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341. c). Schroeter  und Leonhard Schmitz :  
Ueber Citronensaure-Dimethylester (Citrodimethylesterslure). 

[VorlB afige Xitthcilong BUS dcm chemischen lnstitut der Universitst Bonn.] 

(Eingogangen am 27. Mai 1902.) 

111 den beiden vorstehenden Abhandlungen von G. S c h r o et  e r 
und Car l  K i r n  b e r g e r  wurde gezeigt, dass das n.Anilidobrenzwein- 
esteriimid iind das  p-Anilidotricarballyldiesteramid rnit iiberraschender 
Ceict tigkeit unter dem EinRuss der verschiedenartigsten Reagentien 
Alkohol abspalten nnd in  die entsprechenden Imide iibergehen. Es 
liegt nahe, die abnorm leichte Abspaltung des Alkohols auf den Ein- 
Auss der Anilidogruppe in  diesen Kiirpern zuriickznfiihren. Wir 
stellten ucs  dslier die Aufgabe zu untersuchen, ob anch andere 
GruFpen eine ahnliche Wirkung haben kiinnten W i r  haben zunachst 
die ner 5-~~nilidotricarballylslure entsprechende Hydroxylverbindung, 
die Citronensaure, nach dieser Richtung zu nntersuchen begonnen. 
Das Gebiet der Carboxylderivate der Citronensaure ist nur nnvoll- 
kommen erforscht. Wir  kennen neutrale Ester, ein Triamid und 
Triatiilid tier Citrcnensaure ; das Trichlorid ist nicht geniigend als 
chemisches Individnuni charakterisirt. Es sind ferner beschrieben 
eine Citrornonaminslure und eine Citrodiaminsaure, die als Nebeii- 
producte hei der Darstellung des Citramids auftreten. Die Mitthei- 
lungen iiber die sauren Ester der Citronensaure sind sehr diirftig, Citro- 
Monoiithyl- und -Diathyl-Estersaure sind auf ziernlich umstandlichen 
Wegzn gewonnen worden und bilden anscheinend schwer oder nicht kry- 
stsllisirbare Syrupe. Citro-Monoiithyl- und -Dimethyl-Estersaure finden 
sich nach einer knrzen Mittheilung von D e m o n d e s i r l )  in den Mutter- 
laugsn bei der Darstellung des neutralen Esters; sie entstehen auch 
bei directer Einwirkung der Citroneneaure auf Methylalkohol und 
sind mittels ibrer Calciumsalze zu tiennen: D s s  Caleiumsalz der 
Monoestersaure sol1 leicht liislich in Wasser, unliislich in Alkohol 
sein, miihrend das Calciumsalz der Dimethylestersaure auch in 
Blkchol iiislich ist. Die freien Sauren scheint D e m o n d e s i r  
nicht dargestellt zu haben, anch finden sich 1. c fiir die Cal- 
ciumsslze keine analytischen Belege. Hier haben wir mit 
unserer Untersuehung eingesetzt. Wir  fanden zunachst die Angaben 
D e m o  n d e s i r ' s  nur theilweise bestatigt; aber auf Grund systematischer 
Versuche. die wir bier nicht naher ausfiihren wollen, ergab sich, 
dass sich pin wohlkrystallisirter Dimethylester der Citronensaure sehr 
lejcht und in befriedigender Ansbeute auf folgendem Wege darstellen 
15sst 

*) Compt. rend. 33, 227. 



50 g kauRiche Citronensaure werden in 240 g M e t h ~ l a l k o h o ~  
geliist, mit 2 g Schwefelsaure versetzt und eine Stunde gekocht. Da- 
nach wird die Fliissigkeit mgleicb mit Kalkwasser vrrdiinnt und rnit 
Calciumcarbonat neutralisir t. Die von dern Niederscblage abgetrennte 
wbsrig-alkoholische Fliissigkeit wird durch Destillation unter ver- 
inindertem Druck bei gelinder Temperatur von ~ e t l i ~ l a l k o h o K  und 
Wasser befreit, der Riickstand mit etwa 100 ccni Wasser digerirt und 
filtrirt: es bleiben iibrigeiis hierbei meist n u r  noch geringe Mengen 
unliisliche oder achwer liisliche Substanzen zuriick. Die wassrige 
Losung des Calciunisalzes wird mit concentrirter Salzsaure versetzt, 
worauf sich die Sailre bereits in wohlkrystailisirtem Zustande xb- 
seheidet. Aus 50 g CitronensBure werden gegen 40 g Rohsatire er- 
haltrn. D,e Saure i s t  in kaltem Wasser setir schwer, in iirissem 
Waseer leicht loslich; ahniicb sind die Liislicbkeitsverhaltnissci in Al- 
kohol, Essigester, Aceton, Chloroform ; Aether nirnrrit die Same n u r  
selw wenig auf. Nach zweimaligem Umkrystallisiren BUS Wasser er- 
hait man 25-30 g ganz reine, in Prismen oder Nadeln krystallisirte 
Saure; sie enthiilt ein Moi. Krystallwasser uod schmilzt aucb in ganz 
reinem Zustande unscharf unter vorberigem Erweichen bei 125--126*. 
Titration mit Natronlauge tirid HienolphtaleYu ergiebt die Monobasi- 
citat der Shure, welche der Elementararialyse zufolge eine Gitradi- 
methylestersaure: C Y H ~  (OW) (COOCH& COOB + 112 0, ist. 

I g Sbst.: 42.3 ecm 11 10 - Natronlauge. 
C S € & Z O ~  + HaO. Ber. NaOIl IG.81. Gef. NaOH 16.92 

0.95Si g Sbst.: 0.3813 Q COz, 0 1365 g 1120. - 0.2106 Sbst.: 0 3129 g 
COz, 0.1108 g Hg0. 

CsHlg07 + H3O. Cer. C 40.33, H 5.87. 
Gef. * 40.29, 40.50, )> 5.88, j.81.. 

Die Versuche zur directen firystnllwasserbestimmung niisslangen; 
versacht man die Substanz bei 1000 zii trocknen, so entweicht neben 
dem Wasser eine kleine Menge eines festen SublimRts. Rrystallisirt 
Inan nun die iangere Zeit grtrocknete Substanz ;tos absolutem hlkohol, 
reincam Essigester oder dergt. um, so erhslt man wieder KrystaEle der 
masserhaltigrn Ssiire. Destiilirt man die SiiurP unter rermindertem 
Druck urid starker Kiihlung der Vorlagen, so llisst sich zun8ct~st t in  
Gemisch vou Wasser und Metbplalkohol condensiren, dess\.n Zu- 
sammensrtzung dui c*h Destillation unter gewbhnlichem DrucL ~ n d  
specifische Gewichtsbe~timmung ermittelt wurde. Die Hauptincrige 
d r r  Substanz geht bpi 170 -2000 unter 16 mm Druck iibev und biidet 
ein beirn Abkiihlen nnr theilweise erstarrendes Oei, d s s  ein Gemisvh 
von ~ i ~ r o n e n a ~ h y d ~ i d s ~ u r e m e t h y l e s t e r  mit anderen Substanzen zu spin 
scbeint, iiidessen nocb nicht geriiigend uatersucht worden ist. Jeden- 



falls ist es wahrscheinlich, dass die Saure beim Erhitzen sich zcinffchst 
gane oder theilweise nach der Gleickiang: 

Cs H 4  (OH)(COOCH,), COOH, Hg 0 
= C , H ~ ( O H ) ( C O O C H B ) ( C ~ ) ~ O  + CH8.I)H + HzO 

zer setzt; das Krystallwasser wird so fest zuriickgehalten. dalis es w s t  
g1eit)hzeiiig rnit der Abspaltnng drs Methylalkohols entweicht. und 
so lange dieser Process nicht vollendet ist, vird man aus den Trocken- 
rZcLst8nden immer wieder eine gewisse Menge der krystallwa6ser- 
haltigen Saure zu&~kgewiiinen kiinrien. 

Das C a l c i u n i s a l  z der Siiure, dnrch R'eutralisireri der wassrigen 
Losiing rriit Calciii mrarbon:tt iind Eindampfen gewonnen, ist ein in 
Wa3ser sehr leicht und awh in Alkohol liisliehes, weisseli Pulver: 

0 4480 g Shst.: 0.1'250 g SO1Ca. - 04205 Sbsi,: 0.1195 g SO.+Ca. 
( C ~ H I I  0,)aCa. Ber. C5 8 36 Gtxf. Ca 8.20, 8 35.  

Aiich die ineisten i111tlrre.11 Salze der Citrodirnethylehtersaure sind 
in Wasser leicht liislich. h i s  S i l b r r s i L l z  lasst sich a m  heissem 
..\kobo1 i)equern umkrystallisiren nnd erscheint d;wans in feinen, vo- 
liiminiiseii Blatt, hen: 

0.0872 g Ag. -- 0.2640 g Sbst.: 0.0870 g Ag. 
C~€Il lO$i\g.  Ber. Ag 33.02. Gef. Ag 32.78, 32.95. 

Ziemlich schwrr li'tslich in Wasser ist das K u p f e r s a l z ,  welchrs 
iLi1s dpr in der I-litze mit Kupfercarbonat neutralisirten Liisung der 
Saure in schonen, blauen. durchsichtigen Krystallen herauskommt 
nnd ein icfol. Krystallwasser enthalt, das sich &en so wenig wie 
hei  der Sailre direct bestimmen Iasst: 

0.3180 g Sbst.: 0.0450 g CUO. - 0.3550 g Sbst.: 0.0505 I$ CUO. 
(C~B1107)9Cii + HaO. Ber. Cu 11.45. Gef. Cu 11.31, 11.35. 

IXr Structur der Saure kann dureh zwei isotnere Formein, rint. 

CHs. COOCHs CH:, . COOCHs 

CN2 .COOCH3 CH2. COOEI 

s j  ti metrisehe und eine ansymmetrische, ausgedriickt werden: 

I. C(OH).COOH 11. C(OH).COOCH3 

Wir waren a priori geneigt, der sytnmetrischen Formel I (ten 
Vorzug zu geben. zumal da H j e l t ' )  gezeigt hat, dass in dem Citro- 
triniethylester zwei Estergruppen sehr leicht verseift werden, und an- 
zunehmen war, dass diese beiden leicht veresterbaren und verseif- 
baron die beiden symmetrisch gelagerten Carboxylgruppen sein w5rde.n 

Eine Sliure von der Formel I musste sich indessen leicht ZII. 

Acctondiearbonsaureester oxydiren lassen. Hat doch kiirzlich D e - 
nig  Bs 3) gezeigt, dass die Citronensiiure selber durch Permanganat 
so leicht zu Acetondicarbonsiure oxydirt wird dass darauf eine 

3 )  Diese Berichtc 29, 1867 [1896]. a) Ann. cbirn. phys. 171 18, 413. 
Beriohte d. D. ohm. Geaelliebdt. Jrhrg. XXXV. 134 
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Methode zur analytiscben Restimniung der Saure aufgebaut werdelr 
kann. Die Oxydation der Citrodimethylestersaure mit der einein 
Sauerstoffatom entsprechenden Menge Kaliumpermanganat fiihrte 
jedoch einen anderen Weg; offenbar wird ein Theil der Saure 
weitgehend abgebaut, wiihreud der griisste Theil uuverandert bleibt, 
obgleich wir die Vorsicht brauchten , die Oxydationsfliissigkeit mit 
Aether zii schiitteln, der den gebildeteri Acetondicarbonsiiureester 
sofort hiitte aufnehmeri und der weiteren Oxydation entziehen 
miissen. W i r  hoffen durch das Studium der Hlausaureadditions- 
productes an Aeetondicarbonsaureester , des Citro - (y. dimethyl- 
estersiiurenitrils, uber diese Frage weitert n Aufschluss zu erhalten. 
Wenn man andererseits die unsymmetrische Formel I1 in's Auge fasst, 
so ergtiebt sich die Folgerung, dase die so constituirte Saure racemisch 
aein miisste. Wir haben daher verschiedene Alkaloydsalze der Citro- 
dimethylestersaure dargestellt, von denen das B r u c i n s a l z  aus Wasser 
und Methylalkohol krystallisirbar ist und besonders aus  Aethylalkohol, 
in welchem es in der Kalte schwer liislich ist, bequem umkrystallisirt 
werden kann. Dieses Brucinsalz bildet zu Warzen vereinigte, feine 
Niidelchen, die bei 1770 unter Zersetzung schmelzen. Die Versuche 
zur Spaltung sind noch nicht beendet. 

Das Studium der interessanten Citrodimethylestersaure wird nach 
verschiedenen Riehtungen weiter fortgefiihrt. 

B e r i c h t i g u  n g e n. 

Jahrg. 34, Heft 17, S. 4385, 140 mm v. 0. streiche: Gei gy, Dr. R., Leopoldsh6he. 
0 

HO "'--A'-CH2 
tJahrg. 35, Heft 9, S. 1674, 108-1'25lum v. 0. c., R muss die Formel Iauutan: 

3 a 1  . C-C.H(P) 
.C C . H ( n )  

Jahrg. 36, Heft 10, 8. 1846, 14--80 mm .v. 0. muss die Formel 
lauten : \/ 

N H  
N.CsH5 

N" 'c (OBI. c6 H*. Jahrg. 35, Heft 10, S. 1866, 7 -20 mm V. o. 
muss die Formel lauten: 

Ca HE 09 C . C-C (NH . CH3). CHI 




