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schwach saurem Eiswasser gel6st und die nunmehr intensiv violett-
blave Losung durch ein Faltenfilter in verdiinnte wiBrige Platin-
16sung hineinfiltriert. Das

Chloroplatinat scheidet sich sofort in bronzeglinzenden Flocken aus.
Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und zur Analyse bei 110° ge-
trocknet. ]

(CieHnN20CDe + PtCly. Ber. Pt 21.62. Gef. Pt 21.57, 21.22,

Das Chlorid zeigt die folgenden Reaktionen: Frisch dargestellt
und noch feucht 16st es sich in reinem Wasser von Zimmertemperatur
mit intensiv violettblauer Farbe, wihrend die stark mit Wasser ver-
dinnte Lésung indigoblau erscheint. Tannierte Baumwolle wird indigo-
blau angefirbt; die Firbung ist ziemlich bestindig, wihrend sich die
wiBrige Losung langsam, d. h. innerhalb einiger Stunden, unter Bildung
eines grauschwarzen Niederschlags entfirbt, Die Loésung in konzen-
trierter Schwefelsiure ist dunkelviolett und geht auf Hiszusatz in
schmutzigblau und dann in violettblau iiber. Ather nimmt beim
Schiitteln mit der neutralen wifirigen Losung etwas Base mit roter
Farbe auf, bedeutend mehr nach Zusatz von Natriumacetat. Immer-
hin bleibt die wilrige Losung zunéichst blau und entfirbt sich nur
langsam unter volliger Zersetzung des Farbstoffs. Die Basizitit eunt-
spricht daher ziemlich genau derjenigen des bisher bekannten Isomeren ),
welches ein Aminoderivat des Naphtho-phenazoxoniums ist.

Genti, 8. April 1907. Universitdtslaboratorium.

286. D. Vorldinder und A. Gahren: Entstehung
krystallinischer Flissigheiten durch Mischung von Substanzen.
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Halle a. 3.]
(Eingegangen am 13. April 1907.)

Wenn man Anisaldehyd mit Propionsiureanhydrid und propion-
saurem Natrium kondensiert?) und die rohe Anisal-propionsiiure
aus Wasser umkrystallisiert, so erhilt man aus den ersten Ausziigen
mit wenig heilem Wasser eine krystallinisch-fliissige Siure, Schmp.
133—152° welche wir anfangs fiir eine einheitliche Substanz hielten.
Da die Ausbeuten sehr gering sind, so kondensierten wir Anisaldehyd
mit Propionsiureithylester und Natrium, verseiften den rohen Anisal-
propionsiureester mit Alkalilauge und fanden wieder dieselbe krystalli-

1) Zwei weitere neue Isomere sind in einer folgenden Mitteilung beschrieben.
%) Perkin, Jahresber. 1877, 792.
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nisch-fliissige Siure neben der bei 154° achmelzenden, nicht krystallinisca-
fliissigen Anisalpropionsiure. Doch ergab sich nun, da der Ester- der
Anisalpropionsiure nur im rohen Zustande zur krystallinisch-fliissigen
Siure verseift wird, aber nicht nach wiederholtem Ausschiitteln mit Na-
triumbisulfit (zur Entfernung des unverénderten Anisaldehyds) und nicht
nach der Vakuumdestillation. Die krystallinisch-fliissige Sdure
ist eine Mischung von Anissdure (Schmp. 184°) und «¢-Anisal-
propionsiure (Schmp. 154°), von denen jede allein im rei-
nen Zustande nicht krystallinisch-fliissig ist. Stellt man sich
durch Verreiben abgewogener Mengen der beiden Siuren Mischungen
verschiedenen Gehaltes her, so findet man das Siuregemisch innerhalb
weiter Grenzen krystallinisch-fliissig, am vollstindigsten zwischen 65 °/,
der einen und der anderen Siure. Ohne zu verreiben, karin man
auch Proben der Siure neben einander schmelzen; an der Beriihrungs-
stelle erkennt man die leicht sublimierenden, langen, zuweilen ge-
krimmten Nadeln der Anissiure, die vierseitigen Tafeln der Anisal-
propionsiure, dann . die zundchst isotrope Schmelze zwischen beiden
und beim Abkiihlen die in Tropfen krystallisierende, oft auch pseudo-
isotrope Fliissigkeit, welche schlieBlich zu festen Nadelbiischeln erstarrt.
Je diinner die Schmelze zwischen Deckglas und Objekttriger ausge-
breitet ist, um so deutlicher kann man den krystallinisch-fliissigen Zu-
stand erkennen. An dickeren Schmelzen vollstindig krystallinisch-
flissiger Gemische glauben wir zwei krystallinisch-fliissige Schichten
gesehen zu haben. Der Fall kénnte eintreten, wenn Ldsungen von
wenig Anissdure in Anisalpropionsiure und auch umgekehrt von wenig
Anisalpropionsiure in iiberschiissiger Anissiure beide krystallinisch~
flissig werden und nur teilweise mit einander mischbar sind wie
Wasser und Ather. Die Krystalltropien der Mischung zeigen weiB-
gelb-blauen Pleochroismus bei Beobachtung mit Polarisator und Drehung
des Objekts.

Die Schmelzpunkte des krystallinisch-flissigen Gemenges sind
natiirlich sehr verschieden und néhern sich, je nachdem man die in
Wasser mehr oder weniger loslichen Teile priift, bald dem Schmelz-
punkte der einen, bald dem der anderen Saure. Eine Verbindung
beider von konstanter Zusammensetzung haben wir nicht isoliert. Da
aber die festen Mischkrystalle von anderem Habitus sind als die Kry-
stalle der einzelnen S&uren, so ist eine Verbindung beider nicht aus-
geschlossen.

Die Ercheinung, dall zwei an sich nicht deutlich krystallinisch-
Hissige Substanzen beim Zusammenschmelzen krystallinisch-fliissig
werden, hat O. Lehmann!) im vergangenen Jahre an einer Mischung

) Ann. d. Physik [4] 21, 181 [1906).
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von p-Azoanisol und p-Azophenetol beobachtet. Mit unserem Séure-
gemenge hat diese Mischung insofern eine Ahnlichkeit, als die zwei
Komponenten beider eine liquokrystalline chemische Konstitution
haben!). Wir stellten ferner von folgenden Siuren krystallinisch-
fltissige Mischungen her:

Anissdure, geschmolzen mit
a-Anisalbuttersiure?) (Schmp. 1249),
Acetyl-p-oxybenzoesiure$) (Schmp. 186°),
Benzoyl-p-oxybenzoesiure (Schmp. 220—2229),
Carboxithyl-p-oxybenzoesiure (Schmp. 150°),
Piperonylacrylsiure,
p-Methoxyphenylpropiolsiure,

Piperinsiure,
Sorbinsiure.

[

b oo

® N ;o

a-Anisalpropionsiure, geschmolzen mit
9. Athyl-p-oxybenzoesiure (Schmp. 1949),
10. 1.2-Kresolmethylither-5-carbonsgures),
11. Terephthalithylestersaure (Schmp. 1659),
12. Zimtsdure, )
13. a,8-Hydropiperinsiure,
ferner mit 5, 6 und 7.

Aus den Versuchen 5, 7, 8 12 und 13 folgt, daBl zur Entstehung
der krystallinisch-fliissigen Mischung niclt notwendig beide Sduren
liquokrystallinisch konstituiert sein miissen, sondern nur eine. Doch
ist die Konstitution der Beimischung nicht ohne jeden Einflul, was
aus negativen Versuchen mit folgenden Siuren und aus dem Vergleich
dieser mit den entsprechenden, oben genannten Siuren zu schlieflen ist:

Benzoesiure, p-Oxybenzoesiure, 3-y-Hydropiperinsiure, «-Anisylpropion-
siure®) (Schmp. 36%), p-Methoxyhydrozimtsiure, Hydrozimtsiure, a-Methyl-
zimtsdure, Furfuracylsiure, Phenylpropiolsiure, Crotonsdure, Anisalpropion-
saureester (Athylester, Sdp. ca. 190°, 15 mm; Methylester, Schmp. 419), Anis-
sanremethylester, Piperonylacrylsiureithylester, Piperinsdureithylester.

Die Erscheinung kommt nicht sehr hiiufig vor. Bei Azinen und
a-ungesittigten Ketonen haben wir vergebens nach krystallinisch-
fliissigen Mischungen gesucht. Mit der Bildung von Emulsionen
hat die Entstehung der krystallinischen Fliissigkeiten durch
Mischung keine Ahnlichkeit. Eine Emulsion — Phenol und
Wasser — zeigt nur eine Huflerst schwache Doppelbrechung bezw.

") Vorlinder, diese Berichte 39, 803 [1906]; 40, 1415 [1907].

3) Perkin, loc. cit. 3 Klepl, Journ. fir prakt. Chem. [2] 28, 211.
4) Gattermann, diese Berichte 31, 1151 [1898].

%) Aus Anisalpropionsiure und Natriumamalgem.
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Aufhellung der Phenoltrépichen zwischen + Nicols und keinen Pleo-
chroismus bei Betrachtung mit Polarisator. Die neuere Emulsions-
hypothese '), welche trotz des gegen sie sprechenden, umfangreichen
Beweismaterials noch immer Anhiinger hat?), konote erst dann von
Bedeutung fiir den Gegenstand werden, wenn es gelinge, aus wirk-
lichen Emulsionen wenigstens eine der charakteristischen Eigenschai-
ten krystallinischer Fliissigkeiten nachzumachen, vor allem die klaren (!)
fliissigen Krystalle selbst.

p-Acetoxy- und p-Benzoyvloxy-benzoesiure sind auch fir
sich (ohune gemischt zn werden) krystallinisch-fliissig an unterkiihlten
Tropfen®). Diese Beobachtung ist vom chemischen Standpunkt iute-
ressant, weil bei diesen einfachen Derivaten der p-Oxybenzoesiure
(wie bei Apissiiure) Stereoisomerie unmdéglich ist. Wir kéunen
hier keine stereomeren Formelu konstruleren, falls man nicht eine
syn- und anti-Stellung des Carbonylsanerstoffs im Carboxyl und Aeyl
annehmen will, was aber sehr unwahrscheinlich und fiir Anissiure
nicht passend ist. Auch fiir die Isomerie innerhalb des festen Aggre-
gatzustandes — Fxistenz ehrerer krystallinisch-fester Formen ein
und derselben chemischen Verbindung — sind Struktur- und Stereo-
isonierie auszuschlieflen.

Hr. Prof. O. Lehmaun teilte uns mit, daB er die in diesen
Berichten 40, 1422 [1907] ausfiihrlicher beschriebene zweite kry-
stallinisch-feste Modifikation des Azoxyanisols bereits friiher
beobachtet und in der Ztschr. fiir Krystallogr. 18, 466 und in Wied.
Ann. d. Physik 41, 533 [1890] kurz erwiihnt habe. Diese Angaben
waren uns leider entgangen.

1) Krystallinische Fliissigkeiten sind Emulsionen von Isomeren unbekann-
ter Art (friher Emulsionen von Verunreinigungen).

%) Vergl. z. B. Chem. Zentralbl. 1907 1, 469.

3) Sie sind gegen die feste Phase monotrop, und durch Mischung werden
sie enantiotrop.

Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 128





