
311. E. Rosenlew: Dars te l lung  der racemisch-inact iven,  
sowie der configurations-inactiven 2.5-Dioxyadipinsaure.  

[Vo r la u f i g e M i t t  h e i l  II n g.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1904.~ 

Vor einigen Jahren unternahm Hr. 0. A s c h a n  im hiesigen 
Universitatslaboratorium Versuche, um die 2.5-Dibroruaclipinsiiure ans 
der Adipinsaure, nach der oon v o n  B a e y e r ' )  bei der Bromirung 
der Hexahydroterephtalsaure angewandten Methode. darzustellen. 
A s c h a n  gelangte hierbei zu zwei stereomeren 2 5 -Dibromadipin- 
siiuren. 

Auf Grund dieser Beobachtungen veranlasste mich Hr. Professor 
A s c h a n  zu Versuchen, die den vier stereomeren Weinsguren ent- 
sprechenden 2.5-Dioxyadipinsauren dareustellen und dieselben naher 
zu untersuchen. 

Die ersten Versuche iiber die Darstellung der beiden inactiven 
2.5-Dioxyadipinsauren, sowie iiber die Resultate derselben erlaube icb 
mir in  den folgenden Zeilen mitzutheilen, indem ich zugleich die Bitte 
ausspreche, mir das Thema zur weiteren Beaebeitung z u  dberlassen. 

D ar s t e 11 u n g d e r i n  a c t  i v e n  2.5- D i br o m -a d i p i n s  a u r en. 
Die als Ausgangsmaterial dienende Adipinsaure wurde nacb 

A s c h a n ' s s )  Methode durch Oxydation der zwischen 'iY--8Z0 sieden- 
den Fraction des kaukasischen Petroleurnathers mit concentrirter SaZ- 
petersaure gewonnen. 

I n  der Hauptsache folgte ich derselberm Methode, welche AschsIp  
anwandte, um zu den beiden Dibromsauren zu gelangen. 

10-15 g (4 Mol.) Brom wurden in einer zugeschmolzenen 
Glaskugel genau abgewogen. Die hieraue berechnete Meoge Adipin- 
saure (1 Mol.) wurde durch Phosphorpentachlorid im offenen Ein- 
schmelzrohre auf dern Wasserbade in das  Chbrid iibergefiihrt. Nach 
dem Erkalten der Reactionsmasse w u d e  die das Brom enthaltende 
Kugel eingefiihrt und nach dem Zuschmelzen des Robres an deD 
Wiinden desselben zertriimmert. 

Die Reaction schien schon bei Zimmertemperatur zu verlaufeD 
und wurde durch Erwiirmen im Wasserbade berndigt. Das Re- 
actionsproduct wurde darauf mit Eiswasser bebaudelt und dann in 
Aether anfgenommen. Die atherische L6sung wurde durch Kupfer- 
chlorid getrocknet und darauf oerdampft. Bierbei schied sich bereits 
ein Theil in krystallinischer Form ab. Der  RPckstand erstarrte ZIB 

*) Ann. d. Chem. 245, 175. a )  Diesc Ber ich  32, 1771 [1899]- 
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einer festen, scbwach gelb gefiirbten Masse. Diese Letztere Fvurde in 
60° warmem Wasser gelBst. Beini Abkiihlen dieser Losung krystnl- 
lisirte ein Kijrper (A) in  kleinen, compacten Krystallen aus, w-elche 
bei 184O schmolzen. Die Krystalle wurden nach 24 Stunden abfiltrirt. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Ameisensaurr war die Sub- 
staoz vollkommen weiss und schmolz nach vorhergehendem Sintern 
bei 191O. 

0.2928 g Sbst.: 0.2534 g COa, 0.0719 g H10. - 0.2a20 g Sbst.: 0.2440 
COz, 0.0658 g HaO. - 0.1536 g Sbst.: 0.1892 g XgBr. - c1.1804 g Sbat.: 
0.2225 g AgBr. 

CfilfsBrzOr. Ber. C 23.69, H 2.63, Br 52.6;;.  

Diese D i b r o m a d i p i n s a u r e  ist mit der schon friiher ron  B e r n -  
h a r d i  und A u w e r s l )  dargestellten identisch. 

Die Mutterlauge von dem mit A bezeichneten Product, io  wel- 
cher innerhalb der zwei nacbsten Tage bei freiwillippr Verdunstung 
so gut wie keine Kryatallbildung eintrat, murde mit Bether ausge- 
schiittelt. Aus der atberischen Lijsung schied sich eine Substanz aus, 
welche nach dern Umkrystallisiren nus Ameieensaure zwificheu 
138- 139O schmolz. 

Aus der Analyse ergab sich, dass diese Substnnz einr mit drr  
ereten s t e r e o  m e r e  D i b r o m  a d i p  i n  s a  u r  e ist. 

COP,  0.0418 g H20. - 0.1680 g Sbst.: 0.2076 g AgEr. - 0.15S2 g Sh-t.: 
0.1956 g AgBr. 

Gef. 23.6, 53.72, >) 2.72, 2.75, 52.41, 52.5s .  

0.1802 g Sbst.: 0.1593 g Cog, 0.0430 g HpO. - 0.1648 s S).lst.: 0.1414 

CslIsBr204. Ber. C 23.69, I 1  2.63, Br $52.63. 
Gef. n 23.56, 23.4, w 2.67, 2.81. * 52.58, 52.61. 

D e r  Einfachheit wegen mijchte ich die erstere Saure A-2.5-Di- 
bromadipinsaure und die letztere B-2.5-Dibroniadipinsiure benennen, 
Dieselbe Nomenclatur sol1 :mch spater bei den enfsprechenden Di- 
oxysiiuren benutzt werden. 

A -  2.5 - Dibromadipinsaure ist unlijslich in kaltem Wasser und 
kochendem Benzol, leiaht l6slich dagegen in Bether und Essigester. 
Sie krptal l is i r t  aus Ameisensaure in  dentlichen Rosetten coiripacter 
H a t  tchen. 

B-2.5-Dibromadipinsaure 16st sich leicht in Wasser, Aetlier sowie 
Essigester, ist aber unlijslich iu Benzol und L i g r o h  Sie scheidet sich 
aus Ameisensaure in kleinen Krystallen ab,  welche unter dem Ni- 
kroskope wie abgebrochene Lanzenspitzen aussehen. 

I) Diese Rerichte 84, 2237 [lSSl]. 



2092 

U e b e r fii h r I; n g d e r A - 2.5 - u n d B - 2.5 - D i b r o in- a di p in s a u r e n 
in d i e  e n t s p r e c h e n d e n  Oxysiiuren. 

Die Ueberfiihrung in die entsprechenden Oxysiiuren geschah in 
folgender Weise: Die Sauren wurden in Barytwasaer geliist und die 
Liisungen gekocht, wobei beim Eintritt eioer sauren Reaction neue 
Mengrn Barytwaaser so oft zugegeben wurden, bis die Fliissigkeiten 
auch nacli liingerern Kochen alkalisch verblieben. 

Aus den heissen Liisungen worde das Baryum durch genau die 
erforderliche Mmge verdinnter Schwefelsaure ausgefallt. Aus den 
beiden Dibromsauren entstanden hierbei olige, rothbraune Krystall- 
massen. Diese wurden auf poriisen Thonplatten getrocknet und mit 
Aether gewnschen. worin beide Oxysauren so gut wie unlijslich sind. 
Die Reactionsprodticte wurden hierdurch rollkommen weiss. 

I h c h  Cmkrystallisation aus Wasser wurde die A-2.5-Diox y- 
a d i p i n s a u r e  in compacten, gut ausgebildeten, klaren Krystallen, die 
B-  2.5-Diox!--adipinsaure dagegen in kleinen, undeutlichen Rry- 
stallen erhalten. Die Erstere schmilzt bei 173O, die Letztere zwischen 
j1::2-1.34°. 

I. h-2.0-Dioxyadipiusaure: 0.172s g Sbst.: 0.256s g COa, 0.0864 g 140. 
- 11 B-E.5-Dil~uyadi~inbHure: 0.1661 g Sbst.: 0.2456 g COa, 0.0844 g HaO. 

CaIlloOg. Ber. C 40.45, H 5.62, 
Gef. 40.53, 40.33, )) 5.61, 5.7. 

In den gewohnlichen organischen Liisungsmitteln, Aether, LjgroYn, 
Brnzol und Toluol, sind beide Oxysauren unloslich. In Wasser 16st 
sich die h-2.5-Diox~ adipinsaure vie1 leichter als die B-2.5-Dioxy- 
adipinsaure. 

Auf Grund der verachiedenartigcn Lijslichkeit dieser Isomeren in 
Wasser und wegen der ungleichen Schmelzpunkte darf man mit der 
griissten Wahrscheinlichkeit schliessen, dass die A- 2.5-Dioxyadipin- 
&we die racemisch-inactive, die B-2.5-Dioxyadipinsaure dagegen die 
configurations-inactive Saure ist. 

Auch die nahere Untersuohung der beiden Dibromadipinsauren in 
anderer Richtung bleibt vorbehalten. 

H e l s i n g f o r  3 .  Universitatslaboratorium, den 7. Mai 1904. 




