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118. Wilhelm Wislicenus, Karl Goldstein und Max
Miinzesheimer: Die Constitution des Oxallivulinsiureesters
(Diketopimelinsiureester).

(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 21.Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.W. Marckwald.)

Die Ester der Oxalsiure und Livulinsinre condensiren sich
unter dem Einflusse des Natriumithylats zu der Natriumverbindung
des »Oxalldvulinsiureesterss, wie friher mitgetheilt worden ist?).
Die Constitution dieser Verbindung ist damals nicht festgestellt
worden. Aus der Synthese geht sie nicht unmittelbar hervor, weil
der Livulinsiureester dem Oxalester drei reactionsfihige CHs- bezw.
CHj-Gruppen darbietet.  Dementsprechend ist die Entscheidung
zwischen folgenden drei Formeln zu treffen:

CH, CHs
Co Co
I. CH, I. CH.CO.COOC:Hy
CH.CO.COOC:Hy CH,
COOC: H; COOC, H,
CH:.CO.COOC:H,
co
. CH.
Clly
COOCsH;

Die Eisenchloridreaction des Esters, seine Fihigkeit, Metallver-
bindungen zu geben und sich mit Phenylbydrazin unter Austritt von
2 Mol. Wasser zu condensiren, steht mit allen drei Formeln im Ein-
klang. Durch einige gelegentlich angestellte Versuche ist es jetzt
bewiesen worden, dass Formel 1II die richtige ist und dass der
Ester somit als

w-y-Diketopimelinsiureester

mit normaler Kohlenstoffkette (Aethylester der Heptan-2-4-diondisdure)
aufzufassen ist.

I. Es ist friiher gezeigt worden ?), dass einer glatten »Kohlen-
oxydspaltung« nur die eigentlichen Abkémmlinge des Oxalessigesters
fihig sind, welche dann in Malonsiureesterderivate ibergehen. Bei
den Ketonoxulestern tritt die gleiche Reaction erst bei bedeatend
héherer Temperatur ein und erfolgt viel weniger glatt. Es lag nahe,

1 Diese Berichte 21, 2583,
3) Diese Berichte 27, 792, 1091; 28, 811.
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diese Spaltungsreaction zur Constitutionsbestimmung zu benutzen. Es
hat sich nun herausgestellt, dass der Oxalldvulinsiiureester beim Er-
hitzen darchaus keine glatte Spaltung erleidet. Dieser Umstand spricht
gegen Formel 1, die den Ester als Acetonyl-Oxalessigester erscheinen
ldsst. Da pun das auftretende Destillat auch nicht der wohlbekannte
Acetbernsteinsiureester ist, dessen Bildung man beim Erhitzen einer
Substanz von der Formel II erwarten sollte, so ist auch diese Formel
zu verwerfen und es bleibt somit als wahrscheinlichste Formel I11
iibrig. Leider konnte die Natur des erwihaten Destillates nicht fest-
gestellt werden, sodass ein directer Beweis fiir die Formel IIT auf
diesem Wege nicht zu erbringen war.

II. Das frisher beschriebene »Pyrazolderivat« ans dem Oxallivulin-
silureester muss — den drei oben angegebenen Formeln entsprechend —
der Ester einer der sechs folgenden Siuren sein:

N . C:Hs N . CsH;
, Ny -0 CHy N~ ~C. COOH
- COOH.Cl__CH CH,.Cl__JC.CooH
¢t . COOH CH,
N_ . CsHﬁ N . CGH.'S
IL N—"C’. COOH Ny ~C - C00H
cooH.cl_c.cH,.cooH CHy.C__lc.CH,.COOH
N.CeH, N.CsH;
o N:~~C.CHs. CHy NH/\hC.COOH_
" COOH.C'-—ICH cooH cl- IcH

CH,.CH;.COOH

Die aus dem Ester durch Verseifung gewonnene Dicarbonsiure
zeigt nun die bemerkenswerthe Eigenschaft, beim Erhitzen — selbst
bis zur Siedetemperatur — nur eine Carboxylgruppe abzuspalten?),
was wohl auch besser mit einer der unter II und III angefibrten
Coustitationsformeln ibereinstimmt.

III. Beim Kochen des Oxallivulinsiureesters mit 20-procentiger
Schwefelsiure entsteht unter einfacher Verseifung:

CunOﬁ + 2H,0 = C7H506 =+ 2 C;JH,-,.OH,

die Oxallivulinsdure, welche noch die Eisenchloridreaction zeigt.
Es ist nun ganz ausgeschlossen, dass ein Oxalessigester-Abk&mmmling
einer derartigen Verseifung ohne gleichzeitige Abspaltung von Kohlen-

siure unterworfen werden kdonte und dies spricht wieder gegen die
Formel I.

1) Die hierbei entstehende Monocarbonsiure crgab bei der Oxydation
eine allerdings pur kleine Menge einer Base, deren Chlorplatinat sich bei
1759 zersetzte und somit Eigenschaften zeigte, die an das von Knorr und
Balbiano dargestellte 1-Phenylpyrazol erionern. Dies wirde wieder auf
Formel III hinweisen.
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IV. Ist somit sicher nachgewiesen, dass der Ester nicht die
Formel I des »Acetonyloxalessigesters« haben kann, so beruht die
Ausschliessung von Formel II noch auf einer etwas weniger sichern
Basis, némlich auf dem Fehlen des Acetbernsteinsiiureesters unter den
Producten der Kohlenoxydspaltung. Der endgiltige Beweis fiir die
Richtigkeit der Formel III wurde schliesslich erbracht durch die Re-
duction des Oxalldvulinsdureesters zu normaler Pimelin-
sdure?).

V. Abgesehen von dem gefiihrten Constitutionsbeweis fiir den
Oxalldvulinsiureester ergiebt sich noch eine weitere nicht uninter-
essante Thatsache aus diesen Versuchen, nimlich die, dass der Oxal-
ester von den drei Gruppen des Livulinsiureesters die durch die Nach-
barschaft der Ketongruppe reactionsfihig gemachte Methylgruppe vor
den beiden Methylengruppen bevorzugt, von denen die eine neben der
Ketongruppe, die andere neben der Carbithoxylgruppe steht. Es
wird dadurch eine Beobachtung von Claisen und Erhardt?) be-
stitigt und erginzt, welche nachgewiesen haben, dass bei der Con-
densation von Essigester mit Ketonen von der Formel

R.CH:.CO.CH;
die Methylgruppe der Methylengruppe an Reactionsfihigkeit fiberlegen ist.

Beziiglich der Eigenschaften des Oxalldvulinsiureesters
ist nachzutragen, dass er bei starker Abkiihlung erstarrt und den
Schmelzpunkt 199 zeigt, welches ein Anhalt dafiir ist, dass wirklich
ein einheitlicher Kérper vorliegi.

Verhalten beim Erhitzen. Destillirt man den Ester langsam
unter gewohnlichem Luftdruck, so spaltet er Kohlenoxyd ab und
liefert ein Livulinsdureester-ihnlich riechendes Destillat. Die Spal-
tung verlduft aber durchaus nicht glatt. Von beiden Producten ent-
stehen nur etwa 40 pCt. der zu erwartenden Mengen. Der gréssere
Theil bleibt als verkohlende Masse im Destillationsgefiiss zuriick.
Das Destillat siedet unter 14 mmm Druck bei etwa 105%. Vollstindig
gereinigt konnte es nicht werden, sodass die Untersuchung in dieser
Richtung nicht abgeschlossen ist. Dass es kein Acetbernsteinsdure-
ester ist, zeigt der Mangel der Eisenchloridreaction, Mit Phenylhy-
drazin reagirt das Product unter Bildung eines sehr verinderlichen,
aus Alkohol in Blittchen vom Schmelzpunkt 112° krystallisirenden
Korpers.

Pyrazolderivate aus Oxalldvulinséiureester.

Nachdem die Constitution des Oxalldvulinsiiureesters festgestellt
ist, muss das friker®) beschriebene Pyrazolderivat vom Schmp.

HZAntheil des Hro. Minzesheimer an den Versuchen. Ws.
2) Diese Berichte 22, 1016; Journ. fir prakt. Chem. 32, 76.
3) Diese Berichte 21, 2585.
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83 —840 der Diithylester einer 1-Phenylpyrazolcarbonpropionsiure
sein und eine der beiden folgenden Formeln besitzen:

N.CsHs N.CsH,
NH/\“c.CH,. CH oder Nlr\!lc' COOC; Hs
COOCH;.C—ICH  COOGC;H; c'—IcH

CH; . CHy . COOCy Hs
Die aus diesem Ester durch Verseifung hervorgebende Dicarbon-

stiure (Schmp. 165— 1679 spaltet beim Erhitzen im Oelbade auf
etwa 200 —210° Kohlendioxyd ab und geht in die

1-Phenylpyrazol-(3- oder 5-)-Propionsdure
dber. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in langen farblosen Nadeln,
schmilzt bei 1209 und siedet unter einem Drucke von 20 mm bei 235°
unzersetzt. Ihre Dimpfe reizen die Schleimhiute stark. Ein in diese
Dimpfe gebrachter, mit Salzsiure befeucbteter Fichtenspahn firbt sich
intensiv kirschroth.
C1aH1aN2 0. Ber. C 66.67, H 5.56, N 12.96.
Gef. » 66.27, » 6.01, » 13.16.
Das Silbersalz, aus der mit Ammoniak peutralisirten Losung der
Siure gefillt, ist ein weisser krystallinischer Niederschlag.
CizH11 N2OgAg. Ber. Ag 33.44. Gef. Ag 33.77.

Oxallivalinsiure (Diketopimelinsiure),

COOH.CO.CH;.CO.CH;.CH;.COOH.

Beim Erwirmen von Oxallivulinsidareester mit etwa 20-procentiger
Schwefelsiiure!) bis zur Losung des Esters entsteht die Oxalldvulin-
siure, die man durch oft wiederholtes Ausiithern der sauren Ldsung
und Verdunsten des Aethers zunéchst als unreine, syrupartige, braun
gefirbte Masse gewinnt. Durch Ausziehen mit heissem Benzol kann
sie in krystallisirtem Zustande erbalten werden, ist jedoch wegen ihrer
Verinderlichkeit bei wiederholtem Umkrystallisiren schwer vollstindig
zu reinigen. Die Ausbeute betrug etwa 10 pCt. vom angewendeten
Ester. Zwischen 100 und 125° schmolz die Siure unzersetzt; der
Schmelzpunkt wird von Verunreinigungen sehr beeioflusst. Sie ist
leicht 16slich in Alkohol, Aether, Eisessig und Wasser, schwerer in
Benzol und unldslich in Ligroin. Die alkoholische Lésung wird durch
Eisenchlorid roth gefirbt. Beim Erhitzen mit Kalilauge spaltet sie
Oxalsiure ab. Bei der Destillation zerfillt sie in Kohlendioxyd,
Kohlenoxyd und Lévulinsiure, welch’ letztere durch Ueberfihrung in
das charakteristische Silbersalz und das bei 108° schmelzende Phe-

) Nach spiater gemachten Erfabrungen an ihnlichen Estern diirfte eine
stirkere Schwefelsiure geeigneter sein, weil sie bei gewohnlicher Temperatur
verseifend wirkt.
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nylhydrazon nachgewiesen wurde. Eine concentrirte Lisung der Siure
giebt mit Phenylhydrazin die friiher beschriebene, bei 167--169°
schmelzende Phenylpyrazolcarbonpropionsiure.  Alle diese Beob-
achtungen beweisen, dass in der That Oxallivulinsdure vorliegt. Zur
Analyse wurde sie in das Silbersalz iibergefiihrt, welches erst weiss
und flockig ausfillt, sich aber rasch in feine Krystallnidelchen ver-
wandelt und bald dunkel farbt.
CiHgOcAgs. Ber. C 20.89, H 1.49, Ag 53.74.
Gef. » 20.90, » 1.98, » 53.33.

Reduction des Oxallidvulinsiureesters.

Den Oxallivulinsiiureester direct mit Jodwasserstoffsiure zu Pi-
melinsiure zu reduciren gelang nicht. Es wurde deshalb zundchst
eine itherische Lodsung des Esters nach dem Verfahren von
H. Wislicenus!) so lange mit Wasser und Aluminiumamalgam be-
handelt, bis eine Probe der Losung, mit Alkohol verdinot, keine
Eiseuchloridreaction mehr gab. Ein Theil des Oxalldvulinsiureesters
fand sich unverindert in dem Thonerdeschlamm, wohl als Aluminium-
verbindung, wieder und konnte daraus durch Anséiuern zurickgewonnen
werden. Etwa die Hilfte war aber reducirt und fand sich in dem
dtherischen Filtrat nach dem Verdunsten des Aethers als schwach
gelblich gefirbtes Oel, das unter einem Drucke von 16 mm bei ca.
210° destillirte. Nach der Analyse ist eine Ketogruppe reducirt
worden:

Ci1 Hi505 + Hy = Cy; His 05
(Keto-oxypimelinsaureester).
CiHigs06. Ber. C 53.65, H 7.31.
Gef. » 53.48, » 7.32.

Dieser Ester lasst sich nun weiter reduciren. Er wurde mit
einem reichlichen Ueberschusse rauchender Jodwasserstoffsiure und
der berechneten Menge rothen Phosphors im Robr mehrere Stunden
auf 200° erhitzt. Der Réhreninhalt wurde nach dem Erkalten etwas
verdiinut, filtrirt, mit Natriumthiosulfat entfirbt und wiederholt mit
Aether ausgeschiittelt. Auf diese Weise wurde die normale Pi-
melinsiure gewonnen, die nach dem Umkrystallisiren aus Benzol
den Schmp. 102 —1049 zeigte. Aus 2 g Ester des mit Aluminium-
amalgam reducirten Lsters wurden 0.8 g Pimelinsiiure erhalten.

CrHi1904 Ber. C 52,50, H 7.50.
Gef. » 5239, » 7.53.

Es ist hierdurch eine unverzweigte Kette vou 7 Koblenstoffatomen

im Oxalldvunlinsiureester nachgewiesen.

1 Journ. f. prakt. Chem, 54, 60.





