341, G. Schroeter und Leonhard Schmitz:
Ueker Citronensiure-Dimethylester (Citrodimethylestersidure).

[Vorldufige Mittheilung aus dem chemischen Juostitut der Universitit Bonn.]
(Bingegangen am 27. Mai 1902.)

In den beiden vorstehenden Abhandlungen von G. Schroeter
und Carl Kirnberger warde gezeigt, dass das «-Anilidobrenzwein-
esteramid und das -Anilidotricarballyldiesteramid mit iiberraschender
Leichtigkeit unter dem Einfluss der verschiedenartigsten Reagentien
Alkohol abspalten und in die entsprechenden Imide idbergehen. Es
liegt nahe, die abnorm leichte Abspaltung des Alkohols auf den Ein-
fluss der Anilidogruppe in diesen Kérpern zurlickzufiihren. Wir
stellten ups daher die Aufgabe zu untersuchen, ob auch andere
Gruppen eine dhnliche Wirkung haben kénnten. Wir haben zunichst
die der g-Anilidotricarballylsiure entsprechende Hydroxylverbindung,
die Citronensiure, nach dieser Richtung zu wuntersuchen begonnen.
Das Gebiet der Carboxylderivate der Citronensiiure ist nur unvoll-
kommen erforscht. Wir kennen neutrale Hster, ein Triamid und
Trianilid der Citrcnensidure; das Trichlorid ist nicht geniigend als
chemisches Individuum charakterisirt. Es sind ferner beschrieben
eine Citromonaminsiiure und eine Citrodiaminsiure, die als Neben-
prodacte bei der Darstellung des Citramids aunftreten. Die Mitthei-
lungen iiber die sauren Ester der Citronenséure sind sehr diirftig, Citro-
Monoithyl- und -Didthyl-Estersdure sind auf ziemlich umsténdlichen
Wegen gewonnen worden und bilden anscheinend schwer oder nicht kry-
stallisirbare Syrupe. Citro-Monoéthyl- und -Dimethyl-Estersiure finden
sich nach einer kurzen Mittheilung von Demondesir?) in den Mutter-
laugen bei der Darstellung des neutralen Esters; sie entstehen auch
bei directer Einwirkung der Citronensfiure auf Methylalkohol und
sind mittels ihrer Calciumsalze zu trennen: Das Calciumsalz der
Monoesterstiure soll leicht l&slich in Wasser, unldslich in Alkohol
sein, wilhrend das Calciumsalz der Dimethylestersdure auch in
Alkchol léslich ist. Die freien Sioren scheint Demondesir
nicht dargestellt zu haben, auch finden sich 1. c. fiir die Cal-
cinmsalze keine analytischen Belege.  Hier haben wir mit
unserer Untersuchung eingesetzt. Wir fanden znndchst die Angaben
Demondesir’s nur theilweise bestiitigt; aber auf Grund systematischer
Versuche, die wir hier nicht niher ansfihren wollen, ergab sich,
duss sich ein wohlkrystallisirter Dimethylester der Citronensiure sehr
leicht und in befriedigender Ausbeute auf folgendem Wege darstellen
liisst,

1} Compt. rend. 33, 227.
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50 g kiufliche Citronensiiure werden in 240 g Methylalkohol
geldst, mit 2 g Schwefelséiure versetzt und eine Stunde gekocht. Da-
nach wird die Fliissigkeit sogleich mit Kalkwasser verdiinnt und mit
Calcinmearbonat neatralisirt. Die von dem Niederschlage abgetrennte
wissrig-alkoholische Fliissigkeit wird durch Destillation unter ver-
mindertem Druck bei gelinder Temperatur von Methylalkohol und
Wasser befreit, der Riickstand mit etwa 100 ccm Wasser digerirt und
filtrirt; es bleiben iibrigens hierbei meist nur noch geringe Mengen
unlésliche oder schwer l6sliche Substanzen zuriick. Die wiissrige
Losung des Calciumsalzes wird mit coneentrirter Salzsiure versetzt,
woraaf sich die Siore bereits in wohlkrystallisirtem Zustande ab-
scheidet. Aus 50 g Citronensiiure werden gegen 40 g Rohsiiure er-
halten, Die Siure ist in kaltem Wasser sebr schwer, in heissem
Wasser leicht 16slich; dhnlich sind die Ldsliebkeitsverhiiltnisse in Al-
kohol, Essigester, Aceton, Chloroform; Aether nimmt die Siure nur
sehr wenig auf. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Wasser er-
hilt man 25—30 g ganz reine, in Prismen oder Nadeln krystallisirte
Sdure; sie enthilt ein Mol. Krystaliwasser und schmilzt auch in ganz
reinem Zustande unscharf unter vorberigem Erweichen bei 125—126°.
Titration mit Natronlauge und Phenolphtalein ergiebt die Monobasi-
citit der Siure, welche der Elementaranalyse zufolge eine Citrodi-
methylestersiure: C3H,(OR)(COOCH;); COOH + H,0, ist.

1 g Sbst.: 42.8 cem 1/yg - Naironlange.

CsHi20; +Hs0. Ber. NaOH 16.81. Gef. NaOH 16.92.

0.2581 g Sbst.: 0.3813 g CO;, 0.1365 g 0. — 0.2106 g Shst.: 0.3128 ¢

C0,, 0.1108 g H,0. :

CsH;207 +Hs0. Ber. Cc 40.33, H 5.87.
Gef. » 40.29, 40.50, » 5.88, 5.84.

Die Versuche zar directen Krystallwasserbestimmung misslangen;
versacht man die Substanz bei 100° zu trocknen, so entweicht neben
dem Wasser eine kleine Menge eines festen Sublimats. Krystallisirt
mau oun die lingere Zeit getrocknete Substanz aus absolutem Alkohol,
reinem Essigester oder dergl. um, so erbilt man wieder Krystalle der
wasserhaltigen Sdure. Destillirt man die Sdure unter vermindertem
Druck und starker Kiiklung der Vorlagen, so ldsst sich zundchst ein
Gemisch von Wasser und Methylalkohol condensiren, dessen Za-
sammensetzung durch Destillation unter gewodhulichem Drack und
specifische Gewichtsbestimmung ermittelt wurde. Die Hauptmenge
der Suabstanz geht bei 170—200° unter 16 mm Druck iber und bildet
ein beim Abkiihlen nur theilweise erstarrendes Oel, das ein Gemisch
von Citronenanhydridsiuremethylester mit anderen Substanzen zu sein
scheint, indessen noch nicht geniigend untersucht worden ist. Jeden-



falls ist es wahrscheinlich, dass die Sdure beim Erhitzen sich zunichst
ganz oder theilweise nach der Gleichnng:

C, H, (OH)(COOCHj;); COOH, H: O

= C3 H, (OH)(COOCH;)(CO): O + CH;.OH + H, 0O
zersetzt; das Krystullwasser wird so fest zurfickgehalten, dass es erst
gleichzeitig mit der Abspaltung des Methylalkohols entweicht, und
so lange dieser Process nicht vollendet ist, wird man aus den Trocken-
rickstinden immer wieder eine gewisse Menge der krystallwasser-
haltigen Sdure zuriickgewinnen kdnnen.

Das Calciumsalz der Séure, durch Neutralisiren der wissrigen
Lésung mit Calecinmearbonat und Eindampfen gewonnen, ist ein in
Wasser sehr leicht und auch in Alkohol I8sliches, weisses Pulver:

0.4480 g Shst.: 0.1250 g S0,Ca. — 0.4205 g Sbst.: 0.1195 g S04Ca.

(Can O7>gCu. Ber. Ca 8 36 Gef. Ca 8.20, 8.35.

Anch die weisten anderen Salze der Citrodimethylestersiure sind
in Wasser leicht loslich. Das Silbersalz ldsst sich ans heissem
Alkohol bequem umkrystallisiren und erscheint daraus in feinen, vo-
Inmintsen Blittchen:

0.2660 g Shst.: 0.0872 ¢ Ag. — 0.2640 g Shst.: 0.0870 g Ag.

CsHy10:Ag. Ber. Ag 33.02. Gef. Ag 32.78, 32.95.

Ziemlich schwer ldslich in Wasser ist das Kupfersalz; welches
aus der in der Hitze mit Kupfercarbonat neutralisirten Losung der
Saure in schénen, blauen, durchsichtigen Krystallen herauskommt
und ein Mol. Krystallwasser enthilt, das sich eben so wenig wie
bei der Siare direct bestimmen lisst:

0.3180 g Sbst.: 0.0450 g Cu0. — 0.3550 g Sbst.: 0.0505 g CuO.

(CeHy1 O7)9Cu + Ha O, Ber. Cu 11.45. Gef. Cu 11.31, 11.35. .

Die Stractur der Siéure kann durch zwei isomere Formeln, eine

symmetrische und eine unsymmetrische, ansgedriickt werden:

CH;.COOCH; CH:.COOCH;
I G(OH).COOH IL C(OH).COOCH;
CH;.COOCH; CH,.COOH

Wir waren a priori geneigt, der symmetrischen Formel 1 den
Vorzug zu geben, zumal da Hjelt!) gezeigt hat, dass in'dem Citro-
trimethylester zwei Estergruppen sehr leicht verseift werden, und an-
zanehmen war, dass diese beiden leicht veresterbaren und verseif-
baren die beiden symmetrisch gelagerten Carboxylgruppen sein wiirden.

Eine Sidure von der Formel I miisste sich indessen leicht za
Acetondicarbonsiureester oxydiren lassen. Hat doch kiirzlich De-
niges?) gezeigt, dass die Citronensiure selber durch Permanganat
g0 leicht zu Acetondicarbonsiiure oxydirt wird, dass daraof eine

1) Diese Berichte 29, 1867 [1896]. ?) Ann. chim. phys. (7] 18, 413.
Ferichte' d.-D. chem, Geselisehaft. Jahrg. XXXV. 134
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Methode - zur analytischen Bestimmung der Sdure anfgebant werden
kann. Die Oxydation der Citrodimethylestersiiure mit der einein
Sauerstoffatom entsprechenden Menge Kaliumpermanganat fiihrte
jedoch einen anderen Weg; offenbar wird ein Theil der Saure
weitgehend abgebaut, wihrend der grosste Theil unveréindert bleibt,
obgleich wir die Vorsicht branchten, die Oxydationefliissigkeit mit
Aether zu schiitteln, der den gebildeten Acetondicarbonsiiureester
sofort hiitte aufnehmen und der weiteren Oxydation entziehen
miissen. Wir hoffen durch das Studium der Blausdiureadditions-
productes an Acetondicarbonsiureester, des Citro-a «’-dimethyl-
estersdurenitrils, dber diese Frage weitercn Aufschluss zu erhalten.
Wenn man andererseits die unsymmetrische Formel IT in’s Auge fasst,
so ergiebt sich die Folgerung, dass die so constituirte Sdure racemisch
sein miisste. Wir haben daher verschiedene Alkaloidsalze der Citro-
dimethylestersiure dargestellt, von denen das Brucinsalz aus Wasser
und Methy]alkohdl krystallisirbar ist und besonders aus Aethylalkohol,
in welchem es in der Kilte schwer lislich ist, bequem umkrystallisirt
werden kann. Dieses Brucinsalz bildet zu Warzen vereinigte, feine
Niidelchen, die bei 177° unter Zersetzung schmelzen, Die Versuche
zur Spaltung sind noch nicht beendet.

Das Studium der interessanten Citrodimethylestersiure wird nach
verschiedenen Richtungen weiter fortgefiibrt.

Berichtigungen.
Jahrg. 34, Heft 17, S.4385, 140 mm v. o. streiche: Geigy, Dr. R., Leopoldshohe.
0
HO,~ \:/ ~CHyq
Jahrg. 3B, Heft 9, S. 1674, 108125 mm V. o. |
muss die Formel lauten: HCH\T'/\OH
1
HO.CH - -+ -OH
3 21
] . C—C.H(g)
Jahrg. 88; Heft 10, S. 1846, 14—B0 mm.v. o. mnss die Formel  ~, -
.C OC.H@
lanten: ~"
NH

N.CeHs
o
N C(OH).CsHi.NO;
02 H; 0,C.C—C(NH.CHs).CH,

Jahrg. 35, Heft 10, S. 1866, 7~20 mm v. 0.
muss die Formel lauten:

o Buchdruckerel A. W. Schade, Berlin N, Schulzen&oiferéh‘. 26.





