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266, L. Gattermann und A. Ritschke: Ueber Azoxy-
phenoléther.

(Eingegangen am 11. Juni.)

Die in dieser Mittheilung beschriebenen Versuche wurden in der
folgenden Absicht angestellt: Bekanntlich hat Jan'ovsky zwei isomere
Azoxytoluole beschrieben, welche bei der Reduction des p-Nitrotoluols
neben einander entstehen sollen. Wie der Eine von uns nachge-
wiesen hat, verhalten sich nun Phenolither bei manchen Reactionen
genau wie Kohlenwasserstoffe, und es lag deshalb der Gedanke nahe,
zu versuchen, ob nicht vielleicht auch die den Janovsky’schen Azoxy-
toluolen entsprechenden Korper aus der Phenolithergruppe ebenfalls
in verschiedenen Isomeren erhalten werden konnten. Nun haben
freilich Hantzsech und Werner spiterhin mitgetheilt, dass die an-
gegebenen Isomerien bei den Azoxytoluolen nicht bestehen und dem-
entsprechend haben wir auch in unserm Falle keine Isomeren in dem
gewohnlichen Sinne beobachtet. Allein wie in der vorhergehenden
Mittheilung beschrieben, zeigte sich bei der einen der von uns erhaltenen
Azoxyverbindungen, dass dieselbe in einer farblosen und einer gelben
Modification auftreten kann. War dies fiir uns ein Grund, die Azoxy-
derivate der Phenolither etwas niher zu untersuchen, so wurden wir
hierzun auch noch durch die folgenden Thatsachen angeregt. Diese
Korper zeigten nimlich einerseits hochst interessante physikalische
Eigenschaften, welche bislang nur bei einer einzigen Substanz beob-
achtet waren, und iiber welche am Schlusse dieser Mittheilung Niheres
mitgetheilt ist. Andererseits beobachteten wir bei der Darstellung der-
selben auffallende Verdringungserscheinungen unter den Alkylgruppen,
welche fiir das Studium der Massenwirkungen nicht ohne Interesse zu
sein schienen.

‘Wir begannen unsere Versuche mit der Reduction des p-Nitro-
phenetols, welches wir der Giite der Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. in Elberfeld verdanken. Es wurden zunichst 50 g fein
zerriebenes Natron in 500 g Methylalkohol geldst, hierzu 50 g p-Nitro-
phenetol hinzugefiigt und dieses Reactionsgemisch etwa 6 Stunden am
Riickflusskiihler auf dem Wasserbade gekocht. Die alkoholische Liisung
wurde darauf in ihr dreifaches Volumen Wasser gegossen, wobei sich
ein gelbbraun gefirbter flockiger Niederschlag abschied, welcher abfil-
trirt und unter Zusatz von Thierkohle aus Alkohol umkrystallisirt wurde.
Es schieden sick hierbei zuniichst lange gelbe Nadeln aus, denen sich
aber bald diinne Bléttchen zugesellten, sodass wir anfangs vermutheten,
dass in der That zwei Isomere entstanden wiren. Da die Bléttchen
leichter als die Nadeln in Alkohol 16slich sind, so wurde eine Trennung
beider Substanzen dadurch herbeigefiihrt, dass das Gemisch bei etwa
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40° C. mit wenig Alkohol digerirt wurde, wobei wesentlich nur die
Bliittchen in Losung gingen, wihrend die Nadeln zuriickblieben. Anf
diese Weise gelang es ups, sowohl die Blittchen, welche in geringerer
Menge entstehen, als auch die Nadeln, welche das Hauptreactions-
product darstellen, in reinem Zustande zu gewinnen. Die Analyse der
Nadeln ergab ein iiberraschendes Resultat, indem dieselbe nicht wie
zu erwarten auf die Formel eines Azoxyphenetols, sondern eines
Azoxyanisols stimmte.

1. 0.1628 g Substanz gaben 0.3861 g Kohlensiure und 0.0836 g Wasser.
II. 0.3766 g Substanz gaben 0.8963 g Kohlenssure und 0.1985 ¢ Wasser.
III. 0.2069 g Substanz gaben 0.4946 g Kohlensiure und 0.1070 g Wasser,

1V. 0.1904 g Substanz gaben bei 756 mm Barometerstand und 24°0C.
19 cem Stickstoff.

Berechnet Berechnet
fitr Cg H4<§C2 Hy G H5I%>Cs H, fir Cg H4<§9H3 CEI_E§>CG By
\0/ S~
0
C 67.13 65.11
H 6.29 5.42
N 9.79 10.85
Gefunden
I 11, 1. 1v.

C 64.68 64.91 65.15 — pCt
d 565 5.67 5.74 — »
N — — — 11.12 »

Es musste deshalb unter dem Einfluss des Methylalkohols die
Aethylgruppe durch die Methylgruppe ersetzt sein, War diese An-
nahme richtig, so musste der gleiche Kérper auch bei der Reduction
des p-Nitroanisols entstehen und in der That bestitigte ein dies-
beziiglicher Versuch unsere Ansicht. In der gleichen Weise wie oben
beschrieben wurde ein Theil Nitroanisol mit einer Lisung von einem
Theil Aetznatron in zehn Theilen Methylalkohol der Reduction unter-
worfen und wir erbielten hierbei einen Azoxykdrper, welcher sich mit
den ans dem Nitrophenetol erhaltenen Nadeln in allen Eigenschaften
identisch erwies. Da hierbel ein Austausch der Alkylgruppen nicht
moglich war, so ist damit die Constitation dieses Korpers sicher nach-
gewiesen.

Auch noch auf einem zweiten Wege haben wir dieses iiber-
raschende Resultat bestiitigt. Der aus dem Nitrophenetol erhaltene
Azoxykdrper wurde ndmlich mit Zinn und Salzsiure einer energischen
Reduoction unterworfen und die hierbei erhaltene Base in ihr Acetyl-
derivat iibergefiihrt. Wir erhielten hierbei einen Kérper, welcher sich
mit dem Acetyl-Anisidin, dem sogenannten Methacetin identisch er-



wies, so dass auch hierdurch die Anwesenheit einer Methoxylgruppe
nachgewiesen ist.

Dass durch Einwirkung eines Alkohols, welcher sich im bedeuten-
den Ueberschusse vorfindet, die Alkylgruppe eines Aethers, der sich
von einem anderen Alkohol ableitet, durch die des ersteren ersetzt
werden kann, ist schon in verschiedenen Fillen beobachtet worden.
Das bekannteste Beispiel hierfiir ist die von Bertoni ndher studirte
Umwandlung der Nitrite. Dieser Forscher wies nach, dass durch
Einwirkung von Methylalkohol auf Amylnitrit eine Umwandlung in
Amylalkohol und Methylnitrit stattfindet!). Ist eine derartige Umsetzung
schon in diesem Falle aunffallend, so wird sie geradezu {iberraschend,
wenn sie auch bei einem so schwer verseifbaren Aether wie dem Nitro-
phenetol auftritt.

Noch eine andere Schwierigkeit hatten wir bei der Untersuchung
dieses Azoxykdrpers zu iiberwinden. Als wir ndmlich den Schmelz-
punkt desselben bestimmten, machten wir die Beobachtung, dass unter
den bekannten Erscheinungen scharf bei 116°C. der Kérper aus dem
festen in den fliissigen Aggregatzustand iiberging, allein die geschmolzene
Substanz bildete nicht wie gewdhnlich eine klare durchsichtige Fliissig-
keit, sondern sie war triibe und machte den Eindruck, als ob
hier ein Gemisch von verschiedenen Korpern vorlige. Wir unter-
warfen deshalb den Azoxykorper einer mebrmaligen Umkrystalli-
sirung, aber immer wieder trat die gleiche Erscheinung auf. Als
wir einmal die Erhitzung iiber den Schmelzpunkt hinauns fortsetzten,
beobachteten wir, dass ganz scharf bei 1340 C. die triibe Flassigkeit
plotzlich klar wurde. Diese anfangs vollkommen rithselhafte Er-
scheinung wurde uns aufgeklirt durch eine Abhandlung des Hrn. Pro-
fessors O. Lehmann zu Karlsruhe »iiber fliessende Krystallec, worin
ganz dhnliche Erscheinungen, welche beim Schmelzen des Cholesteryl-
benzoats auftreten, beschrieben wurden. Wir schickten deshalb
unsere Krystalle an Hrn. Professor O. Lehmann und hatte derselbe
die Giite, uns mitzutheilen, dass dieselben in der That zu den von
ibm mit dem Namen der fliessenden Krystalle belegten Substanzen
gehdren. Eine nihere Beschreibung dieser interessanten physikalischen
Erscheinung lassen wir am Schlusse dieser Abhandlung folgen.

Bei so auffallenden Erscheinungen erschien es uns nicht iber-
fliissig, das Moleculargewicht dieser Substanz zu bestimmen, und be-
dienten wir uns hierzu der Raoult’schen Methode unter Anwendung
von Benzol als Lésungsmittel.

) Vergl. auch Purdie, diese Berichte XX, 1554 und Peters, Ann.
Chem. Pharm. 257, 353.
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Die Bestimmung ergab:

Losungs- . Molecular-
mittel Substanz | Depression gewicht
0.2020 g 0.3 235.8
14 g Benzol
0.4286 g 0.617 243.1

Berechnet 258.

Es folgt demnach aus diesem Versuche, dass der Substanz das

einfache Moleculargewicht zukommt.

Was das zweite in Blittchen krystallisirende, bei der Reduction

des Nitrophenetols entstehende Nebenproduct anbelangt, so liegen
die bei der Analyse erhaltenen Zahlen zwischen den fiir Azoxyanisol
und -phenetol berechneten Werthen, so dass dasselbe als ein Anisol-
azoxyphenetol anzusprechen ist.

I. 0.1623 g Substanz gaben 0.3924 g Kohlensiure und 0.0871 g Wasser.
II. 0.1530 g Substanz gaben 0.3692 g Kohlensiure und 0.0812 g Wasser.
II1. 0.1652 g Substanz gaben 0.3994 g Kohlensgure und 0.0840 g Wasser.
1V. 0.2030 g Substanz gaben bei 759 mm Barometerstand und 170 C.

18.4 cem Stickstoff.

Berechnet Berechnet
far Cs H4<gH30 OEH§>CS H, fir Cs H4<(}}02 Hy C*E§>Cs H,
0
C 65.11 67.13
H 5.42 6.29
N 10.85 9,79
Berechnet
fir Cs H4<§C Hy Co Hsg>05 H;
0
66.17 pCt.
5.88- »
10.29 »
Gefunden
1. 1I. 1IT. VA
C 6592 65.75 65.86 — pCt.
H 591 5.88 6.52 —_ »
N — — — 10.50 »

Auch diese Substanz zeigt das gleiche Verhalten beim Schmelzen,

wie oben beim Azoxyanisol beschrieben. Bei 860 C. geht dieselbe in
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den fliissigen Zustand iber, die entstehende triibe Flissigkeit wird
jedoch erst bei 1169 klar und durchsichtig.

Um zu entscheiden, ob diese physikalischen und chemischen Al-
normititen sich auch bei anderen Gliedern derselben Kéorperklasse
zeigten, unterwarfen wir auch andere Phenolither der Reduction. So
wurden z. B. p-Nitroanisol mit Natronlauge und Aethylalkohol redu-
cirt, wobei, wenn jener Austausch, wie oben beschrieben, eintrat,
die Azoxyverbindung des Phenetols erhalten werden musste. Es
wurden zu diesem Zwecke die drei Reactive in den gleichen Mengen-
verhiltnissen, wie bereits beschrieben, der Reduction unterworfen. Da
der Aethylalkohol jedoch bei Weitem energischer reducirt, als der
Methylalkohol, so wurde das Erwidrmen auf dem Wasserbade nur eine
Stunde fortgesetzt. Beim Eingiessen in Wasser erhélt man eine fast
schwarze flockige Masse, deren Reinigung mit grosseren Schwierig-
keiten verkniipft ist, als wenn man zur Reduction Methylalkohol an-
gewendet hat. Es bedarf einer mehrfachen Krystallisation unter Zu-
satz von Thierkohle, um den Korper in reinem Zustande zu gewinnen.
Auch hier hatte sich neben dem Hauptproduct, welches gleichfalls in
langen Nadeln krystallisirte, ein zweiter, in Bléittchen krystallisirender
Korper gebildet, dessen Trennung in der gleichen Weise, wie bereits
oben beschrieben, herbeigefiihrt wurde. Auch hier zeigte die Analyse
wiederum, dass das Reactionsproduct nicht, wie in normaler Weise zu
erwarten, Azoxyanisol, sondern vielmehr Azoi{yphenetol war, so dass
auch hier die Methyl- durch die Aethylgruppe verdriingt warde.

I. 0.1695 g Substanz gaben 0.4192 g Kohlensiure und 0.1011 g Wasser.

I 0.1750 g Substanz gaben bei 760 mm Barometerstand und 140 C.

15.4 com Stickstoff.

Berechnet Berechnet
fir GoHypore OO com,  fir G <QO2He G0

\\0/ \\/

0
C 65.11 67.13 pCt.
H 5.42 6.29 »
N 10.85 9.79 »
Gefunden
1. 1L
C 67.43 — pCt.
H 6.54 — »
N — 10.35 »

Diese Substanz schmilzt bei 134° C. zu einer triiben Flissig-
keit, welche erst bei 165¢ C. durchsichtig wird, Eine Molecular-
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gewichtsbestimmung nach der Raoult’schen Methode ergab auch hier,
dass diesem Korper das einfache Moleculargewicht zukommt.

Losungs- . Molecular-
mittel Substanz | Depression gewicht
0.1595 g 0.22 253.8
14 g Benzol
0.3547 g 0.48 958.7

Berechnet 286,

Auch hier wiesen wir wiederum durch Ueberfithren der durch
Reduction erhalienen Base in ibr Acetylderivat die Anwesenheit der
Aethylgruppe nach. Es resultirte hierbei ein Kérper, welcher sich
mit dem Acetylpheneditin, dem sogen. Phenacetin identisch erwies.

Was das zweite in Blittchen krystallisirende Nebenproduct an-
belangt, so stimmte dasselbe in allen seinen Eigenschaften mit dem
bei der Reduction des Nitrophenetols erhaltenen tberein. Um einen
letzten unzweideutigen Beweis der Constitution dieses Korpers zu er-
bringen, reducirten wir Nitrophenetol mit Aethylalkohol und Natron
und erhielten bierbei eine Substanz, welche sich mit der aus dem
Nitroanisol erhaltenen in allen Eigenschaften identisch erwies. Is
ergiebt sich demnach aus diesem Versuche, dass sowohl die Methyl-
durch die Aethyl- als auch umgekehrt die Aethyl- durch die Methyl-
gruppe verdringt werden kann.

Um die Bliittchen, welche bei dem beschriebenen Processe nur
in verhiltnissmissig geringer Menge entstehen, in grosseren Quanti-
titen zu erhalten, reducirten wir ein aequi-moleculares Gemisch von
Nitroanisol und Nitrophenetol mit Methylalkohol und Natronlauge.
Als wir die Reduction nach etwa sieben Stunden unterbrachen, er-
hielten wir zn unserer Ueberraschung keinen Azoxykérper, wohl aber
reines Nitroanisol. Es ergiebt sich daraus der Mechanismus der Re-
action, welcher bei der gegenseitigen Verdriingung stattfindet. Der
Process verlduft demnach in der Weise, dass zunichst der eine Nitro-
sither in den anderen i{ibergefiilhrt wird und dass erst, nachdem dies
geschehen, aus dem bestindigeren Nitrodther die Azoxyverbindung
entsteht, Als wir dann bel einem zweiten Versuche weitere sechs
Stunden die Reduction fortsetzten, erhielten wir nicht, wie bemerkt,
die Blittchen, sondern die Nadeln des Azoxyanisols. Da wir auf
diese Weise unser Ziel nicht erreichten, so reducirten wir ein Gemisch
der beiden Nitrodther mit einem Gemisch von Aethyl- und Methyl-
alkohol und Natron und wir erhielten hierbei einen Kérper, welcher
zwar in Bldttchen krystallisirte, jedoch einen héheren Schmelzpunkt,
als der oben beschriebene zeigte. Die erhaltene Substanz schmilzt
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pimlich bei 929 C. und wird bei 146° C durchsichtig. Die Unter-
suchung dieses Korpers beschiiftigt uns gegenwiirtig noch.

Wir haben dann weiterhin andere Aether des p-Nitrophenols redu-
cirt und erhielten wir z. B. bei der Reduction des p-Nitrophenolamyl-
dthers mit Methylalkohol Azoxyanisol, und bei der Anwendung von
Aecthylalkohol Azoxyphenetol, so dass auch hier das oben erwihnte
Gesetz des Austausches der Alkylgruppen sich als giiltig erwies. In
diesem Falle gelang es uns ebenfalls, dieZwischenproducte, nimlich Nitro-
anisol und Nitrophenetol zu isoliren. Mit der Einwirkung von Amyl-
alkohol auf Nitroanisol und Phenetol sind wir zur Zeit noch be-
schiftigt.

Bei dieser Gelegenheit haben wir anch durch Reduction des
Amyldthers mit Amylalkohol die entsprechende Azoxyverbindung dar-
gestellt, Dieselbe krystallisirt aus Alkohol in schdénen goldgelben
Blattern, welche bei 989 C. schmelzen und zwar sofort zn einer
klaren Flissigkeit.

0.2026 g Substanz gaben bei 740 mm Barometerstand und 219 C. 14.4 ccm
Stickstoff.

Ber. far CoHy<cqor o1t OoHi0- g,

\\O/ Gefunden
N 7.56 7.87 pCt.

Schliesslich haben wir auch den Aethylenither des p-Nitrophenols
der Reduction unterworfen, und wir erhielten hierbei, je nachdem wir
Aethyl- oder Methylalkohol anwandten, das oben beschriebene Azoxy-
anisol oder -Phenetol, sodass auch bei einem zweiwerthigen Phenol-
dther der Austausch stattfindet, Wir sind zur Zeit noch damit be-
schiftigt, auch mit anderen Alkoholen wie Propyl-, Butylalkohol u. s. w.
die gleiche Reaction auszufiihren.. Auch mit der Reduction der Nitro-
kresol- und Nitronaphtoldther sind wir beschiftigt. Wir gedenken
fernerhin auch noch Versuche anzustellen, ob picht auch in Phenol-
ithern, welche durch andere negative Gruppen, etwa Chlor, Brom u. s, w,
substituirt sind, sich der gleiche Austausch der Alkylgruppen er-
moglichen lisst. Wir erwihnen zum Schluss, dass auch in der Reihe
des o-Nitrophenols sich die gleichen Erscheinungen wiederholen, in-
dem wir auch hier aus o-Nitroanisol mit Aethylalkohol das bereits
bekannte o-Azoxyphenetol vom Schmelzpunkt 1029 C. und aus o-Nitro-
phenetol und Methylalkohol das ebenfalls bekannte o-Azoxyanisol
vom Schmelzpunkt 81° C. erhalten haben.

Beziiglich der physikalischen Eigenschaften der beschriebenen Azoxy-
korper lassen wir die Mittheilungen, welche wir der Giite des Hrn.
Prof. Lehmann verdanken, folgen,
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Die mikroskopische Untersuchung der iibersandten Priiparate er-
gab, dass jedes derselben véllig einheitlich krystallisirt.

Die Krystalle von Azoxyanisol gehdren dem monosymmetrischen
System an. Sie sind gewohnlich kurze S4ulen, begrenzt von Basis und
Orthopinakoid als Liingsflichen und den Prismenflichen als End-
flichen. Die Schiefe der Ausléschungsrichtungen diirfte etwa 300 be-
tragen, der Winkel des Prismas an der nicht durch das Pinakoid
abgestumpfien Kante 1000, der Winkel zwischen Basis und Ortho-
pinakoid 73°

Sie sind dichroitisch in der Weise, dass wenn die lange Nicol-
diagonale der Kante zwischen Basis und Orthopinakoid parallel lduft,
die Firbung sowohl auf der einen wie. auf der anderen Fliche gelb
erscheint, wobei dem grésseren Brechungsexponenten entsprechend die
Contouren sehr scharf hervortreten. Bei der um 90° gedrehten Nicol-
stellung erscheinen die Krystalle mit blassen Umrissen und fast farb-
los. Eine auf den Endflichen (d.h. auf dem Klinopinakoid) stehende
Sdule erscheint gelb und scharf umschrieben, wenn die lange Nicol-
diagonale der langen Querschnittdiagonale parallel liuft, farblos und
blass, wenn sie senkrecht dazu steht.

Aus heissen Ldsungen oder bei rascher Abkiihlung des Schmelz-
flusses entsteht eine andere fast farblose Modification, in diinnen recht-
eckigen Lamellen krystallisirend, deren Ausléschungsrichtungen den
Kanten parallel sind. Sie werden in Losungen langsam von den
gelben Krystallen aufgezehrt. Beim Erwirmen wandeln sie sich von
selbst in die gelbe Modification um und zwar so leicht und rasch,
dass es nicht moglich ist, sie zum Schmelzen zu bringen und eine
etwaige Differenz der Schmelztemperaturen zu constatiren.

Das Azoxyphenetol krystallisirt gleichfalls monosymmetrisch.
Der Habitus ist durch Vorheerschen von Basis und einem hinteren
oder einem vorderen und hinteren Hemidoma héufig nadelartig, ofters
auch darch Vorherrschen der Basis tafelartig. Solche Tafeln er-
scheinen, wenn nur von den Prismenflichen begrenzt, als Blittchen
von der Form eines Rhombus mit 34° Winkel. (Gewdholich werden
aber die spitzen Ecken des Rhombus durch die beiden Domenflichen
fortgenommen, so dass die Umgrenzung sechseckig ist.

Die Krystalle sind gleichfulls dichroitisch und zwar erscheinen sie
gelb und scharf begrenzt, wenn die lange Nicoldiagonale der Lings-
richtung der Nadeln bezw. der langen Diagonale der Rhomben parallel
ist, farblos und blass, wenn sie dazu normal steht.

Die Krystalle der dritten Substanz (Anisol-azoxy-phenetol) sind
gleichfalls dichroitisch, die Begrenzungsflichen indess so undeutlich, dass
eine nihere Bestimmung ohne Weiteres nicht mdglich ist. Sie erscheinen
bei rascher Krystallisation als sehr diinne, hiufig stark verbogene Blitt-
chen, deren Ausloschungsrichtung dem einen Paar scharfer Kanten parallel
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lduft. Die beiden anderen Kanten sind gewdhnlich gekriimmt und die ent-
sprechenden Begrenzungsflichen gewdlbt.

Durch eingehendere makroskopische Messungen werden sich die
krystallographischen Daten wesentlich vollstindiger und genauer, als
das hier geschehen, feststellen lassen. Die vorlinfige mikroskopische
Bestimmung schien mir indess darum von Werth zu sein, um nachzu-
weisen, dass auch in krystallographischer Hinsicht die Substanzen jede
tiir sich streng einheitlich und von einander in deutlich erkennbarer
Weise verschieden sind.

Trotz der erheblichen Verschiedenheit in chemischer wie physi-
kalischer Hinsicht verhalten sie sich nimlich, nachdem sie durch Er-
hitzung in die triib erscheinende Flissigkeit umgewandelt sind, durch-
aus gleich, so zwar, dass diese Fliissigkeiten, unmittelbar nebenein-
andergebracht, sich nicht unterscheiden und sich in allen Verhéltnissen
mit einander mischen lassen.

Fiir die Moleculartheorie, insbesondere fiir die Theorie der Kry-
stallstructur, sind diese triben Fliissigkeiten von grdsster Wichtigkeit,
Durch die Untersuchungen Reiniker’s!) sind zum ersten Male Sub-
stanzen bekannt geworden, welche, obschon krystallinisch und sehr
stark doppelbrechend, so ungemein weich sind, dass sich der Auf-
fassung derselben als feste Kd&rper erhebliche Schwierigkeiten ent-
gegenstellten. Da die Annahme fliissiger Krystalle mit den herrschen-
den Theorien der Krystallstructur allzuwenig zu harmoniren schien
und bestimmte Anhaltspunkte dafiir, ob diesen Korpern vielleicht nicht
doch noch ein geringes Maass von vollkommener (Verschiebungs-)
Elasticitit zukomme, welches berechtigte, sie als fest zu bezeichnen,
nicht zu gewinnen waren, so blieb es unentschieden, welchem Aggre-
gatzustande dieselben zungerechnet werden sollten.

Die triibfliissigen enantiotropen 2) Modificationen der vorliegenden
drei Korper lassen hieriber keinen Zweifel mehr. Sie fithren noth-
wendig zu dem Schluss, dass Krystallstructur nicht an den
festen Aggregatzustand gebunden ist, sondern dass es auch
tropfbar fliissige Krystalle giebt, welche sich hinsichtlich ihrer optischen
Anisotropie den gewdhnlichen festen Krystallen, selbst den sehr stark
doppelbrechenden wohl an die Seite setzen lassen. Nachdem sich aus
den Untersuchungen von H. Hertz ergiebt, dass das Licht hochst
wahrscheinlich nicht eine mechanische, sondern eine elektrische Wellen-
bewegung ist, erscheinen auch Bedenken, welche sich aus der Existenz
einer Anisotropie der optischen Elasticitiit bei volligem Mangel einer

T Vergl. O. Lehmann, Zeitschrift fir phys. Chem, 4, 467 u. ff. 1889,
2) Ucber Enantiotropie vergl, O. Lehmann, Molecularphysik, Leipzig:
W. Engelmann, Bd. I, 119 u. ff. 1883.
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Anigotropie in Bezug auf mechanische Elasticitit allenfalls ergeben
kénnten, ohne Bedeutung.

Zum Studium dieser fliissigen Krystalle ist es ndthig, dieselben
von einander zu isoliren, was in bekannter Weise sich durch Zusatz
von Losungsmitteln erreichen lisst, aus welchen sie beim Abkiihlen
(nach Sittigung in der Wirme) in mehr oder minder grossen Ab-
stinden isolirt von einander ausscheiden. Als Ldsungsmittel benutzte
ich gewdhnlich Colophonium oder harten Canadabalsam. Zur Beob-
achtung diente ein einfaches von C. Zeiss in Jena nach meinen Angaben
construirtes heizbares Mikroskop mit 100- bis 700 facher Vergrosserung.

Ist geniigend Raum zwischen Objecttriger und Deckglas vor-
handen, so scheidet sich jeder Krystall in Form eines genau kugel-
runden Tropfens aus, welcher bei Anwendung gewdhnlicher Be-
lenchtung ganz wie ein Oeltropfen in wissriger Fliissigkeit erscheint,
mit Ausnahme einer Art Schliere im Innern, welche an zwei diametral
gegeniiberliegenden Punkten der Kugel endet, die kurz die Pole des
Krystalltropfens genannt werden mogen.

Der Umstand, dass die Gestalt genau kugelf6rmig ist, lisst er-
kennen, dass der Aggregatzustand vollkommen fliissig ist, denn wire
noch irgend eine Spur von Verschiebungselasticitit vorhanden, so
kénnte die Oberflichenspannung an der Grenze von Krystall und
Fliissigkeit demselben hdchstens etwa die Form eines Ellipsoids oder
einer anderen der Kugel nur #hnlichen, aber nicht genau gleichen
Gestalt aufzwingen. Uebrigens zeigt auch schon die Leichtflissigkeit,
d. h. das geringe Maass von innerer Reibung der Tropfen, dass ihr
Aggregatzustand von dem festen Zustande sehr weit verschieden sein
muss, denn alle bekannten festen Koérper mit sehr geringer Verschie-
bungselasticitit (z. B. Pech, weiches Glas u.s.w.) zeigen noch ein
sehr hohes Maass von Zihigkeit.

Dass nun aber andererseits unsere Tropfen wirklich Krystalle
sind, folgt nicht allein aus dem Vorhandensein der schon erwihnten
Schliere, welche bei gewdhnlichen nicht doppelt brechenden Fliissig-
keiten niemals zu sehen ist, wihrend sie hier ebenso niemals fehlt,
sondern namentlich aus deren Verhalten im polarisirten Licht, welches
erkennen lisst, dass sie ausserordentlich stark doppelbrechend und
sogar dichroitisch sind, ganz #hnlich wie die Krystalle der festen Mo-
dificationen.

Die nihere Beschreibung und Erdrterung aller einzelnen Be-
obachtungen iiber diese Polarisationserscheinungen wiirde hier zu weit
fiihren und soll an anderem Orte gegeben werden!). Ich beschrinke

1) Diese Mittheilungen sind inzwischen im 5. Hefte der Zeitschrift fir
physikalische Chemie erfolgt.
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mich deshalb auf kurze Angabe der wichtigsten daraus zu ziehenden
Schlisse.

Wihrend bei einem festen Krystall die Molekiile ein regel-
miissiges Punktsystem bilden, also z. B. simmtlich in paralleler
Stellung zu denken sind, ordnen sie sich bei Krystalltropfen in Reihen
an, welche die beiden Pole des Tropfens in #hnlicher Weise verbin-
den, wie 2z, B. die Feilspihncurven. den Raum zwischen den beiden
Magnetpolen iiberbriicken. Diese Structurlinien sollen kurz die Kraft-
linien des Krystalltropfens heissen.

Deformirt man den Krystalltropfen z. B. durch Quetschen zwischen
Objecttriger und Deckglas, durch Langausziehen oder Breitdriicken,
Rollen u. s. w., 80 bleiben die Pole im allgemeinen unverindert, d. h.
sie bleiben punktférmig, wenn auch ihre Stellung auf der Oberfliche
des Tropfens eine andere wird, die Kraftlinien dagegen findern sich,
ganz entsprechend wie sich Feilspihncurven dndern wiirden, wenn
die Pole magnetische Pole wiren. Denkt man sich im Innern des
Tropfens zwischen den beiden Polen eine solche Kraftlinie etwa
durch eingestrente Farbstofftheilchen direct sichtbar gemacht, so ist
klar, dass diese farbige Linie, wie immer auch der Tropfen verdreht,
gedriickt oder gedehnt werden mag, niemals etwa eine geschlossene
Curve werden oder einen Knoten erhalten kann, wohl aber kann sie
die Form einer Spirallinie annehmen. Gleiches gilt fiir die wirklichen
Structurlinien.

Bei sehr weitgehender Deformation 16sen sich die Pole in Linien
auf, ziehen sich aber beim Nachlassen der Kraft immer sofort wieder
in ibre normale punktformige Gestalt und diametrale Stellung zu-
sammen.

Theilt man einen Tropfen in zwei oder mebr Theile, so erhilt
jeder Theiltropfen im Momente der Entstehung auch seine beiden
diametral gegeniiberliegenden Pole.

Fliessen zwei Tropfen zu einem eingigen zusammen, so bilden
sie zunichst einen kugelférmigen Tropfen, der im Inoern eine Struc-
turgrenze erkennen lidsst. Es ist dies die Fliche, an welcher die
beiden punmehr zu Halbkugeln deformirten Tropfen zusammenstossen.
Diese Constellation ist indess keine stabile, denn der zusammenge-
setzte Tropfen hat 4 Pole, wihrend er im Normalzustand nur zwei
haben kann. Man sieht in der That, je nach der Art der Zusammen-
lagerung, eine raschere oder langsamere Strémung im Innern ein-
treten, welche stets den Erfolg hat, die Kraftlinien der beiden Tropfen
parallel zu stellen und zwei Pole bis zur Berithrung zu nihern,
worauf sie plétzlich verschwinden, wéihrend die zwei noch iibrigen
Pole sich an die entgegengesetzten Enden eines Durchmessers be-
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Die Ursache dieser allmihlich eintretenden Aenderung diirfte
eine Art Oberflichenspannung sein, welche an der Structurgrenze im
Inneru des zusammengesetzten Tropfens auftritt, so lange dort die
Molekiile noch nicht parallele Stellung angenommen haben. Sie ist
an verschiedenen Stellen der Structurgrenze je nach der Verschieden-
heit der Lage der aneinandergrenzenden Molekiile verschieden gross
und es werden daher Bewegungen auftreten wie beispielsweise an
der Oberfliche von Wasser, wenn an einer Stelle durch AuflGsen
von Kampfer die Oberflichenspannung gemindert wird, wodurch die
bekannte Bewegung von auf Wasser schwimmenden Kampferkérnchen
hervorgebracht wird.

Sind die sich vereinigenden Tropfen sehr klein, so verliuft die
Copulation, wie ich die Einstellung der Molekiille nach gemeinsamen
Kraftlinien nennen will, so rasch, dass sie sich von der vorhergehen-
den Verschmelzung der Tropfen nicht tremnen ldsst. Gleiches gilt,
wenn nur der eine Tropfen klein, der andere sebr gross ist. Kommt
die Fliissigkeit aus irgend einem Grunde ins Strémen, so dass einem
grosseren feststehenden Krystalltropfen fortwihrend viele kleine zu-
gefiihrt werden, so werden diese, sobald Beriihrung erfolgt, von dem
grossen so plotzlich aufgenommen und zugleich richtig orientirt, dass
eine Stdrung der Structur desselben nicht zu bemerken ist.

Sind beide Tropfen gross oder treten mehrere grosse Tropfen zu
einer Masse zusammen, so erfolgt hiufig die Verschmelzung ungestért,
dagegen die Copulation unterbleibt, weil die Beriihrungsflichen mit
den begrengenden Glasflichen zu ausgedehnt sind und die Oberflichen-
spannung gegen Glas, vielleicht auch die Reibung den pormalen Ver-
lauf der Copulation stéren. So kommen dann eigenartige Complexe
mit vielen Polen zu Stande, die namentlich bei geringer Dicke der
Schicht, in Folge der mannigfaltigen Interferenzfarben zwischen ge-
kreuzten Nicols einen sehr prichtigen Anblick gewihren.

Erzeugt man die flissigen Krystalle ohne Beiziehung eines
Lésungsmittels einfach durch Erhitzen des zwischen Objecttriger und
Deckglas erstarrten Schmelzflusses der reinen Substanz, so gleicht
die Entstehung derselben, sowie die Riickbildung in die feste Modifi-
cation ganz der gegenseitigen Umwandlung zweier enantiotropen Mo-
dificationen. Die fliissigen Krystalle kénnen unter solchen Umsténden
selbstverstindlich keine Tropfenform annehmen und dem entsprechend
kommt es nicht zur Bildung der gewdhnlichen Pole und Kraftlinien.
Man beobachtet vielmehr, wie sehr hiufig bei allotropen Umwand-
langen, dass die Molekiile der urspriinglich vorhandenen (festen)
Modification eine richtende Wirkung ausiiben auf die Molekiile der
neuen (in diesem Falle flissigen), so dass beim Fortschreiten des
Umwandlungsprocesses jede neue aus demselben urspriinglichen
Krystallindividuum entstandene Molekiilschicht dieselbe Orientirung
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hat, kurz es entstehen fliissige Krystalle mit paralleler Stellung der
Molekiile, also einheitlicher Ausléschung zwischen gekreuzten Nicols,
welche in ihren Umrissen ganz getreu die Umrisse der zuvor vor-
handenen festen Krystalle nachahmen und bei oberflichlicher Be-
trachtung mit einem Aggregat fester Krystalle leicht verwechselt
werden koénnten.

Bringt man nun die so entstandene im polarisirten Licht bunte
Zeichnungen zeigende fliissige Masse zum Schmelzen d. h. erwirmt
man sie bis zur Umwandlung in die nicht doppeltbrechende fiiissige
Modification) und lidsst sie dann durch Abkiihlung aufs neue ent-
stehen, so konnte man erwarten, dass nunmehr die urspriinglich vor-
handene Structur vollstindig zerstdrt sei und in Folge dessen die
neugebildete Masse ganz andere bunte Zeichnungen aufweisen wiirde
wie zuvor.

Merkwiirdigerweise ist dies so wenig der Fall, dass, wenn die
Erhitzung beim >Schmelzen¢ nicht allzuweit getrieben wurde, wodurch
Strémungen in Folge von Dichtedifferenzen entstehen, bis ins kleinste
Detail ganz dieselbe bunte Zeicbnung sich wieder herstellt, welche
urspriinglich vorbanden war, ja man kann ohne die mindeste Aen-
derung das Schmelzen und Fliissig-Erstarren Dutzendemale wieder-
holen. Die Zeichnung wird aber sofort eine andere, wenn man so-
weit abkiihlt, dass sich feste Krystalle bilden, welche der orientiren-
den Wirkung der flissigen Krystalle nicht unterliegen, und nun diese
durch abermaliges Erwirmen wieder in die fliissige Modification
umsetzt.

Ich weiss fiir diese sonderbare Erscheinung nur die eine Er-
klirung, dass auch der nicht doppelbrechende Schmelzfluss eine Art
krystallinischer Structur besitzt und dass zwischen den Molekiilen
der beiden fliissigen Modificationen die orientirende Wirkung eine
gegenseitige ist. Es musste also angenommen werden, dass der nicht
doppelbrechende Schmelzfluss regulir krystallisirt ist, ein Schluss,
der zu sehr weitgehenden Consequenzen fiihren wiirde, denn es fehlt
jedes Mittel eine solche Fliissigkeit mit regulirer Krystallstructur von
anderen isotropen Fliissigkeiten zu unterscheiden und es wiirde nichts
hindern zu behaupten, dass jede Fliissigkeit, welche wie ein Krystall
wachsen kann, auch krystallinische Structar besitze.

) Vergl. iber das Schmelzen O. Lehmann Molecularphysik, I,
S. 682 u. ff.





