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118. Wi lhe lm W i s l i c e n u s ,  Karl Goldste in  und Max: 
Miinz esh  eimer: Die Constitution des Oxallavulins&ureesters 

(Diketopimelinsaureester). 
[Aus dem chemischen Laboratorium der UoiversitHt Wfirzburg.] 

(Emgegangen am 2 1 . M h ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.W.Marckwald.) 
Die Ester der Oxalsaure und Liivulinsai~re condensireii sich 

unter dem Einflusse des Natriumiithylnts zu der Natriumverbindung 
des x O x a l l a v u l i n s i i u r e e s t e r s r  , wie friiher mitgetheilt worden istl). 
Die  Constitution dieser Verbindung ist damals nicht festgestellt 
worden. Aus der Synthese geht sie nicht unniittelbar hervor, weil 
der Lavulinsaureester dem Oxalester drei reactionsfahige CH2- bezw. 
CHa - Gruppen darbietet. Dementsprechend ist die Entscbeidung 
zwischen folgenden drei Formeln zu treffen: 

CHs CH3 
CO co 

I. CHa 11. C H .  CO . C 0 0 C 2 I - 1 ~  
C H . C O . C O O C z H 5  CIIZ 
COO C2HS COO Cq Hs 

CHn . CO . COO C2 Hs 
co 

111. CHU 
CLJ:, 
COO Cs H5 

Die Eisenchloridreaction des Esters, seine Fahigkeit, Metallver- 
bindungen zu geben und sich mit Pheiiylhydrazin unter Austritt von 
2 Mol. Wasser zu condensiren, stelit niit allen drei Formeln im Ein- 
klnng. Durch einige gelegentlicli angestellte Versuche ist es jetzt 
bewiesen worden, d a s s  Formel  111 d i e  r i c h  t i g e  i s t  und dass der  
Ester somit als 

II - y - D i k e  t o p i  m e 1 i n s  % u  r e e s t e r 
rnit normaler Kohlenstoffkrtte (Aethylester der Heptnn-2-4-diondisaiure) 
aufzufassen ist. 

Es ist friiher gezeigt worden *), dsss einer glatten ))Kohlen- 
oxydspnltungs nur die eigentlichen Abkon~n~l inge  des Oxulessigesters 
f ihig sind, welche danu in ~nloiishureesterderivate iibergehen. Bei 
den Ketonoxdestern tritt die glriche Reaction erst bei bedeutend 
h6herer Ternperatur cin u n d  erfolgt vie1 weniger glatt. F,s lag ilahe, 

I. 

1) Diese Berichte 21, 5h3 .  
2) Diese Berichte 27, 792, 1091: B Y ,  811. 



diese Spaltungsreaction zur Constitutionsbestimrnung zu benutzen. Es  
hat sich nun herausgestellt , dass der Oxalla\,ulirisaureester beirn Er- 
hitzen dnrchaus keine glntte Spaltung erleidet. Dieser Umstand spricht 
gegen Formel I, die den Ester als Acetonyl-Oxalessigester erscheinen 
liisst. Da nun das auftretende Destillat auch nicht der wohlbekannte 
Acetbernsteinsaureester ist, dessen Bildung man beim Erhitzen einer 
Substanz von der Formel I1 erwarten sollte, so ist auch diese Formel, 
zu verwerfen uiid AS bleibt soinit als wahrscheinlichste Formel 111 
iibrig. Leider konnte die Natur des erwahnten Destillates nicbt fest- 
gestellt werden, sodass ein directer Beweis fiir die Formel I11 auf 
diesem Wege nicht zu erbringeii war. 

11. Das friiher beschriebene BPyrazolderivata aus dem Oxallavuh- 
siiureester muss - den drei oben angegebenen Formeln entsprechend - 
der Ester einer der sechs folgenden Siiuren sein: 

N . CsH5 N . CsH5 
N"C . CHj N!//"C. COOH 

'* COOH . C,,CH \I CHt . CI[,!!C. COOH 
CH . COOH CH2 

N . CsH5 

COOH . C1I-;.!C. CH2. COOH 

N . CsHa 
N/>C.  COOH 

CHs . C-IIC. CH2. COOH II 11. N'"-C. COOH 

N . C I ; H ~  N.CsHs 
N/'C.COOH /I NC'iC. CH:, . CH2 

111. COOH. C!~-A~CH &OH' C- l C H  

CH2.CHa. COOH 
Die aus deiii Ester durch C'erseifung gewonnene Dicarbonsaure 

zeigt nun die bernerkenswerthe Eigeuschaft, beim Erhitzen - selbst 
bis zur Siedetemperatur - nur e in e Carboxylgruppe abzuspalten'), 
was wohl auch besser mit eiuer der unter 11 und 111 angefiihrten 
CoustitutionsformeIn iibereinstirnrnt. 

111. Beim Kochen des Oxallavulinsiiureesters mit 20-procentiger 
SchwefelsSure entsteht unter einfacher Verseifung: 

die O x a l  I l v u l i n s a u r e ,  welche noch die Eisenchloridreaction zeigt. 
Es  ist nun ganz ausgeschlossen , dass eiii Ox.llessigester-Alrkijinmling 
einer derartigen Verseifung ohne gleichzeitige Abspaltung von Kohlen- 
saure unterworfen werden koonte und dies spricht wieder gegen die 
Formel I. 

C I ~ H ~ ~ O ~ + ~ H Z O = C ? H B O ~  + ~ C Y H ~ . O H ,  

1) Die hierbei entstehende Monocarbonsnure crgab bei der Oxydation 
eine allerdings nur kleine Menge einer Base, deren Chiorplatinat sic11 bei 
175" zersetzte und somit Eigenschaften zeigte, die an das von K n o r r  und 
Bal biano dargestellte 1-Phenylpyrazol erinnern. Dies wirde wieder auf 
Formel I11 hinweiscn. 
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IV. 1st somit sicher nachgewiesen, dass der Ester  nicht die 
Formel I des * Acetonyloxalessigesterse haben kann, so beruht die 
Ausschliessung von Formel I1 noch auf einer etwas weniger sichern 
Basis, namlich auf dem Fehlen des Acetbernsteinsaureesters unter den 
Producten der Kohlenoxydspaltung. D e r  endgultige Beweis fiir die 
Richtigkeit der Formel 111 wurde schliesslich erbracht durch die R e  - 
d u c t i o n  d e s  O x a l l a v u l i n s a u r e e s t e r s  z u  n o r m a l e r  P i m e l i n -  
saure ' ) .  

V. Abgesehen von dern gefuhrten Constitutionsbeweis fiir den 
OxalIavulinsaureester ergiebt sich noch eine weitere nicht uninter- 
essente Thatsache aus diesen Versuchen, namlich die, dass der Oxal- 
ester von den drei Gruppen des Lavulinsaureesters die durch die Nach- 
barschaft der Ketongruppe reactioosfahig gemachte Methylgruppe ror 
den beideu Methylengruppen bevorzugt, von denen die eine neben der 
Ketongruppe, die andere neben der Carbathoxylgruppe steht. ES 
wird dadurch eine Beobachtung von C l a i s e n  und E r h a r d t 2 )  be- 
statigt und erganzt, welche nachgewiesen haben, dass bei der (2011- 

densation von Es*igester mit Ketonen von der Formel 
R . C I I z . C O . C H 3  

die Methylgruppe der Methylengruppe an Reactionsfiihigkeit iibrlfegen ist. 
Beziiglich der Eig e n  bc h a f t  e n  d e s 0 x a 1 l a v  u l i n  s l o  r e  e s t e rs  

ist nachzutragen, dass er bei starker Ahkublong erstnrrt und den 
Schmelzpunkt 190 zeigt, welches ein Anhalt dafiir ist,  dass wirklicli 
ein einheitlicher Korper vorliegt. 

V e r h a l t c n  b e i r n  E r h i t z e n .  Destillirt man den Ester langsam 
unter gewiihnlichem Luftdruck, SO spaltet er Kohlenoxyd ab und 
liefert ein Lavulinsaureester-iihnlich riechendes Destillat. Die Spal- 
tung verlauft aber durchnus nicht glatt. Von beiden Producten ent- 
stehen nur etwa 40 pCt. der zu erwartenden Mengen. Der  grossert. 
Theil bleibt nls verkohlende Masse im Destillationsgefass zuriick. 
Das Destillat siedet unter 14 mrn Driick bei etwa 105". Vollstandig 
gereinigt konnte es nicht werden, sodass die Untersuchung in dieser 
Ricbtung nicht abgeschlossen ist. Dass es kein Acetbernsteinsaiire- 
ester ist, zeigt der Mangel der Eisenchloridreaction. Mit Phenylhy- 
drazin reagirt das  Product unter Bildung eines sehr veranderlichen, 
aus Alkohol in Blattchen vom Scbmelzpunkt 112 0 krystallisirenden 
Kiirpers. 

P y r a z  o 1 d e r i v a t  e a u s  0 x a 1 1 a v  II 1 i n  s ii u r e e s t e r. 
Nachdeni die Constitution des Ozallavulinsiureesters festgestellt 

ist, muss das  friilier 3, bescbriebene Pyrazolderivat vom Schmp. 

')jjAntheil des Hrn. M u n z e s l i e i m e r  an den Versuchen. Ws 
*) Diese Berichte 22, 1016: Journ .  fur prakt. Chem. 52, '76. 
9 Diese Berichte 21, 2.585. 
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83 - 84 O der Diathylester einer I-Phenylpyrazolcarbonpropionsaure 
sein und eine der beiden folgenden Formeln besitzen: 

N"C. CHs. CHz oder 
N.CsHr N.CsH5 

N 'C. COOCa HJ 
IICH COOCtHS. d!----!CH COO Ca Hs C I. 

CH2 . CHs . COO Cz H5 
Die aus diesem Ester durch Verseifung hervorgebende Dicarbon- 

saure (Schmp. 165-1670) spaltet beim Erhitzen im Oelbade auf 
e twa 200-2210" Kohlendioxyd a b  und geht in  die 

l - P h e n y l p y r a z o l - ( 3 -  oder 5 - ) - P r o p i o n s a u r e  
iiber. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in langen farblosen Nadeln, 
schmilzt bei 1200 und siedet unter einem Drucke von 20 mm bei 235O 
unzersetzt. Ihre  Dampfe reizen die Schleimhaute stark. g i n  in  diese 
Dampfe gebrachter, mit Salzsauze befeucbteter Fichtenspahn farbt sich 
intensiv kirschroth. 

C laRl?N~02 .  Ber. C 66.67, H 5.56, N 14.96. 
Gef. 66.27, A 6.01, n 13.1G. 

Das Silbersalz, %us der mit Ammoniak neutralisirten Losung der 
Saure gefallt, ist ein weisser krystallirrischer Niederschlag. 

C I S  Ell N202Bg. Bet-. Ag 33.44. Gef. Ag 33.77. 

O x a l l  a v u l i n  s a u r e  (Diketopimelinsaure), 
COOH. CO . CHa . CO . CH2. CHz . COOH. 

Beim ErwHrmen von O?rallavuliiisaureester rnit etwa 20-procentiger 
Schwefelsiiure') bis zur Losung des Esters entsteht die Oxalliivulin- 
saure,  die man durch oft wiederholtes Ausathern der sauren Losung 
und Verduusten des Aethers zunachst als unreine, syrupartige, braun 
gefiirbte Masse gewinnt. Durch Ausziehen mit heissem Benzol kann 
s ie  in  krystallisirtem Zustande erhalten werden, ist jedoch wegen ihrer 
Veranderlichkeit bei wiederholtem Umkrystallisiren schwer voilstandig 
zu reinigen. Die Ausbeute betrug etwa 10 pCt. Tom angewendeten 
Ester. Zwischen 100 und 1250 schmolz die Saure uuzersetzt; der 
Schmelzpunkt wird von Veruureinigungen sehr beeinflusst. Sie ist 
leicht loelich in Alkohol, Aether, Eisessig und Wasser, schwerer in 
Beneol und unliislich in Ligroi'n. Die alkoholische Losung wird durch 
Eisenchlorid roth gefarbt. Beim Erhitzen mit Kalilauge spaltet sie 
Oxalsaure ab. Rei der Destillation zerfallt sie in Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und Lavulinsaure, welch' letztere durch Ueberfiihrung in 
das  charakteristische Silbersalz uud das bei 108O schmelzende Phe- 

1) Nach spiter gemachten Erfahrungen an iibnlichen Estern diirfte eine 
starkere Schwefelsaure geeigneter sein, weil sie bei gewbhnlicher Temperatur 
verseifend wirkt. 



nylhydrazon nachgewiesen wurde. Eine concentrirte Losung der Saure  
giebt mit Phenylhydrazin die friiher beschriebene, bei 167- 169O 
schmelzende Phenylpyrazolcarbonpropionsaure. Alle diese Beob- 
achtungeo beweisen, dass in der T h a t  Oxallavulinsaure vorliegt. Zur 
Analyse wurde sie in das  Silbersalz ubergefuhrt, welches erst weiss 
und flockig ausfallt, sich aber  rasch in feine Krystallniidelchen ver- 
wandelt und bald dunkel farbt. 

C ~ H G O ~ A ~ ~ .  Ber. C 20.89, H 1.49, Ag 53.74. 
Gef. )) 20.90, ') 1.9S, 53.33. 

R e d u c t i o n  d e s  O x a l l a v u l i n s a u r e e s t e r s .  
Den O?rall&vulinsBureester direct mit Jodwasserstoffsaure zii Pi- 

melinsaure zu reduciren gelang nicht. Es wurde deshalb zunichst 
eine atherische L8sung des Esters nach dem Verfahren ron 
H. W i s l i c e n u s ' )  so lange mit Wasser und Alurniniumamalgam be- 
handelt, bis eine Probe der Losung, mit Alkohol verdiinnt, keine 
Eisenchloridreaction mehr gab. Ein Theil des Oxallavuliosaureesters 
fand sich unverandert ill dem Thonerdeschlamm. wohl als Aluminium- 
verbindung, wieder und konnte daraus durch Ansiiuern zuriickgewonnen 
werden. Etwa die Halfte war aber reducirt und fand sich in dem 
atherischen Filtrat nach dern Verdunsten drs  Aethers als schwacb 
gelblich gefarbtes Oel ,  das unter einem Diucke von 16 mrn bei ca. 
210D destillirte. Nach der Analyse ist eine Ketogruppe reducirt 
worden : 

Ci1 € I 1 6 0 6  + H a  = Cii His Oti 

CiiHisOs. 
(Ketn-O~ypimelinsBureester). 

Ber. C 53.63, H 7.31. 
Gef. n 53.48. D i.32. 

Dieser Ester lasst sich nun weiter reduciren. Er wurde mit 
einem reichlichen Ueberschusse raachender Jodwasserstoffsiiure und 
der berechneten Mmge rothen Phosphors ini Rohr mehrere Stunden 
auf 200° erhitzt. Der  Riihreninhalt wurde nitch dem Erkalten etwas 
verdiinnt, filtrirt, rnit Natriunithiosulfat entfarbt und wiederholt mit 
Aether ausgeschiittelt. Auf diese Weise wurde die n o r m a l e  Pi- 
m e l i n s i i u r e  gewonnen, die nach den1 Umkrystallisiren nus Benzol 
deli Schrnp. 102 - 104" zeigte. Aus 2 g Eater des rnit Aluminiiim- 
amalgam reduci rten Esters wurdrn 0.8 g I'imelinsiinre erhalten. 

CiH1204.  Bcr. C 52.50, H 7.50. 
Gef. n 52.39, o 7.33 

Es ist hierdurch eine unverzweigte Kette VOLI 7 KollenstoKatomen 
im 0.u;illaviilinYaureester nnchgewiesen. 

I) Journ. f. prakt. Chem. 54, GO. 




