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sch\i ach saurem Eiswasser gelost und die nunmehr inteusil Iiolett- 
blaue Losung durch ein Faltenfilter in rerdiinnte waBrige Platin- 
1 osun g hin ein filtriert. 

Chloroplatinat scheidet sicli sofort in brouzeglhzenden Flocken aus. 
Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen nnd zur halyse I)ei 110" qe- 
trocknet. 

D as 

(C16Hll N2 0 C1)2 + Pt Cl,. Ber. Pt 21.62. Gef. Pt 41 57, 21 .??. 

Das C h l o r i d  zeigt die folgenden Reaktionen: Prisch dargestellt 
und noch feucht lost es sich in reinem Wasser von Zimrnertemperatur 
iriit intensiv violettblauer Farbe, wiihrend die stark mit Wasser per- 
diinnte Losung indigoblau erscheint. Tannierte Baumwolle wird indigo- 
blau angefiirbt; die Fjirbung ist ziemlich bestandig, wahrend sich die 
wiibrige Losung langsam, d. h. innerhalb einiger Stunden, unter Bildung 
eines grauschwarzen Niederschlags entfarbt, Die Losung in konzen- 
trierter Schwefelsjiure id  dunkelviolett und geht auf J!!iszusatz in 
schniutzigblau nnd dann in violettblau iiber. h e r  nimmt beim 
Schiitteln init der neutralen wiihigen Liisung etwas Base rnit roter 
Farbe auf, bedeutend mehr nach Zusatz von Natriumacetat. Immer- 
hin bleibt die wafirige Losung zunlchst b l au  und entfarbt sich nur 
langsam unter volliger Zersetzung des Farbstoffs. Die Basizitat ent- 
spricht daher ziemlich genau deaenigen des bisher bekannten Isomeren I), 

welches ein Aminoderivat des Naphtho-phenazoxoniunis ist. 
Gen f ,  8. April 1907. Universitiitslaboratorium. 

286. D. Vorliinder und A. Gahren: Entstehung 
kry8WlMscher Fltbigkeiten durch Mischung von Substamen. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Halle a. S.] 
(Eingegangen am 13. April 1907.) 

Wenn mau Anisaldehyd mit Propionsaureanhydrid und propion- 
saurem Natrium kondensiert3 nnd die rohe An i sa l -p rop ions2  lire 
aus Wasser umkrystallisiert, so erhiilt man aus den ersten Ausziigen 
init wenig heiI3em Wasser eine krystallinisch-fliissige Saure, Schmp. 
133--152O, welche wir anfangs fur e k e  einheitliche Substanz hielten. 
Da die Ausbeuten sehr gering sind, so kondensierten wir Anisaldehyd 
mit Propionsaureathylester und Natriurn, verseiften den rohen Anisal- 
propionsaureester mit Alkalilauge und fanden wieder dieselbe krystalli- 

I )  Zwei weitere neue lsomere sind in einer folgenden Mitteilung beschrieben. 
Perkin, Jahresber. 1877, 793. 
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nisch-fliissige SHure neben der bei 154O echmelzenden, nicht krystalliniscfi- 
fliissigen Anisalpropionsiiure. Doch ergab sich nun, daI3 der Ester der 
Anisalpropionsaure nur im rohen Zustande zur krystallinisch-flussigen 
Saure verseift wird, aber nicht nach wiederholtem Ausschutteln mit Na- 
triumbisiilfit (zur Entfernung des unveranderten Anisaldehyds) und nicht 
nach der Vakuumdestillation. D ie  k ry s t a l l inisc  h-f 1 ii s sige S ii u r  e 
i s t  e ine  Mischung von Anissiiure (Schmp. 184') und i t -Anisal-  
p r o p i o n s a u r e  (Schmp. 154O), von denen j ede  a l l e in  iio r e i -  
nen Z u s t a n d e  n i ch t  k rys t a l l i n i sch - f lu s s ig  ist.  Stellt man sich 
durch Verreiben abgewogener Mengen der beiden Sauren Mischungen 
verschiedenen Gehaltes her, so findet man das Siiuregemikh innerhalb 
weiter Grenzen krystallinisch-flussig, am vollstlndigsten zwischen 65 O/O 

der einen und der anderen Saure. Ohne zu verreiben, kann man 
auch Proben der Saure neben einander schmelzen; an der Beriihrungs- 
stelle erkennt man die leicht sublimierenden, langen, zuweilen ge- 
krummten Nadeln der Anissaure, die vierseitigen Tafeln der Anisal- 
propionsiiure, dann die zunachst isotrope Schmelze zwischen beiden 
iind beim Abkuhlen die in Tropfen krystallisierende, oft auch pseudo- 
isotrope Fliissigkeit, welche schliedlich zu festen Nadelbiischeln erstarrt. 
J e  dunner die Schmelze zwischen Deckglas und Objekttrager ausge- 
breitet ist, um so deutlicher kann man den krystallinisch-fliissigen Zu- 
stand erkennen. An dickeren Schmelzen vollstandig krystallinisch- 
flussiger Gemische glauben wir zwei krystallinisch-flussige Schichten 
gesehen zu haben. Der Fall konnte eintreten, wenn Liisungen von 
wenig Anissaure in Anisalpropionsiiure und auch umgekehrt von wenig 
Anisalpropionsaure in uberschiissiger Anissaure beide krystalliniscb- 
flussig werden und nur teilweise mit einander mischbar sind wie 
Wasser und Ather. Die Krystalltropfen der Mischung zeigen weiB- 
gelb-blauen Pleochroismus bei Beobachtung mit Polarisator und Drehung 
des Objekts. 

Die Schmelzpunkte des krystallinisch-flussigen Gemenges sind 
naturlich sehr verschieden und niihern sich, je nachdem man die in 
Wasser mehr oder weniger loslichen Teile priift, bald dem Schmelz- 
punkte der einen, bald dem der anderen Siiure. 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 Siiuren, so ist eine Verbindung beider nicht aus- 
geschlossen. 

Die Ercheinung, daB zwei an sich nicht deutlich kqstallinisch- 
fliissige Substanzen beim Zusammenschmelzen krystallinisch-fliissig 
werden, hat 0. Lehm a n n  I) im vergangenen Jahre an einer Mischung 

I) Ann. d. Physik [4] 21, 181 [1906]. 
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Ton p-Azoanhol und p-Azophenetol beobachtet. Mit unserem SBure- 
gemenge hat diese Mischung insofern eine Ahnlichkeit, als clie zwei 
Romponenten beider einc liquokrystalline chemische Konstitution 
haben '). Wir stellten ferner von folgenden Sauren krystallinisch- 
fliissige Mischungen her: 

A n i s s i u r e ,  geschmolzen  m i t  
1. a-.lnisalbuttersiure?) (Schmp. 124O), 
2.  Acetyl-p-oxybenzoesiiure 3, (Schmp. 186O), 
3. Benzoyl-p-oxybenzoesaure (Schmp. 220-222O), 
4. Carboxithyl-p-oxybenzoesiure (Schnip. 150°), 
5. Piperonylacrylsiure, 
6. p-Methoxyphenylpropiolsaurc, 
7. Piperinsnure, 
8. Sorbinsaure. 

D - A n i s a1 p ro p i o n s  ii u r e, gesc 11 m o 1 z en in i t 
9. Athyl-p-oxybenzoesaure (Schmp. 1940), 

10. 1.2-Kresolmethylrither-5-carbonsaure4), 
11. Terephthaltthplester&ure (Schmp. 165O), 
12. Zimtsiiure, 
13. a,BHydropipeiinsaure, 
ferner mit 5, 6 und 7. 

Aus den Versuchen 5, 7, 8, 12 iind 13 folgt, daW zur Eotstehuiig 
der krystallinisch-fliissigen Mischung nicht notwendig beidc Sauren 
liquokrystallinisch konstituiert sein miissen, sondern nur eine. Doc11 
ist die Konstitution der Beimischung nicht ohne jeden Einflul3, was 
aus negativen Versuchen mit folgenden Sauren und aus Clem Vergleich 
dieser mit den entsprechenden, oben genannten Sauren zu schlieRen ist : 

Benzoesiure, p-Oxybenzoesaure, 8-y-Hydropiperinsiiure, a-Anisylpropion- 
siiure 5) (Schmp. 360), p-Methoxyhydrozimtsiiure, Hydrozimtsiture, a-Methyl- 
zimtsiiure, Furfuracylsaure, Phenylpropiolsaure, Crotonsiiure, Bnisalpropion- 
saureester (Athylester, Sdp. ca. 1900, 15 mm; Methyleater, Schmp. 410), Anis- 
scuremethylebter, Piperonylacrylsi~ireathylester, Piperinsaurenthylester. 

Rei Azinen und 
a-ungesattigten Ketonen haben wir vergebens nach krystallinisch- 
fliissigen Mischungen gesucht. M i t  d e r  B i l d u n g  v o n  E m u l s i o n e n  
h a t  d i e  E n t s t e h u n g  d e r  k r y s t a l l i n i s c h e n  F l u s s i g k e i t e n  d u r c h  
M i s c h u n g  k e i n e  A h n l i c h k e i t .  Eine Eniulsion - Phenol und 
Wnsser - zeigt niir eine iuBerst schwache I )oppelbrechiiog bezw. 

Die Erscheinung kommt nicht sehr hiiufig vor. 

1) Vorlander ,  diese Berichte 89, 803 [1906]; 40, 1415 [1907]. 
a) P e r k i n ,  loc. cit. 
') G a t t e r m a n n ,  diese Berichte 81, 1151 [1895]. 
j) r\us Anisalpropionsaure untl Natriumamalgem. 

3) K l e p l ,  Journ. fiir prakt. Cheni. [2] 28, 211. 
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AufheIlung der Phenoltropfchen zwischen + Nicols und keiuen Plea- 
chroismus bei Betrachking iiiit Polarisator. Dih neuere Emulsions- 
hypothese '), welche trotz des gegen sie sprechentlen , utiifangreii~l~en 
Beweismaterials noch iiiiiiier Anlilnger hat '), kiiuute erst danu \ o n  
Bedeotung fiir den Gegenstaiid werden, wenn es gelgngr, :itis wirk- 
lichen Emulsionen wenigstens eiur der charakt.eristisclien Kigenscliaf- 
ten krystdlinischer Pliissigkeiten nwhmmachen, vor allrm die klaren (!) 
fliissigen Krpta l le  selbst. 

p--i  c e  t o s  y - iind />-Be n zo!  1 o s y - b e n  z o e s 2  u re sind :rui.li fiir 
sich (ohne gemischt zii werden) kr!.stallinisc,li-fliissig an iintrrkiihlt,en 
Tropfen '). Diese Beobaclitung ist vom cheniischen Standpunkt intr- 
ressant, weil bei diesen einfachen Derivatrn tler p-OxybenzoesHiire 
.(\vie bei -4nis5iire) S t ,er  e oi s o m c r i e  t i  n m  iiglicli is:t. Wir  konneu 
liier keine stereomeren L.'ormelti konstruieren , falls man nicht einr 
s ! p -  und afiti-&el1ung des ( :orbonylsauerstoffs ini Carbox>l tit~tl Acyl 
annehmen will, was aber sehr iinwalirscheinlich und fiir Anissatire 
iiicht passend ist. Aucli fur die Isonierie innerlialb des festen Aggre- 
gatrustanndes - Nsistenz inehrerer krystalliniscli-fester Fornieii ein 
und derselben chemischen Verbindung - sind Struktur- iind Stereo- 
isonierie auszuschliebeii. 

Hr. Prof. 0. L e h  m a n n  teilte uos niit, daS er  die in dieseu 
Berichteii 40, 1122 [1907] aiisfuhrlicher beschriebene z w e i t e  k r y -  
s t a l l i n  i s c  h-f e s  t e !\lo d i  f i k  :it i o n  des  A z ox  y a n i s o l s  bereits friiher 
beobachtet iind in der Ztsclir. fur Krystallogr. 18, 466 und in Wierl. 
Ann. d. Physik 41, 533 [1890] kiirz erwlhnt  habe. Dirse Angahen 
wmen uns leider entgniigeii. 

I) Krystallinisclie Pliibsigkeiten hind Enlulsionen voii  Isomeren iuibek:inii- 

t w  Art  (friiher Emulsioucii Ton Verunreinigungcn). 
?) Vergl. z. B. Chem. Zeutdbl. 1907 1, 469. 

Sie aind gcgea die feste Pllnse monotrop, unil durcli Mischuny weden 
-it )  enmtiotrop. 

Herichte d. D. Chain. Gesellschaft. Jehrg. XSXX. 




