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Durch Erhitzen mit Ameisensiure und Chlorzink, sowie mit
Benzoylchlorid und Chlorzink giebt auch das Phenylamidonaphtol
Acridinderivate, dieselben wurden jedoch bisher noch nieht in reinem
Zustande gewongen.

583. M. Markownikoff: Beitrag zur Darstellung der
Korksiure:
(Eingegangen am 28. December.)

Bei meiner Arbeit mit Suberon brauchte ich grosse Quantititen
reiner Korksdure. Wegen des hohen Preises derselben benatzte ich
anfangs die S#dure meiner eigenen Darstellung und will jetzt die
Einzelnheiten der Methode mittheilen, welche mir eine bessere Aus-
beute gab im Vergleich mit dem, was ich in der Literatur dariiber
finden konnte. Beide am meisten dazu gebrauchten Materialien, Kork
und Ricinusél, wurden erprobt.

Beim Benutzen der Korkfeilspine wurde concentrirte Salpeter-
siure vom specifischen Gewicht 1.35 gebraucht. Die Feilspine
wurden zu der in einem gerfiumigen Kolben befindlichen Salpeter-
siure in solcher Menge zugethan, dass sich ein ganz dicker Brei
bildete. Man erhitzt die Mischung auf einem Wasserbade, und je
nachdem sie diinner wird, setzt man von neuem Feilspine hinzu, im
ganzen 1 Theil auf 2 Theile Séure. Auf diese Weise warden 200 g
Feilspine mit einmal verarbeitet. Nach dem Zusatze der ganzen
Quantitit der Spine wurde das Erhitzen mit aufsteigendem Kiihler
fortgesetzt, zuerst fast bis zum Kochen und am Ende bis zum schwachen
Sieden. Nuch 36 Stunden ist die Entwickelung der rothen Dimpfe
beendigt; es schwammen in der Fliissigkeit Flocken von Holzfasern,
und auf der Oberfliche scheidet sich eine Oelschicht ab, welche bei
gewdhnlicher Temperatar fest wird. Jetzt setzt man ein halbes
Volum Wasser hinzu, kocht einige Zeit unter 6fterem und starkem
Schiitteln und filtrirt durch ein nasses und heisses Filter, um die
wiissrige Losung von der Oelschicht abzuscheiden. Die letztere ent-
hilt noch viel Korksdure und muss noch drei Mal mit kochendem
Wasser von gleichem Volum wie die Salpetersiure ausgezogen
werden. Das letzte Waschwasser wurde besonders aufgefangen, alle
iibrigen Wasserlosungen wurden aber zusammen mit der Salpeter-
siureldsung zuerst anf freiem Feuer und dann auf einem Wasserbade
abgedampft, wobei zum besseren Entweichen der Salpeterstiure von
Zeit zu Zeit das letzte Waschwasser zugesetzt wurde. Wenn die
Losung so lange abgedampft ist, dass sie beim Erkalten die Con-
sistenz eines diinnen Breies annimmt, so hért man mit dem Abdampfen
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aof, und die abgekiihlte Masse wird auf einem Leinwandconus mittels
einer Wasserluftpumpe abgesaagt und einige Male mit kaltem Wasser
gewaschen. Durch wiederholtes Abdampfen und Absangen der Mutter-
lauge kann man eine Lisung erhalien, die fast ausschliesslich Oxal-
siure enthilt. Man krystallisirt nun die Siuremischung aus kochendem
Wasser. Die so erhaltene Mischung der Kork- und Azelainsdare
wird abgepresst und auf Papier getrocknet.

Zur Trepnung der Azelainsiure benatzt man gewdhulich deren
leichte Ldslichkeit in Aether. Ich schiittelte die Sduren it gleichem
Volum Aether in einem engen Glascylinder, goss die Aetherschicht
ab und wiederholte diese Operation so lange, bis sich der ungeldst
gebliebene Theil bei seinem Umkrystallisiren ans heissem Wasser
in ganz feinen, reinen Nadeln ausschied. Von solcher ganz reinen
Saure erhielt ich 5 pCt. der gebrauchten Korke. Es blieb noch
viel Korksiiure in der Mischung mit der Azelainsiiure, woraus sie
durch Aunsschiitteln mit Aether theilweise gewounen werden kann.
Das beim Awusziehen mit kochendem Wasser unléslich bleibende
Oel erstarrt bei gewdhnlicher Temperatur zu einer ganz festen Masse.

Eine viel bessere Ausbeute wurde bei der Oxydation des Ricinus-
6ls erhalten, aber diese Operation fordert viel mehr Aufmerksamkeit.
In einen sehr geriumigen Kolben werden auf einmal 200 g Oel und
dazu nach und nach 400 g Salpetersiure, spec. Gewicht 1.25, zu-
gegossen. Jeder Zusatz der Sidure verursacht eine starke Reaction
schon bei gewdhnlicher Temperatur, dann erhitzt man die Mischung
vor dem oveuen Zusatze auf einem Wasserbade unter dfterem Schitteln;
das Oel wird barzig und stark scbiumend. Endlich wird die ganze
Mischung mit aufsteigendem Kiihler auf einems Sandbade so lange
gekocht, bis die rothen Dimpfe aufhéren sich reichlich zu entwickeln.
Um die Fliissigkeit rubig sieden zu lassen, werden einige, von einer
Seite zugeschmolzene Cupillarrhrchen v dieselbe hineingeworfen.
Nach Beendigung der Reaction wird eine betriichiliche Menge heissen
Wassers hineingethan, stark geschiittelt und an einem warmen
Orte ruhig stehen gelassen. Nachdem die Wasserschicht mittels eines
Syphons abgeschieden ist, schiittelt man das Oel nochmals wit heissem
Wasser. Wenn man dann nicht die Absicht hat, gelegentlich Oenanth-
sdure zu erhalten, so wird die wiissrige Fliissigkeit wie im vorher-
gehenden Falle abgedampft; wenn man aber die flichtigen Siuren
benutzen will, so ldsst maco ein Drittel der gauzen Flissigkeit aus
einer Retorte abdestilliren. Auf dicse Weise werden 13 pCt. vou demn
in Arbeit genommenen Ricinusél an reiner Siure erhalten. Friihere
Forscher erhielten gewdhnlich nicht iiber 4 pCt.

Ausser der Oenapthsidare und anderen 61f6rmigen Sduren wird bei
dieser Methode ein QOel erhalten, welches in Alkalien nicht 16slich ist
und bei gewdohnlicher Temperatur theilweise krystallisirt.
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Unreine Korksidure krystallisirt aus heissen Wasserlosungen in
undeutlichen Aggregaten. Je nach dem Entfernen der Azelainsiore
werden immer reinere Krystallwarzen erhalten, welche aus mikro-
skopischen Nadeln bestehen, und dabei erhéht sich ihr Schmelzpunkt.
Schon eine sehr geringe Beimischung von Azelainsiure beeinflusst
die Krystallisation. Gleichzeitig mit den Nadeln werden auch Warzen
erhalten.  Sogar zufillige unlésliche Beimischungen kdnnen die
Krystallisation verdndern, so dass es nothwendig ist, die Lésang
immer vorher abzufiltriren.

Aus unvollkommen gesittigten heissen Losungen wird, bei lang-
samew Erkalien, eine reine Sdure in sehr feinen und langen Nadeln
erhalten, welche in trocknem Zunstande so zerbrechlich sind, dass
sie sich in ein feines Pulver verwandeln; aber sie kénnen auch auf-
bewahrt werden, wenn man sie im Wasser liegen ldsst. Hine solche
Siiure schmolz bei 140—141°,

Spiter bezog ich die aus Ricinusdl dargestelite S#ure, die
als reine bezeichnet war, von verschiedenen chemischen Fabriken,
aber nur ein Priparat von Trommsdorff gab eine untadelhafte
Krystallisation; die meisten anderen haben keine guten Krystalle
gegeben; sogar nach mehrfachem Auswaschen mit Aether waren
die Resultate ungeniigend; es wurden kurze Nadeln erhaiten,
welche der Liénge nach von allen Seiten mit mikroskopischen
Nadeln besetzt waren, oder die Krystallisation erinnerte an die des
Salmiaks. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle schwankte zwischen
140 und 143°% Schuchardt’s S#ure schmolz ohne vorheriges Aus-
waschen mit Aether bei 140—142¢ und krystallisirte in federartigen
Aggregaten. Nach dreifachem Umkrystallisiren aus unvollkommen ge-
sittigten heissen Losungen verdnderte sich die Form der Krystalle
nicht, aber deren Schmelzpunkt lag bei 141—1429. In Folge dessen
ist Ganter’s und Hell’s !) Meinung, dase die Eigenschaft der Kork-
sdure, in federartigen Krystallen zu krystallisiren, durch die Anwesen-
heit von Salzen erklirt werden kann, kaum richtig. Es ist noch
daraus zu ersehen, dass aus siedender sebhr verdiinnter Salpetersiure
die untersuchte Probe der Siure sich ebenso in foderartigen Krystallen
ausschied und den Anfang des Erweichens bei 140.5% zeigte, des
Schmelzens bei 141° und des Abfliessens bei 141.7°. Nach dem Um-
krystallisiren aus siedendem Benzol und dem Trocknen bei 100 blieb
der Schmelzpunkt unverindert. Wahrscheinlich ist der kleine Unter-
gchied im Schmelzpunkt verschieden dargestellter S#uren geringen
Beimischungen einer organischen Sédure von gleicher Loslichkeit za-
zuschreiben.

Alle Bestimmungen des Schmelzpunktes warden unter vollkommen
gleichen Bedingungen vollzogen, mit einem corrigirten B oden’schen

1) Diese Berichte 13, 1166.
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Thermometer mit verkiirzter Scala. Die Substanz wurde bei 100° ge-
trocknet in eine U férmige Capillarrohre eingefiihrt, welche sammt einem
daran befestigten Thermometers in ein Probirrohr mit starker Schwefel-
siure eingesenkt wurde; das Probirrohr wurde in einem Kolben mit der
gleichen Sidure anfgehingt. Das Thermometer wurde in das Bad bis
1100 eingesenkt und bis 1709 befand es sich in dem Probirrohr, seine
Kugel war neben der Substanz. Ebenso wie Bischoff beobachtete
auch ich drei Punkte: den Anfang des Erweichens, des vollkommenen
Schmelzens und den Moment des Abfliessens der geschmolzenen
Substanz.

Die Bestimmungen verschiedener Proben der Siuren, welche in
Jlangen Nadeln krystallisiren, gaben unter diesen Bedingungen gleiche
Resultate: der Anfang des Erweichens — 139.5%; das bedeutende
Schmelzen bei 140° und das Abfliessen bei 1410 Das Erwirmen
war langsam fortgesetzt. Ich weise auf diese Einzelheiten hin, denn
unzweifelbaft kénnen verschiedene Methoden der Bestimmung von
Schmelzpunkten Resultate geben, welche sich bis auf 20 von
einander unterscheiden, ohne noch dabei die Corrigirung fiir den
Quecksilberfaden in Betracht zu ziehen.

584. O. Hinsberg und Fr. Funcke: Ueber Isobutenyl-
phenylenamidin.
(Eingegangen am 23. December.)

Wie der Eine von uns vor einigen Jahren gezeigt hat, reagiren
aromatische Orthodiamine mit einwerthigen Aldebyden der Fettreihe
unter Bildung von alkylirten oder nicht alkylirten Anhydrobasen?!).

Die damals aufgestellten Regeln sind seither von verschiedenen
Seiten bestiitigt worden; nur cine Beobachtung macht eine Ausnahme,
diejenige von Lassar-Cohn iiber das Verhalten des Orthophenylen-
diamins zu Isobutylaldehyd. Die Reaction soll nach Lassar-Cohn
zur Bildung eines Kérpers von der Formel Cyo Hyy No fiihren?), wihrend
eigentlich die Anhydrobase CioH;sNs; entstehen sollte. Wir haben
zur Aufklirung dieses Widerspruches die Versache Hrn. Lassar-
Cohn’s wiederholt und sind za dem Resultat gekommen, dass auch
hier der Reactionsverlauf ein normaler ist, denn es entsteht nach der
Gleichung:

CoHy<N? 4 CHO. CoHy = CoH,<N=>C. Gy + H + H,0
NH, NH

1 0. Hinsberg, diese Berichte 20, 1585.
?) Lassar-Cohn, diese Berichte 22, 2795,





