, 41 1. 18S8.

1 Siehe O. Lehmann. Zelt«hr f. Kry»t. 17. 269, iSSij Du die von Seilen eine« »uf dem (iebicte der /willinpshildung so hervor-

ragenden Sachverständigen, wie Mugge, erhobenen schweren Hedenken gegen die Richtigkeit meiner mikroskopischen Versnchsergebnisse ge-

eignet «»reu, diese in Mißkredit in bringen, freut et mich, dieselben durch einen nicht minder hervorragenden Forseher betätigt iu sehen.

K. Rinne, Centralbl. f. Mineralog. 1903, S. 134.
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»Ein annäherndes Schema für diese oft ungemein zierlichen Erscheinungen stellt Fig. 439 dar. Man erkennt ün

gewöhnlichen Uchte Strahlen, die sich derart verästeln, daß Nebenstrahl und Hauptstrahl etwa 4g
0

miteinander

bilden. DaÜ nun nicht Zcrtcilung eines Individuums vorliegt, sieht man im parallelen polarisierten Lichte. Die

zarten Strahlen löschen parallel und senkrecht zu ihrer Längsrichtung, die im übrigen der größeren ojrtischen

Elastizität entspricht, aus. Da nun die Längsrichtungen der Strahlen die in Fig. 43g zu ersehenden Winkel miteinander

bilden, fallen die Auslöschungen von Haupt- und Nebenstrahlen nicht zusammen. Besonders farbenprachtig macht

sich die Erscheinung beim Einschieben eines Gipsblättchens von Rot 1. O. zwischen die gekreuzten Nikols. Man

kann dann den Zwillingsstock leicht so stellen, daß die einen Strahlen des Gebildes rot, andere gelb und dritte blau

erscheinen.«

Mit welch beträchtlicher Kraft die sich ansetzenden Moleküle in die richtige Orientierung gedreht werden, kann

man schließen aus der Größe der Kraft, weiche notwendig ist, künstliche Zwillinge zu erzeugen.

Man sollte erwarten, daß sich diese Kraft auch bei der Umwandlung dimorpher Körper im festen Zustande

geltend machen würde, insofern in den meisten Fällen die neu auftretende Modifikation nicht nur fest mit der

früheren verbunden, sondern auch regelmäßig dagegen orientiert ist. Auffallige Bcwcgungscrscheinungcn zeigen sich

indes im allgemeinen nicht, abgesehen von denjenigen, welche durch die sehr geringfügigen Volumendiffercnzcn der

beiden Modifikationen bedingt sind, weil nämlich die Achsensysteme der beiden Raumgitter und deshalb auch die

Umrisse des umgewandelten Teiles vor und nach der Umwandlung übereinstimmen. Indes, selbst wenn dies nicht

der Fall ist, tritt im allgemeinen, wie man z. B. beim Auftreffcn einer Nadel der stabilen Modifikation des Salpeter-

säuren Ammoniaks auf eine der labilen beobachten kann, keine merkliche Änderung der Umrisse ein. Diese ver-

wandeln sich jedenfalls in treppenartige Flächen, aber die Treppenstufen sind so klein [von molekularer Dimension],

daß sie sich der Wahrnehmung entziehen. Selbst bei der Umwandlung in ein Aggregat von Zwillingen, was z. B.

ebenfalls beim salpetersauren Ammoniak zu beobachten ist, falls sich die Umwandlung spontan vollzieht, ist eine er-

hebliche Änderung der Umrisse nicht zu erkennen. Die elastischen Wirkungen der Kristallisationskraft sind in diesen

Fallen augenscheinlich zu gering, um eine Bewegung der ganzen Masse des Kristalles zu veranlassen.

Gleiches scheint auch zu gelten für die Umwandlung von Boracit' (Umwandlungstempcratur 261"), Leucit 1

(560
0

), Kalibichromat und Kiliumsulfat 3
,
Aragonit, Strontianit, Withcrit, Leadhillit, Kalziumchloroaluminat usw. 4

.

In gewissen Fällen kann aber doch die erwartete Wirkung beobachtet werden, und zwar in geradezu über-

raschender Weise.

Aus der heißen wässerigen (zweckmäßig etwas mit Phenol versetzten! Lösung von Protokatechusäure

scheiden sich beim Erkalten im einfachsten Falle prismatische (asymmetrische! Kristalle mit fast gerader Endfläche

1 Siehe Mcyc rhoff.-r. Zeitschr f. phy*. Chem. ig, 661. 1899

2 Siehe C Klein, Herl. SinHer. 16. 290. 1897. «uielb.t mich die übrige Literatur »uMmmengertcllt Iii.

s II. rUnrtihaner, Zeit*chr. d. deutich. gi-ob);. iitt. 35, 639. 18S5.

« Siehe <>. M.igge. N' Jahrb. f Min. F.dl- 14. 246. I9°!

Fig- 439-
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aus Fig. 440«). Während der Abkühlung sieht man plötzlich an den Enden oder auch an beliebigen

Stellen in der Mitte Verschiebungen auftreten, derart, daß die kleine Endfläche und die Aus-
löschungsrichtungen für polarisiertes Licht ungeändert bleiben, der Körper aber eine solche Lage
einnimmt, daß die Schiefe der Endfläche nunmehr 55" beträgt (Fig. 440^). Die Verschiebung setzt sich

rasch immer weiter fort, bis sich schließlich das fast gerade (punktiert angedeutete Prisma in ein sehr schiefes ver-

wandelt hat (Fig. 440c). Selten gelingt der Versuch in dieser einfachen Weise. Gewöhnlich ändert sich nach einiger

Zeit die Richtung der Verschiebung in die

440-

entgegengesetzte [Fig. 440«/), ja es kann

selbst eine häufige Wiederholung dieses

Wechsels eintreten, bis zu solchem Grade,

daß sich das Endprodukt von dem früheren

scheinbar kaum anders, als durch eine feine

Streifung der Oberfläche unterscheidet. Zu-

weilen spaltet sich der Kristall, und die eine

I lälfte verschiebt sich nach rechts, die andere

nach links [Fig. 440 e). Die Verschiebung er-

folgt so rasch und leicht, daß man glauben

könnte, eine flüssige Masse vor sich zu haben,

tiurch welche sich momentan eine Erschütterung fortpflanzt. Die Kraft genügt, um die Kristalle in Bewegung zu

setzen und kleine Hindernisse zu beseitigen. Ein bei reinen wässerigen Lösungen sehr oft zu beobachtender Fall

ist ferner der, daß zunächst die schiefprismatische Form auftritt, alsdann an einer Ecke ein gcradprismatischcr

Auswuchs sich daran bildet, und dieser nach einiger Zeit plötzlich umklappt, als wären die Moleküle um Scharniere

mit Anschlag drehbar. Das Gebilde stellt also dann einen einheitlichen Kristall dar )0. Lehmann, 1K85J.

Photographien nach der Natur sind die Figg. 13 (labil), io (labil) und 14, 18 (in Umwandlung begriffen) auf

Taf. XXXIX.
Aus heißer Lösung von Chinondihydroparadikarbonsaurccstcr in Anilin, die zweckmäßig durch Zusatz

von etwas Kolophonium verdickt wird, kristallisieren zunächst weiße (d. h. farblose! Blättchen, deren Begrenzung

die Form eines Parallelogrammcs von (4" Winkel hat Fig. 141*7). Zuweilen tritt von den kürzeren Seiten noch

eine weitere Kristallflächc unter dem stumpferen Winkel von 72
0

hinzu, oder es erscheint auch letztere allein.

Sobald nun die Temperatur bis zu einem gewissen Punkte, w-clchcn ich noch nicht näher be-

stimmt habe, sich erniedrigt hat, beginnen die Kristalle ihre Form zu ändern, derart, daß die

längere Diagonale erheblich kürzer, die kürzere langer wird, und die Winkel der Umgrenzung statt

44
0 und 72" nunmehr 60" und 82" betragen. Gleichzeitig ändert sich die Färbung, welche in ein

blasses, aber sehr deutlich wahrnehmbares Grün übergeht.

Wahrend der Verschiebung bleibt eine Richtung, welche sehr nahe mit der kurzen Seite des Parallelogramms

von 44°) zusammenfällt, ungeändert.

Dieselbe ist auch nahezu identisch mit

einer der 1 lauptschwingungsrichtungcn,

und Kristalle, welche zwischen gekreuzten

Xikols in Dunkclstellung gebracht warem

erscheinen nach der Umwandlung wieder

dunkel. Die Hauptschwingungs-
richtungen werden somit durch

die Umwandlung nicht geändert.

Die längeren Kanten der Kristalle

drehen sich gegen die frühere Richtung

um 1 j°, wie dies aus Fig. 441^ zu

ersehen ist, welche einen zur Hälfte umgewandelten Kristall darstellt,

.-.chraffiert und deren frühere Gestalt punktiert angedeutet.

Selten gelingt es, einen so einfachen Fall zu beobachten. Gewöhnlich beginnt die Umwandlung in der Mitte

Fig. 441t:, und oft an verschiedenen Stellen zugleich ;Fig. 44 1 (/), so daß man nebeneinander eine Reihe

grüner I.amelten in den weißen Blattchen entstehen sieht. Die Enden der Kristalle verschieben sich dabei mit hin-

reichender Kraft, um kleine Hindernisse oder auch den Kristall selbst in Bewegung setzen zu können. Fig. 44 it

-teilt einen völlig umgewandelten Kristall dar, dessen frühere Konturen punktiert angedeutet sind. Erwärmt man, so

O. Lehmann, Flunic« KriiMlIt. 22

Die umgeformte, grün gewordene Hälfte ist
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vollzieht sich die Verschiebung mit gleicher Präzision in entgegengesetztem Sinne, und zwar hei derselben Tempe-

ratur, bei welcher sie früher eingetreten war. Durch wiederholtes lirwarmen und Abkühlen über, resp. unter die

Umwandlungstemperatur kann man denselben Kristall beliebig oft diese Verschiebungen ausfuhren lassen. .Man

erhält dabei den Eindruck, als hätte man eine Art Nürnberger Schere vor sich, die abwechselnd aufgezogen und

wieder zusammengeschoben wird».

Vermutlich konnte umgekehrt durch Schubkräfte Umwandlung bewirkt werden. Förstner 2 vermochte so in

monosymmetrischem Feldspat Lamellen der asymmetrischen Modifikation zu erzeugen. Fr schreibt hierüber:

»Zu diesem Zwecke dienten wasserhelle, auf beiden Endflächen vorher optisch geprüfte, drei Kristallen ent-

nommene, Spaltungsstiickc von 0,5 -3 mm Dicke, welche einem unmessbaren Druck mittels Schraubenvorrichtung bis

zum Beginn der Zersplitterung ausgesetzt wurden. Nach solcher Behandlung zeigten sich Spaltungsstucke aus dem
Inneren der angewandten Stücke unverändert, wahrend die durch den Druck zersplitterten Stücke nunmehr optische

Störungen, bezw. zum Teil entgegengesetzt auslöschende, in der Regel streifenförmige Bestandteile auf den basischen

Endflächen aufzuweisen hatten, welche neu entstandenen Individuen von lamcllarcr Gestalt angehören dürften. Diese

Streifen zeigen in jeder Platte unter sich parallele Ausloschung nach den beiden entgegengesetzten Richtungen und

verlaufen größtenteils sehr annähernd der Trace von mu, weichen aber zum Teil bis 6" von dieser Richtung, oft-

mals in fächerförmiger Stellung ab.«

Nach F. Fischer und Fr. Ach 1 zerfallen bei Abkühlung der heilten wässerigen Lösung von 3-Methyl-j-t-

dioxypurin-Jodhydrat die zuerst auftretenden derben wasserhellcn Prismen in der Lösung unter deutlichem Knistern

und Herumspringen der Zertrümmcrungsprodukte zu einem Pulver, und gleichzeitig scheiden sich aus der Losung

nicht mehr Prismen, sondern Blättchen ab. Die gleiche Eigenschaft zeigt das Hydrochlorat.

Höchst merkwürdig ist ferner die nachfolgende Beobachtung von Hundeshagen 4
, welche wahrscheinlich eben-

falls hierher gehört, bei dem Natrons.il/. einer phosphor- und stearylhaltigen Säure beim Erhitzen in wasseriger

Natronlauge. Die Kristallblättchcn verwandeln sich unter beträchtlicher Vergrößerung der Flache in gitterartige

Aggregate von in drei Richtungen sich sehr regelmäßig durchkreuzenden Nadeln, in Geflechte, die in ihrer gesamten

Begrenzung noch deutlich die Form der rhombischen Blattchen erkennen lassen. Bei langcrem Erhitzen zerfallen

dann diese Gitter in Flocken von verfilzten Fasern. Bei dieser molekularen Veränderung ist auch das spezifische

Gewicht der Verbindung geringer geworden, die Flocken schwimmen jetzt auf der Flüssigkeit, während die Blattchen

vor der Einwirkung schwerer waren als die Natronlauge. Beim Umkristallisieren aus Alkohol erscheint die Ver-

bindung wieder mit den ursprünglichen Eigenschaften..

Die mannigfachen Analogien zwischen Mischkristallen und Flüssigkeitsgemischen, sowie Losungen fester Körper

in Flüssigkeiten haben van 'tlloff* zu der Vorstellung gefuhrt, die Mischkristalle seien als feste Lösungen auf-

zufassen, d. h. bei Bildung derselben finde ebenso wie bei Entstehung anderer Lösungen eine Diffusion des einen

Bestandteiles in den anderen statt, so daß die für Losungen gültigen Gesetze, speziell diejenigen, die aus der Existenz

des osmotischen Druckes abgeleitet werden, auch für diesen Fall angewendet werden könnten.

Wenn nun auch die Konstitution der Mischkristalle wie ich aus meinen mikroskopischen Untersuchungen

schließen zu dürfen glaube :'S. 1541, durchaus derjenigen der Losungen entspricht, wenn auch ferner bei Mischung
flüssiger Kristalle, wie bereits auf S. 76 dargelegt wurde, unzweifelhaft Diffusion eintritt, ebenso wie bei

Mischung isotroper Flüssigkeiten; so erscheint es doch höchst fraglich*, ob auch bei festen Mischkristallen der

jedenfalls ebenso wie bei flüssigen vorhandene osmotische Druck in der Lage ist entgegen den Kräften, welche die

Verschiebungsclastizität. das Charakteristikum der festen Körper, bedingt, ein Wandern der Moleküle in der

Richtung der abnehmenden Konzentration Diffusion hervorzubringen, ja ich hatte früher die Unmöglichkeit

der Diffusion geradezu als charakteristisch für den festen Zustand hingestellt. Die Existenz einer

Elastizitätsgrenze schien mir nicht vereinbar mit dem Fortwandern von Molekülen in der festen Masse, wenn auch

ein Wandern einzelner Atome von Molekül zu Molekül auch bei Kristallen in gewissen Fallen als erwiesen gelten

1 (.). I rhmnnn, Wietl. Ann. »5. 173, ISS;.

- I ..rilnt r, /citichr. f. Kt\«! 9. JJI, 1S84.

* K. t'ixchi-r und 1 r. Ach, !![• <l, J cm: ich. chcui <"•«« 3». 1736. I*" 1

»

* Itanilcthaiccn. J 1-"™ f. prall. '.'htm. 38, J19, iSS.V

•' van "tHcff. Z-.-itf.elir. f. ptiyi ("belli- 5. 3*5. «S90 nnJ Ncrnit. il»;H. 6. 377, 1S90.

« Lehmann, Wicl. Ann 51, 65. 1S14
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IS. Feile Lömngeo.

muß 1

, gerade durch meine eigenen Versuche über das Wandern von metallischem Silber durch klare jodsillxjr-

kristalle ohne Beeinträchtigung ihrer Durchsichtigkeit 1
.

Hervorragende Forscher, wie Ostwald. Roozcboom u. a. schließen sich indes durchaus der van 't II offsehen

Theorie an und halten dieselbe augenscheinlich geradezu für eine bereits feststehende Tatsache.

Rctgcrs' im Gegenteil beanstandet, daß von van 't Hoff die Mischkristalle auf gleiche Stufe mit Gemischen

amorpher Körper wie Gläser und dergl. gestellt wurden. Er sagt:

»Wenn kein isomorpher Korper, dessen Teile gerade genau passen /.wischen die Kristallniolcküle anwesend ist

in der Lösung, muß der Körper immer rein auskristallisiercn. Es ist kein Platz in seinem Inneren für andere

Substanzen Ich halte es demnach für dringend nötig, bei dem in jüngster Zeit viel gebrauchten Ausdruck

feste Lösungen« die amorphen Losungen, welche I-'lüssigkcitsmischungcn so ahnlich sehen, streng von den voll-

kommen hiervon abweichenden kristallinischen Lösungen zu trennen.«

Die letzteren, die er von seinem Standpunkte überhaupt nicht »Lösungen- nennen dürfte, trennt Rctgcrs in

isomorphe und anomale. Erstere entstehen durch Ersatz der Kristailmoleküle, letztere durch Einlagerungen in die

Zwischenräume. 'In einer der jüngsten Lieferungen der Wied. Ann «, sagt er, »hat O. Lehmann wiederum einen

Artikel über künstliche Färbung von Kristallen publiziert und hierin . . zahlreiche Falle von inniger Mischung

kristallinischer organischer Korper mit Anilin und anderen Farbstoffen gegeben .... Für die Kenntnis der Mischungs-

trscheinungen ist die Vermehrung dieser Färbeverstichc jedenfalls sehr wichtig, nur kann ich mich durchaus nicht

mit der Ansicht des Verfassers, daO die Aufnahme von Anilinfarbstoffen in chemisch vollkommen abweichenden

Kristallen ein der Bildung echter isomorpher Mischkristalle analoges Phänomen sei, einverstanden erklären und wieder-

hole nochmals, was ich schon früher behauptete, daß die normalen Mischungen ganz andere Erscheinungen sind,

als die echten isomorphen, und auch ganz anders erklärt werden sollen Ich stehe also hier auf einem ganz

anderen Standpunkt als Lehmann, welcher beide für ähnliche Dinge hält und sie sogar mit Flüssigkcitsgcmischcn

vergleicht, was, wie ich früher betonte, eigentlich nur für amorphe Mischungen erlaubt ist.-

Man muß zugeben, daß die van tlloffschc AuiTasssung, wegen der daraus abzuleitenden quantitativen

Beziehungen etwas Bestechendes hat. Indes dürfte wohl die Übertragung der für flüssige Losungen gefundenen

gesetzmäßigen Beziehungen auf Mischkristalle und amorphe Mischungen, welche van 't Hoff erstrebt, auch ohne die

Annahme einer Diffusion im festen Zustande möglich sein, wie ja auch eine Beeinflussung fester Korper hinsichtlich

des Schmelzpunktes eintritt, wenn sich dieselben nur längs einer Fläche berühren und nicht miteinander gemischt sind.

Gerade die letzteren Erscheinungen vgl. S. 161: ze geti meines Erachtens klar, daß jene Gesetzmäßigkeiten,

welche deshalb besonders wertvoll sind, weil sie eine .Molekulargcwichtsbcstimmung in festem Zustand ermöglichen,

ihre wahre Ursache nicht in der Diffusion haben, wenn auch ihre Ableitung aus thermodynamischen Prinzipiell unter

Zuziehung dieser Annahme sich am leichtesten durchfuhren laßt.

Um Klarheit zu erhalten, habe ich die Theorie der festen Losungen einer direkten Probe unterworfen. Kristalle

von Mekonsäure, welche mit violetter Fettfarbe intensiv gefärbt waren, wurden längere Zeit in Petroleumäther ein-

gelegt, welcher die violette Fettfarbc leicht löst. Weder hierdurch, noch auch durch wiederholtes Behandeln mit

heißem Benzol konnte der Farbstoff aus den mikroskopischen dünnen Blattchen ausgezogen werden. Demgemäß
ist keine merkbare Diffusion des Farbstoffes in der festen Masse möglich. O. L. inol)

Ebensowenig vermögen farblose Mekonsäurekristalte, «eiche in Farbstofflösung eingelegt werden. Farbstoff

in sich aufzunehmen, falls sie nicht in dieser Losung wachsen.

Ambronn (1889) erhielt zwar intensiv blaue dtchroitischc Färbung beim Einlegen von farblosen Nadeln von

Xarzem in alkoholische Jodlösung und ebenso rote Färbung derselben bei Einlegen in konzentrierte Losung von

Kongorot, doch scheint es sich hierbei um eine oberflächliche Bildung einer farbigen chemischen Verbindung zu

handeln.

Ob bei fließenden festen Kristallen Aufnahme von Farbstoffen auf dem Wege der Diffusion möglich ist. habe

ich noch nicht mit voller Sicherheit entscheiden können, bezweifle es aber sehr, da sich die Kristalle selbst bei

Kristallisation aus konzentrierter alkoholischer Losung der Farbstoffe nicht färben, sondern nur bei gleichzeitigem

Zusatz von Öl, welcher die Löslichkcit des Farbstoffs so sehr vermindert, daß er sich nahezu gleichzeitig mit den

Kristallen ausscheidet.

Eine völlig ungehinderte Diffusion, wie sie bei vollkommen mischbaren Flüssigkeiten stattfindet, ist natürlich

nicht zu erwarten. Vollkommene Mischbarkeit zweier Flüssigkeiten setzt voraus, daß die Oberflächenspannung an der

1 O Lehmann. Wied. Ann. »5, 1S0, 1SS5. Vj»!. Miim-imi die gittere Definition M->1. Utarph> -ik. 1 241. 18S8.

J n. Lehmann. Wied. Ann. »4. »i. iS*, und 3«. 39*. iSS.j

3 Keigers, Zeitwihr. f. pbys. Oum. 14. 34. 1S94.
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1/2 III, 3. Krittallbfsriff.

Grenze = o sei. Kristalltropfen besitzen aber stets eine erhebliche Oberflächenspannung an der Grenze gegen isotrope

Flüssigkeiten. F.s wird somit eine Teilung nach MaOgabe des Ncrnstschen Tcilungskoeffizientcn eintreten müssen.

Praktisch verhalten sich die Kristalltropfcn so, als ob sie nicht das mindeste Lösungsvermögen für Farbstoffe hätten,

obschon wahrend des Wachstums recht deutliche Färbung zu erhalten ist, bei den naheverwandten fließenden

Kristallen sogar sehr intensive. Diese Bildung künstlich gefärbter Kristalle (Mischkristalle I kann hiernach wohl nicht

auf Diffusion, sondern nur auf Adsorption beruhen.

Der Umstand, daß man fluoreszierende Flüssigkeiten jahrelang in Glasflaschcn aufbewahren kann, ohne daß

das Glas auch nur eine Spur Fluoreszenz annimmt, beweist, daß selbst bei Gläsern eine Diffusion anscheinend un-

möglich ist.

Bodländcr 1 äußert sich: »Als feite Lösungen sind u.a. die Gläser zu betrachten, wenn man überhaupt

den Gläsern, d. h. den amorphen Stoffen, den festen Aggregatzustand zuschreiben will. . . . Die Fähigkeit der Glaser,

scheinbar ganz heterogene Stoffe, z. B. Gold, Silber, Kupferoxydul, Kohle, in wechselnden Mengen aufzulösen, ohne

chemisch mit ihnen zu reagieren, spricht noch mehr für ihre Zugehörigkeit zu den Lösungen.

>ln den gut kristallisierten Substanzen findet eine solche Diffusion auch in solchen Fallen nicht statt, die für

ihr Eintreten besonders günstig sind. Dafür spricht das Auftreten scharf abgegrenzter Partien in Kristallen, die eine

andere Färbung zeigen, als die benachbarten Teile desselben Kristallcs. Mag diese als zonarcr Aufbau bekannte

Erscheinung Augit, Turmalin, Granat, Epidot, Zinkblende usw.) herrühren von einer Beimengung eine von der eigent-

lichen Kristallsubstanz gänzlich verschiedenen Farbstoffs oder von der abwechselnden Lagerung verschiedener

isomorpher Substanzen, immer ist die Mischbarkeit der verschieden gefärbten Stoffe dadurch, daß sie Bestandteile

eines Kristalles sind, erwiesen. Wenn trotzdem keine Mischung durch Diffusion eintritt, sondern eine scharfe Grenze

zwischen den verschieden gefärbten Schichten zu erkennen ist, obwohl dieselben Jahrtausende hindurch oft unter

starkem Wechsel des Druckes und der Temperatur dicht nebeneinander lagen, so muß angenommen werden, daß

eine Diffusion bewirkende Druckkraft entweder überhaupt nicht existiert oder durch eine so große Zähigkeit des

festen Lösungsmittels sich zu äußern verhindert wird, daß jede Möglichkeit fehlt, diese Druckkraft direkt nachzuweisen-.'

Nach Rinne :l ist zu schließen, daß bei Heulandit und Desmin das Kristallwasser nicht als Molekülverbindung,

d. h. nach festem Gewichtsverhältnis, sondern als feste Lösung in dem Kristall enthalten ist. Beim Erwärmen treten

entsprechend den allmählichen Änderungen im Kristallwassergehalt allmähliche Änderungen der optischen

Eigenschaften ein.

•Die bei — 140" bestehenden Metahculandite können als monoklin, die bei der 140—350
0

, sowie die über

350" bestehenden als zwei rhombische Metaheulanditrcihen aufgefaßt werden. <

Gleiches gilt für andere Zeolithc*. Dieselben verlieren ihr Kristallwasscr nicht bei bestimmten Zersetzungs-

spannungen, sondern besitzen innerhalb gewisser Grenzen bei jeder Dampfspannung in der Atmosphäre einen

bestimmten Wassergehalt, der sich kontinuierlich mit der Dampfspannung ändert. Die Klarheit und Durchsichtigkeit

der Kristalle, kurz ihre physikalische Homogenität soll bei diesen allmählichen Änderungen der chemischen Be-

schaffenheit unbeeinflußt bleiben.

Einige Versuche, die ich selbst einstellte, hatten kein sicheres Frgcbnis, da die mir zur Verfugung stehenden

Kristalle seihst für mikroskopische Beobachtung zu inhomogen waren.

Bütschli*, welcher ebenfalls mikroskopische Untersuchungen ausgeführt hat, äußert sich darüber;

»Auf Grund dieser Ergebnisse zweifle ich daher nicht, daß das eigentümliche Verhalten der entwässerten

Zeolithc in der Tat auf einer äußeret feinwabigen Struktur iieruht, ähnlich der des Tabaschirs und des Grundmagnias

der Tonzellen s. unten p, _vs )'-

Auf die Frage naher einzugehen, in welcher Form sich das Wasser in den ursprünglichen nicht erhitzten

Zeolithen befindet, fehlt mir die Kompetenz. Dagegen muß ich es nach meinen Erfahrungen als unzutreffend

erachten, wenn man von den v erschiedenartigen Substanzen, w elche die entwässerten Zeolithc aufzusaugen vermögen,

als Kristallalkohol. Kristallknhlcinaurc usw. analog dem echten Kristallwasser, reden zu dürfen glaubt.

-

A. I.agorio* erhitzte Kristalle von verschiedenen Zeolithen und färbte sie, nachdem sie ein oder zwei Moleküle

des Wassers verloren hatten, in Losung von Anilinfarbe. Die besten Resultate gab Stilbit mit Toluidtnblau und

1 ü. Bodländcr, Über fevt I ..«anRcn. V Uhrb f. Min. Xlt. llcilagcbd >J. 1*9».

- Siehe auch Ki:*:ct. Zeifetir, f. phys. f'hcm, 17, 367. 1 Ss)

;

:l Kinne. X. Uhrb. f. Min. 1, 3». iS'Jv

• G. lrir<)el, Kuli. <-.,t. min. 19. V »4- 94- S<>i> '*"<>; 21 5. •«•.it. Tnromao». Wie.i. Ann. 63. 16, 1897; Rinne. S-t/fcer d. prent'.

Aol. 1S..10, S. 705. X. .lahrb. t. Min 3, 28. I S ,7 ua<l 2cit«Ar. f. Kry»:. 31. 614. 1S..19; l\ Klein. Herl. Silber. 3», 703, 1S10, 16. 230, l*>ij

un.i |8. 217, |S<>2.

* Hiilichli, ;"nltr«K'liuii!;ei> Li.tt S- 1 uV.tnr tu l.cb.i):. KliRelmamt. 1S9S. S. 382.

' \. l.n^iriü. L'ber k>:n-:liclirn I Lelirui niuv ZeiOchf. f. Kr\ .-<.. 36. 517, 1 *:>•».
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Diamantfuchsin. Auch aus diesen Versuchen scheint hervorzugehen, dal) es sich nicht um homogene Kristalle,

sondern um poröse Massen handelt, in welchen der Farbstoff einfach durch sog. Oberflächenanziehung oder

Adsorption festgehalten wird, wie z. B. auf Glasflächen'.

An das Verhalten der Zcolithc erinnert auch das Verhalten der Eiweißkristalle, deren Qucllbarkcit schwer als

einfache Pscudomorphosenbildung aufzufassen ist*. Quincke* bemerkt darüber:

> Die von Pckclharing, A. Wichmann' u. a. untersuchten Kristalle von Eiweiß, welche aus Losungen von

Ammoniumsulfat erhalten wurden, oder die Kristalle von Oxyhämoglobin von A. Schwantke* haben wechselnde

und oft schwache Doppelbrechung, saugen wie die von O. Lehmann* untersuchten organischen Verbindungen

begierig Farbstoffe auf und quellen auf mit Veränderungen 'der Kristallform'. Dabei geht die positive Doppcl-

brechung durch einen isotropen Zustand in negative Doppelbrechung über*, wie ich dies auch beim Aufquellen

oder Eingehen ,'Schrumpfcn) von Lcimgallerte beobachtet habe und später ausführlicher beschreiben werde.

Die Eiweißkristalle stehen in der Mitte zwischen den Sphärokristallen zweiter Klasse, den Myelinformen oder

Trichitcn und den gewöhnlichen Kristallen. Sic zeigen die Eigenschaften eines Schwammcs oder Gerüstes von an-

einander gereihten Schaumzellen, deren Wände außer dem Eiweiß auch noch Ammoniumsulfat enthalten werden,

da dieses zur Kristallbildung notwendig ist, wie Hofmeister 11 zuerst gezeigt hat.

Ich vermute, daß sich diese Eiweißkristalle und die Kristalle von Leim, welche ich weiter unten beschreiben

werde, hauptsachlich durch die erheblichere Größe der Schaumzcllcn und die längere Dauer des flüssigen Zustande*

der Schaumwändc von den gewöhnlichen Kristallen unterscheiden.«

Nach Bütschli zeigen gequollene Eiweißkristalle eine »sehr feine und gleichmäßige Schichtung«, welche von

• zarten Radiärbälkchcn« durchsetzt ist.

Andere Tatsachen, welche für die Möglichkeit einer Diffusion durch Kristalle ohne Störung ihrer Struktur

sprechen, sind die bereits oben beschriebene Elektrolyse regulärer Jodsilberkristalle' 0
, insbesondere das scheinbare

' Das Haften von Eosinlösungen anf (.UslUchen wird bekanntlich mr Untersuchung der technischen llraucbbarkeil der (UJUcr benutzt.

Zur FArbnng de* Wassers in Manometern wird Ketonblau empfuhlen. dm andere blaue AnillnfarbstotTc die GlasflXchc verunreinigen uaw.

9 Eine eigentümliche Auffassung ihrer Konstitution ist in \V. Meyer, Die Naturkriflc. Leipzig- Bibl. Inst. 1903, S. 550 dargelegt. Doit

heim es: >ln den Organismen kommen ... kleine weiche Kristalle. Krittalloide genannt, vor. die elastisch jedem Druck nachgeben, aber

immer wieder ihre Form annehmen. Auch aie sind zweifellos durch dieselben Eigenschaften der Materie, wie die gewöhnlichen Kristalle ent-

standen. Indem lieh die durch die Form der Moleküle auch schon im flüssigen Zustande bevorrugte Gruppierung langsam bis zu jenem eigen-

tümlichen »kolloidalen« Zustand verdichtete, der so vielen organischen Substanzen eigen ist.«

* Quincke. Drud. Ann. 9, 39, 1901.

« A. Wiehmann, Zeitsehr. f. physiol. Chein. *J, 581. 1899
'' Arthur Schwantkc, Zeitsehr. f. physiol. Chem. ig, 486, 1900.

O. Lehmann. Wied. Ann. 51. 52, 1894. Aufsaugen von Farbstoffen dnreb fertige Kristalle habe ich nicht beobachtet.

7 Vgl. die Zusammenstellung der Literatnr bei Fr. X. Schulz, Kristallisation von EiwellistolTen. S". S> 10 n. 35, Jena tnoi

" A. Gürber, Verhandl. phfj.-mcd. Ges. WUrzburg. 29. 117. 189$ . A. Wichmann, I.e. 5S8.

» F. Hofmeister, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 14. 166, 1S99; Schimper, Kristallisation der elwcil>artlgcn Substanzen. Zeitsehr. f. Kryst.

S. 131. 18*0.

Kin Kristall der regulären Modifikation in geschmolzenem Jodsilber verschiebt sich scheinbar beim Durchgang des Stromes, indem er

auf der einen wächst, auf der anderen Seite abnimmt, wie es gemäb Fig. 443 sein muß, wenn im Kristall die Silberionen durch nicht schraffierte

ititttt»
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Kreise angedeutet) in gleicher Weise wandern, wir in der geschmolzenen Masse, die Jodiancn dagegen ihre Stellung behalten. Ist ein Kristall

auf diese Weise genötigt, durch den Engpnl' zwischen zwei Luftblasen hindurchzuwandern, wie dies Fig. 442 andeutet, so streckt er sich infolge

der dort herrschenden größeren Stromdichtc zu einem Faden aus. um nach dem Durchgang wieder seine frühere Form anzunehmen.

Oslwald, Zeitsehr. f. phys. Chem. 3, 96. 1890. bemerkt dazu: »Von einer Wanderung der Ionen in dem bisher gebräuchlichen Sinne

kann nur bei Elektrolyten die Rede sein, deren Ionen sich in einem Lösungsmittel befinden Der Umstand, dal' sie bisher nur mittels de«

Mikroskops beobachtet wurde, mag wohl ein lirund sein, weshalb die Erscheinung bisher keine Beachtung gefunden hat. Dazu kommt ein

anderer. Im Strome /-Ampere fliegen -+- (-Coulomb im einen, — r-l onlomb im entgegengesetzten Sinne. Iiier fehlt aber der Transport der

-+- /-Cunlomb' Auch bei Gasentladungen beobachtete ich das l ehten des positiven Stromes. Verh. d. nat. Vcr. Karlsruhe, 15. $7, 1902.

Digitized by Google



»74 III, J KristatlbegrifT.

Wandern völlig klar durchsichtiger Jodsilbcrkristalle in ebenso durchaus klarem, geschmolzenem J<:dsill>er unter

Änderung der äußeren Form [entsprechend dem Verlauf der elektrischen Stromlinien), die Elektrolyse natriumsilikat-

haltiger Quarzkristallc nach Warburg 1
, die Färbung vom Steinsalz und anderer Haloidsalzc durch Einwirkung

von Kalium- und Natriumdampf 5
, die l-'arbcnandermig oder künstliche Färbung mancher Kristalle durch Einwirkung

von Eicht 3
. Kathodenstrahlcn' usw., die Zunahme der I^citfahigkcit von Eis beim Erwärmen 1

, die Diffusion von

Wasserstoff durch Platin und Palladium n
, das Eindringen von Kohle in Eisen und andere Stoffe 7

, das Eindringen

von Eisenoxysulfid in Stahl s
, die Diffusion von Gold in Blei bei gewöhnlicher Temperatur", und verschiedene

Versuche von Spring' 0
, worüber derselbe berichtet:

»Ich habe durch Kneten verschiedener Metalle unter Druck und in der Kalte mannigfache Legierungen erhalten:

Bronze. Messing und leichter noch sogenannte leicht schmelzbare Legierungen. Ferner habe ich Gemische von

Metallen und Metalloiden dem Druck unterworfen und habe die Umwandlung eines Gemisches in eine chemische

Verbindung feststellen können. Die mechanische Energie hatte demnach die Affinitat erweckt, und diese erschien

als Fortsetzung der Kohäsion. Stellt man einen Zylinder von Blei in einem Heizbau bei 1*5" ohne eine Vorsichts-

maüregel auf einen von Zinn, so findet man nach einiger Zeit, dal) beide Metalle zu einer einzigen Masse einer Legierung

zusammen geflossen sind.

Diese Versuche stehen in innigem Zusammenhang mit seinen oben beschriebenen Versuchen über das Zu-

sammenschweißen. Er sagt über die Fähigkeit der Korper. zusammenzuschweißen ":

»Ccttc faculte parait subordonnee a deux conditions: d'abord, h un certain degre de mallcabilitc permettant au

contact de s'etabiir, pttis a la diffusibüitc. Entre les frngments biet» rapproches, d'une barrc nietallique brisce, il sc

fait un travail de reparation, qui devient rapide a partir dune certaine tcnipcralurc.

.

Und an anderer Stelle 15
:

En comprimant un melange d'etain et ile cuivre en poudre. nous avons obtenu du bronzc; Ic zinc et le

cuivre on donne le laiton, caracterisc par sa couleur jaune d"or; le cuivre et l'antimoine ont fourni l'alliage viokt

caractcristiquc, enfin, en comprimant un mclangc, en proportions determinees de hismuth, d'etain, de plomb et cc

cadmium. il s'est furme un alliagc, qui a fondu dans l'cau bouillante. commc eclui, que Wood avait obtenu par voie

de fusion ignee-

l'our comprendre ccs faits. non devons donc ncccssaircmcnt admettre. que deux fragments de corps solides

de minie espece 011 d'especes differentes. mis en contact parfait par lactioii dune presMon energique, diffusent

lentement Tun dans l autre, commc diffuse, dans son dissolvant. un corps soluble quetconque, jusqu" a cc qu'il

sc soit realise une massc homogene . . .

On sait. que le plomb et le zinc, fondus, ne sont pas miscibles; ils sc separent Tun de l'autrc. quand on icv

a meles, comme l'huile et l'eati. Cc n'est qua des tempuatures clcvees que la solubilite de ccs metaux devient

1 Warhurg. Wied. Ann 21,044, 1SS4 und Warburg n. Teg<- tm r i r. 0..t;. Nachr.. $. Mai tSSS Ks wandern nur die Ntsriumionen.

die Kie«l--l»rcionen Weihen stehen.

S Siene Giesel. Iter d deutsch, cbem '.<i- 30, 156, 1S97, C. <;. Schmi.lt. Physik, Zeilschr. 3, 115, 1901 und O. Lehmann, l'ie

elektrischen I.irlitcr-L licinnngen. Halle 1S9S, S. 490.

* I.i.bry sie Itrnyn und Junjjues, Reo trav, ehim. 32, 29S— 300, fanden, dal? unter dem Kinriuls von aktinischen Strahlen ( trtho-

nirrobenraldehyd im kristallisierten Zustande sich in Or'honitrolhcnzoesatire umwandidt, und rwnt so. dal> lelitcre in den Kristallen in fester

Losung bleibt, was sieh durch Ubergang der erst rein gelblichen Farbe in ^mnliche kund gibt. Ist der Sättigungsgrad erreicht, und beginnt

!ie Ausscheidung der Heniocsäurc. s'j bedeckt »ich der KrUtall mit ciiitr »eil en Schicht, welche da* Eindringen de» Lichtes hindert.

* Siehe Go'.slstein, Sitrbet d Herl. Akad. 10. 222, 1901. Steinsalz. Sylvin usw färben »ich. w> <lics.;l Vcrh d. dentseh, phys.

Ges. 190« reigte, unter dem FinfluD des Kadiunis ebenso, nie unter Wirkung der Katliodcnstrahlcn. Mine. Cnrie 1\ ntersuchnngen Uber die

radioaktiven Substanzen, Hratinichvs eig 19*4. S. 36; berichtet, da.' Kristalle von ndiumhaliigim Itarynm im Moment des Ausfallen« farblos sind

und allmählich sich Kclb bis orange, manchmal auch rosa färben, welche l ärhung aber beim Auflösen wieder verschwindet, t; »Idstein

nennt die durch Kathodenstrahlcn hervorgerufenen Farben -Nachfärben.. Siehe auch F.rdmann, Ztitschr. f. Kry-l. 10, 493, 18S5 Grüne

Färbung von Feldspat durch Ficht. Kntfarhnng beim Urwarmen Horieky, Hohenbusch. Mikr. Pliysiographic der Mineralien, 3. Aull. S. 211

ll)ichr : i;i>chc Hraunrarbuni; von ulivin durch Krhiticn .

Fleming a. Denar, Fror Ray. See. 61, KV,, j lfi, 1S97

Winkelmann, Ann. d. Fhys. 6, 104. 1901

" Olson, Curopt. t'.nd. 93. 1074. 1SS1 it. 9», 26. 1SS2: Violle, ibi ' 94. 1SS2, Marsdrn. Ann. Chim. Fhyt. 5 26, 2S6. 1S8*;

i'ernol.t. . 'timp:. read 94, 911, tSSj; Spring, Zeit, ehr. f. j.hy». < hcni. 2, 536, iSsS R«hert.-Ao.ten, l'hil Trans. 1S7, 383, :SoO

" Canipbell. Amerie. Chem. Iniirn. 18, 707. |Soö

'' ko b L- r t , - A uat cu . Fröc. Roy. Soe, 67. 101, loxxi.

Spring. Zeitsehr. f. phys. Chem. 15, 63. tSo4- — Vyl. n. \. r hinann. Wied. Ann. 24. I. 1SS5 und Hailock. Zeitsehr. f. phys.

rhem. 2. 37S. 18*8.

» W. Spring, i.'ongr. intern. Paris. I, Mg, looo.

« W. Spring, Ac»d. iüv belg. 1S..9. S 796
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sensible. Le blsmuth de son cötc, sc comportc commc lc plomb vis-.i-vis du zinc. Eh bicn. si I on comprime

ä froid, un mclange de plomb et de zinc en pottdrc, ou de bismuth et de zinc, on n'obticnt qu'un agglomerc du n

lenrobement du 2inc par le plomb ou par lc bismuth et non unc massc homogene.

A cette rin nons avous dressc des surfaecs planes de divers metaux tcls que Vor, le platinc, 1 argent, lc cuivre

le zinc, le plombe, lc bismuth etc. puis cets surfaces en ete appliquces l'unc sur lautre, sans aueune pression

autre que celle, qui resultait du poids des matiercs . . .

La temperaturc a etc maintenue, toutefois, toujours beaueoup au dessous du point de fusion des metaux . .

Le resultat a ett surprenant. Les pieces des metaux de meme espice etaient soudecs au point de ne plus former

qu'une massc. Lc joint n'ctait meme plus visiblc apres la regularisation de la surfacc. D'autrc part, les couples

de metaux differents s'etaient allies dans la rrgion de contact, d aulant plus profondement, que leur malkabilitc etait

plus grandc. Ainsi lc cuivre et lc zinc avaient forme unc couchc de laiton d'un quart de millimetrc d'^paisscur,

tandis que le couple dtain-plomb s'&ait allid sur une epaisseur de pres de 6 millimctres. Enfin les metaux n'ayant

pas la facultc de se dissoudre: lc zinc et lc plomb, lc zinc et lc bismuth, n avaient montrö q'un commcnccmcnt de

liaison sans soliditc aueunc.«

Spring weist noch besonders darauf hin, daß beim Zusammenpressen der Pulver nicht etwa die dabei ent-

stehende Kompressionswärme eine Verflüssigung der Masse bewirkt haben könne.

»II n'cn est eependant pas ainsi, car, si I on fait durer la pression pendant des mois, on observe que la sul-

furation des metaux va en progressant toujours. alors que la chalcur nc se produit qu'au premier instant de la

compression.«

Über den Einfluü der Zeit auf das Zusammenschweißen gepreßter Kreide, schreibt Spring': »In einer Dicke

von l— i' i mm von der Fläche der Berührung mit dem Druckapparat zeigte sie ein helles Ockergelb, während der

Kern ihrer Masse die weiße Farbe gewahrt hatte. Es hatte also eine Diffusion einer F.iscnvcrbindung in die Kreide

stattgefunden trotz des festen Zustandes der Körper; die Eisenmoleküle hatten 17 Jahre gebraucht, um i«, mm in

die Kreide einzudringen.

Rouma* suchte, einen feinen Platindraht durchziehen eines mit Silber überzogenen Platindrahtes und Abätzen

des Silbers herzustellen. Die Salpetersäure löste aber das ganze Metall, so daß die beiden Metalle ineinander

diffundiert sein mußten.

Anscheinend beweisen die aufgezählten Tatsachen, daß Diffusion in Kristallen möglich ist, indes sind doch auch

manche Einwendungen zulässig, insbesondere fehlt ein Nachweis durch mikroskopische Versuche, der von weit

größerem Gewicht wäre, da hier Spalten, Grenzen zwischen den einzelnen Kristallindividticn. in welche sich eine

(schon durch einfachen Kontakt entstehende) niedriger schmelzende Legierung kapillar hineinziehen kann, deutlich

zur Wahrnehmung gelangen können, was bei makroskopischer Untersuchung ausgeschlossen ist. Auch Gase können

durch Eindringen in solche kapillare Spalten Veränderungen hervorrufen, was namentlich bei Metallen zu berück-

sichtigen ist, insofern auch gasförmige Mctallvcrbindungcn existieren. Schon vor ca. :$ Jahren wurde ich hierauf

aufmerksam bei der trockenen Destillation von Steinkohle in einer kupfernen Retorte 1
. Jedenfalls liegt ein ganz

einwandfreier Fall von Diffusion in klaren durchsichtigen Kristallen bis jetzt nicht vor.

Bodländcr* sagt:

»Die Theorie der festen Lösungen hat bisher eine Bestätigung nur bei gewissen anomalen Mischungen gefunden,

die mehr durch Adsorption als durch molekulare Durchdringung entstanden zu sein scheinen. Die Beobachtungen, die

bisher über Schmelzpunkt und Löslichkeit von isomorphen Mischungen ausgeführt worden sind, deuten darauf, daß

auf diese die Gas- und LösungsgescUc nicht anwendbar sind.'

Man hat auch die Adsorption von Gasen, Farbstoffen usw. durch Kohle und andere feste Körper auf Diffusions-

vorgange zurückzufuhren gesucht. Nach Bodländcr ergeben sich aber dabei beträchtliche Schwierigkeiten:

• Nach der Theorie der festen Lösungen müßte der widersinnige Schluß gezogen werden, daß die Kohlensäure

in diesen konzcntricrtcrcn Lösungen in der Kohle ein kleineres Molekulargewicht habe als im Gaszustande..

Analoges würde folgen für Adsorption von Wasserstoff, Schwcfcldioxyd und Luft durch Kohle. Jod und < ).\al-

saure durch Kohle, Färbung von Zellulose durch Pikrinsäure, von Seide durch Eosinlusung, Baumwolle durch Methylen-

blau, Seide durch Pikrinsäure. Stärke durch Jod usw.

' W. Spring. Zeilithr. f. »norg. « htm 11, 160, 1S96

s Spring, Chcm. Her. ij, 59S, i&Sj.

> Iber die i>Rr»tellnug von NickelkohUnoxyd «iehe Hetimann-Kuhling, Anleitung miu Experimentieren. Bruumchwcig l<>04. S- 7(S

* llodUndcr. N. Jahrb. f. Min. Heil. u. JI, 1S9S
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III, 7. KrUtallbcgriff.

»Diese inneren Widersprüche und die Langsamkeit der Diffusion durch feste Stoffe beweisen, daß man auf

diese Adsorptionserscheinungen die Theorien der festen Lösungen nicht in allen Fallen anwenden darf. Sie lassen

sich aber leicht deuten, wenn man sie als Wirkungen reiner Oberflächenkräfte ansieht« '.

Aus dem, was oben über Mischkristalle berichtet wurde, ist wohl klar, daU ich jederzeit die Kraft, welche die

neu sich ansetzenden Moleküle festhält, somit die eigentliche Ursache des Kristallwachstums ist, als diejenige betrachtet

habe, welche in anderen Fallen als AdsoqJtionskraft bezeichnet wird, Bodländcr macht in dieser Hinsicht einen

Unterschied zwischen isomorphen und nicht isomorphen Mischungen. Er sagt:

(1. c. S. 56J: »Es ist wahrscheinlich, daß manche anomale oder auch scheinbar normale Mischungen
kristallisierter Stoffe durch Adsorption und nicht durch isomorphe Mischung entstanden sind, und daß die Zu-

sammensetzung vieler Mineralien und Mincralgattungen deshalb nicht zu einer einfachen, alle Varietäten umfassenden

Formel führt, weil sie weder einfache chemische Verbindungen, noch isomorphe Mischungen von Verbindungen

ahnlicher Konstitution, sondern Adsorptionen aus chemisch heterogenen Stoffen sind. Durch Atisorption aufgenommen

und festgehalten sind, namentlich die meisten der Substanz der Mineralien ganz fremden Farbstoffe, welche deren

dilute Färbung bewirken.«

Faßt man, wie es von meiner Seite geschehen ist (s. S. n<o\ die Adsorptionskraft als identisch auf mit derjenigen,

welche das Kristallwachstum bedingt, so ist eine solche Unterscheidung völlig inhaltsleer. Man kann vielleicht

auch umgekehrt aus dem Umstand, daß ein solcher Unterschied zwischen isomorphen und nicht isomorphen

Mischungen bisher nicht nachgewiesen « erden konnte, den Schluß ziehen, daß die Adsorptionskraft und die molekulare

Richtkraft identisch sind.

Eine der auffallendsten und bereits seit langer Zeit bekannten Adsorptionserscheinungen ist die Fähigkeit der

Kohle, aus Lösungen Farbstoffe anzuziehen. Lowitz 1791) bemerkte die Erscheinung zuerst bei Holzkohle,

Figuier (1810) in verstärktem Maße bei Tierkohle. Paycn (18.22J fand ferner, daß auch Kalk, und Graham 18301,

daß auch verschiedene Salze, wie Blcinitrat, Blciazctat. Urechwcinstcin, Kupfcrsulfat, Kupfcrainmoniumsulfat, Silber-

nitrat usw., adsorbiert werden. Nach Weppen (1845! findet dabei eine chemische Zersetzung statt, so daß vor-

zugsweise die Basis adsorbiert wird. Endlich beobachte Filhol (1852). daß auch andere Körper als Kohle, wenn

auch nicht in gleichem Grade, Adsorptionsvermögen besitzen, van Betnmelcn beobachtete auch bei

Kieselsäure, Zinnsäurc, Mangandioxydhydrat Erscheinungen, die mutmaßlich hierher gehören, obschon dabei entschieden

chemische Wirkungen stattfinden.

Nach Graham [iSjoi zeigt schwach geglühte Kohle ein sehr bedeutendes Adsorptionsvermogen, stark geglühte

dagegen kaum merkliches. Es hängt dies wohl damit zusammen, daß die Kohle durch starkes Glühen überhaupt

andere Eigenschuften annimmt.

Ventzke (1853) teilt die Beobachtung mit, daß unter Umständen hei der Adsorption durch Kohle eine außer-

ordentlich starke Erhitzung eintreten kann, welche fast an die Wärmeentwicklung bei chemischen Vorgangen erinnert.

Wurde nämlich sehr feinkornige, etwa öo Korner pro Milligramm enthaltende Tierkohle bester Qualität in großen

Mengen in warmen, mit kochendem Wasser ausgespülten und die Warme schlecht leitenden Gefäßen mit Kohr-

zuckcrlosung von 1,3 spezifischem Gewicht und «s— 95" Temperatur zusammengebracht, so erfolgte eine Explosion,

indem das Wasser durch die freiwerdende Wärme bis zur Verflüchtigung erhitzt wurde.

Nach Lagergren [t8o*S) entsteht die Wärme durch Kompression» des Wassers durch die adsorbierende

Kraft. Ist darin eine Substanz gelost, deren Löslichkeit mit steigendem Druck abnimmt, so zeigt sich bezüglich

dieser negative Adsorption. In der Tat wird beispielsweise Kochsalzlösung durch Schütteln mit Tierkohle konzentrierter.

(Juan:, Ton usw. scheinen nach Ouincke. 1*77,1 kohlensaures Kali, Chlorkalzium, Chlormagncsium usw.

besonders stark zu adsorbieren. Neue ungebrauchte Tonzj linder, wie sie für galvanische Batterien gebraucht werden,

halten selbst nach lange fortgesetztem Auslaugen Salz zurück, und Ger st mann fand, ähnlich wie bei Alkohol, auch

1 Kock ist mit diesen Abführungen Bodlanders nicht einverstanden. Ks genüge aher, auf die betr. Polemik blniuweUcn, {Kock,

V Jahrb. f. Min. I, "I, 1S99; Bodtrinder, ibid. II. 7, 1S1. 1899. l'btr feile lüsungen im allgemeinen »iehc ferner Arnold, Wied- Ann

61. 319. iS<»7; Hamilton P CaUy, Zcitichr. f. phy*. Chcm. 36. 639, 1899 Ref.; Brun. «. Corni, Ztituhr. f. phys. Chem. 38, 504.

1901 kcf|.

- Auf die Ecchtin-.inn. dal» beim Waiehen vun Wolle Iii lten;n. I frieren %ön Äther. Safroi usw. starke elektrische Spannungen auf-

tretet), deren Entstehung man durch Clciten der Müdigkeiten an der "berfliUhe der festen Körper, also durch eine gewi.se Beweglichkeit

der absorbierten Schicht >a erklären pilc^t, wurde bereit S. 1 ;o hingewiesen siehe auch <<ninckc. Ann. ri. Phys. n, 1166, I90.! 1
. <~>t» sich die

Reibungselektrizität vielleicht erklärt nach Ni- mal < Theorie der ir.iU-ani>chen Stromcneu ung Theoretische C hemie, 4. A11A. S. 70J ist fraglich.

13. Adsorption.
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bei Lösungen von Kochsalz, Oxalsäure und Natronlauge, sowohl bei porösen Tonzellen, wie Quarzsand und tierischen

Membranen Bildung von Wandschichten mit wechselnder Zusammensetzung.

A. König Ii8ii) prüfte das Verhalten von Moorboden gegen Lösungen und fand, daß solcher aus alkalischen

Lösungen das Alkali mechanisch festzuhalten vermag, und zwar um so mehr, je geringer der Aschengehalt. Die

beigemengten Aschenbestandteile bedingten nebenbei auch eine je nach ihrer Menge mehr oder minder erhebliche

chemische Absorption des Alkalis.

Famintzin fand, daß dünne Kieselsäuremembranen Fuchsin mit Begierde aufnehmen, Karminlösung dagegen

gar nicht. Diese Erscheinung ist übrigens schon früher bei Hydrophan beobachtet worden und steht in Beziehung

zu dem S. 173 erwähnten Verhalten des Glases.

Behrens (1871) berichtet hierüber: . . . »Reiner Hydrophan färbt sich in wässeriger Fuchsinlösung in wenigen

Minuten dunkelrot, in konzentrierten Lösungen fast schwarz. . . . Die Farbe haftet so fest in «lern Gestein, daß sie

durch Wasser auch bei Siedhitze nicht ausgezogen wird, heißer Alkohol löst sie dagegen in kurzer Zeit.

Moszcnk (1885) fand, daß die Adsorption von verschiedenen Stoffen, wie Traubenzucker, Glykogen und Farb-

stoffe mit steigender Temperatur wächst, wie auch schon früher Filhol (18821 gefunden hatte. Eigentlich hätte

man erwarten sollen, daß sie abnehme.

Legt man Palladiumschwamm in verdünnten Alkohol, so wird dieser nach Graham infolge der vorwiegenden

Adsorption von Alkohol schwächer, also spezifisch schwerer.

Quincke und Wagenmann 1 (1860; fanden, daß gebrannter Ton und Quarzsand aus einem Gemenge von

Alkohol und Wasser letzteres adsorbieren, so daß wässeriger Alkohol dadurch stärker wird.

Gerstmann (1886) fand, daß z. B. beim Durchgang einer 30#igen Alkohollösung durch Quarzsand der zuerst

austretende Alkohol konzentrierter ist als der aufgegossene, der darauffolgende verdünnter, und daß erst dann Alkohol

von der ursprunglichen Konzentration durchfiltriert.

Bodländcr (I. c.) weist daraufhin, daß auch die Aufnahme von Wasserstoff durch Palladium hierher zu rechnen sei.

Er sagt:

»Würde z. B. das wasserstoffhaltige Palladium aus einem mechanischen Gemisch von Palladium mit Kristallen von

l'alladiumwasserstoff, etwa der Formel Pd2H bestehen, so müßte der Wasserstoffdruck des Gemisches der der reinen

Verbindung PdsH sein. Bei Zufuhr von Wasserstoff dürfte der Druck nicht steigen, sondern müßte so lange konstant

bleiben, bis samtliches Palladium in die Verbindung Pd,H übergeführt wäre. Es ist dies aber nicht der Fall».«

Bei Platin ist die Verteilung des Mctallcs, d. h. die Größe seiner Oberfläche, für den Grad der Absorption

von Einfluß, somit handelt es sich hier um eine Adsorption.«

In allen Fällen von Adsorption kann man eine Art Sättigungspunkt beobachten. Bringt man z. B. mit

.Anilinfarbe gesättigte Tierkohle in reines Wasser, so löst sich wieder so viel von der adsorbierten Farbe auf, bis

die Konzentration des Farbstoffes in der Lösung einen bestimmten Wert erreicht hat.

Speziell zeigt nach N. O. Witt 3 die Färbung von Gallerten und organischen Fasern auffallende Ähnlichkeit mit

den Sättigungserscheinungen bei flüssigen Gemengen.

Wird z. B. Seide in alkoholische Fuchsinlösung eingebracht, so färbt sie sich nicht; umgekehrt wird mit Fuchsin

gefärbter Seide durch Alkohol das Fuchsin vollständig entzogen, ähnlich wie z. B. Wasser aus ätherischer Resorzin-

losung beim Schütteln kein Rcsorzin aufnimmt, während Äther einer wässerigen Resorzinlösung beim Ausschütteln

das Rcsorzin vollständig entzieht. Aus verdünntem Alkohol nimmt Seide einen Teil des Fuchsins auf, ähnlich wie

Amylalkohol einer wasserigen Resorzinlösung einen Teil des Resorzins entzieht. Aus Fuchsinlösung in Wasser zieht

Seide den Farbstoff vollständig an sich, ähnlich wie Äther das Resorzin aus wässeriger Lösung vollständig aufnimmt.

Witt ist der Ansicht, daß bei diesen Färbeprozessen der Farbstoff in das zu färbende feste Material hinein

diffundiere, daß es sich also um einen Fall von festen Lösungen handie.

Substantive Farbstoffe sind solche, welche in der Substanz der Faser löslicher sind, als in der Faser, durch

diese also gewissermaßen »ausgeschüttelt« werden wie Resorzin aus wässeriger Lösung durch Äther oder Amylalkohol.

Adjektive Farbstoffe erfordern Beizen, ähnlich wie Rcsorzin durch Benzol allein nicht ausgeschüttelt wird, wohl

aber, wenn wir diesem Essigsäureanhydrid zusetzen, weil letzteres das Resorzin in einen Äther verwandelt, welcher

sich im Benzol löst.

Die Erscheinungen lassen sich indes wohl auch ebenso gut vom Standpunkt der Adsorptionstheorie verstehen.

' Weiter« Literatur siehe O. l.ehmann, Moleknlarphy«ik, I, 567. 1S88; van Deitiinelen, Zeitschr. I. phy«. Chem. 18, 331. 1895,

G. C. Schmidt, ibid. 15, 56, 1894; Georgcwie» und Löwy, Wien. Akid. 104. 1R95; Walker und Appleyard, 1. <hem. Soc. 69,

«3J4, «M.
- Holtscma, ZciMchr. f. phy*. Chem. 17. 1. 1895 und Shiclds Proc. R. Soc. Lond, 6a. 2<j?, 1S9S.

3 Mond, Rum.«) u. Sbieldt. Zeitscbr. f. phy<. rhem. 19. »5. I*i)6 -

O. U)niin, FluiKje Kritullt. 2t
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Aus alkoholischer Fuchsinlosung nimmt Seide kein Fuchsin auf, weil der Sättigungspunkt der Losung in bezug

auf Seide nicht erreicht wird. Wässerige Fuchsinlosung ist in bezug auf Seide stark übersättigt und scheidet daher

rasch allen Farbstoff auf der Faser und in den feinen Poren derselben ab. Lösung in verdünntem Alkohol ist zwar

ebenfalls übersattißt und scheidet Farbstoff aus, sobald aber hierdurch die Konzentration unter einen bestimmten

Prozentgchalt gesunken ist, ist der Übersättigungszustand nicht mehr vorhanden, und die Farbstoffaufnahme nimmt

ein Ende.

Die Gründe, welche Witt vcranlaßten, hierbei an feste Losungen zu denken, setzt er in folgenden Worten

auseinander:

•Wenn wir die gefärbte Faser als mechanische Juxtaposition von Farbstoff und Fasermolekülen betrachten, so

ist kein Grund einzusehen, weshalb dieselbe die Farbe des gelosten und nicht die des festen Farbstoffes zeigt; es

müßten z. B. Fuchsinfarbungcn nicht rot. sondern mctallglänzend grün sein; das Gleiche müßte der Fall sein mit

den Färbungen des Mcthylviolctts, wahrend die meisten blauen AnilinfarbstolTe nicht blau, sondern kupferrot, metall-

glänzend sein müUten. •

»Lost man Rodamin in einer alkoholischen Schellacklosung, so erhält man einen sehr stark fluoreszierenden

Lack. Wenn dieser nun eintrocknet, so erzeugt er eine rote Schicht, welche so lange fluoresziert, als auch der Lack

noch weich ist, d. h. solange er Spuren von Alkohol enthält. Sobald aber aller Alkohol, also alles Lösungsmittel

verflogen ist, so verliert auch die rote Lackschicht ihre Fluoreszenz, das Rodamin befindet sich in fester Form in

molekularer Juxtaposition neben dem Harz und zeigt dann nur die Farbe des festen Rodamins in dünner Schicht,

nicht aber die nur den Rodaminlösungen zukommende Fluoreszenz. Auf der Seidenfaser aber fluoresziert das

Rodamin, es ist also derselben nicht mechanisch beigemengt, wie oben dem Schellack, sondern es ist in ihr gcU>st,

genau so wie in Alkohol oder Wasser. Genau derselbe Versuch laßt sich mit anderen fluoreszenten Farbstoffen,

mit Naphthalinrot, Eosin, Fluoreszein, Anisolrot oder Heliotrop anstellen 1 «.

Bereits Stenger 5 machte darauf aufmerksam, daß das Absorptionsspektrum von Farbstoffen in fester Gelatine

dem der Lösungen entspricht. Jod in Schwefelkohlenstoff gelost, erscheint violett, wie der Dampf, wird aber die

Lösung stark abgekühlt, so wird sie braun.

Er schließt hieraus auf eine Änderung der Beschaffenheit der Moleküle, was sich auch als Konsequenz der

Hclmholtzschen Dispersions- und Absorptionstheorie ergibt.

Nach E. Wicdcmann kann man durch allmählichen Zusatz von Gelatine zu Eosinlösungcn die Fluoreszenz

in Phosphoreszenz uberführen. Frsterc scheint an den flüssigen, letztere an den festen Aggregatzustand gebunden zu sein.

Meines Erachtens kann die Erklärung derartiger Erscheinungen darin gesucht werden, daß die Gallerten und

organischen Fasern nicht homogene, sondern schwammartige Korper sind, deren Poren eine Flüssigkeit enthalten 3
.

Auch die adsorbierte Substanz wird in äußerst feiner Verteilung in diese Poren eindringen können und wirii dann

eine andere Obcrfl.ichcnfarbc zeigen müssen, als wenn sie mit Luft in Berührung stände. Wie wenig man be-

rechtigt ist, aus solchen Farbenerscheinungen einen Schluß zu ziehen auf die Natur der farbenerzeugenden Substanz,

zeigen insbesondere die Untersuchungen von Siedentopf und Zsigmondy», welche zu dem Ergebnis führten, daß

fein zerteiltes Gold in farblosem Glas die verschiedenartigsten Färbungen hervorbringen kann, und zwar nicht nur

je nach der Große der Teilchen, sondern auch nach deren Gestalt. Im allgemeinen scheinen die Vorgange bei

Färbung von Gespinstfasern sehr viel komplizierter zu sein, insbesondere dürfte häufig die Bindung des Farbstoffes

ein chemischer Prozeß zu sein, vergleichbar der Bindung einer Base durch eine Säure.

Wird beispielsweise Wolle mit farbloser Losung von Rosanilin gekocht, so färbt sie sich ebenso tief rot

wie beim Kochen mit der äquivalenten Menge Fuchsin (salzsaurem Rosanilin;. In letzterem Falle bleibt die gesamte

im Farbstoffe gebundene Salzsaure im Farbhade, während nur die Farbbase Rosanilin von der Faser aufgenommen wird 5

Eiweiß verhält sich gegenüber Rosanilin und Fuchsin ebenso wie Wolle".

Die Alkalisalze der AzofarbstoiTe, welche Amidogruppen enthalten, besitzen eine andere Farbe, als die freien

Farbsäuren in wässeriger I^isung. Wird nun Wolle in der Lösung einer solchen freien Farbsäure gefärbt, so nimmt

sie nicht die Farbe dieser, sondern diejenige des Salzes an 7
.

1 N. O. Witt. l ilrbericitunK 1890 91, Heft I; Wegscheidel Bulumann-I e««chrift, Leipiig «904. s
- 37*-

J Steuer. Wied. Ana. sa. $77, 1888. Vgl. anch Claes. WkJ. Ann. 3. 389. 1878 und K. Wicdemnnn, Sitjber. med. Soc. Kr-

langcn. 1SS7.

J O- Lehmann, Molekularphysik, I. 515 n. ff. 18SÄ.

« Siedentnpf o. /«igmondjr. Ann, d. l'hy«. 10. 31, lyoj.

•• E. Knecht, Her. d. deutsch, ehem. <i«. |SSS. S. 1556.

I.iechti, Hamtb. der räibe.ei 19.

T Nict/ki. I.ndenbur;:- Handwirt., rl.ueh der ChtinSe, 3. Ud. . »r£tni<clic Farbv.ollc.
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\y Adsorption. 179

Beim >Bcizen« zieht die Wolle den basischen Teil leicht spaltbarer Salze (Sulfate von Aluminium, Chrom,

Läsen, Kupfer] kräftiger an als die Säure.

Unter Berücksichtigung aller dieser Umstände kann man wohl sagen, dal! die Existenz fester Lösungen durchaus

unwahrscheinlich ist, und die Erscheinungen am besten als Adsorptionserscheinungen gedeutet werden können, wobei

aber anzunehmen ist, daß die Adsorption erst eintritt, wenn eine bestimmte Konzentration, der Sättigungspunkt des

gelösten Körpers in bezug auf den adsorbierenden erreicht ist, und die Ablagerung ein Ende nimmt, sobald eine

Schicht von minimaler Dicke gebildet ist, indem nun die Lösung durch diese von der adsorbierenden Substanz

abgeschlossen ist, und das Erreichen des Sättigungspunktes bezüglich der letzteren eine viel höhere Konzentration

erfordern würde.

In dieser Weise würde man z. B. auch die bekannte Glasversilberung als einen Adsorptionsvorgang deuten

können, insofern, sobald infolge der Reduktion der Silbcrlösung der Silbergehalt der Lösung einen gewissen äußerst

geringen Wert übersteigt, Ausscheidung an der Glasoberflache eintritt und schließlich auch an der so gebildeten

äußerst dünnen Silberschicht, welche man in der Tat durch wiederholte Behandlung mit der Versilberungsflüssigkeit

verstärken kann. Dieser sich so bildende Niederschlug ist indes keineswegs ein amorpher, sondern ein (nicht einmal

homogener) kristallinischer, da immer einzelne Kristallisationspunkte bevorzugt werden. Freilich laßt sich diese

kristallinische Beschaffenheit wegen der außerordentlichen Kleinheit der Kriställchen nicht direkt nachweisen.

G. Rose' berichtet:

• Vermischt man eine Lösung von Oxalsäure mit einer Goldauflösung, so scheidet sich bekanntlich das Gold

erst nach einiger Zeit aus und legt sich, wenn man die Mischung sich ganz selbst überläßt, eine zusammenhängende

Haut bildend, nur an die Wände des Gefäßes an, in welchem man die Fällung vorgenommen hat. Diese Haut

besteht aus lauter kleinen oktaedrischen Kristallen, die auf dieselbe Weise zusammengereiht sind, wie bei dem in

der Natur vorkommenden blatt- und blcchförmigen Golde. Sie entsteht bei dem Präzipitat dadurch, daß jeder sich

ausscheidende Kristall sich mit einer Oktaederfläche auf das Glas absetzt. Rührt man die Auflösung häufig um,

und streicht man mit einer Feder die Kristalle, die sich an die Wände des Gefäßes gesetzt haben, von Zeit zu

Zeit ab, so erhält man auch einen pulverformigen Niederschlag, der gewöhnlich gröber als der durch Eisenvitriol

erhaltene ist und unter dem Mikroskop oft sehr schöne und große sechs- und dreiseitige Tafeln erkennen laßt, eine

Form, in welcher immer die Oktaeder erscheinen, wenn zwei parallele Flächen derselben sehr ausgedehnt sind «

Daß Glasflächen imstande sind, eine kristallinische Molekülschicht selbst über dem Schmelzpunkt der betreffenden

Substanz mit großer Kraft festzuhalten, beweisen auch die S. 84 beschriebenen hauchbildcrartigen Lrschcinungen bei

fließenden und flüssigen Kristallen.

Kann nun aber die Adsorptionskraft amorpher Körper wie Glas in gleicher Weise wirken wie die Kristallisations-

kraft, so daß sie als mit dieser identisch zu betrachten ist, wie erklärt sich dann, daß eine kristallisierbarc Substanz,

z. B. Zucker, niemals einen Sättigungspunkt in bezug auf die amorphe erreichen kann, obschon diese doch fremd-

artige Moleküle auf ihrer Oberflache festzuhalten vermag? Ich glaube, daß man den Grund finden kann in der

eigentümlichen Zusammensetzung der amorphen Korper, welche, wie weiter unten gezeigt wird, stets als Gemenge
mehrerer Modifikationen anzusehen sind und sich deshalb verhalten müssen wie eine Lösung der fraglichen kristalli-

sierbaren Modifikation im Gemisch der übrigen. Infolgedessen würde die Sättigung der Lösung in bezug auf den

amorphen Stoff erst bei einer Konzentration von solcher Höhe eintreten, welche praktisch nicht erreicht werden

kann, weil dann die Losung selbst ein amorpher fester Körper geworden ist.

Käme übrigens auch an irgend einer Stelle infolge besonders günstiger Umstände die kristallinische Modifika-

tion zur Ausscheidung, so wäre dennoch ein Fortwachsen unmöglich, weil sich die amorphe Modifikation alsbald

ringsherum auflösen müßte, d. h. von der kristallinischen aufgezehrt würde.

Bei amorphem Zucker, der infolge dieses Kntglasungsprozesses trüb wird, kann man den Prozeß leicht be-

obachten, da schon die sehr dünne Schicht von I>ösung, welche sich durch Adsorption der Luftfeuchtigkeit bildet,

ausreicht, den Entglasungsprozcß einzuleiten.

Anisotrope 1 gallertartig-amorphe Körper, wie z. B. pflanzliche Zellmembranen, vermögen anscheinend sogar

eine richtende Wirkung auf die sich ansetzenden fremden Moleküle auszuüben. So z. B., nach Ambronn 3
,

Schraubenbänder aus Pflanzengefäßen, welche als spinnwebartige l aden herausgerissen werden, wenn man irgend ein

junges Blatt zerreißt. Mit Chlorzinkjodlösung färben sie sich in auffälliger Weise dichroitisch (farblos — schwäre

.

' O. Kose, Pogg. Ann. 73, 1848.

3 Nach Tammann, KrisullUicren und Scbmekco. Ltiptij; 1903. S. 5, Heberen tu lieo anisotropen Zuständen nur der KrUtallrastand

Anisotrope amorphe Körper gibt es nicht vgl, weiter unten bei Doppelbrechung durch Druck'.

» Ambronn, Wied. Ann. 34, 340, 18SS.
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»Die merkwürdige Übereinstimmung der mit Jod gefärbten Membranen und des kristallinischen Jods», sagt

Ambronn, »legt die Vermutung nahe, daß das Jod in jenen Membranen in Form kleiner Kristalle entweder als

metallisches Jod oder als eine etwa dem 1 lerapatit (Schwefels. Jodchinin) optisch ähnlich wirkende Verbindung vor-

handen ist. Das gänzlich abweichende Verhalten der gelb oder braun gefärbten Membranen würde dann vielleicht

auf die Einlagerung des Jods in gelöster Form zurückzuführen sein.

Fizcau 1 und Du Bois u. Rubens 5 hatten gefunden, daß Licht, welches durch sehr enge Spalten hindurch-

geht, mehr oder weniger polarisiert ist. Ambronn* inachte ähnliche Beobachtungen bei Ritzen in Silberspiegeln:

> Dabei ergibt sich nun die interessante Tatsache, daß viele derartige Spalten bei Parallelstellung der l'olarisations-

ebene Rot, Gelb, Grün, bei Senkrechtstcllung Grün, Blau, Violett durchlassen; in der Mitte des Spektrums tritt in

diesen Fällen bei Drehung des Nikcls keine bemerkbare Änderung ein.«

F. Braun* untersuchte neuerdings bei sehr dünnen gestreiften Mctallbcschlägen, wie sie sich durch elektrische

Zerstäubung dünner Metalldrähte auf Glasplatten bilden, ob ein Analogon der Hcrtzschcn Gittcrpolarisation auf-

zufinden sei, und fand dies speziell bei Platin unter gewissen Umstanden bestätigt. Solche Platinsclüchten liessen

wenig Licht durch, wenn die Schwingungsrichtung des Lichtes (der elektrische Vektor; parallel der Richtung der

Streifung war; viel dagegen, wenn sie dazu senkrecht stand. Unter dem Mikroskop erschienen die Mctallsclüchten

auch bei Anwendung stärkster Vergrößerung homogen. Ks wäre hiernach wohl denkbar, daß bei den künstlich

gefärbten anisotropen Stoffen ähnliche Ursachen Dichroismus bedingen.

Ihrer Natur nach ist die Adsorptionskraft offenbar der Adhäsion verwandt oder mit derselben identisch. Dies

erhellt ohne weiteres, wenn man sich die Losungen als Suspensionen feiner Partikelchen vorstellt Die Farbstoff-

losungen, welche Adsorptionserscheinungen besonders auffällig zeigen, sind meist als kolloidale Lösungen aufzufassen.

Daß aber solche als Suspensionen angesehen werden können, machen neuere Versuche außerordentlich wahr-

scheinlich 1
. Übergänge zwischen kolloidalen und wahren Losungen (mit Sättigungspunkt) gibt es freilich nicht.

Bredig* erhielt durch Zerstäubung der Kathode bei Bildung eines Lichtbogens unter Wasser zwischen zwei

Golddrähten bei 30—40 Volt und 6— 10 Amp. (namentlich bei Anwesenheit einer Spur KOH) prachtig purpurrote

oder dunkelblaue goldhaltige Flüssigkeiten, welche sich bei monatclangcm Stehen nicht entfärben. Beim Zusatz

von Säuren, Salzen. Kalilauge usw. fallt Gold als unlösliches, blauschwarzes Pulver. Alkohol, Azeton, Zucker, Harn-

stoff usw. fallt dasselbe nicht. Pilzzellen häufen beim Wachstum das Gold auf ihrer Oberfläche an. Bei der

Elektrolyse wandert es zur Anode.

In gleicher Weise konnten auch mit Silber-, Kadmium- und Platindrähten klare filtricrbarc kolloidale Mctall-

losungen von tiefbrauner Farbe erhalten werden 7
.

Intensives Bogen- und Sonnenlicht erzeugte in diesen im durchfallenden Lichte völlig klaren Flüssigkeiten einen

diffusen Lichtkegel, welcher zum Unterschied von fluoreszierenden klaren Flüssigkeiten nahezu völlig polarisiertes

Ijcht bei der Untersuchung mit dem Nikolschcn Prisma aufwies — ganz wie die auf chemischen Wegen erhaltenen

kolloiden Lösungen von Gold, Silber und Ouccksilbcr, AsjSj usw.*

Siedentopf u. Zsigmondy* waren imstande, die Große der Goldpartikelchen zu bestimmen, welche die rote

Farbe des Rubinglascs bedingen, ebenso die der Partikelchen in I-ösungen von Berlinerblau und Naphtholgelb.

Hill 10 kam durch Untersuchungen über künstliche Doppelbrechung bei Gclatinclösungcn zu der Ansicht, daß

auch diese, und zwar selbst die verdünntesten Gemenge von Flüssigkeit und fester Substanz seien.

Auch Bruni u. Pappada 11 kamen zu dem Schlüsse, daß kolloidale Lösungen als zwei Phasen zu betrach-

ten sind' 1
.

(Quincke 11 kommt durch seine Untersuchungen zu dem Ergebnis, daß die Eigenschaften trüber Lösungen

1 Fiiean, Pogg, Ann. It6. 488, 185a.

* Du Hoi* 0. Ruber«. Wied. Ann. «6, 54» und Her), Akad, nag. 1*91,

' Ambronn. Wied. Ann. 48. 717, 1803.

« V. Braun, Sitiber. d. HerL Akad. 4, 154, 1904.

;' Bodllnder, Gütt. Nachr. 1893.8.267; Spring, Nalurw. Rundichau, 1SS7, 1S96: E. v. Meyer u. l.ottermoier, Junrn. prakt. Chem.

jC. 141; Linder u. Plclon. Juurn. of chem. Soc. 1895. S. 63. A. Müller, Die Theorie der Kolloide, Leipzig. Dcutickc, 1903.

Bredlg, Zcilschr. f. angew. Chciu. 16, 9JI, 189$.

7 Urcdig. Zeitwhr. f. pbys, Chem. 3a, 127. 1900.

Vgl. «och Tichomiroff n. I.idoff, Wied. Ann. Ilribl «. 231, 1SS4.

'' .Siedrntopf 0. Xsigmondy, Cber Sichtbarcnachnng und Gnihenbe^timmiuig ultramikrtukupiicher Teilchen mit beionderer Anwen-

dung auf Goldrnbingliber. Ann. d. l'hy». 10. 31. 1903.

>" Hill, Wied. Ann. Heibl. 84. 490. 1900.

» Bruni u. Tappad.\. W-cd. Ann. lieibl. 1078, 1900.

1^ Vgl. auch Lobry de BruyD. Wied. Ann. Bcibl. »5. 115. 1901.

" Quincke, Ann, d. Th)i. ia, 1167. 1903
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[Suspensionen} und kolloidaler Lösungen kontinuierlich ineinander übergehen können, indem sich beide nur durch

die Große schwebender Teilchen unterscheiden. »Alle kolloidalen Lösungen bilden Flocken mit Kugeln, Blasen

oder aneinander hängenden Schaumkammern, indem die kleinen suspendierten Teilchen zusammenfließen. . . Die

flüssigen aneinander hängenden Schaumwände kolloidaler Losungen lassen sich zu langen Fäden ausziehen, ohne zu

zu reißen. . . Die schwebenden Teilchen vereinigen sich zu unsichtbaren Lamellen, an deren Stelle bei weiterem

Eintrocknen der Kolloidmasse Risse oder Sprünge auftreten, welche dadurch nachtraglich die vorherbestandenen

unsichtbaren Schaumwände sichtbar machen.« Quincke ist also der Ansicht, daß die in einer kolloidalen Lösung

schwebenden sichtbaren oder unsichtbaren Teilchen flüssigen Zustand besitzen.

Über die Sedimentation feiner Suspensionen und Farbstofflösungcn habe ich selbst 1 eine Reihe mikroskopischer

Versuche ausgeführt, besonders bei kauflicher flüssiger Tusche 1
, welche im wesentlichen aus äußerst feinen,

selbst unter dem Mikroskop nicht deutlich erkennbaren, in leimhaltigem Wasser suspendierten Kußpartikelchen

besteht.

Verdünnt man die käufliche Flüssigkeit angemessen mit Wasser und betrachtet eine dünne Schicht derselben

unter dem Mikroskop, so erscheint das Gesichtsfeld fast gleichmäßig grau mit nur schwachen Andeutungen einer

äußerst feinen Granulation.

Versucht man verschiedenartige kristallisierbare Substanzen in dieser Flüssigkeit aufzulösen, so geschieht dies

zuweilen ohne jede merkliche Änderung der letzteren. Man kann z. B. unter Kochen so viel Pyrokatcchin, Narzcin,

Asparagin, Sukzinamid, Resorzin, Katechusäure, Tetramethylammoniumjodid usw. darin auflösen, daß sich beim Er-

kalten ein dichter Filz von Kristallen bildet; die scheinbare Lösung bleibt ebenso homogen wie zuvor, es findet

nicht die mindeste Ausscheidung der Kohlepartikelchen statt. Ebenso läßt sich die Lösung ohne Schwierigkeit mit

Anilinfarbstoffen, z. B. Fosin, Wasserblau, Tropäolin, Kongorot vermischen, ohne daß die geringste Absorption der

Farbstoffe durch die Kohle und dadurch Entfärbung der Lösung stattfanden.

Völlig anders verhält sich aber die Pseudolosung, wenn beispielsweise ein Körnchen Salmiak, Ammoniumsulfat,

Chininbisulfat, Zitronensaure usw. eingebracht wird. Wenn auch die Menge des fremden Körpers nur ganz unbe-

deutend ist, so wird nichtsdestoweniger sofort alle Kohle in Form von Flocken und Klumpen gefällt, und alle Ver-

suche, durch Zerreiben der Flocken die frühere gleichmäßige Verteilung wiederherzustellen, bleiben vergebens. In

gleicher Weise wirken manche Farbstoffe wie: Malachitgrün, Hofmannsviolctt, Magdalarot. Safranin, Bismarckbraun,

Modebraun, Chrysoidin usw., und zwar zeigt sich dabei nicht nur eine Sedimentation der Tusche, sondern es wird

zugleich der Farbstoff selbst niedergeschlagen (von der ausfallenden Tusche »mitgerissen«), so daß bei passenden

Verhältnissen die Lösung sich völlig entfärbt.

Auch einfache Flüssigkeiten können sedimentierend wirken. So kann z. B. die wässerige Tusche noch recht

gut mit gewöhnlichem Alkohol versetzt werden, bereits Zusatz von Propyl- und noch mehr Zusatz von Butyl-.

Amyl- und Kaprylalkohol bewirken indes, daß die Kohlepartikelchen sich ausscheiden.

Erheblich weniger gut als flüssige Tusche zeigen die Scdimcntationscrschcinungcn Suspensionen gröberer Pulver.

Höchst auffällig erwies sich der Einfluß von Gelatine. Bringt man in verdünnte flussige Tusche ein Stückchen

fester Gelatine, so wird anscheinend infolge einer aus der Gelatine ausdififundierenden löslichen Substanz die Tusche

sofort in Flocken niedergeschlagen. Bringt man aber durch Erwärmen die Gelatine zur Lösung und verteilt sie

durch Hin- und Herschieben des Deckglases gleichmäßig, so wird die Tusche wieder völlig homogen. Setzt man
zu solcher mit Gelatine verdickter Tusche Malachitgrün, Hofmannsviolctt oder saures Chininsulfat, so tritt nicht die

geringste Sedimentation ein. Ebenso verhält sich flüssige Tusche, welche mit arabischem Gummi verdickt ist, völlig

indifferent gegen salpetersaures Ammoniak. Setzt man zu derartiger mit Gummi verdickter Tusche Alkohol, welcher

den Gummi ausfallt, so fällt auch gleichzeitig die Kohle nieder.

Methylviolett, welches aus wässeriger Lösung durch Zusatz von Salmiak sofort ausgefälit wird, verbleibt völlig

in Lösung, wenn dieselbe mit Gelatine verdickt ist, ja selbst bereits ausgeschiedener Farbstoff kann durch Zusatz

von Gelatine wieder in Lösung gebracht werden. Dabei kann der Salmiak in der Wärme in solcher Menge zugesetzt

werden, daß er beim Erkalten in dicht aneinander gereihten Kristallen sich ausscheidet, und es scheint nicht un-

möglich, auf diesem Wege, auch mit Anilinfarben gefärbte Kristalle anorganischer Verbindungen herzustellen, was

sonst wegen der Sedimentation der Farbstoffe auf die größten Schwierigkeiten stoßt. Wird Losung von Hofmanns-

violctt mit Gummi verdickt und flüssige Tusche zugesetzt, so entsteht sofort ein Niederschlag, falls die Tusche rein

ist. Wird aber auch diese mit Gummi verdickt, so bleibt der Niederschlag aus.

1 O. Lehmann. Zctachr. f. pbya. Cheui. 14, »57. :8?4. Siehe ferner Uber elektiUchc Konfektion. Sedüncnünion onJ DiffiiMon. ibid.

14. 301. 1894.

• I.i<]uid. chine» ink von K. Wolff & Son.
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Violette Fettfarbe lost sich in Benzol nur unter Flockenbildung. Wird aber der Losung Kautschuklosung

beigefügt, so wird sie homogen. Ebenso lassen sich rote und violette Fcttfarbc leicht homogen in geschmolzenem

Kolophonium lösen, löst man aber das gefärbte Harz in Terpentinöl, so treten die Farbstoffmolckülc wieder zu

Flocken zusammen'.

Ähnliche Erfahrungen machte H redig (!. c.) bei den oben erwähnten von ihm hergestellten kolloidalen

Metalllösungcn. Zusatz von Gelatine verhindert die Fallung. Fallt man die Gelatine mit Alkohol, so reißt sie als

Lack das Gold mit nieder. Mit der Gelatine geht das so gefällte Gold in Wasser auch wieder in Lösung 3
.

Lobry de Bruyn' macht darauf aufmerksam, daß bei Mischung von Silbernitrat mit Kalibichromat in Gelatine

anscheinend kein Niederschlag entsteht, weil derselbe kolloidal bleibt.

I. ottermoser« fand, daß überhaupt Ausfallungen durch Zusatz sehr beständiger Kolloide verhindert werden.

Ein Niederschlag erfolgt nur, wenn letztere mit niedergeschlagen werden*.

Guthrie" macht darauf aufmerksam, daß Kristalloide [amorphe Körper) sich nicht nur in jedem Verhältnis

in Wasser lösen, sondern daß auch kein Kolloid ein anderes beim Zusammenmischen niederschlägt. Es erscheint

indes fraglich, ob diese Sätze allgemein Gültigkeit haben.

Nach Bredig verhält sich kolloidal gelöstes I'latin als unorganisches »Element«: dasselbe ist ebenso empfindlich

gegen Gifte, wie die ungeformten Elemente, die Enzyme, deren Wirkung auf Katalyse beruht'.

Das Wesen der Katalyse besteht in einer Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit. Mit der Aufhebung

eines Übcrsattigungs- oder t'bcrkiihlungszustandcs haben die katalyrischen Erscheinungen das gemein, daß sie von

selbst verlaufen können, d. h. daß die freie Energie des Systems abnimmt. Es sind instabile oder metastabile

Systeme. Die kleinste Menge Quecksilber genügt, eine große Menge Aluminium zur Oxydation zu bringen, d. h.

wenn das Aluminium in Wasser gestellt wird, die Bildung von Toncrdcdcndriten und Entwicklung von Wasserstoff

zu veranlassen*.

Vnraoio Grammmolckül Blausäure schwächt die Wirkung des kolloidalen Platins als Katalysator erheblich.

Nach einer Erholungspause ist aber die Wirkung des »Giftes« wieder verschwunden.

1*. Ergebnis.

Die bisher besprochenen Untersuchungen lassen erkennen, daß die Kraft, welche die Moleküle zwingt, sich

an einen Kristall anzusetzen, identisch sein dürfte mit der Kraft der Adsorption, und diese identisch mit Adhäsion

oder Kohä5ion; Kohäsion kommt aber auch amorphen Stoffen zu. Besitzen also auch die amorphen Körper im

I'rinzip jene Kraft der Adsorption, welche sie befähigen würde, in Lösungen weiter zu wachsen, ja sogar, falls

sie anisotrop sind, eine gewisse molekulare Richtkraft, wie sie den Kristallen eigentümlich ist, so können sie doch

niemals in der eigenen Losung weiter wachsen, ihre Löslichkcit ist gewöhnlich irreversibel, sie besitzen keinen

Sättigungspunkt und lassen sich hiernach leicht von kristallinischen Modifikationen unterscheiden. Wohl ist ein

Wachstum in fremder Lösung möglich, es führt aber naturgemäß nur zur Bildung einer sehr dünnen Haut des

fremden Stoffes, weil dann der Körper sich wie ein Kristallaggregat des letzteren verhält.

Wie S. 137 gezeigt, kann man etwa so definieren: »Ein Kristall ist ein anisotroper Körper, welcher
in seiner Losung zu wachsen vermag«, oder genauer, da bei dem Wachsen des Kristalls die neu sich an-

setzenden Schichten in genau derselben Weise anisotrop sind wie der wachsende Kern, »welcher molekulare
Richtkraft auszuüben vermag«, oder am einfachsten, »welcher einen Sättigungs- (bezw. Erstarrungs-

oder Umwandlungspunkt)- besitzt. Diese Definition paßt auch für die flüssigen Kristalle, welche durch stetige

Übergänge mit den festen verbunden sind".

1 leb bin anf die«« Tatsachen gestoben bei Gelegenheit meiner mikroikopi'ehen Untersuchungen. Vermutlich war der eigentümliche

Kinflnh der Gelatine schon »eit langer Zeit den Kahrikantcn fllU>iger Tn«che beknnnt. Jn der l.iteratnr habe ich diesen ent nach Erscheinen

meiner Abhandlung ervähnt gefunden, indc» obne 1 .itcraturangabe.

ä Cbcr kolloidale» Silber «iche Küspert, Cheru. Her. 35, 2815—i$i6. 1902. AU Träger für da» kolloidale Silber fongiert Wancrgla«,

die Losungen sind ballbar und lauen «ich leicht rerdannen.

1 I.ubry de Bm>n, Wied. Ann. Bcibl. 24. 1075. 1900.

• I.vttcrmotcr. Phyi. Zeitichr. 1. 148. 1900.

"• Über die Verhinderung der Sedimentation Ten Goldlosungcn durch I.eira iuw. »iebr unten Schnlr n. Zsigmondy. Xatnrv». Rund-

schau 1«. 33, 1903.

» Guthrie, l'hil. Mag. 4: 49. li*T5

" Cber Katalv.e «iehe W Roth, /.citichr. f. phys. ... chem. l'nterricht. I«, 153. 1903.

" Siehe l'.icriiacki. Wied. Ann 59, 664. 1S96.

' Ouineke. Herl. Akad. Her. 7. 261, 1104. definiert neue rdiii|;a : teste Körper «ind Ktii^iigkciteii. mit grofler Viikoitttt und groÄer

Digitized by Google



4 K.rgebnli. I8 3

Baumhauer', welcher sich mit der neuen Definition nicht befreunden kann, macht folgende Vorschläge:

»Nach Lehmann ist ein Kristall ein anisotroper, mit molekularer Richtkraft begabter Körper; dabei besteht

die molekulare Richtkraft« darin, daß beim Wachstum die neu angelagerten Schichten dieselbe Anisotropie zeigen,

wie der ursprüngliche Körper, und daß die Struktur nicht durch äußeren Zwang aufrecht erhalten wird. Dennoch

scheint mir der Begriff »Kristall« eine gesetzmäßige polycdrische Form zu erfordern. Man würde deshalb wohl

homogene feste und homogene flüssige Körper unterscheiden hotinen, wovon nur die erstcren eigentliche

Kristalle, die anderen, die sogenannten flüssigen Kristalle (kristallinische Flüssigkeiten darstellen. Im Gegen-

satz hierzu ständen dann die Korper, bei welchen alle Vektoren, mögen sie irgendwelche Lage haben, physikalisch

gleich sind, und die man ebenfalls in feste und flüssige einteilen kann, wovon die erstcren die amorphen Körper,

die letzteren die tropfbarflüssigen und dabei gegen Richtungsunterschiede indifferenten Substanzen 'die gewöhnlichen

Flüssigkeiten) umfassen.

Im Prinzip läßt sich hiergegen nichts einwenden, da es sich ja nur um Ersetzung des Wortes >flüssigc Kristalle«

durch das Wort »uneigentliche Kristalle" handelt, Ein Gewinn ist aber damit nicht erzielt, denn man müßte als-

bald hinzufugen, daß sich die uneigentlichen Kristalle ihrem Wesen nach nicht unterscheiden von den eigentlichen,

vielmehr durch kontinuierliche Übergänge mit ihnen verbunden sind, ja sogar in die gleichen Systeme eingereiht

werden können und sich nur durch eine sehr geringe Differenz des elastischen Verhaltens davon unterscheiden.

Ein scheinbarer Gewinn beruht darin, daß die Lehrbücher der eigentlichen; Kristallographie sich nach wie vor auf

Behandung der in schönen mathematisch genauen Polyedern ausgebildeten Kristalle beschränken konnten. Aber,

wo bleiben dann die fließenden Kristalle speziell die eiförmigen und zylindrischen Übergangsformen? Da sie festen

AggTegatzustand besitzen, gehören sie notwendig zu den eigentlichen Krislallen, man wird ihnen also die Aufnahme

in die eigentliche Kristallographie nicht versagen dürfen, und da es zwischen der Eiform und der Kugel unzählige

Übergänge gibt, so müßte man dort doch auch alle Eigentümlichkeiten der flussigen Kristalle besprechen, selbst

wenn man den extremen Fall, daß die Form eine absolut genaue Kugel ist, in die Hydrostatik verweist, was aber

dann wohl sich nicht mehr lohnen würde.

Ostwald* bemerkte zu meiner Arbeit über tropfbar flüssige Kristalle: »dem Referenten erscheint es fraglich,

ob zu einer so radikalen Umgestaltung der Anschauungen genügender Anlaß vorhanden sei, bezw. ob von

derselben ein entsprechender Nutzen erwartet werden könne.«

Daß ein so gründlicher Kenner der physikalisch-chemischen Erscheinungen, wie Ostwald, trotz der in diesen

Äußerungen zutage tretenden entschiedenen Antipathie gegen den neuen Begriff, nichts anderes dagegen vorzubringen

vermag, als daß der Nutzen nicht genügend erscheine, spricht entschieden zugunsten der neuen Auffassung. Denn
wenn dieselbe auch gar keinen weiteren Nutzen brächte, wenn es sich lediglich um Ausfüllung einer Lücke in

unseren Kenntnissen handelte, wäre meines Erachtens die Aufstellung des Begriffs gerechtfertigt, denn das Ziel der

Wissenschaft ist, wie niemand bestreiten wird, die Erkenntnis der Wahrheit.

Übrigens bin ich der Meinung, daß die neue Erkenntnis auch durchaus nicht ohne Nutzen sei. Dieser Nutzen

besteht hauptsächlich in der Widerlegung der von Ostwald und anderen Vertretern der physikalischen Chemie

allen Betrachtungen zugrunde gelegten Hypothese der Kontinuität der Aggregatzusiände und polymorphen

Modifikationen, in dem Nachweis, daß die optischen Eigenschaften einer Substanz nicht durch die Art der Aggregation

der Moleküle, sondern durch die Beschaffenheit der Moleküle selbst bestimmt werden, so daß die bei den ver-

schiedenen Modifikationen und Aggregatzuständen eines Stoffes hervortretenden optischen Verschiedenheiten als ein

zuverlässiger Beweis aufzufassen sind, daß die Moleküle derselben nicht identisch sein können, in Übereinstimmung

mit den Vorstellungen, zu welchen ich früher, wir dies in meiner Molekularphysik dargelegt ist, auf anderem Wege
gelangt war, und zwar ohne spezielle Hypothesen über die Molekularkonstitution 3

.

Diese Unvereinbarkeit des neuen Begriffs mit den bisher geltenden Hypothesen der Molekularkonstitution wird

auch von Tamm an u hervorgehoben, der sich deshalb, allerdings ohne Erfolg, bemühte, die Unhaltbarkeit des

Begriffs nachzuweisen.

RclaxationMeit. . . . Hei feiten Körpern ereeag? die etaiti,chc Nachwirkung «hnlichc Änderungen der Gestalt und der DimcBMoncn wie bei

klebrigen KIU«igkeiten. , . . Wasser ist eine Fltusigkcit mit kleiner Viskosität nnd verschwindend kleiner Relmatioiuieil. Zwischen texten

Körpern ond Wwrr gibt e« alle möglichen Übergänge, nlle mrt^ichen Werte der Yiskosit« und Kcla«.ationucit< iVgl. S. 911

• Haumhaner, Rektoratsrede nher den Ursprung und die g< gcn«itig<n ISerichungrn der KriMnllforrr.cn. 1901, S 43.

J W. Ctwald, Zeiuehr. f. phvr. Chem. f}, „>Jt 1890.

" Der Titel de» Rnehei l»t allerdings irreleitend. Wer aber den Inhalt naher prüf:, wird linden, dafc nicht nur der ItegiirT, «indem auch

da* Wurl Molekül vermieden ist. abgesehen von einem kleinen Schluhkapltcl, welches aiiiichliel'Iich at» Zummmenstejlung von Theorien be-

zeichnet itt vgl. Übrigem S, 145!.
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III. Polymorphie.

1. Definition.

Bereits eingangs S. 9 wurde hingewiesen auf die Konsequenzen, welche sich aus der Existenz flüssiger Kristalle

hinsichtlich der Theorie der Polymorphie ergeben.

Die Entstehung des Begriffes der Dimorphie beginnt mit dem Ende des 18. Jahrhunderts, nachdem durch die

Versuche von Lavoisicr über Verbrennung des Diamanten bekannt geworden war, daß Diamant und Kohle che-

misch identisch sind. Berzelius fand dann die Identität von Kalkspat und Arragonit, sowie von Schwefelkies und

Markasit. Zunächst war man geneigt, die Verschiedenheit der Eigenschaften, insbesondere der Kristallform durch

Verunreinigungen zu erklären 1
, aber die weiteren Untersuchungen von Mitscherlich» erwiesen unwiderleglich, daß

reiner Schwefel in zwei verschiedenen Modifikationen auftreten kann, so daß Mitscherlich als der eigentliche

Entdecker der Erscheinung zu betrachten ist, welche von ihm Di-, bezw. Polymorphie genannt wurde*.

Zu gleicher Zeit fanden Wohler (1823) und Licbig (1824; die identische Zusammensetzung der in ihrem

chemischen Verhalten sehr verschiedenen Körper Cyansäure und Knallsäure, welcher Entdeckung rasch ähnliche

folgten, so daß Berzelius (1832) sich veranlaßt sah, dieser neuen Erscheinung den Namen »Isomerie« zu geben.

Er konnte sich indes nicht entschließen, anzunehmen, daß auch bei Grundstoffen, wie z. B. Schwefel, die doch

nicht aus verschiedenen Bestandteilen zusammengesetzt sind, Isomerie vorliege, und führte deshalb für solche Fälle

speziell C, Si, S, Se, As, Te, Sb, Cr, I i, Ta, Ur, Sn, Ir, Os, Cu und Mn) die besondere Bezeichnung »Allotropie <

ein 4
. Nach seiner Ansicht existieren die ätiotropen Modifikationen der Grundstoffe höchst wahrscheinlich sogar noch

in Verbindungen; es entsprechen beispielsweise den verschiedenen Modifikationen des Schwefels verschiedenen Klassen

von Schwefelsauren.

Die Allotropie umfaßt also sämtliche Fälle von Polymorphie bei Grundstoffen, außerdem aber solche Modi-

fikationen, die überhaupt nicht in Kristallen auftreten, wie dünnflüssiger und zähflüssiger (löslicher und unlöslicher]

Schwefel, Sauerstoff und Ozon u. dergl. Sie schließt dagegen nicht ein die Polymorphie bei zusammengesetzten

Stoffen, die als Fälle von Isomerie zu deuten wären, im Gegensatz zu Frankenheims* Ansicht, welcher zufolge

nicht nur die letztgenannten, sondern auch die ätiotropen Modifikationen durchaus selbständige isomere Korper sind,

von welchen jeder in allen drei Aggregatzuständen auftreten kann.

Bereits bei Bravais*, welcher ebenso wie Frankenheim sich mit Ausgestaltung der Theorie der Raumgitter-

struktur der Kristalle beschäftigte, zeigt sich indes die Tendenz, die ursprüngliche Mitscherlichsche Auffassung, die

Moleküle der polymorphen Modifikationen seien chemisch identisch, und das Auftreten der Modifikationen sei eine

spezifische Eigenschaft kristallisierter Stoffe, dahin klarzustellen, daß als Ursache des Polymorphismus, welcher

demnach wesentlich verschieden wäre von Allotropie und Isomerie im allgemeinen, lediglich verschiedene Raum-
gittcranordnung derselben Moleküle anzusehen ist.

1 Otto, Lehrb. d. anorg. Cbem. ßraunschweig 1863. I, 1003.

- E. Mitscherlich, Ann. chim. phy». 19, 415, 1831; 34, 264, 1823.

s Wallertnt, Wied. Ann. BcibL aa, 754, 1898. Ist der Ansicht, da(-> der Ausdruck Polymorphie, welcher sieb auf die Gestalt beliebt, nicht

genügend bezeichnend »ei, da es vorkommen könne, dal< die beiden Modifikationen in derselben Kristallform auftreten. In der Tat habe ich

stlbit mehrere derartige Kalle beobachtet. Chlor-, Brom- und Jodammoninm kristallineren in «wei Modifikationen, die beide in Würfeln des

regulären System« auftreten, somit durch ihre Gestalt nicht voneinander zu unterscheiden sind ;o. Lebmann. Molekular-

physik I. 792, 188S:.

Am schönsten Ul>t sich die Erscheinung beobachten bei Übungen, «reiche alle drei Substanzen zugleich enthatten.

Ist die Lösung noch heiß, so scheiden »ich «mächst Würfel aus, welche bei einigermaßen raschem Wachstum in be-

kannter Wei« in Gestalt einer vicrbMtterigcn Blume verzerrt erscheinen . bei sehr raschem Wachsram sogar ebenfalls

ziemlich reichgegliederte trigonale Skelette bilden können. Haid erscheinen nun bei fortschreitender Abkühlung neben

diesen fein gegliederte salmiakähnliche Skelette (Hg. 444" , welche schon nus einiger Kotfernimg Antttznng der Ober-

flache her\orrufen und. sobald sie einen Kristall erster Art wirklich erreichen, sofort' in denselben hineinwachsen und

ihn aufzehren Fig. 444^'. Bei Lösungen, welche nur Brom- und Jodammoninm enthalten, findet io der kegel nnr

Auf/ehren auf einige Entfernung, d. h. unter Vermittlung des LusungsmittcU Matt, bei solchen, die aus Chlor- und Jod-

ammonium bestehen, geht da<. AnOthren sehr langsam v<>n statten, und gewohnlich erscheinen statt der scharfkantigen

Würfel Kombinationen mit dem Oktaeder, vollständige Oktaeder nnd oktaedrivehe Wacbstumsformen vgl. auch unter

Skelette, S. HO .

' Herzelins, l'ogi;. Ann. 6t, 1, 1844.

rrankeulieim, Journ. f. prakt. l htm. 16. 14, 1S30.

« Bravnis. Journ. de l'ec, polyt. »o. 101. 185t.

4;
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i. Definition. '»5

Mit geringen Modifikationen ist diese Ansicht, die spater namentlich von Sohnckc vertreten wurde, bis in die

neueste Zeit die herrschende geblieben. Die physikalischen Eigenschaften einer kristallisierten Substanz sollen da-

nach in erster Linie von der Art der Aggregation der Moleküle, d. h. von der Beschaffenheit des Raumgitters ab-

hangen 1
. Insbesondere soll die Verschiedenheit der Drehung der Folarisationscbcnc links- und rechtsdrehender

Modifikationen derselben Substanz 1
, obschon solche auch bei Flüssigkeiten und Gasen zu beobachten ist, durch

verschiedene schraubenförmige Anordnung der Moleküle im Raumgitter bedingt sein (1. c. S. 238J.

Daß Umwandlung einer Modifikation in eine andere im festen Zustande möglich ist, wäre in der Art zu deuten,

daß, ganz wie bei mechanischen Systemen, stabile und labile Gleichgewichtslagen der Moleküle möglich sind,

wobei allerdings bezüglich der labilen Raumgitteranordnungen nicht wie beim labilen Gleichgewicht eines auf einer

Spitze ruhenden Körpers die geringste Erschütterung, z. B. Anblasen, ausreicht, das Gleichgewicht zu stören und

Umkippen in die stabile Lage zu veranlassen, sondern wie bei labilen Systemen mit einschnappenden Federn eine

mehr oder minder große Kraft, im vorliegenden Falle die molekulare Kichtkraft der einen Modifikation auf die

Moleküle der anderen, damit in Berührung gebrachten, erforderlich ist, die Umlagcrung auszulösen.

F.ine Modifikation dieser Strukturtheorie der Polymorphie wurde von Mallard ersonnen.

Nach Mallard ' ist der Grund des Überganges in eine dimorphe Modifikation der, daß sich ein Teil der Mole-

küle des Raumgitters in Zwillingsstellung begibt. Wenn nur einzelne Moleküle diese Gruppenbildung vornehmen,

dann veranlaßt dies Zwillingsbildung; wenn es bei allen Molekülen geschieht, dann bedeutet dies eine Umwandlung
in ein höheres Kristallsystem*.

Diese Auffassung hat indes mehrfachen Widerspruch gefunden 6
. So schreibt Groth*, indem er zunächst die

Mallardsche Auffassung etwas näher erläutert:

»Die eine ,Grcnzform' darbietenden Kristalle — z. H. die des schwefelsauren Kaliums, welche rhombisch mit

fast hcxagonaler Symmetrie sind — wandeln sich bei einer bestimmten Temperatur in diejenigen höher symmetri-

schen um, deren Form sie ähneln, z. B. entstehen in dem angeführten Falle bei ca. 650" wirklich hexagonale

Kristalle. Ist dieser Zustand erreicht, so besteht das Salz nun zwar aus rhombischen Kristallmolckülcn wie vorher,

aber in dreierlei, um i^o" gegeneinander gedrehten Orientierungen regelmäßig miteinander alternierend; wir treffen

also erst, nachdem wir eine Gruppe von je drei Molekülen uberschritten haben, die gleiche Orientierung wieder,

und da man als ,Kristallmolckül' die kleinsten gleichartigen Teilchen betrachten kann, welche sich regelmäßig wieder-

holend den Kristall aufbauen, so ist jetzt das Kri.stalhnolekul das Dreifache von dem des rhombischen schwefelsauren

Kaliums, es hat also eine ,1'olymcrisation' startgefunden. Gegen diese Betrachtung ist einzuwenden, daß alsdann

der Begriff eines Kristallmolcküls etwas Willkürliches wird, denn schon bei der einfachen, hier als Beispiel gewählten

Anordnung kann man die Gruppe von je drei Molekülen ganz beliebig wählen, und bei komplizierteren Strukturen,

z. B. einer solchen, wie sie nach dem Folgenden wahrscheinlich dem (Juarz zugrunde liegt, kann eine Einteilung in

Molekülgruppen, welche sich periodisch wiederholen, zwischen jedweden zwei Molekülen begonnen werden, ist also

ganz arbiträr.

Ferner sprechen auch gerade die eigenen Beobachtungen des Herrn Mallard am schwefelsauren Kalium

gegen die Auffassung, daß die hexagonalcn Kristalle, welche bei 6500 entstehen, die oben beschriebene Struktur

besitzen, denn alsdann müßten dieselben positive Doppclbrechung zeigen.«

Ungeachtet dieser und anderer Einwendungen hat indes doch die Mallardsche Auffassung zahlreiche Anhänger

gefunden.

Manche Autoren, insbesondere O. Mügge, rechnen auch polymorphe Umwandlungen geradezu zu den künst-

lichen Zwillingsbildungen, obschon doch z. B. bei der künstlichen Zwillingsbildung bei Kalkspat der abgeschobene

Teil trotz der Verdrehung der Moleküle noch ebenso Kalkspat mit denselben Eigenschaften ist wie zuvor' (S. itt .

O. Mügge macht sich allerdings selbst den Einwand, daß künstliche Zwillingsbildung speziell bei Chlorbaryum

nur dann durch Erhitzen hervorgerufen wird, wenn infolge ungleichmäßiger Temperaturverteilung Spannungen ent-

stehen und ausbleibe bei gleichmaßiger Erwärmung.

»Bei anderen Kristallen, z. B. Kryolith und Lcadhillit ist dies dagegen unter denselben Umständen der Fall,

während bei gewöhnlicher Temperatur Druck nicht auf sie einwirkt. Hei ihnen muO also die I-abilität des Molckular-

1 Subncke. Entwicklern); einer Theorie dir Krt»lalUlruktur. l.elpiii; 1879. S. 2t I «1- ff

- \\]. auch J. H. Adriaui. Über Racttukurjjer. ZeiHchr. f. ph>*. Chan. 33. 4. i'too.

> Mallard, Holl, «oc, min. 1, 1878; 3. 18S0, Revoc scientifKinc, 1887, 30 jnillvc <•: 6 aotir.

4 Mallard erklärt auf »olebe Wciae sogar die chemische Polymerisation

-

s Siehe Beckenkatnp, Zeitschr. f. Kry»t. 36, 5H. 19°»

*• Groth, Kwtrede, München 188S.

• S. V. Wallcrant, Wied. And. llciol. 13, 338, 1SS9; O. Mag^e, N. Jahrb. f Min 1, 137, iSSS; Wied. Ann. MI. 14, 246. >9"'

O. I chnaann. H«,*i«t Kri.ull», ; 4



i86 III. 3. Polymorphie.

neues bei höherer Temperatur zunehmen und dann sehr groß werden, so daO schon sehr geringe Spannungen zu

Umlageningen fuhren.«

Wyrouboff 1
: sagt:

»11 n'y a que deux facons de concevoir i'architecture des corps, qui different par leurs proprietes tout cn

possedant la meme composition ccntcsimalc: 011 bien ils sont formes de moleculcs identiques diversement disposes.

ou bien les moleculcs qui les composent sont elles meme differentes. Dans lc premier cas on a le polymorphismc,

dans lc second ('isomcrie.«

Da polymorphe Modifikationen in chemischer Hinsicht sich durchaus gleich verhalten, wäre hiernach anzu-

nehmen, daß sie sich lediglich durch Verschiedenheit des Raumgitters unterscheiden.

Nachdem Methoden bekannt geworden sind, das Molekulargewicht einer Substanz im festen Zustande zu be-

stimmen (auf Grund der van 'tHoffschcn Hypothese der Existenz fester Lösungen;, hat man auch versucht, nach-

zuweisen, daß die Molekulargewichte der verschiedenen Modifikationen identisch sind.

Schaum 1 faßt die Ergebnisse dieser Untersuchungen in folgenden Worten zusammen:

•Bei physikalisch isomeren Formen sind chemisch und physikalisch völlig identische Moleküle nach verschie-

denen Punktsystemen angeordnet. Daher ist die physikalische Isomcrie an den festen Aggrcgatzustand gebunden <,

und weiter:

•Wir dürfen also, solange nicht experimentelle Resultate auch das Vorkommen von Polymerie bei physikalisch

isomeren Formen beweisen, die physikalische Isomcrie als dadurch verursacht ansehen, daß chemisch und physika-

lisch völlig identische Moleküle nach verschiedenen Gesetzen, d. h. nach verschiedenen Punktsystemen ange-

ordnet sind.«

Gegen diese Behauptung lassen sich nun zahlreiche Einwendungen geltend machen.

So kann man z. H. die Zuverlässigkeit der Molekulargewichtsbcstimmungcn beinstandcn, wie dies von Bod-

lander 3 geschah, welcher in dieser Beziehung als Ergebnis seiner Untersuchungen erklärt:

»In keinem Falle haben die bisher vorliegenden Beobachtungen an isomorphen Mischungen die Molekulargröße

fester Stoffe im gemischten oder im reinen Zustande einwandsfrei zu bestimmen gestattet.«

Aber auch schon ohne Untersuchungen wird man in dieser Hinsicht Zweifel hegen dürfen, da weder die

Theorie der festen Lösungen, noch die Anwendung des Avogadroschen Gesetzes auf diese Falle 4
, als genügend

sichere Fundamente für Molekulargewichtsbcstimmungcn gelten können.

Gibt man indes auch die Richtigkeit dieser Bestimmungen zu, so wäre damit eine völlige Identität der Moleküle

immerhin noch nicht bewiesen, da natürlich das Gewicht allein die Beschaffenheit noch nicht bestimmt.

Beweisend in dieser Hinsicht durfte aber sein, daß die polymorphen Modifikationen anscheinend keine Ver-

schiedenheit des chemischen Verhaltens aufweisen. Konnte eine solche Verschiedenheit nachgewiesen werden, so

w äre daraus zu schließen, daO chemische Isomcrie vorliegt, somit eine eigentliche, von der chemischen Isomcrie ver-

schiedene Polymorphie überhaupt nicht existiert.

Aus diesen Gründen, weil anzunehmen ist, daß die Moleküle verschieden sind, obschon chemische Verschie-

denheiten nicht nachzuweisen sind, hat man die Erscheinung auch als physikalische Isomcrie bezeichnet*. Für

die Verschiedenheit der Moleküle spricht namentlich, daß in dem Verhalten mancher dieser Korper bei Temperatur-

und Druckanderungen eine auffallende Ähnlichkeit mit dem Verhalten von chemischen Verbindungen hervortritt.

Die hier gemeinten Erscheinungen, die Dissoziationserscheinungen wurden ungefähr zu dieser Zeit von

Dcville
;

1 S5 7; entdeckt und vielfach eingehend untersucht, so dal! ein Vergleich sehr nahe lag".

Immerhin dauerte es noch geraume Zeit, bis klar erkannt wurde, daP für eine bestimmte Klasse von poly-

morphen Korpern eine »Umwandlungstemperatur* ;bzw. ein Umwandlungsdruck existiert, für welche sich

ähnliche Sätze aufstellen lassen, wie fiir die »Dissoziationstemperatur« (bezw. den Dissoziationsdruck'.

In zwei Fallen hat bereits M it scher lieh ' erkannt, daß die Umwandlung polymorpher Körper sich umkehren

ladt, zuerst bei Ouccksilbcrjodid. Kr schreibt:

»Sublimicrt man Ouccksttbcrjocid , so erhält man schöne gelbe kristallinische Blätter; schmilzt man es, so

' WvronholT. Holl. «uc. min. 8. 398. 1SK5.

5 K. Schaum, l>ic Arten der Lomcric, Habiliiatmß>.chrift. Marb.irn 1S07, S. 56.

' Iluillhniler. N. Jahrb. f. Min. Beil. 12. 51. |S<)S.

« I>. Ii. <kr Betrachtungen der kinetischen Möleknlartbeorie, »a» welchen Uch <!»<. A vogiul rosche Ge(ct7 ergibt.

5 <.'ariu>. lieb, Ann. i»6. 116. 1S63; 130. 237. 1S64; Zinckr, ibiil. 159. 379, 1871; 181.244. 1S76; I nubenheimer, Her. d. dcoheli.

chrai. 9. 7'»>. 1S76.

'• V Lehmann, Mr.lrkul.-.rph) vik j. 1;. iSSj.

• Mit<rberlich. Ann. 18, 117. is.ij
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erhält man eine kristallinische gelbe Masse; wenn die Temperatur der gelben Masse bis zu einem bestimmten Punkt

sinkt, so ändert sich die gelbe Farbe plötzlich in eine intensiv rote um. . . Die Veränderung geht plötzlich und

ruckweise vor sich; manchmal kann man einzelne Kristalle unverändert bis zur gewöhnlichen Temperatur erkalten

lassen, ohne daß sie sich verändern, stöOt man aber an das Papier, worauf sie liegen, oder berührt man sie, so

findet diese Veränderung plötzlich statt. . . . Man kann diese roten Kristalle durch Erwärmen wieder gelb machen,

ohne sie schmelzen oder sublimieren zu brauchen, wenn man nur etwas vorsichtig verfahrt, und dabei gleichfalls

den plötzlichen Übergang der roten Farbe in die gelbe beobachten.«

Die Rückumwandlung des Schwefels wurde zuerst 1841 von Marchand und Scheerer beobachtet. Sie

schreiben hierüber 1
:

»Wir suchten nun die beständigere Form, die dichtere Modifikation in die leichtere umzuwandeln, ohne sie zu

schmelzen, und zwar dadurch, daß wir sie bis nahe an den Punkt erhitzten, wo der Schwefel anfängt, flüssig zu

werden. Obgleich der Schwefel bekanntlich nicht zu den Körpern gehört, welche, ehe sie schmelzen, weich werden,

so hatten wir doch Hoffnung, durch den anhaltenden Einfluß einer hohen Temperatur eine solche Umwandlung

herbeiführen zu können, indem wir uns des Heispiels mit dem Reaumurschen Porzellan und ähnlicher dahin ge-

hörender Erscheinungen erinnerten, welche sich genau an diesen Versuch anschlössen. W ir erhitzten daher Schwefel,

welcher aus Schwefelkohlenstoff kristallisiert war, in einem Luftbade 12— 14 Stunden lang bis zu 109 - 110" C.

Die Erhitzung muß sehr lange fortgesetzt werden, wenn man die Umwandlung bewirken will.

Nach Ostwald 1 hat bereits Mitscherlich in einer unveröffentlicht gebliebenen Arbeit vom Jahre 18 ausge-

sprochen, daß sich Schwefel vorwärts und rückwärts umwandeln kann. Daß er Hedenken trug, dies zu publizieren,

weist ebenso wie die angeführten Zitate darauf hin, daß man damals die Umkehrung der Umwandlung noch für

eine von vielen Umständen und Zufälligkeiten abhängige Erscheinung hielt und von der Existenz einer Umwandlungs-

temperatur noch keine Ahnung hatte. Selbst die Beschäftigung mit den nahe verwandten Dissoziationserscheinungen,

der von ihm ebenfalls entdeckten Umwandlung wasserhaltiger Kristalle in wasserärmere beim Erhitzen und Rück-

umwandlung beim Erkalten 5
, und später die Messung der Umwandlungswärme bei Schwefel«, sowie die Beobachtung

des Einflusses der Befeuchtung mit einem Lösungsmittel auf die Leichtigkeit der Umwandlung, führten noch nicht

zur Auffindung der Umwandlungstcmpcratur.

In dem großen zur Zeit der Publikation meiner ersten Arbeiten über physikalische Isomcrie und die Um-
wandlungstcmpcratur cnantiotroper Modifikationen erschienenen Handbuch der Chemie von Cmiclin-Kraut*, in

welchem die Umwandlung des Schwefels auf 20 engbedruckten Seiten behandelt" wird, ist ebenfalls noch nicht von

einer »Umwandlungstemperatur« die Rede, und in den gleichzeitig erschienenen »Thennodynamischcn Studien« von

Gibbs', in welchen auf S. 3S0 meine Arbeit zitiert ist, wird geradezu ausdrücklich hervorgehoben, daß die Modifi-

kationen fester Körper keine bestimmte Umwandlungstemperatur haben können, da infolge der inneren Reibung
festen Körpern die nötige Beweglichkeit der Anteile fehlt*.

• Marchand u. Scheerer. J»hrb. f. prakt. Chem. 14, 146. 1841; siehe »neb Haldinger, Pogg. Ann. 6, 191, 1826 und Hnye». Sill.

Am. JoiJV. 16, 174. 1819. Weitere Uteratnr «. Reicher, Acad. proefschrift; Amsterdam 1*83; Ileibl. 8, 416. 1S84.

2 Ostwald, I.ehrb. H. allg. Chem. a, 39;, 1S93.

3 IC. Mitscherlich, Pogg. Aon. 37, 638, 1836.

« K. Mitscherlich, Herl. Akad. Ber. 1S52. Kür (>uecksilher;adid wurde sie von Weber, Vogg. Ann. 100, 131, 1X57, bestimmt.

& Gmelin-Kraat, Handb. d. Chem. Heidelberg 1877, 1 r, 150.

e E» heU>; dort S. 156: »Die leiseste Erschütterung, schon da» Anblaien, begünstigt diese Umwandlung; lliltt man die Kristalle

möglichst langsam und ruhig 24 Standen lang erkalten, so sind sie jetzt haltbarer. Die Umwandlung beginnt mit der llildung einzelner hellgelber,

undurchsichtiger Punkte, die sich allmählich ausbreiten. Sind die Kristalle ganz undurchsichtig geworden, so Ut ihr spez. Gewicht von 1.98}

auf 2.03$ gestiegen. Net diesem Übergänge bilden sich immer Risse im Inneren. Erhitzt man umgekehrt Schwefel 12 Standen lang auf

loo bis 1 10", so sinkt sein spez- Gewicht von 2.049 auf 1.985; dasselbe steigt aber nach mehreren Tagen in der gewöhnlichen Temperatur

wieder anf 2.048. LSfct man Schwefel erstarren, in den ein Thermometer tüncht, nnd erichwert die Abkühlung de-* erstarrten Schwefels durch

Umgebung mit Baumwolle, so bewirken schwache Schlüge an den Becher rin Steigen de» Thermometers um '
, bis 1" und wiederholte um

2 bis 3". indem der dnreh Erschütterung beschleunigte Ubergang des Schwefels 2 in Schwefel I mit Wärmeentwicklung verknüpft Ist,«.

»Die Umwandlung wird durch Einwirkung der chemisch wirksnmen Sirahlen des Sonnenlichtes beschleunigt llrame, Insti:. t8S3. S, 305 .

• Gibbs. Thermodynam. Studien, deutsch von Ostwald. Leipzig 1892. S. 43, Anmerk. I.

" Kcitllglicb de» Dimorphismus im allgemeinen wird in G me 1 in- K raut » Handbuch berichtet »Es scheint vorzüglich von der Tempe-

ratur abzubSngcn, ob ein Korper in Kristallen dieses oder jenes Systems anschicL-t«, , . , »Die bis jetzt bekannt gewordenen Etile von Di-

morphismn» sind, mit Inbegriff der bei einfachen Stolfen beobachteten, folgende: Kohlenstoff, .Schwefel, Kupfer, Kupfcrosvdul. llleioxyd. Titan-

oxyd, arscnijfc Säoie, Halbscbwefclkupfer, XweifachMJftwefelciscn. Jodquecksilber, kohlensaurer Kalk, Salpeter, Salmiak, Joilkalium, chromsaurcs

Bleioxyd, schwefelsaures Nickeloxyd, saures phosphorxaurcs Natron, Yesuvi&n ( i rannt , Augit [Tafelspat', Ecldspat ^Albit , Sodalith Skapolith «

Schon diese Aufzahlung dimorpher Stoffe liibt erkennen, dab damals die Umwandlungstemperatur noch nicht bekannt »ein konnte.

Von einem Einflab der Temperatur auf die 1'mwandlung fertiger KiUlallc wird überbanpt nicht gesprochen, sondern nnr von dem

Einfluß auf die Bildnng neuer Kristalle aus Losungen. Die alltfcuu-in verbreitete Meinung war aber die, dnb weniger die Temperatur. nU die

24*
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»Sic erfolgt rasch durch Zerstoßen oder durch Berührung mit Lösungsmitteln besonders mit Schwefelkohlenstoff

oder gesättigter Lösung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff.«

Mitschcrlich spricht nur von »Grenztemperaturen«, da in der Tat, was sehr natürlich ist, aus den damals

vorliegenden Messungen die Identität der Umwandlungspunktc für die Vor- und Rückumwandlung noch nicht

erkannt werden konnte und auch wegen der großen inneren Reibung oder Zähigkeit der festen Körper von vorn-

herein wenig wahrscheinlich erschien.

Der Wahrheit näher kommen die Untersuchungen Frankenheims bei Salpeter; er gebraucht auch in den

späteren Arbeiten bereits den Ausdruck Umwandlungstcmi>cratur, verfällt aber in den Fehler, das, was er bei Salpeter

beobachtet hatte, sofort nicht nur für alle polymorphen Stoffe, sondern, da er diese zu den chemisch isomeren

rechnete, auch für die ungeheure Zahl der letzteren als gültig anzunehmen, und auch jeder polymorphen Modifika-

tion drei Aggregatzustande zuzuschreiben. In dieser Minsicht sind die Ergebnisse Frankenheims direkt als unrichtig

zu bezeichnen, und dies mag auch der Grund gewesen sein, daß selbst das, was an ihnen richtig war, keine Beachtung

fand, daß kein Lehrbuch sie berücksichtigte. Frankenheim konnte noch nicht zu einer klaren Einsicht gelangen,

weil die Zahl seiner Versuche viel zu klein war, und vor allem, weil ihm das Kristallisationsmikroskop fehlte,

was jeder, der zuerst mit einem gewöhnlichen Mikroskop zu arbeiten versucht hat, ohne weiteres einsehen wird.

Da Frankenheims Umwandlungstcmpcratur nirgends erwähnt war, wurde ich, wie in dem Buche Molekular-

physik beschrieben ist, auf anderem, völlig selbständigem Wege zur Auffindung von Umwandlungscrscheinungen,

von welchen schon Frankenheim einige untersucht hatte, geleitet; wenn ich auch schließlich in selbstverständlicher

Anerkennung der l'riorität Frankcnheimsi eine Beschreibung meiner Versuche gegeben habe, nach welcher man

glauben konnte, sie seien lediglich eine Fortsetzung von Frankenh ei ms Arbeiten.

Speziell waren es zunächst die Beobachtungen bei salpctcrsaurem Ammoniak, welche ergaben, daß dieser Stoff

vier feste Modiiikationen besitzt, daß er, nachdem er bei it>i" erstarrt ist, nochmals bei 125,6", dann abermals

bei 8r,8" und endlich bei 32, 4" eine Umwandlung erfahrt, und daß diese Umwandlungen beim Erwärmen bei den

gleichen Temperaturen wieder nickgängig werden 1
.

Diese Präzision, mit welcher die Umwandlung bei der entsprechenden Temperatur erfolgte, falls die beiden

in Betracht kommenden Modifikationen in Berührung' waren, glich durchaus derjenigen, mit welcher Aggrcgat-

zustanrfsänderungen sich zu vollziehen pflegen.

chemische Natnr de* l.ü*nr>ß*mittels hc«timmend sei. Man findet de»h»lb l>ii in die MMN Zeil gewöhnlich angegeben. daL< die Sah-

.tan* an« Alkohol in dieser, aut Heniol in jener Modifikation kristallisiere u.w.

' Die von mir gegebenen Zahlen wann etwa» andere, vgl. Hg. 449 aus Zeit.chr. f. KryH. I. Taf. V. 1 ig. 13. 1877. I>ic Abweichungen

beruhen entweder auf 1 nrcinhi.it de» Materials. l'ngcnanigkcit de» Thermometers oder OberkUhlongv, berw. ObttMbMpCrtcheinungen. [Zur

llc*timmung de» Schmelzpunktes diente eine klare Kristaltplatte rwivchen (itatplattcn in einem Ölbad Zn l*rIxi»ion*nic«,iingen in einem wuhl-

•.'ingcrichtLien Institut hatte ich keine Gelegenheit, die meisten Verbuche »ind in meinem engen Studier/immer ausgeführt, in welchem wohl

ein Mikroskop aufgestellt werden konnte, nicht aher ein größerer Apparnt.

Siehe O. Lehmann, Zcitschr. f. Kryjt. 1. 105, 1S77 Flg. 4»; entspricht dir Tafel I in Molekularphysik lld. II.
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Fig. 446 stellt die unter dem Mikroskop zu beobachtenden Formen der vier Modifikationen dar, Fig. 447' den

Gang der Temperatur bei der Abkühlung mit den dem Freiwerden der Umwandlungswärme entsprechenden Knicken.

Eine große Anzahl weiterer ähnlicher Beobachtungen bei anderen Substanzen lieferte alsdann die experimentelle

Grundlage, auf welche zuverlässige Schlüsse über die Existenz einer Umwandlungstemperatur in manchen Fällen,

aber auch der Nichtcxistenz in anderen gebaut werden konnten. Ich glaube nicht, daü es möglich gewesen wäre,

ohne Benutzung des Kristallisationsmikroskops

ein relativ so reichhaltiges Material in so

kurzer Zeit zusammenzubringen, und finde

eine Bestätigung dieser Meinung darin, daß

von anderen, welche sich dieses Hilfsmittels

nicht bedienten, nur wenig beigebracht wor-

den ist. obschon sicherlich die Polymorphie

eine außerordentlich verbreitete Erscheinung

ist, so daß derjenige, der über eine größere

Sammlung chemischer Präparate verfügt, mit

Leichtigkeit mittels des Mikroskops eine

Menge von weiteren Beispielen entdecken

kann.

Die Aufnahme, welche diese mikro-

skopischen Entdeckungen fanden, war zu-

nächst ungefähr dieselbe, welche der Auf-

findung der fliissigen Kristalle bereitet wurde.

Entweder ging man darüber einfach zur

Tagesordnung über oder suchte mich zu be-

lehren, daß eine Umwandlungstcmpcratur

nicht existieren könne, da ja, wie aus jedem

chemischen Lehrbuch oder Journal zu er-

sehen, in unzähligen Fällen festgestellt sei,

daß vor allem das Lösungsmittel, aus welchem

Rhumb. I in IL

H(r- 44S

die Substanz sich bildet, bestimmend sei

für die Art wie sich die Moleküle zusam-

menlagen!, auch wurde behauptet, die

Kristallisation sei keine physikalische, son-

dern eine rein chemische Frscheinung'.

1 SchcmitUche Darstellung uim Miillir« Gr—dliÜ d. I'hrtik, 14. Aufl. 1896. S. 203, Mg. *oj.

I H. Kopp. Rcr. d. dentveh. ehem. C.e«. I«, 1114 und 1 >. Lehmann, ihid. 1 733, iSSj.
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i 90 III, 3. Polymorphie.

Jedenfalls wurde von dem Ergebnis dci Untersuchungen, selbst bis in die neueste Zeit, in den Lehrbüchern

keine Notiz genommen, da die These, das salpetersaure Ammoniak existiere nicht nur in drei, sondern mindestens

in sieben Aggrcgatzuständcn, so wenig zu den bisherigen Vorstellungen über das Wesen der Aggregatzustandc,

insbesondere zu der von Clausius ausgebildeten kinetischen Gastheoric, der Theorie des kritischen Punktes usw.

paßte, daß man sie unmöglich in das althergebrachte System der Physik einfügen konnte.

Selbst in den aller neusten Lehrbüchern 1 findet sich noch keine Mitteilung über meine mikroskopischen Unter-

suchungen, weil augenscheinlich die .Verfasser solche für unerheblich halten, da sie nicht aus eigener Erfahrung ein

Urteil darüber gewonnen haben, was die Methode zu leisten vermag. Dies Ist umsomehr zu bedauern als hierdurch

die reiche Gelegenheit, die sich in zahlreichen Instituten mit großen Präparatcnsammlungen durch Zusammenwirken

vieler Kräfte bieten würde, unsere Kenntnisse über die Molekulareigcnschaften der Körper in kürzester Frist um ein

Bedeutendes voranzubringen, ganz unausgenutzt bleibt 5
.

Es liegt darin auch eine Art Verdächtigung der Methode, als wäre dieselbe unzuverlässig, wahrend doch schon

allein die nachträgliche Bestätigung der anfänglich für ganz unmöglich gehaltenen Erscheinungen bei salpctcrsaurcm

Ammoniak nach verschiedenen makroskopischen Methoden erkennen läßt, daß dies durchaus nicht der Fall ist,

und jeder, der sich ernstlich angelegen sein läßt, die Methode zu gebrauchen, bald zur Erkenntnis kommen wird,

daß die Beobachtung der Kristallform, der optischen Eigenschaften usw. viel zuverlässigeren Aufschluß über die sich

tatsachlich abspielenden Vorgänge gibt, als lediglich die Beobachtung der Änderungen imstande eines Thermometers

oder Dilatomcters Nachdem einmal mittels des Mikroskops qualitativ festgestellt ist, was vor sich geht, sind

allerdings die letzteren Methoden unerläßlich, falls man die Umwandlungstcmpcraturcn, Volumenänderungen, Um-
wandlungsdrucke, Umwandlungswärmen usw. genauer festzustellen wünscht, was für die Zwecke, welche ich selbst

verfolgte, durchaus überflüssig war, und Mittel erfordert hätte, die mir nicht zur Verfügung standen.

Die Untersuchungen ergaben, wie schon angedeutet, daß man unterscheiden muß zwischen reversiblen Um-
wandlungen, welche ich >enantiotrope< genannt habe, und irreversiblen oder .monotropen«. Außerdem
bleiben noch andere Fälle übrig, in welchen Umwandlung im festen Zustand ohne Vermittlung eines Lösungsmittels

überhaupt nicht möglich ist, und die man wahrscheinlich als Fälle chemischer Isomcrie zu deuten hat 4
.

1 In Ncrnsl, Theoretische Chemie, 4. Aurl. 190,1, wird unter der Aufschrift Polymorphie kurzer Hand bemerkt:

»Der Punkt, in welchem die beiden polymorphem Modifikationen koexistent »Ind. heibt Uniwandlungstcmperatur« Nicht einmal dnvon

ist Sotli genommen, dab es eine Umwaudlungitemperatur nur bei enantiotropen Modifikationen gibt, und während im Übrigen die wich*

tigste Literatur sorgfältig zusammengestellt ist, findet sich hier nur die Anmerkung: »Vgl. hierra besonders die Literaturzusammenstellung and

die Versuche von \V. Schwarz, Umkehrbare Umwandlungen polymorpher Korper. Prcisschrift der phil. I'akoitit Böttingen«. Auf S, 61S wird

unter der Aufschrift »Kondensierte Systeme« gesagt: »Die Temperatur, bei welcher alle Phasen des kondensierten System« nebeneinander

existieren können, bezeichnen wir als Umwandlungitempcratur«. Auf der folgenden Seite unter: »Allotrope Umwandlung« wird an-

gegeben, daH Ich verschiedene Beispiele zu der von van 'tHoff gegebenen Theorie in meiner Molekularphysik zusammengestellt hatte.

Diese Theorie ist aber lediglich der mathematische Ausdruck der bereits von mir aufgestellten Behauptung, die Umwandlungitempcratnr

andere sich mit dem Druck, wie z. 1). der Schmelzpunkt, d. h. entsprechend Thomsons Formel. Sic wurde zuerst im Jahre 1884 in den

»Krudes de dynatnique chimique« veröffentlicht, meine Untersuchungen waren aber ziemlich genau 10 Jahre früher ausgeführt I Am 25. Mai

1S82 schrieb mir Herr J.
H. van tlloff:

»In der Zeitschr. f. Kryst. Ild. I linde ich den Auszug Ihrer interessanten Doktordissertation, die ich vergeblich versuchte von der Buch-

handlang zu beziehen. Vielleicht wurden Sie gütigst ein Kiemplar mir zusenden können oder anweisen, wie dasselbe zu erhalten. Besonders

interessiert mich die gegenseitige Umwandlung der .Schwcfelmodihkationen, da ich heim Einhalten Ihres Verfahren« den Obergangspnnkt nicht

genan anzugeben vermag, da In dessen Nähe bis zu 5* unter- und oberhalb die Umwandlung äußerst langsam von Statten gebt. . . «

In dem zitierten Buche van tHoffs ist übrigens ausdrücklich auf meine Arbeit bezug genummen S 140;.

»Was die Bezeichnung »L'inwandlungstemperatoi« anbelangt, die, wie oben angegeben, icn Trunkenheit» herrührt, wahrend

van 'tHoff anfänglich das Wort »Ubcrgangsteiuperatur« gebraucht hatte, so schrieb mir darüber Herr van 'tHoff am ljull 1S86 fol-

gendes: »Hierdurch mochte ich Ihren Rath erbitten bezuglich Wahl eines passenden Namens für eine Kr«cheinung. deren M'mheilnng ich im

Itcgriff bin, der chemischen Gesellschaft in Herlin zu machen. Ich habe nämlich jetzt mehrere Falte eingehend studieren können, wo einer

bestimmten Temperatur die Richtung, worin sie vor -.ich geht, abändert. Es sind also Fülle, die den von Ihnen beschriebenen Umwandlungen

vollkommen analog sind, nur dal> es dabei tiefgehende chemische Zersetzungen gib; . . Im Holländischen konnte man diese Temperatur als

»Overgang5pont« bezeichnen, im Französischen als »Point de transition«. F(lr passende Wahl eines deutschen Wortes sind Sic der angezeigte

Mann, und in Ihren Arbeiten haben Sie vielleicht schon eine bestimmte Benennung gewühlt Gern machte ich wissen, was Ihnen am ge-

eignetsten erscheint. »Kritische Temperatur« ist offenbar unrichtig, du, e« sich auf physikalischem Gebiet auf ganz andere Erscheinungen be-

zieht. »Umwandlungstempcratur« wäre vielleicht gut; was ist Ihre Meinung?«

- Knuevenagel, Bcr. d. deutsch, ehem. Ges. 38, 2803, 1903 sagt: »Wenn die beiden »physikalisch isomeren« ßenzophenone sich

wirklich, wie es den Anschein hat. als Motuisomerc herausstellen, so witide die gesamte Uenzolchcmie am besten nach Methoden und an «kr

Hand vun Erfahrungen, welche O. Lehmann bereits vor Jahren bei einer gröl en Zahl von ISenzoldcriratcn «orgfaltig gesammelt hat, sclie-

ma.'iscb nach solchen Isomeren durchsucht werden müssen *

1 Vgl. das Zitat an* Schaum, S 2*,

• O. Lehmann, Zeitschr. f. Kryst. I, 07, 1877 im Inni 1 S76 als Doktordissertation der Straßburger philos. Fakultät vorgelegt; als Er-

gebnis mikroskopischer Untersuchungen, welche im Winter 1S7J 73 begonnen wurden waren;.
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liin zur Demonstration und Beobachtung besonders geeignetes Beispiel für monotrope Umwandlung ist das

Quecksilberorthoditolyl. Fig. 448 zeigt die aus der überkühlten Schmelze entstandene spharolithischc Kristallisation

der labilen Modifikation, in welcher sich da und dort Kristalle der stabilen gebildet haben, die nach und nach die

labile aufzehren'.

Vom Standpunkt der Theorie erscheint es natürlich unbequem, daß nicht für alle polymorphen Körper eine

Umwandlungstcmperatur existiert, bei welcher Umwandlung im festen Zustand möglich ist, indes beweist wohl schon

der Umstand, daü die weitaus überwiegende Zahl der tatsachlich zu beobachtenden Umwaiidlungsvorgange irreversibel

ist, daß hier grundsätzliche Verschiedenheiten vorhanden sind, wenn auch deren Natur und thermodynamtsche Be-

deutung zunächst noch nicht aufgeklart sind. Versuche, die Unterschiede zwischen enantiotropen und monotropen

Modifikationen als belanglos, gcwifJcrmaUcn nicht vorhanden zu betrachten, wie sie von verschiedenen Seiten gemacht

wurden -, scheinen mir deshalb nicht gerechtfertigt '.

Zur Bestimmung der Umwandlungstemperatur enantiotroper Modifikationen können natürlich die meisten

physikalischen Eigenschaften herangezogen werden, insbesondere aber die YVarmctönung Fig. 449}*.

Besonders auffallig ist die Änderung der Löslichkeit bei der Uinwandlungstempcratur, indem bei dieser die

Loslichketten
l
Dampftensionen) der beiden Modifikationen gleich sind, wahrend dagegen darüber oder darunter die

eine, bezw. andere leichter löslich ist. Infolgedessen beobachtet man sog. »Aufzehrungserscheinungen«, wie sie

schon oben (S. 158) beschrieben wurden. Bei sehr genauen Bestimmungen muH auch auf den Druck Rücksicht ge-

nommen werden, wenn derselbe auch unter gewöhnlichen Umstanden vernachlässigt werden kann*.

Experimentell konstatiert wurde derF.influU des Druckes auf die Umwandlungstcmperatur zuerst von

Th. Reicher* bei Schwefel und von Mallard und Le Chatclier, bei Jodsilber', welches unter einem Druck

von etwa 2475 kg pro qcm aus der gewöhnlich hexagonal kristallisierenden Modifikation in die regulär kristallisierende

übergeht und beim Nachlassen sich wieder rückwärts in die hexagonale umwandelt.

Von besonderem Interesse sind die Versuche Tammanns' bei Ammoniumnitrat und Lis, bei welch letzterem

auf diesem Wege sogar neue cnantiotrope Modifikationen aufgefunden wurden. Für Ammoniumnitrat fand er, daü

bei Drucken über 1000 Atm. die zwischen 32" und 8«," beständige Modifikation nicht mehr existieren kann, da, wie

nach den Volumenanderungen zu erwarten, die Umwandlungstcmperatur derselben in die der höheren Temperatur

entsprechende Modifikation mit wachsendem Druck sinkt, während die Umwandlungstemperatur in die bei gewohn-

licher Temperatur stabile Modifikation steigt".

» Näheres Uber diese und die vorigen Figuren in O. Lehmann. Molekularphysik, 1, 194 beiw. 157, 188B; v»n tHoff, Emdes de dy-

namique chimiqne, Am.terdam 18S4. S. 139, nennt die Umwandlungen »allutrcpe«, was mir mit der Bedeutung de« Worte« Allotropic unver-

einbar scheint. Dieselbe in Indern, dürfte, nachdem sich einmal du Wort eingebürgert hat, unmöglich sein, wenn nicht rabllosc Verwirrungen

entstehen sollen ; nichtsdestoweniger habe ich den Vorschlag unterstuttt (Molekularphysik II, 399 .

1 Siehe Rooieboom. Zcitscbr. f. phya. Chem. 30. 428, 1899.

-1 Wohl kann man durch Erhöhung des Druckes oder Zutäte einer fremden Substani eine reversible Umwandlung irreversibel machen and

so scheinbar künstlich eioe cnantiotrope Modifikation in eine monotrope »herfuhren, indes befindet sich diese eben dann nicht mehr im nor-

malen Zastande. (jroliercs Gewicht wurden solche Versuche haben, wenn e« gelange, «ine monotrop*- in eine cnantiotrope Moditakation um-

zuwandeln.

* Die Kigur ist meiner Abhandlung vom Jahre 1877 entnommen. Kurven dieser Art worden ruerst von Mitscherlich, Vogg, Ann. 6,

191, 1826, 11. 176. 1829 und 84,318, 18531 bei anderen Substanzen aufgenommen. Nach Schwan bitte cuerst Hittorf solche Kurven auf-

genommen bei seiner Untersuchung des elektrischen Leitungsvcrmogens von Schwcfclsiiber und Halbschwefclktrpfer; dieser verband indes damit

eine ganr andere Vorstellung, indem er die Wärmeentwicklung beim »Krweichcn« fur eine I-'olge der Entglasung hielt, ähnlich wie diejenige,

welche kcgnault Ann. chim. phy*. H 3. 206, 1S41 bei amorphem Srhweic! beobachtet hntte.

Ahnliche Kurven wurden erhalten bei einer zweiten Methode zur Bestimmung der l mwandluogsU mpertitnr. der dilatometrischen.

mittels welcher van 'tHoff oder Reicher zuerst die Linwandlnngstemperatur des Schwefels genau bestimmt hatten. Siehe ferner R. v. Sah-

nten n. tl. Tammann, Ann. d. Phjrs. 10, 879. 1003

Eine dritte Methode der Bestimmung der Umwandliingst<mperati(rcn durch Beobachtungen der Änderungen der optischen Eigen-

schaften, welche nach Schwan von Mallnrd entdeckt worden sein «i>ll. rührt im Prinzip vi.n Mitschcrlich her und ist die lange vut

Malis rd von mir gewöhnlich angewandte.

Eine vierte Methode, welche sich auf Änderung der Lü.lichkcit gründet Vgl. Molekularphysik I, 615 IT;, ist im Trinrip ebenfalls von

Mitsclierhch Togg. Ann. 88. 318, 1853 bemitrt worden.

-• O. Lehmann. Zcitscbr. f. Kryst. 1, 113 u. 119, 1877.

* Th. Reicher, Acad. proefschrift. Amsterdam 1SS3: Heihl. 8, 416, 1SS4.

* Matlard a. Le Chatclier, Compt. rend. 99, 157, 1884.

* <;. Tammann. Wied. Ann. 68, 641. 1S99 und Ann. d. I'hys. 7. 223, 1902.

» Wahrscheinlich spielen derartige Umwandlungen auch eine Rulle bei Spring; Versuchen über das ZnsnmmenschwriKen von Wismut-

pnlver, da die komprimierten Massen eine grobkristallinische Struktur zeigen, die man sich nur erklären kann durch voHlhcrpchendc Umwand-

lung in eine andere Modifikation unter Elnlluts des Drucke-..
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192 III, 3. Polymorphie.

Im Laufe der Zeit sind eine Menge von Umwandlungstcmpcraturcn genau festgestellt worden, so daß über

deren Existenz heute kein Zweifel mehr bestehen kann.

Wie bereits hervorgehoben {S. 154;, gibt aber die Existenz dieser Umwandlungstcmpcraturcn einen Hinweis

darauf, wie man sich das Wesen des Umwandlungsprozcsscs vorstellen kann. Ganz ähnliche Erscheinungen Um-
wandlung im festen Zustande) zeigen sich nämlich bei den sog. Molekülverbindungen (wasserhaltigen Salzen

und Doppclsalzcn), welche nach den Molekulargcwichtsbcstimmungcn und ihrem sonstigen chemischen Verhalten

nicht als chemische Verbindungen aufgefaßt werden können, nicht dagegen bei wirklichen chemischen Ver-

bindungen, obschon scheinbar auch hier zuweilen eine Umlagerung im festen Zustande zu beobachten ist.

In einem Fall hatte ich Gelegenheit, eine solche angeblich im festen Zustand sich vollziehende chemische

Umwandlung naher zu untersuchen, nämlich beim Übergang von Pseudochlorkarbostyril in Parachlorkarbostyril 1.

Nach den Beobachtungen von Einhorn (1886) gehen die farblosen Kriställchcn der ersten Verbindung nach und

nach von selbst ohne Anwesenheit einer Flüssigkeit in die zweite damit chemisch isomere Verbindung über.

Bei mikroskopischer Untersuchung stellte sich heraus, daß die Trübung stets bei Flüssigkeitseinschlüssen ihren

Anfang nimmt und von hier aus sich allmählich über die ganze Kristallmassc ausbreitet, diese in ein Aggregat

äußerst feiner Kristallchen umwandelnd.

Hieraus zog ich den Schluß, daü die Umwandlung nicht im festen Zustande stattfinden könne, sondern nur

unter Einfluß des Lösungsmittels. Zur Entscheidung der Frage wurde eine kleine Probe der Substanz auf einem

Objektträger geschmolzen, mit Deckglas bedeckt und nach dem Wiedererstarren einige Tage sich selbst überlassen.

Was ich erwartet hatte, war indes nicht eingetreten, das Präparat war unter diesen Umständen selbst als äußere

Feuchtigkeit durch Lackieren der Dcckglasrändcr ausgeschlossen war, keineswegs unverändert geblieben, zeigte viel-

mehr dieselbe gelbliche Trübung, wie frei an der Luft umgewandelte Kristalle. Immerhin war auch in diesem Falle

an der eigentümlichen Art des Fortschreitens der Umwandlung, welche immer von Spalten und Grenzschichten

ausging, zu erkennen, daU es sich nicht um eine Umwandlung im festen Zustande, wie sie früher bei den physikalisch

isomeren Modifikationen besprochen wurde, handeln könne, daß vielmehr auch in dem geschmolzenen Präparate n<Kh

Feuchtigkeit enthalten sein müsse. Da nun durch stärkeres Erhitzen des Schmelzflusses die Feuchtigkeit nicht aus-

zutreiben war, insofern dann der Schmelzfluß direkt infolge der Temperaturerhöhung in die isomere Substanz uber-

ging, so stellte ich mir trockene Substanz dadurch her, daß ich eine kleine Quantität auf dem Objektträger sehr

fein zerrieb, über der Flamme trocknete, nochmals zerrieb, wieder trocknete usw., bis anzunehmen war, daß auch

die letzte Spur von Feuchtigkeit sieh verflüchtigt hatte. Nun erst wurde die Substanz geschmolzen und in früherer

Weise weiter untersucht und diesmal in der Tat mit dem erwarteten Erfolge. Die so hergestellten Präparate

zeigten selbst nach Monaten nicht die geringste Veränderung.

Schließlich wurde noch die Gegenprobe gemacht. Bei einem dieser Präparate wurde das Deckglas am Rande

etwas gelüftet und eine Spur Wasser darunter gebracht. In der Tat zeigten sich bald da und dort kleine Kristall-

bUschelchcn der isomeren Substanz, die nun sehr rasch, schon im Verlaufe einer halben Stunde, die ganze vorhandene

Krisbillmasse der ursprunglichen Substanz aufzehrten.

Offenbar entsteht durch Losung des Pscudochlorkarbostyrits in Wasser durch allmähliche Umwandlung der

Losung eine übersättigte Lösung des Isomeren, welche infolge ihres Cbcrsättigungszustandcs nach und nach Kristalle

ausscheidet. Dadurch, daß diese zur Ausscheidung gelangen, verschwindet zwar einerseits die t'bcrsättigung bezüglich

des Isomeren, andererseits wird die Lösung wieder untersattigt in bezug auf die ursprüngliche Substanz, von dieser

muß sich also abermals eine kleine Quantität lösen usw., es wird niemals Gleichgewicht eintreten können, solange

noch eine Spur der ursprünglichen Substanz übrig Lsl, selbst wenn jene die Umwandlung vermittelnde Feuchtigkcits-

schicht relativ ungemein diinn, vielleicht gar nicht wahrnehmbar wäre.

Der Versuch lehrt, daß man mit Behauptungen, eine Umwandlung finde im festen Zustand statt, sehr vor-

sichtig sein muß. Dies ist namentlich zu berücksichtigen hinsichtlich der Äußerungen von Wegscheid er s
, welcher

sagt: «Ich glaube nicht, daß die Umwandlungsfähigkeit im festen Zustand bei Ausschluß jeder Spur von Lösungs-

mitteln eine charakteristische Eigenschaft der polymorphen Formen i>t. In der Literatur findet sich eine nicht

unerhebliche Anzahl von Angaben über Umlagcrungcn von unzweifelhaften Isomeren ineinander im festen Zustande.

Es ist schwer anzunehmen, daß da immer etwas Lösungsmittel im Spiel gewesen ist.

Das «-Acctyldibcnzoylmcthan z. B lagert sich nach Ciaisen auch in reinem Zustand in die ,V-Form um.

Hei dem bereits erwähnten labilen Oxim der ,7-Bcnzoylpropionsäurc wird ausdrücklich angegeben, daß die Umwand-

lung auch im Exsikkator erfolgt, wenn auch etwas langsamer als an der Luft. Beim p-Bromphenyinitromcthaii

I O. Lehmann, Moltltularplijsik I. 601. iSSS.

5 Wtgicbtidcr. Wien. IScr 110. m7, ><*>t.
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scheint die Umlagcrung an der Luft und im Exsikkator sogar gleich schnell zu erfolgen. In diesem Falle liegt wahr-

scheinlich nicht nur Strukturverschiedenhcit , sondern außerdem Polymerie vor. Ich glaube daher, daß die Um-
wandlung im festen Zustande bei Ausschluß von Lösungsmitteln auch bei Isomeren vorkommt. Der Umstand, daß

Schaum in einem Falle (beim m Nitro-p-acettoluidj nachgewiesen hat, dal) die Uinlagerung der beiden Formen
nicht im trockenen Zustand, wohl aber bei Gegenwart von Alkohol eintritt, scheint mir kein genügender BcwcU
dafür, daß bei isomeren Stoffen Umlagerung im trockenen Zustande nie eintreten kann.«

Meiner Ansicht nach konnten diese Einwendungen Wcgschcidcrs nach den oben mitgeteilten Versuchs-

rcsultatcn bei Pseudochlorkarbostyril, welche derselbe gar nicht erwähnt, erst in Betracht kommen, wenn durch

Anwendung derselben Vorsichtsmaßregeln wie in diesem Falle nachgewiesen wäre, daß Feuchtigkeit, Reste von

Mutterlauge usw. tatsächlich bei der Umwandlung keine Rolle spielen.

Ähnlich spricht sich übrigens auch Knocvcnagel 1 aus: »Ein lehrreiches Beispiel hierfür geben die beiden

isomeren Oximc der ^-Bcnzoylpropionsäure von Dollfus* ab, von denen die labile Form sich im festen Zustande

rasch in die stabile umlagert. Man würde die beiden Formen sicher für polymorph halten, wenn nicht schon in

anderen analogen Reihen beständige, isomere Oximc beobachtet wären, die ohne Zweifel chemisch verschieden

sind. In diesem Fall aber geht ihre chemische Isomerie schließlich mit Sicherheit aus der Beobachtung von

Hantzsch und Miolati 1 hervor, welche durch Lcitfähigkeitsbcstimmungcn die Verschiedenheiten der Lösungen

nachweisen konnten.

Ein weiteres Beispiel liefern die beiden isomeren Phcnylhydrazone des Protocatcchualdchyds von Wcgschcidcr*,
von denen das niedrig schmelzende Isomere bereits beim Stehenlassen mit kaltem Wasser langsam, und sofort beim

Umkristallisieren aus hciOcm Wasser sich in das höhcrschmclzende verwandelt. Wcgschcidcr faßt diese beiden

Formen des Protocatechualdehydphcnylhydrazons nicht als polymorph auf, obwohl mit einer solchen Annahme,

wie er selbst sagt, alle Beobachtungen verträglich sind, sondern hält sie für stereoisomer, weil in andererf analogen

Fällen das Vorliegen von Isomerie nachgewiesen ist.

Nach Weg5cheider gibt es danach keine scharfe Grenze zwischen Isomerie und Polymorphie, und darin

stimme ich ihm vollständig zu.«

Nach Quinckes Schaumthcoric des Kristallzustandes (siehe S. 119} wären solche Umwandlungen im festen

Zustand überhaupt unmöglich, da die Kristallwinkel durch die Oberflächenspannung der Schaumzcllcn bedingt sind,

eine Änderung derselben somit eine Änderung der gemengten Flüssigkeiten voraussetzt Insofern aber von diesem

Standpunkt enantiotrope und monotrope Umwandlungen durchaus unerklärbar sind, kann wohl die Schaumthcoric

als unhaltbar betrachtet werden.

Daß bei wasserhaltigen Salzen die Umwandlung im festen Zustande eintreten kann, ist mit Sicherheit

daraus zu schließen, daß sie selbst dann noch eintritt, wenn ein Teil des Wassers verdunstet, somit ein Teil der

Substanz im wasserfreien oder wasserärmeren Zustande vorhanden sein muH, und sicher kein überschüssiges Wasser

mehr anwesend ist

Wie hat man sich nun aber die Konstitution eines wasserhaltigen Kristalls zu denken? Sohncke 5 schreibt

hierüber:

•Wenn z. B. ein Salz im Moment des Kristallisicrcns sogenanntes Kristallwasscr an sich reißt, dasselbe aber

nur so lange festzuhalten vermag, als der kristallisierte Zustand besteht, so existiert hier das ehemische Molekül:

• Salz- Kristallwasscr« wohl nur in der Idee; denn man kann ein solches Molekül nirgends nachweisen. Um ein

leicht übersehbares Beispiel zu wählen, dessen Realisierbarkeit aber ganz uncrörtert bleiben mag, denken wir das

zentrierte Scchscckszcllensystcm in der Art konstituiert, daß jeder Eckpunkt aus dem dreifachen Wasscrdampfmolckiil

besteht <= j H20 ,
jedes Zentrum aus dem wasserfreien Salzmolckül R. Die chemische Formel wäre jetzt R -f- 6 H,O

t

und doch würde ein Molekül von dieser Konstitution nicht wirklich existieren, vielmehr waren nur Bausteine von

zweierlei Art, nämlich R und 3II1O, in dem kristallisierten Salz vorhanden. In analoger Weise sind vielleicht die

Strukturformen der meisten mit Kristallwasscr kristallisierenden Salze aus mehreren ineinander stehenden Teilsystemen

gebildet, ohne daß dabei die Wassermoleküle mit den reinen Salzmolckülcn zu engeren Gruppen oder wirklichen

neuen Molekeln zusammentreten.

Durch diese Auffassung wird es nun leicht verständlich, dall bei vielen Salzen Soda, Glaubersalz u. a.) durch

geringe Tcmpcraturstcigcrung das Kristallwasser sich in Losungswasser verwandelt, in welchem dann Teilchen des

' Knoercnagel, Her. d. deuHcb. ehem. Gci. 36, 2S10, 1903.

* Dollfui-, Ber. d. dcutich. dum. Gci. 15. 1-132. 1S92.

1 Hantzsch ond Miolati. Zeitschr f. pliy«.. Ctiem. 10. 24. 18.13.

« Wegichcider, Wiener Mnnm^heft.-. 14. 3S6 1S93

1 Sohncke. Zcitscbr. f. Kryst. 14, 44}. l&SS.

t>. t.«hiu»on, Klüu.jt K.,l,UlU- 35
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wasserarmeren oder wasserfreien Sal/es gelost sind. Denn durch Temperaturerhöhung, d. h. durch Steigerung der

Molekularbewcgung muH der Kristall in die ihn zusammensetzenden Moleküle Herfallen. Diese sind nun teils Wasscr-

molekiilc, teils wasserfreie (oder wasserarme) Salzmoteküle, und alle sind unregelmäßig durcheinander bewegt Dies

ist aber gerade der Zustand, den man nach Herrn Clausius bei einer Flüssigkeit voraussetzen mul), die ein Salz

gelost enthält.«

Tutton 1 bestreitet die chemische Hindung der Kristallwasscrmolekulc deshalb, weil die molekulare Refraktion

für den gelösten Zustand identisch ist mit dem Mittel der drei Werte der molekularen Refraktion der Kristalle.

Hiergegen kann man darauf hinweisen, daß der Zusammenhang zwischen optischen Konstanten und chemischer

Zusammensetzung noch nicht genügend klar erkannt ist, um daraus tiefer gehende Schlüsse ziehen zu können. So

könnte man z. H. genau das Gegenteil erschließen daraus, daß wasserfreier Kupfervitriol weiß, wasserhaltiger dagegen

blau, wasserreiches Kobaltchlorür rosafarben, wasserarmeres dunkelviolett ist usw.

Ostwald 1 wird durch diese Karbenunterschiede veranlaßt, die Struktur wasserhaltiger Kristalle als noch kom-

plizierter aufzufassen. Er äußert sich:

>Dic Veränderung, welche der Ubergang in den loncnzustand mit sich bringt, scheint zum Teil in den wasser-

haltigen fortzubestehen, wie einerseits aus dem Verschwinden der Wärmcentwicklung, andererseits aus dem Umstände

hervorgeht, daß innige Eigenschaften der Ionen, insbesondere ihre Farbe, an den wasserhaltigen Kristallen erhalten

bleiben. Denn die wasserhaltigen Kristalle haben regelmäßig die Farben ihrer wässerigen Lösungen, während dies

bei wasserfreien nicht immer der Fall ist, wie z. H. die lebhaft gefärbten Salze der Hstinocyanwasseretoffsäurc farb-

lose Uisungen bilden'.

Daß derartige kristallwasserhaltigc Salze nicht leiten, trotzdem sie Ionen oder etwas den Ionen Ahnliches ent-

halten, ist auf die durch den kristallinischen Aufbau bedingte Unbewcglichkeit ihrer Teilchen 4 zurückzuführen«.

Nach Tutton* ist überhaupt »die Annahme der Bildung molekularer chemischer Verbindungen ganz über-

flüssig und steht mit den Tatsachen nicht Übereinstimmung«.

Auch die sogenannten Doppelsalze sind lediglich als incinandergestclltc Raumgitter der beiden einfachen Salze

zu erklären. Fr schließt die* namentlich daraus, daß die Alkalisullate in den Doppelsulfatcn praktisch dasselbe

Volumen ausfüllen, wie die einfachen Sake selbst, während sonst chemische Verbindungen 1 sogar Umwandlungen

in dimorphe Modifikationen! stets von Volunicnänderungcn begleitet sind (S. ^83).

Aber, kann man fragen, wo ist nach dieser ;Soh 11 eke sehen Theorie der Kristallwasscrvcrbindungen die

Grenze gegen Mischkristalle

V

Mallard* sagt:

>I.a distinetion entre les nielanges isomorphes et les combinaisons chimiques n'cst pas plus absolut-, que toutes

lcä autres distinetions de nurnc nature. ... II nie parait bien vraisemblalilc qu eiure les mclangcs isomorphe* et les

combinaisons chimiques il y a des nuance* de p.issagc-,

Retgers • dagegen kommt zu genau entgegengesetztem Ergebnis:

Isomorphe Mischung und chemische Hindling schließen sich gegenseitig aus. Solange nur Mischkristalle

isomorpher Substanzen bekannt waren, mochte mit solchen Erklärungen die Frage erledigt sein. Nachdem aber

heute, wie oben gezeigt, durch die mikroskopischen Untersuchungen Hunderte von Fällen nicht isomorpher

Mischungen aufgedeckt sind, durfte nur der eine Ausgan« möglich erscheinen, daß die Sohnckeschc Annahme
nicht zutrifft.'

Neriist" betrachtet das Doppelsalz als einen singulärcn Tunkt in der Lücke, welche die Mischungsreihe auf-

weist, ähnlich wie beispielsweise Amylcn und Wasser sich fast gar nicht losen, aber in molekularem Verhältnis ge-

mischt Amylalkohol geben. In der Tat zeigt sich z. H. bei Mischungen von Salmiak und Eisenchlorid Fig. 40g

S. 156 mit zunehmendem Gehalt an letzterem zunächst immer intensivere Färbung der Mischkristalle, bis schließlich

diese völlig verschwinden, und ganz andere Kristalle in der Figur links unten', die des Doppelsalzcs, auftreten. Bei

noch mehr vergrößertem Zusatz von Eiscnchlorid erhält man Kristalle des letzteren Salzes.

' Tnttnn. Zeit -ehr. f. Krvst 27, J7$, 1806

- Oilvalil, l.chrh. d. »Ilg. < hem II. 1 . ÄiO. 1*9,5.

:l l>a r II. Rnbingtas rot erscheint, orv-chon c.i lediglich eine Suspension feiner <
'. 'ldpattikelcheii in farklontni (ilttse Ut, darf obige

Aul-t-TBog <>«twal<U natürlich nicht verstanden werden, dal- die l'jrh-r der Ionen die Farbe des Stoffes sei.

» Damnen winl aber v.,n Ostwnld die Hildting feter I.vMingcn, d. h. PiAii-ion im fcs-en /«stand, als selbstverständlich angenommen.
'- Tutt.in, Zcitx-hr. f Kiwi. »7, s:S, 1S..6.

'"' Mallurd. Bull. mc. min. 4. loo, 1SS1

~ Kilvers, Zciltlir. f. ;>hys. ( hetn. 15. 529, und ifi, 57;, IS1J5

** Nernst. ThearvtUehe Chemie 4. A-.iil. 1903, S. 121.
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Bei der Verschiedenheit der Komponenten des Doppclsalzcs erscheint es begreiflich, daß Gleichgewicht des

Molekularaggregates nur in einem bestimmten Mischungsverhältnis stattfinden kann, wenn auch nicht recht einzu-

sehen ist, weshalb dieses Mischungsverhältnis gerade das den stöchiomctrischcn Proportionen entsprechende sein soll.

Weshalb aber zeigt sich eine so außerordentlich große Abweichung in den Eigenschaften zwischen den Mischkristallen

und dem Doppclsalz?

Die Eigenschaften der Mischkristalle sind, wenn auch nicht, genau das Mittel der Eigenschaften ihrer Kom-
ponenten, bei wasserhaltigen Salzen, Doppclsalzcn usw. ist dies aber auch nicht annähernd der Fall, sie müssen

somit notwendig eine andere Konstitution haben.

Die außerordentliche Ähnlichkeit in den Umwandlungscrscheinungen der polymorphen Modifikationen und der

Kristallwasserverbindungen ist ein weiterer Beweis für diese Annahme. Es ist selbstverständlich, daß jene Modifika-

tionen nicht als Mischkristalle aufgefaßt werden können, da alle Moleküle gleich beschaffen sind.

2. Mehrfache Sättigungspunkte.

Besonders auffallig ist auch die Übereinstimmung der polymorphen Modifikationen mit den kristalluasserhaltigen

Verbindungen hinsichtlich der Löslichkcitsvcrhältnisse.

Scheinbar könnte ja der Grund dieser Löslichkcitsvcrschiedenheiten in verschiedener Raumgitterstruktur gesucht

werden. Nachdem sich aber ergeben hat, daß plastische Deformation eines Kristalls dessen Löslichkeit in keiner

Weise beeinflußt, obschon doch das Raumgitter deformiert wird, nachdem sich weiter ergeben hat, daß fließende

und flüssige Kristalle die kompliziertesten Deformationen erleiden können, ohne daß ihre Löslich-

keit die geringste Änderung erleidet, scheint keine andere Deutung möglich zu sein als die, daß

nicht nur die Raumgitter, sondern auch die Moleküle selbst verschieden sind.

Die Analogie der Aufzchrungserschcinungcn, welche durch die Löslichkeitsdifferenzen be-

dingt sind, mit solchen, welche man bei unzweifelhaften chemischen Umsetzungen wahrnimmt,

ist eine vollständige.

Bringt man z. B. zu Kristallen von salpetersaurem Silber konzentrierte Schwefelsäure, so

entstehen bald an einzelnen Punkten Kristalle dieses Salzes, rings um welche sich Höhlungen in

dem Kristall von salpetersaurcm Silber bilden [Flg, 450). Fig. 450.

I>cr Vorgang ist leicht zu deuten. Das Silbernitrat löst sich in der Schwefelsäure auf, setzt

sich in der Lösung in Silbersulfat um, und die neugebildeten Silbersulfat moleküle gelangen zur Ausscheidung.

Weshalb nicht ganz ähnliche Umbildungsprozcssc in der Lösung (im Hof der wachsenden Kristalle) auch bei

den ganz analog verlaufenden Aufzehrungserscheinungen bei wasserlialtigen Salzen anzunehmen sein sollen, erscheint

kaum begreiflich und muß wohl als sicher zutreffend gelten, nachdem, wie gezeigt, die herrschende [Sohnckcschcl

Auffassung der Konstitution wasserhaltiger Kristalle auf Schwierigkeiten stößt, die sich nicht beheben lassen.

Einige Beispiele solcher Aufzehningscrscheinungen sind:

«-naphtylaminsulfosaures Natrium. Aus der überkühlten Lösung in Wasser bilden sich große Kristall-

blätter, welche nur bei Anwendung gekreuzter Nikols deutlich hervortreten. Bald sieht man dann da und dort

Kristalle der gewöhnlichen wasserreicheren Modifikation (Taf. XXXIX Fig. 1) auftreten, welche, einen Hof um sich

bildend, die labilen blätterartigen Kristalle in kurzer Zeit aufzehren. Wegen den exakten Formen dieser stabilen

Kristalle, der schönen Polarisationsfarben, welche sio zeigen, der Leichtigkeit, mit welcher die Erscheinung in ihrem

Verlauf beobachtet werden kann, empfiehlt sich dieses Präparat besonders als Deinonstratiiuisobjckt.

Wird ein Kristall der stabilen Modifikation in gesättigter Lösung rasch möglichst hoch erhitzt, so zerfallt er

in feine tafelförmige Kristallenen einer wasserärmeren oder wasserfreien Modifikation, welche in der Regel zu sphäro-

lithischcn Büscheln verzweigt auftreten. Sic zehren die ursprüngliche Substanz bei fortgesetztem Erwärmen rasch

auf und wachsen trotz steigender Temperatur selbst dann noch weiter, wenn die ursprüngliche Substanz verschwunden

ist, so daß man auf einen in der Lösung sich noch weiter abspielenden Dissoziationsprozeß schließen muß, welcher

lebhaft erinnert an die Verminderung der Löslichkeit mit steigender Temperatur beim wasserfreien schwefelsauren Natrium.

Eisenchlorür. — Aus heißer Lösung entstehen die gewöhnlichen monosymmetrischen tafelförmigen Kristalle.

I-aßt man solche Kristalle auf einem Objektträger möglichst groß auswachsen, was längere Zeit in Anspruch nimmt,

und erhitzt dann sehr rasch durch Untersetzen der kleinen Flamme, so sieht man, sobald eine bestimmte Temperatur

erreicht ist, plötzlich an verschiedenen Stellen zu gleicher Zeit ein Zerfallen der Kristalltafel in kleinere Kristallenen

des wasserärmeren, gleichfalls monosymmetrischen Salzes eintreten |Fig. 451). Beim Abkühlen bildet sich die

wasserreiche Substanz aufs neue, während die wasserarmeren Kristallenen verschwinden, d. h. aufgezehrt werden

;0. Lehman n 1877.;
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1 1)6 III. J. Polymorphie.

Manganchlorür. — Aus der nur wenig erwärmten Losung dieses Salzes bilden sich grolle monosymmetrische

Tafeln, welche beim Krhitzen ahnlich wie die des Eiscnchloriirs in nadclformige Kristallchen einer wasserärmeren

Verbindung zerfallen. (O. Lehmann 1883.)

Nickclchlorür. — Dieses Salz bildet mit Wasser drei Molckülvcrbindungen in verschiedenen Verhältnissen.

Die wasserärmste erscheint bei der Kristallisation aus heißer Lösung auf dem Objektträger in Form sehr feiner

monosymmetrischer Nädclchcn, diejenige mit mittlerem Wassergehalt in Form

fast regulär sechseckig umgrenzter Tafeln, die aber ebenfalls dem monosymme-

trischen System angehören, die wasserreichste endlich besitzt weit größeres

Kristallisationsvermögen, als die beiden vorigen und erscheint in relativ sehr

großen massiven Kristallen. Auch diese sind monosymmetrisch. Werden die

sechsseitigen Tafeln oder die wasserreichsten Kristalle rasch erhitzt, so zerfallen

sie beide in Aggregate der feinen Nädclchcn und bilden sich umgekehrt beim

Abkühlen der Lösung w ieder aus diesen zurück. Besonders bemerkenswert ist

dabei, daß man eigentlich erwarten sollte, daß die großen wasserreichsten Kri-

stalle zunächst in sechsseitige Rlättchen und erst diese in die Nädelchen zerfallen

würden, daß aber in Wirklichkeit die Blättchenform übersprungen wird.

Hg. 451. Beim Abkühlen bilden sich zwar die Blättchen unter Aufzehrung der Nädclchcn,

doch nur sehr langsam, also bei längerem Stellen der Lösung. [Lehmann l.sH

)

Kobaltchlorür. - - Zeigt ebenso wie Nickclchlorür drei Molckülvcrbindungen mit Kristall« asscr. Die bei

gewöhnlicher Temperatur sich bildenden Kristalle sehen denen des Nickclchlorürs, abgesehen von der Farbe, sehr

ähnlich. Beim Krhitzen zerfallen sie in ein Aggregat von Kriställchen der wasserarmen, nadcllörmigcn Verbindung

und bilden sich daraus beim Abkühlen von neuem. Die Verbindung mit mittlerem Gehalt an Kristallwasser ist in

ihrem Habitus nur wenig von der wasserreichsten verschieden und zerfallt ebenso wie diese. (O. Lehmann 1877

und 1883.)

Lithiumchlorid. — Aus heißer wässeriger Lösung von reinem Lithiumchlorid kristallisieren scharfkantige,

ebenflächige
,

reguläre Würfel, ähnlieh wie aus einer Lösung von Chlornatrium. Dieselben treten nur vereinzelt auf

und wachsen sehr langsam. Mit fortschreitender Abkühlung erscheint dann eine zweite, gleichfalls regulär

kristallisierende Form, welche durchaus den bekannten Salmiakskclcttcn gleicht, so sehr, daß man sie, nebeneinander

gelegt, kaum zu unterscheiden vermag. Berühren dieselben einen der erst ausgeschiedenen Würfel, so wachsen sie

rasch um ihn herum, eine dichte Hülle bildend, ohne daß eine Umwandlung eintritt. Aus wasserfreiem Alkohol

kristallisieren nur diese Würfel, sie sind also wasserfreies Lithiumchlorid. Aus einer unbedeckten Schicht heißer

wässeriger Lösung kristallisieren zuerst ebenfalls solche Würfel, bald aber ein dichter Filz der salmiakähnlichcn

Skelette. Lrwärmt man dann, so zehren die Würfel die umgebende Schicht der Skelette auf. wie es in Fig. 452

dargestellt ist. Zieht die 1-ösung beim Erkalten Wasser an, so werden die Skelette von

einer sehr unregelmäßigen, doppcltbrechenden, vermutlich wasserreicheren Substanz auf-

gezehrt, wie es die untere Hälfte von Fig. 45 2 andeutet.

Das Auftreten der doppcltbrechenden Modifikation kündigt sich an durch das Ab-

fallen der sekundären Ästchen der Skelette, was auf Zunahme der I.oslichkeit mit sinken-

der Temperatur hinweist, d. h. auf eine in der Lösung stattfindende Umbildung der ge-

lösten Substanz : denn Beimischung einer fremden Substanz erniedrigt den Sättigungspunkt

einer Lösung, ähnlich wie den Erstarrungspunkt eines Schmelzflusses.

Die äußere Gestalt der doppeltbrechenden Kristalle ist sehr unregelmäßig, auch

wenn sie sich ganz frei in der Lösung gebildet haben. Sic bilden Skelette, die etwa

dornigem Gestrüpp zu vergleichen sind, in welches einzelne Blätter eingestreut sind.

Kine der regelmäßigsten Formen, welche beobachtet wurden, ist in Fig. 452 unten rechts

abgebildet. Das System scheint hiernach rhombisch zu sein und die Grundform eine

plattgedrückte Pyramide. [O. Lehmann 188»).)

Nitrat des N itroorthotoluidins. — Aus Wasser kristallisiert dieses Nitrat in eigentümlichen zopfartigen

Aggregaten sehr dünner gelblicher Blältchcn ohne bestimmte scharfkantige Umgrenzung. Wahrend nun diese

Kristalle im trockenen Zustande sehr stabil sind und sich selbst völlig unverändert sublimieren lassen, so erleiden

sie, solange sie sich in der Lösung befinden, sehr leicht Zersetzung. Ks scheint auch schon beim Auflösen in

Wasser eine Zersetzung einzutreten, denn die Lösung ist fast ebenso gelb, wie die des reinen Toluidins, und beim

raschen Abkühlen der heißen Lösung und Einleiten der Kristallisation durch Bewegen des Deckglases kristallisieren

zunächst daraus nur Kristalle des reinen Toluidins, so daß sie in der Tat auch als Lösung von Toluidin bezeichnet

Flg. 4S».
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werden muß. Erst allmählich findet wieder Rückbildung des Nitrats statt. Sehr schon kann man die Zersetzung

beobachten, wenn man eine in Lösung befindliche Kristallgruppc sehr rasch erhitzt. Es beginnt dann die Aus-

scheidung von Nitrotoluidinkristallcn schon vor der volligen Auflösung des Nitrats, dieses scheint also in die gelben

Nitrotoluidinkristalle zu zerfallen. (O. Lehmann 1883.)

Sulfat des Nitroorthotoluidins. — Beim raschen Erhitzen der Kristalle in wässeriger Losung tritt ähnlich

wie beim Nitrat sehr leicht Zerfallen in Kristalle des freien Nitroorthotoluidins ein. Bei Zusatz von Alkohol bilden

sich außerdem große blätterartige Kristalle von intensiver gelber Färbung, an welche sich sehr gern die gewöhn-

lichen fast farblosen Kristalle des Sulfats in regelmäßiger Stellung ansetzen, so daß nach einiger Zeit die großen

gelben Blätter an ihren Rändern und teilweise auch auf den Flächen mit weißen Schuppen bedeckt erscheinen.

Krwarmt man. so verschwinden die leichtlöslichen gelben sehr rasch, wahrend die farblosen noch einige Zeit bestehen

bleiben. Erwärmt man schnell, so zerfallen sowohl die gelben wie auch die farblosen in Kristalle des freien Nitro-

tol iidins. (O. Lehmann 1883.)

Styphninsäure. — Aus der unter Kochen hergestellten Lösung in Benzol kristallisierten zweierlei Kristalle,

die hexagonalen Kristalle der reinen Styphninsäure und außerdem st;>rk gelb gefärbte lange Nadeln, welche sich

allmählich vor eistcrcn auflösten. Beim Erwärmen entstanden da und dort in denselben braune Punkte, welche sich

allmählich zu Kristallen der ersteren Art heranbildeten, wahrend die Nadeln verschwanden. Offenbar sind letztere

eine Molckülvcrbindung der Styphninsäure mit Benzol. (O. Lehmann 1881.)

Nach der stark gelben Farbe der Flüssigkeit und dem farblosen Hofe um die hexagonalen Kristalle ist zu

vermuten, daß in Lösung nicht die Substanz der letzteren, sondern die der gelben Nadeln vorhanden ist.

Jodblei-Jodkalium. — Wird zu einem Tröpfchen konzentrierter I-osung von Salpetersäuren) Blei, welches

auf einen Objektträger gebracht und mit einem flachen Uhrglase, die konkave Seite nach

oben, bedeckt wurde, etwas konzentrierte Jodkaliumlusung hinzugebracht, so entsteht ein ring- ^ m M
^

formiger Niederschlag, welcher auf der Innenseite aus einem dichten Aggregat kleiner, intensiv O *"

gelber, hexagonaler Täfelchen von Jodblei besteht, auf der Außenseite aus Büscheln sehr £; -^J*^
*

feiner farbloser Nadeln des Doppelsalzcs , welche bei fortschreitender Fällung die gelben ® ^\
Sechsecke sehr rasch aufzehren [Fig. 45 3 . Erwärmt man eine Stelle, an welcher sich Nadeln U/ ^_
und Sechsecke gerade im Gleichgewicht befinden, so werden die Nadeln sofort dunkel, insofern ® ^ * *

sie sicli in ein dichtes, oft undurchsichtiges Aggregat von Sechsecken verwandeln. Beim Er-
4JJ

kalten bilden sich die Nadeln auf Kosten der Blättchen von neuem. [O. Lehmann 1885.)

Dichlorhydrochinondicarbonsäure. — Bereits Herr Hantzsch beobachtete eine weiße und eine grüne

Modifikation dieser Substanz, welche er mich näher zu untersuchen beauftragte. Das ursprüngliche Präparat bestand

aus grünen Kristallen. Wurden dieselben auf dem Objektträger des Mikroskops trocken oder in Lösung erhitzt, so

wurden sie farblos, wobei sich da und dort zunächst farblose Flecken bildeten, die sich rasch immer weiter aus-

breiteten, bis die ganze grüne Masse aufgezehrt war. Es ergab sich schließlich, daß diese farblosen Hecken
Kristalle einer wasserärmeren Verbindung waren, die sich, sämtlich in paralleler Stellung und parallel dem ursprüng-

lichen Kristall, in demselben ausbildeten und ihn unter Entweichen von Wasser aufzehrten. Beim Abkühlen wurde

der Vorgang nicht rückgängig, selbst nicht nach mehreren Wochen.

Salzsaures Chrysoidin. — Herrn N. O. Witt, dem ich das Präparat verdanke, war es gelungen, durch

Niederschlagen einer I-osung mit Salz eine labile, in schönen tetragonalen Pyramiden kristallisierende Modifikation

dieses prächtigen Farbstoffes zu erhalten, indes nur ein einziges Mal. Die ersten

Versuche, die ich anstellte, die Bedingungen ihrer Entstehung zu ermitteln, schlugen

fehl. Durch Zufall wurde ich später nochmals zu dieser Untersuchung geführt und

fand nun, daß das Ziel sehr leicht zu erreichen ist, wenn man den durch Salzsäure

oder Salzzusatz zur wässerigen Lösung erzeugten Niederschlag schwach lauf be-

stimmte Temperatur) erwärmt. Derselbe wandelt sich dann vollständig in die tetra-

gonale Form um.

Der Niederschlag erscheint in Form zarter Häutchen, welche ähnlich wie

z. B. Niederschläge von Schwefclmetallen eine körnige Struktur erkennen lassen,

doch keine deutliche Unterscheidung der einzelnen Bestandteile. Erwärmt man *'B- 454

sehr schwach, so zieht sich der Niederschlag beträchtlich zusammen, bei r.Lschem

Erhitzen schmilzt er zu kleinen Trupfehcn, die bei weiterem Erwärmen zu der gewöhnlichen nadelformigcn, stabilen

Modifikation erstarren. Erhitzt man nicht bis zum Schmelzen, so sieht man vereinzelt da und dort die tetragonalen

Kristalle auftreten, welche rasch die umgebende Schicht des Niederschlags aufzehren, einen scharf abgegrenzten, fast

farblosen Hof um sich erzeugend, welcher gegen die intensiv rotgelbe Masse sich sehr kraftig abhebt [Fig. 4$^.
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Erhitzt man etwas weiter, so lösen sich dieselben zu Tropfchen, um! bei fortgesetztem Erhitzen kristallisieren diese

zur stabilen Modifikation. Man hat hierin ein Analogon zu der Schn.clzpunktdifferenz anderer Modifikationen

Erwärmt man den erst entstehenden Niederschlag nur schwach und kühlt dann alsbald wieder ab, so sieht

man ebenfalls Kristalle auftreten, aber weder die nadclförmigcn stabilen, noch die tetragonalcn labilen, sondern

äußerst feine, haarförmige Trichiten), welche sich unmittelbar an die häutigen Reste des Niederschlags ansetzen

^'g- 454} und sich etwa den Wimperhaaren Glien) vergleichen lassen, wie sie sich bei Infusorien und anderen

Organismen finden. Die meisten derselben erscheinen schlangenartig gebogen und gewunden, häufig sphärolithischc

Aggregate bildend. Aus Losungen, welche etwas Alkohol enthalten, können sie grüßer erhalten werden. Es mag

dahingestellt bleiben, ob der häutige Niederschlag selbst vielleicht ebenfalls nur ein dichter Filz solcher Trichiten

ist oder wirklich amorph. Man darf wohl annehmen, daß die Trichiten eine dritte labile Modifikation des Chrysoidins

darstellen, welcher gegenüber die labile, tetragonal kristallisierende stabil erscheint. Es ist allerdings nicht ausge-

schlossen, daß eine Molekülverbindung mit Wasser vorliegt. [O. Lehmann 18B5.)

Schließlich verließ dxs Wasser den Hof um die Kristalle ganz und gar, so daß sie sich nun in einem Hohl-

raum befanden, obschon kein Wasser verdunsten konnte. Diese auf den ersten Blick sehr merkwürdige Erscheinung

war offenbar bedingt durch die Kontraktion der Flüssigkeit während der Abkühlung, wobei die vorhandene Wasser-

menge nur noch genügte, die Poren der filzartigen Masse auszufüllen und daher infolge der Kapillarattraktion

genötigt war, sich aus den freien Höfen zurückzuziehen. In der Tat füllten sich die letzteren wieder völlig aus, als

das Präparat schwach erwärmt wurde. Nach mehrmaligem Erwärmen und Abkühlen waren die beschriebenen

tetragonalcn Kristalle gänzlich verschwunden und die ganze Masse in die nadclförmigc Modifikation umgewandelt.

[O. Lehmann 1881 und 1885.)

Daß in den Höfen der Kristalle die Konzentration der außerhalb derselben befindlichen Substanz gegen den

Kristall hin immer geringer wird, kann man in zahlreichen Fallen direkt durch die Färbung erkennen.

Bereits oben wurde erwähnt, daß sich um die Kristalle von Kobaitchlorürsaimiak rötliche Höfe bilden. Weil

daselbst die Flüssigkeit weniger konzentriert ist, und das Rotwerden der Flüssigkeit sich durch die Bildung des

wasserhaltigen Salzes erklärt, so ist zu schließen, daß dieses mit abnehmender Konzentration vorherrschend wird,

wodurch dann die Lösung in bezug darauf übersättigt wird und so das Wachstum der Kristalle überhaupt erst

ennoglicht. Prachtvolle Hofbildungeii, welche wohl auf ähnlicher Ursache beruhen, beobachtete ich bei zwei

Safraninen, welche ich auf Veranlassung von Herrn Nietzki in Basel i'iXSü' auf hlentit.it prüfte. Die sich aus-

scheidenden Kristalle waren mehr oder minder lange braune Nadeln, die Lösung selbst w ar tief violettrot. Um jeden

Kristall bildete sich nun aber ein fast farbloser, oft sehr weit ausgedehnter Hof, der sehr scharf aus der dunkel-

gefärbten Bildfläche hervortrat. Ahnliches zeigte sich auch heim Kristallisieren zweier Proben von Bromanilsäurc,

welche ich auf Wunsch von Herrn Hantzsch in Zürich auf Identität prüft«.

Meines Frachtens ist schon ohne weiteres aus dieser» Erscheinungen deutlich zu ersehen, daß die Moleküle

der verschiedenen Modifikationen nicht identisch sein können.

In neuerer Zeit mehren sich übrigens die Stimmen, welche der Auffassung der molekularen Verschiedenheit

enantiotroper und monotroper Modifikationen günstig sind: so sagt (iroth't

• Der Umstand, daß auch bei der monosymmetrischeii Modifikation in die rhombische eine ganz bestimmte

Wärmemenge frei wird, macht es wahrscheinlich, daß diese beulen Zustande des festen Schwefels sich ähnlich zu

einander verhalten, wie die beiden Arten des gasförmigen, dall es also zweierlei Kristallmolekülc dieses Elementes

gibt, welche aus einer verschieden großen Zahl v<>n Atomen zusammengesetzt sind, und zwar die des rhombischen

Schwefels vermutlich aus einer größeren Anzahl, r.ls die der monosymmetrischen, zueist aus dem Schmelzfluß ent-

stehenden Kristalle.«

L"i»d später 'S. >}l, nachdem er als möglich zugegeben hat, daß vielleicht doch einzelne Fälle von Poly-

morphie nach Mallards Theorie zu erklären seien, speziell bezüglich der Erscheinungen bei der Umwandlung von

Kaliumsulfat:

»Der optisch negative Kristall dagegen, welcher bei 050" plötzlich entsteht, stellt offenbar eine von dem rhombischen

Kaliumsulfat ganz verschiedene Modifikation dar, für welche die einfachste Erklärung wohl in der Annahme einer

Änderung der Molckulargrößo in dem eingangs erörterten Sinne gegeben sein durfte. Die Umlagerung der

rhombischen Moleküle zu einem hcxagonalen Aufbau kann in diesem l alle durch Temperaturänderung nur teilweise

durch Bildung von Zwillingslamellen ) erfolgen, während sich unter gewissen Bedingungen Kristalle von solcher

Struktur aus Losungen gewinnen lassen.«

• t.roth. t'eitrcd« in .1er Ak.vl. <l. Wi^rn.ch. Manchen, iSSS, S. 5.
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Beckenkamp überträgt die Mallardschc Theorie auf die Anordnung der einfachen Moleküle in Molckul-

kompkxc, er sagt 1
:

»In einer kleinen Mitteilung der phys. mediz. Cies. zu U'ürzburg habe ich darauf hingewiesen, dal) zur Er-

klarung der Beobachtungen an Kristallen der höheren Systeme im Gegensatz zu der Mallardschcn Theorie

angenommen werden müsse, daß einfache Moleküle von geringer Symmetrie sich zu festen Gruppen vereinigen,

d. h. Molekularzwillinge bilden.

«

Man hat auch versucht, die Änderung der Umwandlungstcmperatur bei Bildung von Mischkristallen heranzu-

ziehen, um Aufschluß über die Molckulargrößc der Modifikationen zu erhalten.

Einige Beispiele der Umwandlung von Mischkristallen zeigen die Figg. .155, 456, 457. Bei Fig. 457 befinden

sich links Kristalle der rhombocdrischcn Modifikation von Silbernitrat, rechts solche von Natronsalpeter. Die ersteren

haben in der Mischzone gegen rechts hin in steigendem Malle Natronsalpeter aufgenommen. Beginnt nun ein

Kristall (wie bei A) sich in die gewöhnliche rhombische Modifikation umzuwandeln, so vermag die Umwandlungs-

grenzc nur bis zu einer bestimmten Stelle, d. h. bis zu einem bestimmten Mischungsverhältnis vorzudringen. Es ist

anscheinend die Umwandlungstcmperatur erniedrigt, aber auch die Umwandlung, wie durch einen auftretenden

Reibungswiderstand, erschwert. Fig. 456 zeigt ahnliche Verhaltnisse bei Mischungen von Salmiak (links mit Lithium-

chlorid rechts'; Eig. 455 bei denselben Substanzen, wenn beiden außerdem noch Eisenchlorid beigemischt war.

Auch hier sieht man links auf der Seite des Lithiums den verzerrten Würfel nur halb umgewandelt, da auf der

rechten Hälfte der Salmiakgchalt zu groß war 1
.

\V. Müller 1 kommt durch Untersuchung der Änderung des Umwandlimgspunktes von Ammoniumnitrat bei

32
0 durch Zusatz von Kaliumnitrat zu dem Ergebnis: »Unter den gemachten Voraussetzungen würde sich die Um-

wandlung des Ammoniumnitrats bei ji° darstellen als ein Zerfall vierfacher Moleküle in dreifache.«

Gegen derartige Bestimmungen läßt sich aber dasselbe einwenden, was bezüglich der Bestimmung der Molekular-

große im allgemeinen gesagt wurde. Die Basis, auf welcher die Folgerungen beruhen, ist durchaus unzuverlässig,

un.l wenn das Ergebnis tatsächlich richtig wäre, wenn wirklich das Molekulargewicht der einen Modifikation größer

wäre als das der anderen, so wäre damit bewiesen, daß es sich um einen Fall chemischer Isomerie, nicht um Poly-

morphie handelt.

Der Schluß, zu welchem alle diese Betrachtungen führen, ist der, daß eine Verschiedenheit der Moleküle

speziell eine Aggregation kleinerer zu größeren Molekülen möglich ist, ohne dal) dies durch Änderung des auf

Grand des Avogad roschen Gesetzes bestimmten Molekulargewichts zum Ausdruck kommt.

Ob man hiernach anzunehmen hat, daß das Avogad rosche Gesetz auf solche Falle, in denen keine chemischen

l'ntcrschiede hervortreten, vielleicht infolge der Leichtigkeit, mit welcher die Moleküle zerfallen, nicht mehr anwendbar

ist, oder ob irgend ein anderer Fehler der gewöhnliehen Theorie zugrunde liegt, muß dahingestellt bleiben*.

Knoevcnagcl 5, äußert sich:

»Solange sich keine sichere Grenze zwischen Isomerie und Polymorphie feststellen läßt, kann es für den

Chemiker nur nützlich sein, dem Standpunkt Lehmanns beizupflichten, wonach kein Korper mehr als eine

1 Reekenkamp, Zcitichr. f. Kryst 34, fi£>7, 1901.

• Siehe O. Lehmann. Molekiilarphy.ik I, 46S, i8S8. Cber den Fintlnt' ilc* Eisengehaltes «nf die M^iihkmionandcrung dal lioracin

«che F. Rinne, N Jahrb. f. Min, II, 108, 1900. Nach Sieger, ZttttcW. f. phy«. Chem. 43. 595, 1903, erhöht »ich dir Vmwandluog-.lemue-

ratur von AgJ bei Zumischung von HgJ von 127° »li 132".

» W. Müller, Zcitschr. f, phy<i. Chem. 3». 35«. 1S99.

* Bei Ableitnng de» Avogadroichcn Gleite» au« den Hypotheion der kinetUchcn Gattbcorie mal» dir Vnrau»«-Uung gemacht werden,
dat. wena mehrere Moleküle ,ich ta einem Komplc« verbinden, die kinetische Energie der fortschreitenden llcwegung dicier Komplexe bei

gleicher Temperatur derjenigen der einfachen Moleküle gleich lei. Vielleicht i<.t hier der Fehler tu -.neben.

5 K. Knoevcnagcl, Ber. d. deutsch, ehem. Gr*. 36. 2X09. 1903.
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Kristallform besitzt, wonach mit anderen Worten zwei Korper von verschiedenen Kristallformcn auch in irgend

welcher Hinsicht chemisch als verschieden aufzufassen sind. Man muß bei chemischer Verschiedenheit dann nur

nicht an die allcrgröbstcn chemischen Unterschiede denken, sondern Unterschiede, die feinerer Art sind und schließ-

lich gar zu physikalischen Zustandsuntcrschiedcn hinüberleitcn. Eine scharfe Grenze kann man hier /wischen che-

mischen und physikalischen Eigenschaften wohl kaum ziehen.«

Eine wesentliche Schwierigkeit, welche sich der Auffassung der polymorphen Modifikationen als Molckuiar-

verbindungen entgegenstellt, kann man darin sehen, daß letztere unverändert in Mischkristalle aufgenommen werden

können', ja, wie die kristallinische Ausscheidung beweist 2
,

sogar in flüssigen Losungen, wenn auch größtenteils

dissoziiert, zu existieren vermögen, wahrend sich bei polymorphen Modifikationen dafür wenig Anhaltspunkte finden

lassen.

Der Umstand, daß manche Stoffe mit mehreren Modifikationen große Neigung haben, aus der Schmelze sich

in Spharokristallen auszuscheiden, wie z. B. Benzoin 'Taf. XXXIX Fig. 20), in Verbindung mit der Tatsache, daß

Bildung von Spharokristallen auf Einlagerung anders kristallisierender Stoffe beruht (vgl. S. 1 1 1 u. ff.), laßt sich indes

vielleicht dahin deuten, daß diese Sphärokristallc Mischkristalle zweier verschiedener Modifikationen des betr. Stoffs

sind, daß somit auch polymorphe Modifikationen unverändert in Mischkristallen existieren, ja sogar ähnlich wie

isomere Korper auch miteinander Mischkristalle bilden können.

Daß die Moleküle der polymorphen Modifikationen sicher voneinander verschieden sind, bewebt das Verhalten

fließender und flüssiger Kristalle. Aus diesem folgt, daß die optischen Eigenschaften eines Korpers nicht durch

die Art der Aggregation der Moleküle bestimmt sind, daß die Struktur eines Kristalls in weitestgehendem Maße
gestört werden kann, ohne daß sich seine charakteristischen optischen Eigentümlichkeiten verlieren, daß diese also

ihren Grund haben müssen in dem eigentümlichen Aufbau des Moleküls.

Da nun aber bei polymorphen Modifikationen sehr beträchtliche Unterschiede der optischen Eigenschaften

hervortreten, ist mit Bestimmtheit zu schließen, daß ihre Moleküle verschieden sein müssen, daß jene Theorie,

welche den Grund der Polymorphie lediglich in verschiedener Raumgittcranordnung gleicher Moleküle sieht, durchaus

unhaltbar ist, und daß man, weil ebenso sicher der Grund nicht in gewohnlicher chemischer Isomerie (man könnte

sie die Avogadrosche nennen) liegt, mit Recht von einer der chemischen Isomerie verwandten physikalischen

Isomerie gesprochen wird.

IV. Schmelzen.

Wohl am auffälligsten zeigt sich, wie wenig der Begriff der flüssigen Kristalle zu den bisherigen Vorstellungen

paßt, bei den Schmel/xrscheinungen. Können flüssige Kristalle schmelzen wie feste, obschon sie doch schon flüssig

sind? Kann der Klärungspunkt der trüben Schmelze als Schmelzpunkt bezeichnet werden, oder ist als solcher der

Ubergangspunkt der festen in die flüssigen Kristalle aufzufassen? Kann der Übergang der isotropen in die kristal-

linische Flüssigkeit als Erstarrung bezeichnet werden? Oder kann gar ein solcher Stoff zweimal schmelzen und

erstarren? Alle diese Fragen leiten dahin, näher zu untersuchen, was eigentlich das Wesen des Schmelz- und F.r-

starrungsvorgangs ist.

Seit uralten Zeiten hielt man, wie bereits eingangs dargelegt, an dem Axiom fest, jeder Körper habe drei

und nur drei »Aggrcgatzuständc.«

Das Schmelzen eines Korpers wurde in der Weise gedeutet, daß infolge der W ärmezufuhr, welche die Zwischen-

räume zwischen den Teilchen (die l'oren des Koqn;rs) erweitert, der Zusammenhang so weit gelockert wird, daß

die Moleküle die Fähigkeit erlangen, ihre gegenseitigen Stellungen zu verändern. Eine genauere Erklärung wurde

allerdings erst möglich, nachdem die alte Theorie der Warme, nach welcher, sie als ein in die l'oren der Köq>cr
eindringendes feines Fluidnm betrachtet wurde, durch die neue mechanische Wärmetheorie ersetzt worden war.

Clausius, der eigentliche Begründer der kinetischen Theorie der Materie, spricht sich darüber I1857J in folgen-

den Worten aus:

• Im flüssigen Zustand haben die Moleküle keine bestimmte Gleichgewichtslage mehr. Sie können sich um
ihren Schwerpunkt ganz berumdrehen, und auch der Schwerpunkt kann sich ganz ans seiner Lage fortbewegen.

Die auseinandertreibende Wirkung der Bewegung ist aber im Verhältnis zur gegenseitigen Anziehung der Moleküle

nicht stark genug, um die Moleküle ganz voneinander zu trennen. Es haftet zwar nicht mehr ein Molekül an

i Sieht S 154, an» Zcit«chr. f. Kr>« 8. 441. iSSj. K >

o

h 0 0 m befreitet die« M.ißlicWici:.

' I.v>liobltci< Ilodingung der Kri.tallW.ul.jii. < >. Lehmann. Zcicchr f. KlUt. I. 454. 1S77
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bestimmten Nachbarmolckülcn, aber es verläßt diese doch nicht von selbst, sondern nur unter Mitwirkung der Kräfte,

welche es von anderen Molekülen erleidet, zu denen es dann in dieselbe I-agc kommt, wie zu seinen bisherigen

Nachbarmolekülen. Es findet also in der Flüssigkeit eine schwingende, wälzende und fortschreitende Bewegung
der Moleküle statt, aber so, daß die Moleküle dadurch nicht auseinander getrieben werden, sondern sich auch ohne

äußern Druck innerhalb eines gewissen Volumens halten.«

Über das Schmelzen äußert sich Clausiiis:

»Wenn die Moleküle eines Korpers ihre Lage zueinander andern, so kann dies entweder in dem Sinne

geschehen, in welchem die den Molekülen innewohnenden Kräfte sie zu bewegen suchen, oder in entgegengesetztem

Sinne. Im erstcren Fall wird den Molekülen während des Überganges aus der einen Lage in die andere von den

Kräften eine gewisse Geschwindigkeit mitgeteilt, deren lebendige Kraft sich sogleich in Wärme verwandelt; im

letzteren Falle ist es, sofern wir von fremden außergewöhnlichen Kräften für jetzt absehen, die Warme, durch

welche die Moleküle sich in Richtungen bewegen, die den inneren Kräften entgegengesetzt sind, und die Verzögerung,

welche die Moleküle dabei durch die entgegenwirkenden Kräfte erleiden, kommt ab Verminderung der Wärmc-
bewegung zum Vorschein.

Reim Übergang aus dem festen in den flüssigen Zustand entfernen sich die Moleküle zwar nicht aus den

Sphären ihrer gegenseitigen Einwirkung, aber sie gehen der obigen Annahme nach aus einer bestimmten, den

Molekukrkraften angemessenen Lage in andere unregelmäßige I^agen über, wobei die Kräfte, welche sie in jener

l.age zu erhalten suchen, überwunden werden müssen.'

Auch noch in neuester Zeit spricht sich Boltztnann 1 ganz ähnlich aus:

•Schwingt jedes Molekül um eine derartige Ruhelage, so hat der Körper eine fixe Gestalt; er befindet sich

in festem Aggrcgatzustandc. Die einzige Folge der Wärmebewcgung wird sein, daß dadurch die Ruhelagen der

Moleküle etwas auseinander gedrängt, daher der Körper etwas ausgedehnt wird. Werden aber die Wärmebe-
wegungen immer lebhafter, so gelangt man endlich zu einem Punkte, wo ein Molekül zwischen seine beiden

Nachbarmolekülc hindurch gedrängt wird von der Ruhelage bis nach A". ... Es wird dann nicht mehr zu

seiner alten Ruhelage zurückgetrieben, sondern verläßt dieselbe bleibend. Findet dies bei vielen Molekülen statt,

so müssen dieselben wie Regenwurmer nebeneinander hindurchkriechen, der Korper ist geschmolzen 1.«

Auch ich selbst habe früher versucht, diese Auffassung des Unterschiedes zwischen festen um' flussigen Korpern

zur Anwendung zu bringen und darauf eine exakte Definition dieser Zustände zu gründen. In einer älteren Ab-
handlung* finden sich daher die Sätze:

»Flüssige Körper sind solche, bei welchen die Molckularattraktion der Expansivkraft das Gleichgewicht halten

kann, und auch ohne Einwirkung äußerer Kräfte eine Verschiebung der Teile (Diffusion) möglich ist.

Der Aggregatzustand einer Losung von Marz in TcrjHintinöl z. H. ist hiernach, je nach dem Mischungsverhält-

nisse, so lange noch als flüssig zu bezeichnen, als sich noch eine Spur von Diffusion beobachten laßt, vorausgesetzt,

daß das Harz wirklich unbeschrankt löslich ist und sich nicht etwa schließlich gallertartig ausscheidet.

Feste Körper sind solche, bei welchen die Molekularattraktion der Expansivkraft das Gleichgewicht hält, aber

ohne Einwirkung äußerer Kräfte Verschiebung der Teilchen (Diffusion) nicht möglich ist.«

Nach dem, was oben über feste Lösungen und Diffusion in Kristallen mitgeteilt wurde siehe S. 170). sind diese

Definitionen unhaltbar.

Pfaundler gelangte durch ähnliche Betrachtungen zu der Auffassung, daß ein Körper durch Erhitzen teilweise

flüssig werden könne, so daß man also ganz wie nach der S. 97 dargelegten Ansicht von Voigt davon sprechen

konnte, ein gegebener Körper sei z. B. zu 70 IVozcnt fest, zu 30 Prozent flüssig, w omit natürlich auch die oben ge-

gebene Definition der Elastizitätsgrenze und alle weiteren Unterscheidungen, die sich darauf gründen, hinfallig würden.

Pfaundler schreibt: »Wenn ein kristallisierter Körper so nahe an seinen Schmelzpunkt erwärmt ist, daß er bereits

die untere Grenze jenes Tcmpcraturintervallcs überschritten hat, innerhalb welchem ein Teil seiner Moleküle flüssig«

ist, so erhalt er durch die Beweglichkeit dieser flüssigen Moleküle und durch das gleichzeitige Festwerden derselben,

wahrend andere schmelzen, die Eigenschaft, seine Gestalt allmählich ändern zu können, unter langsamem Drucke sich

zu biegen oder umzuformen, sowie auch mit anderen gleichen Stücken sich zu einem Ganzen vereinigen zu lassen.-

»Beim Biegen kommen die festen Moleküle des Körpers in eine gespannte labile Lage, die flüssigen bleiben

' Boltrmann, Vorlegungen Uber (J.sthcnrie, I.eiprig i8</>, S. 8

* Siehe auch Dieterici, Kinetüche Theorie der HusMgkeiten, Wied. Ann. 66, Sjfi. iSyS.

' O. Lehmann, Wied. Ann. »$, 180, 18S5.

• d.h. Molekaie, deren Gc»chwtadij;keit extrem hoch i*:. su dirt- iic nicht um eint he^immte Gkicli|;ewieht»lage schwingen, so ml 1 r 71

»hoiieh wie MiUsIgkeitsmolekllle Ihren Ort verladen können.

O. I. eh im iin, Flinte Kutullc.
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frei beweglich. Beim allmählichen Austausch der festen durch flüssige und Wiederersetzung durch feste lagern sich

diese in stabiler Weise, daher die Spannung allmählich weichen muß. Die Biegung wird dadurch eine bleibende. ...»

»Versucht man die Biegung zu rasch, so ist der fortgesetzte Austausch der festen Moleküle durch solche un-

gezwungene Lage nicht imstande, rasch genug zu folgen, der Körper bricht oder schnellt elastisch zurück, wenn

der Druck aufhört. Damit wäre nun auch erklärt, warum dauernde Spannung die Kraft elastischer Federn schwächt.«

In Übereinstimmung mit dieser Auffassung Pfaundlers steht, daß im allgemeinen auch bei homogenen Kri-

stallen mit steigender Temperatur auffällige Änderungen der Eigenschaften, namentlich der Piastizitat, sich geltend

machen. Insofern meist aber auch die optischen Eigenschaften sich ändern, z. B. die Farbe, muß allerdings auch

die Möglichkeit von Änderungen im Bau einzelner Moleküle in Betracht gezogen werden, worauf schon bei Be-

sprechung der festen Losungen hingewiesen wurde.

Heydwcillcr 1 berichtet über seine Untersuchung der inneren Reibung (>;) bei festem und flüssigem Menthol:

»Die relative Änderung von 1; auf i" Temperaturerhöhung betragt für das feste Menthol etwa 20 Prozent. Mir

ist keine zweite physikalische Eigenschaft fester Körper bekannt, die einen gleich großen Temperatureinfluß auf-

weist, nur bei Dampfdruck und Reaktionsgeschwindigkeit (z, B. für Zuckerinversion) erreicht er eine ähnliche Größen-

ordnung. Beim Erstarren nimmt die innere Reibung des Menthols etwa im Verhältnis von 1 : 10 zu. <

Tammann'- schreibt:

»F.s erinnert die starke Abhängigkeit der Viskosität des Eises an die unterkühlter Flüssigkeiten in der Nähe

des Tcmperaturintcrvalles ihrer Erweichung, bezw. Erstarrung, über die früher* einige Messungen angestellt wurden.

Die landläufige Meinung, daß ein kristallisierter Stoff bei Annäherung an seinen Schmelzpunkt erweicht, ist in dem
Sinne, daß die Viskosität solcher Stoffe mit der Annäherung an ihre Schmelzkurve stark abnimmt, als richtig

anzuerkennen, obwohl sie sich auf Erfahrungen stützt, wie die Erweichung von Pech, Wachs und ähnlichen nicht

definierten Gemengen, die zum Teil oder vollständig amorph sind, und demnach bei solchen Schlüssen nicht in

Betracht gezogen werden dürften.

Auch Spring« halt das Auftreten frei beweglicher Moleküle in festen Körpern für sehr wahrscheinlich. Er

schreibt:

»Die Härte gibt auch kein bestimmtes Merkmal über den Nichterfolg der Zusammenpressung der Pulver, denn

Talk und Gips haben viel weniger gute Resultate geliefert als Kalisalpeter und Kupferspäne. Man könnte sich

fragen, ob das Zusammenschweißen der Teilchen eines festen Körpers nicht vielmehr spezielle molekulare Be-

wegungen, die denen der Flüssigkeit ähnlich sind, zur Ursache hat, Bewegungen, deren Häufigkeit an der Berührungs-

fläche der Teilchen — sowie in der Tiefe selbst — nicht nur von der Temperatur, aber auch von der chemischen

Natur der betreffenden Körper abhängig ist. Ist es so, dann wären die gut zusammenschweißenden Körper solche,

welche sich schnell zusammenschweißen, weil in einer gegebenen Zeit die förderlichen Molckularbcwcgungen sehr

häufig aufträten, während die anderen Körper ein unvollkommenes oder gar kein Resultat gäben, wie ich für die

Kohle bewiesen habe, weil während der Dauer des Druckes diese inneren Bewegungen sich nicht mit genügender

I läufigkeit wiederholt haben. Aus dieser Bemerkung folgt unmittelbar, daß der Grad der Zusammenschweißung, die

durch den Druck hervorgerufen wird, eine Funktion der Zeit sein muß; ein Korper, der infolge eines Druckes von

wenigen Augenblicken nur ein mangelhaftes Resultat gibt, kann mit der Zeit ein mehr und mehr vollständiges

liefern. . .
>

»Aus den Beobachtungen folgt, daß die Dauer des Druckes sich bei der Zusammenschweißung eines Pulvers

sehr deutlich bemerkbar macht. Der feste Zustand der Materie schließt die Molekularbcwcgungen des flüssigen

Aggregatzustandes nicht vollständig aus. . . .

Dieser Rest vom flüssigen Zustand, wenn man so sagen darf, der die Folge eines Mangels an Ruhe in der

relativen Bewegung der Moleküle sein konnte, hat nicht nur die Wirkung, in den Massen der festen Korper die

Lösungen wieder herzustellen: er erlaubt auch mit der Zeit eine Orientierung der Moleküle und ruft den Übergang

der Materie in ihre dichteste, d. h. beständigste Modifikation hervor. Letztere ist auch fast immer* ein kristallinischer

Zustand . . .< L ud an anderer Stelle":

' Heydwcillcr, Wied. Ann. 63, 60, 1897.

* (i. Tammann, Ann. tl. rhys. 7, 20S, 1902.

3 (;. Taroroaun, Zeiuclir. I". pliyi. ( htm. a8. 17, 1S99. Vgl. auch \V. Spring, Kult. Acnd. Kelg. Cl. d. »c. 1903, S. 1066.

* W. Spring, Zeitichr. f. anor^; Chctn II, 1C0. 1896.

5 Hiernach ki.nnlu nUo ein KrUlall auch in tiuen amorphen Körper ilbcrgchen.

<• W. Sprins;, Zerfuhr, f, pbys. Chcm. 15 67. 189». .Sicht auch C. mcl in- K rau! , il.mdbiich d. Chem. Heidelberg 1S77, 1 |l
, 294

«nd Vuigt, Ann d. l'h>4 4. lyj. 1901.

Digitized by Google



fkhtncljen und Entarten. 203

»Nehmen wir an. daß in einer festen Masse die Moleküle verschieden schnell schwingen können infolge

Mangels an Orientierung, der wegen des festen Xu-standes oder aus irgend einem anderen Grunde vorhanden ist, so

hegreifen wir ohne Mühe, daß es für jeden festen schmelzbaren Körper eine Temperatur geben muß, oberhalb deren

die Schnelligkeit der am raschesten schwingenden Moleküle für einen Augenblick der Schmelztemperatur oder einer

höheren entspricht. Diese Moleküle werden also die charakteristischen Eigenschatten des Flussigkeitszustandes

besitzen.

Hiernach würde ein fester schmelzbarer Körper von einer gewissen Temperatur an, die von der Art des

Korpers abhängt, in sich den Flüssigkeitszustand haben. Die Weichheit eines Korpers oder sein Erweichungsgrad

wurde bei einer gegebenen Temperatur ein Ausdruck für das Verhältnis flüssiger Moleküle zu der Anzahl der festen

Moleküle sein.«

Es war wohl zuerst die Entdeckung des Isomorphismus durch Mitscherlich (tfiji , durch welche der Anlaß

gegeben wurde, die Moleküle fester und flüssiger Korper als wesentlich verschieden zu betrachten, da man, wie be-

reits auf S. 153 besprochen, die Bildung isomorpher Mischungen nur durch die Annahme großer aus sehr vielen

chemischen Molekülen zusammengesetzter Kristallmolckülc zu erklären vermochte.

Auch die Erscheinungen der Elastizität führten zu ähnlichen Hypothesen.

So sagt Warburg':
»Die elastische Nachwirkung ist bedingt durch die Abweichungen der Moleküle von der Kugelgestalt. Der

Teil der Spannungen, welcher von der zum Schwerpunkt relativen läge der Moleküle abhangt, ergibt sich aus

einem von C. Neu mann bewiesenen Satze aus dem Potential.

Die Stöße der Moleküle vermögen wegen ihrer Unregelmäßigkeit eine bestimmte Richtung der Moleküle

relativ zu ihren Schwerpunkten nicht hervorzubringen«.

>Auch Ostwald 1 äußert sich in ähnlichem Sinne:

Wenn wir im Sinne der Molckularhypothcse die Moleküle der Flüssigkeiten als Gebilde auffassen, die, wenn
sie nicht kugelförmig sind, doch infolge ihrer Bewegungen oder aus anderen Ursachen wie Kugeln wirken, so werden

«ir die Molekille der festen Korper mit bestimmten von der Kugelgestalt abweichenden Formen ausgestattet uns

denken müssen, deren Bewegungen nicht mehr rotierende, sondern um gewisse Gleichgewichtslagen schwingende sind «

Den Hauptanlaß zur Abweichung von der altherkömmlichen Hypothese von der Identität der Moleküle im

festen und flüssigen Zustand gab aber die Entdeckung der Polymorphie durch Mitscherlich in Verbindung mit

der Entdeckung der Dissoziation durch Deville. So sagt z. B. A. Naumann 1
:

»Diese Verschiedenheiten sind zurückzuführen auf eine verschiedene Gruppierung identischer Gasmolckülc, wie

Hgjj, oder ;in Gasform als kleinste denkbare Moleküle, wie CaCOa , zu zusammengesetzteren Molekülgruppen, zu

Kristallmotekülen, welche die kleinsten Mengen eines Kristalls bezeichnen, die als solcher Air sich bestehen. Rotes

und gelbes Quccksilbcrjodid stellen verschiedene isomere Verbindungen gleichartiger Grundmoleküle Hgjj dar.

Aragonit und Kalkspat sind aus dem nämlichen Bestandteil CaCO, aufgebaut, nur in verschiedener Anordnung des

letzteren, welche sich unter anderem auch durch einen verschiedenen Energicinhalt kundgibt, indem der Aragonit

beim Lösen in Salzsäure mehr Wärme frei werden lallt als der Kalkspat. ...»

»Man ist also genötigt, wenigstens für die in verschiedenen Kristallformen vorkommenden, für die polymorphen

Körper, die Moleküle im festen Zustand aufzufassen als Moickularvcrbindungcn nach festen, wenn auch noch unbe-

kannten. Verhältnissen einer größeren Xahl von Gasmolekülen oder kleinst denkbaren Molekülen.«

Ich selbst wurde durch die im vorigen Paragraphen besprochenen mikroskopischen Beobachtungen über die

Umwandlung von kristallwasserhaltigcn Salzen u. dcrgl. einerseits und von Körpern mit physikalisch polymcTcn

Modifikationen andererseits auf die tiefgehende Analogie zwischen diesen drei Phänomenen aufmerksam.

Dieselbe ist so auffallend, daß sicher jeder, der die drei Erscheinungen mit Sorgfalt mikroskopisch beobachtet,

von selbst zu der Ansicht gelangt, daß es sich hier um drei Vorgänge handelt, die im Wesen identisch sein müssen,

mag auch die Bezeichnung, die man ihnen gibt, solche Vermutungen als unzulässig erscheinen lassen.

Die Analogie ist eine so große, daß man z. B. bei dem Schmelzen kristallwasserhaltiger Salze in manchen
Fallen ganz außer Stande ist, ohne weiteres zu beurteilen, ob eine wirkliche Schmelzung oder nur eine Zersetzung

in wasserärmeres Salz und Kristallwasser stattfindet, von welchen letzteres das erstere vollständig auflöst, und die

Hypothese, solche Salze könnten überhaupt nicht schmelzen, da sie stets zuvor sich in Wasser und wasserfreies Salz

zersetzen, auf keinerlei Schwierigkeiten stößt.

1 Warbarg, Na». Ge«. Kreiburg, 7. Heft 1, 187S.
1 O.twald. Lehrb. d. allgem. Chem. Uipiig 1S91. I!r|. I. S- 82h.

' A. Naumann. Üb« MaleSciMverbindiingen nach festen Verhattniwen. Heidelberg l»7». S. 53.

Ii,'
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Nach \V. Schwarz 1 soll Frankenheim als der erste die durchgreifende Analogie erkannt haben, welche

zwischen den umkehrbaren Umwandlungen polymorpher kristallisierter Stoffe und den Aggrcgat-
zustandsänderungen besteht.

Ich bin nicht dieser Meinung, denn das zur Zeit Frankenheims bekannte experimentelle Material war zur Er-

fassung dieser Analogie noch nicht zureichend, wie schon auf S. 188 ausgeführt wurde. Ebensowenig konnte

Mitscherlich, der Entdecker der Polymorphie, dieselbe herausfinden.

Wie wenig man daran um jene Zeit dachte, geht schon daraus hervor, daß Clausius, welcher damals damit

beschäftigt war, den zweiten Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie auf Aggregatzustandsänderung anzuwenden,

solche polymorphe Umwandlungen von seinen Betrachtungen völlig ausgeschlossen hat, ebenso wie auch Gibbs in

sehr viel späterer Zeit.

Frankenheim 1 selbst äußert sich, indem er die Umwandlung einer von zwei polymorphen (nach seiner Be-

zeichnung isomeren) Modifikationen eines kristallisierten Körpers i'A u. B) ineinander bespricht, in folgender Weise:

»Der Übergang von A und B ist also in vielen Beziehungen den» zwischen dem flüssigen und festen Zustande

ahnlich. !n beiden Fallen ist latente Wärme erforderlich. Niemals kann ein Körper oberhalb seines Schmelzpunktes

fest sein, aber unterhalb seines Schmelzpunktes kann er nicht nur im flüssigen Zustand beharren, sondern, wie ich

schon langst gezeigt habe, auch so entstehen. Aber sowie der flüssige Körper von dem festen berührt wird, und

auch durch andere Ursachen, erstarrt er augenblicklich. Indessen darf man sich dadurch nicht verleiten

lassen, den Unterschied der isomeren Körper in eine Reihe zu stellen, mit dem der Aggregat-
zustände, indem man etwa sagte, dal) ein Körper verschiedene Zustande annehmen könnte, welche durch die

Wärmemenge bedingt werden, einen, wo die Abstoßung uberwiege gasig!, einen anderen, wo zwar Anziehung vor-

herrsche, aber nach allen Seiten mit gleicher Intensität (flüssig
1

, und endlich mehrere Zustande, wo die Anziehung

nach verschiedener Richtung ungleich sei, aber nach verschieden Verhältnissen und Symmetrien.

Diese Ansicht wäre unrichtig, denn es ist beim Schwefel und bei Kohlenwasserstoffen ausgemacht, daß auch

Flüssigkeiten einander isomer sein können, und bei dem Quecksilbcrjodid und vielen aus C, H und O bestehen-

den Stoffen, daß auch Gase und Dämpfe es sein können, und bei vielen anderen Korpern, Schwefel, Arsenik,

Phosphor, Quecksilber ist es sehr wahrscheinlich. Isomere Körper sind vielmehr als gänzlich verschiedene Körper

anzusehen, die nur in einer Eigenschaft übereinstimmen und, physikalisch betrachtet, weniger Ähnlichkeit miteinander

haben als mehrere isomorphe Körper. Eine stärkere Analogie als mit den Aggregatzustanden haben sie sogar mit

den verschiedenen Hydraten eines Salzes, die in ihrer Entstehung und Erhaltung in mehreren Umständen von ähn-

lichen Ursachen abhängen als die isomeren Körper.«

Wie man sieht, war Frankenheim weit davon entfernt, eine Analogie mit den Aggregatzustandsänderungen

in dem Sinne, wie Schwartz behauptet, anzunehmen, er war vielmehr der Meinung, jede polymorphe Modifikation

müsse ebenso wie eine chemisch isomere in allen drei Aggregatzuständen auftreten.

Freilich trat auch schon um jene Zeit die Ansicht auf, auch die sog. drei Aggregatzustände seien als chemisch

isomere Zustände aufzufassen.

In dem bekannten Lehrbuch der Mineralogie von C. Fr. Naumann' findet sich folgende Stelle:

»Man kennt sogar einige Falle von Trimorphismus, d. h. von der Fähigkeit einer und derselben Substanz,

dreierlei verschiedene Körper darzustellen; wie z. B. die reine Titansäure drei ganz verschiedene Mineralspczies,

den Anatas, den Rutil und den Brookit liefert. . . .
<

»Von einem allgemeineren Gesichtspunkte aus ist eigentlich eine jede Substanz schon insofern trimorph.

wiefern sie eines starren, eines flüssigen und eines gasigen Zustandes fähig ist. Eis ist offenbar ein ganz anderer

Körper als Wasser, und dieses wiederum ein anderer Körper als Wasserdampf«.
Ob es sich bei den drei Modifikationen der Titansäiirc wirklich um chemische Isomcric handelt, ist aber selbst

heute noch nicht aufgeklärt, und noch weniger hat sich eine chemische Verschiedenheit der drei Aggregatzustände

des Wassers nachweisen lassen.

Erst die mikroskopische Untersuchung der besprochenen Umwandlungscrschcinungcn förderte Beispiele eigentlich

stofflicher Umsetzung einerseits, sowie polymorpher Umwandlungen andererseits zutage, welche auch hinsichtlich der

Kurze der Umbildungszcit den Vergleich miteinander und mit den sogenannten Änderungen des Aggregatzustandes

sehr wohl ertragen konnten und diesen somit als zulässig und einigermaßen wahrscheinlich erscheinen ließen.

Hierzu kommt noch ein zweiter sehr wesentlicher Umstand, daß nämlich bei der Erstarrung (abgesehen von

1 W. Schwarz, Gekrönte I
JrtUtchrift. <jn'.tingen 1S92.

- Kranke 11 In- im . Juurn. f. prakt. Ohcui. 16, 14. 1S39.

•1 C. Kr. Naumann . Elemente der Mineralogie. 7. Aon. 1S6S.
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der später zu besprechenden amorphen Erstarrung) die feste Substanz sich stets in sehr schönen Kristallen aus der

flüssigen Masse ausscheidet, und die Untersuchung des Kristallwachstums klar ergeben hatte, daß kristallinische

Ausscheidungen aus Flüssigkeiten als notwendige Bedingung voraussetzen, daß die feste Substanz in der flüssigen

löslich sei. Bei Mangel an Löslichkeit scheidet sich nämlich die feste Substanz, je nach den Umständen, als Nicder-

schlagsmcmbran oder als Gallerte aus. (O. Lehmann, 1877.)

I^öslichkeit des festen Körpers im flüssigen ist nun nur möglich, wenn die feste Substanz eine von der flüssigen

^chemisch] verschiedene Substanz, eine (physikalisch) isomere Modifikation derselben ist.

Man kann sich in der Tat unter dieser Annahme sowohl den Prozeß der Schmelzung wie den der Erstarrung

als eine Art chemischer Zersetzung und Rückbildung in Lösung vorstellen, wie dies soeben von den Molekülverbin-

dungen und von Gemischen von Atomverbindungen bcschriel>en wurde.

Beim Erstarren würde im Hofe der Kristalle der entstandene Mangel an Übersättigung durch spontane Um-
bildung von Flüssigkeitsmolekülen in feste stets wieder ersetzt, und beim Schmelzen, d. h. bei der Losung der

festen Modifikation in der flüssigen, würde gleichfalls schon im Hofe der Kristalle der größte Teil der neu entstan-

denen Losung sich alsbald spontan in reine flüssige Modifikation umsetzen.

Darauf, daß das Wesen der Schmelzung in einer chemischen Zersetzung besteht, das Erstarren in einer ent-

sprechenden Rückbildung, weist ferner auch die YVärmcabsorption im ersten Falle und die Warmeentbindung im

anderen Falle hin, welche von derselben Größenordnung sind, wie die Wärmetönungen bei Zersetzung und Rück-

bildung unzweifelhafter Molcktilvcrbindungcn.

Ist der feste Körper im Schmelzfluß gelöst, so wird man sich ferner sagen müssen, daß bei Temperaturen,

die wesentlich höher liegen, als der eigentliche Umwandlungspunkt des festen in den flüssigen Körper, die flüssige

Modifikation den festen Körper nur in sehr geringer Menge gelöst enthalten wird, ahnlich wie z. B. Kupferchlorid-

Chlorammonium nur bei niedrigen Temperaturen das Doppelsalz enthalten kann. Ist dies der Fall, d. h. nimmt der

Gehalt des Schmelzflusses an fester Modifikation mit abnehmender Temperatur zu, so muß sich dies offenbaren an

den Eigenschaften, an der Zähigkeit, der Dichte, dem Brechungsexponenten, der Farbe usw., welche dem Schmelz-

fluß zukommen, denn alle diese Eigenschaften müssen sich in der Nahe des Erstarrungspunktes rasch ändern, und

zwar in einer Weise, wie sie der Auflösung des festen Körpers im flüssigen entsprechen würde. Man kann sich

nun kaum ein besseres Beispiel zur Prüfung dieser Erscheinung denken, als das gewöhnliche Wasser. Das Eis ist

bekanntlich wesentlich weniger dicht als die flüssige Modifikation des Wasscrstoflbxyds. Wenn nun auch die Lösung

eines festen Körpers im allgemeinen eine Dichte besitzt, die nicht genau den Dichten der gemischten Stoffe ent-'

spricht, so sind doch immerhin die stattfindenden Kontraktionen und Dilatationen nur gering. Man wird also er-

warten dürfen, daß das eishaltigc Wasser merklich größeres Volumen einnehmen wird, als wenn wir dasselbe von

F.is befreit denken. Wenn wir Wasser bis in die Nahe des Gefrierpunktes abkühlen, so darf sein Volumen nicht

kleiner werden, wie es der allgemeinen Regel und auch den Vorstellungen der Molckulartheoric entspricht, sondern

großer, d.h. allmählich muß die Kontraktion immer kleiner werden, es wird ein Maximum der Dichte eintreten',

und von hier an wird sich das Wasser gegen alle Kegel ausdehnen, um dann beim Gefrierpunkt plötzlich das noch

größere Volumen des reinen Eises anzunehmen. Man sieht, die "Folgerungen entsprechen genau den Tatsachen.

Ähnlich spricht sich M. P. de Hcen* aus:

»l^e degre de polymerisation de la molcculc d cau varic avec la temperature; il croit, lorsquc la temperature

s'abaissc, et de plus la densite de la molecule croit ä mesure qu'elle sc depolymerise.

Auch Röntgen stimmt dieser Auffassung 3 bei, indem er sagt:

>Es ist nun begreiflich, daß man nach einer Erklärung dieser auffälligen Erscheinungen sucht, und eine solche

durfte nach meiner Ansicht in der Annahme gefunden sein, daß das flüssige Wasser aus einem Aggregat von zwei

Arten verschieden konstituierter Moleküle besteht. Die Moleküle erster Art. welche wir auch Eismolcküle nennen

wollen, da wir ihnen gewisse Eigenschaften des Eises beilegen werden, gehen durch Wärmezufuhr in Moleküle

zweiter Art über; wird dagegen dem Wasser Wärme entzogen, so wird ein entsprechender Teil Eismolcküle wieder

zuriickgebildet. Wir halten das nicht unterkältete Wasser für eine bei jeder Temperatur gerade gesättigte Lösung

von Eismolckiilcn, welche umso konzentrierter ist, je niedriger ihre Temperatur ist.«

Ähnlich wie Wasser müßten auch andere Körper, welche sich beim Erstarren ausdehnen, in der Nähe des

Erstarrungspunktes ein Dichtemaximum besitzen. Solche scheinen indes sehr selten zu sein. Nach den Unter-

suchungen von Nies und Winkclmann würde allerdings eine erhebliche Anzahl von Metallen sich so verhalten,

1 O Lehmann, /.eitsebr. f. Kr)>t. 1, 1 14 n. 116. 1877.

M. P. de Itecn, Mim. Aead. liel*. 31. 49. 1SS0.

* Röntgen, Über die Konstitution de* tliniigrn Wägers, Wied. Ann. 45, <n, 1891.
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spätere Untersuchungen haben aber die Resultate dieser Forscher nicht bestätigen können, insbesondere wiesen

Viccntini und Omodci
!
1 887 j durch sorgfältige dilatometrische Untersuchungen nach, daß Kadmium, Blei und

Zinn beim Schmelzen sich ausdehnen, und nur Wismut sich kontrahiert.

Hiernach wäre also zu erwarten, dalJ höchstens Wismut ein Dichtemaximum besitze. Altere Messungen von

Viccntini { 1 886) hatten zwar ein solches nicht erkennen lassen, neuere, mit größerer Sorgfalt ausgeführte Unter-

suchungen von Liideking {1888) ergaben aber tatsächlich die Existenz eines solchen etwa bei 270", sehr nahe

beim Schmelzpunkt. Daß dasselbe weniger deutlich hervortritt, als das des Wassers, entspricht übrigens ganz dem
Umstände, daß die Ausdehnung des Wismuts beim Erstarren nur V» derjenigen des Wassers ist.

Hei Körpern, die sich nicht wie Eis beim Übergang in die flüssige Modifikation zusammenziehen, sondern

ausdehnen, wird die Erscheinung umgekehrt verlaufen müssen. In der Nahe des Erstarrungspunktes wird die Kon-

traktionskurvc der Flüssigkeit im entgegengesetzten Sinne vom normalen Verlaufe abweichen, der Körper wird sich

rascher zusammenziehen müssen, wie es tatsächlich bei manchen Flüssigkeiten beobachtet ist.

In Übereinstimmung mit der Erklärung des Dichtemaximums ändert sich auch die Wärmekapazität des Wassers

in der Nähe des Gefrierpunktes.

N'ach den Bestimmungen von Dieterici 11888) wird sie etwa bei 30" ein Minimum, und es findet nicht, wie

Pfaundler und Platter 1870) vermuteten, ein Maximum derselben bei 4" statt.

Ebenso wie bei der Dichte läßt sich auch beim Brechungsexponenten ein Maximum erwarten, da dieser für

das Eis erheblich kleiner als für Wasser ist. Aus einer von Damicn 11881) gegebenen Tabelle der Brechungs-

exponenten von Wasser von — 8" bis 4- 8" schien zwar, wie schon Jamin angenommen hatte, hervorzugehen,

daß der Brechungsexponent mit steigender Temperatur stetig abnehme, sehr genaue neuere Versuche von Pulfrich

(1B88) zeigen indes klar, daß ein Maximum zwischen - - 1" und — ;° existiert.

Wird einem Schmelzfluß eine fremde Substanz beigemischt, so wird dadurch die Gelegenheit zur Bildung der

Moleküle des festen Zustandcs ;durch geeignetes Zusammentreffen von Flüssigkeitsmolekülcn; vermindert, somit auch

die Konzentration der Lösung oder der osmotische Druck (Dampfdruck) der im Schmelzfluß enthaltenen festen

Moleküle. Zusatz von gleichviel Molekülen verschiedener fremder Stoffe bringt gleiche Verminderung dieser Kon-

ztntration, d. h. des osmotischen Drucks im van tHoffschen Sinne hervor, somit muß die Erniedrigung des Ge-

frierpunktes dem Raoult sehen Gesetze entsprechen.

Ganz wie bei der Bildung von Mischkristallen, wobei schon die Berührung der beiden Kristallarten in einem

Punkte ausreicht, die I.ostichkeit, somit auch die Kristallisationstemperatur zu erniedrigen, genügt auch hier, die

einfache Berührung zweier fester Körper, deren Schmelzflüsse mischbar sind, die Erstarrungstemperatur beider zu

erniedrigen, mit anderen Worten, man beobachtet die Erniedrigung des Schmelzpunktes nicht nur bei innig mit-

einander gemischten oder legierten Korpern, sondern auch bei solchen, die sich nur an einzelnen Punkten in

Kontakt befinden 1
.

Ganz besonders auffallend wird die Analogie zwischen Schmelzen und Lösen, Erstarrung und Kristallisation,

wenn die geschmolzene Substanz in zwei verschiedenen physikalisch isomeren Modifikationen erstarren kann. Es

zeigt sich dann die eigentümliche Erscheinung der mehrfachen Schmelzpunkte, d. h. Schmelzung und Erstarrung

findet bei dieser oder jener Temperatur statt, je nachdem die feste Substanz die eine oder andere Modifikation ist.

Man kann sich den Vorgang so denken, daß. wenn z. B. rhombischer Schwefel sich aus dem Schmelzfluß

ausscheidet, im Hofe der Kristalle eine fortwährende Umbildung der flüssigen Modifikation in übersättigte Losung

der rhombischen Modifikation statt hat, während sich beim Wachsen monosymmetrischer Kristalle die Lösung be-

ständig so regeneriert, daß sie in bezug auf diese übersättigt bleibt.

Kann also ein Schmelzfluß in zwei verschiedenen Modifikationen erstarren, so ist anzunehmen, daß er in der

Nähe der Frstarrungstempcratiir nicht reine flussige Modifikation sei, sondern eine Mischung der Lösungen beider

Modifikationen in ihr, derart, daß bei dem höheren Erstarrungspunkte die Mischung gerade gesättigt ist in bezug

auf die stabile Modifikation und untersattigt in bezug auf die labile, wahrend sie beim anderen Erstarrungspunkt

gesättigt ist in bezug auf die labile und übersättigt hinsichtlich der stabilen.

Berührung der beiden Modifikationen ändert die Schmelztemperatur nicht, wie dies bei chemisch isomeren

Modifikationen der Fall ist, weil das Mengenverhältnis der Moleküle beider Modifikationen in der Schmelze lediglich

durch die Temperatur bedingt ist und durch Einbringen der einen oder anderen Modifikation, sofern nicht Über-

sättigungszustande vorliegen, nicht geändert werden kann.

Es ist anzunehmen, daß ähnlich wie in Fällen chemischen Gleichgewichts ein durch die Temperatur und den

Druck bestimmtes Mengenverhältnis dieser Modifikationen sich von selbst herstellt, und falls dieses durch

I O. J.chro*nn, Wmi. Aon. 24, I, 18S5. Vgl. auch S. 161 und 171.
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Auskristallisicrcn der einen Art von Molekülen gestört wird, es sich immer sofort selbsttätig wieder herstellt, ganz wie

bei den bekannten Dissoziationserscheinungen. Ist die Geschwindigkeit dieser Umbildung von Molekülen sehr groß,

so wird davon nichts zu bemerken sein, da sich der Prozcfl in einer äußerst dünnen Schicht der Flüssigkeit dicht

an der Oberfläche des wachsenden Kristalls abspielt. Ist die Umbildungsgeschwindigkeit geringer, so wird die Dicke

dieser Sclueht größer werden, eventuell so groß, daß man sie deutlich beobachten kann. Hätte man z. B. eine

Substanz, welche aus ihrem Schmelzfluß in einer grünen und einer farblosen Modifikation zu kristallisieren vermag,

so wird die Schmelze, welche an sich farblos sein möge, infolge der Anwesenheit von Molekülen der grünen Modi-

fikation ebenfalls eine grünliche Färbung zeigen, aber in der Nähe wachsender grüner Kristalle, im »Hofe« derselben,

wird die Färbung weniger intensiv oder kaum bemerkbar sein, weil dort die grünen Moleküle fortwährend durch

den wachsenden Kristall entzogen werden und (der Annahme zufolge) nicht rasch genug durch ncugcbildctc ersetzt

werden können. Insbesondere wird dies der Fall sein, wenn der Schmelzfluß infolge L'bcrkühlung bereits sehr zähe

oder fest geworden ist, d. h. bei der Entglasung 1 amorpher Körper, oder wenn die Umbildung beeinträchtigt wird

durch Dazwischentreten sehr vieler fremder Moleküle, d. h. wenn sich der Körper nicht aus einem reinen Schmelz-

fluß, sondern einer Mischung oder Losung ausscheidet.

Leider liegen bis jetzt fast keine derartigen Beobachtungen vor, aus welchen man Schlüsse über die Wahr-
scheinlichkeit der Hypothese ziehen könnte. Eine einzige Beobachtung, die bei Dichlorhydrochinondikarbonsaure-

äther (von Hantzsch) gemacht wurde, könnte vielleicht hier Erwähnung finden. Diese Substanz zeigte eine stabile

farblose und eine labile grüne Modifikation. Der Schmelzfluß ist blaßgrün, als ob er eine Losung der grünen Modi-

fikation wäre, die auch bei rascher Kühlung auskristallisiert 5
.

Labile Modifikationen entstehen immer nur aus Schmelzflüssen, die unter den höheren Erstarrungspunkt ab-

gekühlt, »übcrkühlt« sind, was am einfachsten dadurch geschieht, daß man das betreffende Präparat zuerst stark

erhitzt und dann möglichst rasch abkühlt. Nur dadurch, daß man annimmt, in dem Schmelzfluß finde eine mehr

oder minder langsam verlaufende chemische Umsetzung statt, durch welche die Kristallisation der einen oder an-

deren Modifikation bedingt wird, wird diese Tatsache verständlich.

Erhitzt man ein Präparat, welches nebeneinander labile und stabile Modifikation enthält, so schmilzt erstere

stets früher, und die stabile wächst in dem entstehenden Schmelzfluß weiter.

Besonders diese gleichzeitige Ausscheidung zweier verschiedener Modifikationen aus dem gleichen Schmelzfluß

zeigt sehr deutlich, daß die noch immer in samtlichen Lehrbüchern der Physik als unantastbares Axiom beibehaltene

Auflassung, beim Gefrieren oder Erstarren eines Schmelzflusses gehe der Körper aus dem flüssigen in den :l festen

Zustand über, durchaus nicht zutrifft. Auch in chemischen Werken wird gewohnlich nur von dem Schmelzpunkt

einer bestimmten chemischen Verbindung gesprochen. Welcher ist denn hierbei gemeint? Am allerwenigsten kann

man annehmen, dieser Erstarrungsvorgang beruhe in einer Annäherung der Moleküle, da ja Wasser beim Erstarren

sich ausdehnt, und Eis bei Kompression sich verflüssigt. Der in physikalisch-chemischen Werken gebräuchliche

Ausdruck »kondensierte Systeme« trägt dazu bei, daß diese Tatsache häufig übersehen wird. Nimmt man an, es

finde eine Änderung der Konstitution der Moleküle statt, wobei die Arbeit der inneren Molekularkraftc die der

Kohäsionskraft bedeutend übersteigt, so bereiten diese Umstände dem Verständnis keine besonderen Schwierigkeiten.

Die eben dargelegte Ansicht über die Konstitution eines Schmelzflusses in der Nähe der Erstarrungstempcratur,

welcher zufolge diese Konstitution immer dieselbe ist, mag der Schmelzfluß durch Schmelzen der einen oder an-

deren Modifikation entstehen, wurde vielfach mißverstanden; ja man hat geradezu daraus einen lkweis gegen die

physikalische Isomerie herzuleiten gesucht. So äußert sich Küster* nach Beschreibung von Experimenten, welche

die Identität solcher Schmelzflüsse erweisen:

• Hieraus scheint mit Sicherheit hervorzugehen, daß die Schmelzen beider Isomeren direkt identisch sind, daß

also die physikalische Isomerie an den kristallisierten Zustand gebunden ist und wohl auch einzig und allein in der

verschiedenen Anordnung der chemisch und physikalisch identischen Moleküle nach verschiedenen Punktsystemen

zu suchen ist.«

Wer meine Hypothese richtig erfaßt hat, wird klar erkennen, daß nach dieser die Schmelzen identisch

sein müssen, Küsters Folgerung somit nicht zutrifft. Gleiches gilt bezuglich einer ähnlichen Äußerung von

Schaum.

' Cbet Höfe bei der Kntglasnng amorpher Korper und das Fortsctaiebcn von Luftblasen durch wachsende Kristalle «ehe O. Lehmann.
Moleknlarphyiik I, 623 p. 714, 1888..

5 O. Lehmann, Molekularphysik 1, 688, 18Ä8.

1 In Mallers Grandrib der i'bysik, 14. Anflage, Brannschwelg l8y<i. hnlie ich versucht, die E\i = tenr mehrerer Schraeh- and F. ritarnipg'.-

pnnkte, sowie mehrer fester Modifikationen klarzustellen.

• KUstcr. Zeitsehr. f. phys. Chemie, 18, 16S, i8j5.
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Schaum 1 bemerkt:

»Wollen wir entscheiden, ob wir mit Lehmann den Übergang des festen in den flüssigen Aggregatzustand

als chemischen Vorgang, feste und flüssige Phase also als chemisch verschieden zu betrachten haben, so müssen

wir uns die Krage vorlegen, ob bei diesem Prozeß das Einzclmolckül geändert wird. Dieses, wenigstens im Sinne

der oben gegebenen Definition, wird nun unzweifelhaft nicht verändert, denn feste und flüssige Form geben
unter gleichen Bedingungen den gleichen Dampf und die gleichen Losungen.«

Schaum 2 äußert sich weiter:

»Auf Grund unserer Kenntnisse von der Molekulargroße flüssiger und fester Körper steht fest, daß der Unter-

schied zwischen den Aggregatzustanden und ebenso zwischen den physikalisch isomeren Formen nicht auf ver-

schiedener Große der Moleküle beruht, sondern energetischer Natur ist«

»Hieraus geht hervor, daß vor ailem bei denjenigen Substanzen, deren Molekulargewicht im festen und im

flüssigen Zustande das gleiche ist, jene Ansichten Lehmanns unhaltbar sind; denn von einer Lösung der festen in

der flüssigen Form kann dann ebenso wenig die Rede sein, als wie von einer chemischen Verschiedenheit der

beiden Phasen.«

»Beim Übergang aus der kristallisierten in die flüssige Isiase verschwindet vor allen Dingen infolge der

Energiezufuhr die gesetzmäßige Anordnung der Moleküle; wir können daher sicherlich mit Recht die Änderung des

Aggregatzustandes als physikalischen Vorgang ansehen und dürfen feste und flüssige Form physikalisch isomer» auf-

fassen. Wenn die kristallographische Orientierung der Moleküle in eine andere ebenfalls gesetzmäßige Anordnung

ubergehen würde, so hatten wir zwei feste physikalisch isomere Formen.

E. KnocvcnagcM sagt:

»Wenn man bedenkt, daß sich z. B. die Links- und Rechts-Wcinsaure in Lösung nur in einer Eigenschaft,

in ihrem Verhalten gegen polarisiertes Licht, unterscheiden, so muß man die Möglichkeit zugeben, daß vielleicht

bei den jetzt als physikalisch-isomer angesehenen .Stoffen ein ahnlich feiner Unterschied wohl noch aufgefunden

werden kann. Was insbesondere die beiden Formen des Benzophcnons anbetrifft, so ist es in der jüngsten Zeit

durch eine Untersuchung von Schaum und Schocnbeck sehr wahrscheinlich geworden, daß die beiden Formen

auch in» flüssigen Zustande Unterschiede aufweisen. Ein solcher sicherer Nachweis wäre von prinzipieller Bedeutung,

da alsdann die Möglichkeit des Vorliegens von Polymorphie hier in Wegfall käme, und die Auffassung der beiden

Formen des Benzophcnons im Sinne der hier entwickelten Theorie der Atombewegungen sehr an Boden ge-

winnen wurde.« (Vgl. S. 207. Hantsch.)

Auch Schenck 1 glaubt auf Grund von Untersuchungen über die molekulare Obcrflächencncrgie* bei flüssigen

Kristallen bewiesen zu haben, daß die Molckulargrößen der beiden flüssigen Modifikationen identisch sind, da eine

Verschiedenheit der Tcmperaturkoeffuieiiten ihrer Obcrflächencncrgie nicht wahrgenommen werden kann, und zwar

identisch mit dem Molekulargewicht im Gaszustand.

»Etwas anders«, sagt er', »liegt die Sache beim Cholestcrylbcnzoat Dort haben wir ohne jeden Zweifel Ver-

schiedenheiten in dem Molekulargewicht der beiden Phasen. Schon bei der isotropen Modifikation haben wir be-

trachtliche Assoziation, die bei der anisotropen noch viel starker ist < ...

»Unsere Beobachtungen fuhren dazu, anzunehmen, daß die Doppelbrechung der kristallinischen Flüssigkeiten

nicht, wie Lehmann meint, durch Aggregation von chemischen oder Gusmolckiilen hervorgerufen wird, sie zeigen,

daß das Molekulargewicht bei kristallisierten Körpern nicht notwendig komplizierter zu sein braucht, als bei gewöhn-

lichen Flüssigkeiten und bei Gasen. Wir kommen da auf einem prinzipiell ganz anderen Wege zu denselben Re-

sultaten, die Küster und Fock aus den Untersuchungen an isomorphen Mischungen gewonnen haben.

Und auch bez. der Frage nach den Ursachen der Verschiedenheit der physikalisch isomeren Modifikationen

müssen wir sagen, daß diese Ursache nicht in der verschiedenen Größe der physikalischen Moleküle zu suchen ist.«

Gegen diese Ausführungen läßt sich dasselbe einwenden, was schon oben hervorgehoben wurde. Wäre das

Molekulargewicht verschieden, so waren die Modifikationen als chemisch, nicht als physikalisch isomer zu be-

zeichnen. Daß Schenck bei Cholestcrylbcnzoat tatsächlich eine Verschiedenheit findet, weist darauf hin. daß die

von ihm benutzte Methode der Molekulargcwichtsbestimmung unzuverlässig ist. Er sagt selbst bezüglich derselben:

•

1 Schimm. Hahilitttionnchrift, Martjuij; 1S97.S. 55.

- Schimm, J.ieb. Ann. 300, 207. 1S98. Dastlb't i>t nnch die Literatur über die MolekntargcwkhUheHimrniingen angegeben.

J Schaum gebraucht hier das Wort j>h)»ikali>cbc (»omeric in anderem Sinne, als es von mir gebraucht wurde.

« K. Knuevcnajjel, tier. d. deultch- ehem. (i«;;- 38, 2S09. 1903.

' Schenck, ZciScbr. f. pby«. rhem. 15, 337. 1898.

'"• Kiiiiiiy. Zci:«->ir. f. phyi. C'hcni. la, 431. 1S93 und Koit, ibi.t, 15. III, 1894.

" Schenck, Untc rv.ichunrjen iibcr die kry»tallinijchcu Fklsiiijkciten, Marburg 1S97. S. 13.
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»Diese Methode der Molckulargcwichtsbestimmung hangt auf das engste zusammen mit der van der Waals-
sehen Theorie der übereinstimmenden Zustände; diese gilt natürlich nur Pur isotrope Flüssigkeiten. Kinc Zustands-

gieichung für die anisotropen Flüssigkeiten besitzen wir bis jetzt noch nicht, eine Übertragung der van der Waals-
sclicn Gleichung auf dieselben ist nicht zulassig, indes bietet die Vergleichung der molekularen Obcrflachcncnergie

der beiden Flüssigkeitsarten ein gewisses Interesse, und ich glaube zu dem Schlüsse berechtigt zu sein: »Zeigen die

molekularen Oberflächenenergien der beiden Flüssigkeitsarten, sowie ihre Tcmperaturkocffizientcn keine erheblichen

Differenzen, so können auch die Molekulargewichte in den beiden Phasen nicht beträchtlich voneinander ab-

weichen. €

Ich halte diesen Schluß schon deshalb für unberechtigt, weil, wie im folgenden gezeigt wird, die van der

Waalsschc Zustandsgieichung wahrscheinlich nicht einmal für isotrope Flüssigkeiten gültig ist

Ebenso wie die Löslichkeit eines Körpers durch Druck geändert wird, muß natürlich, wie es ja auch tatsäch-

lich stattfindet, der Druck einen den Volumetiänderungcn entsprechenden Kinfluß auf die Schmelztemperarur haben

und auf die molekulare Konstitution des Schmelzflusses. Wäre dieser molekular identisch mit dem festen Zustand,

so könnte man an die Möglichkeit denken, durch genügende Verstärkung des Druckes schließlich eine Art kritische

Temperatur zu erreichen, bei welcher kontinuierlicher Übergang des flüssigen in den festen Zustand stattfindet und

umgekehrt K

Tatsächlich ist eine solche bis jetzt nicht beobachtet worden und nach unserer Annahme der molekularen

Verschiedenheit der beiden Zustände überhaupt unmöglich, insofern sich die Flüssigkeit in den festen Kristallen

nicht auflosen kann.

Weinstein 1 meint, daß >es nicht recht klar und vorstellbar ist, wie die Eigenschaften des flüssigen Zustande«

mit denen des festen gleich werden sollen, trotz der Angaben von O. Lehmann, wonach .flüssige Kristalle' tat-

sachlich vorhanden sein sollen.«

Ostwald hoffte sie bei den flüssigen Kristallen tarsächlich konstatieren zu können, wo allerdings die Umstände
sehr günstig lägen. Er schreibt darüber 1

:

»Mir scheint die angemessenste Auffassung dieser merkwürdigen Verhältnisse die zu sein, daß wir es mit

Stoffen zu tun haben, welche schon bei gewöhnlichem Drucke ihrem kritischen Punkte sehr nahe kommen. Des-

halb ist der größte Teil der Unterschiede zwischen fest und flüssig bereits geschwunden, und der geringe Retrag der

Volumen- und Wärmeandcrung beim Schmelzen läßt erwarten, daß man durch verhältnismäßig geringe Druck-

steigerungen in das stetige Gebiet wird gelangen können.

Als Kennzeichen dafür müßte die Doppelbrechung durch Druck stetig kleiner werden und beim Überschreiten

des kritischen Druckes verschwinden.«

Die auf seine Veranlassung ausgeführten Versuche von Hulctt» haben indes ein durchaus negatives Resultat

ergeben.

Bei Azoxyphcnctol könnte schätzungsweise der nächstliegende kritische Punkt bei einem negativen Druck

von einigen iom Atmosphären liegen. Für A/.oxyanisol beträgt beim Druck 300 Atm. die Breite des Gebietes

flüssiger Kristalle 22,5 i°, beim Druck o Atm. 17,5", beim Druck — 1500 wäre sie gleich Null. Für Azoxyphenetol

beträgt sie bei 300 Atm. 33,77"; bei o Atm. 29,5-'".

Auch diese Ergebnisse sprechen dafür, daß das Schmelzen der enantiotropen Umwandlung bei polymorphen

Körpern nicht nur äußerlich ähnlich, sondern dem Wesen nach verwandt ist, d. h. daß der Schmelzfluß zum festen

Stoff im Verhältnis der Enantiotropic steht, und somit beide nicht lediglich durch die Art der Aggregation der

Moleküle, sondern durch die Beschaffenheit der Moleküle selbst unterschieden sein müssen, wie dies nach dem
optischen Verhalten und auch nach dem zu schließen ist, was hierüber aus dem Verhalten der flüssigen Kristalle

zu entnehmen ist, insbesondere aus der Unabhängigkeit ihrer Löslichkeit usw. von der Struktur.

Wie man sich nach Quinckes Schaumthcorie der Kristalle {vgl. S. 1191, durch welche sich auch das Ver-

halten der flüssigen Kristalle erklären soll*, den Schmelz- und Lrstarrungsprozcß zu deuten hat, bleibt durchaus

unklar. Man kann darin wohl einen weiteren Beweis gegen diese Theorie sehen.

1 Vgl. O. Lehmann, Molekularphysik 1, 821, tSSS; Ilcyilvreillcr, Uber Schiuelipnnkterhohnng rlnrch I»ruck und den kontinuier-

lichen Übergang vom festen tum llllisigen Aggrcgatjustand, Wied. Ann. 64. 715, 1898 und Karoetlingh Onne», Beibl. »8. 407, 1904.

* Weinstein, Thermodynamik. Hrauoscbweig 1903, Bd. 11, 257.

* Ostwald, Uehrb. d. allg. Chem. Bd. 2, 2. Teil. 393.

« Hnlelt, ZeiUchr. f. phy«. Chem. »8, 629. 1899.

1 Quincke. Ann. d. I'byj. 13, 234. 1904.

O. Lehmann, Flüsiige KritMUe, 27
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V. Amorphie.

1. Definition.

Die nachgewiesene Existenz plastischer, fließender und flüssiger Kristalle steht auch im Widerspruch mit der

üblichen Auffassung der Struktur amorpher Körper (vgl. S. oj.

Wären, wie es die Theorie der Polymorphie und Amorphie annimmt, die Eigenschaften eines Stoffs von tlcr

Art der Aggregation der Moleküle abhängig, so müßte an den Kndcn der Symmetrieachse eines Kristalltropfcns,

wo die Moleküle in konzentrischen Kreisen angeordnet sind, z. B. die Löslichkeit eine andere sein als an äquatorialen

Punkten, d. h der Tropfen konnte in gesättigter Losung durchaus nicht im Gleichgewicht sein, er müßte sich z. H.

an jenen beiden Polen beständig lösen, an anderen Stellen dagegen wachsen, und da die Oberflächenspannung die

Kugelgestalt aufrecht zu erhalten sucht, sich in beständiger wirbelnder Bewegung befinden, was dem zweiten Haupt-

satz der Thermodynamik widerspricht. Ich halte es hierdurch für erwiesen, daß es keinen Polymorphismus im

Sinne der von allen Lehrbüchern angenommenen Theorie geben kann, daß nicht die Art der Aggregation der

Moleküle die Eigenschaften eines Stoffs bestimmt, sondern deren Konstitution, daß man also genötigt ist zu er-

klären: »Kein Stoff kann in mehreren polymorphen Modifikationen auftreten; kein Stoff besitzt eine

kristallisierte und eine amorphe Modifikation; kein Stoff besitzt drei Aggregatzustände.« Alle diese

sogenannten Modifikationen sind vielmehr stofflich, d. 1». durch die Beschaffenheit ihre Moleküle verschieden.

Im Widerspruch mit der üblichen Vorstellung von der Struktur amorpher Körper steht auch die insbesondere

bei fließenden und flüssigen Kristallen nachgewiesene Erscheinung der spontanen und erzwungenen Homöotropic

;vgl. S. 2i, 35 und ,6). Das Bestreben plastisch deformierter Kristalle sich selbst überlassen, ihre normale Struktur

wieder herzustellen, läßt unmöglich erscheinen, daß ein unregelmäßiges Molekularaggregat, als welches die alte

Theorie amorphe Körper betrachtet, eine stabile P< >rm der Materie sein könnte, denn es müßte von selbst allmäh-

lich in den kristallisierten Zustand übergehen. Mindestens müßte es möglich sein, einen amorphen Korper durch

fortgesetzte Deformation in bestimmter Richtung nach und nach in einen Kristall umzuwandeln.

Was den Begriff der Amorphie anbelangt, so war er, ebenso wie der der Polymorphie, in früheren Zeiten ein

sehr schwankender. Auch hier haben zuerst die mikroskopischen Untersuchungen Klarheit geschaffen, was man
am besten erkennt aus dem Widerspruch, der sich gegen den von mir aufgestellten Satz, amorphe Körper könnten

nicht wachsen wie Kristalle, erhoben hat' (vgl. S. 135'.

In den älteren Lehrbüchern der Physik ist der Begriff der Amorphie meist nicht besonders erwähnt. Man
hielt den amorphen Zustand fur den Normalzustand der festen Korper, den kristallisierten für einen Ausnahmezustand,

der nur unter besonders günstigen Verhältnissen auftritt, z. B. bei ungestörter Ausscheidung, bei geeigneter Starke

der Molekularkräftc usw. Kristalle wurden deshalb in das Gebiet der Mineralogie verwiesen, die in der Physik zu

betrachtenden festen Körper wurden, soweit nicht ausdrücklich anders angegeben, als selbstverständlich amorph an-

Ein prinzipieller Unterschied zwischen kristallisierten und amorphen Körpern wurde übrigens, wie S. 9 gezeigt,

nicht angenommen, Kristalle waren nur Kuriosa, bei welchen die Moleküle infolge günstiger Umstände bei der

Bildung sich, anstatt ungeordnet, mehr oder minder regelmäßig zusammengelagert haben.

Der Autor des Wortes Amorphie, Fuchs', äußert sich darüber:

»Es hat sich bei den Mineralogen und Chemikern allmählich die Ansicht ausgebildet, daß die festen unorga-

nischen Korper alle kristallinisch gebildet seien, und daß diejenigen, bei welchen man nichts von Kristallisation

wahrnehmen kann — die sogenannten dichten oder kompakten Mineralien als Aggregate von höchst kleinen,

der Wahrnehmung sich entziehenden Kristallen oder gleichsam Kristallkeimen betrachtet werden müssen. . . .

Allein nicht allgemein gültig ist diese Ansicht; nicht alle dichten Massen lassen sich als solche Aggregate

betrachten; nicht bei allen zeigt sich ein solcher Zusammenhang mit kristallinischen Gebilden; es gibt mehrere, bei

welchen die Kristallisation spurlos vorübergegangen ist. und die daher gestaltlose oder amorphe Körper genannt

werden können. . . .

Noch nie hat man den Opal mit äußeren Kristallllächen versehen angetroffen, und sein Inneres ist so

1 JMrser S»tz Ut, wie da« Zitai der Atheit Guthrie* auf S. iSj zii.;!, aiicrdiii:;» nicht um crMcn Mate von mir rnifgcstellt worden; die

reichliche Gelr^rnhci! i;ir Hcobarhtnnj; ani..>rp!icr K .r|,er. wie *ic bich bei t/nicrtiichiiiigen niit<cl« de« Kriitalli««tion«milcro«kop« bietet, war

aber dorb we<enllich für da» klare Erfa^en de» Utn'ifi».

*
J.

S. Foch», Sclancijx Joora. 67 3 Reihe 7 418. i»JJ.
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beschaffen, daß man bei Betrachtung desselben nicht auf den Gedanken kommen kann, es .sei darin auch nur der

geringste Keim von Kristallisation vorhanden. Sein glatter und glänzender Bruch und überhaupt sein ganzer Habitus

laOt diesen Gedanken nicht aufkommen, indem dieser Korper, wenn er nicht zufallig zerklüftet ist, ein Kontinuum

von gleichem Zusammenhange nach allen Richtungen darstellt, so daß er in dieser Hinsicht mit den tropfbaren

Flüssigkeiten zu vergleichen ist, bei welchen man sich nichts Kristallinisches vorstellen kann', wenn man sie in Ge-

danken auch bis in die feinsten Teile verfolgt 1
.

Aus der Vergleichung des Opals und Quarzes miteinander geht das allgemein wichtige Resultat hervor, daü

Jas nämliche materielle Substrat — hier Kieselerde — bald gestaltet, bald gestaltlos (amorph) auftreten und

dabei, abgesehen von der Form sich mit auffallend verschiedenen Eigenschaften bekleiden kann. Ich halte dieses

Verhältnis nicht für minder beachtungswürdig, als den Dimorphismus, oder das Auftreten der nämlichen Substanz

in zweierlei Formen, umso mehr, da der Amorphismus, wie ich nachher zeigen werde, gar keine seltene Erschei-

nung ist. Wir müssen demnach zwei Zustände des Starren unterscheiden, den des Gestalteten und des Gestaltlosen

und dürfen Erstarren und Kristallisieren nicht für eins halten. Sehr viele Körper kennen wir nur im ge-

stalteten, manche nur im gestaltlosen Zustande; viele lassen sich in beide Zustände versetzen. Von manchen, be-

sonders von den pulverigen, können wir nicht bestimmt sagen, ob sie diesem oder jenem angehören. Gestaltlose

Körper entstehen sowohl auf trockenem, als auf nassem Wege. Alle, so verschieden sie auch in Hinsicht des

materiellen Substrates sind, haben, wie alle Flüssigkeiten, beinahe gleiches Aussehen, sie mögen auf diesem oder

jenem Wege entstanden sein. Alle besitzen nur einfache Strahlenbrechung. Die Bildung gestalteter Körper wird

schon seit langer Zeit Kristallisation genannt; bei der Erzeugung gestaltloser Körper kann man die Verglasung
(vitrificatio) unterscheiden, wenn sie auf trockenem und die Gerinnung (coagulatio) , wenn sie auf nassem Wege
entstehen. Es sind dies auch schon längst übliche Ausdrücke, es wurden aber damit keine richtigen und klaren

liegrirTc verbunden. Der Opal ist ein durch Koagulation entstandener Körper und wird öfters noch ganz weich

auf seiner Lagerstätte angetroffen. . . .

Vor allem verdient als ein völlig gestaltloser Korper das gemeine Glas genannt zu werden; es laßt sich daran

ebenso wenig, wie an dem Opal eine Spur von Kristallisation wahrnehmen, mit welchem es auch die einfache

Strahlenbrechung gemein hat. Das meiste Glas ist jedoch auch fähig, zu kristallisieren und bildet dann gewöhnlich

eine kristallinische Masse, welche nicht durchsichtig, sondern nur mehr oder weniger durchscheinend ist, weil sie

aus einem Haufwerk von unzählig vielen kleinen Kristallen besteht. Ich brauche hierbei nur an das sogenannte

Rcaumurschc Porzellan zu erinnern. . . .

Von verglasten Mineralien verdienen vorzüglich angeführt zu werden: Obsidian, Bimsstein, rechstein und Perl-

stein, und ich nehme keinen Anstand, dazu auch den Lcucit zu rechnen. Dieser Körper, welcher einer Form des

tesseralen Kristallsystems seinen Namen gegeben hat, ist in meinen Augen kein Kristall, sondern sozusagen nur ein

Kristallmodcll — zwar von Kristallflächen eingeschlossen, aber gestaltlos und gleichartig im Inneren. Wegen seiner

Feuerfestigkeit konnte er im vulkanischen Feuer seinen regelmäßigen äußeren Umriß beibehalten, während die Form
der kleinsten Teile und somit die kristallinische Struktur verloren ging. . . .

Auf keinen Fall kann die amorphe Erstarrung als eine bloße mechanische Veränderung, wie z. B. Pulvcrisie-

rung der Körper ist, betrachtet «erden. Der in das feinste Pulver verwandelte Quarz ist noch Quarz und so der

Opal; und jener läüt sich durch Zermalmung, könnte man auch das Pulver ohne Schmelzung wieder zu einem

Ganzen vereinigen, nicht in diesen verwandeln. Man würde dadurch nur eine hornsteinartige Masse, aber keinen

Opal erhalten. So kann man den Diamant — den gestalteten Kohlenstoff - durch Pulverisieren nicht in Lampen-

schwarz — in den formlosen Kohlenstoff, so dadurch den Saphir nicht in Tonerde umwandeln usw. Kurz durch

mechanische Kräfte lassen sich die Körper ebenso wenig entstehen als gestalten; das eine wie das andere kann

nur durch Aufregung der inneren Kräfte der Korper, nur durch einen chemischen ProzcM geschehen. . . .

Die amorphen festen Körpcn haben auch in der Tat, abgesehen von der Starrheit, sehr viel Ähnliches mit

den Flüssigkeiten, und ich würde sie auch starre Flüssigkeiten nennen, wenn es nicht nach unseren gegenwärtigen

Begriffen eine contradictio in adjecto wäre*.«

Insofern man der Ansicht war, daü sich die amorphen Korper von den kristallisierten lediglich dadurch unter-

scheiden, daß ihre Moleküle unregelmäßig angeordnet sind, konnte man sie der Kristallstrukturtheorie gemäß auch

als dimorphe Modifikationen auffassen.

C. Fr. Naumann 4 äußert sich hierüber:

< Daß einmal lliisiige Kristalle entdeckt wurden, hk-lt 1 nein liicrn-ich für «nnuylirh.

* Den kohärenteitcn Opal wurde wahrscheinlich die geichraol.-.t-oe Kieselerde abgeben. Anmetkjnj; van Kuch»./

' Vgl. bierru das auf S. 2 tie.ngte.

C. Fr. Naumann, Elemente der Mineral >gie. 7. Aull. 186S.

*7*
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»Dimorphismus ist die Fähigkeit einer und derselben Substanz, in den Formen zweierlei wesentlich ver-

schiedener Kristallrcihcn zu kristallisieren. Mit dieser Verschiedenheit des morphologischen Charakters tritt aber

auch zugleich eine Verschiedenheit der physischen Eigenschaften ein, so «laß das ganze Wesen ein durchaus ver-

schiedenes Gepräge zeigt, und man noch besser sagen könnte, der Dimorphismus sei die Fähigkeit einer und der-

selben Substanz, zweierlei wesentlich verschiedene Körper darzustellen, wodurch die amorphen Vorkommnisse

zugleich mit erfaßt werden.«

Eine ähnliche Auffassung findet sich auch bei Gmclin-Kraut' ausgesprochen. Ks heißt dort:

»Bei den durch Dimorphie und Amorphie bewirkten Verschiedenheiten der Verbindungen wurde ange-

nommen, die zusammengesetzten Atome haben immer dieselbe Beschaffenheit, und es hange nur von der Art ab,

wie sich diese aneinander lagern, ob bald dieser, bald jener kristallinische oder ob amorpher Zustand eintrete.

Hiermit hängt zusammen, daß diese dimorphen und amorphen Zustände auch bei einfachen Stoffen vorkommen, da

auch einfache Atome, gleich den zusammengesetzten, sich auf verschiedene Weise aneinander lagern können, und

daß diese verschiedenen Zustände (bis auf einige noch genauer zu prüfende Ausnahmen) gehoben werden durch

Schmelzung, Verdampfung oder Auflösung des festen Körpers, wo es dann von den Umstanden abhängt, in welchem

Zustande er dann wieder feste Gestalt annimmt.«

Man hat sogar angenommen, daß Kristalle in ganz derselben Weise und aus gleichen Ursachen wie beim

Übergang in eine dimorphe Modifikation auch in den amorphen Zustand übergehen könnten. So ist z. H. Wohler 1

der Meinung, daß sich kristallisierte arsenige Säure durch Erhitzung direkt in den amorphen Zustand überführen

lasse und erst bei noch höherer Temperatur schmelze.

In gleicher Weise nahm Rodwell 5 an, «laß. wie schon ohen besehriehen, Jodsilber beim Erhitzen plötzlich

in eine zähflüssige amorphe Modifikation übersehen könne, welche sich beim Abkühlen wieder in die gewöhnliche

kristallisierte Modifikation zurückverwandle.

Insofern man sich die amorphen Körper als unregelmäßige Molckularaggrcgatc dachte, lag es ferner nahe,

dieselben den inhomogenen Kristallen, z. B. den Sphärokristallen verwandt zu betrachten.

So ist z. 15. Bombicci« der Ansicht, die radial-faserigen und konzentrisch-schaligen Mineralien bildeten einen

Übergang zwischen Flüssigkeiten und regulär kristallisierten Körpern.

Mousson s äußert sich:

»Durchgeht man die vielfachen Formen der festen Körper, die in der Natur selbständig sich bilden, so ver-

raten die einen eine Tendenz zur Kugel, die anderen zu ebenbegrenzten Kristallen. Jene sind der Ausdruck

einer unbestimmten Anziehung, die alle Teilchen möglichst nahe zusammenzurücken strebt, diese einer besonderen

Kraft, welche sie auf bestimmte gesetzmäßige Weise vereinigt. In Übereinstimmung damit haben die gerundeten

Formen meist keine durchgehende innere Struktur, alle Richtungen «les Inneren sind gleichartig, und «lies deutet auf

eine ordnungslose Stellung und Anhäufung der Teilchen, wie bei den Flüssigkeiten; die Kristalle dagegen haben

eine innere Struktur, nach verschiedenen Richtungen gesetzmüßige Unterschiede der Beschaffenheit, also eine durch-

greifend bestimmte Stellung und Anordnung der Teilchen.

Jene Massen heißen amorphe, diese kristallinische.

Amorphe Korper bilden sich, wenn größere Mengen beweglicher Teilchen gemeinsam zu schnell fest werden,

als daß das enge Spiel der Koluäsionskräftc einen bestimmenden Einfluß auf die Gesamtform ausüben konnte; otler

wenn ein Gemenge chemisch verschiedener Teilchen fest wird, ohne daß die Kräfte der einzelnen Substanzen zur

Geltung gelangen. Hinwieder entstehen Kristalle /wenigstens ein kristallinisches Korn oder kristallinischer Staub;,

wenn chemisch gleichartige Teilchen ungestört nacheinander sich vereinigen, wobei Teil um Teil von den Kohäsions-

kräften ergriffen in die stabilste Stellung gebracht und «lern schon gebildeten festen Kerne angeschlossen wird. In

der äußeren Form und inneren Struktur muß sich notwendig der besondere Charakter der Teilchen und ihrer Kräfte

aussprechen.

Es gibt jedoch Fälle, wo selbst gleichartige Teilchen nicht kristallisieren. Graham nennt sie Kolloidsubstanzen,

weil die ordnenden Kräfte zu schwach wirken, um sich unter gewöhnlichen Umständen geltend zu machen. Statt

durch eine plötzliche Umstellung aus dem beweglichen Zustand in den festen überzugehen, verfesten sie sich meist

durch Entfernung des Auflosungsmittcls! allmählich, ohne den amorphen Zustand zu verlassen. Dies Verhalten

' «imtlin-Kraul, Handbuch <l Chtm. Heidelberg 1S77.

* Wühler, Vifig Ann. 54, 160, 1S41.

» Koiwi.lt. t.'hcm, News, 31. 4. 1S75 ur.t! 30. 2SS, 1S74.

* ti..mbii-ci. Moni. Acc Ik)..-»» \y 9. 1. iS;S; IVihl. 2. CS$, 1S7S

i MiHüun, Physik auf Cnmdlage der Erfnhrun- I, 154. l*-<>.
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xigcn die meisten organischen Stoffe von ciwciß-gummi-gallcrtartigcm oder von schleimigem oder leimigem An-

sehen. «

Brauns 1 gibt seiner Ansieht in {tilgenden Worten Ausdruck:

»Geht eine Verbindung aus dem flüssigen Zustand, sei es aus Schmelzfluß oder aus einer Losung in den

festen über, so kann dies auf zweierlei Weise geschehen; entweder wird die Flüssigkeit inhomogen, indem sich in

ihr feste Körperchen ausscheiden, die bei längerer Berührung mit ihr sich vergrößern, oder sie bleibt homogen und

wird gewissermaßen als Flüssigkeit fest. Körper, die in dieser Weise allmählich und ohne inhomogen zu werden

aus dem flüssigen in den festen Zustand übergehen, unterscheiden sich in vielen Funkten von den ersteren, beson-

ders auffallend durch ihre Formlosigkeit, sie heißen deswegen amorphe.

> Stellen wir uns vor, daß die Körper aus irgendwie beschaffenen kleinsten Teilchen bestehen, so müssen wir

sagen, diese sind in amorphen Korpern richtungslos, wie in einer Flüssigkeit vereinigt, und ein amorpher Körper

unterscheidet sich von der Flüssigkeit nur durch den größeren Widerstand, den er einer Formveränderung ent-

gegensetzt 1
.

Amorphe Körper bilden sich durch allmähliches Fintrocknen [Opal aus Kicsclgallerte . durch plötzliche Ab-

kühlung einer geschmolzenen Masse (Schwefel. Gl:«; oder wohl auch durch Oucllung infolge von Wasseraufnahme'

eines vorher vorhandenen Minerals (Wcbskyit aus Serpentin und durch molekulare Umlagcrung aus kristal-

lisierten Körpern. Im ersten und dritten Fall sind sie wasserhaltig und heißen wohl auch porodin, im zweiten

Fall sind sie wasserarm oder wasserfrei und heißen hyalin.«

Diese Zusammenstellung von Äußerungen laßt erkennen, daß man unter der Bezeichnung amorphe Köqvcr

ganz verschiedenartige Zustande zusammengefaßt hat, die durchaus nicht zueinander passen.

Vor allem müssen die gallertartigen Körper [nach Grahams Vorgang auch Gel genannt ausgeschieden

werden, da sie überhaupt keine einheitlichen festen Körper sind, sondern schwammige Gerüste eines festen, ent-

weder kristallisierten oder amorphen Niederschlags», dessen Foren von flüssiger Substanz erfüllt sind.

Auf derartige Konstitution kann geschlossen werden daraus, daß sie nicht wie die homogenen amorphen

Köq>er allmählich aus dem flüssigen Zustand hervorgehen, sondern plötzlich durch .Gerinnen', und daß die

starken elastischen Nachwirkungscrschcinungcn, sowie die Eigentümlichkeit, in gespanntem Zustande bei Erwärmung

sich in der Richtung des Zuges zusammenzuziehen, sich nur auf diese Weise erklären lassen 4
.

Bütschli 1 konnte in einigen Fallen die Wabenstruktur, wie er sie nennt, mit Hilfe starker mikroskopischer

Vergrößerungen direkt nachweisen.

Quincke" überzeugte sich von der Schuammstruktur der Kicsclsäurcgallcrtcn dadurch, dal) die Oberfläche,

wenn auch scheinbar eben, wie ein japanischer Spiegel wirkte.

Nach van Bcmmclcn' waren die Gallerten im ersten Moment ihrer Bildung als Schäume aus zwei Flüssig-

keiten von verschiedener Viskosität zu betrachten. F.-s entstehen zunächst, wie bei Bildung eines amorphen Nieder-

schlags, kleine Tröpfchen (Globulitcni, die allmählich hart werden und sich miteinander vereinigen.

Nach Rinne kann das Gerüst der festen Fartikelchen von gallertartiger Kieselsaure infolge der richtenden

Wirkung von Kristalhnolekülcn
,

speziell bei der Bildung von Zeolithen, sogar regelmäßige Struktur annehmen und

infolgedessen einheitliche Doppelbrechung zeigen. Fr schreibt hierüber":

»Macht man sich ein Sinnbild von diesen Vorgängen, so laßt sich sagen, daß die Salzsäure, indem sie aus

den Bauteilen alle basischen Bestandteile herauslöst und nur Kieselsäure bestehen laßt, das Kristallgcbäude des

Zcoliths lockert. Diese Lockerung des Gefüges kann zu einer derartigen Schwächung des Baues fuhren, dal) ein

bedeutendes Erweichen und ein Verfließen des mit Wasser sich sättigenden Gebildes statt hat, wie man es eben

z. B. im Falle des Katroiiths oder Analcims beobachtet, die Kicsclgallerte liefern. Anderenfalls ist diese Schwächung

nicht so bedeutend, daß solch freiwilliges Zerfließen vor sich geht, ja die Standfähigkeit des aus dem Zeolithgebäude

• Hrannc, Chem. Mineralogie. I.eipri^ iSqA.

2 Vergl. dagegen auch I- Wulff, Versuch einer Scmkirtrlht '>rie der nicht k-rii:nllmrrtt'ri S.ib>tanrtMi. Zi :

.t-.chr. f. kry^f 18, 174. |S>|.

• Wie weh solche amorphe NicilertcMri^e hiliieti au-* TritpfchtTi,iH'--le/M:h.;i£eii (j|i*buliten . die allmählich inful:*c fortgesetzter Ent-

riehnng da I.iitang%niitltlj amorph erstarren, halte ich in der er>ten Aibeit /.eiiichr. f Kiy^t I. 4'i". 1S77 eingehend dar^clei-t.

• O. Lehmann, Molekularphysik I. 525. iSSS; Cantonc 1». Conti««, Hcibl. 25, 176. 1901: M .liier. Theorie der KolMdc. t eip/iy

1903, S. 46.

» Hütichli. l'otcriuchuriKen Uber Strukturen. iS»S Cut, rsuehu'vcn Uber die Mikrostraktut künstlicher und natürlicher Kiesel-

üturegallertcn, Heidelberg, 1900.

' Ouincke, Ann. d. Tbys. 7. 631, 701. I';02 umi 9. S07. i>,<j2.

• v»o Kcmmeli-n, /eittehr, f. anorgnn. Chctn, |S. 14, |S..,S. Hcibl. JJ. 85. iSy<>.

• I-, Kinne, Ccntralhl. f. Min. 19. 59; 19c:
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abgeleiteten Kieselsäurebaucs ist, wie besonders Hculandit, Brcwstcrit, Desmin, auch llarmatom /eigen, oft noch

recht bedeutend. . . .

Beim Überblick der erwähnten Verhältnisse ergibt sich, daß die Umwandlung von Zcolithcn in Kieselsaure zum

Teil, so bei Natrolith und Analcim, ein Produkt ohne bestimmte Form liefert. Es übt keine Wirkung auf das pola-

risierte Licht aus, weil für das Bestehen von Doppelbrechung maOgcbendc Kiehtungsunterschiede in ihm als kolloi-

daler Substanz nicht vorhanden sind. Andererseits liefern llculandit, Brcwstcrit, Desmin. Hannotom unter Erhaltung

der Kristallform Kieselsaure (bezw. nach dem Glühen SiOjl, der man auf Grund der beobachteten optischen Ver-

hältnisse gesetzmäßige Kiehtungsunterschiede zuschreiben muß.

Zur Erklärung erscheinen die Tatsachen von Bedeutung, daß die unter dem Einfluß von Salzsäure aus den

erwähnten Zcolithcn entstandenen Si03-Teilchen Reste der Silikatteilchen der ursprünglichen Minerals sind, und ferner,

daß der Zusammenhalt dieser Kcstteilchen noch gut gewahrt ist. Hiernach erscheint das Bestehen einer für optische

Kiehtungsunterschiede maßgebenden Struktur in diesen künstlichen Pseudomorphosen auch wohl verständlich, ebenso

der Umstand, daß die optischen Eigenschaften des Produktes die erwähnten Anklänge an die Verhältnisse des Aus-

gangsmatcrials zeigen. Unter sich weichen die Kieselpräparate in ihrem Aufbau nicht unwesentlich voneinander ab,

je nachdem z. B. Hculandit, Brcwstcrit oder Desmin das Ausgangsmatcria! war. Also liegt hier der sehr bemerkens-

werte Fall vor, daß die nämliche Substanz (SiOj) verschiedene physikalische Eigenschaften aufweist, je nach ihrer

Herstellung aus verschiedenen Körpern.«

Ein anderer Umstand, «elcher auf die Schwammnatur der Gallerten hinweist, ist die Tatsache, daß die Diffu-

sion von kristallinischen Farbstoffen in diesen Körpern fast mit derselben Geschwindigkeit erfolgt wie in Wasser'.

Da» kolloidale Farbstoffe nicht mit gleicher Leichtigkeit diffundieren wie in Wasser, dürfte auf Adsorptions-

vorgängen beruhen (vgl. S. 177, Färbung von Hydrophan), wie z.B. auch in den Kapillarspalten kristallinischen

weißen Marmors verschiedene Farbstoffe bis zu verschiedener Tiefe eindringen.

Nach Dr. K. Weber in Berlin kann man weißen Marmor mit alkoholischem Eiscnchlorid gelb färben. In

kalten Marmor dringt die Farbe nur wenig ein, in die tieferen Schichten dringt nur Alkohol. Wird der Marmor

mäßig erhitzt, so dringt die Farbe leicht j mm und darüber ein. Wird der gefärbte Marmor mit Wasser behandelt,

so scheidet sich fein zerteiltes von den Marmorpartikeln mechanisch nicht trennbares Eisenoxyd aus. Wässerige

Farblosungen dringen in Marmor nicht ein, im allgemeinen ebenso wässerige Salzlösungen; merkwürdigerweise werden

aber 12 mm starke sehr dichte Marmorplattcn von einer Lösung übermangsauren Kalis nach 24 Stunden fast ganz

durchtränkt. Zum Gclbfärhcn eignet sich eine Lösung von Auripigmcnt (Opcrment in Ammoniak. Auch wird

Auramingelb in Spiritus benutzt. Zu brauner Färbung dient alkoholische Tinktur von gelbem Katechu. Zur

Schwarzfärbung eignet sich besonders eine Losung von Nigrosin in Wachs. Von Anilinfarben eignen sich nur die-

jenigen, welche in Öl löslich sind.

Auch das allgemein bekannte Färben von Achat, wobei die verschiedenen Schichten den Farbstoff in ver-

schiedenem Maße aufnehmen, wäre hier zu erwähnen. Jedenfalls gellt aus alledem deutlich hervor, daß die Gallerten

als inhomogene Körper von den einheitlichen amorphen Stoffen, welche durch allmähliche Erstarrung, nicht plötz-

liche Gerinnung, aus flüssigen Körpern entstehen, streng geschieden werden müssen, wenn auch Fälle vorkommen
mögen, in welchen beide Prozesse zugleich stattfinden und deshalb schwer voneinander getrennt werden können.

Ein derartiger kompliziert gebauter Körper ist vielleicht der Bernstein. Dieser läßt sich mit Drachcnbhit, Alizarin,

Purpurin und Indigo färben, indem man diese Farbstoffe in Leinöl auflöst, dieses gegen :oo° erhitzt und das zu

färbende Stück Bernstein einhangt 1
.

Dem Bernstein ähnliche Massen lassen sich nach Kronstein auch aus Leinul gewinnen, und zwar unter plötz-

lichem Gerinnen 5
. Nach einer persönlichen Mitteilung des Herrn Dr. Kronstein erfolgt die Erstarrung so rasch,

daß sogar auf der Oberfläche (vermutlich durch Kontaktbcwcgungl gebildete Wellen erhalten bleiben.

Eine eigentümliche Auffassung beschreibt Meyer 4
:

Die nichtkristallinischen festen, also die amorphen Korper, haben in Bezug auf ihre Festigkeit sehr ver-

schiedene Eigenschaften; einige sind bei gleicher oder ähnlicher Dichte sehr fest und brüchig, spröde, andere fest,

' Vcrr»]. O Lehmann, Mulcknlsrr,>hr*ik I. 555, 1888, l.rcluc, lieibl. »5, 790. I0OI, Calugare ann und Henri, t'umpt. rem). «o%-

liiül. 377, 1901. onincke, Silxbcr. Herl. Akad. 7. 265, 1904, sagt: »l>ie grrtchl-jstenfn Schauinkammcrri einer Gallertc können nur ihr Volumen

vermehren und aufquellen, wenn il.ii Waise-r dureli die ilUsMgen Kainmerwinde nach dem Inneren der Schaumkamnicrn diffundiert:: feste Wände
lasien kein Wasser hindurch und brechen bei roSL>i,:et Vylumeuvenuehrnnj: des Iolialü der Sehaiiinkaiuinern «

IhdUchc OeweTbeieilimg 33, 394- '9°'

* Hierauf beruhen die eigentümlichen weiivolleii l°i>;cn>cliaften des Klektra-I.acks. welcher von der f icsellscbaft für elektrische Industrie

in Karl.ruhe hergestellt wird.

* W. Meyer. Die X.n<irUraf:e. I eiptig. 190J. S. $5*.
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aber deutlich elastisch, wieder andere biegsam, geschmeidig. Diese Vcrschicdcnartigkcit ließe sich vielleicht dadurch

erklären, daß diese Stoffe Gemische von kolloidaler und kristallinischer Substanz sind. Die Bruchigkeit

spricht hauptsächlich für einen kristallinischen Charakter; auch die Bruchstellen bei vielen solchen Körpern verraten

deutlich kristallinische Struktur. Die biegsamen Körper, z. B. Blei, beständen nach dieser Theorie aus einem kolloi-

dalen Zellgewebe, in welchem flussiges Blei festgehalten wird. Daß dieses auch unter seinem Schmelzpunkt noch

flussig bleibt, erklärt sich daraus, daß durch den starken Druck, dem das Blei durch die Kapillarität in dem Gewebe

ausgesetzt ist, sein Schmelzpunkt erniedrigt wird 1
. Bei noch anderen Stoffen mag der kolloidale Teil der Substanz

vorherrschen; diese bleiben trotz ihrer großen Dichte elastisch, wie Stahl und andere Metalle.«

Nach Quincke* wäre auch dem Glas Schaumstruktur (ebenso wie Kristallen? [vgl. S. 119') zuzuschreiben:

»Wahrscheinlich besteht das Glas aus aneinander hängenden Schaumwänden, die eine andere Substanz ein-

hüllen. Zerstoßenes Glas reagiert bei Gegenwart von W asser alkalisch, indem ein Teil der Schaumwandc gesprengt

und der Inhalt der Schaumzellen teilweise gelöst wird.

Die Annahme von Schaumzcllcn im Glase stimmt mit der Beobachtung von Muraoka, daß an einem Riß

die Glasfläche gehoben ist, indem die Spannung der Schaumwände die Glasmasse normal zum Riß nach beiden

Seiten vom Riß fortzieht. Ferner mit der Erscheinung, daß mehrere Glasplatten zu einer einzigen Glasplatte zu-

sammenfließen, wenn sie sich in frisch polierten reinen Flächen berühren.«

Jedenfalls läßt sich durch aufgebrachtes Chlorsilber bekanntlich Glas gelb färben, ohne daß man es bis zum

Schmelzen erhitzt, der Farbstoff muß also durch Diffusion eingedrungen sein'.

Sicher ist auch, daß in Glasern, wenigstens bei höherer Temperatur, freie Ionen enthalten sind, da sie elcktro-

lytisch zu leiten vermögen, und die Verminderung des Leitungsvermögens mit sinkender Temperatur mag zum Teil

auf Verminderung der Ionenzahl, zum Teil auf Krhöhung des Reibungswiderstandes beruhen*.

Die Wanderung von Ionen in fast starren amorphen Korpern geht auch hervor aus meinen Beobachtungen

uber elektrische Diffusion' in amorphem, mit Kongorot gefärbtem Zucker. In dünnen Lösungen geht von der

positiven Elektrode ein blauer Hof aus (Fig. 45g) mit scharfen zuweilen eingebuchteten Konturen, welcher sich immer

weiter ausbreitet, bis er etwa in der Mitte zwischen den Elektroden mit einem von der Kathode kommenden un-

sichtbaren Hof zusammentrifft, worauf dort zunächst ein blauviolcttcr Niederschlag mit farblosem Saum entsteht

Hg. 460.

[Fig. 460} und sodann Wirbelbewegung, wie sie Fig. 458 andeutet. Bei großer Zähigkeit des Zuckers mußten

Spannungen bis zu 10000 Volt aufgewendet werden, um merkliches Fortschreiten der Hofe zu bewirken. Die Ein-

» Ähnliche, mit der TheTmodvnamik it. Wldci.pmch stehende Auffangen finden «ich in der Abhandlung von Vf. Sprint, "»" Acad.

Belg. 1903, 1066.

« Quincke, Ann. d. Phy». 7, 733. 190*.

» Siehe Wetacl, Die Bearbeitung von Glaskörpern, Wien, 1901, S. 1*3.

« Siehe Warburg, Wied. Ann. ai, 644. 1HH4; 40. I. 1S90 und <>. Lehmann, Die clcktrUchen Lichterccbcinongen. 1898, S. 113.

» O. Lehmann, Die eickirischen Lichtcrcchcinungen «der Entladungen, Halle a,S.. 1S9S, S. 131.
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buchtungcn der Umrisse nahmen dabei an Zahl und Tiefe derart zu, daß an Stelle eines zusammenhangenden Hofes

wie bei leichtflüssigen Losungen eine Art Strahtcnbüschcl entstand.

Wenn aber Quinckes Ansicht zutreffend wäre, daß sowohl Gläser wie Kristalle nur Schäume sind, wodurch

wäre dann die Verschiedenheit der Eigenschaften im amorphen und kristallisierten Zustand zu erklären? Meines

Wissens hat sich Quincke hierüber nirgends ausgesprochen.

Nach all diesen Ausführungen glaube ich, daß es gerechtfertigt ist, die Gallerten von den eigentlichen amorphen

Körpern zu trennen.

Eine andere Klasse von Körpern, die nach meiner Ansicht unrechtmäßigerweise zu den amorphen gerechnet

werden, sind die nach mineralogischer Bczcichnungsweisc 'dichten« Kristaliaggregatc.

Frankenheini' sagt:

>ln strengem Sinn, genommen gibt es keine anderen amorphen Körper als die flüssigen und gasformigen; alle

starren Körper sind auch kristallinisch.«

»Das Ganze mag amorph erscheinen, aber dennoch bestehen die Gläser, wie die Körper mit zusammen-

gesetztem Gefüge und wie Fett und Harz aus kleinen, aber im Vergleich zu der Große der Moleküle, wie die

Atomentheorie sie verlangt, immer noch »sehr großen .kristallinischen Teilen.« . . .

Ahnlich äußert sich Groth':

»Die Entstehung eines Kristalls ist nur dann möglich, wenn den Molekülen eine gewisse, wenn auch noch so

kleine Zeit zur Verfügung steht, um jene Drehungen in die Gleichgewichtslage auszufuhren. Bei momentanem
Übergang in den festen Aggrcgatiustand würde sich der Körper aus völlig regellos gelagerten und orientierten

Molekülen zusammensetzen, er wäre alsdann absolut amorph. Ist das Erstarren desselben nur ein sehr rasches,

so tritt die Kristallbildung an sehr vielen Stellen gleichzeitig ein, und das entstehende Gebilde ist ein Aggregat

regellos orientierter sehr kleiner Partikel, deren jedes eine gewisse Anzahl Kristallmolekule in regelmäßiger gegen-

seitiger Orientierung enthält, ein »kristallinisches Aggregat«. Die sogenannten amorphen Korper. wie z. B.

Glas, sind wahrscheinlich solche Aggregate, welche sich nur je nach der Schnelligkeit ihres Erstarrens dem absolut

amoqjhen Zustand mehr oder weniger nahem.

V. Goldschmidt 5 schreibt:

• Ist die Partikel beim Anheften beeinflußt, z. B, durch das Drängen der Nachbarn bei stürmischem Ansatz,

so kommt es vor, daß sie nicht die für ruhigen Ansatz günstigste Art der Verknüpfung wählt. Es entsteht un-

regelmäßiges Anheften. . . . Kegelloses Anheften aller Partikel nennen wir Amorphie. Daß solche jemals streng

besteht, ist kaum anzunehmen. Vielmehr dürfen wir voraussetzen, daß in der Masse stets Gruppen, wenn auch

klein und der Wahrnehmung nicht zugänglich, Zeit und Gelegenheit fanden, sich einzurichten. Ist das richtig, so

gibt es keine amorphen festen Körper. Das korrektere W ort wäre »kryptomorph«.

Auch W. Voigt' kam durch seine Untersuchungen über Elastizität zu einer ähnlichen Auffassung über das

Wesen der amorphen Körper, er schreibt:

»Die merkwürdige Beziehung zwischen den beiden Elastizitätskonstanten isotroper Medien, welche Poisson
theoretisch abgeleitet hat, indem er die elastischen Körper aus diskreten Molekülen bestehend annahm, ist vielfach

mit dem Experiment verglichen worden und in der Mehrzahl der Falle der W irklichkeit nicht entsprechend ge-

funden; ja, beachtet man, daß die wenigen Körper, für welche sie durch die Beobachtung annähernd bestätigt ist,

ausnahmslos nicht ilarauf geprüft sind, ob sie die Voraussetzung der Theorie erfüllen und wirklich isotrop sind, so

wird man sagen müssen, daß die Poissonschc Relation für keinen Körper mit Sicherheit erwiesen, für einige aber

mit Sicherheit widerlegt ist. Das analoge Resultat, welches sich aus meinen Untersuchungen der Elastizität kristal-

linischer Körper für diese ergeben hat, drängt mit Notwendigkeit dazu, die Moleküle der Kristalle als mit einer ge-

wissen Polarität behaftet und demnach aufeinander mit Kräften wirkend zu denken, welche nicht Funktionen nur

der gegenseitigen Entfernung, sondern auch der Richtung ihrer Verbindungslinien gegen gewisse in den Molekülen

feste Richtungen sind.

Es liegt nahe, dieselbe Annahme auf isotrope Medien zu übertragen; aber man erkennt leicht, daß dieselbe

nicht imstande ist, den Widerspruch zwischen Theorie und Beobachtung zu heben, falls man, wie gebrauchlich,

in isotropen Körpern die Moleküle in allen möglichen gegenseitigen Orientierungen befindlich annimmt, so dal)

keine Richtung und Lage vor der anderen bevorzugt ist. Denn bei der Berechnung der Komponentensumme.

1 Frank? nheim. V»££. Ann 7a. 177, 1S47.

-' Ür..lh. IWrc.ir, KV't ll»vr. .Vka.l. a». MS'/ ISNS.

* V. «»Ulsrhroi.il. Zeil r-lir. i. Kt.it. «9. 3:?. |S. (
«S.

* W. V.»igt, \\h,i. An... 3», 573, «SS..,.
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welche in der Elastizitätsthcoric vorgenommen wird, verschwindet dann jeder -Einfluß der Polarität auf das Resultat,

und es ergibt sich wiederum die Poissonsche Relation zwischen den Elastizitätskonstanten.

Nun zeigt aber eine überaus große Anzahl sogenannter isotroper Koqier eine Struktur, welche mit der oben

auseinander gesetzten Annahme nicht übereinstimmt und daher geeignet scheint, die Erklärung der Beobachtung zu

liefern. Alle Metalle, alle dichten Gesteine bestehen aus mehr oder weniger kleinen Kristallindividuen, welche in

den verschiedensten Orientierungen aneinander gefügt sind, und wir haben, nachdem selbst an Glas Spuren kristal-

linischer Struktur nachgewiesen sind 1
, alle Ursache, dieselbe als die Regel anzusehen. . . .

Körper, welche aus kleinen, in allen möglichen Orientierungen zusammengefügten Kristallfragmcntcn bestehen,

wollen wir weiterhin als quasi-isotrope bezeichnen. Sind die kristallinischen Individuen groß gegen die Wirkungssphäre

der Molekularkrafte - und dies ist stets der Fall, wenn unsere optischen Hilfsmittel die Kristallindividuen noch

sichtbar machen — , aber klein gegen die gesamte Ausdehnung des Körpers, und sind ihre Zwischenräume klein

gegen die Wirkungssphäre der Molekularkräfte, so lassen sich die Elast izitatskonstanten des aus ihnen gebildeten

quasi-isotropen Körpers aus denjenigen des homogenen Kristalls berechnen,' . . .

Diese Auffassungen sind indes nicht ohne Widerspruch geblieben. So sagt Retgers:

»Die amorphen Korper sind durch eine bis jetzt nicht ausgefüllte Kluft von den kristallinischen getrennt, sie

stehen den flüssigen viel näher als den kristallinischen, man möchte sie fast »feste Flüssigkeiten« nennen. Ein kri-

stallinischer Körper dagegen ist immer ein Gebäude. ... Ja, ich möchte fast so weit gehen, den amoqihcn Zustand

einen besonderen Aggrcgatzustand zu nennen, indem der gasförmige, der flüssige und der amorphe Zustand nicht

bloß die gemeinschaftliche Eigenschaft der regellosen Struktur flüssige Kristalle?) besitzt, sondern auch kontinuierliche

Übergänge ineinander aufweisen (als der der beiden letzten ist der zähe Zustand des halbgeschmolzcnen Glases,

des Schwefels usw. zu betrachten, ebenfalls die Gallerte;. Von diesen drei scharf getrennt und keinen Übergang

zu ihnen zeigend ist der kristallinische Zustand, welcher immer regelmäßigen Aulbau zeigt, welcher sich äußert in

fazettierten Umrissen.«

»Übergänge (zwischen »amorph« und »kristallinisch«) bestehen nicht. Ich kann deshalb gegen Ansichten, wie

sie z. 1$. Herr Ncrnst in seiner theoretischen Chemie 1893, S. 65, verkündißt, daß amorphe Körper eigentlich aus

kristallinischen Teilen zusammengesetzt seien, und daß die Kristallstruktur deshalb als charakteristisch für den festen

Aggregatzustand zu betrachten sei, nicht genug Widerspruch erheben, weil sie vollkommen in Streit sind mit der

Wirklichkeit.

«

Eine experimentelle Prüfung der Ansicht, die amorphen Körper seien nur dichte kristallinische Aggregate,

wurde von Abcgg und Seitz* durch Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten ausgeführt. Sie kommen zu folgen-

dem Ergebnis:

»Der glasig feste Zustand der Alkohole stellt bezüglich der dielektrischen Eigenschaften keine kontinuierliche

Fortsetzung des flüssigen Zustandes dar, dagegen unterscheiden sich der glasige und kristallinische Zustand dielek-

trisch nicht merklich.

Bei sehr starkem und andauerndem Abkühlen in flüssiger Luft ereignete es sich beim Isobutylalkohol, daß die

glasig feste Modifikation mit starkem Knacken plötzlich in eine schneeig kristallinische 'mit deutlichen Kristaiklrusen;

überging. Beim Äthylalkohol wurde auch umgekehrt beim Warmwerden stark gekühlter glasig fester Modifikation

ein Umspringen in die kristallinische beobachtet.

Welche Stellung Ostwald, Tammann, Schaum und andere Vertreter der physikalischen Chemie zur Frage

nach der Natur der amorphen Körper einnehmen, wurde bereits auf Seite 10 und 133 dargelegt.

Ihr Standpunkt erklärt sich dadurch, daß sie sich lediglich an das halten, was bisher aus gewohnlichen I-abo-

ratoriumsversuchen bekannt war, daß sie nicht Gelegenheit hatten, das Bild von dem Verhalten amorpher Körper

zu gewinnen, das derjenige erhält, der sich des Kristallisationsmikroskops bedient; sodann aber dadurch, daß dieses

Verhalten der amorphen Körper gar nicht zu den Vorstellungen passen will, zu welchen die moderne Losungs-

theoric führt.

Wie oben besprochen, haben amorphe Körper nicht die Eigenschaft, in Losungen weiter zu wachsen, es ist

nicht möglich, einen Sättigungspunkt im Sinne reversibler Löslichkeit zu erreichen, sie losen sich im Falle einfacher

physikalischer Lösung stets vollständig auf, wie konzentriert auch die Lösung werden mag.

Gewöhnlich sind amorphe Körper in Flüssigkeiten entweder unbeschränkt oder gar nicht loslich. Beispielsweise

lost sich Kolophonium nicht in Wasser, wohl aber in Alkohol. Umgekehrt verhalt sich amorpher Zucker. Aus

1 leider fehlt ein Zitat, wer dic«.'n Nacliwei» ncfilhrt haben will. Wahrscheinlich <'ml Beobachtungen von I.eydnlt gemeint, tl!» r

welch« in meiner Molekularphysik I, 779, 18SS Keuchtet ist.

3 Abegu and Schi, /titscht, f. pbys. f'hcni. 19. 34S. iSw
0 Lehman«, Hu«^t kriuallc. ;S
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wässerigem Alkohol entzieht Kolophonium allen Alkohol, ebenso umgekehrt Zucker alles Wasser. Bei beschränkter

Löslichkeit bilden sich zwei Lösungen verschiedener Konzentration ebenso wie bei Mischung beschränkt mischbarer

Flüssigkeiten. Das Mengenverhältnis hängt wie bei diesen von der Temperatur ab. Während aber bei Flüssigkeits-

gemischen im Falle die Konzentration oder Temperatur so geändert wird, daO eine Ausscheidung von konzentrierter

Lösung erfolgen muli, diese in Form deutlich sichtbarer Tröpfchen ausfallt, geschieht die Ausscheidung bei amorphen

Korpern in Form äuücrst feiner Tröpfchen, die allmählich durch weitere Entziehung des Losungsmittels erstan-en,

es bildet sich ein amorpher Niederschlag. Wachsen des amorphen Körpers in der Losung, wie ein Kristall wachsen

kann, ist 'ausgeschlossen.

Auf S. 137 wurde nun das Wachstum eines Kristalls. z. 15. von Zucker, entsprechend der neueren Losungs-

theorie dahin erklärt, daß infolge der Losungstension Zuckcrmolckiilc von dem Kristall in die Lösung gestoßen

werden, während umgekehrt der osmotische Druck in der Losung solche gegen den Kristall hintreibt. Weshalb

soll gleiches nicht auch für amorphen Zucker gelten?

Daß der Lösung von amorphem Zucker ein osmotischer Druck zukommt, erscheint zweifellos, denn die Lösung

unterscheidet sich in nichts von derjenigen kristallisierten Zuckers, deren osmotischer Druck durch die Untersuchungen

Pfeffers bekannt ist. Auch die Diffusion von Zucker in Wasser erfolgt mit derselben Geschwindigkeit, ob amorpher

oder kristallisierter Zucker zur Anwendung kommt. Hei einer I-ösung von Kolophonium in Terpentinöl oder von

Kolophonium in Terpentinöl oder von Kautschuk in Benzol können wir ebenfalls aus den Diffusionscrschcinungcn

auf das Vorhandensein eines osmotischen Druckes schließen.

Daß nichtsdestoweniger in allen diesen Fallen kein Gleichgewichts- oder Sättigungszustand zustande kommt,

würde also nach dem auf S. 137 Gesagten so zu erklären sein, daß die Lösungstension weit überwiegt Nun ist

aber die Lösungstension im Prinzip nichts anderes als der Druck, den die gleiche Menge Substanz im Gaszustand

auf gleiches Volumen gebracht haben würde, vermindert um den durch die Kohäsion ausgeübten Binnendruck. Da

die Kohäsion für amorphen und kristallisierten Zucker nahe gleich ist, sollte man also erwarten, daß die Lösungs-

tensionen wenigstens annähernd gleich sind, vorausgesetzt, daß die Moleküle identisch sind. Die tatsächliche Un-

gleichheit der l.osungslcnsioncii erklärt sich somit nur durch Annahme verschiedener Beschaffenheit der Moleküle.

Die 1 lypothcsc der Identität der Moleküle in allen Modifikationen, also auch in der kristallisierten und amorphen

Modiiikation ist aber ein Grundprinzip der modernen Losungstheoric. In dieser Hinsicht harmonieren also die Er-

scheinungen sehr wenig zu derselben.

In manchen Fallen ist allerdings der osmotische Druck amorpher Körper erheblich von dem der kristallisierten

Modifikationen verschieden.

Zuerst hat Graham 1 diese Verschiedenheit bemerkt, insofern sie durch Verschiedenheit des DiiTusionskoefn-

zienten zum Ausdruck kommt. Er fand, daß Losungen kristalliner Korper Kristalloide) weit rascher diffundieren

als Losungen amorpher Körper iKolloidcV Die letzteren nannte er Sole, z. H. eine kolloidale Lösung in Wasser

Hydrosol, eine solche in Alkohol Alkoso] usw.

In Übereinstimmung damit ergaben spatere Untersuchungen, daß der in gewohnlicher Weise gemessene oder

aus Sicdcpunktserhöhung oder Gefricrpunktsernicdrigwig berechnete osmotische Druck der Kolloide außerordentlich

klein, in vielen Fällen überhaupt nicht nachweisbar ist.

A. Malier 3 faßt das Ergebnis der bisherigen Untersuchungen in folgender Weise zusammen:

• Eiivcißlösungen zeigen /.. B. einen bestimmten osmotischen Druck, wie durch zahlreiche Arbeiten festgestellt

wurde, verhalten sich also in dieser Beziehung wie wirkliche Lösungen; Mctallhydrosolc schließen sich dagegen

in ihrem Verhalten vollständig den Suspensionen feiner Teile in Wasser an; Metallhydrate verhalten sich endlich

wie Nicdersclilagsmembranen», die mit dem eingeschlossenen Wasser Adsorptionsverbindungen bilden.«

Vielfach wurde aber auch die Ansicht geäußert, daß zwischen wahren Lösungen und Suspensionen Ubergänge

stattfinden, als welche die kolloidalen Lösungen anzusehen sind 1. c. S. 32}. Wahrscheinlich kommt auch den Sus-

pensionen infolge der Brown sehen Molckul.irbewcgungcn' eine Art Diffusionsvcrmögcn oder osmotischer Druck

zu, doch scheine das Licht an dem Zustandekommen jener Bewegung wesentlich beteiligt zu sein.

Nach meinen Versuchen mit flüssiger Tusche 5 scheint auch Bildung von Mischkristallen mit nur suspendierten

Substanzen möglich zu sein. Ich habe auch versucht mit Naphtholgclb und Berlinerblau, welche feine Suspensionen

' Graham. Phil Tran* 151, iS6i,

* A, M.HIcr. Die Theorie der Kolloide. I..ei|>.-*g 190J.
;l Amorphe Niederschlage, bei welchen die CloHnli;c n «1 tläjten antinsn-t« s'crciht -inj.

4 <>. Lehmann. Molekularphysik I, 264. iSSS, Miiller, Thoric der Kui'.iide, I.cipV. "> n j S. 13,

O. Lehmann. Wied. Ann. 51, 54, lS'14.
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sein sollen ', Krislalle künstlich zu färben, allerdings ohne Erfolg. Wäre es möglich, so konnte man vielleicht auch

Hofbildungcn (Fig. 401, S. 15;) beobachten und daraus Schlüsse auf ein etwaiges Diffusionsvermogcn der Suspen-

sionen ziehen.

Ebensowenig wie osmotischen Druck dürften der Theorie nach die Kolloide nennenswerte Dampftension be-

sitzen. Tatsachlich zeigen Kolloide meist nicht die Fähigkeit zu sublimieren. Sublimation wird seit alter Zeit so

verstanden, daß der aus dem Dampf niedergeschlagene Körper kristallinisch ist. Sollte Sublimation eines Harzes

gelingen, so dürfte ein Niederschlag feinster Tröpfchen entstehen, wie bei Fällung mit Wasser aus alkoholischer

Lösung.

Bei amorphen Körpern, die auch in einer kristallinischen Modifikation auftreten, zeigt sich nun aber die Er-

scheinung, daß die Dampftension stets größer ist, als die der kristallinischen Modifikation. Sie werden von letzterer

unter Vermittlung des Dampfes allmählich aufgezehrt 1
, was also wieder nicht mit der I .osungstheorie harmonieren will.

Vergebens wird man versuchen, derartige Eigenschaften bei einem kristallinischen Aggregat, z. B. einem
Sphärokristall, zu beobachten oder bei einem nach dem Verfahren von Spring durch Verschweißen kleiner Kristall-

fragmente hergestellten Körper oder bei einem plastisch deformierten Kristall.

Weder durch Stauchen noch Ausschmicden auf dem Ambos, noch durch Drillen und Biegen oder Durch-
kneten und Ausprägen, selbst bei Vermeidung aller Spannungen, welche zum Auftreten von Kissen Veranlassung

geben könnten, läßt sich ein Gebilde erhalten, welches auch nur entfernt an den glasartigen Zustand erinnert.

Von mir selbst' ausgeführte Versuche der Deformation von Kristallen durch Pressung in einer großen
Schraubenpresse (sogenannten Fcstigkcitsmaschiiu , in einer Hcbclprcssc Stanzmasclunc) und durch Ausschmicden

auf dem Ambos ergaben stets Aggregate, d. h. die ursprünglich einheitlichen Kristalle

wurden zertrümmert, die Trümmer bildeten aber keine lose Zusammenhäufung, sondern

eine feste, zusammenhängende, hornartig durchscheinende Masse, indem sich jedes Frag-

ment so deformierte, daß seine Känder sich den Rändern der umgebenden Fragmente dicht

anschmiegten und mit denselben verschweißten. Läßt man einen derart zu einer dünnen

I.amcllc ausgeschmiedeten Kristall, z. B. von Salmiak, unter dem Mikroskop weiter wachsen,

so gewährt er den in Fig. 461 dargestellten Anblick. Man sieht die mit der Losung in

Berührung stehenden Partikelchen am Rande skelettartig weiterwachsen.

War die Deformation eine schwache, so sind die einzelnen Fragmente relativ groß,

aber die Verkrümmung ist unbedeutend, so daß man eine Störung des Wachstums nicht

erwarten kann; war die Deformation sehr stark, so sind die Fragmente entsprechend kleiner, *'<g- 4n '-

und der Einfluß der Verbicgung auf das Wachstum entzieht sich ebenfalls der Beobachtung.

Selbst Kristalle der regulären Modifikation von Jodsilber, welche nur wachsartige Konsistenz haben und sich

mittels einer Präpariernadel auf dem Objektträger des Mikroskops wie heißer Siegellack verstreichen lassen, zeigen

beim Weiterwachsen ganz dieselben Erscheinungen wie die zwischen Hammer und Ambos dünn ausgeschmiedeten

Saimiakkristalte ; ähnlich auch verbogene Kristalle von Zinn und Blei, wenn dieselben als Kathoden in passende

Losungen bei mikroskopischer Elektrolyse eingebracht werden.

In keinem Falle habe ich bis jetzt, wie man nach der üblichen Vorstellung über die Molekularkonstitution

erwarten konnte, eine Annäherung an den amorphen Zustand gefunden etwa in der Art, daß ein gleichzeitig in

derselben Lösung wachsender normaler Kristall das Aggregat allmählich aufgezehrt hatte, so wie ausnahmslos die

amorphen Körper durch nahegebrachte Kristalle aufgezehrt werden, insofern sie, wie wiederholt dargelegt wurde,

nur die Eigenschaft haben, sich aufzulösen, nicht aber zu wachsen, also nur d.en durch Ausscheidung der Kristalle

verminderten Gehalt der Lösung durch ihre Auflösung wieder erhöhen können.

Ostwald 4 erkennt allerdings die Beweiskraft dieser Versuche nicht an, indem er einem Bericht darüber die

Bemerkung beifugt:

»Doch darf wohl gefragt werden, ob eine noch so krallige Bearbeitung auf dem Ambos eine vollständige

Deformation hervorzubringen vermag«.

Die Antwort hierauf wird durch die Versuche bei fließenden und flüssigen Kristallen gegeben, bei welchen

schon eine minimale Kraft ausreichend ist, die weitestgehenden Deformationen hervorzubringen, und bei welchen

nichtsdestoweniger beliebig lange Deformation auch nicht eine Spur einer Abweichung von dem Verhalten der

1 Siehe Ii. Rarhlmnnn. Verh. d. deutsch, phy«. (le<. 1903. S. 330.

* O. Lehmann, Über Kondensation«- und VcnUmpfanj^hife. Ziit^ehr. f. phys. Chem. 6, 671, 1892.

» O. Lehmann, Zeit.chr. f. phy*. Chem. 4. 467, 18S9.

« Vi. Oatwald, Zeilichr. f. phys. Chemie, 3. 285. 1890.

»8«
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normalen kristallisierten Substanz oder die mindeste Annäherung an die Eigenschaften eines amorphen Köqiers her-

vorzubringen vermag.

Änderungen der Eigenschaften können nur bei härteren Körpern hervorgebracht werden und auch bei diesen

nur theoretisch, nämlich, abgesehen von dem Fall der Bildung einer polymorphen Modifikation, dann, wenn die

plastische Deformation innere elastische Spannungen hinterlaOt.

Bereits bei Besprechung der Krümmung von Trichiten wurde erwähnt, daß auch gekrümmte Kristalle ebenso

zu wachsen vermögen wie andere.

Schon Frankenheim hatte dies bei Kristallen, welche durch ihr eigenes Gewicht deformiert wurden, erkannt.

Er sagt:

>Die von den Wanden des Gefälles "der der Oberflache einer Flüssigkeit in das Innere hineinwachsenden

Kristalle werden, wie jeder andere Körper von gleicher Lange und Gestalt, oft deutlich gekrümmt. Aber wahrend

diese Krümmung bei nicht kristallisierten Körpern aufhört, wenn sie in eine andere Lage gebracht werden, wird

die Krümmung des, wahrend sie stattfindet, fortwachscnccn Kristalls zum Teil bleibend, und dieser behält dadurch

in jeder Lage, in der er sich befinden mag, eine Störung seines Gefügcs bei, die sich sowohl auf die Oberfläche

als auf die Spaltungsrichtungen erstreckt.

»Wie die Schwere wirkt die Flachenanziehung auf die Gestalt des Kristalls, wenn sich dieser an die freie

Oberfläche der Flüssigkeit oder des Gefäßes anlegt. Eine kleine Tafel, ein Stab krümmen sich nach der Gestalt

der Oberfläche, die sie berühren. Es legen sich in gewissen Fällen Kristalle an Glimmer unter Umstanden an,

die keinen Zweifel darüber lassen, daß hier eine stetige Berührung stattfindet. Aber der Glimmer ist uneben, also

muß auch die Kristallplatte sich krümmen, ohne ihre Stetigkeit zu verlieren..

»Auch die Bewegung der Flüssigkeit, in der die Kristalle fortwachsen, muß, wenn sie dauernd ist, eine

Krümmung der Kristalle hervorbringen^

Letzteres geschieht namentlich bei c'xktrolytischcr Ausscheidung von Metallen, da die dünnen blattcrförmigen

Kristalle, z. B. von Blei, .sehr leicht biegsam sind.

Bei elastisch deformierten Kristallen, z. 1$. dem gekrümmten Trichiten, zeigt sich beim Fortwachsen insofern

eine Störung, als innere Spannungen auftreten, derartig, als ob jede neu sich anlagernde Schicht eine dünne, elastisch

gebogene I^amelle wäre, die sich zwar auf die Oberflache anheftete, aber ihre Spannung behalt, so daß sich durch

Summation der Wirkungen eine Resultante ergibt, welche die vorhandene Deformation zu beseitigen strebt. Ein

gebogener Kristall beispielsweise hat das Bestreben, sich beim Fortwachsen gerade zu strecken und nicht selten,

besonders bei sehr dünnen Nadeln und Lamellen, wird dies auch erreicht, wobei dann ganz plötzlich, mit einem

Kuck sich die gebogene Nadel gerade richtet, zuweilen mit solcher Heftigkeit, daß das Ganze in zwei oder mehr

Teile zerspringt, gewissermaßen explodiert.

Die in einem gebogenen Kristall aufgespeicherte Energie elastischer Spannung hat also die Tendenz zu ver-

schwinden, d. h. sich umzuwandeln. Es könnte sein, daß diese Umwandlung auch unter Vermittlung des Lösungs-

mittels möglich ist, ähnlich wie die Umwandlung eines Kristalls in eine dimorphe Modifikation.

E. Rieckc' stellt folgende Betrachtung an: >In einer gesattigten Losung befinden sich zwei Prismen, die aus

der gelosten Substanz hergestellt sind. Wird das eine einem longitudinalen Zuge oder Drucke unterworfen, so wird

sein Schmelzpunkt erniedrigt 1
. Bei konstanter Temperatur tritt Schmelzung ein, und die Konzentration der Lösung

wird vermehrt; das zweite Prisma aber ist mit dieser im Gleichgewicht nur bei der ursprünglichen Konzentration.

Die Wiederherstellung des Gleichgewichtes kann nur durch Auskristallisiercn der gelösten Substanzmenge erfolgen.

Wenn diese auf dem zweiten Prisma sich niederschlagt, so wachst seine Masse auf Kosten der deformierten«.

Beobachtet sind derartige Umwandlungscrsehcinungcn bis jetzt nicht, falls also die Wirkung überhaupt auf-

tritt, kann sie nur eine so minimale sein, daß sich hierdurch der Unterschied der Löslichkeit kristallisierter und

amorpher Korper nicht erklären laßt, selbst wenn man annimmt, daß in letzteren [nicht nachweisbare; molekulare

elastische Spanmingen vorhanden seien.

Bei lediglich plastisch deformierten Kristallen ist überhaupt keine derartige Wirkung zu erwarten. Nach meinen

Beobachtungen* wachst ein bleibend deformierter Kristall immer so weiter, wie es der Orientierung der einzelnen

Teile entspricht, so daß eine stetig gekrümmte Flache beim Weiterwachsen sich parallel bleibt, und wenn die Aus-

löschungsrichtungen auf einein Durchschnitt etwa tangential lagen, dies auch bei den neuangelagerten Schichten

dir Fall ist. Man kann dies z, B. sehen, wenn man ein gebogenes Stäbchen von Steinsalz, einen gebogenen

1 K. KiceVe. Wied. Ann. 54. 737, tSi»;,

- l'att -!tit Sclini<-l.'|i'.mU tln.'^cli tlcl .ntiierfr Kri-tollc ilthe I Tlfjm4t.ii. Pri-c. K •>•. S >e. Lond. 11. !$<•*.

<», I,rhm.inn, M. ; |. knl.upl») i]\ I. 3 it., |SSS.
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Kristall von salpctersaurem Ammoniak usw. weiter wachsen laßt. Allerdings zeigen die verbogenen Flachen eine

Neigung zum Streifig- oder Rauhwerden, und schließlich entstehen einzelne I icrvorragungcn, welche normal weiter-

wachsen, so daß verzweigte Kristalle resultieren, wie bei der Verdickung gekrümmter Trichiten.

Auch die Schnelligkeit des Wachstums ist die gleiche, wie bei einem undeformierten Kristall, wahrend ein

t'bergangszustand zum amorphen Körper mindestens merkliche Beeinträchtigung des Wachstumsvermögens erkennen

lassen müsstc. (Vgl. weiter unten, den Schlull des Kapitels: Doppelbrechung durch Druck.'

Bei den engen Beziehungen zwischen den Erscheinungen der Lösung und Kristallisation einerseits und

Schmelzung und Erstarrung andererseits läßt sich erwarten, dal) auch im letzteren Falle sich ganz Analoges zeigen

werde. In der Tat ist der Schmelzpunkt eines plastisch deformierten Kristalls ein ganz scharfer und durchaus

identisch mit dem des ursprünglichen Kristalls, es tritt nicht wie bei einem amorphen Stoff beim Erwärmen all-

mähliches Erweichen, bezw. beim Abkühlen allmähliches Erstarren ein.

Gleiches gilt auch für sublimicrbarc Körper bei Anwendung gesattigten Dampfes statt gesättigter Losung.

Ebenso wie ein wirklich amoq>her Körper stets größere Löslichkeit hat als der kristallisierte Stoff, so hat er auch

größere Dampfspannung, wenn auch nur begrenzte und wird deshalb von einem in der Nähe befindlichen Kristall

auch in Luft aufgezehrt, ebenso wie eine labile Modifikation von einer stabilen 1
. Plastisch deformierte Kristalle

zeigen derartiges durchaus nicht 2
; ihre Dampftension ist gleich der vollkommener Kristalle, sie werden nicht auf-

gezehrt.

In einem Fall schien allerdings die Erfahrung die Möglichkeit eines allmählichen Übergangs aus dem anioq>hen

in den kristallinischen Zustand zu bestätigen, nämlich bei geschmiedeten oder gewalzten Metallen. Man hat solche

bis in die neueste Zeit für amorph gehalten, da auch im Falle ursprünglich kristallinischer Struktur durch die

Bearbeitung (Schmieden, Walzen usw.) die regelmäßige Anordnung der Moleküle gestört sein mußte. Durch lang

andauernde Erschütterungen sollte sich unter Umstanden der kristallinische Zustand wieder herstellen und damit die

Festigkeit vermindern, wodurch man z. B. den völlig unvermuteten, überraschenden Bruch von Schienen, Lokomotiv-

achsen usw., welche lange Zeit sich durchaus zuverlässig erwiesen hatten, erklärte.

Ähnlich äußert sich auch Kalischer-*: »Der kristallische oder kristallinische ist der naturlichste Zustand der

meisten Metalle, der ihnen durch mechanische Einwirkung, den einen leicht, den andern schwer, einigen vielleicht

gar nicht, genommen werden kann, und in den viele von ihnen unter Kinfluß der Wärme wieder übergeführt
werden können.«

In der Tat, faßt man amorphe Korper auf als regellose Aggregate von Molekülen, so sollte man erwarten,

daß die lebhafte Bewegung der Moleküle, als welche man sich den Warmezustand der Körper denkt, in Verbindung

mit der molekularen Richtkraft* nach und nach die Unordnung beseitigen und den Korper in einen kristallinischen

Stoff umwandeln würde.

Bei wirklich amorphen Körpern hat man niemals derartige Wirkungen beobachtet, ein weiterer Beweis, daß

amorphe Körper nicht einfach unregelmäßig zusammengesetzte Molekularaggregate sind. Wohl geht z. B. Glas

und ahnlich mancher andere amorphe Körper) bei lang andauerndem Erhitzen auf höhere Temperatur in den

kristallinischen Zustand über, aber diese »Fntglasung« ist keine allmähliche, sondern eine plötzliche Umwandlung,

die Kristallisation eines unterkühlten Schmelzflusses.

Daß die Metalle bei fortgesetztem Schmieden immer zerbrechlicher werden, kann recht wohl durch Zunahme
der Anzahl der Sprünge (oder Bildung anderer polymorpher Modifikationen infolge des Druckes oder Zuges) erklärt

werden, so wie eine anfängliche Erhöhung der Festigkeit begründet sein mag in der Störung der Spaltbarkeit,

insofern ein angefangener Sprung in dem Aggregat sich nicht ebensoteicht fortpflanzen wird wie in dem homogenen
Kristall, wie ja auch Rohrgeflecht und schwammige Zellulose beispielsweise dem Eindringen von Geschossen größeren

Widerstand entgegensetzen als die gleiche Ouantit.it Materie im kompakten Zustande, oder ein Drahtseil weniger leicht

reißt als eine gleichschwere, gleiclilange massive Eisenstange.

Daß durch Ausglühen die Metalle ihre ursprüngliche Zähigkeit wiedergewinnen 5
, durfte seine Erklärung darin

1 Sich« O. Lehmann, Kondensatiun*- und YirrJaiupfunsjihofe. /.citichr. (. ph)'*. Chem. , W. Salomon, Kondciua:iuns- anri Yer-

diinpfangthufc bei Ubcrlcllbltem Schwefel. Zeiticlir. f. Kryst. 30, 605. 1S98; KUischli, l'n!er>ueb-jngcn über Mikro>truLturcn des ersurrten

Schwefels. Leipzig 1900, S. 15. 24. 29. 41 u. 46.

- ISeUpiele von leicht dcformierb»rcn Kristnllcn sind Kristalle von Biel. ZinV, Silber, Gold. 1'lntin, Lisen, Kopfer, Kadmium. Natrium,

Kalhun.

» Kaliseher. Der. d. deutsch, cbem. Oes 13, 702, i8Sj; Phyniknl. Zeucht. 4, 854, 1903-

* Siehe das über spontane and er.-wongene Homwtropie (.engte: S. 11, 35. 36. 69.

» Hör Profeisor Stribeck von der Zentral.tellc für wii<en<chaftlich-te..-bmieUe L oicrsucltungen I» NcobabcUberg teilte mir periünlich

mit. difc in «einem Laboratorium mnnche eigentümliche derartige Heobachtungen gemacht worden -*ten
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finden, dal) sie in höherer Temperatur in eine andere enantiotrope Modifikation übergehen und beim Abkühlen sich

aus dieser zurückbilden, und zwar (unter Schließung der Sprünge durch die Volumenänderung in größeren kom-

pakten, unzcrbrochcncn Kristallen, so daU nunmehr der anfängliche Zustand wieder hergestellt ist'.

Spring' weist auf verschiedene Erscheinungen hin, wie Volumcnvcrmchrung bei Kompression, veränderte

Lösungsgeschwindigkeit, verändertes elektrisches Verhalten usw., welche ebenfalls auf Übergang in eine andere

Modifikation geschlossen werden kann. In gleicher Weise läßt sich die Veränderung des Emissionsvermögens für

Wärmestrahlung durch mechanische Bearbeitung bei Messing und anderen Metallen deuten.

Holborn und Henning 1 fanden speziell bei Edelmetallen, dal) die durch Bearbeitung verloren gegangene

kristallinische Struktur durch Erhitzen wieder hergestellt werden kann, und zwar bei Iridium, Rhodium, Platin, Palladium,

Gold und Silber.

Die .Änderung infolge des Erhitzens zeigte sich darin, dal) alle Blechstreifen biegsamer wurden. Selbst das

Iridium, welches vollständig spröde war; wurde nach dem Glühen biegsam und in noch höherem MaOc das Rhodium.

Die kristallinische Struktur, die schon in der ersten Stunde der Erhitzung eintrat, machte sich dadurch kenntlich,

dal) an der überflache der Biechstreifcn ein Netzwerk von zarten Linien entstand, welche die Umrisse der einzelnen

Kristalle andeuten. Besonders deutlich zeigte es sich bei der Atzung, und man konnte dann auch deutlich erkennen,

daß das kristallinische Gcfiige die ganze Dicke des Blechstreifcns durchsetzt, da beide Seiten dasselbe Netzwerk

aufweisen. Platiniridiumlegierung zeigte nach dem Glühen eine dauernde Verlängerung von über ein Prozent. An

ungeglühten Metallen wurden keine .Atzfiguren erhalten.

Dittenberger 4 beobachtete bei Eisenstaben nach Erhitzung auf 730" eine dauernde Verlängerung von gegen

0.1 mm pro Meter; bei Kupferstaben nach Erhitzung bis 5C0" Verlängerungen von 0,01—0,025 mm; bei Messing

eine bei konstanter Temperatur bestandig zunehmende Liittgeniindcrung, sobald die Temperatur hoher als 42t." war.

Ein auf 500" erhitzter Stab zeigte dauernde Verlangeningen bis 0,5 mm. Bronze zeigte solche Erscheinungen, welche

Dittenberger als »Fließen« bezeichnet, nicht.

Mir scheint ganz zweifellos, daß in diesen Fallen nicht eine einfache Wiederherstellung des ursprünglichen

kristallinischen Gefiiges durch Neuordnung der durch die Deformation in Unordnung gebrachten Moleküle statt-

gefunden hat, sondern daß die Erhitzung Übergang in eine enantiotrope Modifikation vcranlaßte. welche bei der

Abkühlung sich [in der Regel; wieder in die ursprüngliche zurück verwandelt.

Ahnlich erklärt sich wohl auch eine Beobachtung von W. Spring», welcher dieselbe mit folgenden Worten

beschreibt: »Nachdem die Grundfläche eines Kupferzylinders eben gemacht worden war, habe ich in sie mit Hilfe

der Drehbank eine Spirale von Zweihundertste! Millimetern Tiefe eingeschnitten. Dieser Zylinder, dessen Gewicht 130 g

betrug, wurde in das Heizbad auf ein Glimmerblättchcn gelegt und acht Stunden lang auf 400" erhitzt. Man sah

alsdann schon mit bloßem Auge und noch besser unter dem Mikroskop, daß die Spirale, die auf dem Glimmer

mit den hervorragenden Spitzen auflag, vollkommen niedergedruckt war, als ob das Metall beim Schmelz-

punkt erweicht wäre. Der Glimmer, obwohl von geringerer Harte als das Kupfer, hatte dieses gedrückt.« . .

»Wenn es nicht vorzeitig wäre, die in dieser Arbeit gebrachten, noch wenig zahlreichen Tatsachen zu ver-

allgemeinern, so würde ich sagen, daß bei den Körpern mit ausgesprochenem Kristallisationsvermögen die ersten

Anzeichen des Flussigkeitszustandcs tiur sehr nahe am Schmelzpunkt auftreten; diese Körper sind hart und spröde,

und es ist nicht möglich, sie durch Druck zu formen. Andererseits erweichen die amorphen und auch eine Anzahl

schlecht kristallisierter Köqicr, bei denen man verschieden ätiotrope Zustande annimmt, bevor sie schmelzen. Bei

niedrigen Temperaturen, wenn der Flussigkeitszustand noch nicht erreicht ist, sind sie hart wie Glas und verbinden

sich selbst bei Anwendung von Druck nicht (siehe meine Arbeiten von 1SS3' 1

. Bei gesteigerter Temperatur, wenn

einige Moleküle die ersten l'lus>igkeitsanzeichen zeigen, bringt ein kräftiger Druck, unterstützt durch Kneten oder

Treiben, ihre Vereinigung hervor. Schließlich wenn das Verhältnis der Moleküle, die dem Elüssigkeitszustand ent-

sprechen, noch großer geworden ist, verbinden sich diese Köqier durch einfaches Aufeinanderlegen. Diese Grade

lassen sich leicht mit Bernstein, Glas usw. verwirklichen, die sich unter Druck nur bei einer bestimmten Temperatur

vereinigen".«

Mir scheint dieses von Spring beobachtete »Fließen«, soweit Kristalle dabei in Betracht kommen, ganz

I Siehe n ». II. Hehren«. Dm miltro«knpiie«ie Getilgt- von Metnllen und Legierungen 1891; J. A. Ewing und Vf. Koscnhain, l'liü.

Trins 195, J79, 1900, \V. Kmrnhain, l'roc. Kay. Sue. 70. l'J02.

i Spring, ISull. Ar.nl. ISetg njoj, S. 10S0.

* H jlharn unti Henning, Her. d. Herl. Alerid. 4a. 936. 1002.

< bittcuheigLr, Z'tUM.-lir. d Vereine deut-.cn. In;;. 46. I'./Oi.

* Spring. Ztinckr. f. phy«. Chetu. 15. 65. lS<i|.

' E>Lc,c Tat.ndie, auf die ich 1SS0 hingewiesen hübe. Ut der V.i-.jjangvpunlrt für die Her«tellmig von «tln.ilicheru Bernilein geworden
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Jitsclbc Erscheinung zu sein wie die von Dittenbcrger beobachtete, somit eine Eigentümlichkeit vereinzelter Metalle,

keine allgemeine Erscheinung und einfach zu erklaren durch Umwandlung in eine enantiotrope Modifikation in der

Wärme und Rückumwandlung bei der Abkühlung. Bei amorphen Körpern durfte die Erhöhung der Plastizität mit

steigender Temperatur in Betracht kommen. Spring selbst ist allerdings anderer Ansicht. Er betrachtet den

Vorgang als Schmelzung unter Druck welche selbst dann erfolgen soll, wenn die Wirkung des Drucks eine Volumen-

vermchrung wäre 1
.

2. Überkühlung.

Aus dem Vorangegangenen ist zu schließen, daü die amorphen Korper prinzipiell verschieden sind von

kristallinischen Aggregaten. Zwischen grobkristallinischen Aggregaten und solchen vom feinsten Korn, d. h. regel-

losen Molckularaggrcgatcn, gibt es aber stetige Übergange. Demgemäß bin ich der Meinung, daß die herrschende

Ansicht bezüglich der Konstitution amorpher Körper unmöglich zutreffend sein kann.

Schaum» gibt derselben in folgender Weise Ausdruck:

»Wir haben also folgendermaßen zu trennen:

1. Kristallisierter Aggregatzustand: die Moleküle sind nach ganz bestimmten Gesetzen orientiert, nach Punkt-

systemen angeordnet

2. Amorpher Aggregatzustand: die Moleküle besitzen keine gesetzmäßige Orientierung.

Pfaundler 4 weist daraufhin, daß die unregelmäßige Lagerung auch unregelmäßige Bewegungszuständc bedingt.

»Die angenommene vollkommene Gleichheit der Bewegungszuständc aller Moleküle ist nicht vorhanden. Ins-

besondere bei amorphen Körpern müssen wir annehmen, daü die Lagen Schwingungsrichtungen, Abstände usw.

der einzelnen Moleküle sehr ungeordnet und verschieden seien, und daß infolge davon Anhäufungen von lebendiger

Kraft auf einzelnen Molekülen auf Kosten solcher anderer Molckule stattfinden, daß, um es kürzer auszudrücken,

die Temperatur der einzelnen Moleküle ungleich ist, und von Moment zu Moment wechselt. Kur die Gesamtsumme
der lebendigen Kraft bleibt konstant, solange keine Warme zu- oder abgeführt wird.<

In ähnlicher Weise äußert sich auch Tainmann*, welcher amorphe Kurpcr zu den flüssigen rechnet:

>Der feste Zustand ist ferner dadurch charakterisiert, daß in demselben, wenn auch nicht immer alle Eigen-

schaften, so doch ein Teil derselben von der Richtung abhängen, der flüssige aber durch Gleichheit jeder Eigenschaft

in jeder Richtung. Der feste Zustand ist der geordneter Bewegung, der flüssige und gasformige sind die höchster
Unordnung.«

Scheinbar in Übereinstimmung damit steht, daß sich amorphe Körper durch Überkühlung von Schmelzflüssen

oder Lösungen erhalten lassen und überhaupt nur auf diesem Wege entstehen: anscheinend bei allen Substanzen.

Stark überkiihltc Lösungen, wie sie namentlich von organischen Korpern, z. B. Phthalopheuon, erhalten werden,

kunnen nach und nach sehr zähflüssig, pechartig werden und gehen ganz kontinuierlich aus dem flussigen Zustande,

alle Übergänge durchlaufend, in den festen über.

Insofern die amorphen Körper im allgemeinen eine Neigung haben, in den kristallisierten Zustand überzu-

sehen, hat man sie auch als labile Substanzen bezeichnet. Ostwald unterscheidet zwischen metastabilen und

labilen Zuständen, wobei erstere solche sind, bei welchen nur das Einbringen eines Kristallkeims die Kristallisation

veranlassen kann, wahrend bei den labilen [stärker überkühlten) auch Erschütterungen und andere Unistände die

Überkühlung sollen aufheben können. Diese Unterscheidung entspricht ganz den herkömmlichen Vorstellungen,

daß die unregelmäßige Molckularanordnung ein nur infolge von Reibungswidcrständcn scheinbar stabiles, in Wirk-

lichkeit aber labiles System sei, welches das Bestreben hat. in die stabile kristallinische Anordnung überzugehen,

und zwar in um so höherem Maße, je stärker der Grad der Überkühlung.

Eine deutliche Grenze zwischen metastabilen und labilen Zustanden ist indes nicht nachzuweisen", und eine

Zunahme der Neigung zur Kristallisation ist nur bis zu einem gewissen Grade der Überkühlung «ahrzunehmen, von

welchem an sie wieder abnimmt 7
.

1 Spring, Kalt. Ac«d. Belg. 1903, S. 107*/

-übrigens ieigt »ich ». B. bei aufeinander gelegten, « >blgtrcinii;teii Sir.eRcltflasplattcn auch schon ein Anhaften bii Ki-wiihnltchcr

Temperatur. Diu » Anbringen < der Platten bei Steinheil« Prismen wäre ebenfalls hier ra erwähnen. Vgl. mich Werburg Olli] v. Babu,
W":ed. Ann. a, 406. 1877.

:l Schaum. llabUitattonuehrift, Marburg 1S97, S. 37.

• Pfaundler. Wien. Altai. Ber. 73. II. 249, 1S76.

'• Tammann, Wied. Ann. 62, 284. 1S97.

" de Coppet, Beibl. aj, 779 1901.

7 »». Lehmann. Molekularphysik 1. 095. |S$S; Tamm.nnn. Zeittcht. f. pliy« Chrni. *$ 44'. lS*S.
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Bei übersättigten Lösungen kann man dies daran erkennen, daß die Kristnllisationsgeschwindigkcit mit sinkender

Temperatur bald ein Maximum erreicht, dann abnimmt und schließlich geradezu gleich Null wird. Die Losung

kann dann beliebig lange stehen, man kann sie auch ganz innig mit der festen Substanz mischen, ohne daß

Kristallisation eintritt. Soll letztere zustande kommen, so ist es notig, zu erwärmen. Je mehr man erwärmt, um so

rascher wachsen dann die Kristalle, bis wieder die Temperatur der maximalen Wachstumsgeschwindigkeit erreicht

ist, und von hier an wird die Geschwindigkeit wieder geringer, bis sie bei Erreichung des Sättigungspunktes zum

zweiten Male gleich Null wird '.

Gleiches gilt meinen Beobachtungen zufolge für Schmelzflüsse. Im allgemeinen wächst die Krstarrungs-

geschwindigkeit bis zu einem Maximum und nimmt dann wieder ab, ja sie kann geradezu gleich Null werden.

Trotz der Anwesenheit von Kristallen vermag dann ein solcher Schmelzfluß nicht mehr weiter zu erstarren,

d. h. in den kristallisierten festen Zustand überzugehen, er geht ganz allmählich in den amorph-festen über. Nur

durch Wiedererwärmen läßt sich bewirken, daß die Erstarrung 'in diesem Falle -Entglasung' genannt! weiterschreitet,

und sich auch da und dort in der Masse von selbst neue Kristalle bilden.

Nach den Untersuchungen von Tammann 2 ändert sich in gleicher Weise die Zahl der Kristallisationskernc,

sie wächst mit sinkender Temperatur bis zu einem Maximum und nimmt dann wieder ab.

Nernst 3 sagt unter Bezugnahme auf Tammann:
»Denken wir uns eine Flüssigkeit plötzlich bis zum absoluten Nullpunkt der Temperatur abgekühlt, so wird

offenbar sowohl die Fähigkeit zur Kcrnbildung verschwinden müssen, weil hier die Molckularbcwcgung aufhört, und

daher auch kein für die Bildung eines kleinen Kristalls günstiger Zusammenstoß der Moleküle erfolgen kann, wie

auch die Möglichkeit des Weiterwachens eines Kerns, weil die Kristallisationsgeschwindigkeit beim absoluten Null-

punkt Null werden muß. Wir sehen also, daß beim absoluten Nullpunkt der Temperatur der Zustand einer unter-

kühlten Flüssigkeit ein praktisch völlig stabiler wird; es ist selbstverständlich, daß zugleich infolge Aufhurens der

Molckularbcwegung die den Flüssigkeiten sonst eigentumliche leichte Verschiebbarkeit der Teilchen aufhört, während

im Gegensatz zum kristallisierten Zustand) die völlige Isotropie erhalten bleibt 4
. . . .

Da die amorphen Substanzen wie z. B. die Gläser) eine deutliche Verschiebungselastizität besitzen, so müßte

eine solche ... in, wenn auch sehr kleinem Maße, auch den gewohnlichen Flüssigkeiten, ja selbst den Gasen zu-

kommen; bisher ist allerdings, wahrscheinlich wegen der großen Kleinheit jener Eigenschaft, ein solcher Nachweis

nicht erbracht werden».«

Zu einer wesentlich anderen Auffassung des amorphen Zustandcs, welche, wie mir scheint, mit den Tatsachen

sehr gut harmoniert, gelangte ich auf Grund der oben dargelegten Ansichten über das Wesen des Schmelz- und

Erstamingsprozcsscs. Sic läßt sich dahin aussprechen, dal)

amorphe Erstarrung wahrscheinlich nichts anderes ist, als Bildung

einer übersättigten Losung des festen Körpers im flussigen,

welche nicht zur Kristallisation gelangte, sei es. weil nur ge-

eignete Kristallisationskerne fehlten, sei es, weil die feste Sub-

stanz überhaupt nicht fähig ist, Kristalle zu bilden", d. h. weil

ihre molekulare Richtkraft nicht ausreichend ist, oder, und dies

ist wohl der weitaus häufigste Fall, weil sich mit sinkender Tem-
peratur in der Flüssigkeit molekulare Umbildungen vollziehen,

welche verhindern, daß die vorhandene Zahl von Molekülen

der festen Modifikation, wie man annehmen möchte, immer

mehr wächst, sondern bewirken, daß sie im Gegenteil annähernd konstant bleibt oder gar sich vermindert, wahrend

daneben Moleküle anderer Modifikationen entstehen, aber gleichfalls nicht in genügender Menge, um zur kristalli-

nischen Ausscheidung gelangen zu können. Ein Fall der Lüsliehkcitsuiiderung von solcher Art ist in Fig. \bz nach

einer Mikrophotographie dargestellt. Aus einer heiß gesättigten Salmiaklösung scheiden sich zierliche Skelette aus,

welche ungestört weiterwachsen , bis sich die Lösung fast bis zur Zimmertemperatur abgekühlt hat. Dann sieht

man plötzlich eine Veränderung eintreten, indem sich, wie die Figur wohl deutlich erkennen läßt, alle Astchen

I O. Lehmann. Molekularphysik I, 620. «95, iSSS.

- Tammann, Zeil .ehr. f. phys. Chem. 35. 441. tS.iS.

* Nernst. Theoretische Chemie. 4. Aufl. 1903, S. 100.

« Rasch gekühlte Glaser sind nicht isotrop. <>. L.

Meiner Auffassung nach kann er auch nicht erbracht werden, denn dann waren r Innigkeiten nnd Gase ebenfalls als feste Körper 211

bezeichnen. Vgl. S. 3 nnd 106.

• 0. Lehmann, Zeitschr. f. Kryst. I, 48$, 1877. Vgl. auch weiter unten, den Schlad de« Kapitels: Doppelbrechung durch Druck.

Hg. 461.
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von den Stammen, an welchen sie sitzen, abfallen und sichtlich kleiner werden. Die Löslichkeit nimmt also mit

sinkender Temperatur zuerst ab, dann wieder zu. Sehr wahrscheinlich steht dies mit der Bildung der zweiten

ebenfalls regulär kristallisierenden physikalisch isomeren Modifikation des Salmiaks im Zusammenhang. Vgl. S. 184.)

Aus gleichem Grunde wohl zeigt sich ahnliches auch bei Ammoniumnitrat.

Bedeckt man einen Tropfen warm gesättigter Lösung von salpetersaurem Ammoniak auf einem Objektträger

mit Uhrglas und läßt von der Seite her etwas geschmolzenes salpctersaurcs Ammoniak zufließen, so kann man
beim Abkühlen gut Isolierte Skelette der einachsigen Modifikation des Salzes erhalten. Dieselben wachsen zunächst

ungestört weiter, bis die Umwandlungstcmpcratur in die rhombische Modifikation erreicht ist, dann losen sie sich

teilweise wieder auf, und erst die nun bald auftretende rhombische Modifikation vermag in der Lösung weiter zu

wachsen.

Einen eigentümlichen Fall des Wiederschmclzcns der in einem Schmelzfluß ausgeschiedenen Kristalle mit fort-

schreitender Abkühlung beobachtete ich bei Selen 1
.

Unter dem Deckglas auf dem Objektträger geschmolzen, erscheint das Selen als hellrot durchsichtige Flüssigkeit.

Erwärmt man vorsichtig immer weiter, so treten bald in dieser Flüssigkeit, während sie sich immer dunkler färbt,

da und dort schwarze Punkte auf, die sich immer mehr und mehr vergrößern und dadurch als spharolithischc

Aggregationen von Kristallen der unlöslichen grauen Modifikation zu erkennen geben.

Bald erfüllen die Kristalle das ganze Gesichtsfeld, und bei noch stärkerem Erhitzen schmilzt die ganze Masse

zu einer kaum mehr durchsichtigen dunklen Flüssigkeit zusammen.

Laßt man nun wieder langsam abkühlen, so treten erst die Sphärokristallc der grauen Modifikation auf, und

während diese sich langsam, aber beständig wieder verkleinern, nimmt auch die dunkle Färbung der Flüssigkeit

rasch ab. und wir erhalten schließlich wieder die ursprüngliche hellrote Flüssigkeit, welche bei fortgesetzter Abkühlung

i\i der gewöhnlichen amorphen roten Modifikation erstarrt.

Geschieht die Abkühlung rasch, so entstehen die Kristalle der grauen Modifikation nicht, sondern die Flüssig-

keit geht allmählich aus dem dunklen Zustande über in den hellroten über. Ebenso verhält es sich bei raschem

En»armen, indem auch hier zuweilen noch momentan schwarze Kristalle entstehen und wieder verschwinden, zu-

weilen aber direkt der Übergang aus dem roten Zustand in den dunklen erfolgt.

Bezüglich des Vergleichs der Erstarrungsgeschwindigkeit verschiedener Körper ist vor allen Dingen darauf zu

achten, daß sie wesentlich davon abhängt, in welchem Maße die freiwerdende latente Wärme nach außen ent-

weichen kann. In zweiter Linie wird sie davon abhängen, mit welcher Geschwindigkeit die dem Schmelzfluß durch

die wachsenden Kristalle entzogene (darin gelöst gedachte; feste Substanz in demselben wieder neu gebildet wird.

Das Mischungsverhältnis von fester und flüssiger Substanz entspricht oberhalb der Temperatur, die als Er-

starrungstemperatur bezeichnet wird, einer Unters.ittigung, unterhalb derselben einer Übersättigung und bei der

Erstarrungstemperatur gerade der Sättigung bezüglich der Kristalle der festen Substanz Sollen letztere wachsen,

so muß die Temperatur etwas tiefer liegen, als der Erstarrungspunkt, die Lösung also etwas übersättigt sein. In

dem Maße nun, als der wachsende Kristall den Übcrsättigungszustand dir Lösung aufzuheben sucht, stellt sich der-

selbe, weil eben das Mischungsverhältnis von fester und flüssiger Substanz durch die herrschende Temperatur

bestimmt ist, immerfort von selbst wieder her, aus einem Teile der flüssigen Substanz bildet sich Losung von fester.

Die Umbildung wird aber nicht momentan stattfinden, sondern wie alle chemischen Prozesse eine gewisse Zeit

beanspruchen, mit mehr oder minder großer Geschwindigkeit verlaufen. Ist die Umbildungsgeschwindigkeit eine

>ehr geringe, dann wird auch das Wachsen der Kristalle entsprechend langsam fortschreiten, die Erstarrung bean-

sprucht außerordentlich lange Zeit, wie es bei zahlreichen Stoffen tatsächlich der Fall ist 1
.

Besitzt ein Körper verschiedene feste Modifikationen, so wird jeder derselben eine andere Erstarrungsgcschwin-

digkeit zukommen, da nicht anzunehmen ist, daß sich alle Modifikationen mit gleicher Leichtigkeit aus der flüssigen

zu bilden imstande sind.

Daß die Geschwindigkeit der Umbildung und somit die Erstarrung nur bis zu einem Maximum zu- und dann

wieder abnimmt, somit unter Umstanden die Erstarrung durch Erwärmung begünstigt werden kann, ist eine Er-

scheinung, welche ihrem Wesen nach verwandt ist mit der Abnahme der chemischen Affinität mit sinkender Tem-
peratur, wie sie z. B. Raoul Pictct unter Anwendung sehr niederer Temperaturen nachgewiesen hat bei Natrium und

Salzsäure und in zahlreichen anderen Fallen. Die Erscheinung, daß Erstarrung (Entglasung 1

, durch Erwärmen

begünstigt wird
, entspricht der Tatsache, daß sich die Neigung eines Gemisches von Sauerstoff und Wasserstoff

1 O. Lehmann, Zritschr. f. Krynt. t, 118. 1877; hr* Aitern »ndercn Präparat gelang der Versuch nicht Molekularphysik I. 71:, 188S
;

Tammann, KriilallU-eren nnd Schmelzen, Lewing, 1903, S. 34 Anm.. konnte die Erschtinung auch nicht henhnchten.

» Siehe O. Lehmann, Molekularphysik l. 696, iSSS.

O Liliaii«, rtüiii« Kri»tjll«. j 9
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zur Umsetzung in Wasserdampf keineswegs ilurch Abkühlung, sondern im Gegenteil durch Erhitzung befordert wird 1

.

Die Explosion von Pulver beim Erhitzen, die chemischen Reaktionen beim Abbrennen von Thermit usw. sind andere

hierhergehörige Beispiele.

Nach der Molekulartheorie kann man sich im Fall der Verbrennung des Wasserstoffs hiervon die Vorstellung

machen, daß Zerlegung sowohl der Moleküle von Wasserstoff, wie auch der von Sauerstoff in ihre Atome erforderlich

ist, was bei gewöhnlicher Temperatur eine größere Kraft erfordert, als sie durch die inotekularen StöIJe erzeugt werden

kann. Ahnlich wäre die amorphe Erstarrung zu deuten.

Wenn schon die Moleküle der Flüssigkeit einen weniger stabilen Komplex von chemischen Molekülen dar-

stellen, als die der festen Modifikation, so sind sie, an und fur sich betrachtet, immerhin beide stabil, und die mit

sinkender Temperatur immer schwacher werdenden molekularen StöIJe werden schließlich nicht mehr imstande sein,

genügende Erschütterungen der Moleküle der flüssigen Modifikation hervorzurufen, um ein Übergehen derselben au^

ihrer stabilen Gleichgewichtslage in die stabilere der Moleküle der festen Modifikation zu veranlassen.

Die molekularen Umbildungsvorgangc in der Losung werden voraussichtlich auch ahnlich, wie eigentliche

chemische Unibildungsprozesse, durch Anwesenheit fremder Substanzen beeinträchtigt werden. Somit ist zu erwarten.

daU die Überkühlung einer Schmelze und ihre amoqihc Erstarrung durch solche fremde Substanzen begünstigt

werden. In der Tat ist es eine jedem Chemiker bekannte Tatsache, daU harzartige Korper meistens Gemischt

mehrerer Stoffe sind, und die Neigung zu kristallisieren in dem Maße zunimmt, wie die erzielte Reinheit der Substanz.

Daß auf die Existenz der verschiedenen Modinkationen in Schmelzfluß und Lösung die Anwesenheit von

Verunreinigungen von Einfluß ist, wie man daraus erkennen kann, daß ilurch letztere das freiwillige Auskristalli-

sieren dieser Modifikationen und deren Kristallisationsgeschwindigkcit wesentlich beeinflußt werden, ist ein weiterer

Beweis für die Verschiedenheit der Moleküle im festen und flüssigen Zustand, da ohne solche die Tatsachen wohl

kaum verständlich waren.

Zincke beobachtete, daß labiles Benzophenon am leichtesten aus unreiner geschmolzener Substanz entsteht

Schaum erhielt beim Pentenkcton die labile Form weniger häufig, nachdem er es mehrere Male durch Ausfrieren

gereinigt harte. Augenscheinlich können Verunreinigungen auch ganz von selbst durch längeres starkes Erhitzen

der Schmelzflüsse entstehen. Es mag hier hingewiesen werden auf die Versuche Kronsteins bei Leinöl und anderen

Substanzen, bei weichen auf diesem Wege eine Art von künstlichem Bernstein gewonnen werden konnte 1
; ferner

darauf, daß die Entglasung gewöhnlich in Spharokristallen erfolgt, und daß nach der oben gegebenen Theorie der

Bildung von Spharokristallen daraus auf die Einlagerung von Verunreinigungen in die Kristalle zu schließen ist 1
.

Beispiele dafür, daß sich aus stark erhitzten und rasch gekühltem Schmelzen in der Regel statt der stabilen

eine labile Modifikation ausscheidet, sind in dem Kapitel Monotropic in meiner Molckidarphysik in Menge angegeben.

Daß dabei wirklich Verunreinigungen eine Rolle spielen, kann man daraus schließen, daß, falls Umwandlung der

gebildeten Kristalle in andere Modifikationen möglich ist, die Umwandlungsfahigkeit sich beeinträchtigt erweist, was

kaum anders, als durch die Aufnahme von Verunreinigungen zu erklären sein dürfte. Derartige Beobachtungen sind

auch von Schaum 4 gemacht worden. Fr berichtet darüber:

»Die aus schwach erhitztem Benzophenon - selbst unter Zusatz von Verunreinigungen — erhaltenen

metastabilen Proben sind sehr unbeständig; sie wandeln sich oft sehr schnell freiwillig um, unzweifelhaft aber bei

Berührung oder Erschütterung. Dagegen ist die aus stark erhitztem Benzophenon erhaltene metastabile Form

recht beständig, und zwar hangt die Stabilität nicht vou der Beschaffenheit der Gefaßwände ab, sondern haftet viel-

mehr der Substanz selbst an; wurde dieselbe nämlich nach dem Schmelzen in Gefäße gefüllt, in denen bei anderen

Versuchen das Benzophenon stets stabil erstarrt war, so bildete sie doch wieder die unbeständige Modifikation ; auch

ist jetzt Abkühlung in Kaltcmisehungcn nicht mehr erforderlich. Die Unempfindlichkcit solcher Proben metastabilen

Benzophennns gegen äußere Einflüsse ist so groß, daß man dieselben auf dem Ambos mit dem Hammer bearbeiten

kann, ohne daß Umwandlung eintritt-.

Ganz ahnliche Ansichten über die Natur der amorphen Korper wie die dargelegten äußert auch O. N. Witt 1

speziell in Hinblick auf die Konstitution von amorph erstarrter Cjuarzschmclze. Er sagt.

»Das entglaste Quarzglas der Natur oder, was dasselbe ist, der kristallisierte tjuarz ist nicht identisch mit dem

geschmolzenen und rasch abgekühlten fjunr/.^las, wie es die Technik jetzt zustande gebracht hat.

' <>. Lehmann, Mj.leluilarphyiiV II. 4411.

- Vgl. S. 214 Anmerkung,

* Siehe S. ui n. ico. Iii«h*r hat man allerdings Mi*chkris;alle pelvim rph< r M difiknüanen für unmöglich gehalten.

* S?kanm, Sit.hrr- d. <M'<c'j:<ch. r. Bel'"nl tl. Naturn-ii». Marburg l'.ioi. S_ 81.

' O. N. Will, l t n:Mhej< 14, 126. I.)02.
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Chemisch von gleicher Zusammensetzung stellt der Kristallquarz die feste, das Quarzglas die uberschmolzcne

flüssige Modifikation der reinen Kieselsaure dar.

Jedenfalls kann man damit rechnen, daß z. B. festes und flüssiges Naphthalin, feste und geschmolzene Stearin-

saure, kurz ein und dieselben Körper im festen und im flüssigen Zustande wohl voneinander unterschiedene Indi-

viduen sind. Laßt man dies gelten, so kann man sich wiederum vorstellen, daß die feste Form irgend eines Korpers

in seiner eigenen flüssigen Form entweder leicht oder schwer loslich sein kann. Ist letzteres der Fall, so wird aus

einem bis zum Erstarrungspunkte abgekühlten Schmelzflüsse irgend eines Körpers die feste Modifikation in dem
Maße, in dem sie sich bildet, sich sofort abscheiden müssen.

In einem solchen Falle wird ein sicheres und sofortiges Frsrarren eintreten, und von Überschmelzung wird nicht

die Rede sein können. Ist aber die feste Form in der flüssigen löslich, so wird eine Verzögerung in der Erstarrung

eintreten, wie sie häufig genug beobachtet wird und dadurch zum Ausdruck kommt, daß der Erstarrungspunkt

irgend einer Substanz um eine gewisse Anzahl Grade tiefer liegt, als der Schmelzpunkt. In denjenigen Fällen aber,

wo die Löslichkeit der festen Modifikation in der flüssigen außerordentlich groß wird, wird es zu den wahren über-

schmelzungserscheinungen kommen, bei welchen die Ausscheidung des Festen außerordentlich stark oder sogar

ganzlich aufgehalten wird. Ist dann außerdem die flüssige Modifikation an sich schon sehr viskos, so kann diese

Viskosität durch die in ihr gelöste, feste Modifikation und gleichzeitig durch die Herabsetzung der Temperatur so

sehr gesteigert werden, daß dem Rest der noch in flüssigem Zustande vorhandenen Substanz, die zur Bildung der

festen Form erforderliche Beweglichkeit völlig abhanden kommt. In einem solchen Falle wird der Zustand der

lVerschmelzung auf unbegrenzte Zeit hinaus erhalten bleiben. Solche Substanzen in einem Zustande dauernder

LVerschmelzung sind alle Glaser«

.

Einen Beweis für die Richtigkeit der Auffassung, daß amorphe Korper Gemische mehrerer Modifikationen sind,

kann man darin erblicken, daß selbst in den völlig erhärteten amorphen Korpern immer noch langsame molekulare

l'mbildungen sich vollziehen, worauf namentlich die Nullpunktsänderungen bei Thermometern hinweisen

Eine interessante Beobachtung bei Aventuringlas von Salviati in Venedig, in welchem bekanntlich Kupfer-

kristalle ausgeschieden sind, teilt Quincke* mit, »Zuweilen entstanden in altem Aventuringlas. das jahrelang am
Tageslicht gelegen hatte, nach kurzer Beleuchtung mit Auerlicht oder Sonnenlicht plötzlich in der scheinbar klaren

Glasmasse neue Kupferkristalle von 0,06 mm und kleiner an verschiedenen Stellen, meist vor der Fläche eines

größeren Kristalls. <

Eigenartige Veränderungen beobachtete Kronstein bei glasig erstarrtem Styrol, indem mit der Zeit an der

Oberfläche zahllose Sprünge entstanden, welche sich nach und nach ins Inncrc fortsetzten, so daß die zuerst durch-

aus glasige Masse in eine elfenbeinartig durchscheinende überging. An einem mir zur Verfügung gestellten Präparat

konnte ich mich selbst davon uberzeugen. Nach dem Schmelzen und Wiedererstarren hatte das Präparat wieder

die anfangliche Beschaffenheit, der Versuch ließ sich also an demselben Präparat beliebig oft wiederholen.

Bei einer größeren Anzahl von Substanzen fand ich, daß hinsichtlich der Entglasung, d. h. der Kristallisation

beim Wiedererwärmen bis in die Nahe des eigentlichen Erstarrungspunktes, dir Zeit der Existenz des amorphen
Korpers durchaus nicht gleichgültig war, so z. B. bei:

a-Triphenylguanidin. — Wurde der Schmelzfluß stark erhitzt und rasch abgekühlt, so erstarrte er amorph

;

wurde sofort wieder erwärmt, so ging er ebenso kontinuierlich wieder aus dem amorphen in den flüssigen Zustand

•iber. Wurde das Präparat dagegen nach seiner Erstarrung einige Zeit der Ruhe überlassen und nunmehr erwärmt,

>o trat der stetige (kontinuierliche Übergang in den flussigen Zustand nicht mehr ein, sondern es erfolgte Kristal-

lisation (Fntglasung.l, und zwar in Spharokristallcn, wie in anderen Fallen 1
.

Daß die Entglasung dann besonders leicht erfolgt, wenn die amorphe Masse einige Zeit bei niedriger Tem-
peratur sich selbst überlassen war, deutet ilarauf hin, daß selbst in der bereits ziemlich hart gewordenen Masse
noch chemische Umsetzungen, sei es von labiler in stabile Modifikation, sei es von flussiger in feste Substanz,

möglich sind.

Eine eigentumliche Erscheinung, die sich in der Kegel bei der Entglasung zeigt, ist ferner die. daß die Kri-

stalle mit besonderer Leichtigkeit da wachsen, wo sie an Luftblasen angrenzen und dabei, die Luftblasen vor sich

her schiebend, merkwürdige Formen annehmen, wie sie bedingt sind durch den zufälligen Weg, den die Luftblase

1 Auch d»» Briichi(f«rcr<ieD der Fallrohren bei Sp r n g<' I srhen Onecksilberlutlp impen. wubei alkrJirn*5 die Krjeuirunj; eltk:K«cher Spnn-
ntmgen durch Rcibang des Quecksilber» am Clin» mit v<>n H;n:1nl' a »_ i 11 rui(>. gthurt vielleicht hierher.

J Quincke, Verh. d, deutsch. Ges. 5, 107, 1903,

» O. Lehmann, Molekularphysik 1, 70S. 1S8S
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bei ihrer Verdrängung verfolgt (Fig. 463 u. 464). Die Erscheinung hat vermutlich ihren Grund in der Verschieden-

heit der Oberflächenspannung der amorphen Masse im Hofe der wachsenden Kristalle und außerhalb desselben.

Im Zusammenhang mit den molekularen Umbildungsvorgängen

bei sinkender Temperatur steht jedenfalls auch die eigentümliche Tat-

sache, daß bei manchen Korpern, z. Ii. Gläsern und Harzen, ein

verhältnismäßig rascher Übergang vom flüssigen zum festen Zustand

stattfindet, während in anderen Fällen die übcrkühlung sehr weit

getrieben werden kann, ohne daß die Zähigkeit der Flüssigkeit er-

heblich zunimmt, oder gar der feste Zustand erreicht wird.

Fig. 463- Fig. 464. Bereits Frankenheim 1 uberzeugte sich davon, daß Schwefel

globuliten siehe S. 111, im Gegensatz zu früher und später aufge-

stellten Behauptungen, durchaus flüssig sind, und Bütschli J hat neuerdings zahlreiche sorgfältige Beobachtungen

angestellt, die bestätigen, daß dies auch bei gewöhnlicher Zimmertemperatur zutrifft. Kr sagt:

>Die flüssige Natur der Tropfchen läßt sich leicht durch (Juctschcn der Präparate auf dem Objektträger

erweisen, wobei zahlreiche Tröpfchen zusammenfließen; ebenso auch durch Einfließenlassen von Wasser oder Gly-

cerin zwischen das auf Wachsfußehen aufgestellte Deckglas und den Objektträger, wobei die Strömungen hier und

da reichlichen Zusammenfluß kleinerer Tröpfchen zu größeren hervorrufen.«

Stark erhitzter geschmolzener Schwefel ist bekanntlich leichtflüssig, beim Abkühlen wachst zunächst die Vis-

kosität bis zu auffallend hohem Grade und nimmt dann wieder ab, so daß in der Nähe des Erstarrungspunktes die

Masse leichter flüssig ist als in sehr hoher Temperatur. Die molekularen Umbildungen^1 — ohne solche läßt sich

das Phänomen überhaupt nicht deuten — können also mit sinkender Temperatur sogar eine Abnahme der Vis-

kosität herbeifuhren. Vgl. auch die Beobachtung bei Selen, S. 225.)

Auch bei flussigen Kristallen, speziell von Äthylmcthylazoxyanisol kann man zuweilen eine Unterkühlung bis

zu gewöhnlicher Temperatur wahrnehmen. Bei der geringen Losungsfähigkeit der kristallinisch-flüssigen Substanzen

für andere Stoffe, sogar für die isotrop flüssige Modifikation, ist zu erwarten, daß der Gehalt an Molekülen der

festen Modifikation selbst in der Nahe des Erstarrungspunktes ein außerordentlich geringer sein wird, und in der Tat

ist Überkühlung hier eine seltene Erscheinung, und es tritt dabei keine merkliche Erhöhung der Zähigkeit ein.

ObschOD nun die dargelegte Ansicht über das Wesen des amoqihen Zustandes anscheinend allen beobachteten

Tatsachen sich aufs beste anschmiegt, so ist sie doch auf energischen Widerspruch gcstolJen. Schaum* sagt:

»Lehmann erklärt die amorphen Korper — ganz in Übereinstimmung mit seiner Ansicht über den flüssigen

Aggregatzustand — in der Weise, »daß die amorphe Erstarrung .... nichts anderes ist als Bildung einer über-

sättigten Losung des festen Korpers im flussigen, welche nicht zur Kristallisation gelangte, sei es weil nur geeignete

Kristallisationskerne fehlten, sei es, weil die feste Substanz überhaupt nicht fähig ist, Kristalle zu bilden. Was sind

denn aber diese festen Korper, die nicht zu kristallisieren vermögen. Das sind doch auch amorphe Substanzen, und

die Erklärung derselben ist nicht durch die Theorie der amorphen Erstarrung erledigt «? ... 5

»Die nächstliegende und einfachste Erklärung für den amoqihen Zustand hat Ostwald gegeben. Die amorphen

Korper repräsentieren nichts anderes, als Flüssigkeiten mit großer innerer Reibung . . . Dafür spricht vor allein der

kontinuierliche Übergang derselben in die tropfbar-flüssige Form".«

Schaum meint offenbar so; Eine Glasmasse, welche durch langandauernde Erwärmung in Keaumursches
Porzellan übergeht, muß, mag sie auch nach der landläufigen Ansicht als fest gelten, in Wirklichkeit flussig sein,

denn sie kristallisiert, d. h. sie erstarrt. F.in fester Korper kann nicht erstarren. Er fährt dann fort:

Hiernach erscheint das Wesen der amorphen Substanzen durchaus einfach. Man darf sich wundern, daß diese

naheliegende Erklärung des amorphen Zustandes noch so wenig Anklang gefunden hat.

Die Moleküle der Flüssigkeiten sind im allgemeinen mit denen der Gase identisch: nur in einzelnen Fällen

sind sie von komplizierterem Bau, und zwar bei solchen Körpern, die auch in Gasform und in verdünnten Losungen

* Krankenheim, Pugg. Ann. III, I, 1S60

> Hüuebli, Untersuchungen über Mikrostnikturcn dt« erstarrten Schwefel». I.eipiig 1900, S. 4-

* Bertha in Gehler» phv«. Wörterbuch 4 I , 499 wird darauf hingewiesen, dal« diu Zähwerden dn fliinigen Schwefel« beim Erhiwcn

>ich nicht mit der Theorie von I a Place in Übereinstimmung bringen laltfc

* Schaum, Habilitationsschrift, Marburg 1S07, S. 33.

* AU Ursache mangelnder Kriitallisattonsfübigkeit kann man sich uohl Manuel «n molekularer Richtkraft vorstellen. Die» würde dafür

sprechen, daL« Uotrupe Krötzlle nicht etwa am annihirnd kugelförmigen Molekülen botchen, d. h. Molekülen von geringer Richtkraft, sondern

dal« hier die Muleküle nicht parallel, Mindern, Mallards Theorie entsprechend, in verschiedenartigen «ymmetrischen Stellungen angeordnet »ind.

* Schaum. Lieb. Ann. 300, 307, 1898. Vgl. auch das Zitat von I'nch» S. 211.
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Neigung zur Bildung komplexer Moleküle besitzen. Die Moleküle der kristallisierten Körper repräsentieren eben-

falls höchst einfache Gebilde, indem sie in den bisher untersuchten Fällen das gleiche oder das doppelte Gewicht

besitzen, wie die Moleküle des betreffenden Körpers im Gaszustand.

Hieraus geht hervor, dal) vor allem bei denjenigen Substanzen, deren Molekulargewicht im festen und im

Aussigen Zustande das gleiche ist, jene Ansichten Lehmanns unhaltbar sind; denn von einer Lösung der festen

in der flüssigen Form kann dann ebensowenig die Rede sein, als wie von einer chemischen Verschiedenheit der

beiden Phasen.'

Später sprechen sich K. Schaum und F. Schocnbcck 1 in folgender Weise aus:

»Man sieht am Bcnzophenon also leicht, wie ein chemisches Individuum kontinuierlich in den amorphen »festen«

Zustand übergehen kann, und wie wenig zweckmäßig die übliche Teilung der Aggregatzustände in »fest«, »flüssig«

und »gasförmig« ist. Viel zweckmäßiger, auch mit Rücksicht auf die flüssigen Kristalle, erscheint die Trennung:

• Kristallisiert«, »Amorph« und »Gasförmig.« Will man die Lehman nsche Krkläning für die Schmelzflüsse annehmen,

so müßte man die Voraussetzung machen, daß die stabile Form beim Schmelzpunkt [im Schmelzfluß teilweise sich

in die labile zurückvcrwandcln lasse, was ausgeschlossen ist.

Es geht bekanntlich die labile Form z B. des Benznphcnons stets freiwillig in die stabile über. Krst bei einer

über dem Schmelzpunkt gelegenen, daher praktisch unter gewöhnlichen Bedingungen nicht zu erreichenden

Temperatur würde die Umwandlung im entgegengesetzten Sinne verlaufen können. . . .

Noch absonderlicher würden natürlich die Verhältnisse bei Körpern liegen, die drei und mehr derartige Isomere

besitzen. . . . »Ganz entschieden beweisen alle diese Betrachtungen, eine wie folgerichtig durchgeführte einleuchtende

Theorie man auch auf einer nicht haltbaren Grundlage aufhauen kann. Line solche Erfahrung muß stets daran erinnern,

in allen Hypothesen nicht mehr sehen zu wollen, als ein Zwcckmäßigkcitsmittel, eine Hilfe für die Systematik.«

Schaum* Übersicht hierbei offenbar, daß nach der kinetischen Theorie die Moleküle verschieden große

kinetische Energie, d. h. verschieden hohe Temperatur besitzen, also recht wohl einzelne derselben eine so hohe

Temperatur besitzen können, daß Umbildung in die flüssige und Riickumwandlung in die labile Modifikation möglich

ist Die Dissoziationsvorgänge erscheinen bekanntlich ganz allgemein nur unter analogen Annahmen verständlich;

Auch das was Schaum bezüglich der Hypothesen sagt, trifft, obschon im Prinzip richtig, im vorliegenden Falle

nicht zu. Nicht die Annahme der stofflichen Verschiedenluit eines Körpers von seinem Schmelzfluß ist eine

Hypothese, das ist vielmehr das unmittelbare Beobachtungsergebnis. Eine Hypothese aber ist die Behauptung, diese

anscheinend verschiedenen Modifikationen seien molekular identisch. Um das betreffs der Hypothesen Gesagte richtig

anzuwenden, wäre gerade umgekehrt die Ansicht von Schaum zu verwerfen. Die Macht der Gewohnheit hat hier

eine sonderbare Verwirrung der Begriffe herbeigeführt.

Es wäre, wie man sieht, sehr zu wünschen, daß nicht wie bisher die Kontinuitätshypothesc als unantast-

bares Axiom in allen Lehrbüchern den Betrachtungen zugrunde gelegt würde, ohne die Möglichkeit einer anderen

Auffassung auch nur zu erwähnen, um so mehr als die Hypothese keineswegs geeignet ist, die Tatsachen zu erklären

und sich mit verschiedenen Tatsachen, insbesondere der Existenz flussiger Kristalle, direkt im Widerspruch befindet.

Auch Tammann 3 schließt sich der Ostwaldschen Auffassungsweise ' an. Nach seiner Ansicht ist künftig als

»fester« Körper ein solcher zu bezeichnen, welcher bei Erhöhung der Temperatur sprungweise in eine isotrope

Flüssigkeit übergeht.

»Der feste Zustand ist ferner dadurch charakterisiert, daß in demselben, wenn auch nicht immer alle Eigen-

schaften, so doch ein Teil derselben von der Richtung abhängen, das flussige aber durch Gleichheit jeder Eigen-

schaft in jeder Richtung.«

Ersteres trifft für die Kristalltropfen zu, sie sind also der Tammannschcn Definition zufolge feste Körper und

müssen der oben gegebenen Definition des Kristallbegritfes gemäß unter die gewöhnlichen festen Kristalle einge-

reiht werden.

Freilich sieht sich schon Tarn mann selbst genötigt, auf die Schwierigkeiten hinzuweisen, welche sich der Ein-

führung der neuen Definition des festen Zustandes entgegenstellt, daß amorphe Stoffe, z. B. Gegenstände aus

gewohnlichem Glas oder geschmolzener, amorph erstarrter Quarz, selbst wenn sie Diamantharte hätten, als Flüssig-

keiten zu bezeichnen wären.

Auch Schaum 5 bemerkt diese Schwierigkeit, hält sie aber für unbedeutend.

> K. Schaum und V. Scbuenhcck. Ann. d. Phys. 8, <>',S, 1902.

s Siehe auch K, Schaum, Habllitaiignwcbrift. NUrbarg 1S97, S. S.

8 Tammann, Wied. Aon. 62, 284, 1S97.

• W. Ostwald, Grnndriß 146, 1S90: l.clirb. d alle- Chem. 2 a. 700. 1S99.

* K. Schanm, Dissen. Marburg 1897; Heb. Ann. 300, 20», 1S9S.

Digitized by Google



230 III, 5. Amurphic.

Dabei kann nicht einmal das Glas oder amorph erstarrter Quarz wie die meisten anderen Korper durch

starken Druck zum Fließen gebracht werden.

So sagt Spring:

• II est bien encendu, que cette facultc des corps solides de Auer, varie beaueoup d'une substance a une autre.

11 est des corps qui, comme )e verre ou le quartz refusent absolument de sc moulcr et ne passent ineme pas par

l'orificc du cylindre de Tresca, ou bien ils !e traversent cn poudre plus ou moins fine

Stellen wir uns ein gewöhnliches Trinkglas vor, in welchem kristallinisch flüssiges p-Azoxyanisol enthalten ist,

eine 'Masse so leicht beweglich wie Wasser, so ist, wie schon in der Einleitung (S. ?) erwähnt wurde, nach

Tammann dieser leicht flüssige Inhalt als fester Korper, das amorphe starre Glas dagegen als Flüssigkeit zu

bezeichnen!

Nach Schau tu ist der Inhalt ein flüssiger fester Körper, das Gias eine feste Flüssigkeit.

Ich glaube, daß man zugeben wird, daß durch derartige, allem bisherigen Sprachgebrauche widersprechenden

Konsequenzen die Unhaltbarkeit der Ostwald-Tammann-Schaumschen Definitionen ohne weiteres dargelegt wird.

Auch Spring und Koozeboom äußern sich im gleichem Sinne. Krsterer sagt (1. c. S. 32^ :

On a cm eviter toute diffieulte cn reservant le qualificatif solide aux corps cristalliscs, tes Corps amorphes

ctant alors regardes comme des liquides visqueux ä l'extreme. Mais les travaux de ü. Lehmann on fait vnir

qu'il existc des cristaux fluides; la naturc d un cristal n etant pas influencec par un changement dans ['arrangement

des molecules. Le rcscau, ou le Systeme de points datis lequel ies molecules sont rangecs, n'est que d'importancc

secondaire, il nc determinc pas, en premicre ligne, les proprictes physiques des eoqis.«

Roozeboom 1

, dessen Ansicht ebenfalls schon oben S. 2) erwähnt wurde, äußert sich in folgender Weise.

• Ks wäre also wohl besser, den Gegensatz nicht mehr wie früher zwischen fest und flussig, sondern kristallisiert

und anmrph zu definieren ....

Das Resultat ist dann, daß niemals ein kontinuierlicher Übergang zwischen kristallisiert und

amorph konstatiert ist, und daß unabhängig vom Grade der Fluiditat der kristallisierte Zustand sich durch

regelmäßige Orientierung der Moleküle und damit zusammenhangende Kichtkraft äußert, weiche im amorphen

Zustande fehlt.

Die oben S. 80 beschriebenen, schwach doppcltbrcchendcn und scheinbar isotropen Mischungen stellen aber

augenscheinlich Übergange zwischen dem amorphen und kristallisierten Zustand dar, und im Prinzip

muß es gelingen, bei Anwendung passender Substanzen völlig stetige Übergange bis zu durchaus isotropen Flüssig-

keiten zu finden, welche auch amorph erstarren können. Vgl. Schluß des Kapitels: Doppelbrechung durch Druck.,

Hin wesentlicher Unterschied der pseudoisotropen Übergangsformen von amorphen Koq>ern besteht darin, daß

sie einen bestimmten L'mwandlungspunkt besitzen. Die Doppelbrechung verschwindet beim Erhitzen plötzlich. Die

Grenze gegen die flüssige Modifikation bleibt stets scharf. Mutmaßlich wird aber bei größeren Zusätzen von

fremder Substanz der Schmelzpunkt verwaschen. Gleiches gilt auch für die Löslichkeit.

Es wäre sogar recht wohl denkbar, daß einmal eine Substanz aufgefunden würde, deren flüssig kristallinische

Modifikation mit steigender Temperatur infolge Dissoziation ihrer iphysikalischen! Moleküle allmählich in die isotrop

flüssige übergeht und dabei allmähliches Erloschen der chromatischen Polarisation zeigt, wie es bei jenen Gemischen

chemisch verschiedener Substanzen beschrieben wurde. Das außerordentlich hohe Mall der molekularen Richtkraft

scheint indes die Zumischung fremder Substanzen zu flüssigen Kristallen, wie namentlich die Färbungsversuche

'S. 7<j gezeigt haben, außerordentlich zu erschweren, und damit mag es auch zusammenhängen, daß eine Sub-

stanz von gedachter Art noch nicht gefunden wurde oder überhaupt nicht existiert.

Roozcboom macht aus diesem Grunde einen merkwürdigen Unterschied zwischen der Bezeichnung »flüssige

Kristalle-' und -kristallinische Flüssigkeiten-, indem er wohl zugibt, daß die fraglichen Stoffe flüssig sind, aber es

für unzulässig halt, sie als Flüssigkeiten zu bezeichnen. Er schreibt c. S. 140,: -Wir haben somit in den fließenden

oder flussigen Kristallen gar keinen neuen Zustand, sondern Repräsentanten des Krislallzustandes mit dem äußersten

Grade der Beweglichkeit. Daher ziehe ich auch den Namen: fließende oder flussige Kristalle« dem .kristallinischer

Flüssigkeiten' vor.

Es ist noch ein anderer Grund, der dazu fuhrt, die fließenden Kristalle zu den Kristallen und nicht zu den

Flüssigkeiten zu rechnen. Die fließenden Kristalle haben größeres spezifisches Gewicht als die aus ihnen hervor-

gehende isotrope Flüssigkeit (siehe unter 5; und trennen sich daher von dieser als untere Schicht ab. Wollte man

sie nun zu den Flüssigkeiten rechnen, so hätte man hier das erste Beispiel von Störten, die in zweierlei flüssigen

Formen auftreten, die nicht in allen Verhaltnissen mischbar sind, und deren Kxistcnzgebiete daher durch eine

'• Iwu.-ei» u '.'in. Die kttet üi-r.ci) «.Iticii-cwicliti v.m rit^:nt| nitiki.tr Jet l'haitnlchr«. Ilrn-.in~ehwci|j 1901, S. 153.
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l'mwandlungstemperatur getrennt sind. (Bei dieser Auffassung wäre also auch Schmelzpunkt der richtige Name für

die untere Existenzgrenze der fließenden Kristalle. Nun sind aber nach unserer jetzigen Erfahrung sogar alle poly-

meren und tautomeren Formen derselben Substanz im flüssigen Zustande immer homogen mischbar. Deshalb wäre

es sehr sonderbar, wenn die fließenden Kristalle diese Eigenschaft nicht zeigten, umsomehr, als z. B beim Azoxy-

anisol die Molckulargrößc in beiden Zustanden die gleiche ist. Hierin sehe ich einen neuen Grund für die Meinung,

daß ihr Hauptmerkmal nicht in der Fiuiditat, sondern im KristalllsicrLsein zu suchen ist. •

Ware es nun wirklich zutreffend, daß, den dargelegten Ansichten entsprechend, die Worte fest und flüssig

sich überhaupt nicht zur Bezeichnung des Zustandes eines Körpers eigneten und ersetzt werden müßten durch die

Begriffe kristallisiert und amorph, so hätte dies natiirlich die weitere Konsequenz, daß an Stelle der bisherigen

llauptkapitcl der Mechanik die als Geostaük und Geodynamik beziehungsweise Hydrostatik und Hydrodynamik be-

zeichnet werden, andere treten müßten, welche als Statik und Dynamik der kristallisierten, beziehungsweise der

amorphen Korper zu bezeichnen wären. Aber wie sollten hier die Gleichungen anzusetzen sein, wenn nicht mehr

zwischen Körpern ohne und mit Elastizität unterschieden werden dürfte? Geschähe dies aber, so wäre man wieder

auf dem alten Standpunkt und müßte die Existenz flüssiger Kristalle zugehen!

Am einfachsten kann man wohl die Unhaltbarkeit der Tammannschen Auffassung erkennen, wenn man be-

rücksichtigt, daß Flüssigkeiten beim kritischen Punkt kontinuierlich in den Gaszustand übergehen können. Ist die

kontinuierliche Zustandsändcrung bei der amorphen Erstarrung ein Grund, den erstarrten Korper als Flüssigkeit zu

bezeichnen, so läßt sich nicht einsehen, warum er nicht vielmehr als Gas bezeichnet werden soll, da ja die Flüssig-

keit durch stetige Zustandsändcrung aus einem gasformigen Körper hervorgegangen sein kann. Statt kristallisiert

und amorph hätte man also zu unterscheiden, kristallisiert und gasförmig, und zu den gasförmigen Körpern wäre

beispielsweise auch ein gewöhnliches Trinkglas zu rechnen.

Auf eine eigentümliche Schwierigkeit machte Ostwald aufmerksam. Wenn, wie dargelegt wurde, die Aniso-

tropie der flüssigen Kristalle auf Anisotropie der Moleküle beruht, so müßte man schließen, daß die Moleküle iso

troper Flüssigkeiten, sowie amorpher Körper selbst isotrop, also etwa kugelförmig seien. Nun bilden sich aber aus

solchen Körpern bei der Erstarrung, bezw. Entglasung doppeltbrechende Kristalle. Hierzu bemerkt nun O.stwald 1
:

»Insbesondere scheint eine notwendig« Konsequenz . die zu sein, daß die isotropen Flüssigkeiten, d.h. alle

mit ganz wenig Ausnahmen (der flüssigen Kristalle), aus isotropen Molekülen bestehen. Wie können aber isotrope

Moleküle beim Erstarren durch Zusammenlegung irgendwelcher Art [welche der Verf. hierbei annimmt: anisotrope

Molckulargruppcn geben, während die Flüssigkeiten doch meist anisotrop kristallisieren?-

Der Einwand knüpft an eine Frage an, die ich selbst aufgeworfen hatte. In meiner Arbeit über tropfbar-

flussige Kristalle 5 heißt es nämlich:

So gut feste Körper in verschiedenen Systemen auftreten können, muß dies auch bei flüssigen möglich sein,

umsomehr, da, wie die Beobachtungen an den Präparaten Keinitzers gelehrt haben, sehr intensive Doppelbrechung,

also optische Anisotropie noch bei solchen Kristallen auftritt, die dem Fhissigkcitszustandc ungemein nahe stehen,

wenn nicht vielleicht bereits demselben zugehören. Jedenfalls existiert keinerlei Zusammenhang zwischen der Große

der Elastizitätsgrenze und der Größe der Doppelbrechung.

Auffallend bleibt freilich der Umstand, daß doppeltbrcchendc Flüssigkeiten so ungemein selten sind, daß sie

sich bis jetzt überhaupt der Entdeckung entzogen. Bedenkt man aber, daß schon häufig bemerkt wurde, daß bei

Substanzen mit mehreren enantiotropen Modifikationen z. B. bei salpetersaurcm Ammoniak, mit steigender Tempe-
ratur das Kristallsystem einem höheren Symmetriegrade sich nähert, also den höchsten Temperaturen das reguläre

System entsprechen müßte, so erscheint die Annahme dieses Systems für nicht doppeltbrechende wachstumsfahige

Flüssigkeiten einigermaßen begründet.

Zum gleichen Resultat fuhrt auch die Molckularthcoric. wofern wir nämlich die Moleküle fester Korper als

größere, diejenigen flüssiger Korper als kleinere Komplexe einfacher chemischer Moleküle betrachten. Die intensiven

l'olarisationserscheinungen unserer flüssigen Moleküle weisen darauf hin, daß nicht die Art der Zusammenlagerung,

sondern der eigentümliche Hau des physikalischen Moleküls Ursache der Doppelbrechung ist. Diese wird somit in

um so geringerem Maße eintreten, je kleiner das Molekül, d. h. aus je weniger chemischen Molekülen es sich zu-

sammensetzt, und je mehr es sich der einfachen Kugelgestalt nähert. Daß den Schmelzflüssen die Doppelbrechung

meist völlig fehlt, erscheint demnach nicht als sehr auflallend

Flüssige Kristalle des regulären Systems wären frei von Doppelhrcclnmg und Trübung und mußten genau

wie eine gewöhnliche Flüssigkeit aussehen; selbst die Unterscheidung durch die Kotatioiisfahigkeit wäre unmöglich,

I W. Ostwtld, Z. f. phyi. Ch«m. 7- aJ«. 1891. Vgl. »n.-h S. 22% Amm-rk 5.

J O. Lehmann. Wied. Ann. 40, 406. tSrjo.



232 III, 5. Aiuorphle.

da eine Verschiedenheit der Reibung auf der Oberfläche nach verschiedenen Richtungen, der Symmetrie halber,

ebenfalls ausgeschlossen wäre. Man kann deshalb wohl mit Recht die Frage aufwerten, ob nicht überhaupt ailc

isotropen Flüssigkeiten als kristallisiert zu betrachten seien. Schon der Umstand, daß flüssige Kristalle nur auUerst

keiten ein oft außerordentlich hohes zu sein pflegt, spricht aber dagegen, daß diesen eine reguläre Kristallstniktur

zukommen konnte. Diese Eigentümlichkeit scheint auf ein sehr geringes Maß molekularer Richtkraft hinzuweisen,

wodurch auch die Isotropie ohne Annahme isotroper Moleküle verständlich wird, da ein Aggregat ungeordneter

Moleküle natürlich keine Doppelbrechung zeigen kann 1
. (Vgl. auch S. «8 Anm. 5 und S. jjo, Roozcboom.

Ebenso wie bei den beschriebenen pseudoisotropen Körpern können wir uns aber auch direkt davon uber-

zeugen, daß die meisten amorphen Korper, entgegen Ostwalds Annahme, anisotrope Moleküle enthalten, welche

nur durch beigemischte fremde Substanzen gehindert sind, parallele Richtung anzunehmen, oder sich in ein Raum-

gitter zu ordnen dadurch, daß sie in optischer Hinsicht gegen Druck und andere deformierende Kräfte in ähnlicher

Weise, wenn auch nicht in gleichem Maße, empfindlich sind wie die erwähnten Übergangsformen. Es gehören

hierher die Erzeugung von Doppelbrechung durch Druck, durch elektrische und magnetische Kräfte bei festen und

flüssigen Körpern, sowie die l'olarisationscrschcinungen bei rasch gekühlten Gläsern, z. B. Glasträncn {siehe S. 179 3

Wenn gesagt wurde, Anisotropie gehört zum Begriff eines Kristalls, so ist zu berücksichtigen, daß sich dieselbe

nicht bezüglich aller Eigenschaften zu äußern braucht. Beispielsweise sind die regulären Kristalle in optischer Hin-

sicht isotrop. Es wäre auch denkbar, daß dies auch für die übrigen Eigenschaften zutreffen könnte, so daß selbst

Anisotropie nicht unbedingt zum Begriff eines Kristalls gehört, sondern nur noch die Eigenschaft, zu wachsen in

dem auf S. 137 angedeuteten Sinne, als einziges Unterscheidungsmerkmal von amorphen Körpern übrig bleibt*, im

Gegensatz zu der auf S. 2, Anmerkung 5 zitierten Definition Tammanns, welcher zufolge die zwei Mauptzustänrfc

sind: isotrop (gasförmig, flüssig, amorph], anisotrop verschiedene polymorphe Kristallarten .

Diese Klassifikation trifft umso wenjger zu, als, wie gesagt, unter Umständen auch ein amorpher Korper ani-

sotrop sein kann, wenn auch nicht gleichmäßig wie ein Kristall.

Dadurch, daß eine amorphe Substanz durch Druck doppeltbrcchend gemacht wird, erhält sie nicht die Kigen-

schaft, zu wachsen, sie verwandelt sich nicht in einen Kristall, wie es der Fall sein müßte, wenn das Wesen des

amorphen Zustandes lediglich in ungeordneter Lagerung der Moleküle bestände, sie bleibt vielmehr ein Gemisch

mehrerer Modifikationen wie zuvor und ändert ihre Eigenschaften nicht oder wenigstens nicht in bemerkbarer Weise.

Anibronn 1 sagt:

• Bekannt ist, daß man durch mechanischen Druck aus markhaltigen Nerven das Myelin in Form von Tropfen

herauspressen kann; diese Tropfen zeigen im polarisierten Lichte ein positives Kreuz. Es erinnert das optische

Verhalten des Myelins, mit welchem dasjenige des Lecithins vollkommen übereinstimmt, an die von Lehmann
beschriebenen Körper, welche im flüssigen Aggregatzustand nach seiner Anschauung kristallinische Struktur haben

sollen«.

Man hat deshalb auch mehrfach den Vorschlag gemacht, die flüssigen Kristalle den durch Druck usw. do|>pelt-

brechend gewordenen Stoffen zuzurechnen und einfach als » doppeltbrechcndc Flüssigkeiten « zu bezeich-

nen. Dieser Vorschlag läßt indes außer Acht, daß unsere Flüssigkeiten nicht nur in optischer Hinsicht anisotrop

sind und sich auch von anderen doppeltbrechenden Flüssigkeiten, z. B. solchen, welche infolge heftiger mechani-

' K* wäre wohl denkbar, dnli auch auU-jtropf Flüssigkeiten ciiitlcren. Jie sich in optischer Hinsicht isotrop verhalten, ahnlich wie reguläre

Kristalle wohl uptbch Ujtrop sind, nicht aber bciUglicb der inneren Reibung und anderer Eigenschaften.

2 VKI. XSßcli. K E 1. bayr. Akad 8. Mar» 1862; Hundt. Pojß. Ann. jabrlband Mt. 18741 X. I C Müller. llandb. d. Botanik I, 18S0.

V. v. Ebner, l'ntt rsucbnnßcn Uber die Ani-ftrupic urßanischcr Substanzen, I cipjig 1882; Ambrnnn. Her. d deutsch, bot. Ge«. 6. 226, ISS:

;

A. Zimmermann, ibid. 2, 47. 1SS3 und Molekntnrphys VntcrMichungcn. Hcrlin 18S3; Schwrndener, Herl- M^natsber. 659, liSj; Am-
brunn, Her. <1. deutsch, bot. <ics. 7, 103, 1SS0; Her. d. saehs. Ge*. J. Aiijj. 1891; Zimmermann, ibid. 9.81, 1891; Ambronn. Wied. Ann.

38. 159, 1K92; /.eitiehr. f. Kryst. 19, 507. 1871; Kgl. sich«. <ie«. d. Wiss. t.cpiig, 7. [)rr. lS.,6; ibid. 6. Juni 189R; Mack, Wied. Ann. 69.

»01. 1*99. Satanaon, P.eibl. jjj. 759, lou«; Hill. Zeitschr. f. Kry«!- 34. 201, 190'. Ucibt. a6. 044, 1902; G. de Metz, Comp?, «od. «M

1353. 1902, licibl. »6, 7SS. 1903.

"' In die.cm 1 all wurde e* schwierig, krbtj)!iQUc.bc l
;;ü>»l>»kciten vun amorphen zu unterscheiden, da Kl iUiiglceiUtropfcn unter allen L'm-

.ttinrien das Venu ip.cn haben, in Lösungen .u wachsen. Uc»cistnd «Ure nur diskontinuierliche Umwandlung in eine andere isotrope Klüusij-

keit. Vermutlich kennen ktMaliUehe Mi,.si.
:
keiicn auch nicht kontinuierlich in Dampf übersehen, es exiliert für sie kein kritischer Punkt

* Ambrunn. Her. d. k. iSchs. Ges. d. Wiss. 4J. 4s J. iS'io.
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scher Strömungen oder elektrischer Einwirkungen das Licht doppelt brechen sehr wesentlich dadurch unterscheiden,

daß sie molekulare Richtkraft besitzen, d. h. daß beim Wachstum die neu angelagerten Schichten dieselbe

Anisotropie zeigen, und daß die Struktur nicht durch äußeren Zwang aufrecht erhalten wird, vielmehr bei den

mannigfaltigsten und eingreifendsten Störungen immer, soweit es nur denkbar ist, erhalten bleibt. Gerade diese

Eigentümlichkeit ist charakteristisch Tür die flüssigen Kristalle und kommt durch die Bezeichnung doppcltbrcchcndc

oder anisotrope Flüssigkeiten nicht zum Ausdruck.

Kctgcrs spricht die Meinung aus: »Die doppeltbrechenden Flüssigkeiten Lehmanns fallen vielleicht in die

Kategorie der stark doppeltbrcchcndcn Haare, Wollfascrn usw., welche jeder wohl schon unter dem Mikroskop

entweder zufallig oder alisichtlich beobachtet hat, und welche oft kräftig zwischen den gekreuzten Nikols polarisieren,

dem ungeachtet amorph, d. h. nicht kristallinisch sind und nur inneren Spannungen ihre Doppelbrechung zu

verdanken haben.« Verhielte es sich wirklich so, so wären allerdings die flüssigen Kristalle keine Kristalle, denn:

»Man kann amorphe Körper, z. B. Glas oder Gelatine, drücken, so viel man will, niemals werden Kristall-

flächen zum Vorschein kommen 3
, niemals wird die Struktur kristallinisch werden«.

Nach Hill 3 wächst die Doppelbrechung in stromenden Flüssigkeiten anfangs mit der Deformation bis zu einem

bestimmten Grade und wird dann konstant bis zu einem Grenzwert, wobei Bruch eintritt und damit plötzliches

Nachlassen des Doppelbrechung.

G. de Metz* kommt zu dem auch schon von anderen konstatierten Ergebnis, daß die Doppclbrechung durch-

aus nicht der Zähigkeit der Körper parallel geht und bei manchen Flüssigkeiten, so /.. B. hei Dammarlack, Kopal-

lack und Kollodium noch kurze Zeit nach der Deformation bestehen bleibt, woraus er auf eine Ähnlichkeit mit dem
Verhalten flüssiger Kristalle schließt.

Von besonderem Interesse erscheinen die Versuche von v. Schcrr-Thoss 5
, welcher intensiven, kunstlichen

Dichroismus erzeugte durch kraftiges Aufstreichen sehr dünner Schichten amorpher Farbstoffe, z. B. von Alizarin,

Indigo, Karmin, chrysaminsaurem Kali und Ammoniak auf Glasplatten.

Eingehende Untersuchungen über die Entstehung temporärer Doppelbrechung in Flüssigkeiten durch elektrische

Kräfte hat neuerdings W. Schmidt ausgeführt*.

Bleibende Doppclbrechung durch elektrische Kräfte erzielte Kundt 'und neuerdings auch F. Braun) bei Her-

stellung dünner Metallspiegel durch elektrische Zerstäubung auf Glasplatten'.

Dessau* schreibt darüber:

»Die Ursache der beschriebenen regelmäßigen Doppclbrechung erblickt Herr Prof. Kundt in der besonderen

I-agcrung der einzelnen Teilchen, welche, elektrisch geladen, einander abstoßen und infolge dessen eine Anordnung

erhalten, die auf allen Stadien die gleiche sein muß«.

»Erhitzt man rein metallische Platinspicgel , welche das Kreuz zeigen, solange man will, so tritt dasselbe

nach dem Erkalten stets wieder auf; erhitzt man dagegen einen in Luft hergestellten, oxydierten I'latinspiegcl mit

Nobilischcn Ringen, so zerfällt die Sauerstoffverbindung: die Ringe verschwinden und machen der reinen Färbung

des metallischen Platins Platz; zugleich ist aber auch die frühere Doppelbrechung verschwunden oder doch nur

sehr schwach vorhanden, wenn die ursprüngliche Schicht neben dem Oxyd auch reines Metall enthielt, dessen

Doppelbrechung durch die Wärme nicht altcriert wird«.

Über Doppclbrechung durch Magnetismus haben Kerr und Majorana Beobachtungen veröffentlicht 11
.

Nach neueren Versuchen von Kerr" ordnet sich in Wasser suspendiertes Feaü4 im Magnetfeld in die Kraft-

>
J. Rtlgers, Zeltschr. f. phys. Chem. 14, 34, 1894.

* Gemeint Ut wohl beim Einlegen in eine Lösung. Lösungen von Glas und Gelatine aber gibt es nicht, wenigstens nicht solche, in

«eichen ei» eingelegte» Stück Glas, biw. Gelatine weltcrwachsen würde. Siehe auch Quincke. I »oppelbrechung der Gallerte beim Aufquellen

und Schrumpfen, Siriber. ficrl. Aksd. 7, 258, 1904. Es heißt dort: »Vegetabilische Membranen nnd tierische Gewebe sind aufgequollene oder

geschrumpfte Schsummasscn oder Gallerte mit sichtbaren oder unsichtbaren Schaumkummt-rn. Die Winde dieser Schaumkammern sind in

dilatiertem Zustand erstarrt, wenn die organischen Substanzen dauernde Doppelbrechung zeigen.« Nach F. Brann, l'hys. Zeitschr. 5, 199, 1904,

können auch mechanische Gemische isotroper Dielektrika mit verschiedener Dielektrizitätskonstante Anisotropie zeigen.

3 G. Hill, Phil. Mag. ,6 a, 524. 1901. Die frühere Literatur siehe bei Arobronn, Her. d. k. sächs. Ge». d. WLi*. 6. Juul 1898.

« de Meli, Compt. rend. 134, «353. «90»

* v. Seherr-Thoss. Wied. Ann. 8. 270. 1879.

« O. Lehmann, Molekularphysik I. 833. 1888; W. Schmidt, Elektrische Doppelbrechung in KliUsigkeiten, Dissertat. Güttingen 1901.

" Knndt, Wied. Ann. »7, 59, 18S6; Braun, Sitzber. Herl. Akad. 4, 154. >9<H-

* Dessau, Wied. Ann. 2g, 374, 1886.

" Siehe auch Ambronn, Ber, d. k. slchs. Ges. d. W'us. 3. Aug. 189t. über das Verhalten doppcltbrcehender Gelatlnebllttchen gegen

Magnetismus und Elektrizität; Voigt, Zur Theorie der Einwirkung eines elektrostatischen l'cldes auf die optischen Eigenschaften der Korper.

Wied. Ann. Cg, 297, 1899.

*' Kerr, Beibl. »7, 60, 1903,

O. L e h m . . o
,
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linien und verhält sich dann optisch wie ein Hcrtzschcs Drahtgittcr oder ein optisch einachsiger Kristall. Nach

Majorana 1 werden Losungen von Eisenchlorür usw. im magnetischen Felde doppcltbrechcnd. Sie verhalten sich

dann wie einachsige Kristalle parallel den Kraftlinien und zeigen auch Dichroismus.

Die Erzeugung optischer Anomalien in Kristallen durch Druck pflegte man früher ebenso wie die in amor-

phen Körpern hervorgebrachte Doppelbrechung durch Spannungszustände zu erklären. Nachdem nunmehr durch

die Entdeckung der Existenz flüssiger Kristalle nachgewiesen ist, daß die Doppelbrechung mit Spannungszustandcn

direkt nichts zu schaffen hat, sondern durch die Anisotropie der Moleküle bedingt wird, und nachdem solche optische

Anomalien insbesondere bei regulären Kristallen beobachtet wurden, deren Moleküle man früher für isotrop hielt,

gewinnt die zuerst von Mallard 11876] aufgestellte Ansicht, da» reguläre Kristalle und allgemein Kristalle von

höherer Symmetrie aufzufassen seien als >isomorphe Mischung gleicher Raumgitter von verschiedener Lage«, und

die anomalen Erscheinungen durch das Vorherrschen des einen oder anderen dieser Kaumgitter bedingt sein sollen,

bedeutend an Wert*.

Amhroiiii 3 äußert sich hierüber, indem er an die bereits von Biot gemachten Annahmen erinnert:

»Im spannungslosen Zustande optisch isotrope Korper sind aus antagonistisch wirkenden und deshalb sich

gegenseitig neutralisierenden Teilchen aufgebaut, deren Lagerung beim Eintreten ungleichmäßiger Spannungen so

weit gestört wird, dal) jene Kompensation nicht mehr vollständig besteht. Hei isomorphen Mischkristallen konnten

z. B. Moleküle der isomorphen Substanz in bestimmter Weise in jene Gruppen ;Mallardsche Gruppierung) ein-

treten und durch ihre etwas abweichenden Eigenschaften die Isotropie aufheben. Ebenso wäre natürlich auch denkbar,

daß hetcromorphe Verunreinigungen, die ja häufig genug vorkommen, den isotropen Zustand veränderten.« . . .

»Wir haben bereits gesehen, daß man Substanzen, wie Kanadabalsam, die für sich beim Ausziehen in Fäden

keine Doppelbrechung zeigen, diese durch Beimischung kristallinischer Körper in sehr fein verteiltem Zustande

verleihen kann, in dem die letzteren in den Fäden orientiert werden, und ihre Wirkungen sich summieren '. « ...

Wenn also, sagt Ambronn, die optischen Anomalien der Kristalle nach Klein mit jenen Gelatinepräparaten

verglichen werden sollen, so liege es jedenfalls am nächsten, dabei auch an eine Änderung in der Orientierung an

sich schon anisotroper Teilchen zu denken. Ist die Isotropie in den regulären Kristallen, die häufig solche Ano-

malien zeigen, durch bestimmte Gruppierungen anisotroper Kristallmolekule erzeugt, so werden schon sehr viel

geringere Deformationen, die vielleicht im Laufe des Wachstums oder infolge anderer Einflüsse entstehen, hinreichen,

um eine merkbare Störung der Isotropie hervorzurufen. I>ie resultierenden Anomalien werden dann ganz, wie dies

Mallard annimmt, von der Art des molekularen Aufbaues abhängen. l\s ließe sich z. B. für das optische Verhalten

des Flußspats eine Vorstellung bilden, wonach dessen Kristallmoleküle an sich schon als optisch einachsig negativ

anzusehen seien, und zwar so, daß ihre größte räumliche Ausdehnung mit der optischen Achse zusammenfalle.

Nimmt man weiter an, daß diese Moleküle gewissermaßen in Drillingsstcllungcn mit ihren Achsen parallel zu den

drei vierzähligcn Symmetrieachsen den Kristall aufbauen, so läßt sich daraus leicht ableiten, wie bei Komprimierung

in verschiedener Richtung ein verschiedener Effekt erzielt werden kann.

Spannungen können also auch bei regulären Kristallen Doppelbrechung nur dadurch hervorrufen , daß sie die

anisotropen Moleküle aus der Lage, in welcher sich ihre Einwirkung auf das polarisierte Licht gegenseitig authebt,

herausbringen.

Versuche hierüber sind namentlich von Klocke ;i88oi, Klein (1884*1, Brauns 1886} und Pockcls* ausge-

führt worden. Brauns beschreibt die Erscheinungen, die sich zeigten, wenn eine Platte von Sylvin senkrecht zu

einer Würfelfläche gepreßt wurde, mit folgenden Worten:

»Solange die Schraube der Presse angezogen, und die Druckrichtiing der kleineren Elastizitätsachse des einge-

schobenen Gipsblattchens parallel war, so erschien die Platte über ihre ganze Ausdehnung hin in einem gleich-

mäßigen Blau, die kleinere Elastizitätsachse in der Platte fiel also eigentümlicherweise mit der Druckrichtung zusammen,

gerade umgekehrt wie beim Steinsalz. Brachte man die Platte ein wenig aus dieser Lage, so traten deutlich Streifen-

systeme hervor. Vollkommene Auslöschung der Platte trat in keiner Lage ein. Loste man die Schraube, so wurde

die Doppelbrechung merklich schwächer, nur nicht in der Richtung der Streifen, welche jetzt erst besonders gut

hervortraten. Die je in derselben Richtung verlaufenden Streifen erschienen wie beim Steinsalz nach Einschaltung

' Majorana. Natarw. KuniUchnu 17, 466. 1002; Hohl. 17, 9J, 1903. Vgl. auch K liraun, l'hy«. Zeincbr. 5- «904

2 Siehe O. Lehmann, Wied. Ann. 31, 72, 1S94.

:l Ambronn, Silber, d. k. *äch*. (Jet. d. Wit*. 6. Juni 1S9S.

* Grutb, l'liyri. Kryjt. S. 133. empfiehlt hierzu, eine Mischung von Wachs und Hara iwlschen iwei Glasplatten za preisen. Bringt nun

dieselbe in ein I'olarUntionsinstrtitueni mit konvergentem Licht, so rcigt die Hatte »ebr schun die Intcrfcreiufignr elnei einachsigen KristalU.

'- I'ockcls, Wied Ann. 39. 440, iSijo, Iber Plastintät von rhoiubocdr, Salpeter siehe Mallard, Itnll. soc. min. l88j. No. 7.
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des Gipsblättchcns bald blau, bald gelb, es haben also auch hier abwechselnd Verdichtungen und Verdünnungen

der Masse stattgefunden«.

Einen besonders interessanten Fall bleibender Doppelbrechung beobachtete Keusch 1 beim Durchbohren einer

Steinsalzplatte.

»Durchbohrt man eine quadratische Platte in der Mitte, indem man einen kleinen Metallbohrer mit kleinstem

Zwange 1 zwischen den Fingern dreht, so haben nach beiden Diagonalen bleibende Verdichtungen stattgefunden, und

die Platte zeigt im Polarisationsinstrument mit Gipsplattc eine blumenartige Figur, in welcher die Farben ähnlich

verteilt sind, wie in einer Alaunplatte, welche nach Biot die sog. Lamcllcnpolarisation zeigt Die Ausdehnung

und Schönheit der Stcmfigur läßt sich durch Aufreiben mit einer runden Feile noch vergrößern ; nur muü man die

Feile, entgegengesetzt den durch die Fciicnhicbe bestimmten Schraubenlinien, unter mäßigem Drucke drehen und

häufig mit einer scharfen Bürste reinigen«.

Mit den optischen Anomalien von gq>rcütem Steinsalz steht vielleicht auch die blaue Farbe, die manche

Steinsalzstücke zeigen, in Zusammenhang, welche schon öfters Gegenstand von Untersuchungen gewesen ist, ohne

daß diese bis jetzt zu einem klaren Ergebnis geführt hätten.

Wittjen und Prccht', welche sich besonders eingehend mit dieser Frage befaßten, kommen zu dem Resultat, daß

die Färbung nicht durch irgend einen cingemengten Farbstoff bedingt sein könne, sondern höchstens durch äußerst

feine, mit Gas erfüllte Hohlräume, wobei aber die Menge des eingeschlossenen Gases nur sehr unbedeutend

sein kann.

Ebenso merkwürdig ist eine von v. Lasaulx 4 (18791 De' Chlorsilber beobachtete Erscheinung. Farblose

Würfel wurden durch Druck stark doppcltbrcchend
,
zugleich treten intensiv himmelblaue Farbentöne auf mit auf-

fallendem Dichroismus (violett—rosarot! [wohl analog Cholestcrylazctat [siehe S. 4:]]. Blieben die Kriställchcn eine

Zeitlang ruhig liegen, so verlor sich der Dichroismus wieder, durch vorsichtiges Erwärmen konnte er aber von neuem

hervorgerufen werden, und während des Erwärmens fand ein allmählicher Farbcnweclisel statt 5
.

Den durch Druck hervorgebrachten optischen Anomalien verwandt sind offenbar die natürlichen optischen

Anomalien von Kristallen.

Solche wurden zuerst von Brewster (1815: bei Steinsalz, Flußspat, Diamant und Alaun gefunden. Später

( t S 2 1 1
fügte er diesen Beispielen auch noch den Borazit bei.

Biot (1841) prüfte das optische Verhalten von Alaun, Steinsalz, Flußspat, Salmiak, Borazit und Apophyllit.

Sehr eingehende Studien sind später namentlich von C. Klein gemacht worden*.

Frankenheim fand wohl zuerst, daß eine Ursache solcher anomaler Doppelbrechung eine fremde Heimischung

sein könne. Fr sagt:

»Der Ammoniakalaun unterscheidet sich vom Kalialaun nur durch die Vertretung eines Mischungsgewichtes

unter 7t. Dennoch reicht schon eine kleine Beimengung von Ammoniakalaun zum Kalialaun hin, um optische

Eigenschaften hervorzubringen, welche dem reinen Ammoniakalaun fehlen, nämlich die von Biot [1822) untersuchte

lamelläre Polarisation«.

K locke 11880) gelangte zu ganz gleichen Resultaten:

»Interessant ist der Fall, daß die verschiedenen Mischungen aus Kali- und Chromalaun alle Doppelbrechung

zeigen, wahrend die Komponenten beide isotrop sind

»Kristalle, welche aus isomorphen Mischungen verschiedener Alaunarten bestanden, fand ich stets, in der beim

Animoniak-Tonerdealaun beschriebenen Art, stark doppcltbrcchend, und zwar zeigte sich dies schon bei den kleinen

Kristallen von 1—2 mm Durchmesser«.

Immerhin berechtigten diese vereinzelten Resultate noch nicht zu weitergehenden Schlüssen. Erst die sehr

eingehenden, auf Veranlassung von Klocke ausgeführten Arbeiten von Brauns ergaben die strenge Gültig-

keit des Gesetzes in so vielen Fallen, daß dasselbe wohl unbedenklich als Tatsache betrachtet werden darf.

»Die 1— 6 mm großen Kristalle wurden durch Abkühlung einer angesäuerten, für Zimmertemperatur wenig

übersattigten Lösung dargestellt. Über tausend Kristalle aus etwa hundert angesetzten Losungen gelangten zur

Prüfung.

1 Kcuscb, Pogg. Abb. 13a, 44. 1867.

• Reuscb find splttcr. dat diese Vorsicht nnnotig ist. .

3 \Vittjen und l'recht, Ber. d. deutsch, ehem. t.ei. 16. 1454, 1SS3.

« v. I.ataulx, 57. Jahresber. d. Schlei. Ge«. f. vaterl. Kultur l8*y. S. 171. Vgl. auch S. 174 Anm. 4.

1 Vielleicht liegen hier optische Wlikangen vor wie bei den bekannten »Monochromen« von Christian»» Wied. Ann. aj, 298,

1ÄS4 . Carey Lea :Sill. Joum. 38, 349, 18S7) beobachtete verschiedene ru«nrot Im brnun Kcfarbtc Modifikationen de» Chlor.ilber*. Mt>K
-

HchcrweU« beruht aach die von v. LasnnU beobachtete Er<ch<inunK auf Itildunjt sicher Modifikationen.

» C. Klein. Herl. Her. 44, 676, l«9».
30*
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»Kristalle von Ammoniak-Tonerdealaun, erhalten aus einer I.ösung, der nur \% der Menge des Ammoniakalauns

Kalialaun zugesetzt war, waren noch isotrop. Bei 5# Zusatz zeigten sich schwache, nur mit Hilfe eines in den

Polarisationsapparat eingeschalteten empfindlichen Gipsblättchcns wahrnehmbare Spuren von Doppelbrechung. Bei

\<->% wurde die Doppelbrechung schon ohne Gipsblättchcn erkennbar, und Kristalle aus Losungen gleicher Ge-

wichtsteile Ammoniak und Kalialaun waren am stärksten doppeltbrechend : sie zeigten zwischen den gekreuzten

Nikols das Hcllblaugrau bis Weiß der ersten Ordnung.

»Von jeder optisch aktiven Kristallisation wurde eine Probe analysiert und stets Kalium nachgewiesen-.

Gleiche Resultate ergaben Mischungen, hergestellt aus Kalialaun -f- Chromalaun, Chromalaun -f- Kaü-Eiscn-

alaun, Eisenalaun + Ammoniakalaun. Kristalle der reinen Substanzen ergaben in allen Fallen inaktive Kristalle.

»Eine Ausnahme schienen anfänglich die Kristalle des von einer renommierten chemischen Fabrik als »puris-

simum« bezogenen Knli-Kiscnalauns zu machen, welche doppeltbrechend und bei zunehmender Grolle von Sprüngen

durchsetzt waren. Die chemische Analyse ergab aber, daß sie Tonerde und Ammon enthielten 1
•

.

Auch bei Eis wurde anomale Doppelbrechung beobachtet. Klockc (i88o) schreibt hierüber:

•Die aus regelmäßig gebautem Eise senkrecht zur optischen Achse geschliffenen Platten, welche in konvergentem,

polarisiertem Lichte durch ihre ganze Ausdehnung das schönste einachsige Interferenzbild zeigten, wurden in paral-

lelem Lichte niemals und in keiner Stellung einer Horizontaldrchung dunkel, wie es der Fall sein müßte, wenn keine

Strukturstörungen vorhanden wären Dieselben zeigten sich dabei weiß und hellblau unregelmäßig gefleckt.

mit nur wenigen schwarzen Partien untermischt. Diese verschiedenen Farben verliefen durch zart verwaschene

Übergänge ganz allmählich ineinander, sich darin aufs bestimmteste von einem Aggregat mit dessen scharfen

Jmiividuumsgrcnzcn unterscheidend. Beim Drehen der Platten zwischen den Nikols wandern im entgegengesetzten

Sinne der Drehung unregelmäßig gebogene schwarze Banden durch das Gesichtsfeld« 2
.

Eigentümliche Erscheinungen zeigen sich bei Salmiak. Wie ich selbst zuerst beob-

achtete, erweisen sich die Mischkristalle mit Eisenchlorid doppeltbrechend und dichroitisch 1

Die Seiten der Würfel erscheinen durch Diagonalen in vier Sektoren geteilt, von welchen

zwei gegenüberstehende stark rotgelb gefärbt sind, die anderen zwei blaß hellgelb, falls die

Schwingungsrichtung einer Kante parallel ist.

Roozeboom machte weiterhin die Beobachtung, daß nach einiger Zeit die Anisotropie

verschwindet. Dieselbe Beobachtung beschreibt Mohr' Fr bemerkt dazu:

• Die Doppclbrechung scheint desto stärker zu sein, je schneller die Kristalle abgesetzt

sind«. Dieselbe verschwindet nicht immer nach einiger Zeit. Selbst mehr als ein halbes

Jahr alte Kristalle zeigten sie noch unverändert.

»Einige Male konnte ich folgendes beobachten: Kristalle, bestehend aus einem stark gelben

-

p.^ <6j
Kern mit fast farbloser Schale, zeigten eine Intensität der Doppelbrechung, wie sie Fig its

angibt. Nach einigen Tagen war diese aus dem gefärbten Teil fast verschwunden, die aus dem

blassen Rande fast unverändert erhalten. Dieses deutet meiner Ansieht nach auf zweierlei Ursache der Doppelbrechung«.

Retgcrs 5 berichtet: »Schon nach einigen Stunden sind die Polarisationsfarbcn verblaßt, und nach einigen

Tagen fast völlig jede Anisotropie verschwunden. Trübung, oft sehr starke, tritt

7\"^^ /j± ^> ^L. Schon Scheele (1768) erwähnt: »Die roten Kristalle verlieren nach und nach

w»* - ^ tr ihre Röte und werden gelblich, insonderheit wenn sie etwas in der Wärme liegen"'.

rj»f^* ^25" Nach meiner Ansicht steht die Erscheinung damit in Zusammenhang, daß, wie

* ^* jlb^J^ /[ 'cn später gefunden habe, Salmiak in zwei Modifikationen auftritt, welche beide regulär

y /V, t\ / Gry u»d in Würfeln kristallisieren. Fig. 466 zeigt Mischkristalle von Salmiak und Kadmium-
" 0 chlorid, von welchen die gewölbten Würfel an die labile und die mit hervorspringen-

KiK .
4»'. den Ecken versehenen f>6 die aus den ersteren durch Umwandlung hervorgegangenen

stabilen Kristalle darstellen vgl. S. 184).

In Übereinstimmung mit dieser Auffassung steht folgende Mitteilung von Retgers:

»Schließlich will ich noch erwähnen, daß auch die Mischkristalle des Salmiaks mit den anderen von Lehmann

' Siehe auch llraun«. X. J«hrb. f. Min. 133,' 189J.
* Klockc. X. Jahrb. f. Miu. I. 3, 1S80.

1 O. Lehmann. ZuHclir. f. Krvst. 8, 43S, iSS}.

* Mohr, ZclUchr. f ptays. Cbtiu 27. 193, 1S9S.

J Ketger», Zeitschr. f. phys. Chem 10. 589. iS>j.

Keiner., A-iUchr. f. phy». Chcm 11. 583. 1S93.
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3. Doppelbrechung durch Druck. 237

angeführten Chloriden FcCl,, NiCI 2 , und CoCl, usw. tiic Erscheinung des raschen Verlustes der Doppclbrechung

und die hierbei auftretende starke Trübung immer zeigen

»Auch zeigt sich bei allen wiederum die auch bei dem Eisensaltniak auftretende merkwürdige Erscheinung, da»

der Salmiak später um den früher stark doppcltbrechcnden und nach einigen Tagen schon trübe gewordenen Kern

farblos und isotrop weiter wachst. Die großen Würfel enthalten mithin immer durchschnittlich bedeutend weniger

Metallchlorid als der Kern'.

Augenscheinlich beruhen nach all diesen Untersuchungen die optischen Anomalien bei Kristallen auf der Aniso-

tropie der Moleküle und sind der Erzeugung von Doppclbrechung bei amorphen Korpern dem Wesen nach ver-

wandt, so daU also auch letztere anisotrope Moleküle enthalten müssen, indes nicht lediglich solche gleicher Art,

da sonst die Doppelbrechung bei Deformation wie bei erzwungener Homöotropie bei fließenden Kristallen eine

weit beträchtlichere und dauernde sein müßte.

Die Ergebnisse sprechen also zugunsten der Auffassung, daß amorphe Körper Gemenge verschiedenartiger

Moleküle (Modifikationen) sind.

Ist meine Auffassung zutreffend, so bilden nicht die plastisch deformierten Krislalle 'S. loj, sondern die

Mischkristalle den Übergang vom kristallisierten zum amorphen Zustand.

Es müßte also möglich sein, durch Mischung mehrerer Substanzen Kristalle zu erzielen, deren Schmelz- und

Sättigungspunkt verwischt erscheint, so daß sie sich in ihrem Verhalten mehr oder weniger dem der amorphen

Körper nähern. Freilich kann man nicht erwarten, aus solchen Gemengen etwa amorphe Kugeln auskristallisicrcn

zu sehen, da eben gerade der Mangel an Wachstumsfahigkcit charakteristisch ist für die amorphen Körper. Die

Beeinträchtigung der Krtstallstruktur wird sich vielmehr, wie bereits auf S. 12111. ff. dargelegt wurde, zunächst in

steigender Neigung zur Bildung von Sphärokristallen und Verminderung der Kristallisationsgeschwindigkeit äußern

müssen. Könnte man sich etwa die spharolithische Erstarrung von Benzoin |Taf. XXXIX, Fig. jo) in der Art vor-

stellen, daß die Kristalle fremde Modifikationen aufnehmen 1
, so erscheint versländlich, daß die Neigung zu sphäro-

lithischer Kristallisation wächst, wenn Kolophonium zugemischt und die stark erhitzte Losung rasch gekühlt wird,

weil hierdurch das Mengenverhältnis der gemischten Modifikationen in der Weise beeinflußt wird, daß die Kristalle

noch unreiner werden müssen, als bei langsamer Kühlung der Schmelze. Je eingreifender aber die Störung der

Struktur ausfällt, umso geringer wird die Neigung der Kristalle zu wachsen, umso größer die Neigung der Lösung

zur Überkühlung, umso geringer die Zahl der bei bestimmter Temperatur sich bildenden Kristallisationskerne.

Schließlich hören die Kristalle überhaupt auf zu wachsen, es bilden sich auch keine Kristallisationskernc mehr, die

Schmelze erstarrt amorph. Daß sie aber anisotrope Kristallmolekule enthält, zeigt sich in dem Auftreten der

Doppelbrechung bei rascher Kühlung, mechanischem Druck oder Einwirkung magnetischer oder elektrischer Kräfte.

Der gewöhnlichen Anschauung zufolge geht ein Dampf bei Abkühlung oder Drucksteigerung in den flüssigen

Zustand über. Die besprochenen Substanzen mit flüssig kristallinischen Modifikationen haben nun aber zwei flüssige

Modifikationen von verschiedener Dampftension. Ihr Dampf kann sich zur einen oder andern Flüssigkeit verdichten.

Hier ergeben sich somit dieselben Schwierigkeiten, wie bei der Schmelzung und Erstarrung. Es gibt Substanzen,

die nicht nur einen, sondern zwei Siedepunkte bezw. Taupunkte besitzen, deren Lage sich mit dem Druck
derart ändert, daß sie bei der Klärungstemperatur zusammenfallen, wahrend bei höheren Temperaturen die Dampf-
tension der kristallinisch flüssigen, bei niedrigeren die der isotrop flüssigen größer, der Siedepunkt somit entsprechend

niedriger ist. Würde sich der Dampf teilweise in isotropen, teilweise kristallinischen Tröpfchen kondensieren, so

würden je nach der Höhe der Temperatur die isotropen die kristallinischen oder umgekehrt, einen Hof um sich

bildend, aufzehren, ebenso wie sonst Tröpfchen von Kriställchcn (nicht umgekehrt; aufgezehrt werden 3
.

Es läßt sich auch annehmen, daß bei Erniedrigung der Temperatur unter den Erstarrungspunkt beide Tröpfchen-

arten in übcrkühltcn Zustand kommen, doch wird sich hier nach den bisherigen Erfahrungen insofern ein wesent-

licher Unterschied zeigen, als nur die Isotropen in den festen amorphen Zustand übergehen können, während die

1 Wie am der Photographie m ergehen, treten nebeneinander zweierlei SphSrnkri»tnlle auf. es -ind also mindestens rwei krUtaUmerharc

Modifikationen in der Schmelze vorhanden. Man kann annehmen, daß jede bi* in gewissem Mala* die andere .•uiUunchmcn imstande Ut. inul

hierdurch die Bildung zweier verschiedener Arten von SpkiliokrUtallcn bedingt i«t.

S Siehe O. Lehmann. Molekularphysik I. 31S 11. 377. iSSS. Zutscht, f. phyj. Chem. 9. 6.

VI. Verdampfen.
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kristallinisch flüssigen nur ein geringes Maß von Übcrkühlung ertragen können, da sie nicht die Fähigkeit haben,

die feste Modifikation in erheblichem MaOc aufzulösen. Wäre dies möglich, so müßte mit sinkender Temperatur

ihre Doppelbrechung immer mehr abnehmen und schließlich verschwinden, bis sie ebenfalls in den glasigen Zustand

übergegangen wären.

Daß amorphe Korpcrchen nicht direkt aus den» Gaszustand entstehen können, wurde bereits auf S. 219 be-

sprochen. Es wird auch seit alter Zeit als selbstverständlich angenommen, daß Sublimationsproduktc stets kristal-

linisch sind'.

Nach der Quinckcschcn Annahme, welcher zufolge sowohl Gläser wie Kristalle Schaummassen sind (vergl,

S. ny u. 215), bleibt der Unterschied der beiden Modifikationen hinsichtlich ihres Verhaltens bei der Sublimation

unerklärlich, wie überhaupt die Kristallbildung aus Gasen, da sie die Existenz von zwei Flüssigkeiten voraussetzt, die

aber hier sicher nicht auftreten.

Was die übliche Theorie der Verdampfung und Kondensation anbelangt, so gilt dafür ähnliches wie bezuglich

der Schmelzung und Erstarrung.

Ganz ebenso, wie man das Schmelzen eines Körpers seit den ältesten Zeiten lediglich als eine Änderung des

Aggregatzustandes, d. h. der Aggregation der Moleküle, nicht ihrer Konstitution, ansah, geschah dies auch bezüg-

lich der Verdampfung, obwohl schon bald nach Entdeckung der Dissoziation (1857) mehrfach die auffällige Analogie

zwischen Dainpftension und Dissoziationstension bemerkt worden war. Die Lehre von den drei Aggregatzuständen,

in welchen jeder Körper auftreten soll, oder der Kontinuität des Stoffes bei den Aggrcgatzustandsandcrungcn , wie

man sich später ausdrückte, gehörte gewissermaßen zu den Axiomen der Physik, an welchen nicht gerüttelt werden

durfte. Die Annahme erschien auch einfacher, als die der stofflichen Verschiedenheit der drei Modifikationen, und

somit einem häufig zur Richtschnur benutztem Prinzip gemäß als die wahre*.

Beispielsweise finden sich in einem vortrefflichen Lehrbuchc der Physik 3
, welches sich durch große Reich-

haltigkeit auszeichnet, in der Einleitung folgende Erläuterung der Aufgabe der Physik:

»Die Aufgabe der Physik ist die Erforschung der Zusrandsandcrungcn. Dieselben sind nicht mit einer Ände-

rung des Stoffes verbunden; die Erforschung der Stoffänderungen ist die Aufgabe der Chemie.

Wenn der Schwefel bei einer gewissen Hitze schmilzt, so hat er nur eine Zustandsandcrung erfahren; denn er

ist bloß aus dem festen Zustand in den flüssigen übergegangen; der flüssige Schwefel enthält aber durchaus den-

selben Stoff wie der feste. Wenn dagegen der Schwefel bei einer gewissen Hitze und Luftzutritt verbrennt, so ist

dies eine Stoffändcrung ; denn das Produkt der Verbrennung enthält nicht allein Schwefel, sondern auch Sauerstoff

— Wenn wir Wasser auf einen gewissen Grad erhitzen und auf demselben erhalten, so verwandelt es sich in

Dampf. Darin liegt eine bloße Zustandsänderung, eine Verwandlung flüssigen Wassers in luftförmiges Wasser; denn

der Wasserdampf hat dieselben Bestandteile, dieselben Verwandtschaften, dieselben chemischen Einwirkungen wie

das Wasser. Wird dagegen Phosphor längere Zeit auf einer gewissen Temperatur erhalten, so entsteht der rote

oder amorphe Phosphor, der zwar denselben Stoff enthält, wie der gewöhnliche Phosphor, aber andere Verwandt-

schaften, andere chemische Wirkungen hat als dieser und dihcr als eine chemische oder Stoffanderung desselben

angesehen wird.«

Man ersieht hieraus deutlich, welche Wichtigkeit der Theorie der Kontinuität der Aggregatzustandc bisher

beigelegt wurde.

Bereits oben (S. :8Rj wurde der Auffassung Frankenheims gedacht, welcher zufolge sogar jede polymorphe

Modifikation eines Stoffes in den drei Aggregatzustandcn auftreten sollte.

Wie tief eingewurzelt auch heute noch das Vorurteil ist, jeder Körper müsse drei Aggregatzustandc haben,

zeigt folgende Äußerung von K. Wegscheidel:
Die Einfuhrung des Polymorphicbcgriffs ist als zweckmäßig zu bezeichnen, > obwohl die Grenzen zwischen

Isomcrie und Polymorphie nicht scharf sind. Die Zweckmäßigkeit beruht darauf, daß durch die Zusammenfassung

' Ein Zweifel wäre möglich bei Metallen, die man früher gewöhnlich für amorph gehalten hat. Die Versuche über Sublimation in

Vakuum von Kahlbaun» :Zeitsehr. f. phys.-chem. Unterricht 14. «78- »eigen "»de», dab auch Metalle kristallisieren. Die glasartige

artenige Säure, welche sich durch Sublimation biMet, ist regulär kristallisiert. Iber Sublimation von Natrium »Sehe Wood. Phil. Mag. 1901

Nach H. Rose Togg. Ann. 35, 4S1. 1835 und 3*, 443, $85, 1841;. sollte dos Leuchten beim Aoskri.tallisieren gelöster glasiger (nealgcr

Silur« auf Übergang der »amorphen« in die »kristallisiert« Modifikation beruhen. Bandrowski [Zeitsehr. f. phys. Chem. tj, 313 1894.

17, 334. 1895) führte indes den Naehwci», dal) du* Leuchten nur in sauren l^isnngen auftritt und aaf einem chemischen Proief> beruht.

' Hierdurch dürfte sich namentlich erklären, daO »elbsl solche Futscher, welche, wie Ostwold, keine besonderen Freunde der kiae-

tischen Gastbenrie sind, an dem Sau der Kontinuität der Agtfregntiu Münde festhalten, obsebon dieser eigentlich nur eine besondere Form det

AtombypoSheie ist.

s Paul Rei», Lehrbuch der Physik. I.cipiig, Qnandt und Handel, 1885.

« 1<- Wegscheidel Wien. üer. 110, 914, 1901.
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von Körpern in verschiedenen Formarten zu einem Stoffe die Einteilung der Körper und die Beschreibung ihrer

Eigenschaften, insbesondere auch der chemischen, sehr vereinfacht wird und daß durch den Polymorphiebegriff die

Annahme einer groDcn Anzahl rein hypothetischer Flüssigkeiten und Dämpfe erspart wird*, wenn die ersterwähnte

Zusammenfassung durchgeführt wird*. Diesen Gesichtspunkten trägt der radikale Standpunkt nicht Rechnung, den

Lehmann formuliert hat. indem er sagt:

ij Kein Körper besitzt mehr als eine Kristallform
, 2) Kein Körper besitzt mehr als einen Aggregatzustand;

die sog. drei Aggregatzustände eines Körpers sind tatsächlich drei (chemisch! verschiedene Körper.«

Clausius 4
, neben Krönig der Begründer kinetischen Gastheorie, äußert sich:

»Betrachten wir zunächst die Oberfläche einer Flüssigkeit , so nehme ich an, daü in der Mannigfaltigkeit der

Bewegungen hin und wieder der Fall eintritt, daß ein Molekül durch ein gunstiges Zusammentreffen der fortschrei-

tenden, schwingenden und drehenden Bewegung mit solcher Heftigkeit von seinen Nachbarmolekülen fortgeschleudert

wird, daß es, bevor es durch die zurückziehende Kraft derselben diese Geschwindigkeit ganz verloren hat, schon

aus ihrer Wirkungssphäre heraus ist und dann in dem über der Flüssigkeit befindlichen Räume weiter fliegt«.

Denken wir uns diesen Raum begrenzt und anfanglich leer, so wird er sich mit den fortgeschleuderten Mo-
lekülen allmählich mehr und mehr füllen. Diese Moleküle verhalten sich nun in dem Räume ganz wie ein Gas und

stoßen daher in ihrer Bewegung gegen die Wände. Eine dieser Wände wird aber von der Flüssigkeit selbst gebildet,

und diese wird , wenn ein Molekül gegen sie stößt , dasselbe im allgemeinen nicht wieder zurücktreiben , sondern

durch die Anziehung, welche die übrigen Moleküle bei der Annäherung sogleich wieder ausüben, festhalten und in

sich aufnehmen. Der Gleichgewichtszustand wird also eintreten, wenn so viele Moleküle in dem obern Räume ver-

breitet sind, daß durchschnittlich während einer Zeiteinheit ebenso viele Moleküle gegen die Flüssigkeitsoberfläche

stoßen und von dieser festgehalten werden, als andere Moleküle von ihr ausgesandt werden. Der eintretende Gleich-

gewichtszustand ist demnach nicht ein Ruhezustand, in welchem die Verdampfung aufgehört hat, sondern ein Zustand,

in welchem fortwährend Verdampfung und Niederschlag stattfinden, die beide gleich stark sind und sich daher kom-
pensieren «

.

»Bei der Verdampfung findet die vollständige Trennung einzelner Moleküle von der übrigen Masse statt, was

offenbar die Überwindung entgegenwirkender Kräfte nötig macht, somit Wärmcvcrlust bedingt.«

Hieraus erklärt sich das Verschwinden der sogenannten latenten Verdampfungswarme.

Bezüglich der Kondensation bemerkt K ob er: » Der Übergang des Wasscrdampfcs der Luft in tropfbar flüssiges

W:asser läßt sich a priori wohl nur so denken, daß einzelne Wassermoleküle einander näher kommen, als der Gas-

zustand erlaubt und daher ein tropfbares Aggregat, den Anfang eines Tropfens bilden. Der frei gewordene Raum
wird durch andere Moleküle erfüllt, unter denen die dem Aggregate am nächsten gekommenen gleichfalls von dem-
selben angezogen werden und so dasselbe vergrößern und wegen der Gleichmäßigkeit der Anziehung eine Kugel

bilden. Je mehr Moleküle vorhanden sind, d. h. je wärmer die gesättigte Luft ist, desto größer mußten die Dunst-

körperchen werden.«

Von ganz besonderer Bedeutung für die Auffassung des Verdampfungsprozesses wurden die Arbeiten von

Andrews 5 und van der Waals".

»Die Bezeichnung •Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandcs« sagt letzterer, dürfte wohl die ge-

eignetste sein, weil den Betrachtungen der Gedanke hauptsächlich zugrunde liegt, daß man von dem einen Aggregat-

zustand in ganz kontinuierlicher Weise zu dem anderen gelangen kann: geometrisch gesprochen heißt das, beide

Stücke der Isotherme gehören einer Kurve an , auch dann, wenn diese Stücke durch einen Teil verbunden werden,

der nicht verwirklicht werden kann. Streng genommen habe ich noch mehr beweisen wollen, nämlich die Identität

beider Aggregatzustände.

Findet nämlich die schon zum Teil begründete Vermutung, daß auch im flüssigen Zustand die Moleküle nicht

zusammenfallen, um größere Atomkomplcxc zu bilden, ihre volle Bestätigung, so gibt es zwischen den beiden Zu-

ständen nur noch den Unterschied der größeren oder kleineren Dichte: mithin nur einen quantitativen Unterschied«.

1 Dazu ist wohl eile Annahme der Polymorphie gam unnötig. Selbst bei Homeren hilft mm «ich in einfacher Welse durch Vorsilben,

wir o-, p-, ro- uiw., die noch karter sind als t. B. die Bezeichnung rhombischer Schwefel, ruonokliner Schwefel nsw.

* Aber nor, wenn man, wie Krankenhelm, von dem Ailom ausgebt, jeder Stoff, nUo z.H. rhombiwher «owohl wie monokliner

Schwefel, müsse seinen besonderen Flüssigkeit*- und Gaszustand haben

* Daß, wie Wegscbeider S. annimmt, der «tetige Übergang llussig-jjasformig bei der kritischen Tcmpcratnr als Grund zu be-

trachten ist, die Moleküle in beiden Zustunden als identisch rn betrachten, in natürlich nicht zutreffend, da dann j. II. anch Salmiakdainpf

identisch sein müßte mit einem Gemisch von Salzsäure und Ammoniak, da er stetig in ein solches Übersehen kann.

• Clausius, Po(jg. Ann. 105. 239, 185S.

& Andrew», Phil. Tran». Lood. 159. 1S69, 1*6, 1876 und Ostwaidi Klassiker Nr. 13J, I.cipiig, Wilhelm Engelmann, 100a.

• van der Waals, Die Continuität des gasförmigen und flüssigen Zustandcs. Lelpiig, Juli. Amor. Harth, 18S1.
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Daß bis in die neueste Zeit diese Auflassung der stofflichen Identität einer Flüssigkeit mit dem daraus ent-

standenen Dampf die herrschende geblieben ist, ist auch ersichtlich aus den Äußerungen Boltzmanns 1
:

»Jedenfalls wird man zugeben, daß, wenn die Bewegung der Moleküle über eine gewisse Grenze gewachsen ist,

einzelne Moleküle von der Oberfläche des Körpers ganz abgerissen werden und frei in den Raum hinausfließen

müssen; der Körper verdunstet. Befindet er sich in einem geschlossenen Gefäße, so füllt sich dasselbe mit frei

fliegenden Molekülen, und diese dringen hier und da wieder in den Körper ein; sobald die Anzahl der wieder ein-

dringenden im Durchschnitte gleich der Anzahl der sich abreißenden ist, sagt man, daß der Raum des Gefäßes mit

dem Dampfe des betreffenden Körpers gesättigt ist«.

Die Versuche, auf Grund dieser Molekularhypothese zu einer dem tatsächlichen Verhalten der Dämpfe genau

entsprechenden Zustandsglcichung zu gelangen 3
, haben indes keineswegs zu einem durchaus befriedigenden Ergebnis

geführt».

Rcinganum 4 kommt durch Versuche, die Zustandsgieichung zu verbessern, sogar zu dem Ergebnis, daß

elektrische Attraktionskräfte zwischen den Molekülen anzunehmen seien.

Ganz besonders hat fernerhin in neuerer Zeit die sog. Gibbssche Phasenregel* das Axiom von den drei

Aggregatzuständen jedes Körpers gefördert.

Die Regel sagt aus, daß die maximale Anzahl der koexistierenden Phasen, d. h. der Körper, welche sich

beim Mischen mehrerer Stoffe : Komponenten) bilden, um zwei größer ist als die Anzahl der Komponenten. Ist

nur eine Komponente gegeben, /.. B. der Stoff H20, so können drei Phasen (beim Gefrierpunkt) nebeneinander

existieren nämlich: Eis, Wasser und Dampf, es ist also tatsachlich die Zahl der Phasen 13: gleich der Zahl der Kom-
ponenten iV +2.

Meines Erachtens sind dies indes nur neue Worte für die alte Hypothese von den drei Aggregatzustanden.

Sind Eis, Wasser und Dampf molekular, d. h. stofflich verschieden, so hatte man drei Komponenten, die

Zahl der Phasen sollte also fünf betragen. Nun stimmt die Regel nicht mehr. Wird also die Regel als Axiom
angenommen, so ist damit bewiesen, daß Eis, Wasser und Dampf molekular identisch sind, mit anderen Worten,

die Phascnrcgcl beruht auf dieser Annahme.

Allerdings hat man sich bereits genötigt gesehen, zuzugeben, daß die Anzahl der Komponenten nicht gleich

der der vorhandenen Molekülgattungen sei. Bringt man z. B. Salmiak in ein evakuiertes geschlossenes Gcfaß und

erwärmt, so daß derselbe teilweise verdampft, so hat man mindestens drei Arten Moleküle, nämlich NH4C1, HCl
und NHj. Die Anzahl der Phasen sollte also im Maximum fünf betragen; tatsächlich erhält man indes nur zwei,

nämlich festen Salmiak und dislozierten Salmiakdampf. Rringt man überschüssigen Zucker in Wasser, so hätte man
zwei Komponenten, somit vier Phasen, nämlich Zuckcrkristallc, Eiskristallc, Zuckerwasser und Wasserdampf, welche

nebeneinander bestehen können. Ersetzt man nun aber den Kristallzucker durch amorphen Zucker, so wird man
nie mehr als drei nebeneinander im Gleichgewicht bleibende Phasen erhalten, weil, wie oben gezeigt, der Lösungs-

prozeß des amorphen Zuckers ein irreversibler ist, und solcher Zucker sich in allen Verhältnissen mit Wasser mischen

läßt. Befinden sich in einer Alaunlosung ein Kristall von gewöhnlichem Alaun und getrennt davon ein Kristall von

Chromalaun, so hat man drei Komponenten, somit im Maximum fünf Phasen, nämlich außer den beiden Kristallen

eine Lösung des Geniisches beider Alaunarten, Eis und Wasserdampf. Rringt man aber die beiden Kristalle

einander so nahe, daß sie sich in einem Punkte berühren, so ist das Gleichgewicht sofort gestört, sie lösen sich

allmählich auf, während sich um den Berührungspunkt ein Mischkristall bildet. Mußte im vorigen Fall die Zahl

der Komponenten gleich drei gewählt werden, so könnte sie jetzt nach der Phasenregel nur noch zwei betragen.

Die Phasenregel müßte also durch den Zusatz ergänzt werden, daß sich die Zahl der Komponenten um eins ver-

mindert, wenn zwei mischbare Kristalle an einem Punkte in Berührung gebracht werden. Mir scheint es richtiger,

zu sagen, daß die Phascnrcgcl in der obigen Form nicht zutrifft, weil das Axiom von den drei Aggregatzuständen

nicht mit den Tatsachen übereinstimmt.

Andere Schwierigkeiten ergeben sich bei den kolloidalen Losungen.

Wie schon oben erwähnt, hat Brcdig gezeigt, daß durch Zerstäuben von metallischem Gold in Wasser scheinbar

völlig homogene Lösungen erhalten werden können, welche sich, abgesehen davon, daß sich das Gold nicht in

1 Boltrmann, Vorlesungen über Gaatheorie, I.eiprig 1896, S. 8 u. 47.

» Amagat. Conpris international de l'byjiijue reuni \ r»m 1900; Karaerlinßb Onnes, Communis, from the pbys. Labor, l'niv.

Leiden, Str. II, "I". 4, 874—8SS, 1901; O. Tumlirx, Wien. Sitibcr. in, 554, 1902.

3 Hierher gthurt ferner Willard Gibbi, Klemcntary l'iioiiplcs in Statistical Mechanics New-Vork 190s.

* Keioganum, Beibl. 2J, S02. 1901.

s Siehe Roüitboüm, Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkt c'er l'haxenlchre, Uraunwhweig 1901.
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Kristallen ausscheiden kann', ganz ebenso verhalten wie amkre Lösungen, z. B. Losungen von Anilinfarbstoffcn.

Man müßte sie also im Sinne der Phascnregel als eine Phase betrachten, während sie doch unzweifelhaft ein Gemisch

von zwei Phasen von flüssigem Wasser und festen Goldpartikclch.cn sind. Die Zahl der Komponenten ist zwei,

somit mußte die Maximalzahl der Phasen = vier sein. Dies stimmt aber keineswegs, wenn man diese Losungen

nur als eine Phase betrachtet. Betrachtet man sie aber als zweiphasig, so entsteht die Frage, wo ist die Grenze

gegen die wahren Lösungen? Augenscheinlich müßte sie da sein, wo der gelöste Stoff auszukristallisiereii vermag:

bei den meisten der in Betracht kommenden Iptingen, z. B. von Anilinfarbstoflcn, harzartigen Körpern usw., stößt

aber die Kristallisation auf große Schwierigkeiten. Es bilden sich übersättigte Lösungen und schließlich amorphe,

harzartige Massen, die sich mit Wasser in beliebigem Verhältnis mischen, ebenso wie amorpher Zucker.

Noch schwieriger wird die Sache dadurch, daß, wie gezeigt, solche kolloidale Lösungen, z. B. flüssige Tusche,

d. h. eine Suspension von sehr feinen Kohlcpartikelchen in einer wässerigen Flüssigkeit, auch dazu dienen können,

Kristalle künstlich zu färben, also Mischkristalle herzustellen, die sich ganz ähnlich verhalten wie andere Misch-

kristalle, somit auch wie diese als eine Phase aufzufassen sind, obgleich sie /.. B. in dem angeführten Fall im Sinne

der Definition zweiphasige Stoffe sind, d. h. Kristalle mit eingelagerten festen Kohlcpartikelchen 1
.

Van 'tHoff 1 macht darauf aufmerksam, daß bei der Umwandlung inaktiver 1 razemischcr) Stoffe in ihre optisch

aktiven Komponenten sich Systeme von als n +- 2 Phasen bilden können, was nach Ncrnst in der Weise zu

erklären wäre, daß die Gibbssche Phasenregel nicht zwischen Stoffen zu unterscheiden vermag, die keine energetische

Verschiedenheit besitzen, wie die optischen Antipoden, deren Umwandlung ineinander keine Arbeit kostet oder

gewinnen läßt, die aber unzweifelhaft nach der eigentlichen Gibbsschen Definition als zwei verschiedene Phasen

betrachtet werden müssen. Van t Hoff kommt hierdurch zu tiein Schluß, daß die Phasenlehrc vorwiegend formalen

Wert besitze, die eine molekular-theoretische Behandlung der chemischen Gleichgcwichtsproblcmc niemals ersetzen

oder überflüssig machen kann. Jedenfalls also laßt sich dieselbe durchaus nicht dazu verwerten, die molekulare

Identität der drei Aggregatzustände eines Körpers zu beweisen, und sie erscheint von Nachteil, insofern als sie

scheinbar diesem alten Axiom eine neue Stütze bietet.

Weinstein* sagt:

>Eine Mischung aus Wasser und Alkohol ist für alle physikalischen Veränderungen, die nicht Verdampfung

betreffen, eine Phase. Tritt Verdampfung ein, so verdampft erfahrungsgemäß mehr Alkohol als Wasser. Der Ver-

dampfung gegenüber verhalten sich also die beiden Bestandteile der Mischung nicht gleich, und wir haben mit

Bezug auf diese nicht mehr eine Phase, sondern eigentlich zwei Phasen. Kennt man aber das Gesetz, welches die

Verdampfung der beiden Bestandteile im Verhältnis zueinander regelt, so spielen diese beiden Phasen auch bei

der Verdampfung die Rolle nur einer Phase, indessen doch nur formal, falls nicht die Gesetze ebenfalls bekannt

sind, nach denen sich auch die Eigenschaften der Mischung bei fortschreitender Verdampfung ändern."

Van 't Hoff ;
' trennt die Aggrcgatzustandsändcrungcn als physikalische Gleichgewichte von den chemischen.

Ostwald", obschon ebenfalls von der Hypothese der molekularen Identität der drei Aggregatzustände ausgehend,

rechnet dieselben zu den chemischen Gleichgewichten, wenn er auch nebenbei den Ausdruck der physikalischen

Gleichgewichte gebraucht und allgemein den Ausdruck »hylotropc« Gleichgewichte.

Wie gezeigt, ist die Auffassung der Identität der Moleküle im Gas- und Flusstgkcitzustande, welche iibcrhaupt

zur Bezeichnung dieser auf den ersten Blick durchaus verschieden erscheinenden Körper als verschiedener Aggregat-

zustände eines und desselben Stoffes Anlaß gegeben hat, die älteste Annahme und verdankt die bevorzugte Stellung,

die sie zu allen Zeiten eingenommen hat, in erster Linie dem Bedürfnis, die Naturerscheinungen auf möglichst einfache

Weise zu beschreiben

Legen wir die Molckulartheorie indes nicht zugrunde, so ist umgekehrt die erste Auffassung die einfachere,

ja die einzig mögliche, wenn wir eine klare, nicht nur einzelnes, sondern alles umfassende Beschreibung der Er-

scheinungen geben wollen. Es verhält sich hiermit, wie mit manchen mathematischen Untersuchungen. Unter

Annahme bestimmter Hypothesen kann man wohl diese und jene Größe für identisch erklären, und die Rechnung

1 Wtfil e« «hon in Form kleuiNter Kristallchen aiugocliiedcn i,t. die »ich iO;;af anialgiercn Uticn :|toltnn»nn-l~esNchrift 1904. S. RjO'.

- Dal* •«olche Schwierigkeiten auf dieiein (iebiet hervortreten kennen, auch wenn man statt des uniwceWmifagen .Wdrucki > Phase«

angeeignet, weil die KontiDuitatihyuotheic ein-thliet-cnd den fnlhcr allgemein gebräuchlichen hypothesenfreien Ansdrnek .Körper« beibehält,

ist herein in der Kinleitung iu meiner Mulekularphy.ik lld. I, S, I nnd : ausführlich dargelegt.

» Van 'tHoff, Zeltw.tr. f. Klektrochemic 8. »46. 1001

Wcloitein. Thermodynnmik, llraunjehwrig t')(>j

r- Van 'tltnff. Ktndes de I)ynami<i»c chimi.|.ie. Wterdam 18S4. S. 14S.

« Ostwnl.l. Lehrt», d. »Hg. (hem. a '2. J06, 1S..16.

" S. atie-h M. l'tanck, Ann. d. l'hys. 10, 43*', 1903.

".Lehmann, Flunie« Krittle. 31
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wird dadurch einfacher. Ix'gt man s< Ichc Hypothesen aber nichl zugrunde, so ist das richtige Verfahren diu.,

die betreffenden Grollen zunächst als verschieden zu betrachten und durch verschiedene Buchstaben zu bezeichnen.

Sind sie tatsachlich identisch, so wird sich dies im Laufe der späteren Untersuchung von selbst ergchen, die

Richtigkeit der Rechnung kann durch die Wahl verschiedener Buchstaben nicht beeinflußt werden. In diesem Sinne

betrachte ich es auch vorteilhafter, Gas und Flüssigkeit jetzt, wo die Annahme der Identität eine unwahrscheinliche

und unbeweisbare I lypothcsc ist, als verschieden, d. h. als zwei physikalisch isomere Modifikationen des betreffenden

Stoffes aufzufassen und alle Erscheinungen so zu beschreiben, als wäre dies wirklich der Fall. Hierdurch können,

falls wirkliche Identität vorhanden wäre, nur Weitläufigkeiten, aber keine Irrtümer entstehen.

Sind nun aber Dampf und Flüssigkeit verschiedene Körper ebenso wie Flüssigkeit und fester Körper, so utti

weiter die Frage an uns heran: findet, analog wie beim »Schmelzen« und bei der Dissoziation der Flüssigkeiten

angenommen wurde, zunächst eine Lösung der Flüssigkeit im Gase statt und momentan hierauf eine spontane Um-

wandlung der Losung und ebenso bei der Kondensation zunächst Ausscheidung der gelösten flüssigen Modifikation

und hierauf momentane Ergänzung, d. h. Wiederherstellung des gestörten Gleichgewichts, oder sind alle diese Pro-

zesse als durchaus einfache Erscheinungen aufzufassen?

Der grollen Analogie mit den Dissoziationserscheinungen halber erscheint die erstcre Annahme als die wahr-

scheinlichere, wie ich dies schon vor langer Zeit ausgesprochen habe'.

Inipicrhin würde für die andere der Umstand sprechen, daß sowohl bei der Verdampfung wie bei der Kon-

densation keine von der Geschwindigkeit der Wärmeentziehung unabhängige Geschwindigkeit des Vorgangs nachweisbar

ist. Während z. B. erstarrendes Glyzerin nur äußerst langsam erstarrt, mögen wir die Wärme rasch oder langsam

entziehen, so findet die Kondensation von Wasserdampf, soweit wir dies wissen, genau in gleichem Verhältnis

rascher statt, je rascher wir die Wärme entziehen, und die Verdampfung wird um so lebhafter, je reichlicher wir

Wärme zuführen.

Wenn also die genannten Vorgänge in obigem Sinne als komplizierte Erscheinungen aufgefaßt werden sollen,

so muß angenommen werden, daß die Umwandlungszcit eine unmeßbar kurze ist, und daß die Herstellung des

Gleichgewichts der Störung in unmeßbar kurzer Zeit erfolgt.

Geben wir dies zu, so muß weiter angenommen werden, daß die Flüssigkeit im allgemeinen nicht die reine

flüssige Modifikation des betreffenden Körpers darstellt, auch nicht allein, wie früher angenommen wurde, eine

Lösung der festen in der flüssigen Modifikation, sondern sowohl eine Lösung der festen, wie auch insbesondere der

gasförmigen. Der Gehalt einer Flüssigkeit an dampfförmiger Modifikation wäre dann um so größer, je höher die

Temperatur steigt.

Der Gang der spezitischen Warme des Wassers, wie er von Velten ,1884) und Dicterici (18*8; beobachtet

wurde, stimmt mit dieser Annahme überein, indem dieselbe mit steigender Temperatur nicht gleichförmig, sondern

immer rascher zunimmt, was kaum anders zu deuten ist, als in der Art, daß zu der eigentlichen spezifischen Warme
noch eine andere (latente; Wärme, die Dissoziationswärmc, hinzutrete. (O. Lehmann 1877 und 1885.1

Sobald nun bei bestimmtem Druck der Gasgehalt ein bestimmtes Maß überschreitet, stellt die Flüssigkeit eine

übersättigte Dampflösung dar, und die Abschcidung von Dampf wird durch dieselben Umstände veranlaßt werden

können, wie die von Gas bei einer anderen ubersättigten Gaslösung.

Obschon sich diese Ausfuhrungen ganz dem anschließen, was über polymorphe Modifikationen und den

Schmclzprozeß schon in meiner ersten Arbeit gesagt wurde, sind sie dennoch anscheinend mißverstanden und in

das Gegenteil umgekehrt worden.

So sagt Butschli':

-Nach Lehmanns Anschauungen wären bei Schwefel wie bei jedem sich ahnlich verhaltenden Korper folgende

' O. Lehmann. Zeilschr. f. Kmt. 1, Hl. 1S77 und Molekularphysik I, IJ9; van der Waals, I.e., Vorie.de 1SS1, erwähnt nor lllicbrig.

dal- die Ansichten der lbysiker in dieser Hinsicht auseinander gehen ohne Zitat, von wem obige Ansicht herrührt.

(Utwald. Zc'mchr f. phvs. Chein. 3. 36S. 18*9, bemerkt »11 der io Bd. II meiner Molekularphysik gegebenen l>artteliung:

• Bei der außerordentlichen Mannigfaltigkeit des Inhalts ist es nicht möglich, auf Eiruclheiten ciorngehen, obwohl über manches. in§-

b<<nndrre über de» Verfasser» Ansichten \on einer »L'^üchkeit von Flüssigkeiten im Dampft eine Aoieinandcrsetrung wünschenswert »ire
.

...

Hndlander, N. Jahrb. f. Min. Beil II. 5». 1898, schreibt:

»AU Lösungen sind homogene Mischungen von zwei oder mehr Stoffen in kontinuierlich wechselnden Verhältnissen anlaschen, bei denen

die Kigenichnften jedes Bestandteils durch die Gegenwart und Menge der anderen Bestandteile beeinflußt werden. Mischungen von Gasen, die

unter niüMgen I »rucken stehen, sind demnach nicht als Losungen anzusehen, weil die Eigenschaften jedes Bestandteils des Gasgemisches, i. II

ihre L'i-lichki'it. durch die Gegenwart anderer Bestandteile nicht uceintlubt werden.« ...

Dem gegenüber cr»Urt nber Oatwaid, Z'.it>ch' f phvs t'hem 2g. 1S0, 1899. dab Gasgemische als wahre Losungen ta betrachte« lind,

sieil es stetige rberg.ingc :u anderen I dingen gib:, urd weil die ICotDjischung der i.asc ebenfalls eine Arbeitsleistang erfordert.

- lliitsrhü, l'ntrruichnngcn über Mikro-TrnUnurn des «starrten Schwefels. Leipzig 1000. S. 46.
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vier »physikalisch-isomere« Modifikationen zu unterscheiden: 1. Die feste Modifikation. 1 Die flüssige, d. h.

geschmolzene. 3. Der Dampfzustand der festen.;!) und 4. Der Dampfzustand der flüssigen !;. Nach diesen An-

schauungen, die sich wesentlich auf die Ansicht stützen, daO Kristallbildung nur dann stattfinden könne, wenn die

betreffende kristalline Modifikation im gelösten Zustande vorliege, würde sich daher die Erklärung dadurch kom-

plizieren, daß in der die wachsenden Kristallenen umgebenden Atmosphäre andauernd flüssige Modifikation in feste

übergehe, da sonst das fortdauernde Wachstum der Kristalle sich nicht erklaren Hesse, und diese Umbildung der

flüssigen in die feste Modifikation müsste ferner in dem Maße geschehen, daß stets Übersättigung des Dampfes

in bezug auf die feste Modifikation stattfinde, da sonst ein Wachstum der Kristalle nicht möglich wäre Mit diesen

Anschauungen scheint mir jedoch nicht recht zu stimmen, daß wir bei der Sublimation des Schwefels bei 58" mehr-

fach auch einen vorwiegenden Tropfchcnbcschlag erhielten (die Versuche bei gewöhnlicher Temperatur lasse ich hier

als unsicher außer Betracht]. Daß daneben auch stets Kristalle sich fanden, ja mehrmals fast ausschließlich solche,

scheint mir in dieser Hinsicht nicht ausschlaggebend, da diese Sublimationen stets lange Zeit, .'4 4 K Stunden, fort-

gesetzt werden mussten, und daher die Möglichkeit zu spontaner Erstarrung gegeben war. im Gegensatz zu den

kurzen Sublimationen bei höherer Temperatur. Jedenfalls wäre zu erwarten, daß die Sublimation bei 5B" nur

Kristalle ergeben würde, da doch in diesem Falle vorwiegend nur Dampf der festen Modifikation vorliegen

konnte. Lehmann bemerkt zwar in dem Abschnitt über Sublimation S. 30;, daß n an, um kristallinische Kon-

densation zu erhalten, den Objektträger, an dem sublimicrt werden soll, zuerst so weit erwärmen muO, «daü ein

vorläufig darauf gebildeter Anflug wieder verschwindet'.« Möglich daher, daß auch bei unseren Versuchen mit

Schwefel eine gewisse Erwärmung des Deckglases die Kristallbildung gefördert hätte.

Ich vermag jedoch diese Wirkung der Erwärmung nicht recht zu verstehen, denn daß sie etwa die Umbildung

des Dampfes der festen Modifikation in den der flüssigen verhindere, scheint doch nicht wohl möglich. Für die

Erklärung unseres Falles scheint mir nicht nötig, die komplizierten Annahmen zu machen.«

Der wesentliche Unterschied zwischen Verdampfung und Gasausscheidung besteht nach obigem darin. daiJ diese

allmählich schwächer wird, indem der Gehalt der Flüssigkeit an Gas sich allmählich erschöpft, wahrend die Dampf-
bildung ungestört gleichmäßig weitcrschrcitct, falls nur Temperatur und Druck konstant gehalten werden, da ja das

Mischungsverhältnis von gasförmiger und flüssiger Modifikation stets der herrschenden Temperatur entsprechend

sich wieder ergänzt, sobald es durch Entweichen einer Dampfblase gestört wurde. Findet die Verdampfung in

einen geschlossenen Gefäße statt, so schreitet sie so lange weiter, bis die Dampftension dem Mischungsverhältnis

von Dampf und Flüssigkeit entspricht, ebenso wie in einer Gaslösung unter gleichen Umständen ebenfalls die Gas-

ausscheidung nur so lange andauert, bis der Druck des Gases derjenige geworden ist, bei welchem sich eine Gas-

lösung von der gegebenen Zusammensetzung herstellen würde. Der Dissoziationstension entspricht im Falle der

Verdampfung die sogenannte Dampftension, die Spannung des mit Flüssigkeit in Kontakt stehenden Dampfes.

Die Geschwindigkeit der Verdampfung in einem fremden Gase ist von ähnlichen Umständen abhängig, wie

die Auflösung eines Kristalls in einer Flüssigkeit. Ebenso wie hier das Konzcntrationsgcfallc, ist bei der Ver-

dampfung, ausgiebige Wärmezufuhr vorausgesetzt, das Gefälle des l'artialdruckes des Dampfes in erster Linie maßgebend.

Da bei dem kritischen Punkte eine Flüssigkeit kontinuierlich in den Gaszustand übergehen kann, so

entsteht, genau wie bei der allmählichen Erweichung und Verflüssigung eines amorphen festen Körpers, die Frage,

welches ist der eigentliche Übergangspunkt? Die Hcantwortung wird davon abhängen, welche Definition des Gas-

zustandes man zugrunde legt.

Oben (S. 98J wurde bereits erwähnt, daß jede Flüssigkeit Kohäsion besitzt, d. h. imstande ist, einen negativen

Druck auszuhalten 1
. Kommt die Fähigkeit, negativen Druck auszuhalten, auch den Gasen zur

Dieser Druck ergibt sich nach der Molekulartheorie (Kapillaritätsthcoric von l.aplace} als Resultante der

anziehenden Kräfte zwischen den Molekülen, welche einen von der Oberfläche nach innen gerichteten Druck Iiinncn-

druck) von im allgemeinen recht beträchtlicher GroOe ergeben'.

Die Bestimmung desselben auf dem Wege der Rechnung stößt allerdings auf eigentümliche Schwierigkeiten,

' Diese Erwärmung ist wahrscheinlich deshalb notig, weil bei der höheren Temperatur da* Mengenverhältnis der im Dampfe gelösten

feiten und PUsiigen Modifikationen ein anderes ist, und noch, weil bei geringerer TeniperalnTdifTeren/ die Kondensation langsamer erfolgt. Anch

au« rasch Ubcrkdhlten Schmollen bilden sich meist labile KrWtalle; stabile aber bei langsamer Erstarrung in der Nahe des Schmclrpanktct.

* Siehe anch Hulctt, lleticbung xwiseben negativem Druck and osmotischem Druck. ZerUchr. f ph>« Chcm. «ja, 35}, 1902.

1 Dictcrici, Wied. Ann- 66. 826, 1898, kommt auf (irnnd der Annahme, daß . die Mäste der Moleküle in Müdigkeit uinl Dampf die-

selbe Ut, m dem Satte: Die mittlere kinetische Knergit der Moleküle U: anch für Müdigkeiten ein Mal> der Temperatur. Der hiernach für

o (irad berechnete KohUsiomdruck betrügt 7/121 X 10' Djncn pro <|lih oder ;r>oo Alm. un<t »limmt in der 1 iruUcnordnung mit dein v<,n

van der Waat« berechneten ,fur CO,, bei 21.5" 070 Alm ' ilhircin. Vgl nach ... J*«er. Ann .1. I'h>*. 11. l»7'- «4o.J and liniert, /.ciurhr.

f. yhs*. < 'htm. 41, U3. ">o;.
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und diese waren es, welche ursprünglich die Untersuchungen von van der Waals veranlaßt hatten. Derselbe

sagt darüber in der Vorrede:

• Das regelmäßige Verschwinden der gewaltigen Grüße deutet schon daraufhin, daß sie in der Kapillaritätsthcoric

nicht unbedingt eingeführt zu werden braucht, und folgt das auch aus spateren Methoden, in denen sie nicht mehr

auftritt. Doch ist nicht zu leugnen, dall zu einer genauen Kenntnis der verschiedenen Flüssigkeiten man ihren

Betrag unbedingt feststellen muß; sie ist ja das Mall für die Kohasion.«

O. Ii. Meyer 1 schreibt über die Kohasion der Gase:

»Von der Kohasion der Gase werden wir uns keine wesentlich andere Vorstellung bilden dürfen, als von der

der Flüssigkeiten ; wir denken uns daher Kräfte, welche von Teilchen zu Teilchen in der Richtung der Verbindungs-

linie anziehend wirken, und deren Stärke mit wachsender Entfernung sehr rasch abnimmt, so daß bei einer endlichen

oder meßbaren Entfernung die Kraft bereits unendlich klein geworden ist. Dieser üblichen Vorstellung von der

Natur der Kohasion würde es ebenso sehr wie dem Wesen der kinetischen Theorie der Gase widerstreiten, wenn

wir den Kohäsionskräftcn bei einer Entfernung der wirkenden Teilchen voneinander, die dem mittleren Abstände

der nächstbenachbarten Moleküle gleichkäme, einen merklichen, irgendwie in Betracht kommenden Wert beilegen

wollten. Wir werden demnach anzunehmen haben, daß nur, wenn zwei Teilchen wirklich zusammenstellen, oder

wenn sie auf ihren Bahnen äußerst nahe aneinander vorüberstreifen, anziehende Kräfte von einiger Bedeutung

zwischen ihnen tätig sind.

Wenn wir von dieser Kraft annehmen, daß sie nur in den verhältnismäßig seltenen Momenten eines wirklichen

oder sehr nahen Zusammenstoßes zweier Moleküle sich äußere, so wird die von Joule und Thomson festgesetzte

Tatsache, daß die Stärke der Kohasion in den Gasen sehr gering ist, einfach dadurch zu erklären sein, daß diese

Kraft nur während der kurzen Zeit des Stoßes wirksam sei, wahrend in der weit längeren Zwischenzeit zwischen

zwei Stoßen ihre Tätigkeit ruht. Es würde deshalb kein Widerspruch mit der erwähnten Beobachtung sein, wenn

wir annehmen, daß in den kurzen Augenblicken der Stöße die Kraft mit recht bedeutender Intensität wirke.

Wenn aber diese Annahme gestattet ist, so liegt nichts Widersinniges in der Vorstellung, daß die anziehenden

Kräfte der Kohäsion imstande sein möchten, wenigstens hin und wieder unter günstigen Umständen zwei zusammen-

stoßende Moleküle so fest aneinander zu fesseln, daß sie die nächste geradlinige Bahn gemeinschaftlich zu einem

Doppclmolekül vereinigt durchlaufen. Hierdurch würde in dem Gase ein Gleichgewichtszustand hervorgerufen

werden, bei welchem unter den gleichartigen Molekülen stets einige von größerer Masse anzutreffen sein würden.

Die Zahl der letzteren würde durch die Häufigkeit der günstigen Fälle von Zusammenstößen, also auch überhaupt

durch die Zahl der erfolgenden Zusammenstöße bedingt sein, so daß in einem dichteren Gase, in welchem die

Moleküle öfter zusammenstoßen, auch mehr Moleküle von größerer Masse vorhanden sein werden. . . .

S. ^45: In der Vereinigung der einfachen Moleküle eines Gases oder Dampfes zu größeren Massen haben wir

ohne Zweifel eine Annäherung an den flüssigen Zustand zu sehen, in welchem alle Teilchen zu einer zusammen-

hängenden Masse verbunden sind. . . .

S. 113: Trifft diese Erklärung der Abweichungen wirklich zu, so wird eine bereits von Rcgnault aus seinen

Beobachtungen über die Kompressibilität der Gase gefolgerte Vermutung unbedingt für richtig zu halten sein.

Wenn die untereinander verbundenen Moleküle durch Steigerung der Temperatur mehr und mehr voneinander

getrennt werden, so muß es eine Temperatur geben, bei welcher bereits alle sich vereinzelt bewegen, und keine

weitere Teilung möglich ist; bei dieser Temperatur würde der in Rede stehende Grund der Anomalien fortfallen.

s<> daß als einzige Ursache einer Abweichung der Umstand übrig bleiben würde, daß die räumliche Ausdehnung

der Moleküle nicht gegen ihre Abstände verschwindend klein zu sein braucht, also eine Ursache, welche, wie beim

WasserstofTgasc, eine Abweichung im entgegengesetzten Sinne bewirken würde. Demnach muß nach dieser Theorie,

wie auch Regnault' bemts vermutet hat, jedes Gas bei hinlänglich hoher Temperatur einen größeren Druck

ausüben, als nach dem Boy leschen Gesetze zu erwarten sein würde, dagegen bei niederer Temperatur einen

geringeren, so daß es für jedes Gas eine bestimmte Temperatur geben wird, bei welcher es jenem Gesetze streng

gehorcht. Das Wasserstoffgas würde bei sehr niedrigen Temperaturen sich ahnlich wie die anderen verhalten. <

Bekanntlich spielt diese durch die Versuche von Joule und Thomson nachgewiesene sog. »Kohäsion-
eines Gases eine große Rolle bei dem I.indeschen Verfahren der Luftverflüssigung, welches überhaupt nur infolge

der zur Überwindung dieser sog. Kohasion nötigen Arbeitsleistung zu der erforderlichen Abkühlung des Gases führt

und deshalb überhaupt nicht ohne weiteres zur Verflüssigung des Wasserstoffs verwendet werden kann, weil sich

dieser bei der freien Expansion* nicht abkühlt, sondern erwärmt, ein sogenanntes übcrvollkommcnes Gas ist.

' ip. E. Meyer, Die kiq«;iwhc Theorie der «i.t»e, Brehna iSyo. S. 110.

- Kcgnaull, Mein, de l'Aea I Je I'atit II. 404, 1S47.

:l l> Ii. lui K->mp'.-nv.'.ti..nt dir E\;>on«i rutilrc durch die im Kiit>mii;>nri>tit entstandene vriiivalenie WHrmc.
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Meiner Auffassung nach ist es unzulässig aus den Versuchen von Joule und Thomson auf eine wahre

Koh.ision der Gase (Möglichkeit eines negativen Drucks) zu schließen, man muß vielmehr Gase definieren als Korper

ohne Kohäsion' und kann sich jene Temperaturanderungen bei freier Expansion recht wohl erklären durch mole-

kulare Änderungen, welche durch innere Kräfte der Moleküle hervorgebracht werden, nicht durch diejenigen, welche

die Kohäsion eines Körpers, d. h. den negativen Druck, den er auszuhalten vermag, bedingen.

Hei der Schwierigkeit der Bestimmung des Binnendrucks empfiehlt es sich, zur Beurteilung des Aggregat-

zustandes die Oberflächenspannung zu beobachten, welche ja ebenfalls durch Attraktionskräfte zwischen den

Molekülen erzeugt wird, somit zu dem Binnendruck in bestimmter Beziehung steht und den Gasen vollständig

fehlen muM.

Ob etwa bei inhomogenen Gasen (Nebel, Rauch! eine Art Oberflächenspannung auftritt, wie van der Waals

annimmt, erscheint mir durchaus zweifelhaft. Jedenfalls können solche Körper nicht ohne weiteres zu den Gasen

oder Flüssigkeiten gerechnet werden, so wenig wie ein Seifenschaum als fester Körper zu bezeichnen ist, obschon

er anscheinend vollkommen die für diese charakteristische Eigenschaft der Vcrschicbungselastizität besitzt. Ks sind

überhaupt keine Gleichgewichtszustände, da die Tröpfchen beständig fallen und dabei Wirbel erzeugen, die schein-

bare Attraktion bedingen 2
.

Van der Waals' äuflert sich über diese scheinbare Oberflächenspannung:

»Wir erinnern nur an die neuerdings durch Bosscha angestellten überraschenden Versuche, die das Vor-

handensein dieser Spannung auch in Fällen dartun, wo man es früher nicht vermutete. Spater werden wir sehen,

dal) sie nicht nur bei Flüssigkeiten besteht, sondern auch bei allen sogenannten Gasen«.

.Aus den Versuchen von Bosscha erhellt, daß bei Tabaksratich und wahrscheinlich auch bei ncbclfömiigcm

Wasserdampf die Spannung groß genug ist, um kapillare Erscheinungen zutage zu bringen. Allerdings sind dies

keine Vorbilder für eigentliche Dampfe; aber doch muß man diese Versuche als eine wichtige Stütze der hier ent-

wickelten Theorie, daß Flüssigkeiten und Dämpfe keine qualitativ verschiedenen Aggregatzustände sind, betrachten 4 .«

Die Bestimmung der Oberflächenspannung kann unter Umständen mit großer Genauigkeit geschehen*. Man
könnte somit als Übergangspunkt in den Gaszustand denjenigen definieren, bei welchem die Oberflächenspannung

verschwindet, d. h. die scharfe Grenze zwischen Flüssigkeit und Dampf verwaschen wird, indem nun Flüssigkeit und

Dampf wie zwei Flüssigkeiten, an deren Grenze die Oberflächenspannung Null ist, frei ineinander diffundieren; indes

ist zu berücksichtigen, daß die Oberflächenspannung auch dadurch vermindert wird, daß der angrenzende Dampf
immer dichter wird und sich schließlich in seiner Zusammensetzung nicht mehr ven der Flüssigkeit unterscheidet,

wie es ja nach Kundt möglich ist, die Oberflächenspannung einer unzweifelhaften Flüssigkeit zum Verschwinden zu

bringen, wenn man die darüber befindliche Luft mittels eines Kompressionsapparates genügend stark verdichtet,

wobei sich freilich durch Gasabsorption auch die Kohäsion ändert. Die Entscheidung, wo die Grenze zwischen

Flüssigkeit und Gaszustand anzunehmen ist, d. h. in welchem Momente die Kohäsion gleich Null wird, begegnet

also manchen Schwierigkeiten.

Boltzmann 8 äußert sich unter Bezugnahme auf die graphische Darstellung der Zustandsgleichungcn

:

»Man wird also allerdings die Substanz sicher als tropfbar flüssig, als dampfförmig oder als gasförmig be-

zeichnen, wenn ihr Zustand durch einen Funkt dargestellt wird, «elcher entweder nahe dem unteren Teile der

Geraden AH oder nahe der Kurve KGL>, oder weit oberhalb der kritischen Isotherme in großer Entfernung von

der Geraden AB liegt. In den Zwischenbcreichen aber werden diese Zustandsformen allmählich ineinander über-

gehen, so daß eine scharfe Grenze, wenn man eine solche überhaupt wünscht, durch irgend eine willkürliche

Definition festgesetzt werden muß.

Wir haben hier bei der Definition der Begriffe Gas, Dampf und tropfbare Flüssigkeit die isotherme Zustands-

änderung zugrunde gelegt. Dies ist natürlich eine Willkürlichkeit, welche man höchstens damit motivieren kann,

daß man in der Praxis gewöhnlich bestrebt ist, die Temperatur möglichst gleich der der Umgebung, also möglichst

konstant zu erhalten. . . .

1 O. Lehmann, Molekularphysik 1SS9

- liudde, Zeitschr. f. phy». Ohcm. 7, 5S8, 1*91, tchlieM am der l'oru« de* von Liebreich beobachteten »og. loten Räumet, dal)

ituch Emulsionen e. B. Chloroform in äußerst feinen Tröpfchen in \Va*Ner sittpendirrt! gegen die reine Hitzigkeit Obcrtlilehcnspaiuiung icigen.

:l Van der Waals, Die Conlinuit&t des gasförmigen und flüssigen /.Utlande*, deutsch, Leipzig lÄSt, S- 34.

* -Zu den durch llosscha auf diesem Gebiete belunnt gewordenen Krschcinungcn kann ich die folgende llcmerkung fugen. In ange-

feuchteten Kapiilarr'ihrco bekommen Nebe! gerade wie Quecksilber einen Meniskus und werden niedergedrückt. Hcsondcrs deutlich ist die Er-

icheinung, wenn einer der Arme einer L'-Ruhxe trocken, der ändert- angefeuchtet ist « Vl;I. atich Thiel n. Ahegg, l'hyj. Zeltschr. 4. 119, 1902
•' Siehe L. Grunmach. Her!. Her. 38, 8jo. t<|oa

r- holt/mann. Vorlesungen über l.a.lht- rie. I.eipiig lS>/>. S. 49.

Digitized by Google



III, 6. Verdampfen.

iS. 47 J : Wollte man also bei der Definition der Begriffe Dampf und Gas die isobarc Kompression zugrunde

legen, so wäre die durch den kritischen Punkt gezogene der Abszissenachse parallele Gerade die Trcnnungslinie

zwischen beiden Zuständen, da oberhalb derselben die isobarc Überführung irgend eines Zustandes in irgend einen

anderen niemals mit Kondensation verknüpft

ist, wogegen unterhalb die isobare Kom-
pression stets den Zweiphasenraum passiert.

Noch eine andere Scheidung zwi-

schen Dampf und Gas würde man er-

halten, wenn man die adiabatische Zu-

standsanderung, d. h. die Zustandsändcrung

ohne Wärmezufuhr oder -entziehung zu-

grunde legen wurde«.

Gewöhnlich wird als Grenze zwi-

schen Flüssigkeit und Gaszustand die kri-

tische Isotherme angenommen.

Alle diese Willkürlichkeiten ver-

schwinden nach meiner Ansicht, wenn

man, wie oben ausgeführt, als Gas einen

Körper definiert, dessen Kohäsion gleich

Null ist. Gleichzeitig laßt allerdings diese

Definition auch erkennen, daß die van

der Waalsschc Zustandsglcichung un-

möglich zutreffend sein kann.

F'K- 4**7 «^"'o 1 die Isothermen für

Kohlensaure, wobei wie üblich als Abszissen

Tausendstel des anfanglichen Volumens

und als Ordinaten die Werte des Druckes

in Atmosphären gewählt sind. Schreitet

man auf einer solchen Isotherme, welche

unterhalb der kritischen liegt, im Sinne

der wachsenden Volumina fort, so trifft

man zunächst da, wo sie die Kurve kon-

stanter Flüssigkeitsmenge trifft, auf einen

Knick, worauf die Kurve dem Druck des

gesättigten Dampfes entsprechend hori-

zontal verläuft bis zu einem zweiten Knick

beim Schnitt der Kurve konstanter Dampf-

menge. Der van der Waalsschcn
Theorie entsprechend , könnte sich die

Kurve auch noch etwas über diese Knicke

hinaus fortsetzen und würde dann durch eine S-förmige die horizontale Strecke durchschneidende Linie, welche sog.

metastabilen und labilen Zuständen entspricht, zur zusammenhängenden Kurve ergänzt. Kinc dieser S-förmigen

Linien, welche in der Figur gezeichnet sind, berührt gerade die Abszissenachse. Schreitet man längs dieser bis zu

dem Berührungspunkt vor, so würde der auf der Flüssigkeit lastende Druck allmählich bis zu Null abnehmen, ohne

daß die Umwandlung in den Dampfzustand erfolgen würde. Für alle tieferlicgenden Isothermen könnte die Druck-

verminderung bis zu negativen Werten fortgesetzt werden, d.h. der Masse kommt Kohäsion zu; sie ist der Definition

gemäß in allen diesen Zuständen al< Flüssigkeit zu betrachten. Umgekehrt sind für keine der höher liegenden Iso-

thermen negative Drucke herstellbar, diese Isothermen entsprechen somit der Definition gemäß den gasförmigen

Zustanden. Von diesen Isothermen haben nun aber alle, welche unterhalb der kritischen liegen, horizontale Stücke,

fiir alle diese würde also eine plötzliche Verdampfung der Substanz eintreten, welche der Definition gemäß als Gas

EU bezeichnen ist. Wir kommen sonach zu dem merkwürdigen Resultat, daß ein Gas ganz wie eine Flüssigkeit zum

Sieden gebracht werden kann, oder ein Dampf sich zu Tropfchen eines Gases verdichten kann. Diese Schwierigkeit

verschwindet vollständig, wenn man annimmt, daß die S-förmigen Fortsetzungen der van der Waalsschcn Kurven,

deren Verlauf, weil sie in ihrem größten Teil unnn'(gliche Zustande der Materie darstellen, experimentell nicht fest-
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gcstcllt werden kann, völlig verfehlt sind, daß vielmehr alle unterhalb der kritischen Isotherme liegenden Kurven,

»•eil sie Zustanden entsprechen, in welchen Obciflachcnspannung, somit auch Hinnendruck oder Kohäsion vorhanden

ist, sich unter die Abszissenachse hinunter fortsetzen bis zu einer in der Figur gezeichneten Grenzlinie, welche etwa

Kohäsionskurvc genannt werden könnte und sich nach rechts hin ähnlich wie die kritische Isotherme asymptotisch

der Abszissenachse nähert und nach links eine Tiefe erreicht, welche durch die 'theoretische Kohäsion der Flüssigkeit

beim absoluten Nullpunkt bestimmt ist. Das ganze Gebiet unterhalb der kritischen Isotherme entspricht also flüssigen

Zustanden, und zwar das Gebiet zwischen derselben und der Kurve konstanter Flüssigkeitsmenge den stabilen, der

übrige Teil den labilen Zustanden. Die Bezeichnung metastabil ist völlig uberflüssig und ohne Bedeutung geworden.

Dabei bleibt es sich vollständig gleich, ob die Zustandsändcrungcn isotherm oder bei konstantem Druck oder bei

konstantem Volum oder nach irgend welcher anderen Vorschrift vollzogen werden; in allen Fällen ist der Punkt,

wo die kritische Isotherme überschritten wird, unzweifelhaft der Übcrgangspunkt vom Flüssigkeitszustand in den

Gaszustand, obschon die Zustandsändcrung eine durchaus kontinuierliche ist.

Dali sie kontinuierlich ist, erklärt sich ebenso in allen Fallen dadurch, daß hierbei nicht eine plötzliche Um-
wandlung in eine andere Modifikation stattfindet, sondern, wie oben dargelegt, die Flüssigkeit bei Annäherung an den

( bergangspunkt infolge molekularer Umbildung (Dissoziation) immer reicher an darin gelosten Dampfmolekülcn wird und

der Dampf beim Überschieiten der Übergangstemperatur aus gleichem Grunde immer ärmer an Flüssigkeitsmolekülcn '.

Die Kondensation eines Dampfes zu einem festen Körper, das Nebencinandcrauftrctcn von Kristallen und

kondensierten Flüssigkeitströpfchen aus demselben Dampf (z. B. bei Schwefel, siehe S. 243} ist nach der Hypothese

der Identität von Gas- und Flüssigkeitsmolekülcn, gar nicht zu verstehen, ergibt sich aber ohne weiteres, wenn man
den festen Körper als eine von der Flüssigkeit molekular verschiedene Modifikation auffaßt 5

.

Hat ein Korper mehrere feste Modifikationen, so steht nichts entgegen anzunehmen, dal) alle diese in dem
Dampfe gelöst sind in einem Mengenverhältnis, welches den Dissoziationsgesetzen entspricht, so daß je nach den

Umständen, je nach der Natur der gegebenen Kristallisationskerne, diese oder jene auskristallisieren kann. Gleich-

zeitig wird durch diese Vorstellungswcise klar gestellt, dal) nicht, wie Frankenheim annahm, die Dämpfe ver-

schiedener Modifikationen verschieden, sondern identisch sind, was neuerdings Gernez' durch besonders zu diesem

Zwecke angestellte Versuche auch experimentell erwiesen hat.

Insofern die fließenden Kristalle von Cholesterylbcnzoat oder die flüssigen Kristalle von Azoxyphenetol, wie

oben gezeigt, als selbständige cnantiotrope Modifikationen dieser Substanzen aufzufassen sind, wird anzunehmen sein,

daf) auch diese in den betr. Dämpfen gelöst enthalten sind, sowie daß sie selbst die dampfförmige Modifikation

gelost enthalten, d. h. Stoffe mit flüssig-kristallinischen Modifikationen haben mehrfache Siede- und Taupunkte.
Schon oben wurde nun darauf hingcivicscn, daß das Lösungsvermögen flüssiger Krisfalle für fremde Stoffe

ein äußerst geringes ist. Es wurde aus der geringen Zunahme der Viskosität bei Cberkühlung geschlossen, daß

sie sc gar die eigene feste Modifikation nur in geringem Maße zu lösen vermögen. Auch eine Fähigkeit, Gase zu

absorbieren wurde bisher nicht konstatiert*.

Hiernach ist wohl zu erwarten, daß auch bei hohem Druck die durch zunehmenden Gehalt an dampfförmiger

Modifikation bei isotropen Flüssigkeiten bedingten Krscheinungcn, insbesondere der kontinuierliche Cbcrgang in den

Gaszustand bei fließenden und flüssigen Kristallen nicht zu beobachten sein werden, ebensowenig wie bei festen

Kristallen, die ebenfalls die dampfförmige Modifikation anscheinend nicht zu lösen vermögen, so wenig wie andere

Gase. Gegenteiliger Meinung ist Schenck*, welcher sich hierüber in folgender Weise äußert:

1 Ahnliche Krscheinungcn teigen sich bei der Mischung mancher Flüssigkeiten . insofern <lie gegenseitige l.öslichkcit mit steigender

Temperatur immer mehr zunimmt, die /.nsammenictzung der beiden Mischnngcn sich immer mehr nähert ond bei der kritischen l.o»un^temp«ratur

Krick-I.ehraann, l'hys. Technik 1, 40S, 1890 identisch wird. Uberhalb dieser Temperatur findet Mischung in allen Verhältnissen statt.

(). Lehmann, Molekularphysik I. 611. 1S8B Siehe auch Knenen u. Knbson, Zcilschr. f. phys. t'heio. 28, 343. |S9<>, U. Massoo. Ileibl.

15. 1891. Über die beim kritischen l'unkt auftretenden Nebel: Kotbniand, Zeitvehr. f. phys. Cheni. 36. 417, 1S98; Kfnowalow, Ar.n. d,

l'hys. jo 360, 1903; K. Wcscndonck, Keibl. 34. 763. 1899. Nach Galitiin u. Wilip, Heibl. »4 78. 1S99 kann man nur durch l'mrlihren

gleichmäßige Dichte im flüssigen nnd gasformigen Teil erhalten. Allschul. Keibl. 13, $47. tSnS weist darauf hin, daß auch nach Ansieht

von Pictet das (las tiber der kritischen Tempcratnr noch FlUssIgkciMnokkille enthalt, G, J*gcr, Wien. Sitrber. in, 697, 1902, kommt

ebenfalls «nf Grund der kinetischen Oastheorie rnr Ansicht, daß für die meisten Flüssigkeiten uruuUvsig ist, anmnebmen, die Konstitution der

Moleküle sei im flüssigen Zustund dieselbe wie im dampfförmigen.
J.

Traube. Ann. d. l'hys 8, 267. 1902; /.eitschr. f. aimrg. Chein. 37, 325.

1903; 3$. 39), 1904 und Itolumann-l'estschrift, 1904. S. 433 nennt liasmoli-lnile liiiaueo, FlüssIgkeiUmoleklile Kluidonen. Siehe auch

Trichner. Ann d. l'hys 13, 595, «II, 190»'

- über die Darstellung der Kontinuität des flüssigen und gasfdirui^tn Zustande» einerseits und der verschiedenen festen AggregatiusUndc

andererseits durch die Gibbasche Knlropie-Volumen-Koergietläclic -iehc Kaincrlingh Onncs und Happel, Hetbl. »8. 407. 1904.

1 Gerne/, Compt. rend. 138. 1519, 1SQ9.

* Versuche Uber Gasabsorption durch lliis.lm Kristalle bri h^hi-ut Druck, wrtche ich bi-hcr noch nicht ausfuhren konnte, wurden liel-

ieiebt doch /n einem Ergebnis f.lhrcn. -• Schcnrk t'ntersitchungni über dir krUtalünisohcn Flüssigkeiten, Marburg 1807, S. 24
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• Denken wir uns die Kurve (welche die Abhängigkeit der Oberflächcncncrgic von der Temperatur darstellt!

über den Umwandlungspunkt hinaus fortgesetzt, so werden wir auf derselben schließlich einmal zu einem Punkte

gelangen, wo die scheinbare molekulare Oberfiächencnergie — die Differenzen zwischen Obcrflächcncncrgie von

kristallinischer Flüssigkeit und ihrem gesättigten Dampf — in derselben Weise gleich Null wird, wie es bei den

isotropen Flüssigkeiten geschieht. Es ist dies ein kritischer Punkt.

Wir können aber noch weiter gehen; wir denken uns auch die molekularen Oberflächenenergien der festen

Phase für alle Temperaturen bestimmt. Auch hier gelangen wir in gleicher Weise zu einem kritischen Punkt, einer

Temperatur, bei der fester Körper und Dampf identisch werden. In gleicher Weise können wir jeder physikalisch

isomeren Modifikation, die man ja als besondere Aggregatzustande betrachten muß, einen solchen kritischen Punkt

zuordnen, und es ist nicht unmöglich, daß diese Punkte, die man ja extrapolieren kann, wenn man den Verlauf der

Kurve innerhalb eines größeren Tcmpcraturintcrvallcs kennt, vielleicht einmal dazu führen werden, die analytischen

Beziehungen aufzudecken, die die verschiedenen Zustände eines Körpers miteinander verknüpfen. Auch auf einem

ganz anderen Wege gelangt man zu denselben Schlüssen; so hat Planck in einer theoretischen Untersuchung: »Ver-

dampfen, Schmelzen und Sublimieren-, auf diese Ponkte hingewiesen. Kr wurde dazu gefuhrt durch thermodynamische

Betrachrungen und vermochte sogar die Existenzbedingungen dieser Punkte anzugeben.«

Gibt man die Möglichkeit des kontinuierlichen Übergangs flüssiger Kristalle in den Gaszustand zu, so entsteht

weiter die Frage, gibt es auch gasförmige Kristalle?

Daß es solche nicht geben kann, folgt wohl schon daraus, daß auch bei flüssigen Kristallen die regelmäßige

Orientierung der Moleküle nur aufrecht erhalten wird durch die richtende Kraft der an der Oberfläche vorhandenen

Moleküle, welche dort durch die Oberflächenspannung in ihrer Lage gehalten werden. Bei Gasen gibt es keine

Oberflächenspannung, es fehlt somit die Kraft, welche den Anlaß zur Ausbildung einer regelmäßigen Struktur

geben könnte 1
. Die Doppelbrechung müßte also gegen die kritische Temperatur hin allmählich verschwinden.

Nach den bisherigen Erfahrungen kann man wohl mit Zuversicht vorher sagen, daß eine kritische Temperatur

für kontinuierlichen Übergang aus dem kristallisierten in den Gaszustand nie aufgefunden werden wird, wie dies

unseren Vorstellungen gemäß aus der geringen Löslichkeit gasförmiger Korper in Kristallen ohne weiteres zu

schließen ist. Man kann darin eine weitere Bestätigung dieser Anschauung erblicken, der Annahme, daß gasförmige

und flüssige sowie feste Modifikationen eines Körpers sich nicht einfach durch die Aggregation, sondern durch die

Natur der Moleküle unterscheiden, daß auch der Dampf als eine physikalisch isomere, speziell cnann'otropc, Modifika-

tion aufzufassen ist, welche allerdings bei höheren Drucken erhebliche Mengen anderer Modifikationen, sowohl

flüssiger wie fester, gelöst enthält.

Schluß.

Aus dem Dargelegten ist ersichtlich, daß, wenn auch wie bei jedem Fortschritt auf dem Gebiete der Physik-

zahlreiche Faktoren zu dem erzielten Ergebnis beigetragen haben, die Entstehung des Begriffs der flüssigen Kristalle

vor allem auf mikroskopische Untersuchungen zurückzuführen ist, welche keineswegs, wie man wohl vermutet hat,

unternommen wurden, um Beweise für irgend eine vorhandene Theorie oder Vorstcllungswcise zu sammeln 1
, sondern

« Höchstem in den auf Kristailobehläehen kondensierten üaaschichten Urninte allenfalt» eine »otehe Struktur llotand haben. Vgl

F. Kimn, fJutt. Nachr. 1896, tieft a.

* Beispielsweise kiinnte man nach einer I 'arstcllnng von W. Schwan, Itcitragc zur Kenntnis der Umwandlungen polymorpher Körper,

Güttingen, gekrönte rreissebrift. 892 vgl, <>. Lehmann. Wied. Ann. jt, 40, 1 8941, vermuten, e» «et meine Absieht gewesen, 'Icweis* f"t

die Anwendbarkeit der Slltre der Thermodynamik auf die l'mwandlimgscrscheimmgen beizubringen, «ai »chon insofern ganz verfehlt i«t, als

steh aus der Thermodynamik überhaupt kein Schlau ziehen Iaht auf die K\ittenz einer t'mwandtungatcmpcratur bei enantiolropen Modifikationen

'sondern nur anf die quantitativen IJfjirhnn^en falU eine solche existier:
,
ganz abgesehen davon, daß meine Arbeiten der erat später aufgestellten

Theorie vgl. W. «.ibb«. Theruiudj namischc Studien 1S76-1S7S, deutsch vun Ostwald. Leipzig 1892 und ). H. van 'tHoff. Kindel de

dynami(|ne chimügue, Amsterdam 1884. S 140; /.eitsidir. f. phyv l'hein. 5. 324, 1800 vorangegangen sind. Wohl waren meine Arbeiten bccioftiitr

durch die Ideen vun Heimholt:, Claimtts. Kirchhoff uud W. Thomson, ihre Richtung war aber eine andere. T)ca Auigan^spimkt

bildeten Versuche die KrUtallform aU Erkennungunittel bei cbemUchcD Analysen n\ verwenden, was für mich, insofern ich mehrere Jahre

nebenbei als Nahrungsmittelchemiker tätig war, auch ein gewisses praktisches Interesses hatte. Spater konnte ich mich nicht mehr damit be-

fassen, indc« dürfte in manchen Fallen, in-hesonderc bei IVitfung anf Kcinhett oder Feit Stellung der Identität von Friparaten, die mikroskopisch

Kristallb.stiiiiinnn|: vun erheblich gl.. herein Wert »u .ein al- die oblichc Methode. Siehe Schroeder van der Kolk, Mikroskop. Kristall-

bestinimun^ und 1 ' I chiurmn. Kr) -tnlhnalyse. Leipzig. W. F.ngclmann. 1S01. l' her «Ite Theorie ,k< osmotischen lrrucks siehe auch Richard,

Holtzmann-Festchrift 10 14. 70C
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im Gegenteil, um möglichst unbeeinflußt von herrschenden Vorstellungen Tatsachen zu ermitteln und Lücken in

unserer Kenntnis der Molckularerschcinungen auszufüllen 1
.

Daß unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete noch äuüerst lückenhafte sind, geht daraus hervor, daü es uns zur

Zeit nicht möglich ist, auf Grund exakter Beweise zu sagen, ob die Lebensfunktionen eines Organismus lediglich

durch physikalische und chemische Wirkungen bedingt sind, oder ob noch ein weiteres Agens hinzukommt man
mag es Lebenskraft oder Seele nennen —, und wo die Grenze zwischen den phy-ikalischcn und den physiologischen

Vorgangen zu ziehen ist*. Insofern sich die Organismen 'm allgemeinen aus zahlreichen winzigen Einzelwesen, den

Zellen zusammensetzen, schien es zur Erreichung des genannten Zweckes erforderlich, vor allem mikroskopische

Vorgänge zu untersuchen, und zwar in der Richtung, ob sich hierbei Erscheinungen zeigen, welche in das System

der Physik noch nicht eingereiht sind oder mit allgemein angenommenen Ansichten und Theorien im Widerspruch

stehen, um auf diese Weise zunächst zur Vervollständigung der Wissenschaft beizutragen und Irrtümer auszumerzen.

Schon oben (S. 109 wurde darauf hingewiesen, daß gar oft Vergleiche angestellt wurden zwischen niedersten

l^ebewcsen und den in ihren Formen und in ihrem Verhalten in mancher Hinsicht ihnen gleichenden Kristallitcn.

So sagt z. B. Vater»:

»Schon mancher Forscher, vor allen Harting*, wurde von den Kristalliten an organische Formen erinnert und

mit Recht. Wenn auch die Kristalliten leblos sind, wie die Kristalle, so teilen sie doch im Gegensau zu der eben-

ftächigen Umgrenzung der letzteren mit den Organismen die krummflächigen Formen. Trotzdem wurden früher die

Kristallitcn infolge der irrigen Annahme, daü sie Kristallcmbryonen seien, ihrem Formenwerte nach zwischen die

amorphen Körper und die Kristalle gestellt, statt, wie ihnen gebührt, zwischen die Kristalle und die Organismen.

Ähnlich spricht sich Bütschli* aus:

»Vielleicht wird man aber fragen, was soll die Untersuchung feinster Strukturen kristallinischer Körper für den

Organismus uns nützen, da in diesem ja kristallinische Körper nur als tote Ausscheidungsprodukte auftreten, das

eigentlich Lebendige sich dagegen amorph verhält? Nun ist ja die Unterscheidung, kristallin und amorph in jeder-

manns Munde und auch dem Biologen Tagesgebrauch. Wer jedoch tiefer in den Gegenstand einzudringen sucht,

der wird bald empfinden, wie schwierig es wird, sichere Unterschiede zwischen diesen beiden Zuständen festzustellen.

Die Idee, daß die Kristallbildung eine gewisse Analogie mit der eines organisierten Individuums besitze, ist ja eine

ziemlich alte und viel bekämpfte; dennoch scheinen mir die heutigen Kenntnisse die Möglichkeit einer gewissen

derartigen Analogie noch nicht völlig auszuschließen, und auch aus diesem Grunde dürften die kristallinen Strukturen

dem Biologen einiges Interesse bieten.«

1 In den Bull, de I« »oe. min. de France 8, 157, 1885 wird gesagt: »II est i regrettcr, que M. Lehminn qul, dcpu't» pluslear» annee»,

»"occupe de ees Importierte» questions de physique molcculalrc observee sous le microteope, n'ait pas encote chrrchf? i rennir en un petit

nombre de lols l'cnorme quantlte de faits recucillis et public
-

» par lui«. Nachdem icb in dem Buche Molekularphysik einen «olchcn Verlach

gemacht harte, spricht «ich Ostwald, Zeitschr. f. phy». Chem. a. o8i, 18*8; 3. J«8, 18*9, «UrUber au.: .Der Verfasser hat ein angemein

wcitacbichtigc* nnd zerstreutes Material zusammengebracht und in einer Hille mitgeteilt, welche fast verwirrend wirkt. Wir haben c« mit einer

sehr eigenartigen ungemein reichhaltigen nnd umfassenden Arbeit xu Inn, ans der wir unendliche Belehrung, aber kein anschau-
liches Bild für da« behandelte Gebiet gewinnen können.«

Nach einem bekannten Ausspruch ron Kant, nach welchem In einer Wisscn»chaft nur so viel wahre Wissenschaft stockt, als Mathe-

matik darin enthalten ist, wlre freilich meine Arbeit wenig wissenschaftlich. Die mathematische Behandlung kann aber unmöglich za richtigen

Ergebnissen fahren, wenn sie nicht auf klaren Begriffen und zuverlässigen Tataachen fubt. Solche tu linden, war das Ziel meines Streben*.

' Bezüglich der Schwierigkeiten, die sich der Annahme einer Seele entgegenstellen, sei auf die S- 10) zitierte« Änderungen Bütschli»

hingewiesen. Hatte z. B. ein Kcgeowurm eine Seele, so kann man fragen, was wird aas dieser, wenn man den Wurm mitten durchschneidet,

worauf alsbald jede Hilft« tu einem vollkommenen Individuum ausheilt'.' Wird dabei die Seele auch durchschnitten, und hat nnn jedes der

beiden Individuen die Hälfte? Und wenn man zwei Wurmer zusammenheilt, 1 H. die eben erwähnten Teilstucke, heilen dann auch die Seelen

zu einer einzigen zusammen? Bei der geschlechtlichen Fortpflanzung votlriehen «ich ähnlich« Vorgänge mit dem Unterschied, dab die Teit.tiicke

»ehr rer»chiedene Größe haben. Die Abwbnurung der Eizelle oder ein» Samenfaden». n»ul>, insofern alle mißlichen Überginge zu dem

Fall der Trennung in gleiche Hälften begehen, so uufgefaf« werden, dab auch die Seele gleichzeitig geteilt wird; ebenso muble bei dem
Befruchtnngsvorgang ein Verschmelzen der beiden Teilseeten zu tiner einzigen »unteilbaren« Seele eintreten. Ist aber ein Organismus kein

Individuum, so hat es keinen Sinn auch die Erscheinungen der leblosen Natur aU Wirkungen von Individuen, Atomen nnd Elektronen auf-

fassen TO wollen [vgl. S. 145 u. ff
i

Wir geben am besten zu, daß die Naturerscheinungen fiir uns unbegreiflich sind, und zwar nicht nur die-

jenigen der anorganischen, sondern auch die der organischen Natur. Du hindert aber keineswegs nachzuforschen, inwieweit sieh die pbysio-

. logiseben Erscheinungen anf physikalische reduzieren lassen, sowenig 1. B. die Mangel der Atomtbcorie dl« Fortschritte der Chemie und

Elektrotechnik gehemmt haben. iSiebe auch Muller, Grondril) der I'hysik, "4- Aull. 1806, S. 778.I

» Vater. Das Wesen der Kristalle. Zeitschr. f. Kryst- 17. 511, iS->6.

* Harting, Recherche« de Morphologie synthrMique sur la rVoduetion artiticielle de quelques Formations calcaircs organique», Verhand-

lungen der kon. Akademie van Wctenschappen, Amsterdam 1873. 13. 1.

s Klitachli, Untersuchungen Uber Mikmstrukturen de« erharrten Schwefel», Leipzig 1900. S. j,

O. L«lim«t!n, r~lü<«ige KiiMAltr. ;i
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An anderer Stelle sagt Bütschli 1
:

»Ein wesentlicher Unterschied gegen den Organismus besteht insofern, als der letztere sich auch ohne Zufuhr

neuer Substanz aus der schon vorhandenen zu reparieren vermag, ähnlich wie der Flüssigkeitstropfen, wahrend bei

dem Kristall stets die Zufuhr neuer Substanz Bedingung ist. Der Kristall kann sich nur wachsend reparieren. Dies

hängt jedenfalls damit zusammen, daß die Gleichgcwichtsform des Kristalls bedingt ist von dem flussigen Zustand

der Substanz vor dem Festwerden. Ist letzteres eingetreten, so besteht, wie bei jedem festen Körper. Gleichgewicht

unabhängig von der Form.

«

Die besprochenen Erscheinungen der Hoinöotropie und der Transkristallisation, die sich am auffalligsten zeigen

in den allmählichen Strukturändcrungen von Kristalltropfen, welche durch Vereinigung mehrerer Individuen entstanden

sind, zeigt, daß ein solcher Unterschied, wie ihn Bütschli vermutet, tatsachlich nicht vorhanden ist.

Minchin« spricht geradezu von lebenden Kristallen, was aber zu weit geht.

Die Teilung und Kopulation von Kristalltropfcn erinnern allerdings an die ebenso benannten Vorgänge im

Reiche der lebenden Wesen, damit soll aber nicht behauptet werden, daß die Ähnlichkeit eine tiefergreifende ist

Vereinigung ungleichartiger Gebilde (Spcrmatozocn und Eizellen erinnert an Mischkristalltropfcn (S. 75;.

Bütschli' weist besonders auf die Bedeutung der flüssigen Kristalle hin, indem er sagt:

»Für die eventuellen Beziehungen zwischen Kristall und organisiertem Individuum dürften die sog. flussigen

Kristalle Lehmanns von besonderer Bedeutung sein, da sie die äußere Form des flüssigen Gleichgewichtszustandes,

der ja auch bei den einfachsten Organismen die Grundform zu sein scheint, mit kristallinischen Eigenschaften der

Substanz vereinigen. Obgleich ich die Natur dieser flüssigen Kristalle nicht für genügend aufgeklärt erachte, halte

ich sie, wie gesagt, doch Tür sehr bedeutungsvoll für die Beurteilung organisierter Gebilde.«

Darüber, ob das Protoplasma ein flüssiger oder fester Körper ist, gehen allerdings die Meinungen bedeutend

auseinander. So sagt Rhumblcr 4
:

»Der Haupteinwand, der gegen den flüssigen Aggregatzustand des Protoplasmas schon 1864 von Brücke

erhoben worden ist, ist der, daß sich mit den Eigenschaften einer Ilüssigkeit eine bestimmte Organisation nicht

verbinden ließe, und daß ein flüssiges Plasma die komplizierten physiologischen Leistungen der Zelle nicht er-

füllen könne.«

Auch ich selbst habe mehrfach hervorgehoben, daß das lieben notwendig an den festen Aggregatzustand

gebunden ist*, und daß sich selbst bei psychischen Vorgängen Eigentümlichkeiten zeigen, die an das Auftreten

elastischer Reaktionskräfte z. B. bei Vcrdrillung eines festen Körpers erinnern. Einen hierhergehörigen Fall beschreibt

A. Wilkc«:

»Um den Leser zunächst durch einen einfachen subjektiven Versuch von dem Auftreten der hier in Frage

kommenden komplementären Vorstellung zu überzeugen, empfehle ich ihm, sich ein mit mäßiger Geschwindigkeit

umlaufendes Speichenrad vorzustellen. Er wird bemerken, daß nach einer kleinen Zahl von glücklich fertig vor-

gestellten Umläufen das Rad in seinem Gang zu stocken beginnt und sich, wenn er es so zu sagen frei läßt, plötzlich

mit erheblicher Geschwindigkeit in der entgegengesetzten Richtung zu drehen anfängt. Nach einiger Zeit halt es

wieder inne, um sich aufs neue in der ersteren Richtung zu bewegen, und man kann bemerken, daß die Periode,

während welcher es sich in einer Richtung dreht, immer kürzer wird. Ganz ähnlich ist auch der Vorgang, wenn

man sich vorstellt, eine Truppe marschiere vorbei. Eine Zeitlang kann man diesen Marsch in der Psyche aufrecht

erhalten. Mit einem Male machen aber die Soldaten Halt und Kehrt, um nun mit erhöhter Geschwindigkeit zurück

zu marschieren.«

Ob es sich hier nur um eine zufällige Ähnlichkeit der Erscheinungen oder einen Zusammenhang der psychischen

Tätigkeit mit irgend welchen Funktionen der Gehirnorgane handelt, die an festen Aggregatzustand der betreffenden

Teile gebunden sind, läüt sich natürlich ohne weiteres nicht entscheiden. Jedenfalls bildet die Aufklärung des

Mechanismus der Lebenserscheinungen die höchste Aufgabe der Naturwissenschaft, und vielleicht vermag die weitere

Untersuchung der molekularen Richtkraft flüssiger Kristalle in dieser Hinsicht brauchbare Fingerzeige zu geben'.

• KUMchli, Mecbanivnm n. Vimlkma«. S. 44. Vgl. auch Unna. Med. Zeitschr. 1895. <>S, 100, Iber die neueren l'rotoplasniathoricr,

und .las SpnngioplMtn*.

-' Minchin, Zeittrhr. f. Kryst 34. 435, 1901.

3 Hiiuchli, MecfcanUmii« und VitalUro», S. So.

« Rhumblcr, I.e. S v?? Weitete Literatur «Ich? Pfeffer. I'llamenphyiiologie, Leipzig, Wilhelm Krigelmann. », 714, 11104.

•"' U. Lehmann. Molekularphysik II, 493. 1889 und Vcrincruertfebnifse und Krklrtnm^vrrtnche iSyg, S. 47.

1 A. Wilke, l'tn-r kmnplemcnliut kaurm umtcllungcn, |'r<imelheu« 14. I, IOU2.

7 V. Culdschtiiidl. Lber Hnrmunie und Komolilcatiun, Ikiliii, Jiiliir. Springer l'roi. brinpt sog« die Harmonie der Tviie und <lir

1 arHcu in Z»r.amiiMiihaiij; mit den i.'-iv/tn d<r Kri»talli.uti"ii.
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Der Nachweis, daß auch in zweifellos flüssigen Körpern eine- molekulare Richtkraft auftreten kann, wie sie die

Struktur der flüssigen Kristalle bedingt, läßt die Bedenken, die früher gegen den Flüssigkeitszustand des Protoplasmas

geltend gemacht wurden, minder schwerwiegend erscheinen.

Das magnetische Verhalten flüssiger Kristalle endlich laßt es nicht ganz aussichtslos erscheinen, durch Ein-

wirkung starker magnetischer Kräfte auf lebende Zellen anisotrope Moleküle aus ihrer Position zu bringen und

durch die hervorgebrachte Störung der Funktionen näheren Einblick in die molekulare Konstitution von Organismen

zu gewinnen.

Rhumbler 1 bemerkt weiter:

»Für den flüssigen Zustand des Protoplasmas macht Bütschli vor allem die kugelige Gestalt der Flüssigkcils-

vakuolen geltend; beide sind nur denkbar, wenn sowohl der Vakuoleninhalt als das Protoplasma durchaus flüssig

sind. Bei Vcrworn findet man noch als weiteren Beweis der flüssigen Konsistenz die bekannte und allgemein ver-

breitete Tropfen- und Kugclbildung von Protoplasmamasscn angeführt, die durch Zerquetschen und Ausschneiden

der Zcllwände aus der Zellmembran herausquellen. Jeder flüssige Korper wurde unter gleichen Verhältnissen sich

ebenso verhalten, aber kein fester Körper wäre ohne weiteres hierzu imstande. »Aber auch an den fließenden

Protoplasmasträngcn der unverletzten Pflaiuenzellc kann man solche kugeligen Zusammenkillungen beobachten, wenn

man z. B. den elektrischen Strom hindurchgehen lallt ....

Keiner der genannten Autoren verkennt im übrigen, daß der Grad der Flüssigkeit des Protoplasmas in ver-

schiedenartigen Zellen ein sehr verschiedenartiger sein kann. Wasserflüssig ist er wohl nie, leichtflüssig nicht

häufig, in der Kegel ist er zähflüssig, meist in hohem Grade zähflüssig. Sein durchschnittliches Verhalten kann

wohl am besten mit dem eigentümlichen Aggregatzustand gelatinierter Lösungen verglichen werden, man könnte

deshalb direkt von einem »gelatinös flüssigen« Aggregatzustand des Protoplasmas reden.

Line gelatinierte Lösung bietet mehrfache Eigentümlichkeiten, ein Mittelding zwischen fest und flussig. der

Größe, der inneren Reibung nach mehr zu den festen Stoffen hinneigend, sowie durch den Besitz einer deutlichen

Vcrschicbungsclastizität scharf von strengflüssigem Brei unterschieden, hat sie sich doch viele Eigenschaften der

tropfbar flussigen Lösungen bewahrt.

Diese von Nernst (.Theoretische Chemie« 2. Auflage, Stuttgart 1898, S. 388) gegebene Charakteristik ge-

latinierter Lösungen paßt auch für das Protoplasma, nur dal) beim Protoplasma, noch mehr die Verschiebbarkeit

der einzelnen Teilchen und die darauf basierende Geltung der Oberflächenspannungsgeseue betont werden müßte.«

Da nach dem oben {S. 2:3; dargelegten die Gallerten als schwammige Niedcrschlagsmassen aufzufassen sind,

deren Poren von einer Flüssigkeit erfüllt sind oder nach Bütschlis Ansicht als schaumartige Körper mit Waben-
struktur, so muß sich ein wesentlich abweichendes Verhalten des Protoplasmas gegenüber einer Flüssigkeit im Falle

von inneren Bewegungen konstatieren lassen. Dies ist nach Rhumbler in der Tat der Fall.

Die erste mechanische Inkongruenz zwischen leblosen Flüssigkeiten (/.. B. Eiwcißtröpfchenl und lebenden (z. B.

Amöben) besteht darin, daß wenn man bei ersteren etwa durch Vorbciblascn von Luft oder Vorbeiströmcnlassen

von Wasser eine Stelle der Oberfläche in Bewegung versetzt, das ganze Tropfeninnere in eine der Richtung des

Strahls entsprechende Rotation gerät.

»Verfahrt man mit einer Amöbe in ähnlicher Weise, indem man Wasser über ihre Oberfläche hinspritzt, so

wird man im Inneren der Amöbe keinerlei Strömungen ähnlicher Art wahrnehmen, so stark man auch der Strahl

aus der Pipette ausspritzt, die Strömungen im Inneren bleiben, wie sie vorher waren; bei allzu kräftigem Strom-

anprall zerreißt eher die auf dem Untergrund festhaftende Amöbe in Stucke, als sie die Strömung außen in ihrem

Inneren wiederholt.

Es gibt aber nur eine Mischungsart von zwei »Flüssigkeiten', welche bei Aufrechtcrhaltung der inneren Ver-

schiebbarkeit die Oberfläche der Mischung so weit unverschiebbar macht, daß äußerlich vorbeigefuhrte Tangcntial-

ströme nicht analoge innere Rotationsströme in der Mischung erzeugen. Diese einzig mögliche Mischungsart, d. h.

diejenige, die allen seither festgestellten mechanischen Eigentümlichkeiten der von uns behandelten Ztllinhaltc

gerecht wird, ist die »Schaummischung« oder, wie mir mit Bütschli sagen können, die Wabenstruktur.«

Schon ein gewöhnlicher Bierschaum zeigt die für uns erforderlichen Eigentümlichkeiten. Blast man uber einen

solchen Schaum hin, so dcllt er sich wohl ein, er zerreißt auch wohl, aber ein Rotationswirbel läßt sich durch

Aufblasen nicht in ihm erzeugen; auf einer abgestandenen schaumlosen Bicrobcrflächc dagegen ruft geringes Auf-

blasen sofort entsprechende Rotationsstrumungcn hervor, weil dann keine Schautmvandc mehr vorhanden sind, welche

durch ihre Spannung eine Verschiebbarkeit der Obcrfl.ichcnblasen verhindern.

' Kbumbter, Archiv f. Entvmklimgunechniiik 7. tu. 18'jS: Krgcbn!»« «I. Anatomie u. KiitwicklungiKi'icuirhte »u» Mrikcl u. Könnet

8, 556. 1898; Allg. Zclliucchanik, S. 551'..
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Neben der ersten Inkongruenz, welche die lebende Zellsubsunz im Gegensatz zu einer einheitlichen Flüssigkeit

zeigt, steht dann die zweite Inkongruenz, welche aussagt, daß die Schaumspannung der lebenden Substanz angesichts

des Diffcrcnzicrungsvcrmögcns der Zelle nicht an eine homogene, allwnrts gleich beschaffene Schaurosltukhir

gebunden sein kann; sondern dall das Alvcolenwerk der Zellen an verschiedenen Zellstcllen ganz verschieden

beschaffen und demnach auch verschieden gespannt sein kann.«

Andere wollen dem Protoplasma eine noch weit kompliziertere Struktur zuschreiben. Bütschli ' zitiert z.B.

die folgende Erklärung von Reinke:

»Ich habe durch Versuche die Überzeugung gewonnen, daß ein im lebenden Zustand im Mörser zerriebene

Plasmodium ebensowenig Protoplasma ist, wie eine zu feinem Pulver zerstoßene Taschenuhr noch eine Taschenuhr

sein würde*.« Bütschli bemerkt dazu:

Ich bestreite die Richtigkeit der angeführten Tatsachen keineswegs: dagegen sehr, daß hieraus die Berechtigung

folge, das Protoplasma mit einer Taschenuhr zu vergleichen. Denn die Behauptung worauf Reinke diesen Vergleich

stützt, daß nämlich iim zerriebenen Plasmodium doch die chemischen Bestandteile des Protoplasmas noch sämtlich

vorhanden sind i,S. 85:, erachte ich nicht nur für unbewiesen, sondern sogar für sehr unwahrscheinlich.«

Neuerdings sind insbesondere Rhumblcr und Quincke bemüht, künstlich schaumartige Korper herzustellen,

welche in ihrem Verhalten einige Ähnlichkeit mit Amöben zeigen, wie es zuerst von Bütschli geschehen ist.

Bis zu gewissem Grade lassen sich auch die Bewcgungserscheinungen der Amöben durch Erzeugung von

Kontaktbewegungen künstlich nachahmen.

Solche Bewegungserscheinungen, welche beim Zusammentreffen mischbarer Flüssigkeiten von verschiedener

Oberflächenspannung entstehen, die »Kontaktbewegungen« 5 wurden zuerst von Romieu' beim Auflösen von

Kampfer in Wasser beobachtet. Kleine auf Wasser geworfene Kampferstückchen kamen in rasche Rotation.

Romieu faßte die Erscheinungen als elektrische auf, Lichtenberg* dagegen meinte, sie seien verursacht durch

den Ausfluß einer ätherischen Flüssigkeit, und Vcnturi Ä schloß sich dieser Ansicht insofern an, indem er darlegte,

daß die von dem Kampfer ausgehende Flüssigkeit eine Auflösung der Kampfers in Wasser ist, somit die Bewegung

des Kampfcrstückchcns als Reaktion der Fortschlcuderung von Kampfermolekülen in das Wasser beim Vorgang der

Auflösung zu deuten wäre. (Nach heutiger Bezeichnung als Reaktion der Lösungstension.!

Prevost 7 gelangte zu der ahnlichen Ansicht, es handle sich um die Reaktionskraft der von dem Kampfer

entweichenden Dämpfe, Carradori» dagegen betrachtete sie als Äußerung einer eigentümlichen Anziehungskraft

des Wassers, und G. J. Mulder» und Dutrochet 10 kehrten wieder zurück zu der alten Auffassung, es handle sich

um eine elektrische Wirkung.

Inzwischen hatte man andere, augenscheinlich verwandte Erscheinungen kennen gelernt. Bereits Volta hatte

ähnliche Wirkungen erhalten mit Körpern die mit Äther, Benzoe- oder Bernsteinsäure getränkt waren, beim Auf-

bringen derselben auf Wasser.

Vcnturi" fand, daß schon Annäherung von erhitztem Kampfer oder Äther genügt, um kleine auf Wasser

schwimmende Korperchcn in Bewegung zu sct7.cn, und Dutrochet'* stellte Vergleiche an zwischen den auf solche

Weise erhaltenen Bewegungen und der Protoplasmabewegung in Zellen, insbesondere bei Chara und im Eidotter

beim Auftreten des Furchungsprozcsscs.

Draparnaud 1:1 bemerkte die Verdrängung einer dünnen Wasserschicht beim Aufbringen von Alkohol, und

Fusinieri 14 suchte diese Erscheinung, ebenso wie die bereits im Altertum bekannte rasche Ausbreitung von Öl

auf Wasser, auf welche Franklin (1774) von neuem aufmerksam gemacht hatte, durch eine zwischen den Teilchen

der sich ausbreitenden Flüssigkeit wirkende Abstoßungskraft zu erklären.

1 Hütichli, Mcchanismui nnd Vitaliunns. Leiprig 1901, S. 78.

-
J. Kcinke nnd II Rodewald, Studien Uber Protoplasma, Uerllu 1881, Vorwurf S. VII.

* Vgl. 0. Lehmann, Molekularphysik 1. «71 ff., t*8S, Man nennt »ie wohl auch Aaibrtitangsbcweguogen.

* Komieu. Mcm. de l'Ac. des science», ParU 449. 1 7j6.
' Lichtenberg, CrclU ehem. Ann. 2, JI5, IJ94.

Vcnturi. fiübers Ann a. 39S, 1799
I l'riivnit, Ann. Ohim. 11, 354. 1797
K Carratlori. (albert* Ann. 14. 148, 1806.

Mulder, l'OKg. Ann. 39, 503, 1836.

I" Putrochct, Cumpt. read. 14, 103S. 1842.

" Ventori, Gilbert» Ann. a. 30S, 179^
II U itrochct. Cmrit. rcn.l. ia, 2. 1S41.

>• nrapsrnmi.l, Gilberts Ann. *, ijo, 17111.

1« Kininieri, ItrugnaMli Gir-.rn. 1N11.
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Oer wahre Sachverhalt ist wohl zuerst, wenn auch nicht völlig klar, von Frank enheim ' erkannt worden,

welcher die Erscheinungen mit den Kohäsions- und Adliasionskräften in Beziehung bringt. DaO die Ursache der

Ausbreitung die relativ große Oberflächenspannung des Wassers oder der Flüssigkeit ist, auf welcher die Aus-

breitung stattfindet, wurde später von Marangoni» klar ausgesprochen, doch wurde diese Vermutung erst durch

die Versuche von Lüdtgc', van der Mensbrugghc' und G. Quincke 6 erfolgreich begründet, nachdem durch

Laplace*, Gauß', Poisson" und F. E. Neumann» die nötige weitere Durchbildung der Theorie der Kapillarität*-

erscheinungen vorangegangen war 1 *.

Gegen die neue Theorie, welche inzwischen, namentlich infolge der eingehenden Vorarbeiten durch Quincke,

allgemeine Aufnahme gefunden hat, wurde nur von I*. du Bois-Reymond " der Einwand geltend gemacht, die

Verschiedenheit der Oberflächenspannung könne höchstens zu einem Gleichgewichtszustand führen, nie zu

einer stationären Strömung, wie er sie z. B. erhielt beim standigen Auffließen' von Alkohol auf Öl.

Dieser Einwand ist indes nicht haltbar, wie man leicht erkennt, wenn man sich die Ausbreitung und Ver-

dampfung, bezw. Auflösung der strömenden Flüssigkeit in rasch aufeinander folgenden kurzen Intervallen stattfindend

denkt. Die Bewegungsenergie der Strömung entspringt allerdings aus der verschwindenden potentiellen Oberflächen-

energie, aber diese bildet sich immer fort in gleichem Maße, wie sie verloren geht beim Verdampfen des Alkohols

von neuem, und die Bewegung entsteht auf Kosten von Wärme, wie alle Bewegung, welche durch Verdampfung

oder reine Diffusion erhalten wird.

Einen besonders interessanten Fall solcher stationärer Ausbreitung hatte bereits früher E. H. Weber' 1 beob-

achtet, ohne ihn aber als solchen zu erkennen. Er erhielt nämlich bei Herstellung mikroskopischer Harznieder-

schläge kontinuierliche oder pulsierende Strömungen von Alkohol gegen die im Wasser verteilten Luftblasen. Seine

Vermutung, es möchten dabei elektrische Kräfte tätig sein, fand er bei näherer Prüfung nicht bestätigt.

Durch Untersuchungen über das Wachstum der Kristalle wurde ich später ebenfalls auf diese, lange Zeit nicht

weiter beachteten Strömungen, aufmerksam und deutete sie (wohl zuerst) als Wirkungen der Oberflächenspannung".

Schon vor längerer Zeit habe ich auch Versuche ausgeführt, durch Verwendung zäher, schleimiger Flüssigkeiten

die Bewegungen derart zu verzögern, daß sie mit den bekannten Protoplasmaströmungen bei Organismen vergleich-

bar wurden, um hierdurch die Verwandtschaft beider Erscheinungen naher prüfen zu können '*.

Weit eingehender hat sich mit derartigen Studien Quincke'* befaßt, und es gelang ihm, durch Zusammen-

bringen von Eiweiß, fetten ölen und Wasser Gebilde zu erhalten, welche in ihren spontanen Bewegungen größte

Ähnlichkeit mit Amöben und anderen lebenden Protoplasmagcbildcn zeigten.

Quincke glaubte auch, die sonderbaren, von Virchow 1* entdeckten My clinbildungen, welche z. B. beim

Zusammenbringen von ulsäurehaltiger Seife mit Wasser auftreten und große Ähnlichkeit mit wachsenden organischen

Zellen zeigen», auf dieselbe Ursache zurückfuhren zu können, und hat in einer neueren sehr eingehenden Arbeit

I Irankenheim. Cübäaionilehre 3, 142, 1835.

* Marangoni 11865% Bericht in Pogg. Ann. 143, 337-
1 k. I.iidtge, Pogg. Ann. 137, 362, 1869.

* van der Menibroggbe, Pogg. Ann. 138. 323, 1869.

s 1». Quincke, Pogg. Ann. 13g, 58. 1870.

* Laplace, Mlcaniquc celctfc io, Supplement 1805.

I (iaoß, Prlntfpla generalis tbcoriar figura« fluidonim in »tarn cqailibrii. Böttingen 1830.

* Poisson, Nouvclle theorie de 1'action capiltiurc. I'nrii 183t.

•» F. E. Neamann in der Diftertation von P. du Hois-Keymood. De aequilibrio fluidorum, Herlin 1859.

I» Weitere Literatur gibt N. Quint. Inang.-Diiti. Ani.terdam 1888.

" P. du lloiB-Reymond. Pogg. Ann. 139, 173, 1870. Van der Men «brngght- nimmt eine ahmende Kraft an. Siebe S. t6o.

" E. H. Weber. Pogg. Ann. 94. 447. 185$.

» O. Lehmann. ZeiHchr. f. Kry.t. 1, 467, 1877 Kine die Strömung ton gefärbtem Alkohol gegen eine Luftblase in Waaacr dar-

»tellendc /.eichnang habe ich gelegentlich der \aturforichener«mmlung in Berlin . 1886 denxm.triert. Weitere« rgl. O. Lebmann, Molekular-

physik 1, »71, 1888; (.. Quincke, Wied. Ann. 33. J80, 1888 und Henri Renard, Le« lourbilloni eellulaircH dant tme nappe liquide, Revoe

generale dei Science» pnrei et appliquee« «3, 1166 et 1309, 1900.

II O. Lehmann, Zeitachr. f. Kryil. (O, 12 u. 14, 188J und MolekaUrphy.ik 1, 499, 1S89.

» C,. Quincke, Ptltlgers Areh. f. I'hyiiulogic 19, 129, 1S79 und Wied. Ann. 35, 627, tSSS.

•* Vgl. O. Lehmann. Molekularphysik 1, tja, 1S88 und Quincke. Wied, Ann S3. S9>. »*94 Brücke. Sirrber. Wien. AkaJ 79. III,

167, «879, beobachtete Myelinfonncn bei der Mischung von Seifenwasser mit <:holc«crin. Nach Eindampfen der Mischung und Benetzen de»

Rückstandes mit Wasser erscheinen dieselben aiiN neue.

i; Die Ähnlichkeit tritt namentlich darin hefior. d.<ill ,lie -ilben nach Quincke* Ansicht durch lnlo*<u>reption wachsen, ebenso wie

Organismen, nicht durch Apposition wir KrUtallc.
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auf Grund zahlreicher Versuche diese Ansicht im einzelnen naher dargelegt und begründet. In dieser Arbeit findet

sich nachfolgende Stelle':

>Dic an den sogenannten .fließenden Kristallen' von O. Lehmann beobachteten Erscheinungen sind analog

den bei Myelinformen und ( Msehäumen auftretenden Erscheinungen und erklaren sich durch geringe Mengen olarti-

ger Flüssigkeit, die sich in der erkaltenden Flüssigkeit abscheidet

Ich habe, um den Widerspruch aufzuklaren, Quinckes Versuche wiederholt, wobei sich herausstellte, daß du

Myelinformen nichts anderes sind, als fließende Kristalle, welche durch die Differenzen der Oberflächenspannung an

verschiedenen Stellen zu jenen eigentümlichen, an organische Formen erinnernde Gebilden verzerrt wurden, die Ver-

anlassung wurden, ihnen besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden. Die Sache liegt also gerade umgekehrt, die

flüssigen Kristalle sind keine Myelinbildungcn und diese keine NiederschlagMiicmbranen 5
. Die Figg. 46« und 469

zeigen von mir beobachte Formen. Molekularphysik I, 522, 1888.)

Nach Quincke entstehen die Myelinformen dadurch, daß [starre] Seifenkristalle ' von einer dünnen Ölsaurc-

haut umschlossen werden, durch welche Wasser hindurchditiundiert, so daU das Volumen des Inhalts zunimmt, und

die Olsaureblasc unter Auflosung der eingeschlossenen KriMallc beständig wachst und sich unter Umstanden zu

einer zylindrischen Rohre ausdehnt. Letzteres geschieht dann, wenn sich die durch Auflösen der Seifenkristalle im

Inneren entstehende Seifenlosung an der äußeren Grenze der Ölsaurehaut gegen Wasser ausbreitet, wozu notwendig

ist, daß die Sctfcnlösung die Ölsaurehaut durchdringt.

Bei meinen eigenen Versuchen beobachtete ich folgendes:

Bringt man unter einem uhrglasformigcn Deckglas einen Tropfen < flsäurc zweckmäßig mit roter Fettfarbc

gefärbt) zusammen mit schw acher Seifenlosung Ölsäuren. Kali einerseits und Wasser andererseits, so entstehen leb-

hafte Kontaktbewegungen; der Rand des Ulsauretropfens erhalt starke Einbuchtungen, in welchen Wirbelbewegungen

mit solcher Heftigkeit auftreten, daß die zwischen zwei solchen Einbuchtungen liegende < »Isäuremassc, Fig. 470,

schließlich abgeschnürt wird und als rundes Tröpfchen, welches sich allmählich mit einer Seifenhaut umkleidet,

selbständig weiterwandert- So löst sich ein Tropfchen nach dem anderen ab, und diese Tropfchen können, der Seifen-

haut wegen, sich nicht wieder vereinigen. Die ursprünglich zusammenhängende < »Isäuremassc verwandelt sich also

in ein Aggregat getrennter kleiner Tropfchen — in eine Emulsion«.

Diese Erscheinung kann man im Sinuc Quinckes bezeichnen als »freiwillige Bildung von Blasen und

Schaum durch olsaurc Salze-. Sic ist aber wohl zu unterscheiden von der Myclinbildung-, obsehon in diesem

Falle häufig scheinbar kugelförmige Tröpfchen mit flüssigem Inhalt entstehen, welche mit einer Seifenmembran

umgeben sind. In Wirklichkeit ist der Inhalt dieser Myclinkugeln stets von sirup- oder gallertartiger Konsistenz,

und sie werden nicht durch heftige Strömungen erzeugt und abgestoßen, sondern bilden sich in vollkommener Ruhe.

' G. Quincke, Wied Ann. 53, 632. iS >}. Ahnlich hatte »ich schon 11. Ambronn, Her. U. Kgl. sich. Ue». tl. Wim. math.-phys. Kl.

-425. 1S00 ausgesprochen, auf tiruml seiner Vciswbc bei Lecithin.

Da nun bei meinen Versuchen mit Cholestcrylbcntoat nur vollkommen klare einheitliche Kristalle benutzt wurden, «eiche iwischen

möglichst reinen Glasplatten gcschmolicn wurden und beim Erstarren wieder bei einem bc.timiuten 1 emperatutj unkt vollständig zu einer un-

nnterbr. .ebenen klar durchsichtigen Kristallrna,.e cf-tarrten, so war die Anwesenheit einer »ölartigcn Massigkeit« welche Quincke vermutet,

ausgcschlo-scn. auch wltre eine solche ganz unfähig gewesen. Myelinformen hervorzubringen, m deren Bildung, wie allen AusbieituDgierschei-

nungen, notwendig drei Flüssigkeiten gehören

Auch bei meinen Versuchen mit olsaurcm Ammoniak konnten ölige Vbcr/Uge nicht entstehen, da als Lösungsmittel Alkohol. Mandelöl u»»

benutzt wurden, in welchen sich ölige Überzöge aufgelöst hatten.

ä Siehe auch A. Muller, Di« Theorie der Kolloide. Leipzig 190}. S. ,9.

3 Quincke. Wied. Ann. 53, 630. 1804

I Vgl. auch t), Lehmann, Wied. Ann. 43. 516. 180,1.

l ig. 46S. Flg. .,fr> • ig- 4TO-
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Bringt man — wieder unter uhrglasformigcm Deckglas — einen Tropfen Wasser, einen I mpfen Ölsäure,

»eiche durch rote Fettfarbc dunkelrot gefärbt ist, und etwas ölsaurcs Kali
i
welches nach S. 49 auch Farbe auf-

nehmen kann) zusammen, so beobachtet man da, WO sich die drei Körper berühren, folgendes:

Die rote Oxalsäure dringt zunächst, wie in Fig. 471 angedeutet ist, langsam in die Seife, d h. in den Zwi-

schenraum zwischen derselben und den einschließenden Glasplatten ein, so dafl nach einiger Zeit die Färbung etwa

bis zur (irenze des punktierten Gebietes (Fig. 471) vorgedrungen ist. Überall wo sich diese gefärbte, d.h. mit Öl-

säure überzogene Seife mit Wasser in Kontakt befindet, sieht man Myelinformen hervorwachsen , wahrend an der

ölsäurefreien Seifenoberfläche solche nicht entstehen.

Daß auch die Myelinformen selbst mit einer Ölsäure»chicht uberzogen sind, erkennt man aus ihrer roten Fär-

bung, sowie daran, daß bei Zusatz von Alkohol zum Wasser, welcher die dünne Ölsäurchaut auflöst, das Wachstum

der Myelinformen bald aufhört, und deren Oberflache nicht mehr glatt, sondern korrodiert erscheint. Reim Erwärmen

wird die Oberfläche der Myelinformen ebenfalls korrodiert, und die Ölsäurchaut zieht sich in zahlreiche kleine Tröpf-

chen zusammen. Vielleicht dringt oberflächlich auch Ölsäure wie die Farbe in die Kristalle ein.

Daß das Innere der Myelinformen frei von Ölsäure ist und nur Seife enthalt, erkennt man, wenn man einen

Tropfen ungefärbter Ölsäure darüber fließen läßt, wobei sie von dieser benetzt werden und nun, sich allmählich

auflösend, mit korrodierter Oberflache ebenso erscheinen, wie gleichgcformtc Stückchen Ölsäuren Kalis, welche man
in die Ölsäure hineinbringt.

Ist somit zuzugeben, daß die Myelinformen mit einer dünnen Ölsäurcschicht bedeckt sind, und daß diese Hülle

zu ihrer Entstehung durchaus notwendig ist, so erscheint es doch ganz unzulässig, die Gebilde als •( llsäureblascn

«

zu bezeichnen mit mehr oder minder wässerigem Inhalt, dessen Volumen durch Diffusion von Wasser durch die

Ölsäure hindurch vergrößert werden soll. Der Inhalt ist vielmehr von gallertartiger Konsistenz und bleibt es, wie

große Dimensionen die Gebilde auch annehmen mögen. Eine allmähliche Verdünnung durch Wasser kann nicht

nachgewiesen werden, wenigstens nicht eine so beträchtliche, daß die Volumenvermehrung des Seifenkorpers der

Myelinformen als Ursache ihres Wachstums betrachtet werden könnte.

Fig. 471. KiK. 47». Kg. 473.

Die Fig. 4;j(i zeigt ein durch Methylenblau dunkelblau gefärbtes Myclingebildc mit blasserer Hülle, welche an

der knopfförmigen Verdickung geplatzt ist. Fig. 472/' zeigt dasselbe Gebilde, nachdem es durch Verschieben des

Deckglases in die Länge gezogen wurde. Die farblose Hülle ist offenbar nicht eine flüssige Ölsäurehaut, sondern

eine minder stark gefärbte feste Seifenmasse, welche sich um die stärker gefärbte hcrumgelagert hat. Man kann

ein solches Gebilde durch Hin- und Herschieben oder Drücken des Deckglases zu einem langen Faden ausziehen

oder zu einem kurzen dicken Körper zusammenstauchen (Fig. 47^ oder auch Faden daraus herausziehen (Fig. 480! ;

nach Aufhören der Kraftwirkung kehrt es, wenn die Elastizitätsgrenze nicht überschritten wurde, immer wieder in

seine anfängliche Form zurück, und wurde es zerrissen, so platzt es nicht etw a, indem es einen flüssigen Inhalt ent-

läßt, sondern reißt auf wie ein fester Körper, der nur alsbald sich abrundet und myelinartige Fortsätze treibt, wie

das ursprüngliche Gebilde.

Im polarisierten Lichte erkennt man, daß die Ausloschungsrichtungen ebenso wie bei Luftblasen in olsaurem

Ammoniak überall der Randkurve entsprechen, d. h. parallel und senkrecht dazu sind.

Wie ist nun aber ein Wachstum der Myelinformen möglich, da der Stoff hierfür nicht aus dem umgebenden
Wasser kommen kann?

Die Lösung dieser Frage erhält man, wenn man das Präparat von neuem betrachtet, nachdem die Seife an

der Grenze gegen Wasser durch Ausbreitung der duukelroten Ölsäure auf größere Ausdehnung dunkelrotc Farbe an-

genommen hat, und die Bildung der Myelinformen weiter fortgeschritten ist. Dieselbe findet nicht ganz gleichmäßig

statt, sondern einzelne Stellen erscheinen bevorzugt, und dort bilden sich wirre Knäuel von vielfach gewundenen und
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gedrehten Seifenfaden und anders geformte Myclinbildungcn Fig. 477!, welche nach außen hin stark rot gefärbt

sind, dagegen da, wo sie aus der dunkelroten Seifenrinde hervorbrechen , fast farblos erscheinen. Das Material

zur Bildung der Myelinformen stammt also aus dem ungefärbten Inneren des Seifenkörpers, sie werden aus der Seife

gcwisscrmalJen herausgedrückt, wie Würste aus einer Wurstmaschinc. Durch Erwärmen kann man das Heraus-

pressen etwas beschleunigen, beim Abkühlen werden sie aber alsdann zunächst wieder etwas zurückgesaugt.

Welches ist nun die treibende Kraft? Offenbar kann es sich nur um Wirkungen der Oberflächenspannung

handeln ', und wir werden deshalb zweckmäßig nach ähnlichen Wirkungen der Oberflächenspannung Umschau halten

In einer früheren Arbeit 1 habe ich mehrere Beispiele dieser Art beschrieben.

Fifi- 474- F'K 475- flg- 47«- Kig. 477-

Läßt man einen Tropfen einer Flüssigkeit welche nicht mit der Flüssigkeit B, wohl aber mit der Flüssig-

keit C mischbar ist, die selbst wieder sich mit der Flüssigkeit ß mischen kann, durch die diffuse Grenze zwischen

den Flüssigkeiten B und C hindurchwandern (Fig. 474), so sieht man, den Tropfen plötzlich, sobald er diese Grenze

erreicht, gewissermaßen nach der Seite von C hin explodieren, als ob er in eine gespannte elastische Membran ein-

geschlossen wäre, welche da, wo sie mit C in Berührung kam, ein Loch erhalten hat.

Die Wirkung ist wohl am einfachsten aufzufassen als Wirkung des »Binnendruckes«, welcher bedingt ist

durch die Molekularkräfte an der Oberfläche des Tropfens, d. h. an der Grenze gegen die Flüssigkeit B, und an

der Berührungsstelle verschwindet, sobald er in die Flüssigkeit C eintritt 3
.

Fig. 478. Kig. 481-

Die Moleküle des Tropfens, welche zuvor durch den Binuendruck zusammengehalten waren, verbreiten sich

nun vermöge der ihnen innewohnenden kinetischen Fncrgic (des osmotischen Druckes) mit großer Kraft in die

Zwischenräume zwischen den Molekülen C und würden sich mit größter Schnelligkeit in dem ganzen von der

Flüssigkeit C erfüllten Räume ausbreiten (ähnlich wie die Verbrennungsgase eines explodierenden Körpers), wenn sie

nicht durch die überaus große Reibung an den Molekülen der Flüssigkeit C, welche sich mit gleicher Kraft in ent-

gegengesetzter Richtung in den Tropfen A hineinstürzen, behindert würden. Infolge dieser gegenseitigen Reibung

erfolgt die Mischung nur langsam — es tritt Diffusion ein und Kontaktbewegung, wie Mg. 481 andeutet.

Im Falle die Flüssigkeit A mit C nur beschränkt mischbar ist, wird der Tropfen mehr oder minder verzweigte

Fortsätze in C hineintreiben.

' van der Men.brugghc, < ongri s international de r'hytiqoe rfuni i Pub I. 508. 1900, erklärt die Bildung der Myclinfornien dadurch,

dib an der gemeinschaftlichen Gr.-nic iwcier Hörigkeiten, fall« eine chemische Wirkung eintritt, nicht eine Oberflächenspannung herrscht,

»undern im Gegenteil ein Ausd ch nu ngsbc streben . al»o eine Abslobung zwischen den Molekülen.

* O. Lehmann, llalbbegrenttc Tropfen. Wied. Ann. 43, 516, 1891.

* Natürlich bleibt nach dem Gesetz der gleichmnfcigen Fortpflanzung de? Drucks derjenige liinncndruck bestehen, der von der freien

1 ibertUche der rWrfaJn'rfciB fl nnd C herrührt.
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Ersetzen wir den Tropfen A durch eine sehr zähe Flüssigkeit, z. B. Sirup oder einen sehr weichen festen Körper

(oder einem Brei von mehreren Körpern von festem Aggregatzustand, zu dessen dauernder Deformation bereits

die geringe Kraft der Oberflachenspannung zureicht), so werden wir eine entsprechende Gestaltsänderung bemerken,

sobald er die Grenze zwischen A' und C erreicht, er wird Myelinformen bilden.

Ein solcher Körper ist die Kaliseife, das Ölsäure Kali. Bringen wir dasselbe unter dem Mikroskop mit einem

in Wasser suspendierten Tropfen Ölsäure in Berührung — was am einfachsten mit den bei der Myelinbildung ent-

stehenden dünnen Scifenfadcn zu erreichen ist — , so beobachten wir, daO dieser weiche Körper sich ganz wie eine

Flüssigkeit von weit geringerer Oberflächenspannung als Ölsäure sich an dieser auszubreiten sucht und stark aus-

cinandergezerrt wird, somit jedenfalls kleinere Oberflächenspannung besitzt als Ölsäure.

Befindet sich also ein mit Ölsäure nahezu vollständig umhüllte» Stück Seife in Wasser, so wird es durch die

Oberflächenspannung der umhüllenden Ölsäure an deren Grenze gegen das Wasser so stark zusammengedrückt, daß

es an der Stelle, wo dieser Druck nicht wirkt, in Form eines zylindrischen Fadens, als .Myelinform herausgepreßt

wird (Fig. 475). Diese Wirkung wird auch dann noch eintreten müssen, wenn die Obernachenspannung zwischen

Ölsäure und Seife nicht geradezu Null, sondern nur sehr viel kleiner ist als diejenige zwischen Ölsäure und Wasser,

sie würde aber unmöglich werden, wenn Ölsäure gegen Seife und Wasser die gleiche Oberflächenspannung hätte.

Die Fig. 476 zeigt z. B. einen halbbegrenzten, d. h. auf einer Seite offenen Ölsäuretropfen, welcher sich an der

diffusen Grenze einer alkoholischen Seifenlösung mit Wasser befindet. Durch Ausbreitung der Seifcnlösung an der

Oberflache der Ölsäure (Fig. 470) und Entziehung des Alkohols durch das Wasser liat sich dort eine Seifenrinde

gebildet, in deren Poren sich Ölsäure hineinzieht und dadurch die Bildung von Myelinformen in das Wasser hinein

verursacht.

Das Herausquetschen der Seifenfäden aus einer Öffnung von bestimmter Größe erklärt sehr gut die oft merk-

würdig gleichmäßige zylindrische Form selbst sehr langer Fäden, welche bei Annahme der (Juinckcschcn Auf-

fassung vom Htneindiffundieren von Wasser in die Seife und dadurch bewirkte Volumenzunahme ganz unverständ-

lich wäre.

Es wird auch verständlich, weshalb häufig die Fäden zu einer doppclgängigcn Spirale (Fig. 469) verdreht sind.

Hat sich beispielsweise durch eine Strömung im Wasser das Ende eines Fadens, wie Fig. 477 a zeigt, haken-

förmig umgebogen, so wird die Kontaktbewegung in der Seife an der Biegung, welche nunmehr statt der Spitze

Vegetationspunkt geworden ist, nicht mehr ringsum gleichmäßig erfolgen, sondern auf der Außenseite stärker,

so daß sich hier die Fäden stärker strecken müssen als an der inneren Seite. Die naturgemäße Folge ist eine

Neigung zur Krümmung, welche nur dadurch befriedigt werden kann, daß sich die beiden aneinanderliegenden Teile

des Fadens spiralförmig umeinander verdrehen, entweder bei vollkommener Symmetrie wie Fig 477 b zeigt oder

bei weniger vollkommener wie Fig. 477 c
Hiermit erscheinen alle Unklarheiten bezüglich der Myelinbildung beseitigt. Man wird auch die Erklärung dazu

benutzen können, bessere Methoden zur Erzeugung der Gebilde aufzusuchen als bisher bekannt sind. Es wird zweck-

mäßig' sein, die Deformation der Seife durch möglichste Verdünnung derselben und durch Verminderung der Ober-

flächenspannung gegen die Ölsäure zu erleichtern. Ich erreichte dies durch einen Zusatz von Alkohol. Die Ölsäure

und den zur Sichtbarmachung der Formen geeigneten Farbstoff wird man, wie bereits Quincke getan, zwcckmäUig

der Seife selbst beimischen. In der Tat erhielt ich sehr schöne und große Myelinformen, als eine Mischung von

Kaliseifc, Ölsäure, Alkohol und roter Fcttfarbc in blaugefärbtcs Wasser eingetragen wurde. Auch Terpentinöl an

Stelle des Alkohols war von gutem Einfluß.

DaO die Bildung der Myelinformen nicht eine spezifische Wirkung der Ölsäurchaut ist, kann man leicht daran

erkennen, daß die Myelinformen auch auftreten können in Flüssigkeiten, in welchen Ölsäure sehr leicht löslich ist,

so daß ein dünner Überzug derselben auf den Seifenfäden ganz undenkbar ist Dasselbe ergibt sich daraus, daß

sich die Fäden besonders gut beim Erwärmen bilden, wodurch die Auflösung der Ölsäure nur beschleunigt werden

müßte, und zwar selbst dann noch, wenn auch die Seifenfaden selbst sich aufzulösen beginnen und deshalb an Dicke

rasch abnehmen, ferner auch daraus, daß auch ganz andere Flüssigkeiten verwendet werden können.

Wurde beispielsweise ein Tropfen Azctal an die Grenze von Kaliseife ohne Ölsäure) und Wasser gebracht,

Fig. 478, so sah man alsbald eine lebhafte Entwicklung von Myelinformen in das Azctal hinein. Dasselbe war der

Fall bei Ersetzung des Azetals durch mineralisches Maschinenschmicröl, Petroleum, Olivenöl, Xylol, Ligrom, Essig-

äther, Benzol, Schwefeläther, Chloroform u. dgl. Bei manchen Flüssigkeiten wie Monobromnaphthalin, Zimtsäureäthyl-

äther, Mandelöl, Anilin, Zimtöl usw. wurden Myelinformen > on kugelförmiger Gestalt nur beim l'nvärmen erhalten.

Mit Lavcndclöl, Kaprylalkohol, Propylalkohol, Glyzerin, Azeton usw. entstanden keine Myelinformen.

Offenbar ist in diesen Fallen von Myelinbildung die Wirkung der Ölsäure ersetzt durch die Wirkung der die

gallertartige Seife bekleidenden Seifenlösung, welche gegen ölartige Flüssigkeiten genügende Oberflächenspannung

<J. Lehmann. FWif Kri.ulk . -
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besitzt, um den erforderlichen Druck auf die Seife auszuüben, wahrend diese selbst nur sehr geringe Spannung an

ihrer Grenze gegen das Ol diesem Drucke entgegenzusetzen vermag.

Quincke hat in neuester Zeit eine Menge von Beobachtungen über Bildung sogenannter künstlicher Zellen,

Kieselsaurcvcgctationen usw. ausgeführt, die mit der Bildung der Myelinformen mehr oder weniger in Beziehung

stehen, und scheint auch jetzt noch die fließenden Kristalle für schaumartige Gebilde ähnlicher Art zu halten, indem

er sagt 1
: »Kieselsäurclösung wird in ähnlicher Weise trübe, wie geschmolzenes Bcnzoylcholcsteryl, welches zwischen

155 und 159" eine milchige Flüssigkeit bildet.« Die Unhaltbarkcit dieser Auffassung dürfte im vorhergehenden

genügend dargetan sein, dagegen scheint mir die Untersuchung solcher Vegetationen und Schaumgcbildc au<

fließenden und flüssigen Kristallen zur Aufklärung der Natur des Protoplasmas entschieden von Bedeutung.

Noch mehr Interesse würden diese Versuche gewinnen, wenn sie angestellt werden könnten mit ciwcill- unü

zuckerartigen Körpern, besonders nachdem durch die Erfolge Kmil Fischers und anderer Chemiker 1 unsere Kenntnis

der Konstitution dieser Körper ungeahnte Fortschritte gemacht hat. Wenn es auf solche Weise gelingen sollte, ein

dem Protoplasma äußerlich ahnliches Gebilde zu erhalten, so wäre man allerdings immer noch weit davon entfernt

ein wirkliches Analogen der Lebewesen gefunden zu haben. Roux :l sagt:

»Das Anorganische wird nur durch die äuüeren Bedingungen erhalten und hört mit dem Wechsel derselben

sofort in seiner bisherigen Natur auf. Gebilde, die im Gegensatze dazu bei diesem Wechsel sich selber erhalten

sollen, wie die Organismen, müssen sich selber zu regulieren vermögen, um bestehen zu können, und dies weiterhin

auch deshalb, weil ihre sonstigen Eigenschaften zu komplizierte sind, um, einmal zerstört, in kürze wieder von

neuem durch Zufälligkeit angelegt und dann zu höheren Graden gezüchtet werden zu können. Wenn ein solches

(iebilde im Wechsel der Verhältnisse gleichmäßig fortgehen will, geht es einfach zugrunde. Das ist nichts Neues,

im Gegenteil eine nur zu bekannte, zu oft erfahrene Tatsache; und es gilt ebenso für die Teile, wie Tür das Ganze;

wie alle Grundbedingungen und Grundeigenschaften in gleicher Weise für die Teile wie für die Ganzen zutreffen,

denn das Ganze besteht bloß aus den Teilen. Jedes muß sich an die Verhältnisse anpassen können, und das ist

bloß möglich durch die »Selbstregulations indem die geänderten Verhältnisse andere dem Ganzen nützliche

Funktionsgrade auslösen.

An anderer Stelle äuOcrt sich Roux 1
:

»Die Häufung dieser »Selbstrcgulationcn« in dem Vollzug aller Leistungen und die wenigstens zeitweilige über-

kompensation in dem Ersatz des Verbrauchten bei den Leistungen der Organismen und die Ausbildung dieser

beiden Fähigkeiten bis zur höchsten Nützlichkeit für die Selbsterhaltung, somit die momentane, >rcin funktionelle«

und die dauernde > morphologische funktionelle Anpassung« bilden neben der Assimilation als Grundeigenschaft

die wesentlichsten Charakteristika alles Lebenden. Von den verschiedenen »Leistungen« der Organismen

kommen einige jedem Lebewesen mindestens temporär zu, die Reflexbewegung 'respektive die scheinbare Selbst-

bewegung! und die Selbsttcilunn; diese speziellen Leistungen dürfen also auch mit zum Wesen des Organischen

gerechnet werden. Von einer anderen Art von Leistungen, den seelischen Funktionen, ist ihr allgemeines Vorkommen

noch nicht nachgewiesen, daher sie vorläufig nicht zum Wesen des Organischen gerechnet werden können; unige-

kehrt Lst al>cr diese Funktion, wo sie vorkommt, als die höchste organische Leistung aufzufassen«'.

Sollte sich nun auch das erstrebte Ziel, die Klarlcgung des Unterschiedes zwischen belebter und toter Materie

nicht erreichen lassen, so ist doch, wie die vorliegende Zusammenstellung erkennen läßt, manches gewonnen durch

Klarstellung der physikalischen Begriffe und Erkenntnis neuer Tatsachen, wozu andere Methoden nicht gefuhrt

haben und auch ihrer Natur nach nicht führen konnten; insbesondere ist durch die Aufdeckung der flüssigen

Kristalle eine ganz neue Kraft in Flüssigkeiten, die molekulare Richtkraft gefunden worden, deren Existenz man

aus den bisher bekannten Tatsachen nicht erschließen konnte Eine technische Verwertung dieser Kraft erscheint

natürlich zunächst völlig ausgeschlossen, im übrigen durchaus nicht undenkbar. Die Tatsache, daß Organismen als

sehr vollkommene thermodynamische Maschinen zu betrachten sind*, weist daraufhin, daß Maschinen nicht notwendig

1 Quincke, l>rud. Ana. 9. 1038, 1903; 13, 234. 1904. Vgl. »ueh S. 130.

- Siebe ilafmciiter, Natur*. Knndteh. 10, $29, 5,4$, 1903.

* Roh», Aich f. Entnicklungsmeehanlk der Organismen 13, 621, 1902.

' kons, fher die Selbstregulation der Lebewesen, Areh. f. Entwicklungsmechanik der Organismen 8, 610. I9OJ.

Eine /ussinmcnfn^sende rjarstcllnn,; der bUhcri^en Ergebnisse auf dem C.ebiet der Ent» iekluugimechanik gib! Otto M11B, Einführung

in die experimentelle Entwick)ung-(ge*chichte, Wiesbaden 1902.

1 Vgl. Scbrcbcr. Der Mensch als kalorisch« Maschine. Beibl. xj, 39, 1901. Bei Berechnung de« Wirkungsgrade* iit in bcriicJuichtigen,

dab sich chemUche Energie % B. in einem galvanischen Element vollkommen in mechanische nmicuen lallt, fallt sie nicht «vor in Wonne
verwandelt wird, Im letzteren Eni: kann nur ein kleiner Teil t-nlspiL-cbeud dem rireiten Hanptutz der Mechanik in Form von Arbeit erhalten

werden. <>li bei der M.wk«-:r.ul
tfk. it eine direkte *icr indirekt.- Inn. nndl.ing der cheii.N-cricn Energie itattfiodet. i«t noch nicht klar^eitel».
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aus Stahl und Eisen bestehen müssen, und ich habe deshalb gelegentlich 1 die Vermutung ausgesprochen, es konnte

vielleicht einmal gelingen, an Stelle der jetzigen wesentlich auf die Wirkung der Dampfmaschine gegründeten

Maschinentechnik eine andere zu setzen, die mit weichen und halbflüssigen Stoffen nicht nur gleichen, sondern

sogar noch besseren Wirkungsgrad erzielt als Dampfmaschinen, Pflanzen und Tiere.

In wissenschaftlicher Hinsicht erscheint jene Kraft schon aus dem Grunde von sehr wesentlicher Bedeutung,

als sie vermutlich in Zusammenliang steht mit Kräften, welche bei elektrischen Erscheinungen auftreten, also in das

Gebiet der .Physik des Äthers t gehören, speziell mit den Kräften bei bewegten Elektronen, als welche sowohl die

überaus merkwürdigen Kathodcnstrahlen, wie auch jene noch völlig rätselhaften neuen Strahlen aufgefallt werden,

die von radioaktiven Substanzen ausgehen.

• O. Lehmann, l'hpilc and Politik, ReklomUrcdc, Karljmhc. Ilrsunsclic Hof buchdnickcrci 1901, S. 3
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IonenWanderung in Kristallen und einseitige elektrische Strome.

Die auf S. 17 j besprochene und durch Fig. 443 erläuterte Wanderung der Ionen in geschmolzenem und regu-

lärem Jodsilber muH sich, wenn man die hervorgehobene Schwierigkeit bezüglich der Messung der Stromstärke

beseitigen will, in anderer Weise vollziehen als durch jene Figur dargestellt ist. Man denke sich einen Stab von

regulär kristallisiertem Jodsilber in der Nahe einer Magnetnadel aufgestellt und nun Strom von »'-Ampere Starke

hinJurchgcleitct, so heißt das nach der Definition der Stromstärke 1

, daß pro Sekunde /-Coulomb positiver Elektrizität

verbunden mit Silberionen die Anode verlassen und in die Kathode eintreten. Denkt man sich diese Ionen j>crl-

schnurartig aneinander gereiht und durch die kristallinische Jodsilbcrmassc mit entsprechender Geschwindigkeit hin-

durchgezogen, so müssen sie ab konvektiv bewegte Elektrizitätsteilchcn auf die Magnetpole der Nadel Kräfte aus-

üben und eine Ablenkung hervorrufen, wie sie eben einem Strom von /-Ampere Stärke entspricht.

Ersetzt man nun den Jodsilberstab durch eine mit geschmolzenem Jodsilber gefüllte Glasröhre und leitet eben-

falls einen Strom von /-Ampere hindurch, so muß der Ausschlag der Magnetnadel selbstverständlich derselbe sein.

In diesem Fall hat man aber zwei tn entgegengesetzter Richtung sich %'crschiebcndc loncnrcihcn, eine Reihe von

.Silberionen, w elche von der Anode ausgeht und derselben positive Elektrizität entzieht, und die sich entgegengesetzt

bewegende Reihe von Jodionen, welche negative Elektrizität an die Anode abgeben. Nach Definition der Strom-

stärke muß der gesamte Verlust der Anode an positiver Elektrizität wieder wie im vorigen Fall /-Coulomb pro

Sekunde betragen. Somit muß, da ein Teil der positiven Ladung durch die ankommenden negativen Ionen zerstört

wird, die Geschwindigkeit, mit der die Silberionen ausgesandt werden, eine entsprechend kleinere sein.

Nach W. Kohlrauseh 5 ist das Leitungsvermögen des flüssigen Jodsilbers genau gleich dem des regulär

kristallisierten 3
.

Somit ist anzunehmen, daO die Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten der Silber- und der Jodionen gleich

der Wanderungsgeschwindigkeit der Silberionen im regulär kristallisierten festen Jodsilber sein muß. Kann man

annehmen, daü die Wandcrungsgcschwindigkeiten der Ionen in geschmolzenem Jodsilber dieselben sind, wie in sehr

verdünnten Lösungen, d. h. bei einem Spannungsgefälle von 1 Volt pro cm für Silberionen 1,66 und für Jodionen

2,1g cm pro Stunde, so würden demnach die Silberionen im festen regulären Jodsilber bei gleichem Spannungs-

gefälle 3,85 cm pro Stunde zurücklegen müssen.

Ob sich unter diesen Annahmen die tatsächlich beobachtete Verschiebung der Grenzflächen zwischen festem

und geschmolzenem Jodsilber erklären läßt, müßte durch genauere Messungen naher untersucht werden'. Jedenfalls

zeigt die Erscheinung sehr deutlich, daß bei einem Strome von »-Ampere sich »-Coulomb positiver Elektrizität pro

1 Siehe IC. Cohn, I)»* elektromagnetische Feld, Vorlesungen über die Maxwell «che Theorie, I eipiig 1900. S. Hirrel. S. 121.

5 W. Kuhlransch, Wied. Ado. 17, 64S, 1SS1.

» Der^'.be sagt I.e. S. 654: .Jod.über ändert seinen Widerstand beim Erstarren 1540* absolut nicht, sondern «eigt ein rapides Anwachsen

de-Mclben erit bei derjenigen Temperatur ! 145" . bei det ff aus dem amorphen in den krlätalllnisehcn Zustand Übergeht.« Dat ts »ir»

hierbei nicht um einen amorphen Zu .fand handelt, wurde bereits nuf Seite 34 ernrtert.

» Vielleicht ki;mm! auch der 1'eltier-ElTekt ther.riOelelitri«chc Krviltrmiing und Abkühlung in Itrtrarht.
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Sekunde durch jeden Querschnitt bewegen, nicht in dem Sinne, daß gleichzeitig eine ebenso große Menge negativer

Elektrizität im entgegengesetzten Sinn sich bewegt, wie man sich häufig vorstellt auf Grund des Franklin sehen

Satzes, dal! jede Elektrizitatsquelle stets gleiche Mengen positiver und negativer Elektrizität in derselben Zeit erzeugt,

sondern daß jene »-Coulomb entweder positive Elektrizität sein können, die sich von der Anode zur Kathode be-

wegt, oder negative, die von der Kathode zur Anode strömt, oder auch teilweise positive, teilweise entgegengesetzt

bewegte negative Elektrizität

Denkt man sich beispielsweise in einem ringförmigen Leiter aus regulärem Jodsilber an irgend einer Stelle

eine elektromotorische Kraft auftretend, etwa infolge der Annäherung eines Magnctstabcs, so wird diese nur die

Silberionen in einer Richtung in Bewegung versetzen', während die Jodionen stehen bleiben. Nichtsdestoweniger

wird Annäherung eines Magnetpols an einen Stab aus regulärem Jodsilber, eben weil bei Verschiebung der Silber-

ionen die äquivalente Menge Jodionen zurückbleibt, ebenso so starke positive Spannung an einem, wie negative am
anderen Ende hervorrufen, so dali das Franklinschc Gesetz erfüllt ist.

Entladet man eine Leydencr Flasche durch einen metallischen Auslader, so strömt von der positiven Belegung

die Hälfte der Elektrizität zur negativen, der Rest wird neutralisiert durch die von der negativen Belegung her-

kommende Hälfte der entgegengesetzten Ladung. Benutzt man zum gleichen Versuche einen Entlader aus regulärem

Jodsilber, so strömt aus der positiven Belegung die gesamte I-adung bis zur negativen und neutralisiert die dort

vorhandene Elcktrizitatsmcngc. Würde man eine mit geschmolzenem Jodsilber gefüllte Glasröhre als Entlader be-

nutzen, so würde nur etwa ein Drittel der positiven Ladung von der Anode verbunden mit Silberionen abströmen,

der Rest würde neutralisiert werden durch die von der anderen Seite kommende negative Elektrizität.

Wäre die oben gemachte Annahme der Identität der Wandernngsgeschwindigkeiten der Ionen im geschmolzenen

Jodsilber und in Lösungen zutreffend, sowie das über die Wanderungsgeschwindigkeit im festen Jodsilber Gesagte,

so könnte man daraus ein Maß für den Dissoziationsgrad des regulär kristallisierten Jodsilbers ableiten.

Es betragt nämlich die Stromstärke 1, wenn / die Länge des Leiters in Metern, q den Querschnitt in Quadrat-

metern bedeuten, ferner die Menge von Silberionen pro Kubikmeter i,u8- 10 ' M kg wiegt, und die Geschwindigkeit,

mit der diese Ionen wandern, U Meter pro Sekunde ist: q M U Ampere, denn es beträgt die Menge durchgehender

Elektrizität in der Zeit / Sekunden, in welcher sieh die ganze vorhandene Silberionenmenge ./ • / • 1,118 • io"
f

' • M
Kilogramm hindurchgeschoben hat:

q • l AI Coulomb,

somit die Stromstärke:

^Ampere,

was in obigen Ausdruck übergeht, wenn man berücksichtigt, daß (' -----

f

f
Meter pro Sekunde ist. Nun ist nach dein

Ohmschcn Gesetz, wenn /f die Spannungsdifferenz der Enden des Leiters und s der spez. Widerstand

/:"
</ .

/ = ' Ampere,
s l

somit

woraus folgt

}:
U =

s /
'

yf
Meter pro Sekunde.

Ist nun, wie oben angenommen, 6r= 3,85 cm pro Stunde = 0,0000107 m Pro Sekunde für e = 1 Volt und

/ — 0,01 m, so wird, da s = 1,72 • 10
10 Ohm pro Kubikmeter beträgt,

0,00010)07 = -
l

--

2,72 10 0,01 • j'J

und
.1/= 0,345 . io'",

somit die in einem Kubikmeter enthaltene Menge Silberionen = 1,1 18 io (
- 0,345"'= 3850 kg. Das Molckular-

' Sicht O. Lehmann. KIcktmilllt und l.ichl. Itranntchwrii; 1S05. S »65, H(;. 164 und Dir rU'klrWhcn MrhtcrMchcinangcn o In Kitt-

lulirogrn, Halle a. S. S- '*}
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gewicht des Jodsilbcrs betragt nun ^34,1, das Atomgewicht des Silbers 107,6 und das spezifische Gewicht des

regulär kristallisierten Jodsilbers 5,817, also die gesamte in einem Kubikmeter enthaltene Silbennenge:

1000 • 5,817 • — '6 — zbbo kg,

d. h. weniger als für die Ionen allein gefunden wurde. Natürlich ist dieses Resultat unmöglich, aber wohl nur des-

halb verfehlt, weil die Annahme bezüglich der Wandcrungsgcschwindigkcit der Ionen in flüssigem Jodsilber nicht

zutrifft, wofür auch Beobachtungen über die durch den Stromdurchgang vcrantaOtc Verschiebung der Grenze von

geschmolzenem Jodsilber und Jodsilberlosung in Glasmasse sprechen, welche ich

früher gelegentlich gemacht habe. W urde nämlich Jodsilber auf einem Objektträger

unter Deckglas geschmolzen 1
, so fanden sich nach Erstarren zur regulären Modifi-

kation in der gelben Masse wasserhelle Tröpfchen, in welchen bei Durchgang des

Stromes Flcktrolyse eintrat, derart, daß auf Seite der Kathode die Jodsilbcrkrisrallc

in die Tropfchen hineinwuchsen, wahrend sie sich auf der anderen Seite in eine

blaßgelbe Flüssigkeit auflösten, die von der wasscrhcllcn durch eine scharfe Grenze Fijr. 4S2.

geschieden blieb. Vermutlich ist letztere als Mischung von geschmolzenem Jod-

silber mit wenig Silikat, die uasserhclle dagegen als Mischung von wenig geschmolzenem Jodsilber mit viel Silikat

aulzufassen. Kehrte man den Strom um, so änderten sich auch sofort die beiden Seiten der Tröpfchen, wie die

Figg. 482 <7 u. /> zeigen 1
.

Wenn nun auch sichere Schlüsse aus dem obigen Resultat nicht gezogen werden können, so scheint doch

die annähernd gleiche Größe der Gesamtmenge des Silbers und der ionisierten Menge darauf hinzuweisen, daß nicht

nur ein Teil der Kristallmoleküle dissoeiiert ist, sondern die Silberatome samtlicher Moleküle elektrisch geladen und

als Ionen frei beweglich sind.

Man kann weiter fragen, wohin bei der Umwandlung der regulären Modifikation des Jodsilbers in die gewöhn-

liche hexagonale die Ladung dieser freien elektrischen Atome und ihre elektrischen Energie verschwindet, ob sich

etwa daraus das Auftreten der Umwandlungswärme erklären läßt. Eine derartige Betrachtung habe ich an anderer

Stelle dargelegt 5
,
allerdings unter etwas anderen Annahmen. Das Ergebnis der Rechnung ist, daß die in einem

regulären Jodsilbcrkristall angehäufte elektrische Energie einen so enorm hohen Wert besitzt, daß dagegen der Wert

der Umwandlungswärme gar nicht in Betracht kommt, woraus man schließen muß, daß auch im hexagonalcn Jod-

silber die freien Atomladungen noch in gleicher Stärke vorhanden sind, daß aber in Anbetracht der außerordentlich

geringen Leitungsfähigkeit dieser Modifikation Kräfte vorhanden sein müssen, welche die Ionen an ihrer Stelle fest-

halten. Sind diese Kräfte identisch mit der molekularen Richtkraft, so läßt sich hieraus auf einen außerordentlich

hohen Betrag der letzteren schließen.

Befindet sich nämlich ein elektrisches Teilchen von m Coulomb Ladung in einem Stromleiter, in welchem auf

die Länge / Meter die Spannungsdifferenz E Volt vorhanden ist, so wirkt darauf eine Kraft A', deren Größe gegeben

ist durch die Gleichung

A" = i •

^
m Kilogramm.

Für ein einzelnes Ion betragt nach Planck« die Ladung

1,56 • 10 " Coulomb,

somit die Kraft bei einem Spannungsgefälle von 1 Volt pro Zentimeter

1,65 • 10" Kilogramm
t

und für ein Milligramm Silberionen mit Rücksicht darauf, daß die Ladung von 1.1 18 mg 1 Coulomb betragt, t),;i kg.

Die angenommene Spannungsdiffcrenz von i Volt pro cm ist eine außerordentlich kleine. Vermutlich kann

das hexagonale Jodsilber, welches sich fast wie ein Isolator verhält, ein 10 5 fach so großes Spannungsgefälle er-

tragen, wobei die Kraft pro mg Silberionen 921000 kg würde.

t O. Lehmann, M"lcku1»rphwik t. 848, 18SS.

* Vielleicht kommt auch hier therm"i:lt'ktri*chr Abkuhtunß und Krwarnr.ing in Itetracht.

* O. I chmann, Die elektrischen Uchtericheinitugen u.ler l'ntlndnngen. Halle 1S9S, S. 114.

* l'lanck, Ann. J. i'hyiik 4, 561, 1901.
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Einseitige Ströme hatte auch Warhurg bei Glas und Quarz erhalten (vgl. S. 174, Anm. 11. Ferner zeigen

sich einseitige Ströme bei den a-Strahlcn und ^-Strahlen der radioaktiven Substanzen. Während die ersteren, die ins-

besondere von Radiotcllur ausgesandt werden, hinsichtlich ihrer magnetischen Ablcnkbarkcit den Kanalstrahlcn zu

vergleichen sind, erinnert das Verhalten der ,V-Strahlen, welche bei Radium vorherrschen, an das der Kathodcnstrahlcn '.

Hier hat man es im wesentlichen mit einem Strom negativer Elektrizität zu tun, während die radioaktive

Substanz positiv elektrisch zurückbleibt und sich z. B. bei in Glasrohren eingeschlossenen Radiumpräparaten positive

Elektrizität in solchem Maße ansammeln kann, daß die Wandung der Glasröhre durchschlagen wird.

Während bei metallischen und clcktrolytLschen Stromkreisen der Strom in sich geschlossen ist, hat man es

hier mit konstant andauernden, nach allen Seiten ausstrahlenden ungeschlossenen Strömen zu tun, bei

welchen die Anwendung des Franklinschen Satzes, daß stets beide Elektrizitäten in gleicher Menge entstehen,

auf erhebliche Schwierigkeiten stoßt, falls nur die eine Art von Klektrizitatsatomen beweglich ist. Die Gasentwick-

lung bei Lösung von Radiumsalzen, wobei neben Spuren von sog. Emanation, die später von selbst in Helium

übergeht, Knallgas entsteht, wird übrigens als clcktrolytischer Vorgang aufgefaßt, so daß vielleicht auch bei

der gewöhnlichen Elektrolyse und bei Entladungen ähnliche rätselhafte Strahlen eine Rolle spielen.

Nach obigem läßt sich also der Fall denken, daß im festen Jodsilber die Silberionen mit einer Kraft von ungefähr

einer Million Kilogramm pro Milligramm fortbewegt werden. Dann würde allerdings die elektrolytischc Leitung

in disruptive Entladung übergehen, d. h. es wird nach den Hypothesen der elektrischen Entladungsthcoric durch

die Stoiiwirkung der Ionen plötzlich eine Unmasse neuer Ionen gebildet und dadurch das spezifische Leitungs-

vermögen erhöht. Da dem gewonnenen Resultat zufolge bereits alles Silber ionisiert ist, müßte hier allerdings eine

Dissoziation höherer Ordnung angenommen werden, was insofern mit den durch Untersuchung der Entladungs-

crschcinungcn gewonnenen Ergebnissen übereinstimmt, als dicGasioncn, welche bei der Entladung sowie bei radio-

aktiven Stoffen, in Betracht kommen, weitaus kleinere I'artikelchen sind als die Ionen der Elektrolyse*.

Auch bei solchen Entladungscrscheinungcn macht sich übrigens ungleiche Beweglichkeit der Ionen geltend, wie

bereits auf S. 173 Anmerk. 10 hervorgehoben ist.

Was die dort erwähnten Beobachtungen über einseitige Elektrizitätstromung in Gasen anbelangt, so fand sich

bei meinem diesbezüglichen Untersuchungen-1 , daß sämtliche Eichtcrschcinungcn im luftverdünnten Raum hervor-

gerufen werden durch einen Strom negativer Elektrizität, welcher unbekümmert um die Lage der Anode
senkrecht aus der Kathode hervordringt, dessen Stromlinien aber in einiger Entfernung von der Kathode außerhalb

des dunkeln Raumes an verschiedenen Stellen, da, wo die maximale Lichtentwick-

lung auftritt, plötzlich ihre Richtung ändern und sich der Anode zuwenden.

Beispielsweise wurde eine drahtformige Kathode einer großen positiven Platte

gegenüber gestellt Fig. 483), unter welcher sich die Pole eines Hufeisenmagneten

befanden". Die Glimmlichtstrahten wurden in solchem Falle der Regel gemäß zu

eitlem die Pole verbindenden Bogen deformiert, dessen Enden die positive Platte

berührten, so daß eigentlich positives Licht überhaupt nicht auftreten konnte; statt

dessen sah man aber von allen Punkten dieses blauen Bogens rechtwinklig zu dem-

selben positives Licht in gekrümmter Bahn zu der Anode sich hinziehen, woraus

ein schönes rötlich leuchtendes Gewölbe hervorging, welches auf der einen Seite

durch den blauen Bogen begrenzt war (Fig. 4H3 oben rechts).

Noch deutlicher tritt der Unterschied hervor bei nieinen neueren Versuchen

über Entladung in weiten Gefäßen* mit großen kugelförmigen Elektroden. Während

die blauen Glimmlichtstrahlen an den Stellen austreten, wo die magnetischen Kraftlinien die Kathodcnflache schneiden

und da verschwinden, wo sie diese nur tangieren, tritt umgekehrt der positive Lichtstrom da hervor, wo die

Kraftlinien tangieren, und verschwindet da, wo sie die Oberfläche der Anode durchdringen.

Die blauen Glimmlichtstrahlcn sind bei genügender Stärke des Magnetfeldes überall den
Kraftlinien parallel, der scheinbar aus der Anode austretende rote Lichtstrom ist an allen Stellen

senkrecht dazu.

Kig. 4»3-

1 Vach Uemsaleeh, Mcm, and Proc. Manchester Lit. and Phil. Soe. 48 iJ! 1903—1904, Sa. 10 trimmt da« Spektrum einet leuchtenden

Kadiumpr&parars mit dem Spektrum der (ilimmcntladiing in Luft Uberein. Siehe auch Sir W, Ilnggins und Lady Huggin*, Proc. Kay. Soc.

London 7a. 196, 409. 1903.

* Cber Gasionen siehe <). Lehmann. Elektrische Lichter•cheinungen oder Entladungen 1898, S. 110 und Xcrnst. Theoretische Chemie

4. Aufl. Stuttgart 1903, S. 393.

' O. Lehmann, Der dunkle Kathodenraum, Wrh. d. Karlsr. nnt. Vereins 15, 56, 190».

* Siehe O. Lehmann. Molekularphysik II. jtS, 1899 und Elektrische Entladungen 1S98, S. 36;, Mg. 133.

* U. Lehmann, Ann. d. Phy«. 7, 1901, Taf. I, Pigg. * «• 9-
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Dieses Gesetz findet man immer bestätigt, sowohl wenn die magnetischen Kraftlinien senkrecht verlaufen, wie

auch, wenn sie dazu parallel oder beliebig geneigt sind, und auch dann, wenn das Magnetfeld nicht, w~ ange-

nommen, homogen ist, sondern seine Richtung in beliebiger Weise vom Orte abhängt.

Stets zeigen sich an der kugelförmigen Kathode intensiv leuchtende blaue Glimmstr hlen«

bündel in der Richtung der Kraftlinien, an der Anode ein heller rötlicher Ring, dessen Ebene zu

den durch die Anode gehenden Kraftlinien senkrecht steht.

Man kann wohl mit Hittorf die Glimmstrahlcn auffassen als Ströme, die von der Kathode ausgehen und frei

endigen, diesem negativem Strom kommt aber nicht, wie gewöhnlich angenommen wird, von einem festen

Punkte der Anode aus ein positiver entgegen, welcher da mit ihm zusammentrifft, wo die Glimmstrahlen [an

der Glaswand' endigen; das positive Licht ist vielmehr die Fortsetzung des negativen, es geht von allen Punkten
der blauen Glimmlichtbündel außerhalb des dunkeln Raumes aus und endigt an der Anode, indem es,

soweit möglich, senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien verlauft".

Die Ursache, weshalb bei Entladungen nur die negativen Ionen sich bewegen oder mindestens sich wesentlich

anders verhalten als die positiven*, ist bisher noch nicht aufgeklärt. Nach W. Kaufmann 3 sind die negativen

Elektronen überhaupt nicht mit Massenteilchen verbunden, sondern als masselose Elektrizilatsatome zu betrachten.

I Vergleiche auch S. 145.)

« Z« ähnlichem Ergibni» war »uch Goldstein, Her. d- Berlin. Aliud- 1*76, S. »84, gekommen,

> Nach W. Wien, Wien. Akad. 6$, 445. «Ml Ann. d. Phy«. 5. 411. 1901; 8, »44, 1902; 9, 660, 190«: 13, 669, 1904, sind die Kanat-

«rahlcn Strome von positiven Elektronen, wohei aber, um die Einwirkung de» Magnctisrain ja erklären, die Annahme gemacht werden muh.

dai> die>e)ben mit grollen Molckalkompleaen verbanden sind, für deren Gewicht, betonen auf dai eine« WatMriton'atou», al« untere Creme

10 cm» Ja tetien Ut, d. h. Moleküle, die man mindenten« nnter Anwendung dr« l'ltramikroskor»» mul>te (eben können.

" W. Kaufmann. Beibl. sf, 353, 1904.

Otue'i > -<n Pr.,tk-|.f .'< »««!<•! la Lei»«!*.
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stehung »öliger Streifen-, Faserstruktur. (Im Text ist

statt Fig. ; n. 3 Tat. IX I-'ig 4 u. 5 zu setzen. 1. S, 47

ö. Desgl. nach längerem Stehen, die »öligen Strei-

fen« scheinbar in Spharokristalle aufgelost . S. 47

7. Desgl. die Streifen noi h nicht aufgelöst, scheinbar iso-

trope Felder umschließend (im Text nicht zitiert . S. (7

5. Ölige Streifen bei Cholesterylbcruoat . . S, 48

9, 10. Desgl. lH-i Mischungen dieser Substanz mit

Cholcstcrylacetat u. -propionat S. 4*

Taf. X. 1. Flüssig kristallinisches p-Azoxyphenctol /wischen

gekreuzten Nikols durch Umwandlung aus festen Kri-

stallen zwischen Glasplatten entstunden, in seiner

Struktur diese früher vorhandenen Kristalle nach-

ahmend, aber gestört durch Ungleichmaßigkciten in

der Best hatfcnheit der Glasoberflachc . . . , S. 58

2. Kristalllropfcn von p-Azoxyphenelol , meist in

erster Hauptlage, durch punktförmige Lichtquelle

(Sonnenlicht) beleuchtet, wodurch der Kernpunkt

'Syraraetriepunkt) in der Mitte deutlich hervortritt.

An manchen Stellen haben sich wahrend der Auf-

nahme 2 oder 3 Tropfen zu einem einzigen vereinigt,

so daß man diese Tropfen und den daraus entstan-

denen resultierenden in der Photographie sich über-

deckend sieht. Einzelne der durch Zusammenfließen

von zwei oder mehreren Individuen entstandenen
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Tropfen lassen deutlich diese Zusammensetzung er-

kennen S. 61

3, 4. Tropfen größtenteils in erster Hauptlagc in

gewöhnlichem Licht, welches infolge Reflexion am
Spiegel teilweise polarisiert ist und deshalb schwachen

Dichroismus der Tropfen hervortreten laßt S. 61

5. Kristalltropfcn teilweise in der ersten Haupt-

lage schief beleuchtet S. 61

6. Kristalltropfcn meist in erster Haupdage, eng

aneinander gedrangt und dadurch mehr oder weni-

ger deformiert, bei Beleuchtung mit punktförmiger

Lichtquelle (Sonnenlicht) S. 61

7. Krisulitropfen zum Teil in erster Hauptlage, bei

schiefer Beleuchtung I Schlierenapparat ... S. 61

Taf. XI. 1, 2. Kristalltropfcn, teilweise in erster Hauptlagc,

in polarisiertem Licht weiüc und gelbe Felder zeigend,

welche in der Photographie als graue Felder hervor-

treten S. 61

3, 4. Kristalltropfen vorwiegend in zweiter Haupt-

lagc und zu dllnncn Schciltcn gepreßt, zwischen ge-

kreuzten Nikols S. 67

Taf. XII. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8. Einfache und zusammen-

geseute Kristalltropfcn in dünner Schicht zwischen

gekreuzten Nikols S. 69

Taf. XIII. 1, 2, 3, 4. Desgleichen S. 69

5, 6. Aus zahlreichen Kristalltropfen durch Zusam-

menfließen derscll>en entstandene zusammenhangende

flussig kristallinische Massen in gewöhnlichem Licht.

Die Symmetriepunkte der einzelnen Individuen erscheinen

als schwarze Punkte mit rundem, grauem Hof, die

Konvergenzpunkte als schwarze Punkte mit kreuzförmig

oder viereckig verzerrtem Hof S. 69

Taf. XIV. 1. Zusammengesetzte Massen von p-Azoxy-

phenetol in polarisiertem Licht, infolge des Dichrois-

mus in weiße und gelbe (graue) Felder geteilt S. 69

2) 3i 4. 5i f'> 7- Zusammenhangende, flüssig kristal-

linische Massen zwischen gekreuzten Nikols . S. 69

Taf. XV. 1, }, 3, 4, 5, 6. Desgleichen S. 69

Taf. XVI. 1, 2, 3, 4, 5. 6, 7. Desgleichen ... S. 69

Taf XVII. 1, 2. Desgleichen S. 69

3, 4, 5, (>. Zusammengesetzte Kristalltropfcn und

größere zusammengesetzte kristallinische Massen l>ci

Beleuchtung mit punktförmiger Lichtquelle (Sonnen-

licht, welches, sivezicll l«i der mit starker Vergrößerung

hergestellten Fig. 5. durch Reflexion an einem Spiegel

schwach polarisiert war). Infolge starker Temperatur-

differenz zwischen Unter- und Oberseite des Präparats,

welche eine Verdrehung der einzelnen Individuen her-

vorzubringen strebt, treten die Grenzen der einzelnen

Individuen deutlich hervor. Die Konvergenzpttnkte

treten da auf, wu sich zwei solche Grenzlinien berüh-

ren. Die Kernpunkte mit rundem Hof liegen im Inneren

der von den Grenzlinien umgebenen Flachen . S. 74

|

Taf. XVIII. 1, 2, 3, 4, 5. Desgleichen S, 74

6, 7. Desgl. in polarisiertem Licht .... S. -4

Taf. XIX, 1. Desgleichen S. 74

*. 3, 4i 3. 6
i 7t «• Desgl. bei gekreuzten NikoU

aufgenommen S. 74

Taf. XX. 1. Desgl., stark vergrößert, bei nur einem Nikol

aufgenommen S. 74

»? 3. 4t S t
6. Wellenförmige Deformation größerer

zusammenhangender flüssig-kristallinischer Massen bei

stärkerer TempcraturdifleTenz zwischen Ober- und

Unterseite des Präparats, bei gekreuzten Nikols auf-

genommen S. 74

Taf. XXI. 1, 2, 3, 4, 5, 7. Desgleichen S. 74

6, 8. Spiralige Verdrehung von Kristalltropfcn bei

stärkerer TemperaturdiiTerenz zwischen Ober- und

Unterseite in gewöhnlichem Lichte lietrachtct. S. 74

Taf. XXII. 1, 2, 3, 4, 5, 6. Größere zusammenhangende,

flüssig-kristallinische Massen, bei welchen durch Strö-

mung Symmetrie- und Konvergenzpunkte strichförmig

verzerrt sind, in gewöhnlichem Licht betrachtet, und

zwar F'ig. t und 5 bei punktförmiger Lichtquelle [Son-

nenlicht] S. 71

Taf. XXIII. 1, 2. Desgleichen S. 71

3, 4. Desgl. in polarisiertem Licht . . S. 71

5. 6. Desgl. in natürlichem Licht .... S. 71

Taf. XXIV. 1. Desgl. in polarisiertem Licht ... S. 71

2, 3. Verdrillte Kristalltropfen zwischen gekreuzten

Nikols S. 7-'

4, 5. Präparat mit strichförmig verzerrten Kern- und

Symmetriepunkten zwischen gekreuzten Nikols S. 71

6, 7, S, 9, 10. Strichförmig verzerrte Kcm- und

Konvcrgenzpunktc bei teilweise stark verunreinigten

Präparaten in natürlichem Licht S. 7

1

Taf. XXV. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11. 12, 13, 14. 15.

Noch stärker durch isotrope Beimischung verunreinigte

Präparate mit mehr oder minder strichförmig verzerr-

ten Symmetrie- und Konvergenzpunkten. Die Striche

erscheinen meist als scheinbare Kinschnitte am Rande

der Tropfen und sind bei den l>esondcrs stark ver-

unreinigten nur noch schwierig zu erkennen . S. 78

Taf. XXVI. 1,2,3,4,5. Desgleichen S. 78

6, 8, 9. Desgl. in polarisiertem Licht. . . S. 78

7. Desgl. I>ci gekreuzten Nikols S. 78

Taf. XXVII. 1,2,3,4,5. Stark durch isotrope Beimischung

verunreinigte Kristalltropfcn in polarisiertem Licht. Die-

jenigen , welche infolge des Dichroismus gelb erschei-

nen, treten in der Photographie mit grauem Ton her-

vor S. 7S

6, 7, 8. Tropfen und größere zusammengesetzte

Massen, welche infolge isotroper Beimischung nur am

Rande und an den Grenzlinien der Individuen, die

hier als breite Bänder erscheinen, anisotrop sind, bei

Beleuchtung mit natürlichem Licht S. Si
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Taf. XXVIII. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. Desgleichen S. 81

10. Desgl. in polarisiertem Licht .... S. 8:

Taf. XXIX. i, 1, 3, 4, 5, 6. DesgL in polarisiertem Lid«,

und zwar Fig. 4 mit großen, scheinbar isotropen Fel-

dern /wischen gekreuzten Nikols S. 8

1

Taf. XXX. i, 2, 3, 4, 5. Desgl. bei gekreuzten Nikols S. bi

6, 7, 8. Flussige Schichtkristalle , mehr oder min-

der feine, durch Hervortreten der Grenzlinien der

Individuen bedingte Schraffierung zeigend, in gewolin-

lichetn Licht betrachtet S.So

Taf. XXXI. i, 2, 3, 4, 5. 6, 7, 8, 9. Desgleichen . S. ?o

Taf. XXXII. i, 2, 3, 4, 5. 6. Desgleichen .... S. 80

Taf. XXXIII. 1, 2, 3. 4. 5, 6, 7. Desgl. Bei Fig. 3 und 4

ist die Dicke der Schicht größer, so dal) durch Strö-

mungen in der Masse die Schraffierung gestört wird,

und an manchen Stellen sich Schraffierungen verschie-

dener Richtung übereinander lagern. Bei Fig. 5, (1 und

7 ist die Schraffierung so fein, daß sie selbst bei tau-

sendfacher Vergrößerung kaum mehr deutlich gesehen

werden kann und in der Reproduktion, bei welcher

sich natürlich diese feinere Struktur verlieren mußte,

hauptsächlich nur durch das Auftreten dunkler (meist

dreieckiger) Flecke an den Stellen,, wo Schraffierungen

Dort ist auch die Schraffierung etwas gröber . S. 80

Taf. XXXIV. 1, i, 4. s- 6, 7, 9. Desgl. Infolge von Beu-

gungserscheimingen erscheinen solche Präparate mit

äußerst feiner Schraffierung, obschon in gewöhnlichem,

nicht polarisiertem Licht betrachtet, in bunten Farben,

die in der Photographie nur durch kleine Verschieden-

heiten der Schattierung zum Ausdruck kommen S. 80

3. Dickeres Präparat mit deutlicher Schraffierung in

gewöhnlichem Licht S. 80

8. Desgl. in polarisiertem Licht S. 80

10. Flüssige Schichtkristalle mit äußerst feiner

Schraffierung in polarisiertem Licht Infolge des

Wchroismus erscheinen Felder mit verschiedener

Schraffierungsrichlung in der Photographie heller oder

dunkler S. 80

Taf. XXXV. 1, 3, s Desgleichen S. 80

2, 4, 6, 7, 8. Kristalltropfen und größere zusammen-

gesetzte Massen Atissiger Kristalle im Magnetfeld bei

gekreuzten Nikols S. 75

Taf. XXXVI. 1, 2, 3, 4, 5, 6. Desgleichen .... S. 75
Taf. XXXVU. 1,2,3.4,5,6,9. Desgleichen. . . S. 75

7, 8. Ein Präparat aus 2 übereinander geschich-

teten, regelmäßig gegeneinander orientierten llussig-

kristaUinischen Massen zwischen gekreiuten Nikols.

vor und während Einwirkung des Magnetfelds S. -
t

i)

Taf. XXXVIII. i, 5. Ein durch starke Temperaturdifferenz

der Ober- und Unterseite in seiner Struktur gestörtes,

kristallinisch- flüssiges Präparat zwischen gekreuzten

Nikols, vor und nach Erregung des Magnetfeldes S. 75

2, 3, 4, 5, 6, 7. Kristalltropfen und gTößere Massen

zwischen gekreuzten Nikols im Magnetfeld S. 75

S. Tropfen in erster Hauptlage zwischen gekreuzten

Nikols, wie sie erscheinen, falls die magnetischen Kraft-

linien nicht wie bei den vorigen Figuren parallel zum

Objektträger verlaufen, sondern senkrecht dazu, d. h. in

der Richtung des Sehens S. 75

Tat XXXIX. 1. Krisullevon«-Napht)laminsulfosauerem Na-

trium unter dem Projektionsmikroskop wachsend S. 195

2. 3, 4. Mischkristalle von Salmiak mit Nickel-

chlortir S. 113

5. Salmiakskelette mit schiefen Asten . . S. tio

6. Mikroskopisches Kristallskelett von Zinn, wäh-

rend des Wachsens aufgenommen S. 1 1

7

7. Scheinbar in der Losung wandernde Kristall-

skelette von Zinn, welche am einen Ende wachsen,

am entgegengesetzten sich auflösen und bei Strom-

umkehr sofort ihre Wanderungsricluun,; umkehren S. 1 1

7

8. Dendrit von Anilinschwarz bei Elektrolyse einer

Losung von salzsauerem Anilin an der Anode sich

bildend , scheinbar wie ein Kristall wachsend S. 135

9. Salmiak mit Kupferchlorid, Schichtkristalle mit

dem Doppelsalz bildend S. 1 j 2

10. Kristalle von Phtalsaure mit haarförraigen Saf-

ranin kristallen in paralleler Stellung U-deckt . S. 12;

11. Kupferchlorid mit Salmiak zusammen kristalli

sierend S. 122

12. Mcconsaure mit viel Gentianaviolett zusammen

kristallisierend, Struktur völlig gestört. (Im Text steht

irrtümlich 17 statt u ) S. 125

13. 19. Kristalle der labilen Modifikation der Pro-

tokatechusäure S. 169

14. In Umwandlung begriffener labiler Kristall der-

selben Substanz S. 169

18. In Umwandlung begriffene und dabei sich

spaltende Kristalle derselben Substanz , . . S. i(x>

16- Meconsäurekristall durch Beimischung von

wenig Gentianaviolett im Wachstum gestört . S. 125

'S- '7- Sphälrokristalle von Cholesterylacetat , aus

der fließenden kristallinischen Modifikation sich bil-

dend, zwischen gekreuzten Nikols S. 125

20. Spharokri stalle von zwei verschiedenen Modifika-

tionen von Benzoin. bei der Kntglasiujg des amorph

erstarrten, mit Kolophonium versetzten Schmelzflusses

sich bildend S. 200

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krystalle. Tafel 1

O. Uhmann, fihotogr. tnkMtmk J St**6r, Ktrlvmit.

Verlag von Wilhelm Entmann In L?i|uig.

Digitized by Google



O.Lehmann, Flüssige Krystalle. Tafel 2

Ijthtjrmtk MM J A»*.**r, Aar »4r

Vctfoß »011 Wilhelm Knf-Iiiuinti in Ix-iiuig.

Google



0. Lehmann. Flüssige Krystalle. Tafel 3

V'tl.iK vnii Wilhelm Kr.plin.iiiii In Lci|itig.

Digitized by Google



0. Lehmann. Flüssigo Krystalle, Tafel 4

Google



0. Lehmann. Flüssige Krysialle. Tafel 5

V'i tljjj vini Willi« Im Kn|>Hiii.wti in lv i|i/i|{

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krystallc. Tafel 6

O. Itkn,mn, Mtfegfe tiittttmit M J K»ttirmkr

Vertag v«*i Wilhr'm F.nt:«-Iiiuinn in

Digitized by Google



0. Lehmann. Flüssigo Krystalle.

Vetl:ig von Wilhelm Kngcluiann in I.rjpxig



0 Lehmann, Flüssige Kryslalle. Tafel 8



0 Lehmann, Flüssige Kryslalle. Tafel 0

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krystalle. Tafel 10

O. [jthmann, phctsgr.

Wring von Wilhelm Krimlinann In I.eipiig.



0. Lehmann. Flüssige KrysUlIe. Tafel II

VrfUß von Wllhrlm EnKrlnuum in Lctpiie.

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssig* Krystalle. Tafel 12

O Irkmonn, phi'lrgt /j. htJimik tt'm y .S»*.-.W, Am'»»»/

Vrrlaj; vun Wilhelm lingoliu.iiiti in l.cipii|[.

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krysialle. Tafel 13

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krysulle. Tufel 14

Wllai; von Wilhelm Kp£»'liiiiuiii in l.ripxi|».

Digitized by Google



0. Lehmann. Flüssige Krystalle. Tafel 15

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krysialle. Tafel 16

VcrUg von WUMh BRgrimM ta t>fipa%.

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krystalle. Tafel 17



ann. Flüssige KrysUlle. Tafel 18

Vtrlag vnn Wilhelm Kngrlniann in l.rip/ig.



0. Lehmann. Flüssige Krystalle. Tafel 19



0. Lehmann, Flüssige Krystalle. Tafel 20

Vtrlng von Wilhelm EngWmann in Leipzig.

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krysullo. T»fel 21

VctUfi um Wilhrlin Kngcln)»nn in l.ciptiK-

Digitized by Google



0. Lohmann. Flüssige Krystalle. Tafel 22

VcrUg rr>n Wilhelm Kcigrlmann in I .einzig.

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krystalle. Tafel 23

O. Lehmann, LnkMrmck DM 7 S*kvl*r, h'mtitmk*

Verlag von Wilhelm Kngrlmaon in I.rtpjig.

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krystalle. Tafel 24



0. Lehmann, Flüssige KrysUlle. Tafel 25

Vrilag vtm Wilhelm Kngrlmann in I.ripiig.



hrnann, Flüssige Kryst&lle.

O. l-^hmann, photogr.

VrrUg von WilbHm Entmann in I<t-i]>tic



hmann. Flüssige Kry stalle. Tafel 27

VrrUg »on Wilhrlm Engclnutui In Leipzig.



0. Lehmann, Flüssige Krystallp. Tafel 28

ijtktdrmtk i .mi y >»4. Arr, Kmrhrwk*

Vcriflg MM Williflm Kn^ Itnann in l-rip/ig.



0. Lehmann, Flüssige KrysUlle. Tafel 29



0. Lehmann. Flüssige Krystalle. Tafel 30

VtiUß van WÜhrlm EngpHmjinn in Ltiprife

Digitized by Google



0. Lehmann. Flüssige Krystalle. Tafel 31

Vi'tlag tun Wilhelm KngelnLinn in Leipzig.

Digitized by Google



0. Lehmann. Flüssige Krystalle. Tafel 32

Digitized by Google



Wring IM Wilhelm Eitgclmann In Liipiig.

Digitized by Googl



0. Lehmann, Flüssige Kry stalle. Tafel 34

O. t^Hmann, pJittogr. Utkldrmt rm % fttllir,
A«».'»r«»».

Verlag von Wilhelm Engelni»nn In Lclpffg.

Digitized by Google



0. Lehmann, Flüssige Krysiallo. Tafel 35



0. Lehmann, Flössige Krystalle. Tafel 36

Verlag von Wilhelm KngcWnn in Ijt-ipug.

Google



0. Lehmann, Flüssige Krystalle. Tafel 37



0. Loh mann. Flüssig-o Krystallo. Tafol 38



0. Lehm nnn. Flüssige Krystalle. Tafel 39

O l-thm\tnn, f>t>vlagr. /j.HJtu,* Um J Sri*»*', K»<Ur»*r

WiUg von Wilhelm knjrrluiann in l.cipnj;

Digitized by Google



f

d by Goo< le



I

r

f

i

Digitized by Goo
(

$le



Digitized by Google



H

im

HS

HMam
I


