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659. Q. Schroeter: Ueber symmetrische Dialkylester
der Citronensiure.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Bonn.}
(Eingegangen am 12. August 1905.)

Das eigenartige Verhalten der g-Arylaminotricarballyldidthylester-
siureamide, welche, wie in der vorhergehenden und in friheren Ab-
handlungen gezeigt wurde, &dusserst leicht Alkohol abgeben und in
Arylaminotricarballylimidsiureester {ibergehen, bei saurer Verseifung
aber glatt die Arylaminograuppe abspalten und unter Erhaltung des
Imidringes in Aconitimidsiure iibergehen, liess es wiinschenswerth er-
scheinen, die symmetrischen Dialkylestersiureamide der Citronensiure
und ihrer Acylderivate darzustellen und mit jenen Substanzen zu
vergleichen.

In dieser Absicht stellten G. Schroeter und L. Schmitz (diese
Berichte 85, 2085 [1902]) aus Citronensiure durch partielle Ver-
esterung einen Citrodimethylestersiure benannten Dimethylester
dar, welcher durch Krystallisationsvermégen, Schwerldslichkeit so-
wie verhiltnissmissig grosse Bestindigkeit ausgezeichnet war. Diese
Untersuchung habe ich in den letzten Jahren in Gemeinschaft
mit den HHrn, Lieonhard Schmitz!) und Rudolf Schwamborn
weiter verfolgt und berichte im Folgenden iiber die gewounenen Re-
sultate.

Derivate der Citrodimethylestersiure sind aus dieser Sdure selbst
picht so leicht erhiltlich wie wir anfangs erhofften. Siurechloride,
wie Acetylchlorid, Benzoylehlorid, Phosphorchloride, Thionylchlorid,
reagiren nicht glatt und durchsichtig; auch mit Ammoniak und Ami-
nen waren einfache Umsetzungen nicht zu erzielen. Dagegen fiihrt
Essigsdureanhydrid, wenu man eine Spur Schwefelsiure zusetzt, die
Citrodimethylestersiure glatt in eine krystallinische Acetylcitrodimethyl-
estergiiure iiber. Diese selbe Sidure hatten wir, als die ersten Ver-
suche der Einwirkung von Acetylchlorid auf die Citrodimethylester-
siure nicht zum Ziele fihrten, auf einem anderen Wege dargestellt:
Citronensdiure giebt bekaontlich mit Acetylchlorid Acetylcitronenan-
hydridsiure; kocht man diese Siure mit Methylalkohol, so entsteht
Acetylcitromonomethylestersiiure; diese giebt mit Acetylchlorid Acetyl-
citronenanhydridsiuremethylester, welche beim Behandeln mit Methyl-

1) Inavgural-Dissertation, Bonn 1903.



alkohol die obige Acetvleitrodimethylestersiure liefert. Das folgende
Schema giebt diese Reactionen wieder:

CH,.COOH?) CH,.COOH
CH;C0.0.C  CO_ = -V, CH,C0.0.C.COOH
CH,.CO’ CHs.COOCH,
CH..CO__
—10 . CH;C0.0.C €O~
CH,.COOCH, =
CH;.COO CH; CH,.COOCH, 2
HO.C.COOH (“IC020 CHyCO.0.C.COOH <
CH..COO CH; CH..COO CH,

Die Acetylcitrodimethylestersiure giebt mit Phosphorpentachlorid
ein Oliges, sehr labiles Chlorid, das sich mit Ammoniak in Chloro-
form zu dem krystallinischen Amid der Acetylcitrodimethylestersiiure,
NH;.CO.C(0.COCH;)(CHy.COOCHs)2, umsetzt. Die Darstellung
dieser letzteren Korper bietet zwar fiic einen erfahrenen Experimen-
tator keine Schwierigkeiten, bedarf aber immerhin umstindlicher Sorg-
falt.  'Wir suchten daher, das eingangs gestellte Problem der Dar-
stellung symmetrischer Dialkylesteramide der Citronensiiure ete. nock
auf einem anderen Wege zu erreichen, auf den wir durch die folgen-
den Ueberlegungen gefiihrt wurden.

G. Schroeter und L. Schmitz mussten in ibrer ersten Mit-
theilang iiber die Citrodimethylestersiure (l. ¢.) die Stellung der
Methylgruppen in dieser Sdure unentschieden lassen, es blieb die Wahl
zwischen den beiden Formeln:

CHy.COOCH;
CH,.COOCH;

und CH3;0.CO.C(OH)<

I. COOH.C(OH)<

CH;.COOH
CH;.COOCH; "

Zweifel an der a priori wahrscheinlichen Formel I, der symmetri-
schen, erhoben sich deshalb, weil die Siure sich nicht zu Acerondi-
carbonsiuredimethylester oxydiren ldsst, wihrend die Citroneusiure
selber glatt zu Acetondicarbonsiure oxydirbar ist. Auch unsere neue-
ren Versuche nach dieser Richtung hatten negativen Erfolg; nur Leim
CH;—CO

1y Die Siaure kann auch der Formel CH300.0.Q.COOH O entsprechen,
CH:.-CO

wiikirend fiir ihre weiteren Umwandelungsproducte die angenommenen Formeln

festgelegt sind durch den weiter unten gefithrten Beweis fiir die symmetrische
Formel der Citrodimethylestersiure.
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HBehandeln mit absoluter Schwefelsidure spaltet die Citrodimethylester-
siure Kohlenoxyd ab; dabei werden aber gleichzeitig die Estergruppen
verseift, und es entsteht Acetondicarbonsiure. Der Beweis dafir,
dass die Citrodimethylestersiure trotzdem symmetrisch ist, konnte
durch den Aufbau der Siure aus Acetondicarbonsduredimethylester
erbracht werden.

Ein Aufbau der Citronensiure aus Acetondicarbonsiuredidthyl-
ester ist bekanntlich von v. Pechmann und Diinschmanno (Anop. d.
Chem. 261, 155 [1891]) bewirkt worden, jedoch haben sich diese
Forscher, iber eine Reihe von Zwischenproducten hinwegarbeitend,
mit der Feststellong der Bildung der Citronensiure begniigt. Es ist
uns gelungen, diese Zwischenproducte simmtlich festzuhalten und gut
zu charakterisiren: Acetondicarbonsiiuredimethylester vereinigt sich
mit nascirender Blausiure zu dem trefflich krystallisirenden Nitril der
symmetrischen Citrodimethylestersiiure; dieses liefert mit concentrirter
Schwefelsdure das krystallinische Amid, und Letzteres giebt beim Be-
handeln mwit Natriumnitrit in schwefelsaurer Loésung unter Stickstoff-
entwickelung symmetrische Citrodimethylestersiure, welche identisch
ist mit der aus Citronenséure direct gewonnenen Siure:

CH;00C.CH; HON CH;00C.CH, OH
CH,000C.CH;,~ %0 "™ ¢cn,00C.CH,~ O<cN
H,0 CH;00C.CH, OH
~>  CH,00C.CH;~ Y =<C0.NH,
~xo.i. CH;O00C.CH: OH 2008 HOOC.CHe OH
CH,00C.CH,~ O=<coon < so,i, HOOC.CH,” ®~COOH -
Auf diesem Wege ist also auch das Amid der Citrodimethylester-
siure leicht darstellbar. Dieses Amid wurde nun mit den g-Anilino-
tricarballyldiestersiureamiden in seinem Verhalten verglichen: wihrend
die letzteren Amide mit concentrirter Schwefelsiure alsbald Imidester
geben, bleibt das Citrodimethylesteramid unter denselben Bedingungen
unverindert; anch gegen Essigsiureanhydrid scheint es ganz indifferent
zu sein. Dagegen reagirt es leicht mit Acetylchlorid und liefert damit
eine krystallinische Substanz, deren Kohlenstoffgehalt auf die Formel
eines Acetyleitrimidsiuremethylesters,

CH..COOCHj;

CH3CO.0.C—CO__

CH..CO™

stimmten, wihrend die Wasserstoffbestimmungen constant ca. 1 pCt.
zu viel, die Stickstoffbestimmungen dagegen 1 pCt. zu wenig ergaben.

Diese Schwierigkeiten liessen sich trotz mehrfach wiederholter Ver-
suche nicht beheben.

NH,



Da der Darstellnng des als Ausgangsmaterial fiir diese Versuche
bendthigten Acetondicarbonsiuredimethylesters aus Acetondicarbon-
sdure die schlechten Ausbeuten an diesem Ester hindernd im Wege
standen, spielte sich die weitere Untersuchung auf den in viel besse-
rer Ausbeute erhiltlichen Acetondicarbonsiurediithylester hiniiber.
Dieser Ester giebt mit Blausiure ein 6liges Nitril, welches aber mit
concentrirter Schwefelsiure leicht iv das krystallinische Amid der
symmetrischen Citrodidthylestersiure dberfihrbar ist. Dieses Amid
ist gegen concentrirte Schwefelsinre ebentalls bestindig; beim Destil-
liren spaltet es Alkohol ab, anscheinend unter Bildung von Citrimid-
sdureester, der indessen nicht krystallisitbar und schwer zu reinigen
war; mit Phenylisocyanat liefert das Amid ein einfaches Additionspro-
duct, mit Acetylchlorid resultirten nur Glige Producte; mit Benzoyl-
chlorid erbielten wir dagegen einen krystallisirenden Kdérper von der
Formel eines Benzoyleitrimidsiureithylesters,

CH;.CO, G2 Hy
C¢H:C0.0.C  CO.
CH, €O

Es hatte also bei dieser Reaction neben der Benzoylirung der OH-
Gruppe Abspaltang von Alkohol, wie bei den Anilinotricarballyldi-
esteramiden, stattgefunden. Dieser in Wasser unlésliche Benzoyl-
citrimidsdureester zeigt mit dem oben erwihnten Acetylcitrimidsiiure-
methylester die gemeinsame Eigenschaft, sich in Natronlauge mit blat-
rother Farbe zu lésen; diese Farbe bleibt jedoch nur wenige Secun-
den bestehen: die Losung wird farblos, und wenn man nunmehr mit
Mineralsiduren [illt, so zeigt sich, dass das Molekiil glatt gespalten ist
in ein Molekiil Benzoésiiure und ein Molekiil Aconitimidsiure. Hier
finden wir also eine interessante Analogie mit den p-Arylaminotri-
carballylimidsidureestern (s. die voranstehende Abhandlung), welche

>NH -

ebenfalls — aber nur durch Mineralsduren und in der Wirme — glatt
zerlegt werden in Aniline und Aconitimidsiure:

CH;.COOC: H; CH,.COON
CsH;CO.0.C—-CO__ Y%y C¢H;.COOH + C—CO_

: —>NH >NH

CH,.CO CH co~

+ Co Ha.OH,
CH,.COOC.Hs CH;. COOH
CH,.NH.C-~CO__, "> GgHs.NH;+ C—CO___,
. —>NH =NH
CH..CO CH.CO

+ C:H,.OH.
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Experimenteller Theil.

I. Derivate aus der symm. Citro-dimethylestersiure.
(Bearbeitet in Gemeinschaft mit L. Schmitz.)

a) Zu der diese Berichte 85, 2085 [1902] gegebenen Darstellungs-
methode der Citrodimethylestersiiure haben wir kaum weitere Zusitze
zu machen, ausser etwa der Bemerkung, dass man die Neutralisation
der sauren Veresterungsfliissigkeit auch mit Ammoniak bewirken kann,
durch welches die Estersdure nicht verseift wird. Aus den Mutter-
laugen, welche man erhilt, wenn die Rohsdure aus der Losung der
Calciumsalze mit Salzsiure ausgefillt ist, krystallisirt nach dem Ein-
engen und lingeren Stehen eine gewisse Quantitit Citro-momno-

" COOH .
methylestersiure, CHaOOC'CHB'C(OH)<CH2.COOH , die

Wasser leicht 16slich ist, sich aber aus Eisessig und Aceton umkry-
stallisiren ldsst und dann bei 166—167° schmilet.

1 g Sbst. brauchte 96.80 cem "/ jo-Natronlauge zur Neutralisation. — 0.2704 g
Shst.: 0.4025 g COs, 0.1213 g H30.

C7 H((\OL Ber. NaOH 38.8, C 40,77, H 4.71.
Gef. » 387, » 40.60, » 4.98.

Beziiglich des Verhaltens der Citrodimethylestersiure bei der
trocknen Destillation, sowie gegeniiber den Siurechloriden sei an die-
ser Stelle nur auf die Ausfiihrungen hijeriiber in der Dissertationsarbeit
von L. Schmitz verwiesen.

b) symm. Acetyl-citro-dimethylestersiure, CH3;CO.0.C(CH..
COOCH;);COOH. 10 g Citrodimethylestersiure wurden mit 12 g
[Essigsiureanhydrid und 2 Tropfen concentritter Schwefelsiure iiber-
gossen, wobel sich die Estersiure unter Selbsterwirmung aufldst.
Nach Abdestilliren der Essigsidure und des iiberschiissigen Essigsiure-
anhydrids unter vermindertem Druck hinterbleibt ein Riickstand, der
zuweilen krystallinisch erstarrt; er wird in Chloroform aufgelést und
mit Petrolidther bis zur bleibenden Tribung versetzt; die Acetylcitro-
dimethylestersiure scheidet sich dann in warzeoférmigen Krystallen
vom Schmp. 75° aus. Ausbeute 7—8§ g. Die Séure ist leicht 18slich
in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Acetat, schwer lGslich
in Petroldther und Benzol.

0.2388 g Sbst.: 0.3988 g COy, 0.1096 g H:0. — 0.2227 g Shst.: 0.3725 g
COs, 0.1062 g H,0.

CioHi140s. Ber. C 45.80, H 5.34.
Gef. » 45,56, 45.62, » 5.09, 5.24.

Man kann die Siure, wie in der Einleitung ausgefiihrt wurde,
auch aus Acetylcitronenanhydridsiiure!) darstellen: Die Anhydridsiure

in

Y Vergl. Sell und Easterfield, Journ. Chem. Soc. 61, 1003.



wird mit absolutem Methylalkohol eine Stunde gekocht, dabei entsteht
Acetyl-citro-monomethylestersidure als Syrup; kocht man Letz-
teren mit iiberschiissigem Acetylchlorid bis zum Aufhéren der Salz-
siureentwickelung, so erhilt man einen langsam erstarrenden Syrup,
der, durch Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus Benzol ge-
reinigt, weisse Nidelchen vom Schmp. 108—110" giebt. Dies ist der

Acetyl-citronenanhydridsidure-methylester.

0.1937 g Shst.: 0.3342 g COy, 0.0766 g HaO.

CoHi00:. Ber. C 46.95, H 4.34.

Gef. » 47.05, » 4.39.

Erwiirmt man diesen Anhydridsidureester wiedernm mit Methyl-
alkohol, so entstelit symm. Acetyleitrodimethylestersiure, deren Schmelz-
punkt (75%), Ldslichkeitsverhiltnisse und Analysen die Identitit mit
dem aus Citrodimethylestersiure gewonnenen Product ergaben.

Mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid reagirt die Acetyleitrodi-
methylestersiure glatt pach der Gleichung:

CH;C0O.0.C(CH;.COO CH3): COOH + PCl;

= CH3C0.0.C(CH;.CO0OCH,;);COCl + POCI; + HCL

Es ist jedoch nicht maglich, das Chlorid in ganz reinem Zustande
zu isoliren, da es gegen Feuchtigkeit und Iitze sehr empfindlich ist.
Eine orientirende Analyse des vou Phosphoroxychlorid mdéglichst le-
freiter, hellgelblichen Oeles ergab 11.26 pCt. Chlor (Theorie 12.62 pCt.
Chlor).

L.ost man das gereinigte Chlorid in viel trocknem, alkoholfreiem
Chloroform und leitet in die Lésung unter starkem Schiitteln und Ab-
kiiblen trocknes Ammoniakgas, so erhiilt man nach Abfiltriren des
Salmiaks und Abdestilliren des Chloroforms auf Zusatz von Aether
schéne, prismatische Krystalle, die nach nochmaligem Umkrystallisiren
aus Chloroform mit Aether bei 108§—109Y schmelzen. Die Substanz
ist leicht ldslich. in Wasser und den meisten organischen Lisungs-
mitteln, schwer lislich in Acther und Petrolither.

01673 7 Shst.: 0.2816 g €O, 0.0900 g Hy0. -~ 0.4155 g Sbst.: 19.3 cem
N {50, 752.5 mm).

CioHi O:N. Ber. C 45.97, H 5.74, N 5.36.
Gef. » 45.90, » 597, » 5H.41.

If. Versuche zum Abbau der Citro-dimethvlestersiure zu
Acetondicarbonsiiure-dimethvlester.
Beurbeitet mit R. Schwamborn.

Versuche zur Oxydation der Citrodimethylestersiure zu Aceton-
dicarbonsiuredimethylester mittels Permanganaten, Persulfaten, Wasser-
stoffsuperoxyd. Chromsidure blieben ohne Lrfoig, indem meist nur ein
Theil der Sinrve sngegriten und dapn wahrseheinlich  weitgehend
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oxydirt wurde. Abspaltung von Kohlenoxyd erhielten wir aber bei
folgendem Versuch: 5 g Estersiure wurden in 23 g absoluter Schwefel-
siure geldst; alsbald entwickelt sich Kohlenoxyd, kurzes Erwirmen
in heigsem Wasser beendet die Reaction. Aether entzog der erkal-
teten Flissigkeit 2.3 g einer Substanz, welche durch Darstellung ihres
Quecksilbersalzes®) als Acetondicarbonsiure erwiesen wurde: 1.6 g
Siure lieferte 4.44 g Quecksilbersalz (Theorie 4.45 g). Vermuthend,
dass der Dimethylester der Acetondicarbonsiure bei dieser Reaction
als Zwischenproduct auftrite, scbiittelten wir die schwefelsaure Lésung
wiibrend der Reaction mit Chloroform; dieses hatte jedoch keinen
Ester aufgenommen, die Verseifung der Estergruppen geht daher
wahrscheinlich der Abspaltung des Kohlenoxyds voraus.

III. Aufbau der Citro-dimethylestersdure und ihrer Derivate
aus Acetondicarbonsiure-dimethylester.
Bearbeitet mit L. Schmitz.

OH |
CN~
Acetondicarbonséiuredimethylester wurde nach v. Pechmann’s Me-
thode aus Citronensiure dargestellt: 500 g Citronensiure lieferten nur
72 g ganz reinen KEster. In absolaoter Blausiure 16st sich der Ester,
verbindet sich aber mit ihr nicht, auch nicht beim Erhitzen im Druck-
robr auf 60", dagegen reagirt nascirende Blausiure leicht: 18 g Aceton-
dicarbonsiuredimethylester wurden im gleichen Volumen Aether ge-
16st, mit 6.9 g reinem Cyankalium und daon unter starker Kiihlung
tropfenweise mit der berechneten Menge rauchender Salzsiiure ver-
setzt; das Gewmisch wurde fir 2—3 Tage in den Eisschrank gestellt,
dabei scheidet sich das Nitril zuweilen aus der Ldsung in grossen
Krystallen aus, der Rest hinterbleibt nach Verdunsten der étherischen
Lésung als schnell erstarrendes Oel: Ausbeute 16 g. Das Nitril
kann aus Wasser, sowie aus Chloroform mit Petrolither umkrystal-
lisirt werden, Schmp. 53°.

0.2506 g Shst.: 0.4368 g COg, 0.1177 g HoO. — (0.4983 g Sbst.: 29.8 cem
N (130, 764.5 mm).

CsH10O;N, Ber. C 47.76, H 5.02, N 6.96.
Gef. » 47.53, » 522, » 7.10.

b) Citro-dimethylestersiureamid,

OH ,
(CH;00C.CHs), C<CO NH,

16 g Nitril wurden unter Kihlung in der 3-fachen Menge concentrir-
ter Schwefelsiiure aufgelost, das Gemisch, nachdem es Zimmertempe-

a) Citro-dimethylestersdurenitril, (CHsOOC.CH;),C<<

) Vergl. Deniges, Compt. rend. 128, 680,
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ratur angenommen hatte, mit Eis verdiinnt und mehrmals mit Chloro-
form ausgeschiittelt; die Chloroformlésung wurde nach dem Trockoen
und Einengen mit Petrolither versetzt, wonach sich das Amid in
kleinen Krystallen ansschied. Ausbeute 10 g, Schmp. 106 —107°

0.2140 g Shst.: 0.3431 g COs, 0.1171 g Hy0. — 0.4237 g Sbst.: 22,2 cen
N (129, 761 mm).

CeH,30;N. Ber. C 43.83, H 5.93, N (.39
Gef. » 43.98, » 6.07, » 6.20.

Die Losung des Amids in concentrirter Schwefelsdure lisst
Ersteres auch bei mehrtigigem Stehen vollkommen unverdndert (vergl.
die g-Anilinotricarballyldialkylesteramide); auch in Essigsiureanhydrid
168t es sich ohne Veriinderung auf und kann auws der Ldsung nach
mebrtigigem Stelien quantitativ wiedergewonnen werden. Uebergiesst
man dagegen 3 g des Amids mit 5 g Acetylchlorid, so spaltet sich als-
bald lebhaft Salzsiure ab und das Awid 15st sich auf. Zur Vollendung
der Reaction wird noch 3—1 Stunden anf dem Wasserbade erwiirmt,
das iiberschiissize Acetylchlorid etc. unter vermindertem Druck ab-
destillirt uud der syruplse, gelbliche Riickstand in heissemn Wasser
aufgenommen. Beim Abkiihlen der wiserigen Lésung fielen schéne
Krystalle vom Schmp. 103—104° ans. Ein abschliessendes Urtheil
iber die Natur dieses Koérpers, welcher ausgezeichnet ist durch die rothe
Farbe, mit der er sich in Alkalien 18st, haben wir nicht gewinoen
kénnen., KEs lieferten sechs Proben, die zum Theil aus verschiedenen
Versuchen und von verschiedenen Experimentatoren herstammten,
unter sich {ibereinstimmende Analysenwerthe, im Durchschnitt:

C 471.921. H 5.78. N 5.03.
Ber. CoH; OsN 1 C 47.16 Ber. Ciol1i;0:N 3 C 45.98
Acetylcitrimidsiure- : H  4.80 Acetyleitro- H 575
methylester N 6.20 dimethylesteramid ' N 5.36

Keinve der beiden berechneten Formeln stimmt mit den gefundenen
Werthen iiberein; Acetylcitrodimethylestersinreamid, welches wir auf
anderemm Wege dargestellt haben (s. oben), ist zadem im Gegensatz
zu dem fraglichen Korper in kaltem Wasser leicht léslich.

¢) symm. Citro-dimethylesterséiure aus dem Amid: 1 g
Citrodimethylestersdureamid wurde in § g concentrirter Schwefelsiure
gelést und mit 0.32 g Natriumnitrit in 2 cem Wasser vorsichtig unter
starker Kihlung versetzt. Es entwickelt sich sofort Stickstoff; nach
Aufhoren der Gasentwickelung werden Eisstiickchen iu die schwefel-
saure Loésung eingetragen, wobei gich die symm. Citrodimethylester-
siure in kleinen Krystallen abscheidet; aus 1 ¢ Amid wurden 0.0 g
Silure erhalten nach der Gleichung: (CH3O0C.Cl:), C(OH)CO.NH;
+ NOjH = N + H,O + {CH300C.CH;): C(OH)COOH. Die Iden-



titde dieser Sdure mit der durch partielle Veresterung der Citrouen-
sdure direct erhaltenen Citrodimethylestersiure wurde erwiesen durch
die Léslichkeitsverhiltnisse, die Krystallform, den Schmelzpunkt —
die Amid-Siure schmolz nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei
125 —126° unter vorherigem Erweichen —, die Anpalyse:
0.1948 g Shst.: 0.2878 g CO,, 0.1040 g H:O.
CsHi30; + HaO. Ber. C 40.33, H 5.87.
Gef. » 40.29, » 5.93,
sowie Darstellung des charakteristischen, in kaltem Wasser schwer
lgslichen Kupfersalzes und des aus Alkohol in charakteristischen,
volumindsen Blittchen krystallisirenden Silbersalzes.
0.1370 g Sbst.: 0.0450 g Ag.
C:H, 07Ag. Ber. Ag 33.02. Gef. Ag 32.84.

IV. symm. Citro-didthylestersidure und ihre Derivate.
Bearbeitet mit R. Schwamborn.

a) Citro-didthylestersiure, HOOC.C(OH)(CH:.COOCy Hy)y:
20 g kédufliche Citronensdure wurden mit 250 g Asethylalkobol und
2 g concentrirter Schwefelsiiure 1!/, Stunden gekocht, die Lésung als-
danno mit Calciumcarbonat neuatralisirt, filtrirt, der Alkohol abdestillirt;
der Riickstand der Calciumsalze wurde in Wasser gelést, zur Eut-
fernung etwa vorbandenen neutralen Esters ausgeithert. Die wiissrige
Losung der Salze gab beim Ansiuern keine Féllung: die Citrodiithyl-
estersdure 1st in Wasser leicht loslich, kann Letzterem aber durch
Aether leicht entzogen werden. Der Aetherauszug hinterliess die
Citrodidthylestersiure als nicht erstarrendes Oel. Ausbeute 20 g.
Analogie mit der in Wasser und Aether schwer léslichen, gut kry-
stallisirenden Dimethylestersiiure zeigt die Citrodidthylestersiure nur in
ihrem Silbersalz, welches wie das Salz jener Siure in Wasser leicht
toslich ist, auns heissem Alkohol aber in volumindsen, feinen Blittchen
krystallisirt.

0.3132 g Shst,: 0.0)46 g Ag.

CioHis 07 Ag. Ber. Ag 30.42. Gef. Ag 30.46.

Krystallisirende Derivate sind aus der Citrodidthylestersiure, so-
weit unsere Versuche reichten, nicht zu erhalten gewesen; wir haben
dabher das Amid dieser Sdure aus Acetondicarbonsiiureester dargestellt.

b) symm. Citro-diithylestersdureamid,
o 7. ~0OH .
(b,ll,OOC.CH:)zC._CO'NH2.
Die Addition von Blausdure an cen Acetondicarbonsinrediiithylester

wurde in derselben Weise wie beim Dimethylester (s. aben) ausge-
fikrt; das Niiril krystallisirte nicht. Es wurds dalier sogleich in die



3199
dreifache Menge kalte concentrirte Schwefelsiiure eingetragen, wobei
die Temperatur nicht {iber + 10° steigen soll, und die Lésung nach
einer Stunde auf die vierfache Menge Eis gegossen. Das Amid scheidet
sich dabei theilweise in syrupGsen Trépfchen ab. Es wird der sauren
Losung durch Ausschiittein mit Chloroform entzogen, der getrocknete
Chloroformauszug wird eingeengt und mit Petrolither das Citrodi-
dthylestersiureamid als flockig-krystallinischer Niederschlag ausgefillt.
Ausbeute 15g Amid aus 25 g rohem Nitril. Das Amid ist leicht
16slich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Benzol und Aceton, schwerer
[5slich in Aether und unléslich in Petrolither; es bildet nach noch-
maligem Umkrystallisiren aus Chloroform-Petrolither feine, weisse
Nadeln, die bei 74° unter vorherigem Sintern schmelzen,

0.2418 g Shst.: 0.4293 g COy, 0.1508 g HyO. — 0.3666 g Sbst.: 17.6 cem
N (189, 762 mm).
CiwoHizOgN. Ber. C 48.38, H 6.88, N 5.67.
Gef. » 4842, » 6.92, » 5.69.

Beim Verseifen mit Natronlauge bei Zimmertemperatur liefert
das Amid eine Citro-monaminsiure, (HOOC.CHy):C(OH).CO.NH,,
deren Disilbersalz aus der weutralen Lésung des Natriumsalzes in
feinen, weissen Nadeln gefillt wird.

0.2287 g Sbst.: 0.1194 g Ag.
CyH:O¢NAge. Ber. Ag 53.33. Gef. Ag 53.33.

Die Citromonamiosiure, welche wir in freiem Zustande nicht
isolirt haben, scheint nicht identisch zu sein mit der gleichnamigen
Siinre, welche Hofmann und Behrmann!) aus den Mutterlaugen
der Einwirkung von Ammoniak auf Citronensduretrimethylester er-
halten haben; denn die Siiure von Hofmann und Behrmann wird
schon durch Wasser leicht verseift, wihrend unsere Siure selbst
gegen f{iberschiissige Natronlauge bestindig ist. Die Sdure von Hof-
mann und Behrmano wird daher agymmetrisch sein:

- ~ Ccoot

Destillirt man das Citrodiéthylestersiiureamid bei 13 mm Druck,
so spaltet sich zuniichst 1 Mol. Alkohol ab, welcher durch Siedepunkt
uud Jodofo:mreaction identificirt wurde; zwischen 180—230° geht als-
dann der Haupttheil als gelbliches Oel iiber, urd im Kolben bleibt ein
wenig Kohle zurick. Das dlige Destilfat war nicht zum Erstarren
zu  bringen und auch durch nochmalige Destillation mnicht 2zu
reinigen. Ks wurde daher mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge verseift. Die

1 Diesc Berichte 17, 2686 [1884].
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neutrale Fliissigkeit gab mit Silbernitrat einen Niederschlag, mit dem eine
AgO0C.CHy.C(OH).CO
CH;——CO
Silberbestimmung ausgefiihrt werden konnte'®).
0.2014 g Sbst.: 0.0969 g Ag.
CeHgOsNzAgs. Ber. Ag 48.00. Gef. Ag 48.11.
Wir vermuthen nach diesen Daten, dass bei der Destillation des
C:H;00C.CH..C(OH).CO
CH.—CO
steht, welcher bei der Verseifung Citrimidséiure giebt.
Erhitzt man 5 g Amid in Benzollésung mit 2.5 g Phenylisocyanat
2—3 Stunden, so binterbleibt nach Abdestilliren des Benzols ein kry-
stallisirendes Condensationsproduct, welches, aus Alkohol umkrystal-
lisirt, bei 1469 unter Zersetzung schmilzt; es ist das Phenylurethan
des Citrodiiithylestersdureamids,
CsH; .NH.CO.0.C(CO.NH)(CH:.COOC; Hs)..
0.2343 g Sbst.: 0.4783 g €Oy, 0.1269 g H,0. — 0.5581 g Shst.: 37.2 com
N (18°, 767 mm).
017H2201N2. Ber. C 55.73, H G.Ol, N 7.65.
Gef. » 55.67, » 6.02, » 17.70.
¢) Benzoyl-citrimidsdureiithylester,
CH,.COO C: H;
CeH;CO.0.C — CO>NH
CH,.CO
10 g Amid wurden mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 3—4 Stunden auf
1309 erhitzt; dabei spalteten sich 2 Mol.-Gew. Salzsiure = 2.9 g ab.
Der Kolbenriickstand muss zur Entfernung des gebildeten Benzoésiure-
esters und des iiberschiissigen Benzoylchlorids lingere Zeit und zu
wiederholten Malen mit Petrolither ausgekocht werden; er wird als-
dapn krystallinisch und kann aus Chloroform-Petrolither oder aus
verdiinntem Alkohol (45-procentig) umkrystallisirt werden und bildet
Nadeln vom Schmp. 115°. Der Benzoylcitrimidsiureithylester ist un-
16slicb in Wasser und Petrolither, schwer 16slich in Benzol, leicht
1§slich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. Seine Bildung
entspricht der Gleichung:
CmHu OGN + 2 CsHs COCi = Cs Hio OsN(CO Cs H5)
+ C¢H;.COO C: H; + 2HCL

auf die Formel >NH, AgNO; stimmende

>NH ent-

Amids Citrimidsédureester,

) Vergl. hierzu die Bildung des Salzes
Ag00C.CHy.C(NH.GsHs). CO_
: >NH, A
CHQ*"*‘_‘CO/ ! gNO3
aus B-Anilinotricarballylimidsiure nach Schroeter und Kirnberger, diesc
Berichte 35, 2084 [1902).
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0.2283 g Sbst.: 0.4924 g CO,, 0.1071 g Hy0. — 0.1945 g Sbst.: 7.8 cem
N (13% 753.5 mm).

CisHisOsN. Ber. C 59.02, H 4.92, N 4.59.
Gef. » 58.82, » 5.21, » 4.80.

d) Spaltung des Benzoyl-citrimidsdureesters durch
Natronlauge: 5 g Benzoylcitrimidsiureester wurden in 25 cem
%/;-n. Natronlauge geldst; die Lodsung ist blutroth gefirbt — wahr-
scheinlich bildet sich zuniichst ein Dinatriumsalz!) —, entfirbt sich
aber nach wenigen Secunden. Fiigt man pun die zur Bindung der
Natronlauge erforderliche Menge concentrirter Salzsiure zu der
Lésung, so werden 1.8 g Benzo&siure gefillt; sduert man nun nach
Absaugen der Benzo&sdure die Lésung etwas stirker an und kiihlt
auf 0% ab, so krystallisirt etwa 1 ¢ Aconitimidsiiure aus, von der ein
weiterer Antheil durch Ausithern der sauren Losung gewonnen wird.
Die Identitit dieser Sdure mit der in der vorhergehenden Abhandlung
beschriebenen Aconitimidsiure wurde durch den Schmelzpunkt, der
nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 191° lag, sowie eine Titration
mit Kaliumjodid-jodat und Thiosulfat und eine Elementaranalyse er-
wiesen. Die Spaltung des Benzoylcitrimidsiureesters findet also statt
nach der Gleichuug:

CsH 0 Os N(COCsH;) + 2XaOH = CsH; .COONa + CsH, Oy N Na
+ CyH;. OH + H,O.

560. Otto Schmidt: Ueber eine neue Bildungsweise von
Diazoverbindungen und eine aligemeine Methode zur Consti-
tutionsbestimmung von Azofarbstoffen.

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 17. Juli 1905; mitgetheilt in der Sitzung
von Hrn. J. Meisenheimer.)

Die allgemein iibliche, von O. N. Witt zuerst angewandte Me-
thode zur Analyse von Azofarbstoffen besteht in der reductiven Spal-
tung derselben; hierbei wird das zum Aufbau des Farbstoffes ver-
wendete diazotirte Amin unverindert zurickgewonnen, wihrend man
die zweite, angekuppelte Componente nicht als solche, sondern als

) Aus Acetanilidotricarballylimidsiureester (vergl. diese Berichte 33,
2082 [1902)) haben Schroeter und Kirnberger cbenfalls cin roth gefirbtes
Dinatriumsalz erhalten.
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