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500. W. Dieterle und Carl Hell: Zur Kenntniss der
Adipinsédure.

(Bingegangen am 18, Angust; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinuner.)

Im Anschluss an die fritheren Untersuchungen, welche von dem
einen von uns in Gemeinschaft mit Fr. Gantter iiber die Korksdure
und Azelainsiure unternommen wurden, und welche den Zweck
hatten, cinestheils die Eigenschaften der bei der Fettoxydation erhal-
tenen hoheren zweibasischen Siinren genauer festzustellen, anderntheils
Anhaltspunkte fiir eine einfache und vollstindige Trennungsmethode
dieser Siuren aufzufinden, theilen wir in Folgendem die Beobachtungen
mit, die wir bei der dritten dieser Dicarbonsiuren, der Adipinsiure
gefunden haben.

Zur Gewinnung der Adipinsiure dienten die bei der Darstellung
der Korksdure aus RicinusSl erhaltenen Mutterlaugen, sowie die bei
der Oxydation anderer Fette mittelst Salpetersiiure gewonnenen syrup-
formigen Mutterlaugen und die nach langem Stehen daraus abgeschie-
denen Krystalle.

Indem man beriicksichtigt, dass die Adipinsiure in Aether schwerer
loslich ist als die Korksdure, in Wasser dagegen sich betridchtlich
leichter 16st, als diese, gelingt es durch successives Behandeln der
geschmolzenen Sdure mit Aether und Umkrystallisiren des in Aether
ungelésten Theils aus Wasser, in verhiltnissméssig kurzer Zeit gréssere
Mengen ganz reiner Adipinsdare darzustellen.

Die so erhaltene Adipinsiure zeigt immer noch einen Stich ins
Gelbliche, welcher jedoch nach dem Umkrystallisiven aus starker
Salpetersiure verschwindet oder auch durch Ueberfiihrung der Adipin-
siure in ihre Salze und Wiederabscheidung derselben beseitigt werden
kann.

Die Analyse bestiitigte die Reinheit der Substanz.

Gefunden Berechnet
H 6.91 6.84 pCt.
C 49.20 49.32 »

Die reine Adipinsiure krystallisirt aus heissem, reinem, sowie
freie Mineralsiiuren enthaltendem Wasser in feinen langen Nadeln, aus
concentrirter Losung scheidet sie sich dagegen in mehr tafelférmigen und
aus Salzltsungen in federformigen salmiakihnlichen Krystallen aus.
In ganz reinem Zustande krystallisirt sie, besonders aus concentrirten
wissrigen LoOsungen in breiteren matten halbdurchsichtigen Bléittchen
oder Tafeln, die sich bei niherer Betrachtung als aus lauter feinen
Krystallnadeln bestehend, erweisen. Die reine Adipinsiure schmilzt
zwischen 148—149% und erstarrt in nadligen Aggregaten.
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Auf der Oberfiiche der geschmolzenen Séure schiessen von ein-
zelnen Punkten lange Spiesse an, wodurch dieselbe ein strahliges Aus-
sehen gewinnt, wihrend in Hohlungen des Bruches sich kleine wohl-
ansgebildete Nadeln oder zuweilen auch dickere Prismen wahrnehmen
lassen. In Wasser ist die Adipinsiiure bedeutend leichter léslich als
die Korkséure:

100 Thaile Wasser lésen bei 15.0° 1.44 Theile Séure
100 » » » » 16.5° 1.46 > »

In Aether dagegen ist sic schwerer 16slich als die Korkséure!

100 Theile Aether 1dsen bei 19%, 0.633 Theile Adipinsdure
100 » » » » 159 0.605 » »

Charakteristisch fiir sie ist die Neigung, iibersittigte Lisungen za
bilden, in welcher Beziehung sie nur von der Bernsteinsiure iiber-
troffen wird. Sie krystallisirt daher aus ihren Ldsungen viel lang-
gamer heraus, als die Korkséiure aus einer Lisung von gleicher Con-
centration und es ist wesentlich dicsem Umstand mit zozuschreiben,
dass die Trennung der Adipinsiure von der Korksfiure so einfach
durchzufiihren ist. Mit Wasserddmpfen ist sie nicht flichtig, fiir sich
erhitzt, destillirt sie ohne Zersetzung und ohne Bildung eines An-
hydrids. Aus starker Salpetersiure lisst sie sich unverindert um-
krystallisiren, auch wenn sie lingere Zeit mit derselben gekocht
wird. Von Brom wird sie erst bei Temperaturen oberhalb 150 an-
gegriffen; setzt man jedoch eine kleine Menge 0.3 pCt. amorphen
Phosphors hinzu, so lassen sich schon in der Wasserbadhitze ge-
bromte Adipinsduren erhalten.

Salze der Adipinsédure.

Das Kaliumsalz wird durch genaucs Neutralisiren der freien
Séure mit Kaliumcarbonat dargestellt und krystallisirt beim Verdunsten
der Lésung in grobkdrnigen Aggregaten, welche an feuchter Luft zer-
fliesslich sind, ber Schwefelsiure aber schr hart und spréde werden.
Das iiber Schwefelsiure getrocknete Salz enthilt kein Krystallwasser,
100 Theile Wasser losen bei 15° 65.12 Theile Salz. Kaliumgehalt:
gefunden 34.91 pCt., die Formel C¢HgO4.Ky verlangt 35.19 pCt. Ka-
lium.

Das Natriomsalz analog dem Kaliumsalz dargestelll scheidet
sich in perlmutterglinzenden Blittchen aus, welche, wie schon Arppe
angiebt, /5 Molekil Krystallwasser erhalten. (Gewichtsverlust bei
105° 3.95 pCt., berechnet fiir CsHsOjs. Nag + /o HyO = 4.5 pCt.).
Es ist sehr leicht 18slich in Wasser und an feuchter Luft auch etwas
zerfliesslich.

100 Theile Wasser 18sen bei 14° 58.49 Theile Salz.
100 » » » » 1000 57.29 > »
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Natriumgehalt: gefunden 24.21 pCt. Natrium, berechnet fiir
CeHs Oy Nag = 24.21 pCt. Natrium.

Das neutrale Ammoninmsalz erhélt man durch Eindampfen
einer Losung von Adipinsdure in iberschiissigem Ammoniak bis zur
Krystallisation in kleinen diamantglinzenden Blittchen. Die Adipinsiure
hilt zum Unterschied von der Kork- und Azelainsiiure das Ammoniak
fester gebunden, so dass auch beim Eindampfen der wissrigen Losung
das neutrale Salz erhalten werden kann. Gréssere Krystalle des
neutralen Salzes bilden sich beim Verdunsten der mit starkem Am-
moniak ibersittigten Ldsung in einer Ammoniakatmosphéiive. Die
grossen, schon glinzenden Krystallblitter sind luftbestindig und viel
weniger 16slich als die Kalium- und Natrinmsalze. 100 Theile Wasser
I6sen bei 14° 39.97 Theile Salz.

Bei lingerem Kochen der wisserigen Lijsung verfliichtigt sich ein
kleiner Theil des Ammoniaks und die Lésung nimmt saure Reaktion
an, ohne dass jedoch die Zusammensetzung des auskrystallisirenden
Salzes auf ein saures Salz hindeaten wiirde. Beim Troknen bei 100°
entweicht die Hilfte des Ammoniaks und es bildet sich das saure
Salz. Beim stirkerem Erhitzen auf 120—150° entweicht schliesslich
alles Ammoniak und die reine Siure bleibt zuriick, Ein Amid auf
diese Weise darzustellen, wie Avppe angiebt, wollte uns nicht gelingen.
Die Ammoniakbestimmung wurde durch Erhitzen des Salzes mit iiber-
schiissiger Natronlauge und Auffangen des Ammoniaks in titrirter
Balzsiure ansgefihrt. Das lufttrockene Salz ergab hierbei 18.93 pCt.
Ammoniak, die Formel CgHzOy(NHy)e verlangt 18.88 pCt. Das bei
110° getrocknete Salz ergab 11.15 pCt., die Formel C¢ Hy O, (NH,)
verlangt 10.43 pCt. Ammoniak. Das auf 150" erhitzte Salz zeigte
einen Gewichtsverlust von 20.85 pCt.; der um 2 pCt. zu hohe Zahlen-
werth hat darin seinen Grund, dass die Adipinsiiure bei ihrem
Schmelzpunkt schon in erheblicher Menge fliichtig ist.

Aus diesen Bestimmungen geht hervor, dass das Ammoniumsalz
kein Krystallwasser enthilt.

Das Baryumsalz kann sowohl durch Fillen einer concentri.rten
beissen Losung von adipinsaurem Alkali mit Chlorba‘r?fl}m als weisser
grobkérniger Niederschlag oder besser durch Neutralisiren der freien
Siure mit kohlensaurem Baryt in undentlichen Krystallkrasten, welche
wasserfrei sind, erhalten werden. Es ist in heissem Wasser betriichtlich
weniger 1dslich, als in kaltem.

100 Theile Wasser losen bei 12° nur 12.04 Theile Salz,
100 » » » » 1000 » 7.47 S »

Baryumgehalt: gefunden 48.94 pCt.; die Formel CgH3O4.Ba ver-

langt 45.96 pCt. Baryum.
e ’ 145*
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Das Strontiumsalz bildet beim Eindampfen seiner Lisung eine
weisse lockere Krystallmasse oder beim langsamen Verdunsten grdssere
prismatische Krystalle, welche Krystallwasser enthalten, das sie aber
zum Theil beim lingeren Stehen an der Luft oder beim Trocknen
iiber Schwefelsiure verlieren, wobei sie in ein feines, nur noch
t/y Molekill Wasser enthaltendes Pulver zerfallen. Gewichtsverlust
bei 110° 3.42 pCt., berechnet fir C;H3zO048r + '5H2O 3.74 pCt.
Es ist in der Kilte etwas lioslicher als das Baryumsalz, in der Hitze
dagegen bedeutend weniger 18slich als dieses.

100 Theile Wasser losen Lei 14¢ 13.61 Theile wasserfreies Salz
100 » » » » 1000 2.72 > » » .

Strontiumgehalt: gefunden 387.26 pCt., berechnet fur CeHgOy. Sr
gleich 37.79 pCt. Strontium.

Das Calciumsalz wird anf analoge Weise wie das Baryam- und
Strontiumsalz als weisse, kornige, lockere Krystallmasse erhalten,
welche in Uebereinstimmung mit Arppe’s Angaben 1 Molekil Kry-
stallwasser enthalt.

Gewichtsverlust bei 1109 8.88 pCt.; berechnet fir CoHgO,. Ca
+ H20 8.90 pCt.

100 Theile Wasser 15sen bei 139 4.02 Theile
100 » » > » 170 409  »
100 » » » » 1009 1.20 » wasserfreies Salz.

Calcinumgehalt: gefunden 21.78 pCt., berechnet fiir CeHy O, . Ca
21.73 pCt. Calcium.

Das Magnesiumsalz wird am besten durch Sittigen einer
Adipinsiorelfsung mit Magnesiumearbonat dargestellt. Es bildet fiir
gewohnlich eine grobkornige krystallinische Masse; beim langsamen
Verdunsten der Losung iiber Schwefelséiure konnen sich jedoch grissere
prismatische Krystalle bilden. Beilm raschen Verdampfen seiner Lo-
sung erhélt man eine zihe durchsichtige Masse, welche bei lingerem
Stehen an der Luft triib und strahlenférmig krystallinisch wird. Das
krystallisirte Salz enthéilt 4 Molekiile Krystallwasser. Gewichtsverlust:

gefunden 29.13 pCt., berechnet 30.0 pCt. Es ist in kaltem Wasser
nur wenig loslicher, als in heissem.

100 Theile Wasser 16sen bei 15° 25.01 Theile wasserfreies Salz
100 » » » » 1000 21.71 » » »

Magnesinmgehalt: gefunden 14.85 pCt., berechnet fiir CeHs O, . Mg
14.28 pCt. Magnesium.

Das Alominium und Eisenoxydsalz sind volumingse Nieder-
schlige, welche In Wasser nahezu unlégslich sind.
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Das Manganoxydulsalz bildet sich als weisser, schwachréthlich.
gefirbter Niederschlag beim Fillen einer concentrirten Ldsung von
adipinsaurem Natron mit Manganchloriir. Das in der Hitze ausge-
fillte Krystallpulver enthilt 1 Molekill Krystallwasser, wihrend das
bei gelinder Wirme und erst nach einiger Zeit sich ausscheidende
grobkrystallinische Salz 2 Molekiile Krystallwasser enthélt. Grdssere
perlmutterglinzende Krystalle von gleichem Krystallwassergehalt wer-
den beim Verdunsten der wissrigen Lésung des Salzes im Vacuum
erhalten. Gewichtsverlust des in der Siedehitze gefillten Salzes
6.96 pCt., berechnet fir CeHsO4Mn + Ha O = 8.25 pCt. Wasser,
Gewichtsverlust des aus der wissrigen Losung beim langsamen Ver-
dunsten erhaltenen Salzes bei 1100 13.51 pCt., berechnet fiir C¢gHgO4Mn
+ 2H,0 = 15.31 pCt.

100 Theile Wasser 16sen bei 189 12.63 Theile wasserfreies Salz
100 » > » > 1000 2.71 > > P

Mangangehalt: gefunden 27.38 pCt., berechnet fiir C;HsOy. Mn
= 27.6 pCt.

Das Nickeloxydulsalz wird sowohl durch Fillen einer con-
centrirten Losung von adipinsaurem Natron mit Nickelsalfat, als auch
durch Neutralisiren einer Adipinsiurelésung mit Nickelcarbonat und
Verdunsten der wissrigen Losung, in undeutlichen apfelgriinen Krystall-
blittchen erhalten. Das lufttrockene Salz enthiilt 4 Molekiile Krystall-
wasser, von demen 1 Molekill fester gebunden ist und erst bei 130
bis 140° vollstindig entweicht unter Hinterlassung eines griinlichgelben
amorphen Pulvers,

Gewichtsverlust bei 1100 21.22 pCt.
» » 130° 24.95 pCit.
» » 1400 25.83 pCt,,

berechnet fir CsHzOy.Ni + 4 H,O = 26.18 pCt.; fiir 3 Molekiile
Wasser aus C4HsO4Ni +~ 4H: O = 21.5 pCt.

100 Theile Wasser 16sen bei 15° 0.65 Theile
100 » » » » 1000 4.07 Theile wasserfreies Salz.

Nickelgehalt: gefunden 29.15 pCt., berechnet fiir Cg Hg Oy Ni
= 29.06 pCt. Nickel.

Das Kobaltsalz wird analog dem Nickelsalz dargestellt und
bildet grosse blassrothe prismatische Krystalle mit gleichfalls 4 Mole-
kiillen Krystallwasser. Gewichtsverlust bei 110° 26.08 pCt., berechnet
fir CglgOy.Co + 4Ha0 26,18 pCt. Das bei 110° getrocknete Salz
besitzt eine intensiv blauviolette Farbe, die bei langem Liegen an
feuchter Luft oder rascher unter Wasser in purpurroth iibergeht,
indem 2 Molekille Wasser wieder aufgenommen werden. Derselbe
Krystallwassergehalt und die gleicbe Farbe hat auch das aus siedender
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Lésung ausgefillte Salz, sowie dasjenige, das man aus dem wasser-
reichsten beim Kochen mit Wasser erhilt.

100 Theile Wasser l6sen bei 15° 1.56 Theile
100 » » » » 1000 3.09 » wasserfreies Sala.

Kobaltgehalt: gefunden 28.95 pCt., berechnet fir CsHsO4. Co
= 29.06 pCt. Kobalt.

Das Zinksalz wird am besten durch Fillen einer Losung von
adipinsaurem Alkali mit Zinksulfat dargestellt. Fiir alle diese durch
Fillen dargestellten Salze ist es charakteristisch, dass die Nieder-
schlige in der Kilte erst nach lingerer Zeit, rascher beim Umriihren
mit einem Glasstabe, sofort aber beim Erhitzen der Losungen ent-
stehen. Man erhilt anf diese Weise das Zinksalz als grobkrystalli-
nischen Niederschlag, welcher 2 Molekiile Krystallwasser enthilt.

Gewichtsverlust beim Trocknen bei 110° 13.93 pCt., berechnet
fiir CGH304ZH —+ 2H, O 14.67 pot.

100 Theile Wasser 16sen bei 16° 0.168 Theile
100  » > » » 1000 0.043 » wasserfreies Salz.

Zinkgehalt: gefunden 31.18 pCt., berechnet fir CgHgOq4.Zn
= 31.12 pCt. Zink.

Das Cadminmsalz bildet sich analog wie das vorhergehende
Salz als weisser grobkrystallinischer, 2 Molekiile Krystallwasser ent-
haltender Niederschlag, in welchem deutlich die einzelnen Okta&der-
chen wahrgenommen werden kénnen.

Gewichtsverlust bei 1109 12.66 pCt. Wasser, berechnet fir
CsHgOy . Cd + 2H2 0 = 12.4 pCt.

100 Theile Wasser losen bei 10° 0.267 Theile
100 > » » » 1000 0.217 » wasserfreies Salz.

Cadmiumgehalt: gefunden 43.76 pCt., berechnet fiir CgHgO4Cd
= 43.75 pCt. Cadmium.

Kupfersalz. Beim Fillen einer Losung von adipinsaurem Al-
kali mit Kupfersulfat erhiilt man einen blaugriinen volumindsen pul-
verigen Niederschlag, welcher rasch abgepresst und getrocknet 1 Mole-
kiil Krystallwasser entlilt.

Gewichtsverlust bei 1100 10.24 pCt., berechnet fiir CgHgOg . Cu
+ H2 0 = 798 pCt. Wasser.

Beim lidngeren Stehen unter Wasser nimmt es dagegen, wie das
korksaure Salz, noch 1 Molekiil Wasser auf und verwandelt sich in
tiefblau gefirbte Krystillchen, oder ein hellblanes Krystallpulver, welche
beide Salze 2 Molekiile Krystallwasser enthalten. Der Uebergang in
dieses wasserreichere Salz crfolgt noch viel rascher als beim kork-
sauren und es ist dies auch die Ursache des gefundenen grdsseren
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Wassergehalts des gréinen Salzes, da dieses noch wihrend des Trocknens
einen Theil des mechanisch anhingenden Wassers als Krystallwasser
anfnimmt.

Grewichtsverlust des blauen Salzes bei 110° 15.05 pCt., berechnet
fir GsHsO4.2H20 15.04 pCt.

100 Theile Wasser losen bei 159 0.024 Theile
100 > » » y 179 0.029 »
100 » > » » 1009 0.063 » -wasserfreies Salz.

Kupfergebalt: gefunden 30.79 pCt., berechnet fir C¢HgOy4. Cu
30.57 pCt. Kupfer.

Das Bleisalz fillt nach einiger Zeit beim Vermischen der L&-
sungen von adipinsaurem Alkali und Bleiacetat als weisser, pulvriger,
wasserfreier Niederschlag aus. Aus der wissrigen Losung scheidet
es sich beim Verdunsten in kleinen glinzenden Blittchen aus.

100 Theile Wasser 16sen bei 12.5° 0.0206 Theile
100 » » » » 160 0.0217 »
100 » » » » 1000  0.0217 » wasserfreies Salz.

Bleigehalt: gefunden 58.68 pCt., berechnet fir CgHg Oy Pb
58.97 pCt. Blei.

Quecksilberoxydsalz. Es wird beim Fillen von adipinsaurem
Ammoniak mit Quecksilberchlorid als weisser, grobkrystallinischer,
wasserfreier Niederschlag erhalten.

100 Theile Wasser lésen bei 110 0.0287 Theile Salz
100 » » » » 1000 0.0125 » »

Quecksilbergehalt: gefunden 58.63 pCt., berechnet fir C¢HsO4Hg
58.11 pCt. Quecksilber.

Das Silbersalz wird durch Fillen als weisser, hchtbestandlger,
wasserfreier Niederschlag erhalten. Es krystallisirt beim Verdunsten
seiner wissrigen Losung in kleinen glinzenden Blittchen,

100 Theile Wasser 16sen bei 149 0.0166 Theile Salz
100 » » » » 100¢ 0.0491 » »

Silbergehalt: gefunden 59.97 pCt., berechnet fiir Cs Hg Oy Agy
60.0 pCt. Silber.

Vergleicht man diese Resultate mit denen, welche frither bei der
Korksiure und Azelainsiure erhalten wurden, so ergiebt sich, dass,
wie zu erwarten war, die Salze der Adipinsdure hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung, ihres Krystallwassergehalts und auch ihrer Loslich-
keitsverhiiltnisse mit den Salzen der Korksdure die grosste Aehn-
lichkeit besitzen. Es zeigt sich dies namentlich beim Baryumsalz,
welches wasserfrei, beim Calciumsalz, welches mit 1 Molekiil Wasser,
beim Nickelsalz und Kobaltsalz, welche mit 4 Molekiilen Wasser, und
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besonders beim Kupfersalz, welches mit 1 Molekill Wasser auftritt,
aber sehr rasch in Beriihrung mit Wasser noch ein weiteres Molekiil
Wasser aufnimmt, und dadurch in eine schon blau gefirbte kornig
krystallinische Verbindung iibergeht.

Andererseits ergeben sich jedoch auch ganz beachtenswerthe Unter-
schiede gegeniiber den korksauren Salzen. Wir wollen hier nur einige
der ins Auge fallendsten hervorheben.

Die korksaure Magnesia krystallisirt mit 3 Molekiilen Wasser, die
adipinsaure mit 4 Molekiilen Wasser, das korksaure Mangan enthilt
3 Molekiile Wasser, das adipinsaure hochstens 2 Molekiile, das kork-
saure Zink wurde bis jetzt nur wasserfrei erhalten, das adipinsaare
enthiilt 2 Molekiile Wasser, das korksaure Cadmium krystallisirt mit
1 Molekiil, das adipinsaure Cadmium dagegen mit 2 Molekiilen Wasser.
Die adipinsauren Salze sind ferner durchgehends in Wasser viel 13s-
licher als die korksauren; die gervingere Loslichkeit, welche manche
korksauren Salze in der Siedehitze-gegeniiber der bei gewdhnlicher
Temperatur zeigen, tritt bei den adipinsauren Salzen in noch viel
auffallenderer Weise hervor.

Ueber die Einwirkung des Broms auf Adipinsiure, sowie die
hierbei entstehenden Bromsubstitutionsprodukte der Adipinsiure werden
wir in Bilde weitere Mittheilungen machen konnen.

Stuttgart, Chemisches Laboratorium der technischen Hochschule
(organisch synthetische Abtheil.) Juli 1884,

501. R. Kayser: Ueber im Safran vorhandene Substanzen.

(Eingegangen am 19. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Der Safran, d. h. die getrockneten Bliithen des zu den Irideen
gehdrenden Crocus sativus Lé. ist schon wiederholt der Gegenstand
chemischer Untersuchungen gewesen. Ueber das iitherische Oel des
Safran finden sich Angaben von Bouillon?!), Vogel!), Quadrat?),
welehe sich jedoch auf die Angaben der physikalischen Eigenschaften
desselben beschrinken. Henry?!) stellte weitergehende Untersuchungen
an, jedoch ist seine Darstellungsmethode des é#therischen Safrandéles
eine solche, dass er nicht nur dieses, sondern eine Reihe von Zer-
setzungsprodukten anderer Safranbestandtheile erhalten musste.

N Gmelin-Kraut VII 358.





