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525. G. Bredig und G. v. Schukoweky: Priifung der Natur 
d e r  fliiseigen Krystalle mittels elektrischer Kataphorese. 

~Yittlieilung aus dein Heidelberger Chemischen Universit~ts-La~oratoriam.l 

(Eingegaogen am 13. August 1904.) 

Die eigenthiimlichen optischen Erscheinungen, welche a n  gewissen, 
yon R e i n i t e e r  und von G a t t e r m a n n ' )  zuerst dargestellten Kiirpern 
brobachtet worden siqd, sind bekanntlich von 0. L e h m a n n a )  
durch die Aufstellung des Regriffes der sfliissigen Krystallea gedeutet 
worden, nach welchem in diesen triiben Schmelzen die Doppel- 
brechung dadurch zu Stande kommt, dass zwar d,ie sogenannte mole- 
kulare Structur des KiSrpers noch krystallinisch-orientitenden, inneren 
Kraften unterworfen ist, die Geaammtmasse dagegeu sich fiir aussere 
Kriifte wie eine Fliissigkeit benimmt. Hiernach bestehen diese 
Schmelzeri trotz ihres optisch triiben Aussehens aus einem chemisch 
einheitlichen KSrper, und diescr von L e  h m a n n  in zahlreichen Arbei- 
ten vertretenen Ansicbt haben sich S c h e n c k a ) ,  Hulett'), d e  K o c k 5 )  
und Andere mit gewicbtigen Griinden angeschlossen. 

Im Gegensatze hierzn ist von T a m m a n n  und G. Q u i n c k e c )  
die Rehauptung aufgestellt worden, dass es sich bei diesen, nls fliissige 
K r p t a l l e  bezeichneten, triiben Schmelzen urn S u s p e n s  ions- o d  e r  
E m u l s i o n s - G e m i s c h e  verschiedener Korper hnndelt, mit nnderen 
Worten, dass die T r i i b u n g  i n  e i n e r  i i u s s e r s t  f e i n  s u e p e n d i r t e n  
V e r u u r e i n i g u n g  d e r  S c h m e l z e  d u r c h  f r e m d e  K o r p e r  o d e r  
2 e r  a e  t z u n  gs p r o d  u c t e b e  s t e h e. 

Da ee nun bekannt iat, dass solche Suspeneionen dumb e l e k -  
t r i s c h e  K a t a p h o r e e e ,  d. h. d u r c h  W a n d e r n n g  d e r  s u s p e n -  
d i r t e n  T h e i l c h e n  i m  e l e k t r i s c h e n  S t r o m e ,  i n e i s t e n s  g e k l g r t  
u n d  g e t r e n n t  w e r d e n  k i i n n e n ,  so hatten wir uns die Aufgabe ge- 
stellt , d i e  s e  v e r m e i n  t l i c h e n  f r  e m d e n  Sus p e n s i o n  s kiir p e r - 
c h e n ,  welche nach T a m m a n n  und Q u i n c k e  in obigen triiben 

1) Monatsh. fir  Chem. 9, 436; diese Beriohte 23, 1735 [1S90]. 
2) Eioe historische Literatnriibersicht vergl. in der grossen Monogrsphie 

3) Diese Berichte 36, 3873 [1903]; Zeitschr. fiir physikal. Chem. 25, 337; 

4) Zeitschr. ffir physikal. Chem. 88, 639. 
5) ebenda 48, 129. 
8) Wied. Ann. 53, 613; 68, 655; Drude 's  Ann. 4, 524; 8,  103; 8. aucb 

von  0. L e h m a n n ,  Fkseige Krystalle, Leipzig 1904. 

27, 167; 28, 250; 29, 546; Drude 's  Ann. [4] 9, 1053. 

R o t a r s k y ,  ctiese Berichte 36, 3158 [1903]. 



Schmelzen vorkommen, du  rch el ek  t r i s c h e  K a  t a p  h o r e s e  1) unter 
hnlegnng eines Potentialgefiilles aua  d e r  F l a s s i g k e i t  zn entfernen 
und so die triibe Schmelze der afliissigen Krgstallec zu kllren nnd 
damit ihrer doppelbrechenden Eigenschaften zu beranben. 

Es ist zwar bekannt, dass nicht immer solche rnechanische Sus- 
pensionen sicb durch elektrische Kataphorese kliiren lrssen , jedoch 
sind dies nur besondere, vereinselte SpecialfSlle, und es ist nicht 
wahrscheinlich, dass s i immt l i che .  von uns untersucbte Arten der 
flfiseigen Krystalle , welche ja  ganz verscbiedenen Horperklassen :in- 
gehoren, zufiillig alle kataphoresefrei sind. 

Als Stromquellen benutzten wir 1) eine 
Accumulatorenbatterie von 72 Volt oder 2) den Secundarkreis eine6 
grossen Inductoriums mit Quecksilberunterbrecher. Urn den Wechsel- 
strom des Secundarkreises in eineo gleichgerichteten zu verwandeln, 
hatten wir eiue kleine Fnnkenstrecke (1 mm) in denselben eingeschaltet. 
Die zu nntersuchenden Substnnzen befanden sich in Glasriihren 

von nebenstehender Form. Hierin 
sind b und c zwei eingeschmolzene 
Platindrahte, welche als Elektroden 
dienen und den Strom von deli 
Quecksilberzufuhren cab und od er- 
halten. c ist zum Einfiillen der 
Substanz bestimmt. Die Strecke bc  
hatte eine Liioge von ca. 3-4 cm. 
Die innere Weite des Rohres betrug 
0.3 cm. Die an den Elektroden 

herrschende Potentialdifferenz wurde bei der Accumulatorenbatterie 
mit einem gewiihnlichen Voltmeter, beim Inductorinm durch die 
Funkenlffnge einer parallelgeschalteten Fuukenstrecke zwischen zwei 
Kngeln von 1 em Durchmesser in bekannter Weise4) bestimmt. Dee 
Vorreichen der Pole wurde durch elektrolytiache Einschaltung eines 
feuchten Jodkaliumstarkepapierstreifene festgestellt. 

Die Erwtirmung der Riihreii aof die Existeuztemperatur der 
doppeltbrechendenden Pliissigkeiten geschah meistens in mit Pnraffin- 
61 gefiillten Becherglasern die rnit einern durch Elektromotor getrie- 

D ie  S t r o m q u e l l e n .  

a. 

1) Ueber clelitrische Kataphorese vergl. 6. Quincke, Poggend. Ann. 
118, 513; Wied. Ann. 28, 529; Winkelmann,  Handbnch der Physik III 
( I ) ,  502; Zeitsahrift far Elektrochemie 9, 738; ferner Wilh.  Bi l tz ,  diem 
Berichte 37, 1095 [1903]; Neisser und Friedemann, Miinch. med. 
Wochenschr. 1904, Nr. 19; Bechold, Zeitechr. fur physikal. Chem. 4H, 385; 
A. M i i l l e r ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 39, 1.50. 

2, Vergl. H e y d w e i l l e r ,  Wied. Ann. 48, 2%. 



benen Riihrer und rnit Thermometer versehen waren. Die Tempe- 
ratnr wurde auf ca. lo constant gehalten. 

Nullversuche. Zuerst wurde die Wirksamkeit unserer elek- 
trischen Vorrichtung rnit bekannten Suspensionen und colloidalen 
sLiisungenc. festgestellt. 

Bei Schellack-Suspension in Wasser beginnt die Kliirung des 
Kathodenraumes fast sofort nach Schliessong des Stromkreiees, und 
schon nach 5 Minuten war eine ganz deutliche Trennnnge0lche zwi- 
achen der dunkleren und der helleren Fliissigkeitsschicht erkennbar. 
Diese Vereuche gelangen sowohl rnit dem Batteriestrom von 72 Volt 
wie rnit dem Secuudiirstrom des Induetorinme bis zr Spannungen von 
20000Volt. Unter dem Mikroekop konnte man bemerken, dase bei 
Anschaltung von 70 Volt die Schell~cktheilchelr sich fast momentan 
an der Anode ansammelten and dort eioe dichte Maesenanhiiufuug 
bildeten, wlhrend die iibrige Fliissigkeit beinahe kein Schellacktheil- 
chen mehr enthielt. 

Die Versnche rnit Liieungen von colloidalem Arseneulfi ir ,  so- 
wie rnit elektriseh zerstliubten, colloidalen S i lber -  und Platin- 
Snepensionen zeigten, dass hier die Trennnng von der Fltissigkeit 
rnit dem 70 Voltstrom noch scbneller verlief, denn scbon nach 10 Mi- 
niiten hatten sich sammtlicbe Theilchen an der Anode angesammelt. 
Splter traten dann noch secundare Wanderungen in der nmgekebrien 
Richtung ein, die auch bereits liingst bekannt eind. 

Versuche mit  f l i issigen Krys ta l len .  
Unsere Vereuche erstreckten sieh auf folgende fiinf Stoffe, welehe, 

wie man sieht, sehr versehiedenen chemiechen Kiirperklaesen ange- 
hiiren : 

1. p -  Azoxyanisol;  2. Anisaldazin; 3. Condensat ions-  
p r o d u c t  van Benzr ldehyd rnit Benzidin; 4. Condensat ions-  
product  von Tolnyla ldehyd m i t  Benzidin; 5. Choles te r in-  
propionat .  

1. p-Azoxyanisol .  
Unsere ereten Vereuche fiihrten wir mit einem Priiparate aue, 

das i m  hiesigen Laboratorium hergestellt war. Ee schmolz bei 116* 
and hatte bei 137O den Umwandelungspnakt in die ieotrope Fliasig- 
keit. Seine Reinheit war nach der Methode von Schenek  and 
Eicbwald l )  gepriift worden. Es reigte keine Rothfiirbnog mit con- 
centrirter Salzsilure, wie sie bei Verunreinignng mit Azokiirpern hltte; 
eotstehen miissen. 

I) Dime Berichte 36, 3873 [1903]. 



Folgende Versuche zeigten keine Aenderung der triiben, doppel- 
brechenden Schmelze bei Einwirkung des elektrischen Stromes: 

Verfiuch 

1 
2 

4 

6 

S 
9 

J 

3 

n 

Spanoung 

72 Volt 
72 n 
72 >> 
73 2 

36000 n 
36000 * 
36000 * 
36000 ;> 
36000 

nauer des 
Vcrsuchcs 

I Std. 30 x 
1 >) 40 )> 

2 Stdn. 
1 Std. 12 D 

1 ;> 20 D 

1 n 20 >) 

1 n  3 0 n  
2Stdn.40 D 

45 Min. 

Abstand (!or Platin.. 
drihte im Rohre 

106 mm 
s1 ;) 

73 ' 
35 )> 

35 >> 
35 n 

36 >) 

36 n 
36 >) 

Ferner  haben wir ebensolche Versuche anch mit einem Praparate  
gemacht, das uns freundlichst von Hrn. R. S c h e n c k  in Rlarburq 
iibersandt war. Es schmolz bei l l G 0  und wandelte sich bei 134O iu 
die isotrope Schmelze um. 

Dauer des Abstand der Platill- Versuch Spannung Temperatur Versuches dr&hte im Rohre 
10 34000Volt 12%' 20 Min. 105 mm 
11 34000 )) 1220 I Std. 105 )) 

12 34000 B 1220 1 " 37 >> 

13 45000 1230 1 n 10Min. 37 )> 

14 30000 * 1220 1 >> 12 >> 105 
15 38000 * 1230 2Stdn. 37 n 
lG 3s 000 >> 1230 2 n 37 >> 3; )> 

Auch in diesen Versnchen war k e i n e  K l i i r u n g  d e r  t r i i b e n  
F l i i s s i g k e i t  d u r c h  d e n  e l e k t r i s c h e n  S t r o m  zu e r k e n n e n ,  und 
ebenso erhielten wir bei Behandlung der Schrnelze m i t  70 Vol t  
n n t e r  d e m  P o l a r i s a t i o n s m i k r o s k o p  von L e h m a n n  bei Strom- 
schluss k e i n e  V e r a n d e r u n g  d e s  G e s i c h t s f e l d e s .  

2. A n i s a l d a z i n .  
Dieses Priiparat war von Hrn. Dr. H. Franzen-Heide lberg  berge- 

stellt und nns freundlichst iiberlassen worden. Es schmolz bei 1 6 0 9  
und wurde bei 180° isotrop-diissig. 

Wir macbteii folgende Versuche, welche ganz iihnliclie Resultat? 
wie beim p-Azoxyanisol ergaben, indem sich niemals eine Aufliellung 
der triiben Schmelze durch den Strom a n  irgend einer Elektrode zeigte. 

Dauer des Abstand der Pletio- 
Versuohes drkhte im Rohre Versuch Spannung Temperatur 

1 72 Volt 1730 1 Std. 36 mm 
2 78 n 1730 1 n 40 Min. 36 )) 

3 38000 x 1710 1 * 'i n 36 >' 

4 3sooo n 1710 1 30 36 2 



Die Beobachtung der  Strornwirkung unter dem Mikroskop war 
etwas scliwierig, da  die hohen Temperaturen auf dem Objecttisch 
lange Zeit hindurch schwer constant gehalten werden konnten. Immer- 
bin wurde durch abwechselndes Ein- und Aus-Schalten des Stromes 
festgestellt, dass dieser ohne Eintluss auf die Schmelze im gepriiften 
Sinne war. 

3. C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  v o n  B e n z a l d e h y d  m i t  B e n z i d i n .  

Dieser von Hm. L. G a t t e r m a n n  in Freiburg i. B. uns freund- 
lichst zur Verfiignng gestellte K6rper von der Formel  (Ca Hc . N)a (OH. 
CsH& schmilzt bei 2340 und geht bei 2600 in die isotrope Fliissig- 
keit iiber. Wegen der hohen Temperntur des Existenzgebietes der 
krystallinischen Fliissigkeit verwandten wir anstatt des Psraffinbadea 
ein Lnhbad, das  aus einem doppelwandigen Kasten von Asbestprppe 
mit Glimmerfenstern constrnirt war. Die Luft darin wurde ebenfalls 
mittele eines Riihrers durchgerchrt, sodass die Temperatur bie auf ' 7 O  

constant blieb. Die Beleuchtung gescbah niittels einer im Luftbade 
angebrachten elektrischen Gliiblampe. 

Wir machten hier folgende Versocbe: 

Versuch Spannung Dauer des 
Temperatur Versuches 

Abstand der Platin- 
.drahte im Rohre 

1 72 Volt 2550 3 Stdn. :;!I mm 
2 31000 * 2140 10 Min. 3s )) 

3 31000 )) 2.140 20 38 ,, 
4 38000 )) 4440 45 .9 36 '> 

5 35000 n 2440 1 Std. 20 x 3s >> 

Auch hier konnten wir keine Kliirung der triiben Schmelze durch 
den Strorn beobnchten. Das  Mikroskop liees ebenfalls keine AendPrung 
im Strome erkennen '). 

4. C on d e n  s a t  i on8 p ro d u c t von p - To 1 u y 1 a1 d e h y d m i  t B e n  z i d  in. 

Dieses Praparat von der Formel (CH3. C g  Hd. CH)s. (C, €14 .N)2, 
welchee wir ebenfalls Hrn. G a t t e r m a n n  verdmkten, schmolz bei 
231O nnd zeigte noch bei 3000 keine Klarung der Schmelze. 

Auch hier war  in den folgenden Versuchen keine Klarung der- 
selben a n  den Polen zu sehen. 

1) Sehr beqiieni fiir mikroskopische Beobachtnngen bei hohen Tempera- 
turen sind kleine Uhrglaser, sogen. wmonettes chevbesK, die man van B e r  n d  t, 
Berlin S.W., Friedrichstr. 37a, erhalten kann. 
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Daner dee Abstand der Platin- 
driihte im Rohre T'cr6ui:h Spaonung Temperatur Versnches 

i 72 Volt 2550 3 stan. ;37 mm 
'7 36000 B 2 G l O  45 Min. 37 )) 

3 W O O 0  n 2760 40 )) 3 i  n 
4 36000 )) 2760 1 Std. 37  * 
Bei Stromeinwirkung unter dem Mikroekope mit 72 Volt zeigte 

sich an der Auode einc Wirbelbewegnng, die eich aber nicht in der 
Ricbtung eiir Kathode hin susdehnte. Wir haben hier den Strom eine 
halbe Stunde einwirken laseen und aueeer dieser Wirbelbewegung 
nichts Besonderes, wie etwa eine Klarung oder ein Verscbwinden der 
Dnppel brecbung an den Polen, wahrgenommen. 

5. Cho lee t e r inp rop iona t .  

Dieser Ktirper wurde nach den Angaben von Obermiillerl)  
nus Cholesterin der Firma Merck-  Darmstadt und Propioneanreanhy- 
drid unter Erwarmen aof dem Wasserbade hergestellt und rnehr- 
male aue Alkohol-Aether-Gemisch urnkrystallisirt. Er schmolz bei 980 
U D ~  zeigte einen Umwandelungepnnkt bei 114O. Es wurden folgende 
Vereuche nnpestt4lt: 

V0rew.h Spai~nung Tempcratur Dauer des 
Vcranohe s 

Abstand der Platin- 
driihte im Rohre 

1 72 Volt 103" 37 Min. 89 mm - 72 :? 103O 35 39 
B 72 )) 103" 40 )) 39 B 

4 72 >> 103O 1 Std. 39 )) 

5 7 9  >) 103" 1 25 * 39 )> 

6 72 a 103O 1 '> 40 )) 39 * 
7 34 500 )) 1030 1 )) 40 )) 3!) )) 

Rei diesem Kijrper wurde in den Versuchen 4-6 bei llingerer 
Vereuchsdauer an der Kathode eine Aufhellung der Fliiseigkeit be- 
obacbtet, jedoeh liess eicb die Erecheinung durch Commutiren der 
Stromrichtung nicht nmkehren. Bei 50 Minuten langer Beobacbtung 
im Polarjeationsmikroekop bei Eiowirkung einee Stromee ron 72 Volt 
G d  einem Elektrodenabstande von 0.68 mm war keine Aendernng 
des GeeichtPfeldes zn bemerken und verschwand die Doppelbrechnng 
der FlBssigkeit an keiner Stelle. Wir sind daher geneigt, obige Auf- 
hellong der triiben Schmelze in diesem einzigen Falle nnr auf  eine 
Zereetzung des bekanntlich recht unbestandigen und chemisch wenig 
definirten Priiparatee zuriickznfihren. 

~ 

I )  Zeihschr. fur phpiolog. Chem. 15, 40. 
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S c hluss.  
Aus den hier geschilderten Versuchen ergiebt sich, dasa die von 

L e h m a n n  als f l i i s s ige  K r y s t a l l e  beze ichne ten ,  t r i iben ,  d o p -  
p e l b r e c h e n d e n  F l i i s s igke i t en  d i e  E r s c h e i n u n g e n  d e r  e l ek -  
t r i s c h e n  K a t a p h o r e s e ,  w i e  s i e  f e i n e n  Sus pens ionen ,  E m u l -  
s i o n e n  und  co l lo ida l en  P l i i s s i g k e i t e n  me i s t ene  zukonimen,  
i n  ke inem d e r  e inwandf re i en  F i i l l e  ze ig ten .  Bisher also bestatigt 
das Ergebniss unserer elektrischen Priifung der fliissigen Krystalle 
durchaus nicht die Ansicht, dass es sich bei diesen triiben Fliiseig- 
keiten urn Emulsionen oder Snspensionen von zufiilligen Verusreini- 
gungen handelt, eondern llsst sich besser mit der Ansicht von 0. 
L e h m a n n ,  S c h e n c k ,  d e  K o c k  u. A. vereinigen, dass es sicli bier 
um eine specifische optiscbe Eigenschaft reiner chemischer Individuen 
handelt. 

Der Einwand, dass wir hier zufallig gerade nur solcha Emulsionen 
oder Suspensionen vor uns haben, welche keine elektrische Kataphorese 
zeigen, liisst eich wohl durch den Hinweis entkriiften, dass ein eolches 
zufiilliges Zusammentreffen bei Stoffen so verschiedener Korperklaasen 
und Herkunft nicht wahrscheinlich ist. Eine Untersucliung im Ultra- 
mikroskop ist iibrigens noch in Aussicht genommen. 

Zum Schlusse sei es uns gestatlet, den Herren G a t t e r m a n n -  
Freiburg , S c h e n  ck- Marburg und Fr an  ze n-Heidelberg fiir Ueber- 
laesnng ihrer schiinen Priiparate uneeren besten Dank auszusprechen. 

H ei d e 1 b e rg ,  August 1 904. 

526. Frsnz Seche und Siegfried Hilpert: Chemieohe 
Liohtwirkungen I). 

(Vorliiufigc Mit thei lung.)  
[Aus dem T. chemischen Institut der Universitht Berlin.] 

(Eingegangen om 13. August 1904.) 
Die schiinen Untersuchungen der HHm. Ciamic ian  und S i l b e r  

haben uns unter vielen anderen Ergebniseen die Kenntniss der merk- 
wiirdigen Urnlagerung gebmcht, welche die sromatischen o-Nitrobenc- 
aldehyde im Lichte erleiden, indem sie sich in Nitrosobenzothiiuren, 
rerwandeln: 

1) Friihere Untersuchnngen von F. S a c h s  und seinen Mitarbeitem iiber 
Lichtwirkungen vergl. diese Berichte 35,  2707, 2716 [1902]; 36, 962. 3304, 
4373 [1903]. 




