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569. Ct. S c hro  e t er: U e b e r  symmetr i sche  Dia lkyles te r  
der Citronensaure.  

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitst Bonn.] 

(Eingegsngen am 12. August 1905.) 

Das eigenai tige Verhalten der 8-Arylaminotricarballyldiathylester- 
slareamide, welche, wie in der vorhergehenden rind in friiheren Ab- 
handlungen gezeigt wurde, ausserst leicht Alkohol abgeben und in 
Arylaminotricarballylimidsaureester iibergehen, bei saurer Veraeifung 
aber glatt die Arylaminogruppe abspalten und unter Erhaltung des 
Irnidringes in Aconitimidsaure iibergehen, liess es wunschenswerth er- 
scheinen, die symmetrischeii Dialkylestersaureamide der Citronensaore 
und ihrer Acylderivate darzustellen und niit jenen Substanzen zu 
vergleichen. 

In  dieser Absicht stellten G. S c h r o e t e r  und L. S c h n i i t z  (diese 
Berichte 35, 2085 [ 19021) aus Citronensaure durch par tielle Ver- 
esterung einen C i  t r o d i m  e t h y 1 e s t e r  si iu r e  benannten Diniethylester 
dar  , welcher durch I(rystallisationsrermogen, Schwerloslichkeit so- 
wie verhaltnissmassig grosse Bestandigkeit ausgezeichnet war. Diese 
Untersuchung habe ich in den letzten Jahreu in Gemeinschaft 
mit den HNrn. L e o n h a r d  S c h m i t z l )  tind R u d o l f  S c h w a m b o r n  
weiter verfolgt u n d  berichte im Folgenden iiher die gewonnenen Re- 
sultate. 

Derivate der Citrodimethylestersaure sind aus dieser Saure selbst 
nicht so leicht erhaltlich wie wir anfangs erhofften. Saurechloride, 
wie Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Phosphorchloride, Thionylchlorid, 
reagiren nicht glatt und durchsichtig; auch mit Ammoniak und Ami- 
nen waren einfache Umsetzungen nicht zu erzielen. Dagegen fiihrt 
Essigaaureanhydrid, weun man eioe Spur Schwefelsaure zusetzt, die 
Citrodirnethylestersaure glatt in eine krystallinische Acetylcitrodimethyl- 
estersiiure iiber. Diese selbe S%UIP hatten wir, als die ersten Ver- 
suche der Einwirkung von Acetylchlorid auf die Citrodimethylester- 
saure nicht zum Ziele fiihrten, aiif einem anderen Wege dargestellt: 
Citronensaure gieljt bekanntlich mit Acetylchlorid Acetylcitronenan- 
hydridslure; kocht man diesz S l u r e  niit Methylalkohol, so entsteht 
Acetj~lcitromonomrthylestersiiure; diese giebt mit Acetylchlorid Acetyl- 
citronenanhydrids;iuremethylester., Helche beim Brhandeln mit Methyl- 

. 

1) Inaugursl-Disacrtation, Bonn 1903 
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alkohol die obige Acetylcitrodimethylestersaure liefert. 
Schema giebt diese Reactionen wieder: 

Das folgende 

CHa . COOH ') CH2. COO13 
+ CHB CO. 0. b .  COOH CH3CO.O.C -CO, C H , . i i I I  

CH?. CO' 
. o  

C H2. COO CH3 
CHr . CO,, 

CH?.COOCHS ;s 
A . + CH3CO.O.C co -H21 I 

CHa.CO0CH.j CH2.COOCHd 5 
HO . C . COO I1 ( < . ' l I x ( ! l ~  ? I 1  + CH3CO.O.C.COOH 4 

CH2. COO CHI CHs .COO CH3 
D i e  Acetglcitrodiaiethylestersiiure giebt mit Phosphorpentachlorid 

ein iiliges, sebr  lnbiles Chlorid,  d a s  sich rnit Ammoniak in Chloro- 
form zu dem krystalliiiischeii Amid de r  hcetylcitrodirnethvlester~~ure,  
h'I-1~. CO.C(O.CO CEIs)(CHa. COO CHs)z, umsetzt. Die Ditrstellung 
dieser letzteren Kiirper bietet zwar fiir einen erfalirenen Experi1:ien- 
ta tor  keine Schwierigkeiten, bedarf nber imnierliin umstiindlicher Sorg- 
fiilt. W i r  suchten daher,  das  eingang3 gestpllte Problem der  Dar- 
stellung symmetriacher L)iaikylesternmide de r  Citronenslure etc. nocl, 
auf einem anderen Wege z u  erreichen, auf  den wir durch die folgen- 
den Ceberlegungen gefiihrt wurderi. 

G. S c h r o e t e r  nud L. S c h m i t z  mussten in ihrer  ersten Mit- 
tlirilang iiber die Citrodiinethylestersaure (1. c.) die Stellung der 
hlethylgruppen in dieser Saure uneutschieden lassen, es blieb die Wall1 
zwischen den beiden Forrneln: 

und CHJO.  C O  .C(OH)<CH2 CHp :Coo COOH CHs 

Zweifel an de r  a priori  wltlirscheinlicheii Fortriel I. de r  symmetri- 
sclien, erhoben sich desh:ilb, weil die Siiure sicb nicht ZII Acecondi- 
cnl.bonsaurediinethylester oxydiren l lss t ,  wahrend die Citronei.saure 
selber glatt  Z I I  Acetondicnrbnnsaure oxydirbar ist. Auch unsere neue. 
Pen Versuche nach dieser Riclitung batten negativen Erfolg; iiur beini 

CHp-CO 
I) Die Sirure kann auch dcr Forniel CII3CO.O.C.COOfl 0 enlsp-eclien, 

miiLrend fur ilire weite2.cn Uinwandt:longsprodnctc. die angeuonimenen Forrneln 
feslgelegt siud durch den acitvr u n t m  gefulirteu Rcweis fiir die symmetrische 
1:ormel dcr Citrodiinetbylest~Ijlure. 

CH? -co 



f<ehandeln mit absoluter Schwefelsaure spaltet die Citrodimethylester- 
sHure Kohlenoxyd ab; dabei werden aber gleichzeitig die Estergruppen 
verseift, und es eritsteht Acetondicarbonsiure. Der  Beweis dafiir, 
d:iss die Citrodimethylestersaure trotzdem symmrtrisch ist, konnte 
durch den Aufbau der SBure aus Acetondicarbonsauredimethylester 
erbrncht werden. 

Ein Aufbau der Citroneiisaure aue Acetondicarbonsaurediathyl- 
ester ist bekanntlich von v. P e c h m a n n  und D i i n s c h m a n n  (Ann. d. 
Chern. 261, 155 [1891]) bewirkt worden, jedoch haben sicli diese 
Forscher, iiber eine Reihe von Zwischenproducten hinwegarbeitend, 
iiiit der Feststellung der Bildung der Citronensaure begnSgt. Es ist 
uns gelungen, diese Zwiechenproducte siimmtlich festzuhalten uud gut 
zu cbarakterisiren: Acetondicarbon~auredirnethylester vereinigt sicb 
mit nascirender Hlausaure zu dem treff lich krystallisirenden Nitril der 
symmetrischen Citrodimethylestersaure ; dieses liefert mit concentrir ter 
Sch wefelsaure das krystallinische Amid, und Letzteree giebt beim Be- 
handeln rnit Natriumnitrit in schwefelsaurer Losung unter Stickstoff- 
entwickelung symmetrische Citrodirnethylestersaure, welche identisch 
ist mit der aus Citronensaure direct gewonnenen Saure: 

1190 C H j  0 OC. CHZ, c OH 
CH3 0 OC . CH2 CO. NHa 

\ o ~ I I  CH,OOC.CHz,C,OH ? t  Jl3O1Z HOOC.CH:, 
+ C H ~ O O C . C H ~  COOH w I J 2  I IOOC.CH2 

Auf diesem M'ege ist also auch das Amid der Citrodimethylest~r- 
same leicht darstellbar. Dieses Amid wurde nun mit den $-Anilino- 
tricarballyldiestersiiureamiden in seinem Verhalten verglichen: wahrend 
die letzteren Amide mit concentrirter Schwefelshtrz alsbald Trnidester 
geben, bleibt das Citrodimetbylesteramid unter denselben Bedingungen 
unverhndert; auch gegen Essigsaureanhydrid scheint es ganz indifferent 
LU sein. Dagegen reagirt es leicht mit Acetylchlorid und liefert damit 
eirie krystallinische Substanz, deren Kolilenstoffgehalt auf die Formel 
eines Acetylcitrimidsauremethylesters, 

CHz . COO CH3 
CHsCO. O.C- CO 

CH2.CO 
>NH 9 

stimmten, wiihrend die Wasserstoff bestimmuugen constant ca. 1 pCt. 
zu viel, die Stickstoffbestimmungen ditgegen 1 pCt. zu wenig ergaben. 
Diese Schwierigkeiten liessen sich trotz mehrfach wiederholter Ver- 
suche nicht beheben. 



Da der  Darstellnng des 31s Ausgangsmaterial fur  diese i'ersuche 
benothigten Acetondicarbonsauredi m e t h y 1 esters aus Acetondicarbon- 
saure die schlechten Ausbeuten an diesem Ester hiudernd im W e g e  
standen, spielte sich die weitere Untersuchung auf den in r ie l  besse- 
r e r  Ausbeute erhhltlichen Acetondicarbonshuredi ff t h y  1 ester hiniiber. 
Dieser Ester  giebt mit Dlausaure ein oliges Nitril, welches abe r  mit 
concentrirter Schwefelsaure leicht iu das  krystallinisclie Amid d e r  
symmetrischeu Cilrodiathylestersaure iiberfiihrbar iut .  Dieses Airrid 
ist gegen coucentrirte Schwefelsiiure ebenfalls bestsindig; beim Destil- 
h e n  spsl te t  es Alkohol ab, nnscheinend uriter Bildung von Citrimid- 
saureester, der  indessrn nicht krystall isirbar und schwer zu reinigen 
N ar; mit Pheriylisocyanat liefei t das  Amid ein einfaches Addilionspro- 
duct, init Acetylcblorid resultirten nur ijlige Producte;  lriit Benzoyl- 
chlorid erhielten wir dagegen einen krgstallisirenden Kijrper von der  
Formel  eines Benzoylcitrimidsffureathylesters, 

CHz.COaC2Hs 

Es hntte also bri dieser Reaction neben de r  Benzoylirang de r  OH- 
Gruppe Abspaltang ron Alkohol,  wie bei den Anilinotricsrbal1~;ldi- 
esterxmiden, stattgrfunden. Dieser i n  Wasse r  unlosliclie Benzoyl- 
citrin!idahureester zeigt init dem oben erwahnten Acetylcitrimidsiiure- 
methylester die gemeiiisame Eigenschaft, sich in Natronlauge mit Slut- 
rother F a r b e  xu losen; diesr Fa rbe  bleibt jedoch nur wenige Secun- 
den bejtehen: die Losung wird farblos, und weuii m:in iiunmehr niit 
Mineralshuren fallt, so zeigt sicb, dass das  Xlolekiil glatt gespaltrn ist 
in ein Molekiil Benzoeslure uud eiii Molekiil Aconitiriiidsiiure. Flier 
findeii wir also eine intrrtbssante Analogie mit den 1:-Arylaminotri- 
cnrballgliniid~&ureestern (s. die roranstehende Abhandlung), welctie 
ebrufalls - abrr nur durrh Minernlsauren und in de r  Warm, - glatt 
zerlegt werden in Aniline und Aconitimidsiure : 

CHz. COO C2 Hs CHZ. c o o l 1  
X R O H  + CeH5.COOH + C-CO,, 

Co>Nrr ,,XH Cg H 5 C 0 .  0. C 
CH2.CO CH . CO 

CHa . C O O  Cs €15  

+ C2 H5. OH, 

CHa . C O O H  
l1Cl  CsHs.KH2 + C--0. 'K H C,; H5. NH. C - - -  CO >XH 

CH2. CO CH . CO 
+ CzH5 .OH. 
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E x p e r i  mencel  l e r  T h e i l .  

I. D e r i v a t e  a u s  d e r  symm. C i t r o - d i m e t h y l e s t e r s a u r e .  

a) Zu der diese Berichte 36, 2085 [I9021 gegebenen Darstellungs- 
niethode der Citrodimethylestersiiure haben wir kaum weitere Zusltze 
zu niachen, ausser etwa der Bemerkung, dass man die Neutralisation 
der  sauren Veresterungsfliissigkeit auch mit Ammoniak bewirken kann, 
durch welches die Estersaure nicht verseift wird. Ails den Mutter- 
laugen, welche man erhalt, wenn die Rohsaure aus der Losung der 
Calciumsalze mit Salzsaure ausgeGllt ist, krystallisirt nach deni Ein- 
engen und langeren Stehen eine gewisse Quantitat C i t r o -  m o n o -  

m e t h y l e s  t e r s i i u  r e ,  CH3 OOC. CHa. C ( 0 H )  <CHg. COOH , die in 

Wasser lricht loslich ist, sich aber aus Eisessig und Aceton umkry- 
stallisiren lasst und dann bei 166-167O schmilrt. 

1 g Sbst. brauchte 96.80 ccm ",'Io-Natronlsuge zur Neutralisation. - 0.2704 g 

(Bearbeitet in Gemeinschaft mit L. Scltmitz.) 

COOH 

Sbst.: 0.40'25 g COe, 0.1213 g H,O. 
C7HlnOl. Ber. NaOH 38.8, 0 40.77, 13 4.77. 

Gef. )) 38.7, n 40.G0, s 4.38. 

Rezuglich des Verhaltens der Citrodimetbylestersaure bei der 
frocknen Destillation, sowie gegeniiber den Saurechloriden sei an die- 
ser Stelle nur auf die Ausfiihrungen hieriiber in der Dissertationsarbeit 
von L. S c h m i t z  rerwiesen. 

b) symni. A c e t y l - c i t r o - d i m e t h y l e s t e r s a u r  e ,  CHaCO.O.C(CH2. 
COO CH3)aCOGH. 10 g Citrodiniethylestersaure wurden mit 12 g 
Essigslureanhydrid und 2 Tropfen concentrii ter Schwefelsaure iiber- 
gossen, wobei eich die Estersaure unter Selbsterwarmung auflost. 
Kach Abdestilliren der Essigsbure und des uberschiisuigen Essigslure- 
anhydrids unter vermindertern Druck hinterbleibt ein Riickstand, der 
zuweilen krystnllinisch erstari t ;  er wird in Chloroform aufgeliist und 
mit Petrolather bis zur bleibenden Triibung versetzt; die Acetylcitro- 
dimethylestersaure scbeidet sich dann in warzenfiirmigen Krystallen 
vom Schmp. 7 j o  aus. Die Saure ist leiclit liislich 
in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Acetat, schwer liislich 
in  Petrolatber und Benzol. 

Ausbeute 7-8 g. 

0.2358 g Sbst.: 0.3958 g CO2, 0.1096 g H10. - 0.2527 g Sbst.: 0.3725 6 
CO,, 0.1062 6 HsO. 

CloH14Os. Ber. C 45.80, 13 ,534. 
Gef. )) 45.56, 45.62, n 5.03, 5..?!1. 

Man kann die Saure, wie in der Einleitung ausgefiihrt wurde, 
auch aus Acetylcitronennnhydridshure ') darstellen: Die Anliydridsaure 

.. . . . 

I )  Vergl. Se l l  und E a s t e r f i e l d ,  Journ. Cliem. SOC. 61, 1003. 



wird mit absolutemi Methylalkohol eine Stunde gekocht, dabei entsteht 
A c e t y 1- c i t r  o-  m on o m e t 11 y 1 e s  t e r s l u r e  ala Syrup;  kocht man Letz- 
tereii niit iiberschiissigern Acetylchlorid bi3 zurn Aufhoren der  Salz- 
siiureentwickelung, so erhiilt man einen lnngsam erstarrenden Syrup ,  
der, dorch Waschen niit Aetlier und Umkrystnllisiren 3us Benzol ge- 
reinigt, weisse Niidelchen vom Schmp. 108-1 10”  giebt. Dies ist d e r  
A c e t y  I - c i  t r o  11 eii a 11 h y d r i  d s l  u r  e -  m e t  h y 1 e s t e r .  

0.1937 g Sbst.: 0.3343 g Con,  0.07GG g HsO. 
CLIHIOO;. Ber. C 1G.95, 1% 4.34. 

Gof. )) 47.05, n 4.39. 
Erwiirmt inau diesen Anhydridsiiureester wiederiim mit Methyl- 

nlkohol, so entstelit s y i m .  Acetylcitrndirneth?lestersiiure: dereri Schmelz- 
punkt :75“) ,  Liisliclikeitsverl~iiltnisse und Analysen die Identitat r i i i t  

den1 niis Citrodimeth~lestersHure gewonneiien Product erpaben. 
11 it 1 M 01 .- C, e w , P h ns p 11 orp en t ac  h lor id r ea g i r t tl ie Ace t y I ci t r n d i- 

rnethylestersluIe qlatt  I I Z I C ~ I  d r r  Gleichunp: 
CH~CO.O.C(CH~.COOCH~): ,COOH -+ PClS 

= CI1~CO.O.C(C€l~ .COOCH~)~COC1 + POCIS + HCl. 
Es iet jrdoch nicht rn6glicl1, das C h l o r  i d in ganz reinem Zustande 

zu isnliren, dn  es  p g e n  Feuchtigkeit und Il i tze sehr erripfindlich ist. 
Kine orientireride Annlyse des voii I’liospl~oroxyctilorid miiglichst I W -  
t’reiteri, hellgell~lichen Oeles e r p L  11.26 pCt. Chlor (Theorie 1‘3.62 pCt. 

1 h t  mnn das  gereinigte Chlorid in  r ie l  trocknein, ;~lkoholfreiem 
Chloroform und leitet in  die Liisiing unter s tarkem Schiittelri und A b -  
kiihlrn trocltncs Amnioninkg:cs, so  erlialt man nach Abfiltriren des  
dalrniaks und Abdt~sti l l iren des Ch1o:oforms auf  Zusatz von Aetlier 
achone, prismatisclie Brystalle,  die rinch nochmaligem Umkrystallisiren 
nus Chlornforiii mit Aether Lei 108-109” schmeleen. Die Siibstaiiz 
ist lcictit liislidi . in WY;isser und der? rneistrn nrganischea Liisiing+ 
mitte!n, s!:liwer liislich in ;ll.ther nnd P e t r o l ~ t h e r .  

(1.1673 ;r Sbs:.: O.BSld g COS, 0.0‘300 g Hg0. -- 0.4i55 g Sbst.: 19.3 S C I ~  

Chlor). 

N (I.-J~~, 732.5 mm]. 
C I , , H ~ ; O ; S .  I h .  C 45.97, H 5.74, N 5%. 

Gcf. 45.90, )) 5.97,  >) 5.41. 

i i .  l-cr s I: c 1 1  e z u 111 A 1) I) n u d e  r C i t r 0 -  ti i in e t 1 1  y I e s t e r s ii u r e z I: 

A c e  io x i  d i ca r b o n s ii u r e -<I i m e t 11 y 1 e s t e r .  
Healbcitot init It. Sc1iwamhorn. 

Versuche ziir Oxydation der Citrodiriieth!.le3trr~iiiire Z I I  Scetoii- 
d i c a r b i ~ n s l i ~ r ~ d i r n ~ ~ h ~ l e s t e r  iiiittels Perrnaopr~: i ten,  Persulfatexi, Wasper. 
ytof?supeioxyd. C’tironisaute blieben olirir Erroig, irlce:rl ineist iiur pin 
Th* i i  [lei. 5i: ir$> :jiigegri Yen !in(! d~i i i i i  m;tl:rrc:l:einlich weifgphend 
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zixydirt wurde. Abspaltung von Kohlenoxyd erhielten wir aber bei 
folgendem Versuch: 5 g Estersaure wurden in 23 g absoluter Schwefel- 
saare  gelijst; alsbald entwickelt sich Kohlenoxyd, kurzes Erwarmen 
in heissem Wasser beendet die Reaction. Aether entzog der erkal- 
teten Fliissigkeit 2.3 g einer Substanz, welche durch Darstellung ibres 
Quecksilbersalzes I) als Acetondicarbonsaure erwiesen wurde: 1.G g 
Satire lieferte 4.44 g Quecksilbersalz (Theorie 4.45 g). Vermuthend, 
dass der Dimethylester der Acetondicarbonsaure hei dieser Reaction 
als Zwischenprotiuct auftrate, schiittelten wir die schwefelsaure Lijsung 
wiihrend der Reaction rnit Chloroform; dieses hatte jedoch keinen 
Ester aufgenornmen , die Verseifung der Estergruppen geht daher 
wahrscheinlich der Ahspaltung des Kohlenoxyds voraus. 

111. A u f b a u  d e r  C i t r o - d i n J e t h ? . l e s t e r s a u r e  u n d  i h r e r  D e r i v a t e  
a u  s A c e t o n  d i c a r  b o D s a u  r e  - d i m e t h y 1 e s t e r. 

Bearbeitet mit L. Schmita. 

a )  C i  t r o -  d i m  e t h y I e s  t e r s l u r e n i  t r  i l ,  (CHsOOC.CH&C<gi  : 

Acetondicarbonsiiuredimethylester wurde nacli r. P e c h rn a n  n’s Me- 
thode aus Citronensiure dargestellt: 500 g Citronensaure lieferten iiur 
72 g ganz reinen Ester. In  absoluter Blauslure lijst sich der Ester, 
verbindet sich aber init ihr nicht, auch nicht beim Erhitzen im Druck- 
robr auf GO”, dagegen reagirt nascirende Blausaure leicht: 18 g Acetou- 
dicarbonsauredimethylester wurden im gleichen Volumen Aether ge- 
lijst, mit 6.9 g reinem Cyankalium und dann unter starker Kiihlung 
tropfenweise mit der berechneten Menge rauchender Salzsaure ver - 
setzt; das Gemisch wurde fur 2-3  Tage in den Eissclirank gestellt, 
dabei scheidet sich das  Nitril zuweilen nus der Losnng in grossen 
Krystallen aus, der Rest hinterbleibt nach Verdunsten der itherischen 
Losung a h  schnell erstarrendes Oel: Ausbeute 16 g. Das Nitril 
ksnn aus Wasser, sowie aus Chloroform mit Petrolither umkrystal- 
lisirt werden, Schmp. 53O. 

0.250G g Shst.: 0.4369 g Cop ,  0.1177 g HnO. - C.4983 g Sbst.: 29.8 ccm 
N (130, i64.5 mm). 

C S H l l  0;N. Ber. C 47.iG, €I 5.02, N 6.96. 
Gef. D 47.53, n 5.22, D 7.10. 

b) C i t r o  - d i m e t  h y 1 e s t e r  s a u  r e a m id  , 
(CH,OOC.CH,)nCCCO OH .NH2.  , 

I f  g Nitril wurden unter Kiihlung in der 3-fachen Menge concentrir- 
ter Schwefelsaure aufgelost, das Gemisch, nachdem es Zimrnertempe- 

’) \:erg]. Deniges ,  Conipt. rend. l P S ,  GSO. 
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ratur angenommen hatte, niit Eis verdiinnt und mehrmals mit Chloro- 
form ausgeschuttelt; die Chloroformlosung wurde nach dem Trocknen 
und Einengeii niit Petrolather rcrsetzt, wonacli sicli das Amid in 
kleinen Krystallen ailsschied. 

0.2140 g Sbst.: 0 3451 g COa, 0.1 l i l  g HaO. - 0.433i g Shst.: 22.2 cciii 
N (1'3O, 761 mm). 

Ausbeute 10 g, Schmp. 106-1070. 

GH13OjW.  Ber. C 43.83, H 5.93, N 6.39. 
Gef. n 43.95, D 6.07, )) 6.30. 

Die Losung des Arnids in concentrirter Schwefelsaure Iasst 
Ersteres auch bpi mehrtlgigem Stelien vollkonimen unvcrandeit (vergl. 
die ij-8niliiiotricarballyldialk~lrsteramide); auch in Essigsiiureanhydrid 
lost es sich ohiie Versnderuiig a u f  und kaun aus der Liisung nach 
riiehrtiigigem Stehen quantitativ wiedergewonnen werden. Uebergiesst 
man dagegen 3 g des Arnids niit 5 g Acetylchlorid, sn spaltet sich als- 
bald kbhnft Salzuiiure ab und das Amid liist sich auf. Zur Vollendung 
der Rt.nctioii wird iioch 3-4 Stlinden auf dem Wasserbade erwarmt, 
das iiberschiissige Acetylchlorid etc. unter vermindertem Druck ab- 
d ~ s t i l l i ~  t uiid der syrupcse, gelbliche Riickstnnd i n  heissem Wasser 
nnfgenonimen. Reim hbkiililen der wlserigen L h n g  fielen schiine 
Krystalle Tom Schmp. 103- 1O4O Bus. Ein abschliessendes Urtlieil 
iilier die Natur dieses Korpers, welclier ausgezeichnet ist durch die rothe 
Farbe,  mit der er sich in Alkalien lost, haben wir nicht gewinneu 
kcrinen. Es lieferten seclis Proben, die zum Theil aus verschiedenen 
Versucheri uud von rerschiedenen Experimentatoren herstaiumte!i, 
linter 8ich iibereinstirnmende Analysenwerthe, irn Durchschnitt: 

C 47.21. H 5.78. N -5.03. 
Ber. C ~ H I ~ O ~ N  C 47.16 Bcr. CloII1;,O?N C 45.98 

hcetylcitrimidJgore- 15 4.80 AcntFlcitro. I1 5.75 
inethylester i N 6.20 dimethylcsteraiiiid \ N 5.36 

Keirie der beiden bereclineten Formeln stirumt rnit den gefirndenen 
Werthen iiterein; Acetvlcitrodimeth?.lestersPnre3mid, welclies wir n n f  
mderem Wege dargestellt linben (s. oben), ist zudem im Gegeiisatz 
ZU drni fraglichen Kijrper in kaltem Wasser leicht liislicb. 

c )  s p u n .  C i t r o - d i m e t t i y l e s t e r s  C u r e  atis Clem -4rnid: 1 g 
Citrodimethylesteraaureamid wurde in G g concentrirter Schwefelsiiure 
geltist und mit 0.32 g Natriumnitrit i n  2 ccrn Wasser vorsichtig unter 
starker Kiihlung versetzt. Es entwickelt sich snfort Stickstoff; nncli 
Xofhiiren der Gasentwickeluug werdeii Eisstiickctien iri die schwefel- 
smre  Lijsung cingetrilgeu, wobei sich die symm Citrndimeihyleeter- 
s8r:re in lcleinen Krystallen a.hscheidet; a m  1 g Amid wurden (I..-) g 
S u r e  erlialten riach der Gleichung: (CH3OOC. CEJ2)2C(OH)CO.NH2 
t XOaII = N2 + H2O + :CH3OOC.CH2)2C(OH)COOH. Die Iden-  
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ritat dieser Saure niit der durch partielle Veresterung der Citro1,en- 
-awe direct whaltenen Citrodirnethylestersaure wurde erwiesen durch 
die Loslichkeitst erhlltnisse, die Krystallform, deu Schmelzpunkt - 
tlie A ni id-Siure  schinolz nach dem Uiiikryntallisiren aus Wasser bei 
i 15 - 126" unter vorherigen~ Erweichen - , die Aualyse: 

0.11'4s g Sbst.: 0.2S'iS g Con, 0.1040 g HAO. 
C5HlsOi + Ha0. Ber. C 40.23, B 5 57. 

Gef. 40 29, ) 5.93, 
sowie Darstelluug des charakteristischen. i n  kaltwn Wasser schwer 
liislichen K u p f e r v a l z e s  ond des aus Xlkoliol in charakteristischen, 
volurningsen Bllttchen krystallisirenden S i l  b e r s n l z e s .  

0.13iO g Sbst.: 0.0450 g r lg .  
C,€I,, 07 Ag. Ber. Ag 33.02. Gef. hg 33 S-L. 

1V. s y n m .  C i t r o- d i a  t h y 1 e s  t e r s 1 u r e ti n d i h r e  D e r i v a t  e .  
Bearbeitet rnit  R. S c h w a m b o r n .  

a )  C i  t r o -  d i l  t b y I e s  t e r s i i u r e ,  I l O O C . C ( O H ) ( C H ~ . C 0 0 C ~  115)2:  

Ti0 g kliufliche Citronenslure wurden niit 250 g Aethylalkohol nnd 
2 g concentrirter Schwefelelure 1 '/1 Stundeii gekocht, die Lijsung d s -  
dann  rnit Calciunicarbonat neutralisirt, Gltrirt, der Alkohol tlbdestillirt; 
tler IiGckstand der Calciumsalze wnrde in Wasser geliist, ziir Eut- 
feriiung elwa vorhandenen neutralen Esters ausgeathert. Die w&srige 
Lijsurig der Sake g:h beini Ansauern keirie Fallung: die Citrodiiithyl- 
rstershare ist in Wasser leicht liislich, kann Letzterern aber durch 
'\ether l(.icht eritzogen werden. Der Aetlierauszug hiiitcrliess die 
Citrodiatti~lrstersaurc. als nicht erstarrendes Oel. Ausbeute 20 g. 
Annlogie nrit der in Wasser und Aetlier schwer 16slichen, gut kry- 
,stallisirenden Diriiethylesterslure eeigt die Citrodiathylestersiure nur in 
ihrern S i l b e r s a l z ,  welches wie das S d z  jeiier Siiure in Waseer leicht 
liislic-h ist, aiis heisvein Alkohol aher in voluininiisen, friuen Blattchen 
krIstallisirt. 

0.31Ji g Shst.: 0.0946 g Ag. 

Kryslallisirc~nde Derivatr: sind aus der  C~rodia thyles te rs~ure ,  so- 
weit rinsere S ersuclie reichten, nleht zu erlialten geweseu; wir haben 
tiither d a s  Amid dieser Siiure aus bcetondicarhoiis&ureester durgestellt. 

C10H1507Xg. Bw. Ag 30.42. Gcf. Ag 30.46. 

L) symm. C i t r o- d i ii t h y 1 e s t e r  3% 11 r e  :t i n i  d , 
(C, I l i  ooc . Ci3:)z c < g. H n  : 

I)ir Additiou vou Hlnusiiure an cen Acrtondicar.boii~;iiiirediiithylevter 
wurde in derse1l;eii \Veise wir beirn Dimrthyleeter (s. ciben) ausge- 
iihr:: das Xitril krptnllisirte nirht. Es wnrde daLer sogleicli iu d ie  



dreifache Menge kalte concentrirte Schwefelelure eingetragen, wobei 
die Temperatur iiicht iiber + loo steigen SOH,  und die Losung nach 
einer Stunde auf die vierfache Menge Eis gegossen. Das Amid scheidet 
d c h  dabei theilweiee in syrupijsen Tropfchen ab. Es wird der eaureu 
Liisung durch Ausschiitteln rnit Chloroform entzogen, der getrocknete 
Chloroformauszug wird eiiigeengt und mit Petrolather das Citrodi- 
iithylestereaarearnid als flockig-krystallinischer Niederechlag auegefallt. 
Ausbeute 15 g Amid aus 25 g rohem Kitril. Das Amid iat leicht 
liislich in Wnsser, Alkohol, Chloroform, Henzol uud Aceton, schwerer 
Iiislich in  Aether und iiri16sIich io Petrolither; es bildet nach noch- 
rnaligein Umkrystallisiren aus Chloroform-Petrollther feine, weisse 
h’adeln, die bei 740 unter vorherigem Sintern schmelzen. 

K (130, 7G2 mm). 
0.P.ilS g Sbst.: 0.4293 g COs, 0.1508 g HaO. - 0.3666 g Sbst.: 17.6 ccm 

CloH170sN. Ber. C 48.58, H 6.88, N 5.67. 
Gef. x 45.42, B 6.92, )) 5.69. 

Heirn Verscifen mit Natronlauge bei Zimmertemperatur liefert 
das Amid eine Ci  tro-inon am i n s 5  u r e ,  (HO OC.CH~)~C(OH).CO.NHZ, 
dereli D i s i  I b e r s a I z aus der neutralen LBsung des Natriumsalzes in 
ftiiien, weissen Nadrln gefallt wird. 

0.2237 g Sbst.: 0.1194 g Ag. 
CG Hi 06NAga. Bcr. Ag 53.33. Gef. Ag 53.33. 

Die Citromnnaminsiiure , welcbe wir in freiein Zustande nicht 
isolirt haben, scheint riicht identisch zu sein rnit der gleichnamigen 
Giinre, welche H o f m a n n  und B e h r r n a n n ’ )  aus den Mutterlaugen 
der Einwirkuiig von Amrnoniak auf Citronensiiuretrimethylester er- 
h;ilten 1i:tben; deno die Siiure von H o f m n n n  urid B e h r m a n i i  wird 
schon durcti Wasser leicht rerseift, wahrend unsere Siiure selbst 
gegen Iberschu*sige Natronlauge bestandig ist. Die S l u r e  {-on Ho  f- 
rnarin und B e h r i n a r i u  wird daher asyrnmetrisch sein: 

coot1 S Hn. CO .CIls .  C(OH)<CH2.  cooH . 
Deztillirr m:tn das Citr.odi~thylesters&ureamid bei 13 rnni Druck, 

s( i  spaltet sich zungchst 1 M o l .  A1 k o h o l  ab, welcher durcb Siedepunkt 
iiud Jodofo: mreactioii identificirt wurde; zwiscten 18tb-230° geht als- 
tf:tnn der Hauptthril nls gelblichcs Oel iiber, urd im Iiolben bleibt ein 
n-enig Rohle zururk.  Das iilige Uestillat war nicht zuui Erstarren 
x u  bringcii urid nuch durch nochnialige Devtillatioii nicht zu 
reinigen. Es wurtle daher niit 1 Mol.-C:ew. Natronlauge verseift. Die 
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neutrale Fliissigkeit gab rnit Silbernitrat eineii Niederschlag, mit dern eine 
Ag OOC.CH4 .C(OH). CO 

CH2- -CO 
auf die Formel > N H ,  Ag NO3 stimmende 

Silberbestimrnung ausgefiihrt werden konnte’). 
0.2014 g Sbst.: 0.0969 g Ag. 

Wir vermuthen nach diesen Daten, dass bei der Destillation des 
CsHcOsNsAgg. Ber. Ag 48.00. Gef. Ag 45.11. 

C?H,OOC.CH2.C(OH). CO 
CHz-CO 

Amids Ci t r  i rn i d s I u r e e  s t e r ,  > N H  ent- 

steht, welcher bei der Verseifung C i t r i m i d s a u r e  gielt. 
Erhitzt man 5 g Amid in Benzollosung mit 2.5 g Phenylisocyanat 

2-3 Stunden, so hinterbleibt nach Abdestilliren des Benzols ein kry- 
stallisirendes Condensationsproduct, welches, aus Alkohol umkrystal- 
Iisirt, bei 146O unter Zersetzurig schrnilzt; es ist das P h e n y l u r e t h a n  
d e s  C i t r o d i i i t h y l e s t e r s a u r e a m i d s ,  

CsH5 .NH.CO.O.C(CO . NHz)(CHz. COO CzH5)2. 
0.2343 g Sbst.: 0.4783 g Con, 0.1269 g H20. - 0.5581 g Sbst.: 37.2 CCUI 

N (lSo, 767 mm). 
C ~ ~ H P O O ~ N Z .  Ber. C 55.73, H 6.01, N 7.65. 

Gef. 55.67, * 6.02, I) 7.70. 

c )  €3 en  z o y 1 - c i t r i m i d s a u r e& t h y 1 e s t e r , 
CHa. COO C2 €15 

‘NH . CsH5CO.O.C ~ CO 
CHZ . CO’ 

10 g Amid wurden mit 2 Mo1.-Gew. Benzoylchlorid 3-4 Stunden auf 
130° erhitzt; dabei spalteten sich 2 Mo1.-Gew. Salzsaure = 2.9 g ab. 
Der Kolbenriickatand muss  zur Entfernung des gebildeteii Benzo&siiure- 
esters und des irberschiissigen Benzoylchlorids langere Zeit und zu 
wiederholten Malen rnit Petrolather ausgekocht werden; er wird als- 
dann krystallinisch nnd kann aus Chloroform-Petrolather oder aus 
verdiinntem Alkohol (45procentig) urrikryatallisirt werden und bildet 
Nadeln vom Schmp. 115O. Der Benzoylcitrimids&ureatbylester ist UII -  

loslich in Wasser und Petrolather, schwer 18slich i n  Henzol, leicht 
loslich in Alkohol, Aether, Henzol und Chloroform. Seine Rildung 
entspricht der Gleichung: 

CloH17OsN + 2 CsH5COCl = C ~ H , ~ J O ~ N ( C O C ~ ~ H ~ )  
+ C ~ H J . C O O C ~ H ~  +2HCl. 

.. - 

*) Vergl. liierzu die Bildung des Salzes 
A g OOC. CBa . C (NH.GsHd. CO>NH, Ag NOs 

CHg- co 
atis 8-Auilinotricarballylimids%ure nach Schroe ter  und K i r n  berger,  diesc 
Berichte 35, 2081 [1902]. 
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0.2283 g Sbst.: 0.4924 g 

C i j ~ 1 5 O s N .  

N ( 1 3 O ,  753.5 mm). 

d)  S p a l t u n g  d e s  

COs, 0.1071 g HaO. - 0.194.; g Sbst.: 7.8 C C ~  

Ber. C 59.02, H 4.92, N 4.59. 
Gef. 58.82, * 5.21, I) 4.80. 
B e  11 z oy 1 - c i  t r i rn i d  s a u r e  e s t e r s d u r c b - 

N a t r o n l a u g e :  5 g Henzoylcitrimidsiiureester wurden in 25 ccm 
'/I-.. Katronlange gelost; die Lii3ung ist blutroth gefarbt - wahr- 
scheinlich bildet sich zuniichst ein Dinatriumsalz *) -, entfiirbt sich 
sber  nach wenigen Secunden. Fugt man nun die zur Bindung der 
Natronlauge erforderliche Menge concentrirter Salzsaure zu der 
Losung, so werden 1.8 g HenzoEsaure gefallt; sauert man nun nach 
Absaugen der BenzoGsaure die Litsung etwas starker a n  und kuhlt 
n u f  Oo ab, so krystallisirt etwa 1 g A c o n i t i n i i d s a u r e  aus, von der ein 
weiterer Antheil durch Ausiithern der sauren Liisung gewonnen wird. 
Die Identitiit dieser Siiure rnit der in der vorhergehenden Abhandlung 
beschriebenen AconitimidsHure wurde durch den Schrnelzpunkt , der 
nnch mehrrnaligeni Umkrystallisiren bei 191O log, sowie eine Titration 
rnit Kaliumjodid-jodat uod l'hiosulfat und eiue E1ernentar:tualyse er- 
wiesen. bit, Spaltung des Benzoylcitrimideaureesters findet also statt 
nach der Gleichuug: 

CgHlo05N(COCeHg) + -1SnOH = CgHj.COONa + CGHhOdNSa 
+ Cy FIs. OH + HpO. 

560. Ot to  Schmid t :  Ueber eine neue Bildungsweise von 
Diazoverbindungen und eine allgemeine Methode zur Consti- 

tutionsbestimmung von Azofarbstoffen. 
[ Mitthciluog aus dem chcmischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 17. J u l i  1905: mitgetheilt in cler Sitzung 
von Hrn. J. Meisenheimcr.)  

Die allgcmein iibliche, von 0. N. W i t t  zuerst angewandte Me- 
thode ziir Analyse ron Azofarbstoffen besteht in der reductiven Spd- 
tung derselben; hierbei wird das zurn Aufbnu des Farbstoffes rer- 
wendete diazotirte Arnin unveriindert zurfickgewounen, wiihrend man 
die zweite, angekuppelte Componente nicht als solche, sondern als 

'1 Bus  Bcotanilidotricarballylimids~ureester (vergl. diose Berichte 35, 
'LO82 [1902]j Iiaben Schr o e t c r  und I i i r n b c r g e r  cbenfalls ein roth gefsrhtcs 
Diiiatrinmsalz erhalten. 

20ti * 


