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Zur Erkennung und Charakteristik tier Citronsaure. 
Von 

Hermann Keemmerer. 

In einer ktirzlich verSffentlichten Arbeit fiber Citronsfiure (Ann. d. 
Chem. u. Pharm. 148. 294 ft.) machte ich darauf aufamrksam, dass sich 

das yon mir entdeckte neue Bariumsalz diesel' S~ure Ba~(C~Hs07)~ + 
7H20 durch seine hiichst charakteristische Krystal!form und seine Un- 
15slichkeit in Wasser vorztiglich eigne, um Citrons~ure qualitativ nach- 
zuweisen, insbesondere wean deren Gegenwart in nut kleinen Men- 
gen neben anderen Fruchts~iurea constatirt werden sell, deren Tren- 
nung nach den iiblichen Methoden keine scharfe ist, und den sicheren 
• Nachweis nut  bei Anwendung grSsserer Mengen Materials gestattet. 

Da ich inzwischen eine wait einfachere Entstehungsweise dieses SaN 
zes gefunden habe: als die a. a. O. beschriebene~ so erlaube ich mir, 
dieselbe hier km'z mitzutheilen. 

F~tllt man irgend ein lSsliehes citronsaures Salz mit essigsaurem 
Barium, so entsteht in der W~rme sowohl, wie bei gewShnlicher Tempe- 

ratur ein amorl)her Niederschlag des Salzes i~aa(CsIIs0:)~ +7H~O. 
Ftigt man naeh der Ffillung eineu Ueberschuss yon essigsaurem 

Barium zu, und erhitzt den Niedersehlag mit der Fltissigkeit in einem 
bedeckten Gefitsse im Wasserbad'e, so ist naeh mehreren, gewShnlich 
nach zwei Stunden, der anfangs sehr voluminSse Niedersehlag zu einem 
kleinen Velum zusammengesunken, schwer und kOrnig geworden, und 

nun v611ig in alas neue mikrokrystallinisehe Salz ]~a6(C~Hs0~)~-t-7g~O 
tibergegangen. Die Gegenwart anderer Fruchts~uren ist dabei ohne 
allen Einfluss. 

In den Filtraten, auch wenn sie reichlieh essigsaures Barium ent- 
hielten, erzeugte essigsaures Blei kefi~en Niedersehlag yon citron- 
uaurem Blei. 

Es ergibt sieh daraus ftir die qualitative Erkennung der Citron- 
s~ture, besonders in Fruehts~ften etc.. ein hSchst bequemes Mittel. Naeh- 
dem man aus der zu untersuchenden Fliissigkeit die etwa vorhandenen 
Basen, wie Ka lk ,  Eisen, entfernt und das Fi l t rat  neutralisirt hat. fSllt 
man dieses mit essigsaurem Barium ~m Ueberschusse, digerirt dea er- 
haltenen Niederschlag mit der Fallungsfltissigkeit im Wasserbade, and 
untersucht ihn dana unter dem :Mikroskope. 
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Damit unter diesem Jeder das neue Salz sogleich zu erkennen*erm6ge, 
habe ich eine Zeichnung der verschiedensten Formen desselben nach dem 
Mikroskope in 80maliger 
VergrSsserung (Fig. 17) bei- 
geftigt, deren kunstvolle 
Ausftihrung ich der Gate 
meines verehrten Freundes 
Dr. M ce s t a verd anke. 

Dadie eigentliche Kry- 
stallform aus der Art, wie 
das Salz auf der vorstehen- 
den Zeichnung und stets 
unter dem Mikroskope bei 
gew6hnlicherVergrSsserung 
erscheint, ebenso schwer zu 
erkennen ist, wie umge- 
kehrt nach der geometri- 
schen Form allein sich das 

Fig'. 17, 

¢ 
Salz unter dem Mikroskop wieder erkennen liesse, hat Dr. M ces ta  in 
Fig.  18 (auf S. 300) dieselbe dargestellt, wie sie bei 250facher Ver- 
grSsserung als klinorhombisches Prisma erscheint. 

Will man Citrons~ure mittelst essigsaui-en Bariums i n s e h r v e r -  
d 0 n n t e n  L S s u n g e n  nachweisen, so ist es unbedingt nothwendig, die- 
selben n a c h d e m Z u s a t z e des essigsauren Bariums auf ein kleines 
¥olum einzudampfen, da mir direete ¥ersuche zeigten,  dass bei grosser 

Verdannung stets nur das nadelfSrmig krystallisirende Salz Ba3(C6HsO*)~ 
+ 5tI~O entsteht. 

Als ich beispielsweise 1 grin. des Salzes 2 Na3 (C~ Hs O~)+l lH~O 
in 500 grm. Wasser 15ste und 50 grin. dieser LSsung mit essigsaurem 
Barium versetzte, entstand sofort kein ~iederschlag, dagegen t r a t  beim 
Erw~trmen auf dem Wasserbade eine amorphe F~tllung ein, die nach kurzer 

Zeit nadelfSrmig krystallinisch, also in das Salz Bas(C~HsOT)~+5H~O 
0bergegangen war, aber so lange ich auch im bedeckten Gefttsse erhitzen 

mochte, nieht in die charakteristischen Krystalle des Salzes B'a~(CsHs0~)4 
+ 7 H 2 0  abergeffihrt werden konntc. Dagegen war es vollst~tndig in dieses 
Salz nach dem Einengen auf ein kleines ¥olum verwandelt. Es scheint 
daraus hervorzugehen, dass das essigsaure Barium die Umwandlung nur 
bei einer gewissen Concentration bewirkt, die am sichersten durch Ein- 
dampfen erreieht wird. 
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Um zu sehen, wie viol Citrons~ture sich etwa noch auf diese Weise 
erkennen lasso, versetzte ich 10 grin. der erw~hnten LSsung, die also 
0,02 grin. citronsaures Natrium odor 0,0107 grin. C6 [Is O~ enthielt, mit 
essigsaurem Barium und dampfte auf ein kleines ¥olum ein. Die Aussehei- 

dung des Salzes Ba6(C6HsO,)4-t-7H~O war so reichlich, class wohl tier 
5re Theil hingereieht Mtte, um die Citrons~[ure mit allot Bestimmtheit zu 
erkennen. 

Als Belege i~ir die Unsicherheit der 
Mittel zur Erkennung der Fruehts~turen 
mSgen dis nachstehend besehriebenen Re- 
actionen dienen. 

Setzt man zu einer neutralen LSsung 
yon Eisenehlorid vorsichtig mittelst einer 
kleinen Pipette ¥erd(tnnte AmmoniaklSsung, 

so entstcht ein hellfarbiger Niederschlag, der sich beim Erhitzen unter 
dunkler F~rbung der Flt~ssigkeit zu basisehem Eisenchloride auflSst, und 
sich dann selbst nach tagel~ngem Stehen nicht mehr ausseheidet. 

Ft~gt man zu dieser heissen LSsung mittelst einer Pipette eine LS- 
sung von~neutralem citronsaurem Ammonium, so entsteht ei n h el I gel-  
h e r  N i e d e r s c h l a g ,  der sieh in einem Ueberschusse von cltronsaurem 
Ammonium wieder vollst~ndig auflSst. Es ist deshalb sehwieriger, um- 
gekehrt in einer~LSsung yon citronsaurem Ammonium mittelst Eisen- 
chlorids einen Niederschlag zu erzeugen, und es erkl~trt sich daraus leicht, 
warum diese F~tllung h~tufig nieht erMlten Wird, wenn nicht genau dis 
angegebenen Bedingungen erftillt sind. 

Ganz gleich verhSlt sich eine L~sung yon 3metallischem citron- 
saurem ±Natrium gegen Eisenehlorid. 

Aueh wenn beide LSsungen kalt angewandt werden, entsteht tier 
gelbo 5~iederschlag des (wahrseheinlich basischen)Eisensalzes~ dann ~ber 
h~ufig erst nach einigen Minuten, und vermehrt sich mehrere Stnnden 

hindurch. 

Es folgt daraus, dass man Aconits~ture und CitronsSure dureh ihr 
Verhalten zu Eisenchlorid nicht unterseheiden und auf dieses Verhalten 
keine Trennungsmethode bolder S~turen basiren kann, well es sieh nicl~t 
wird vermeiden lassen, dass dem aconitsauren sich auch citronsanres 
Eisen beimenge. 

Ein ganz ahnliches ¥erhatten zeigt das weinsaure Ammonium zu 
EisenlSsung. 
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Tropft man in cine heisse L(isung yon neutralem weinsaurem Am- 
monium mittelst der Pipette eine neutrale LSsung yon Eisenchlorid (die 
zu diesem Zwecke meist erst in der oben angegebenen Weise basisch ge- 
macht werden muss), so entsteht s0fort ein starker hellgelber Niederschlag. 

Es ist deshalb attch zur Trennung trod Unterscheidung der Wein- 
siture yon Bernsteins~ture das Eisenchlorid ein ganz unbrauchbares 
Reagsns. 

Zur grOssten Vorsicht bei Anwendung der gebr~uehliehen Reas- 
tionen zur Erkennung der Fruchts~uren mahnt uns das Verhalten der 
Bleisalze. 

F~llt man citronsam'es Natrium mit ttbersehttssigem salpetersaurem 
Blei und erhitzt zum Siedsn, so sshmilzt der Niederschlag v011st~ndigzu 
einem einzigen Klumpen zusammen, der sish mit dem Glasstabe kneten 
l~sst~ und nash l~ngerem Erhitzen sowohl, wie nash dem Erkalten zu 
einem in mikroskopischen Siiulen krystallisirten glasgl~nzenden Pulver des 

Salzes ]~bs(C6H~O,)2@3II,20 zerfallt. Dieses Salz erh/ilt man  aueh 
sehr Mcht durch Eingissss n yon citronsaursm Natrimn in eins heisse 
L(isung yon salpstersaurem Blei in Form eines knstbaren Klumpens. 

Ashntich verhaltsn sich die Niedersshl~ige, welche durch Vermischen 
yon 2metall. weinsaurem Ammonium und yon 2metallischem bernstein- 
saursm Natrium mit salpetersaurem Blei entstehsn. 

Das wsinsaure Ammonium srzeugt in salpetersaurem Blei einen 
amorphen Niedsrschlag, der rasch erhitzt zu sinem knetbaren Klumpen 
zusammenbackt, wie das citronsaure Blei, und noch rascher wie dieses, 
zu einsm Krystallpulvsr zerfitllt. 

Das iu heisser LSsung yon salpete1~aursnl Blei entstandsne bern- 
steinsaure Blei schmilzt zu einsr amorphen Masse fest an dis GsfiiSs- 
w~tnde an. 

Obwohl disse Bleiniedsrschl~tge sich yon dem /tpfelsauren Blei da- 
durch unterscheiden, dass sie nicht zu einer klaren Fltissigkeit zusammen- 
schmelzen wie dieses,-so kann dennoch das Schmelzen des Bleisalzes 
nicht mehr zur Charakteristik der AepfelsSure bentitzt werden, da, wenn 
die Aepfels~mre nicht ganz rein ist, und man erh/ilt sie nach der ge- 
w0hnlichen Weiss der Trennung yon den andsren Fruchtsauren niemats 
ganz rein, sieh ihr Bleisalz ganz wis citronsaurss oder weinsaures B!ei 
verh~lt. 

Ferner will ieh noch bemerken, dass auch die Zersetzbarkeit oder 
Nichtzersstzbarkeit der organisshen Silbersalze beim Koshen in neutra- 
ler oder ammOniakalischer LOsung als charakteristisehs Reaction ziem- 
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lieh werthlos ist. Wahrend man bisher annahm, gerade Citronsaure und 
Aconitsi~ure durch das Verhalten ihrer Silbersalze beim Erhitzen unter- 
seheiden zu k6nnen, zeigte ich in der citirten Abhandlung, wie auch 
frisch gefalltes citronsaures Silber mit wenig Wasser oder mitAmmoniak 
erhitzt unter Ausseheidung yon metallischem Silber in Spiegelform zer- 
setzt wurde und fast alles Silber durch anhaltendes Kochen daraus ge- 
fallt werden kann. 

Versetzt man heisse coneentrirte SilberlSsung mit heisser LOsung 
yon citronsaurem Natrium, so entsteht ein Niedersehlag, der beim Er- 
hitzen zusammenklumpt und knetbar ist, hei l~tngerem Kochen aber 
zu einem Krystallpulver.zerfallt. Dieselben Erscheinungen kOnnen auch 
umgekehrt dutch Fallen einer heissen coneentrirten LSsung yon citron-- 
saurem Natrium mittelst concentrirter SilberlSsung hervorgerufen werden. 

Nan findet allgemein angegeben, Aconits~ture werde dureh K up f e r -  
1 6 s u n g e n  gefallt, Citronsaure dagegen nicht. Ich land auch diese An- 
gabe falsch und wies naeh, dass schon in der Kalte, rascher beim 
Erhitzen eine Fallung yon 3metallischem eitronsaurem Natrium durch 
sehwefelsaures Kupfer eintritt, aber nur dann, wenn das letztere in sol- 
cher Menge vorhanden ist, um zur Bildung yon 4metallischem citron- 
saurem Kupfer auszureiehen, wie es die naehfolgende Gleiehung verlangt: 

2 CuSO, + Na~ H(C6 H, O, )-- C'u2 (C6 H~ 0,) + Na~ S0, + NaHSO,. 
Es kann in Form dieses unlSslichen Salzes das Kupfer so voll- 

standig ausgefallt werden, dass die tiberstehende Fltissigkeit farblos 
erscheint. 

Wahrend man nach II e l d t ' s  Angabe al]gemein annahm, die neu- 
tralen L6sungen der Citronsaure .wtirden durch Manganl6sungen nicht ge- 
fallt, fand ieh, dass beim Erhitzen der L6sungen yon s c h w e f e 1 s a u-. 
r e m M a n g a n und citronsaurem Natrium allerdings eine mikrosko- 
pisch nadelf6rmig krystallisirte FSllung yon 2metallischem eitronsaurem 
Mangan entsteht, wie es die nachfolgenden Zeiehen erkI~iren: 

e/inS04 + 2Na~(CoH, O,) = 3 inn~(C~ ,O , )  + / i n  Na, (Coil,0,) 
@ 2 Na.2804. 

Wird e s s i g s a u r e s  M a n g a n  mit freler Citrons~ture erhitzt, so 
entsteht, wenn die Saure t~berwiegt, das 2metallisehe Salz, wenn das 
essigsaure ?¢Iangan t~berwiegt, ein Niedersehlag yon eharakteristiseher, lieht 
rosarother Farbe, unter dem Mikroskope in verzerrten rhombisehen Pr is -  
men erseheinend. Seine Zusammensetzung wird ausgedrt~ekt dutch die 

Formel : Mn8 ('C~I-I50~)2 + 9H20. 
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Eine L0sung yon s c h w e f e l s a u r e m  Z i n k  erzeugt in der L0- 
sung des Nas Ci *) in der Ktilte nicht sogleich eine Fitllung, wenn die 
L6sungen nicht sehr concentrirt sind; leichter tritt dieselbe beim Be- 
wegen dcr Fltissigkeit mit dem Glasstabe ein. Dagegen ist die F~I- 
lung beim Erhitzen eine vollstttndige und alas krystallisirte Product, das 
schon durch H e l d t  bekannt gewordene 3metallische citronsaure Zink. 

S c h w e f e l s a u r e s  C a d m i u m  erzeugt in der Liisung yon NaS 
Ci einen amorphen Niederschlag, de r  sich im Ueberschusse der beiden 
Ftillungsmittel leicht aufl6st. 

Bei langerem Stehen in der Fltissigkeit, gew6hnlich nach eincm 
Tage, wird das Salz schon in der K~lte ki'ystallinisch und hat daun 
die Zusammensetzung : 

Cdo(CJI,0~) 7 + 10H~O. 

Wird das frisch gef~illte amorphe Salz erhitzt, so schmiizt es unter 
Wasser zu einer farblosen Fliissigkeit, die bei langerem Erhitzen zu 

einem Krystallpulver zerfMlt: (2C(]~(CsHs 0,)  + Ha 0);  wenn es erst 
krystallinisch ~eworden, so zeigt es diese Eigenschaft nicht mehr. 

Die Reciprokenmethode bei Berechnung der Atom- 
formeln insbesondere yon Silicaten. 

"Von 

Dr. Mohr. 

Die gew6hnliche Art der Berechnung der Atomformeln aus dem 
Resultate der Analyse ist , wie sie in allen St6chiometrieen und auch 
in der Einleitung zu R a m  m e ls b e r g's Handw6rterbuch tier :Minoralogie 
vorgetragen wird, die, dass man die Wagungsresultate durch die Atomge- 
wichte dividirt und dann das kleinste Verhttltniss der Quotienten zu einander 
sucht. Da manche Atomgewichte dreiziffrige Zahlen sind, so ist die 
Division damit eine langwierige Arbeit, besonders wenn die zweite Ziffer 
des Divisors iiber 5 gcht und man aus der ersten Ziffer nicht sogleich 
den Quotienten abl~iten kaun. Diese Arbeit wird bedeutend vereinfacht 

*) ~ =  CsH~O~. 


