
Durch Erhitzen rnit Ameisensaure nnd Chlorzink, sowie mit 
Benzoylchlorid und Chlorzink giebt auch das Phenylamidonaphtol 
Acridinderivate, dieselben wurden jedoch bisher noch nicht in reinem 
Zustande gewonnen 

583. M. M a r k o w n i k o f f :  Beitrag 
Korksaure :  

zur Dars te l lung  der 

(Eingegangen am 2s. December.) 
Bei meincr Arbeit rnit Sriberon brauchte ich grosse Quantitiiten 

reiner Korksaure. Wegen des hohen Preises derselben benutzte ich 
anfangs die Saure tneiner eigenen Darstellung und will jetzt die 
Einzelnheiten der Methode mittheilen, welche mir eine bessere AUS- 
beute gab im Vergleich niit dem,  was ich i n  der Literatnr dariiber 
finden konnte. Beide am meisten dazu gebrauchten Materialien, Kork 
und Rieinusol, wurden erprobt. 

Beim Brnutzen der Karkfeilspane wurde concentrirte Salpeter- 
siiure vom specifischen Gewicbt 1.35 gebraucht. Die Feilspane 
wurden zii der in  einem geriiumigen Kolben befindlichen Salpeter- 
saure in solcher Menge zugethan, dass sich ein ganz dicker Brei 
bildete. Man erhitzt die Mischung auf einem Wasserbade, und j e  
nachdem sie diinner w i d ,  setzt man von neuem Feilspane hinzu, im 
ganzen 1 Theil auf 3 Theile Saure. Aiif diese Weise wurden 300 g 
Feilspane mit einmal verarbeitet. Nach dem Zusatze der ganzen 
Quantitat der Spane wurde das Erhitzen mit aufsteigendem Kiihler 
fortgesetzt, zuerst fast bis zum Kochen und am Ende his zum schwachen 
Sieden. Nach 36 Stunden ist die Entwickrlung der rothen Dampfe 
beendigt; es schwammen in der Fliissigkeit Flocken von Holzfaaern, 
und auf der  Oberfiache scheidet sich eine Oelschicht a b ,  welche bei 
gewohnlicher Temperatur feat wird. Jetzt aetzt man ein halbes 
Volum Wasser hinzu, kocht einige Zeit unter ofterem und starkem 
Schiitteln und filtrirt durch ein nasses und heisses Filter, um die 
wassrige Losung oon der Oelschicht abzuscheiden. Die letztere ent- 
halt noch vie1 Korksaure und muss noch drei Ma1 mit kochendem 
Wasser von gleichem Volum wie die Salpetersaure ausgezogen 
werden. Das  letzte Waschwasser wurde besondere aufgefangen, alle 
iibrigen Wasserlosungen wurden aber zusammen mit der Salpeter- 
saurelosung zuerst auf freiem Feuer und dann auf einem Wasserbade 
abgedampft , wobei zurn hesseren Entweichen der SalpetersHure von 
Zeit zu Zeit das letzte Waschwasser zugesetzt wurde. Wenn die 
Losung so lange abgedarnpft ist, dass sie beim Erkalten die Con- 
sistenz eines diinnen Breies annimmt, so hart man rnit dem Abdampfen 



auf, und die abgekiihlte Masse wird auf einem Leinwandconus mittels 
einer Wasserluftpumpe abgesaugt inid einige Male mit kaltem Wasser 
gewaschen. Durch wiederholtes Abdampfen und Absaugen der Mutter- 
lauge kann man eiiie Liisung erhalien, die fa.st ausschliesslich Oxal- 
saure enthalt. Man krystallisirt: n u n  die Sauremischung atis kochendem 
Wasser. Die so erhaltene Mischung der Korli- und Azelayosaure 
wird abgepresst und auf Papier getrocknet. 

Zur Trennung der Azelni'tisaure benutzt man gewohnlich deren 
leichte Lijslichkeit in Aether. Ich schiittelte die Saureu iuit gleichem 
Voliiui Aether i n  einem engeii Glascylinder , goss die Aetliwschicbt 
ab urid wiedr~rliolft~ diese Operation so lange, bis sich der ungelijst 
gebliebene Theil bei seirieni Umkrystallisiren aus heisseni Wasser 
in ganz feiiien, reinen Nadelii ansschied. Vou solcher ganz reinen 
Saure erhielt icb 5 pCt. der gebrauchten Rorke. Es blieb noch 
vie1 Korkssure in der Mischung mit der Azelai'nsIure, woraus sie 
dumb Ausscbiitteln mit Aetber theilweise gewonnen werden lrann. 
Das beim Ausziehen mit kochendem Wasser unliislich bleibende 
Oel erstarrt bei gewobnlictier Temperntur zu eiuer ganz festen Masse. 

Eine vie1 beaswe Auslreute wurde bei der Oxydation des Ricinus- 
nls erhalten, aber diese Oprration fordert vie1 mehr Aufmerksamkeit. 
I n  einen sehr geraumigen Kolben nerdcn anf einmal d o 0  g Oel und 
dazu nach und nach 400 g Salpetrrsaure, spec. Gewicht. 1.25, zu- 
gegossen. J e d w  Zusatz d w  Siiure verursacht eine starke Reo.ction 
schon bei gewohnlicher Teniperatur, dann erhit,zt man die Mischung 
vor dem oeut'n Zusatze auf  einern Wasserbade unter oflerem Schiittelii; 
das  Oel wird harzig und stark scbaumend. Endlich wird die ganze 
Miscbung rnit aufsteigendem Kiihler aiif eineiii Saridbade so lange 
gekocht, bis die rotheu D a m p f e  aufhoren sich reichlicli zu etirwickeln. 
Um die Flussigkeit ruhig siedeu zu lassen, werdeu eitiige, c o n  einer 
Seite eugeschmolzene Capillarrohr.cheo i n  diaFeIbt: Iiiiieingeworfen. 
Nach Beeudigung der Reaction wird eine betriichllicbe Menge beissen 
Wassers hineingechsn, stark gescbiittelt und an einem warmen 
Orte  ruhig steheti gelassen. Nachdem die Wasserschicht mittels eines 
Syphons abgeschieden ist, schiittelt man d;i3 Oel nochmals [nit heiaaem 
Wasser. Wenn man dann rricbt die Absicht hat, gelegentlich Oeiianth- 
saure zu erhalteu, so wird die wdssrige Fliissigkeit wie im vorher- 
gehenden F:~lle abgedampf't; wenn uiaii ahcr die fliicbtigen Siiureri 
benutzen will,  so l a s t  mml rin Drittel d r r  gatizen FlG+igkeir 311s 
einer Retortr abdestilliren. Aiif d i c w  Weise werden 13 pCt. 1 0 1 1  dein 
i n  Arbeit genommenen Ricinusiil an reiuer ?'hiire erhalten. Friihere 
Forscher exhielten gewiihnlich nicht iiber 1 pCt. 

Auvser der Oeriantbsaure urid anderen iilfijrmigeu Siiureu wird bei 
dieser Methode ein Oel erhalten. welches in Alkalien nicht loslich ist 
und bei gawiihnlicber Teniperalur theilweise krystallisirt. 
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Unrcinr Korksaure krystallisirt aus heissen Wasserlosungen in 
undeutlichen Aggregaten. J e  nach dem Entferneii der Azelainsaure 
werden imrner reinere Krystallwarzen erhalten, welche aus mikro- 
skopischrn Nadeln besteheii, und dabei erhijht sich ihr Schmelzpunkt. 
Srhon eine sehr geringe Beimischting ron Azelainshure beeinflusst 
die  Krystallisation. Gleichzeitig mit den Nadeln werden auch Warzen 
erhalten. Sogar zufallige unliisliche Beimischungen kiinnen die 
Krystallisatiori verandern, SO dass es  nothwendig ist, die Liisung 
inimer vorber abzufiltriren. 

h u s  un\ olikommen gesattigten hoissen Losungen wird, bei lang- 
sameul Eilcalicn. eine reine Saure in sehr feinen und langen Nadeln 
erhalten. welcbe in trocknem Zostande so zerhrechlich Gnd, dass 
sit. sich in rin feines Pulver verwandeln; aber sie kiinnen auch auf- 
brwahrt werJen, weun nian sie im Wasser liegen lasst. Eine solche 
S B u r e  schmolz bei 140-141 O. 

Spater hezog ich die aus Ricinusol dargestellte Saure,  die 
als reine bezeichnet war, von verschiedenen chemischen Fabriken, 
aber nur ein Praparat von T r o m m s d o r f f  gab eine untadelhafte 
Krystallisation; die meisten anderen haben keine guten Krystalle 
gegeben; sogar nach mehrfachem Auswaschen mit Aether waren 
die Resultate ungenugend; es  wurden kurze Nadeln erhalten, 
welcbe der Lange nach von allen Seiten mit mikroskopischen 
Nadeln besetzt waren, oder die Krystallisation erinnerte a n  die des 
Salmiaks. Der Schmelzpunkt diesar Krystalle schwankte zwischen 
140 und 143O. S c h u c h a r d t ’ s  Saure schmolz ohne vorheriges Aus- 
witscben mit Aether bei 140-1 42 O und krystallisirte in federartigen 
Aggregaten. Nach dreifachern Umkrystallisiren aus unvollkommen ge- 
slttigten heissen Liisungen veranderte sich die Form der Krystalle 
nicht, aber deren Schmelzpunkt lag bei 141-142O. In Folge dessen 
ist G a n t e r ’ s  und 1-]ell’s 1) Meinung, dass die Eigenschaft der Kork- 
saure, in federartigen Krystallen zu krystallisiren, durch die Anwesen- 
heit von Salzen erklart werden kann,  kaum richtig. Es ist noch 
daraus zu crsehen, dass aus siedender sehr verdiiunter Salpetersaure 
die untersuchte Probe der  Saure aich ebenso in fnderartigen Krystallen 
ausschied und den Anfang des Erweichens bei 140.5O zeigte, des 
Schmelzens bei 141 und des Abfliessens bei 141.7O. Nach dem Um- 
krystallisiren aus siedendern Beneol und dem Trocknen Lei 100° blieb 
der Schmelzpunkt unverandert. Wahrecheialich ist der kleine Unter- 
scbied im Schmelzpunkt verschieden dargestellter SIuren geringen 
Beirnischungen einer organischen Saure von cleicher Laslichkeit zu- 
zuschreiben. 

Alle Bestimmungen des Schmelzpunktes wurden unter vollkommen 
gleichen Bedingungen vollzogen, mit einern corrigirten B o d  en’schen 

I) Diese Berichte 13, 1166. 



Thermometer rnit verkiirzter Scala. Die Substanz wurde bei 1000 ge- 
trocknet in eine U formige Capillarriihre eingefiihrt, welche sammt einem 
daran befestigten Thermometers in ein Probirrobr mit starker Schwefel- 
saure eingesenkt wurde; das Probirrohr wurde in einem Kolben mit der 
gleichen Saure aufgehangt. Das Thermometer wurde in das Bad bis 
1100 eingesenkt und bis 170° befand es sich in  dern Probirrohr, seine 
Kugel  war neben d w  Substanz. Ebenso wie B i s c h o f f  beobachtete 
auch ich drei Puukte: den Anfang des Erweichens, des vollkomrnenen 
Schmelzens und den Moment des Abfliessens der gescbmolzenen 
Substanz. 

Die Bestimmungen verscbiedener Proben der Sauret-r , welcbe in 
langen Nadeln krystallisiren, gaben unter diesen Bedingungen gleiche 
Resultate: der Anfang des Erweichens - 139.50; dau bedeutende 
Schmelzen bei 140° und das Abfliessen bei 1410. Das Erwarmen 
war  langsarn fortgesetzt. Ich weise auf diese Einzelbeiten hin, denn 
unzweifelhaft konnen verschiedene Methoden der Bestirnrnung von 
Schmelzpunkten Resultate geben, welche sich bis auf 20 von 
einander unterscheiden, ohne noch dabei die Corrigirung fur den 
Quecksilberfaden in Betracht zu ziehen. 

584. 0. H i n s b e r g  und Fr. Funcke: Ueber Isobutengl- 
phen ylenamidin.  

(Eiugegangen am 23. December.) 
Wie der Eine von uns vor einigen Jahren gezeigt ha t ,  reagiren 

arornatiscbe Orthodiamine mit einwerthigen Aldehyden der Fettreihe 
unter Bildung von alkylirten oder nicht alkylirten Anhydrobasen ’). 

Die damals aufgestellten Regeln sind seither von verschiedenen 
Seiten bestatigt worden; nur cine Beobachtung macht eine Ausnahme, 
diejenige von L a s s a r - C o h n  iiber das Verhalten des Orthophenylen- 
diamins zu Isobutylaldehyd. Die Reaction sol1 nach L a s s a r - C o h n  
zur Bildung eines Kiirpers vou der Formel Clo HIaNa fiihren2), wahrend 
eigentlich die Anhydrobase Clo H12 Nz entstehen sollte. Wir haben 
zur Aufklarung dieses Widerspruches die Versuche Hrn. L a s s a r -  
C o h n ’ s  wiederbolt und sind zu den] Resultat gekommen, dass auch 
hier der Reactionsverlauf ein normaler ist, denn es entsteht nach der 
Gleichung : 

I) 0. Hinsberg ,  diese Berichte 20, 1555. 
9 Lassar -Cohn,  diese Berichte 22, ?725. 




