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Vorwort. 

Das vorliegende Werk hat den Zweck, die einen wichtigen 
Handelsartikel bildende Oitronensaure monographisch zu behan
deln. Es war das Bestreben des Verfassers, das in Handbiichem 
und Zeitschriften wissenschaftlichen und technischen Inhalts zer
streute Material zu sammeln, zu sichten und iibersichtIich zu 
ordnen, und so einen Leitfaden zu schaffen, mit dessen Hille 
man sich iiber diesen Gegenstand zu orientieren vermag. DaB 
das Buch flir Wissenschaft und Technik ein brauchbares Hilfs

mittel sein moge, ist der aufrichtige Wunsch des 

Verfassers. 
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1. Einleitung. 

Die Citronensaure (Acidum citricum) hat ihren Namen be
kanntlich von Citrus, einer Pflanzengattung der Rutaceen, in 
deren Frii.chten sie hauptsachlich vorkommt. Die Citrusarten sind 
immergriine Baume des warmeren Asiens, auch im siidlichen 
Europa und bei uns in Warmhausern (Orangerien) kultiviert. 
Die wichtigsten Kulturarten derselben sind: Citrus aurantium 
Risso, mit siiBen dii.nnschaligen Friichten (Orangen oder Apfel
sinen); Citrus bigaradia Risso, mit bitteren oder saueren Friichten 
(Pomeranzen); Citrus bergamea Risso, mit sauerlichen, ange
nehm riechenden Friichten (Bergamotten); Citrus limetta Risso, 
mit blaBgelben, sauerlich siiBen Friichten (Limetten); Citrus pom
pelmos Risso, mit groBen, siiBen, aber wenig schmackhaften 
Friichten; Citrus lumia Risso, Friichte den Limonen ahnlich, 
aber siiB (Lumien); Citrus limonum Risso, mit eiformigen, gelben, 
sauren Friichten (Limonen oder Citronen); Citrus medica Risso, 
(Cedratbaum) mit dickschaligen, sauerlichen Friichten 1). 

Die Citrusarten sind oft dornige Baume oder Straucher mit 
immergriinen, abwechselnden, lederartigen, einfachen, durchschei
nend punktierten Blattern, gegen die Blattspreite abgegliedertem, 
haufig ge£liigeltem Blattstiel, weiBen, sehr wohlriechenden, einzeln 
oder in achselstandigen Doldentrauben stehenden Bliiten, £leischi
gen, driisigen Blumenblattern und fleischiger, viel£acheriger Beere, 
die mit einem von Saft strotzenden, zelligen Mus erfii.llt und mit 
einer meist gelben, £leischigen, olreichen, nach innen lederartigen 
oder pelzigen Schale bedeckt ist. Die wenigen Arten sind im 
nordlichen Ostindien, Kochinchina und zum Teil im siidlichen 

1) Risso, Histoire naturelle et culture des Orangers, Paris 1818 u.1872. 
Hallerbacb. Oitronensiiure. 1 



2 Einleitung. 

China heimisch und werden in zahlreichen Varietaten in allen 
warmeren Klimaten gebaut. 

Den Alten waren die Citrusarten in ihrer besten Zeit unbekannt. 
Erst durch die Kriegsziige Alexanders erfuhren die Griechen von 
einem Wunderbaume mit goldenen Friichten in Persien und 
Medien. Diese medischen Apfel erschienen nach Griindung der 
griechischen Konigreiche in Vorderasien auf dem europaischen 
Markte und wurden den Hesperidenapfeln verglichen, unter welch 
letzteren aber schwerlich die Citrusfriichte zu verstehen sind. 
Die angebliche Eigenschaft medischer Apfel, Ungeziefer abzu
wehren, veffchaffte ihnen den Namen Citrus, Malum citreum. 
Denn als Kedros werden die duftenden, unzerstorbaren Coni
ferenhOlzer bezeichnet, welche selbst den Wiirmern widerstanden 
und die Kleider vor denselben bewahrte, und der zu gleichem 
Zwecke benutzte Apfel galt nun als Frucht des Kedrosbaumes. 

Plinius erzahlt von vergeblichen Versuchen, lebende Pflanzen 
in Kiibeln nach Europa zu bringen, sie starben ab, oder setzten 
wenigstens keine Friichte an. Ein oder anderthalb Jahrhundert 
nach Plinius muB aber der Baum schon ein wirklicher Schmuck 
der Villen und Garten begiinstigter Landschaften gewesen sein. 
Florentinus beschreibt im dritten Jahrhundert die Kultur der 
Kitreai ganz in der Art der noch heute in Oberitalien gebrauch
lichen. Nach Palladius, viertes Jahrhundert, wuchsen CitrU8-
baume auf Sardinien und bei Neapel im Winter und Sommer 
unter freiem Himmel. Der medische Apfel der Alten, welcher 
zuerst bekannt geworden war, war aber nicht die Citrone, sondern 
die Frucht des Cedratbaumes, welcher sich in der persischen 
Provinz Gilan, einem Teil des alten Medien findet. Sie kam zur 
Zeit der ersten romischen Kaiser nach Italien 1). 

Unsere Citrone, die Limone des Siidens heiBt so, nach dem 
arabischen Ii m un, welches aus dem Persischen, indirekt aus 
dem Indischen stammt. Damit ist die Herkunft der Citrone ange
geben. 1m zehnten Jahrhundert kam sie nach Agypten und Pala
stina und wir wissen, daB sie um 1240 in Europa noch nicht wuchs. 
Kreuzfahrer oder Handelsleute der italienischen Seestadte oder 
die Araber brachten die Citrone zuerst nach Europa und ihr 
stark saurer Saft diente hier wie im Orient bald als beliebte wie 
belebende Beigabe zu vielen Speisen und gab mit dem zu gleicher 

1) Meyers Konv.-Lex. 



Einleitung. 8 

Zeit bekannt werdenden Zucker die vielbegehrte Limonata abo 
Auch die Pomeranz en kamen um diese Zeit durch Araber oder 
Kreuzfahrer nach Europa. Aus Indien hatte man sie im zehnten 
Jahrhundert nach Persien gebracht wo sie nareng genannt 
wurde. Die Araber nannten sie narang und daraus wurde 
byzantinisch nerantzion. Schon in Westasien hatte die Frucht 
viel von dem suBen Duft und der schonen Farbe verloren, welche 
sie einst in Indien besaB, und bei dem weiten Vbergang nach 
Europa verblich sie noch mehr. Aber trotzdem entstand der 
franzosische Name Orange, nach dem hinspielenden Begriff or, 
aurum Gold. 

Die Apfelsine, italienisch portogallo, enthalt ebenfalls in 
ihrem Namen ihre Geschichte. Sie kam erst nach Ausbreitung 
der portugiesischen Schiffahrt aus dem siidIichen Ohina im sechs
zehnten Jahrhundert nach Europa. Von Lissabon gelangte sie 
bald nach Rom und verbreitete sich an den Kiisten des mittel
Uindischen Meeres bis tief nach Westasien hinein Selbst die 
Kurden nennen sie portoghal. Auch nach Amerika brachten 
Portugiesen und Spanier den Baum, der in den tropischen Gegen
den der Neuen Welt wunderbar gedieh. Die Bergamotte ist erst 
seit 200 Jahren und die sogenannte Mandarinenorange erst Beit 
100 Jahren in Europa bekannt. 

Die meiste Oitronensaure enthalten die Fruchte von Oitrus 
limonum, die Oitronen, deren Hauptproduktionsland die Insel 
Sizilien ist. Der Oitronenbaum ist ein 3-5 m hoher Baum mit 
bewehrten oder unbewehrten, violetten, jiingeren Zweigen, ob
longen, zugespitzten, kerbig gesagten Blattern, ungefliigelten Blatt
stielen, wenig wohlriechenden, auGen roten Bliiten und oblonger 
oder ovaler, oben oder an beiden Enden zitzenwarziger, gelber, 
driisiger, etwa 6 cm langer, zehn- bis zwolffacheriger Frucht mit 
sehr Baurem Fleisch und diinner, unebener Schale, stammt aus 
dem nordlichen Ostindien und findet sich in den Mittelmeerlandern, 
Westindien und Siidasien in mehreren Varietaten kultiviert und 
verwildert. Die vor ihrer volligen Reife abgenommene Frucht 
ist die Oitrone unseres Handels, die im Siiden Limone genannt 
wird. Der Baum bliiht das ganze Jahr hindurch und tragt daher 
oft gleichzeitig Bliiten, griine und gelbe Friichte. Die erste Ernte 
fallt von Ende Juli bis Mitte September, die zweite in den No
vember, die dritte in den Januar. Die Oitronengarten in OberitaIien 
sind eine Art Kalthauser, die Baume stehen an hohen Mauem 

1* 
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und zwischen ihnen sind Pfeiler errichtet, so daB die ganze Pflan
zung im Winter mit Brettern eingedacht werden kann. Erst im 
Neapolitanischen und in Sizilien gleichen die CitlOnengarten 
unseren Obstgarten. Es dlirfte von Interesse sein zu erfahren, 
daB die beriihmte sizilianische Citrone auf einem bitteren oder 
Sevillaorangenbaum wachst, da sich der eigentliche Citronenbaum 
als nicht genligend widerstandsfahig erwiesen hat, und infolge
dessen kaum noch in dortiger Gegend anzutreffen ist 1). 

Es ist bekannt, daB die Citronen und Orangen Siziliens, die 
sogenannten Agrumi, immer neue Konkurrenten auf dem Markte 
finden, was eine schwere Krisis in jenen Landwirtschaften verur
sacht. Es muB librigens seltsam erscheinen, daB in dem groBten 
Citronenlande der Welt keine Citronensaure fabriziert wird 2). Der 
italienische Konsum, etwa lOO tim Jahre, wird fast ausschlieBlich 
durch Einfuhr aus England und Deutschland gedeckt. Deutsch
land ist daran mit etwa 60 t beteiligt. Die italienische Regierung 
hat vor einigen J ahren einen Preis von 200 000 L. fUr diejenigen 
ausgeworfen, welche in Italien eine Citronensaurefabrik errichten 
werden 3). Die Frage, ob die Citronensaureindustrie in Sliditalien 
moglich ist, ist zwar ziemlich alt, konnte aber bis jetzt keine zu
friedenstellende Antwort finden. 

Die Interessen, welche mit der genannten Preisausschreibung 
berlicksichtigt werden, sind allerdings nicht diejenigen der Kon
sumenten, sondern die der Produzenten. Die Exporteure, welche 
Citronensaft odeI' Citronenkalk an die auswartigen Fabrikanten 
verkaufen, sind gut organisiert, so daB die Produzenten fUr den 
Verkauf ihrer Produkte ganz von ihnen abhangen. Die Errichtung 
einer italienischen Citronensaurefabrik wlirde nach Ansicht der 
Regierung die Verhaltnisse del' Produzenten bedeutend verbessern, 
indem del' Citronensaft direkt an diese Fabrik verkauft werden 
konnte. Ob abel' eine solche bllihen wlirde, ist fraglich, da sie ohne 
Zweifel einen schweren Kampf mit den organisierten auslandischen 
Fabriken bestehen mliBte. Die groBeren Kosten flir Kohlen 
wlirden auBerdem den Wettbewerb fUr die italienische Fabrik 
weiter erschweren. 

Man hat den Vorschlag gemacht, einen Einfuhrzoll fUr 
Citronensaure und einen Ausfuhrzoll fUr Citronensaft auszusetzen. 

1) Chern. Ztg. 1907, 733. 
2) Abgesehen von kleineren Mengen. 
3) Chern. Ztg. 1908, 640. 
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In diesem Falleist es aber sehr wahrscheinlich, daB der groBte 
Schlag die Citronenproduzenten selbst treffen wiirde. Die Handels
kammer von Palermo hat auch den Vorschlag gemacht, ein ob
ligatorisches Konsortium, wie fiir den Schwefel, zu griinden. Die 
Schwierigkeiten wiirden aber zu groB sein, da es mit einem so 
leicht zersetzbaren Material ganz unmoglich ware, Vorrate anzu
sammeln. Das einzige fiir die Produzenten wirksame Mittel diirfte 
die Griindung einer groBen Genossenschaft sein, welche selbst 
Citronensaure fabriziert. 

CitronenOl oder Limonol nennt man ein atherisches (n, 
welches aus Citronenschalen durch Pressen, seltener durch Destil
lation mit Wasser gewonnen wird. Es ist hellgelb, bisweilen griin
lich, diinnfliissig, anfangs triibe, riecht angenehm nach Citronen, 
schmeckt aromatisch bitterlich und hat die Dichte 0,85. Es lost 
sich in zehn Teilen Weingeist von 0,85 d, sehr wenig in Wasser 
und mischt sich mit Fetten und atherischen Olen. Das gepreBte 
01 klart sich beim Stehen unter Bildung eines Bodensatzes und 
wird auch beim Schiitteln mit Magnesia klar. Das destillierte 01 
ist farblos und klar, bildet keinen Bodensatz, riecht aber weniger 
angenehm. An der Luft verandert sich das 01 sehr leicht und 
nimmt einen terpentinartigen Geruch an. Eine LOsung von 
Citronenol in Weingeist bilden den Citronenextrakt. Man benutzt 
Citronenol zu Parfiims, Likoren und Konfitiiren, und kann es 
auch als Ersatz der Citronenschale in der Kiiche verwenden, muB 
sich aber vor verharztem 01 hiiten. 

Die Fruchtschalenole verlieren beim Erwarmen einen Teil 
ihres W ohlgeruches, es werden daher die feinsten Qualitaten nicht 
durch Destillation, sondern auf mechanischem Wege gewonnen. 
In Sizilien schneidet man die Fruchtschalen in zwei bis drei Langs
streifen vom Fleische ab, driickt diese Streifen durch Konvex
spannung mit der Hand so, daB die Olzellen zerplatzen und ihren 
Inhalt ausspritzen lassen. Das 01 wird in einem mit der anderen 
Hand gehaltenem Schwamme aufgefangen. Hat der Schwamm sich 
vollgesogen, so preBt der Arbeiter ihn kraftig und laBt die Fliissig
keit in ein irdenes GefaB flieBen in welchem das 01 von dem 
gleichzeitig ausgedriickten Safte sich scheidet. Diese primitive 
Art der Fabrikation liefert die im Handel am hOchsten geschatzten 
Ole, sie werden als handgepreBte Ole oder Essences preparees 
a l'eponge bezeichnet. Zur Gewinnung von 1 kg 01 sind iiber 
tausend Friichte erforderlich. Die verbleibenden Riickstande 
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werden destilliert, wodurch noch eine bedeutende Menge 01 von 
geringerer Qualitat gewonnen wird. 

Was die chemische Zusammensetzung der Ole betrifft, so 
bilden bei allen den Rauptbestandteil Terpene 0 lOR 16 daneben 
finden sich geringe Mengen sauerstoffhaltiger Stoffe und ein 
kristallisierbarer Stoff, das Bergapten 09R603' welches sich beim 
Stehen der Ole als schleimiger Bodensatz abscheidet und durch 
Umkristallisieren aus Weingeist gereinigt werden kann. 1m 
Citronenol sollen angeblich zwei verschiedene Terpene, welche 
als Citren oder Citronyl und Citrilen oder Citry1 bezeichnet sind, 
enthalten sein, in den Olen der bitteren Orangen wird wieder ein 
anderes Terpen, das Hesperiden, angenommen. Letzteres gibt 
beim Bromieren ein Tetrabromid ClOHI6Br4, verbindet sich in 
atherischer Losung mit trockenem Chlorwasserstoff zu kristal
lisiertem Dichlorhydrat 0 lORI6 . 2 HOI, und wird durch Erhitzen 
unter gleichzeitiger Bildung von Polyterpen in ein Produkt ver
wandelt, welches nach Wallach 1) beim Behandeln mit Brom 
ein Tetrabromid liefert, also mit dem Cajeputen und Cinen iden
tisch ist. 

Bekanntlich ist die gro13ere Menge des ausgefiihrten Citronen
Ols nichts anderes als ein Gemenge aus Lemonol mit Verbenaol, 
dem in einigen Fallen etwas Rosenol als Versii13ungsmittel zu
gefUgt wird. Lemonol ist sehr haufig mit Citronenol verwechselt 
worden, da in Frankreich und Sizilien Lemonol als "Essence de 
Citron" bekannt ist, wahrend Citronenol als "Essence de Cedrat" 
bekannt ist. CitronenOl solI am der Schale von Citrus medica 
Risso extrahiert sein. Tatsachlich aber verwendet man eine gering ere 
Varietat der Frucht, indem die echte Citrone fast ausschlieBlich 
zur Darstellung von kandierter Schale verwendet wird 2). Ein 
von Burgess3) untersuchtes CitronenOl von zweifelloser Echtheit 
gab folgende Konstanten: Dichte bei 15° = 0,8513, Brechungs
index [N]D bei 20° = 1,4750 und optische Drehung [a]D im 
lOO mm Rohr = + 800 13'. Bei der fraktionierten Destillation 
ergab sich die Hauptfraktion als Limonen vom Siedepunkt 173 
bis 174° unter gewohnlichem Druck mit der Drehung von + 89°. 
Ebenso wurde Citral nachgewiesen. 

1) Wallaoh, Ann. Chern. Pharm. 227, 289. 
2) Chern. Ztg. 1901, Rep. 309. 
8) Burgess, The Analyst 1901, 260. 
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Tilden und Beck 1) untersuchten die festen Stoffe, welche 
sich aus frisch gewonnenen Olen von Limonen, Citronen und 
Bergamotten ausgeschieden hatten. Die aus Limonen erhaltene 
Substanz bildete nach del' Reinigung durch wiederholtes Um
kristallisieren aus Weingeist kleine blaBgelbe Nadeln von del' 
Zusammensetzung C16H140e,' Citronenol lieferte eine ahnliche 
Substanz von del' Zusammensetzung C14H140~. Aus Bel'gamottol 
wurde eine Substanz erhalten, die in farblosen Prismen kristal
lisierte. Parry 2) untersuchte verschiedentlich Citronenole, die 
durch ihre Dichte (0,8585 bis 0,8595), ihr niedriges Drehungs
vermogen (+ 29 bis 37°), niedrigen Brechungsindex (1,4595 bis 
1,4620) und Citralgehalt (1,5 bis 1,80/0) auffielen und sich durch 
Unloslichkeit in absolutem Alkohol auszeichneten. Sie enthielten 
aIle betrachtliche Mengen von MineralOl, hatten abel' wahrschein
lich auch einen Zusatz von Citronenolterpenen erfahren. 

Neben dem gewohnlichen gelangen auch terpenfreie Citronen
ole und Pomeranzenole in den Handel, die sich von jenen wesentlich 
unteIscheiden. Insbesondere zeichnen sich dieselben durch eine 
groBe Loslichkeit und eine fast dreiBigmal groBere Aromatisations
kraft aus. Sie finden vielfach zur Bereitung von Limonaden
essenzen Verwendung und stehen auBerordentlich hoch im Preise. 
GeiBler 3) bestimmte die Dichte von terpenfreiem Citronenol zu 
0,9003 und von terpenfreiem PomeranzenOl zu 0,9090. Neuere 
Untersuchungen ergaben, daB das polarimetrische Verhalten diesel' 
Ole das wichtigste Kriterium fiir die Reinheit derselben bildet. 
Mehrere von Idris 4) untersuchte terpenfreie CitronenOle waren 
kiinstliche Mischungen und enthielten Lemongrasscitral. 

In der rationellen Verarbeitung del' Citronenschalen hat man 
bis jetzt noch keine wesentlichen Fortschritte gemacht. Fur die 
Gewinnung des Citronenols soIl der mittelalterliche ProzeB des 
Ausdriickens mit del' Hand immer noch in Bliite stehen 5). An der 
Sonne getrocknete Orangenschalen werden £iiI' Zwecke del' Liqueur
fabrikation nach Deutschland ausgefiihrt. Zwar werden betracht
liche Mengen ·kandierter Schalen und Friichte hergestellt, die 
Kosten an Zucker sind jedoch zu hoch, als daB del' Exporthandel 

1) Tilden und Beck, Chern. Ztg. 1890, 377. 
2) Pa.rry, The Chemist and Druggist, 72, 275. 
3) Geilller, Pharm. Zentralh. 1881, Nr. 21. 
4) Idris, Chern. Ztg. 1899, 642. 
5) Chern. Ztg. 1907, 733. 
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sonderlich gedeihen konnte. Die unreife, daher griine Schale der 
Frii'chte von Citrus medica wird in Streifen zerschnitten, erst 
einige Zeit in Salzwasser eingeweicht, dann mit reinem Wasser 
gewaschen und so lange mit Zucker gekocht, bis sie durchscheinend 
geworden ist. Man bringt sie dann entweder getrocknet, oder in 
Zuckerlosung in den Handel und benutzt sie als "Citronat" in der 
feineren Backerei. Ein patentiertes Verfahren von Hartwig 1) 
bezweckt, den inneren saftreichen Teil der Citronen nach Ent
fernung der Olhaltigen Schalen in eine flir den Gebrauch fertige 
und haltbare Form zu bringen. Die Citronen werden in Scheiben 
zerschnitten, nach einem eigentUmlichen Verfahren entsii.ftet und 
getrocknet, und sollen so zur Herstellung von Citronentee dienen. 
AuBer den Friichten finden auch, besonders von Citrus aurantium 
und Citrus bigaradia, die Blatter als Tee und die Bliiten zur 
Bereitung von Parfiimerien Verwendung. 

Die jahrliche Ernte an Citronen in Sizilien wird auf 50 Milli
arden Friichte geschatzt. Etwa 8000 Friichte kommen auf 1 t. 
50 % werden als solche ausgefUhrt, 40 % werden zur Herstellung 
von Citraten und en verwendet und 10 % werden im Lande ver
braucht. Fiir die Darstellung von Calciumcitrat in Sizilien wurden 
schatzungsweise 7000 t fUr 1910-11 angegeben. Der Minimal
verkaufspreis fiir Calciumcitrat wurde fiir 1910-11 auf etwa 
126 L. fUr 100 kg angegeben 2). 

Ein im Hinblick auf die sizilianische Citronenindustrie er
lassenes Gesetz betreffs die Reorganisation der Cam era a g r u
maria enthalt folgende wesentliche Bestimmungen: Die Her
stellung der Citronensaure wird der Kontrolle der Camera unter
steIlt. Es wird eine Steuer von 3 % des Verkaufspreises auf 
Calciumcitrat und konzentriertem Citronensaft erhoben, falls die 
Ware durch Vermittelung der Camera verkauft wird und 1 L. 
fUr 100 kg und fUr jedes Prozent Citronensaure, falls die Ware 
nicht durch Verrnittelung der Camera verkauft wird. Der Ver
kaufspreis wird von dem an der Spitze der Camera stehenden 
Staatskomrnissar bestimmt. Besondere Vorrechte konnen Ge
nossenschaften eingerii.umt werden. Das Gesetz trat mit dem 31. 
Dezember 1910 in Kraft 3). 

1) Hartwig, Chem. Ztg. 1907, Rep. 70, D.R.P. 177 711. 
2) Chem. Ztg. 1910, 1215. 
8) Die ohem. Ind. 1910, 756. 
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Die nachstehenden Tabellen geben einige statistische Angaben 
tiber Ein- und Ausfuhr von Citronensaure, Citronenkalk usw. 
Diese1ben sind nach den Hande1sberichten der "Chemiker-Zeitung" 
und der "Chemischen Industrie" zusammengestellt. Angaben 
tiber die Ein- und Ausfuhr anderer Lander als der aufgefUhrten 
sind aus den Berichten nicht zu ersehen. Nach dem deutschen 
Zolltarif vom Jahre 1902 wird fUr die Einfuhr von Citronensaure 
ein Zollsatz von 8 M. fUr lOO kg erhoben. Nach den frtiheren 
Tarifen war die Einfuhr freP). Nach dem neuen Tarif vom Jahre 
19lO wird in Frankreich ein Einfuhrzoll von 75 Fr. fUr lOO kg 
erhoben. 

Ein- und Ausfuhr von Citronensaure im deutschen Zoll
gebiet nach Menge und Wert. 

I 
Einfuhr Ausfuhr 

Jahr -~---

1000 kg I 1000 M. 1000 kg 1000 M. 

1893 192 429 71 I 228 
1897 235 400 107 259 
1901 306 651 163 I 433 
1904 422 810 293 614 
1907 213 757 357 1284 
1908 194 504 437 1149 
1909 193 520 367 984 
1910 206 381 

Ein- und Ausfuhr von Calciumcitrat im deutschen Zoll
gebiete nach Menge und Wert. 

Jahr 
Einfuhr Ausfuhr 

1000 kg 1000 M. 1000 kg 1000 M. 

1907 657 1117 7,0 12 
1908 1281 1538 7,1 9 
1909 206 396 6,4 12 
1910 841 2,3 

1) Muller, Die chem. Ind. i. d. Zoll- u. Handelsgesetzgeb. 
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Ein- und Ausfuhr von Citronensaure und Calciumcitrat 
(und Calciumtartrat) in Osterreich-Ungarn. 

Jahr 
Citronenslture CalcillIDcitrat 

Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr 

1907 10,4 t 17,7 t 517,5 t 5,0 t 
1908 10,7 t 43,4 t 612,6 t 
1909 11,6 t 21,5 t 489,6 t 0,9 t 

Ein- und Ausfuhr von Citronensaure ill Frankreich und 
den Vereinigten Staaten von Nordamerika. 

V. St. v. N. A. J Frankreich 
Jahr 

__ Einfuhr, 1000 kg I Ausfuhr,IOOOkg Einfuhr, 1000 Pf. 

172 
243 

Ein- und Ausfuhr von Citronensaft im deutschen Zoll
gebiet nach Menge und Wert. 

Ausfuhr 

1000 kg 1000 M. 

1907 235 16 
]908 360 162 21 9 
1909 171 77 23 19 
1910 371 23 

Ein- und Ausfuhr von Citronen-, Orangen-, Bergamotte
usw. -cn im deutschen Zollgebiet nach Menge und Wert. 

Einfuhr Ausfllhr 
Jahr 

1 
-----------~---

100 kg 1000 M. 100 kg 1000 M. 

1907 996 1349 501 701 
1908 941 847 367 330 
1909 1164 1280 382 443 
1910 1128 368 
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2. V orkommen. 
Die Citronensaure ist sehr verbreitet in Friichten, Wurzeln 

und Blattern. Frei und neben wenig oder gar keiner Apfelsaure 
findet sie sich in den Friichten von Citrus medica, Citrus aurantium, 
Vaccinium vitis idaea (Preiselbeere), Vaccinium oxycoccos (Moos
beere) und nach S t e i n 1) in Drosera in termedia. Die Moos beeren 
(Vaccinium macrocarpum, Nordamerika) enthalten nach Ferdi
nand 2) fast 1Yz % Citronensaure ohne Beimengung von Apfel
saure oder Weinsaure. Die Beeren von Oxycoccos palustris (RuB
land) ellthalten nach Kossowicz 3) 2-3 % Citronensaure, frei von 
anderen Sauren. Neben Apfelsaure findet sie sich in den Friichten 
von Ribes grossularia (Stachelbeere), Ribes rubrum (rote Johannis
beere), Vaccinium Myrtillus (Heidelbeere), Rubus idaeus (Him
beere), Rubus chamaemorus und nach Haitinger 4) in ansehn
licher Menge im Kraute von Chelidonium majus. Neben Apfel
saure und Weinsaure nach Va uq u elin im Marke der Tamarinden 
und nach Liebig 5) in den Vogelbeeren. An Kalium und Calcium 
gebunden im Tabak, im Milchsaft von Lactuca sativa usw. Ferner 
findet sich Citronensaure nach Rochleder 6) in der Krappwurzel, 
nach Willigk 7) in den Blattern von Rubia tinctorum, nacb 
Dessaignes 8) in einigen Pilzen, nach Michaelis 9) in den 
Runkelriiben, nach Braconnot 10) in den Eicheln, nach Berta
g nini 11) in den unreifen Frlichten von Solanum lycopersicon 
(Lancaster 12) will danebenApfelsaure gefunden haben) und nach 
Wittstein13) im Friihlingssaft des Weinstocks neben Weinsaure. 

1) Stein, Ber. deutsch. chern. Ges. 12, 1603. 
2) Ferdinand, Jahresber. Agrikulturchem. 1880, 98. 
3) Kossowicz, Journ. russ. chern. Ges. 19, 273. 
4) Haitinger, Monatsh. f. Chern. 2, 485. 
5) Liebig, Ann. Chern. Pharm. 5, 141. 
6) Rochleder, Ann. Chern. Pharm. 80, 322. Ber. chern. Ges. 3,239. 
7) Willigk, Ann. Chern. Pharm. 82, 343. 
8) Dessaignes, Jahresber. d. Chern. 1856, 463. Ann. Chern. Pharm. 

89, 120. 
9) Michaelis, Jahresber. d. Chern. 1851, 394. 

10) Braconnot, Jahresber. d. Chern. 1849, 486. 
11) Bertagnini, Jahresber. d. Chern. 1855, 478. 
12) Lancaster, Jahresber. d. Chern. 1860, 562. 
13) Wittstein, Jahresber. d. Chem. 1857, 520. 
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Von Winterstein 1) wurde Citronensaure aus Emmentaler Kase 
isoliert. Henkel 2) gelang es, Citronensaure in der Kuhmilch 
nachzuweisen. 

Kunz und Adam 3) fanden in Erdbeeren, Himbeeren, Hol
lunderbeeren, Johannisbeeren und Pfirsichen hauptsachlich Ci
tronensaure, aber keine Apfelsaure. In Heidelbeeren, Stachel
beeren und Aprikosen fanden sie neben der vorherrschenden 
Citronensaure auch Apfelsaure, in Kirschen und Pflaumen neben 
A.pfelsaure keine Citronensaure. Weinsaure wurde in keiner der 
untersuchten Proben gefunden. Die Angaben Spaths 4), welcher 
sagt, daB im Himbeerensaft hauptsachlich Apfelsaure neben 
geringen Mengen Citronensaure vorhanden sei, bedarf nach 
Kayser 5) einer Einschrankung. Kayser untersuchte einen durch 
Alkohol konservierten Himbeersaft und erhielt folgende Zahlen 
fUr lOO ccm: Weinsaure 0,180 und 0,220 g, Citronensaure 0,655 
und 0,756 g, Apfelsaure 0,300 und 0,220 g, fliichtige Sauren 0,045 
und 0,060 g. Krzizan und Pah1 6 ) untersuchten eine Allzahl 
selbstbereiteter Himbeersafte bohmischer Herkunft, wobei sich 
ergab, daB die freie Gesamtsaure der Hauptsache nach aus Citronen
saure und nicht aus Apfelsaure bestand. 1m Saft der Tomate, 
die jetzt auch in Deutschland vielfach angebaut wird, fand 
Stii ber 7) von organischen Sauren hauptsachlich Citronensaure. 
Weinsaure, Apfelsaure und Bernsteinsaure konnten nicht darin 
nachgewiesen werden. Nach Untersuchungen von Kayser 8) 
scheint die Citronensaure die einzige Fruchtsii.ure der Ananas 
zu sein. 

Hundert Teile Citronen geben 5 bis 6 Teile Citronensaure. 
Rote Johannisbeeren geben nach Tilloy 9) etwa 1 %, Preisel
beeren nach Graeger 10) 1-1,2 % Citronensaure. In 1 Liter 

1) Winterstein, Ztschr. physiolog. Chern. 41, 485. 
2) Henkel, Jahresber. Fortschr. Tierchem. 1888, 94; 1891, 129. 

Landw. Versuchsst. 1891, 143. 
3) Kunz und Adam, Chern. Ztg. 1907, 1268. 
') Spath, Ztschr. Vnters. Nahr.- u. GenuJ3m. 4, 920. 
6) Kayser, Ztschr. offent!. Chern. 12, 155, 19l. 
8) Krzizan und Pahl, Ztschr. offentl. Chern. 1906, 342. 
7) Stii ber, Ztschr. Vnters. Nahr.- u. GenuJ3m. 1906, 578. 
8) Kayser, Ztschr. offentl. Chern. 1909, 187. 
V) Tilloy, Berzel. Jahresber. 8, 245. 

10) Graeger, Jahresber. d. Chern. 1873, 590. 
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Saft von unreifen Maulbeeren wurden von Wrightl) 26,85g 
Citronensaure gefunden. Nach den genannten Befunden von 
Kunz und Adam empfiehlt es sich, die Gesamtsaure in den 
apfelsaurefreien Fruchtsaften und Marmeladen als Citronensaure 
anzugeben. Hubert 2) konnte in fast samtlichen, von ihm unter
suchten Weinen Citronensaure nachweisen. Er glaubt daher, diese 
Saure als einen wesentlichen Bestandteil der Weine bezeichnen 
zu mussen. Auch Astruc 3) verlangte auf Grund seiner Unter
suchungen, daB Citronensaure ebenso wie Weinsaure als normaler 
Weinbestandteil zu betrachten sei. Ebenso hat Deniges 4 ) immer 
Citronensaure im Wein aufgefunden, dieselbe ist aber in alteren 
Weinen nicht mehr nachzuweisen. Juckenack, Buttner und 
Prause 5) fanden in 100 g Himbeersaft 1,54 g, in 100 g Erdbeer
saft 1,30 g, in 100 g Johannisbeersaft 2,07 g und in 100 g Kirsch
saft 1,47 g Citronensaure im Mittel. Die Genannten fanden in 
100 g Himbeersirup 0,52 g, in 100 g Erdbeersirup 0,35 g, in 100 g 
Johannisbeersirup 0,86g und in 100 g KirschensirupO,51 g im Mittel. 

Eingehende Untersuchungen und umfangreiche Beobachtungen 
von Henkel 6) liber die Ausscheidungen von Calciumcitrat in 
Milchkonserven lassen es als sichergestellt betrachten, daB die in 
der Milch gefundene Citronensaure nicht ein zufii.lliger, nur ab und 
zu vorkommender, sondern ein regelmaBig vorhandener und nor
maIer Bestandteil der Kuhmilch ist. Kuhmilch enthalt nach 
Scheibe 7) 1,7-2 g, Ziegenmilch 1-1,5 g, Frauenmilch etwa 0,6 g 
Citronensaure im Liter. Desmouliere 8) fand in Kuhmilch im 
Mittel 2,210, in Ziegenmilch im Mittel 1,386, in Eselinnenmilch 
im Mittel 0,954, in Frauenmilch 0,785, in Schafmilch 1,075, in 
Stutenmilch 2,198 g krystallisierter Citronensaure pro Liter. Der 
Gehalt der Milch an Citronensaure ist nach Schei be 9) auch bei 

1) Wright und Petersen, Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 152. 
2) Hubert, Ann. chim. analyt. appI. 13, 139. 
3) Astruc, Ann. chim. analyt. appI. 13, 224. 
4) Deniges, Ann. chim. analyt. appI. 13, 226. 
5) Juckenack, Buttner und Prause, Ztschr. Vnters. Nahr.- u. 

GenuBm. 12, 735. 
6) Henkel, Jahresber. Fortschr. Tierchem. 1888. 94; 1891, 129. 

Landw. Versuchsst. 1891, 143. 
7) Scheibe, Jahresber. d. Chem. 1879, 664. 
8) Desmouliere, Chem. Zentralbl. 1910, II, 1951. 
9) Scheibe, Chem. Ztg. 1891, Rep. 197. Landw. Versuchsstat. 

1891, 153. 
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ein und demselben Futter ziemlichen Schwankungen unterworfen. 
Die Citronensaure der Milch stammt nicht aus der Citronensaure 
oder von anderen organischen Sauren, die im Futter allenfalls 
enthalten sind, denn sie ist auch, wenn auch in geringerer Menge, 
iu der Frauenmilch enthalten. Auch bei ausschlieBlicher Fiitterung 
von Mehl, das sicherlich frei von Citronensaure ist, enthalt die 
Milch normale Mengen dieser Saure. Untersuchungen von Va u din!) 
ergaben, daB die Citronensaure, in der Form des alkalischen Salzes, 
als welches sie in der Milch vorhanden ist, das Meiste dazu bei
tragt, das Calcium phosphat des Milchserums in Losung zu er
halten. Die Alkalicitrate und Alkaliphosphate, sowie das Calcium
phosphat sind in der Milch in ganz bestimmten Mengenverhalt
nissen vorhanden. Es scheint, daB die Citronensaure der Milch 
in den Milchdriisen selbst, auf Kosten der Laktose gebildet wird, 
und daB die Fahigkeit der Citronensaurebildung der Milchdriisen 
die teilweise Loslichkeit des Calciumphosphates bestimmt. 0 ber
mayer 2) bestatigt nicht nur die bereits von Schei be festgestellte 
Tatsache, daB der Gehalt der Kuhmilch an Citronensaure erheb
lichen Schwankungen unterworfen ist, sondern er zeigte auch, daB 
die Citronensaure durch Kochen der Milch eine nicht unerhebliche 
Verminderung erfahrt. Wahrscheinlich geht beim Erhitzen die 
als Calciumcitrat in der Milch gelOste Citronensaure durch Oxy
dation unter Bildung von Kohlendioxyd und Wasser in Calcium
tricitrat Uber. 

AndrIik 3) fand Citronensaure neben Oxalsaure im Satura
tionsschlamm von der Zuckerfabrikation wie auch die von Lipp
mann 4) zuerst, aber nicht im Riibensafte, sondern in Nieder
schliigen der Verdampfstoffe beobachtete Tricarballylsaure In 
der Schlammtrockensubstanz sollen wenigstens 0,16-1,21 %, im 
Mittel 0,70 % Citronensaure, also sehr wechselnde Mengen VOf

hand en sein. Der Citronensauregehalt des Zuckersaftes ist nach 
Shorey 5) zuweilen sehr bedeutend und bei schlecht iiberwachter 
Saftreinigung und Verdampfung kann sich Calciumcitrat in den 
Zuckern derartig anhiiufen, daB die Nachprodukte 3-4 % des
selben enthalten. 

1) Vaudin, Ann. de I'Institut Pasteur, 1894, 502. 
2) Oberma.yer, Arch. Hyg. 1904, 52. 
3) Andrlik, B6hm. Ztschr. Zuck. Ind. 1900, 645. 
4) Lippma.nn, Ber. deutsch. chem. Ges. 12,649, 1650. 
6) Shorey, Deutsche Zuck.·Ind. 1894, 1043. 
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Dber Vorkommen in der Sauerkirsche: Rochleder 1). Dber 
Vorkommen von Calciumcitrat in den Niederschlagen des Runkel
riibensirups: Borodulin 2 ). Dber Vorkommen im Safte unreifer 
Maulbeeren: Wright und Petersen 3). Dber wahrscheinliches 
Verhalten im AssimilationsprozeB der Crassulaceen: Mayer 4). 
Dber Vorkommen im Leguminosensamen: Ritthausen 5). 

Citronensaft. 

Das Material aus dem die Citronensaure technisch haupt
sachlich dargestellt wird, ist der Saft der Citronen, der in Sizilien 
und dem iibrigen Italien, sowie in Jamaika gewonnen wird. Der 
Wert des Saftes variiert sehr. Guter Saft enthalt durchschnittlich 
6-7 % Citronensaure. Stets finden sich darin Alkohol, anorga
nische Salze und Extraktivstoffe (Schleim und Gummi), welch 
letztere die Reindarstellung der Citronensaure erschweren. Der 
Alkoholgehalt des Saftes riihrt von zersetztem Zucker her. Der 
ausgepreBte Saft geht freiwillig in Garung iiber, wobei der Zucker 
in Alkohol verwandelt wird. Mit dieser Garung tritt gleichzeitig 
eine Lauterung des Saftes ein, schleimige Stoffe scheiden sich ab 
und der Saft wird hell und klar. 

Citronensaft schmeckt rein sauer, bisweilen von zerquetschten 
Kernen bitterlich, riecht angenehm, ist anfangs triibe, klart sich 
aber allmahlich und kommt in diesem Zustand, bisweilen abet auch 
konzentriert mit einem drei- bis vierfach so hohen Gehalt an 
Citronensaure in den Handel. Der Saft von Neapel solI besser 
sein als der, welcher in Messina und Palermo gewonnen wird, 
und dem von Jamaika, welcher als der vorziiglichste gilt, am 
nachsten kommen. Ein Teil des Citronensaftes wird zwar als 
solcher ausgefiihrt, die Hauptmenge desselben wird jedoch nach 
einem auBerst primitiven Verfahren, das noch tiefgreifender Um
gestaltung und Verbesserung fahig sein diirfte, in Calciumcitrat 
ii bergefiihrt. 

An Stelle des seither allgemein iiblichen PreBverfahrens wird 
in mehreren Fabriken Siziliens der Saft aus den Citronenfriichten 

1) Rochleder, Ann. Chern. Pharm. 80,322. Ber. chern. Ges. 3, 239, 
2) Borodulin, Ber. deutsch. chern. Ges. 4, 977. 
I) Wright und Petersen, Ber. deutsch. chern. Ges. 11,152. 
') Mayer, Ber. deutsch. chern. Ges. 8, 1090. 
6) Ritthausen, Ber. deutsch. chern. Ges. 17, 322. 
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mittelst Zentrifugen gewonnen1). Diese Art der Herstellung bietet 
verschiedene Vorteile. Die von der Schale befreiten frischen 
Fruchte werden durch Zackenwalzen zerquetscht und dann sofort 
in den Schleuderapparat gebracht. Die Ausbeute an Saft ist 
nicht geringer, vielleicht sogar etwas groBer als wenn Pressung in 
Anwendung kommt. Die Riickstande sind ohne jede Schwierigkeit 
und ohne Zeitverlust aus dem Apparate zu entfernen. Der ge
wonnene Saft zeichnet sich dadurch aus, daB er wesentlich weniger 
triibe Bestandteile enthalt und leichter zu klaren ist als del 
mittelst Pres sung hergestellte. Ferner werden die in den Citronen 
enthaltenen Kerne bei Anwendung des Schleuderverfahrens nicht 
zerdriickt wie es beim Pressen der Fall ist. Die Extraktivstoffe 
der Kerne gehen mithin nicht in den Saft iiber. Letzterer hat 
also nicht den oft unangenehm empfundenen bitterlichen Bei
geschmack des gepreBten Saftes. Die Herstellung des Citronen
saftes mittelst Zentrifuge verdient daher unbedingt den Vorzug. 

Frisch gepreBt ist der Citronensaft griinlichgelb, dunkelt aber 
beim Lagern nach und spielt ins Braunliche hiniiber. Das eigen
artige Fruchtaroma hat fast keine Ahnlichkeit mit dem der 
Schalen, auch der charakteristische Geschmack kann bei einiger 
Dbung nicht mit dem von Citronensaurelosungen verwechselt 
werden. Mit Glaspresse gepreBter und durch reines Filtrierpapier 
filtrierter Citronensaft ist nach Kopke 2) nur schwach gelblich 
gefarbt und gibt mit Kaliumferrocyanid keine Eisenreaktion. 
Obige Gelbfarbung wird durch Losen von Eisen aus dem Filter
material wie Speckstein und Kieselgur bewirkt. Setzt man zu 
reinem Citronensaft etwas Eisenchlorid, so erhalt man mit Am
moniak Braunfiirbung, eine von Kiittner und Ullrich 3) zur 
Erkennung echten Citronensaftes vorgeschlagene Reaktion. 

Der Gehalt des Citronensaftes an Citronensaure betragt nach 
Muspratt 4) 6,01-7,18 g, nach Frisch 5) 5-8 g, nach Beythien 
und Borisch 6) 6,43-6,71 g. nach Liihrig 7) 6,90-8,11 g. nach 

1) Stock, Chern. Ztg. 1908, 476. 
2) Kopke, Pharm. Zentralh. 46, 974. 
3) Kiittner und Ulrich, Arch. Pharm. 1908, 472. 
4) Muspratt, Handb. Techn. Chern. Bd. II, 718. 
5) Frisch, Chern. Ztg. 1908, Rep. 582. 
6) Beythien und Borisch, Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 9,449. 
7) Liihrig, Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1906, 441, 651. 



Citronensa£t. 17 

Boes 1) 6,26-8,28 g, nach Farnsteiner 2) 5,87-6,80 g, nach 
Juckenack, Buttner und Prause 3) im Mittel 6,54 gin 100 ccm. 
In den vergorenen und gespriteten Saften bilden sich Oitronen
saureester, die beim Lagern zunehmen, und nach Beythien 
und Borisch 4) etwa 0,15 g, nach Frisch 5) bis 0,5 g in 100 ccm, 
auf Oitronensaure berechnet, erreichen konnen. Die Ermittelung 
der in Form von Estern vorhandenen Oitronensaure ist deshalb 
bei der Analyse sehr zu empfehlen. Unbedingt erforderlich bei 
der Untersuchung von Oitronensiiften ist auch die Bestimmung 
von fluchtigen Sauren, da ohne deren Kenntnis ein ganz unrichtiges 
Analysenbild erhalten werden kann. 

Nach Luhrig 6) enthielten selbstbereitete Oitronensiifte 0,3205 
bis 0,3887 g Mineralstoffe in 100 ccm. Die Alkalinitat der Mineral
stoffe steigt nach Frisch von etwa 4 bis nahezu 8 ccm Normal
saure. Der Stickstoffgehalt der Safte ist betrachtlichen Schwan
kungen unterworfen. Von Farnsteiner wurden 0,055-0,093 g, 
von Kuttner und Ullrich 0,072-0,098 g N in 100 ccm gefunden. 
Nach Beythien und Borisch ist ein Stickstoffgehalt, der wesent
lich unter 0,025 oder gar 0,020 herabsinkt, ein wichtiges Ver
dachtsmoment dafiir, daB kein reiner Saft vorliegt. Auch sind 
Proben mit weniger als 0,80-0,85 g Extraktrest sicher kein 
reiner Oitronensaft mehr. Die Differenzen zwischen den direkt 
gewogenen und den nach der sogenannten Additionsmethode er
haltenen Extrakten sollen so bedeutend sein, daB das Extrakt im 
Oitronensafte nicht direkt bestimmt werden sollte. 

Nach Rohrig 7) werden nach einem patentierten Verfahren 
konzentrierte Fruchtsafte hergestellt, indem den Fruchtsaften 
zunachst das Aroma durch geeignete Losungsmittel entzogen und 
dann dem konzentrierten Safte wieder zugesetzt wird. So von 
Oitronen, Aprikosen, Himbeeren, Erdbeeren und Ananas. Diese 
konzentrierten Fruchtsiifte sind dunkelbraune, sirupose, in Zucker
saft blank losliche Fliissigkeiten. 

1) Boes, Apoth. Ztg. 1902, 483. 
2) Farnsteiner, Arch. d. Pharm. 1908,472. Ztschr. Unters. Nahr.

u. GenuJ3m. 6, 1. 
3) Juckenack, Biittner und Prause, Ztschr. Unters. Nahr.· u. 

GenuJ3m. 12, 735. 
4) Beythien und Borisoh, Chem. Ztg. 1906, Rep. 233. 
5) Frisch, Chem. Ztg. 1908, Rep. 582. 
6) Liihrig, Ztschr. Unters. Nahr. u. Genussm. 1906, 441, 651. 
7) Rohrig, Pharm. Zentralh. 1910, 285. 

H a II e r b a c h, Citronensaure. 2 
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Der Citronensaft des Handels ist haufig verfalscht und zwar 
einmal mit Kochsalz, um dadurch sein spezifisches Gewicht, 
welches gewohnlich als sein Kritel'ium seiner Gute angesehen 
wird, zn erhohen, und aul3erdem mit Schwefelsaure, urn ihm 
groBeren Gehalt an Saure zu geben. Zeigt eine qualitative Prufung 
auf Zusatz von Silbernitrat und Baryumchlorid in angesanerten 
Losnngen mehr als sehr geringe Niederschlage, so ist eine weitere 
quantitative Bestimmung der Beimengungen geboten. Natrium
chlorid wird bestimmt durch Ausfallen mit Silbernitrat und 
Wagen des Silberchlorids, Schwefelsaure mittelst Baryumchlorid 
nach bekannten Methoden. Ein von Mathes und Muller!) 
untersuchter Saft hatte, anscheinend zum Zwecke der Vortauschung 
von Pektinstoffen, einen Zusatz von Starkesirup erhalten. Die 
Vortauschung echten Saftes war ferner durch Zusatz eines Phos
phates versucht. 

Ein reiner, konzentrierter, aus reifen frischen Citronen ge
preBter Saft hat nach Hensel und Prinke 2) nicht unter 5,2 
und nicht uber 7,6 % Citronensaure. lOO g Naturcitronensaft 
mussen mit 16 g lO %igem Salmiakgeist durch die naturlichen 
Farbstoffe des Saftes rotbraun gefarbt werden. lOO ccm, mit 
40 ccm Weingeist uberschichtet, mussen infolge der vorhandenen 
Pektin- und EiweiBstoffe eine weiBe Zone geben. Als echt und 
normal zusammengesetzt hat nach Beythien und Borisch 3) 
ein Citronensaft zu gelten, welcher aus Friichten gepreBt, eventuell 
der Garung uberlassen, dann nach Zusatz von Alkohol filtriert 
und schlieBlich durch Erhitzen keimfrei gemacht worden ist. 
Unter 105 von Beythien und Borisch untersuchten Saften 
des Handels waren 70 Proben Naturprodukte, 12 hatten Zusatze 
von Citronensaure erhalten und 23 stellten Kunstprodukte dar. 

In einer sehr eingehenden interessanten Arbeit besprachen 
Windisch und Schmidt 4) die gebrauchlichsten und besten 
Methoden zur Untersuchung von Fruchtsaften, sowie den Wert 
der dabei erhaltenen Ergebnisse zur Beurteilung. Dber natiirlichen 

1) Mathes und Miiller, Ztschr. Vnters. Nahr.- u. GenuBm. 1906, 20. 
2) Hensel und Prinke, Pharm. Ztg. 1904, 68. 
3) Beythien und Borisch, Ztschr. Vnters. Nahr.- undGenuBm. 

9, 449. 
4) Windisch und Schmidt, Ztschr. Vnters. Nahr.- u. GenuBm. 

1909, 584. 
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Citronensaft auch: Leske 1). tJber Nachweis von Salpetersaure 
in Citronensaft: Dotto und Scribani 2). 

Nach Untersuchungen von Devin 3) enthalten die Citronen
safte des Handels zum groBten Teil Frischhaltungsmittel. Als 
solehe wurden gefunden Weingeist, Ameisensaure und Salieylsaure, 
bei einigen Saften aueh Weingeist neben Salieylsaure. Umfang
reiehe Untersuchungen ergaben, daB es moglieh ist, einem Citronen
saft durch Pasteurisieren, das heiBt Erhitzen auf 63-65° an zwei 
aufeinanderfolgenden Tagen je zwei Stunden lang, die erforderliche 
Haltbarkeit zu geben. Ein Zusatz von Weingeist soll nicht notig 
sein, um die Safte haltbarer zu machen. Abgesehen davon, daB 
der Saft dureh den Alkoholzusatz verdiinnt wird und gesehmack
lich leidet, sind so erhebliehe Mengen, wie sie zur Verhinderung der 
Nachgarung bei nieht vollig vergorenen Saften erforderlich 
sind', nieht unbedenklieh, besonders bei der Verwendung in den 
Tropen. Die Zusatze von Frischhaltungsmitteln wie Borsaure, 
Salicylsaure und Ameisensaure sind auszusehlieBen. 

Trotzdem naeh dem Gutachten der koniglich preuBisehen 
wissenschaftliehen Deputation jeder Zusatz von Salicylsaure zu 
Citronensaft und Himbeersaft als gesundheitsschiidIiche Verfal
sehung bezeiehnet wird, bekennt sich die Rechtsprechung all
gemein zu dem Standpunkt, daB ein geringer Zusatz von Salicyl
saure nicht als Falschung im Sinne des Nahrungsmittelgesetzes, 
sondern als notwendiges Konservierungsmittel anzusehen ist, so 
auch der Strafsenat des Kolner Oberlandesgerichtes in einer am 
8. JuIi 1905 getroffenen Entscheidung 4). Das Oberlandesgericht 
hob insbesondere hervor, daB eine Verfalschung deshalb nicht vor
liege, weil zum Begriff der Verfalschung gehOre, daB dem Nahrungs
mittel der Anschein der Verbesserung gegeben werde, wahrend 
der Zusatz von Salicylsaure lediglich dem Zwecke besserer Kon
servierung diene. Beythien und Borisch 5) sehen einen Zusatz 
von Salicylsaure oder Ameisensaure nicht als Verfiilschung an, 
aueh halten sie einen Zusatz von 8-10 % Weingeist fUr statt
haft. Eine Sterilisation scheint im GroBbetriebe bisher noch 

1) Leske, Pharm. Ztg. 1910, 191. 
2) Dotto und Scribani, Ber. deutsch. chern. Ges. 11, 1838. 
3) Devin, Apoth. Ztg. 1908, 293. 
4) Chern. Ztg. 1905, 773. 
5) Beythien und Borisch, Ztschr. Vnters. Nahr.- und GenuBm. 

9, 449. 
2* 
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nicht durchfUhrbar zu sein, weshalb eine Verwendung antiseptisch 
wirkender Chemikalien zurzeit noch die Regel bildet. 

Citronensaft gibt bei Konservierung mit Alkohol allmahlich 
Ausscheidungen von EiweiB und Schleimteilen, die zwar ganz 
harmlos sind, dem Safte aber ein unappetitliches Aussehen ver
leihen und ihn fast unverkauflich machen. Der in den Saft durch 
nachtragliche Auslaugung mitgepreBter Kerne iibergehende Bitter
stoff ist eine ganz unerwiinschte Beigabe. Die aus den Schalen 
in den Saft gelangenden Aromastoffe nehmen beim Konservieren 
oder langerem Lagern oft einen unangenehmen Geruch und Ge
schmack an. Ein patentiertes Verfahren von Hensel und Prinke 1) 

soIl es ermoglichen, die erwahnten Schaden zu verhiiten, ohne durch 
diese Behandlung der Natiirlichkeit des Saftes zu schaden, sondern 
ihm weiter das volle Anrecht auf Naturcitronensaft zu lassen. Es 
wird auch jetzt das Aroma meist schon in Form einer Essenz, die 
durch Destillation der Schalen gewonnen ist, hervorgerufen. 
Citronensaft mit Schalenaroma, der neben dem gewohnlichen in 
den Handel kommt, ist nach Boes 2) alkoholfrei. 

Christensen 3) halt den Naturcitronensaft fUr nicht so ge
eignet, als ein aus reiner Citronensaure hergestelltes Produkt. 
Demgegeniiber halt N orren berg 4) es fiir unbedingt notig, daB 
an der Unterscheidung zwischen Citronensaft und einer Losung 
von Citronensaure auch in der Bezeichnung streng festgehalten 
werde. Neuerdings wird der CitronensaurelOsung durch Zusatz 
von Apfelkraut der Charakter des Citronensaftes zu geben ver
sucht. Zur Aufdeckung einer solchen Falschung wird die Hohe 
des Apfelsauregehaltes zu bestimmen sein. An der Hand von 
Untersuchungsergebnissen einer Reihe selbstgepreBter Safte von 
Citronen verschiedener Herkunft wurde von Beythi en und 
Borisch die Richtigkeit des von Farnsteiner angegebenen 
Verfahrens zur Citronensaftanalyse erwiesen und gezeigt, daB mit 
seiner Hilfe eine Anzahl verfalschter und nachgemachter Erzeug
nisse entdeckt, sowie eine Besserung der Handelsverhaltnisse 
herbeigefUhrt werden konnte. Weiterhin zeigte sich, daB die so
genannte Ammoniakprobe mit groBer Vorsicht benutzt werden 

1) Hensel und Prinke, Pharm. Ztg. 50, 81. 
2) B 0 e s, Apoth. Ztg. 1902, 483. 
') Christensen, Pharm. Zentralh. 46, 129. 
') Norrenberg, Pharm. Zentralh. 4.6, 160. 
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muG, da sie auch bei reinen, aber kalt behandelten Saften nieht 
immer eintritt. 

In bezug auf die Saurebildung in den Citronen steht erfahrungs
gemaB fest, daB die Friichte ihren Sauregehalt vecmindern, sobald 
man es unterlaBt, sich ihre Pflege angelegen sein zu lassen. Die 
Friichte miissen vollkommen griin gepfliickt werden. Im Stadium 
fiir die weitere Behandlung darf die Frucht keine Spur einer 
gelben Farbe erkennen lassen. Nach Leuscher 1) bringt man in 
Nordamerika die auf diese Weise geernteten Friichte in ein Fer
mentierhaus, wo die Temperatur einige Wochen auf etwa 50° 
gehalten wird. Dies solI bezwecken, den Zucker aus der Frucht 
auszuschwitzen, wie der Fachmann sich ausdriickt. Hierauf 
setzt man die Frucht langere Zeit einer niedrigeren Temperatur 
aus. Dann erst ist sie fertig' fiir den Markt und laGt den richtigen 
Sauregrad erkennen. 

Ein anderer Zweck wird noch durch den FermentierprozeB 
verfolgt, derselbe besteht darin, die Schale diinner zu machen. 
Wenn anfanglich die Frucht vom Baume genommen ist, besitzt 
sie eine starke, schwammig zahe Schale. Sobald der Zucker ver
schwindet und die Saure das Dbergewicht erlangt, ist auch die 
Schale diinner geworden. Wird eine Citrone zu reif, so wird damit 
auch ihre Schale sehr dick, und auBerdem macht sich ein groBer 
Verlust an Saure bemerkbar. AuGer der Pflege des Baume~, 
welche in guter Diingung und gutem Verschneiden besteht, ist es 
notig, um Erfolg zu erzielen, die Friichte im richtigen Reife
stadium zu pfliicken, sie gut zu fermentieren, sie sorgfaltig zum 
Export verpacken, dabei die Anwesenheit gelber Friichte zu ver
meiden, und ihnen etwas, aber nicht zu viel, Luft zu geben. 

S. Darstellung. 
Man gewimlt die Citronensaure aus dem Citronensaft, in 

neuerer Zeit auch durch Garung der Glykose, bewirkt durch 
gewisse Pilze. 

Darstellung aus Citronensaft. Die Reindarstellung der Citronen
saure aus dem Citronensaft geschieht im allgemeinen in folgender 
Weise: Der rohe Citronensaft wird mit Kalk neutralisiert, das 

1) Leuschel', Ztschr. offentl. Chern. 1902, 25. 
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gebildete Calciumcitrat durch Waschen mit Wasser von den 16s
lichen, nicht mit Kalk unlosliche Verbindungen eingehenden, 
fremden Saftbestandteilen befreit und mit Schwefelsaure zersetzt. 
Die dann vom gebildeten Calciumsulfat befreiten Citronensaure
losungen werden eingedampft und zur Krystallisation gebracht. 

Um den kostspieligen Transport des verhaltnismaBig wenig 
verwendbares Material enthaltenden Citronensaftes zu umgehen, 
wird meist an Ort und Stelle die Citronensaure in das unlosliche 
Kalksalz verwandelt. Dieses kommt als trockenes, schwach ge
farbtes Pulver in den Handel und enthalt etwa 60 % Citronen
saure. Friiher wurde der hierfiir erforderliche Kalk aus England 
importiert, jetzt wird er aus Venetien bezogen, wo Marmorabfalle 
gebrannt und dann fiir diesen Zweck gemahlen werdenl ). Statt 
des Calciumcarbonats (Kreide) kann man zum Neutralisieren des 
Citronensaftes auch Baryumcarbonat (Witherit) anwenden. Man 
bedarf dann zur Zersetzung des Baryumcitrats keiner li berschiissigen 
Schwefelsaure, das Baryumcitrat ist schwerer lOslich wie Calcium
citrat wodurch die Ausbeute vergroBert wird, das Baryumsulfat 
kann leicht verwertet werden, und da dasselbe ganz unloslich ist, 
so £indet beim Verdamp£en der Citronensaurelosung nicht, wie 
nach Anwendung von Calciumcarbonat, eine Ausscheidung von 
Calciumsulfat statt. Nach Perret 2) soll der gegorene Citronen
saft mit Magnesia neutralisiert und die Losung durch Aufkochen 
gefallt werden. 

Bei der Zersetzung des Calciumcitrates ist es unbedingt not
wendig, einen kleinen DberschuB an Schwefelsaure in der Flli.3Sig
keit zu haben, da sonst leicht etwas saures Calciumcitrat in die 
Losung kommen wiirde. Dieses hat die Eigenschaft, die Krystalli
sation der Citronensaure vollkommen zu verhindern. Die Menge 
der £reien Schwefelsaure darf aber andererseits nie zu groB werden, 
da sie sonst bei der Verdampfung auf die Saure einwirken und 
diese verkohlen wiirde. Der DberschuB an Schwefelsaure bleibt 
nach der Krystallisation det Citronensaure in der Mutterlauge und 
wird schlieBlich aus dem Betriebe entfernt. 

Die vom Calciumsulfat befreite Citronensaurelosung wird mit 
soviel Kaliumferrocyanid versetzt, wie erforderlich ist, um vor
handenes Eisen abzuscheiden, dessen Saize die Krystallisation in 

1) Chern. Ztg. 1907, 734. 
2) Perret, Bull. soc. chim. Paris 5, 42. 
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hohem Grade staren wiirden. Die auskrystallisierte rohe Citronen
saure ist mehr oder weniger stark gefarbt, und muB, um gereinigt 
zu werden, von neuem aufgelast werden. Um der Saure den Farb
stoff soviel wie maglich zu entziehen, filtriert man sie vor der 
Krystallisation durch vorher mit Salzsaure behandelte Knochen
kohle. Die Losung wird durch diese Behandlung bedeutend heller, 
es ist aber eine mehrmalige Umkrystallisation erforderlich, um 
die Saure vollig rein zu erhalten. Vber Abscheidung von Oitronen
saure in wasserigem und trockenem Zustand: Sarandinaki 1). 

Anstatt der Schwefelsaure wird von Buss 2) fUr die Dar
stellung von reinem Oalciumcitrat aus Rohcitrat die Anwendung 
einer 3-6 %igen Salzsaure empfohlen, in welche das Oalcium
citrat unter Umrii,hren eingetragen wird. Zur Vermeidung des 
Eindampfens wird weiterhin abwechselnd neue Mengen Oitrat 
und 10-15 %ige Salzsaure eingetragen, bis die gewiinschte Kon
zentration erreicht ist. Nach dem Absetzen in Klarbottichen wird 
die auBer genngen Verunreinigungen Oitronensaure, Oalcium
chlorid und etwas freie Salzsaure enthaltende klare Losung zur 
Ausfallung des Oalciumcitrates in der Siedehitze mit Alkalien, 
Erdalkalien oder deren Oarbonaten neutralisiert. Das Absaugen 
und Auswaschen des Niederschlages muB moglichst heiB erfolgen, 
da das Oalciumcitrat in kaltem Wasser loslich ist. 

Boissiere und Faucheux 3) gewinnen Oitronensaure, Wein
saure und deren Salze nach einem patentierten Verfahren aus 
Weinhefe, Rohweinstein, Oalciumtartrat und Oitronentartrat. Zur 
Herstellung einer Losung von Alkalicitrat und Alkalisulfat aus 
Oitronensaft will Stroschein 4) in letzteren mittelst eines Injektors 
fliissige Kohlensaure und Schwefelsaure einblasen und gleichzeitig 
freies Alkali ader Alkalicarbonat hinzufUgen. Das Pr~parat solI 
als Heilmittel Verwendung finden. Die gebrauchlichen Methoden 
zur technischen Gewinnung von Oitronensaure und anderen orga
nischen Sauren haben ferner Ro bine und Lenglen 5) in aus
fUhrlicher Weise beschrieben. 

Eine neue Methode zur Abscheidung der Oitronensaure aus 

1) Sarandinaki, Ber. deutsch. chern. Ges. 5, 1101. 
2) Buss, Chern. Ztg. 1910, Rep. 147, D. R. P. 219002. 
3) Boissiere und Faucheux, Chern. Ztg. 1905, 1056. 
4) Stroschein, Ztschr. angew. Chern. 1894, 184. 
5) Robine et Lenglen, Rev. gen. chim. pur et appl. 8, 185. 
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dem Citronensaft soIl Restuccia 1) in Messina aufgefundell haben. 
Die Methode solI auBerst einfach sein und ihren Grund in der 
Wirkung verschiedener Reagenzien haben, welche die anderen im 
Citronensafte enthaltenen Stoffe daraus entfernen. Die Saure 
kann somit direkt aus den Laugen auskristallisieren. Das Ver
fahren diirfte bestimmt sein, die Citronensaureindustrie umzu
walzen und die alte Scheelsche Methode vollstandig zu ver
drangen, da hier chemischE! Umsetzung des Produktes und Ver
diinnung aufgehoben sind. AuBerdem solI die Ausbeute eine weit 
groBere sein und bis zu 90 % steigen konnen. Die Reagenzien 
sind nicht teuer und kommen in sehr sparlichen Mengen in An
wendung. Zur vollstandigen Entfarbung ist eine kleine Menge 
Knochenkohle hinreichend. 

Von anderen Fruchten hat man die Johannisbeeren zur 
Darstellung der Citronensaure angewandt. Die Beeren werden 
zerquetscht, der Saft ausgepreBt und der Garung untel'worfen. 
Sobald diese beendigt, destilliert man den gebildeten Alkohol ab, 
neutralisiert den Riickstand mit Kreide und zersetzt das Calcium
citrat mit Schwefelsaure. lOO kg diesel' Fl'ucht liefem auBer dem 
Weingeist etwa I kg Citronensaure. Die Verarbeitung del' Johannis
beeren auf Citronensaure ist jedoch wohl niemals in groBercm 
MaBstabe ausgefiihrt worden. 

Die Einrichtungen zur Darstellung von Citronensaure sind 
sehr einfach Es werden Apparate dazu gebraucht, wie sie auch 
bei anderen chemischen Prozessen verwendet werden: Zersetzungs
gefaBe, Filterpressen oder Nutschen, KristallisiergefaBe usw. Ais 
Zersetzungs- und Krystallisiergefasse dieneu Bottiche aus Holz 
odeI' Eisen, die mit BIei ausgeschlagen sind. Anlagen und Appa
rate zur Darstellung von Citronensaure bauen J. L. C. Eckelt, 
Berlin N. H. Meyer, Maschinenfabrik, Hannover- Hainholz und 
Wegelin und Hubner, Halle a. S. Del' Durchschnittspreis fUr 
chemisch reine bleifreie Citronensaure betragt 300-320 M. pro 
lOO kg, und 280-300 M. pro lOO kg fur technisch reine Saure. 

Darstellung durch Garung. Citronensaure entsteht nach 
W eh mer 2) bei del' Garung von Glykose durch die Pilze Ci tro
myces pfefferianus und glaber. Auch die Pilze Penicillium 
luteum und Mucor piriformis Fisch. erzeugen Citronensaure 
aus Zucker, wenn auch in wenig erheblichem Betrage. Nach dem 

1) Reatucoia., Chern. Ztg. 1905, 236. 
2) Wehmer, Citronensauregarung, Hannover 1893, 70. 
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D. R. P. 72957 von Wehmer 1 ) wird eine 3-30% Rohrzucker, 
Traubenzucker, Dextrin oder Maltose enthaltende Fliissigkeit nach 
Zusatz anorganischer Nahrsalze mittelst des Citronensaurepilzes 
in Garung versetzt. Die organischen Verbindungen werden dabei 
in 8-14 Tagen bei Zimmertemperatur in Citronensaure um
gewandelt. Das Wachstum des Pilzes verlauft im wesentlichen 
auf der Oberflache der Fliissigkeit. Die Ansammlung freier 
Citronensaure kann bis 10 % und dariiber betragen 2). 

Die Gegenwart von Citronensaure scheint ohne nachteiligen 
EinfluB auf den UmwandlungsprozeB der Glukose zu sein, da sich 
derselbe in einer GlukoselOsung, welche 8 % Citronensaure ent
hielt, noch fortsetzte. Unter giinstigsten Bedingungen solI man 
50 % der angewandten Glukose in Citronensaure umwandeln 
konnen 3). Nach einem Bericht des amerikanischen Generalkonsuls 
in Hamburg 4) solI es gelungen sein, eine Ausbeute von 55 % zu 
erzielen. Von Wehmer 5) wurde diese Angabe stark in Zweifel 
gezogen. Die Garungsmethoden mit Schimmelpilzen sind noch 
nicht so weit entwickelt, wie die Hefen- und Bakteriengarungen; 
die beiden Prozesse sind untereinander nicht vergleichbar. 

Der ProzeB der Citronensauredarstellung durch Garung bemht 
im wesentlichen auf dem Versetzen einer ZuckerlOsung nicht zu 
geringer Konzentration mit Schimmelpilzen. Die entstehende 
freie Saure wird durch Kalk gebunden; das Calciumcitrat scheidet 
sich in dicken Krusten aus. Die Darstellung der Citronensaure 
auf diesem Wege nimmt zwar lange Zeit in Anspruch, liefert aber 
im allgemeinen ein reines Praparat. Um das Verfahren technisch 
allgemein anwendbar zu machen, muB vor allen Dingen der ProzeB 
in kiirzerer Zeit durchzufiihren sein als bisher. 

Angaben iiber Saurebildung durch Hyphenpilze findet man 
in der Literatur mehrfach. Die Erscheinung ist jedenfalls nicht 
sehr verbreitet, denn auch die zweite hier in Frage kommende 
Saure, Oxalsaure, wird frei in nachweisbarer Menge nur bei 
gewissen Pilzen gefunden 6), so verbreitet sie auch in Salzform ist, 
Es ware zu erwarten, daB die zwei anderen in Siiften gewisser 

1) Wehmer, Chem. Ztg. 1894, 415. 
2) Wehmer, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 696; 27, 448. 
3) Wehmer, Compt. rend. 1893,322; Bull. soc. chim. (3) 9, 728. 
') Vergl. Chem. ZentralbJ. 1910, II, 1748. 
5) Wehmer, Reprinted from pure Produits 6.6. 10; Separate V. Vf. 
6) Botan. Ztg. 1891, 3; Zentralbl. Bakteriol. 1897, II, 102. 
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Pflanzen, teilweise auch im freien Zustande so haufigen 1) Wein
saure und Apfelsaure ebenfalls als Umsatzprodukte von Pilzen 
frei auftreten konnen. NaturgemaB sind derartige Sauerungs
prozesse oder Sauregarungen von besonderen Bedingungen ab
hangig. Sie werden also auch bei den beziiglichen Pilzarten nicht 
immer ohne weiteres in Erscheinung treten, sondern es miissen 
dafiir die richtigen Verhaltnisse hergestellt werden. Diese sind 
sehr wesentlich, indem neben der Saurebildung auch eine Saure
zerstorung herlauft, so daB das giinstigste Resultat also da erzielt 
wird, wo nur fiir den ersteren ProzeB optimale Verhaltnisse vor
Iiegen. Dies laBt sich zumal bei der Oxalsauregarung beispiels
weise durch Wechseln der Versuchstemperatur leicht zeigen 2). In 
den Einzelheiten entspricht die Citronensauregarung am meisten 
wohl der durch Bakterien bewirkten Essigsauregarung. Wie hier 
Alkohol, so ist dort ein kohlenhydratartiger Korper das notwendige 
Material, und beide durch Warme begiinstigten Prozesse resul
tieren aus einer an die Gegenwart atmospharischen Sauel'stoffs 
gebundenen Oxydation desselben, die in beiden Fallen bei nnver
anderter Zahl der Kohlenstoffatome des MolekiiIs die Aufnahme 
von Sauersto£f- und die Abnahme von Wasserstoffatomen ergibt, 
wie das auch ohne weiteres in den Bruttoformeln zum Ausdruck 
kommt: 

C2HSO + 2 ° = C2H40 2 + H20 
Alkohol Essigsaure 

C6H120 S + 3 ° = q,HS0 7 + 2 H20, 
Zucker Citronensaure 

dagegen: 
C6H120 6 + 9 ° = 3 C2H20 4 + 3 H20 
Zucker Oxalsaure 

Allerdings macht die besondere Konstitution der Citronensii.ure 
hier den Fall etwas komplizierter, und man hat sie bekanntlich 
bisher noch nicht durch Oxydation des Zuckers erhalten konnen. 
Die physiologischen Vorgange verlaufen nicht immer so glatt, 
wie man aus der unschwer chemisch nachzumachenden Essig
saurebildung entnehmen zu Mnnen glaubt. Wie diese, so wird man 
aber auch jene ihrem Wesen nach immerhin als eine Oxydations
garung auffassen diirfen. Es liegt also kein Grund vor, den ProzeB 

1) Husemann und Hilger, Pflanzenstoffe, 2. Auf!. 
2) Wehmer, Chern. Ztg. 1897, 1023. 
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anders als eine in Beriihrung mit dem lebenden Plasma innerhalb 
der Zelle verlaufenden Stoffwechselphase aufzufassen. Die Oi
tronensaurebildung ist eng mit den Lebensvorgangen der genannten 
Pilze verkniipft. 

Die Frage nach Notwendigkeit freien atmospharischen Sauer
stoffs hat Wehmer 1) zu beantworten versucht. Er bediente sich 
dazu der Kultur in einer Wasserstoffatmosphare: In keinem der 
KulturgefaBe kam es zu einer Deckenbildung, die Fliissigkeiten 
blieben wasserklar und ohne Vegetation. Nach Durchleiten von 
Luft begann nach Abbruch des Versuches sogleich Entwickelung 
dichter Pilzdecken nebst Sauerung. Bei diesen Pilzen hangt also 
die Lebenstatigkeit iiberhaupt schon vom Sauerstoffzutritt ab, so 
daB wir Sauerung und LebensprozeB nicht trennen konnen. Die 
Saurebildung ist ein eng mit den anderen Stoffwechselprozessen 
verkniipfter Vorgang und tritt wohl in nahe Beziehung zu den 
im sogenannten AtmungsprozeB sich vollziehenden Umsetzungen. 

Um zu entscheiden, ob die von den Pflanzen gebildeten 
organischen Sauren Produkte der direkten Oxydation oder Ver
bindungen seien, welche von dem EiweiBmolekiil durch einen 
EntassimilationsprozeB abgespalten werden, haben Maze und 
Perrier 2) die Bildung der Oitronensaure durch gewisse Peni
cilliumarten studiert. Das Gesamtbild der Resultate lieB erkennen, 
daB die Atmungsverbrennung die lebende Substanz selbst erfaBt, 
daB es sich hier also um eine indirekte Oxydation handelt. Diese 
Lokalisierung der Oxydationserscheinungen erklart die Abwesen
heit von Zwischenstufen unter den Verbrennungsprodukten, da 
sich der Kohlenstoff und Wasserstoff von der lebenden Substanz 
nur als Kohlendioxyd und Wasser, ausnahmsweise auch in Form 
von Citronensaure, Oxalsaure usw. abspaltet. Das Studium der 
Atmungserscheinungen in vitro kann daher kein faBbares Resultat 
geben; es erfordert wahrscheinlich nicht nur die Gegenwart von 
Sauerstoff und oxydierenden Stoffen, sondern auch eine Organi
sation, welche im Zellsaft stets fehlt, wenn dieser von dem lebenden 
Gewebe getrennt wird. 

Aus Versuchen von Maze und Perrier 3) geht hervor, daB 
die Oitronensaure, wie aus theoretischen Griinden vorausgesetzt 
wurde, von den Oitromyceten nicht synthetisch, sondern durch 

1) Wehmer, Chern. Ztg. 1897, 1023. 
2) Ma.ze und Perrier, C. r. de I'Acad. des sciences 139, 3ll. 
3) Ma.ze und Perrier, Ann. de I'Institut Pasteur, 1904, 553. 
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Abbau bereitet wird, und zwar dann, wenn die NahrbOden an 
assimilierbarem Stickstoff erschopft, aber noch reich an ternaren 
Nahrstoffen wie Zucker, Glycerin und Alkohol sind. Ais Ergebnis 
einer proteolytischen Tatigkeit gestattet diesel' Abbau, der sich in 
alten Zellen abspielt, den jungen, ihr Stickstoffbediirfnis auf deren 
Kosten zu befriedigen. Die Citronensaurebildung verlauft unab
hangig von Gegenwart oder Abwesenheit des Sauerstoffs. lndem 
die Ver£asser das Auftreten organischer Sauren allgemein als 
Symptom der Wachstumshemmung betrachten, bezeichnen sie die 
Citronensaurebildung als charakteristisches Zeichen des Stickstoff
mangels. Die Verfasser verallgemeinern ihre Befunde auf die 
Bildung der Citronensiiure im Pflanzenreiche, indem sie annehmen, 
daB der pflanzliche Organismus hei Mangel an mineralischer 
Nahrung, wie dies bei Citromyces der Fall ist, eine organische 
Saure zu bilden imstande ist. 

Buchner und Wiistenfeld 1) stenten Untersuchungen an 
iibel die Auswahl des geeignetsten Pilzmaterials, der gunstigsten 
Niihrmittellosungen UbW. Bei Gegenwart von Kreide envies sich 
der Auszug aus weiBen Bohnen als erheblich bessel, als stark 
verdiinnte Bierwiirze. Um groBere Mengen von Citronensaure 
aus Zucker zu erhalten, ist der Zusatz von Calciumcarbonat 
unentbehrlich. Die besten Ergebnisse sind in niederen Fliissig
keitsschichten und bei sehr geringer Stickstoffnahrung zu erzielen. 
Diinne Myceldecken geben bei gleichem Gewicht relativ viel mehr 
Citronensaure als dicke. Herzog und Polotzky 2) gelang es nicht, 
mit Hilfe von vorsichtig getoteten Citronensaurepilzen die Bildung 
von Citronensaure aus Dextrose nachzuweisen. Zu demselben Re
sultat sind anch Buchner und Wiistenfeld gelangt. Bei der Ein
wirkung der getoteten Pilze auf wasserige Glyzerinlosungen habell 
Herzog und Polotzky die Bildung von Citronensaure beobachtet. 
Wahrend sich in einem Parallelversuch, bei welchem die getoteten 
Pilze in Wasser suspendiert waren, eine Abnahme von der aus 
dem Mycel heransdiffundierten, von der Ziichtung stammende 
Citronensanre zeigte, wuchs die Konzentration der Citronensaure 
ziemlich erheblich in dem GefaB, wo Glyzerin zugesetzt worden war. 

Uber Citronensaifregiirungspilze. W eh mer 3) beschrieb im 

1) Buchner und Wiistenfeld, Biochem. Ztschr. 1909, 395. 
2) Herzog und Polotzky, Chern. Ztg. 1909, 1232. 
3) Wehmer, Beitrage zur Kenntnis einheim. Pilze, Hannover 1892, 

I, 37. 
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Jahre 1892 zwei Pilze, Citromyces Pfefferianus und Citromyces 
glaber, welche die Eigenschaft haben, aus Zucker freie Citronen
saure zu bilden, und stellte zu gleicher Zeit fest, daB saurebildende 
Pilze mit Vorliebe auf Substraten auftreten, die schon freie orga
nische Saure enthalten. Man findet sie jedoch keineswegs aus
schlieBlich auf sauren Nahrboden, sondern mitunter auch an ganz 
anderen Stellen. Die Pilze bilden grline filzige Gewebe und haben 
das Aussehen von Penicillium, von welchem sie sich ziemlich 
schwierig unterscheiden lassen. 1hre Sporen sollen sich in reich
licher Menge in del' Luft vorfinden. Die Kenntnisse libel' den 
Garungsvorgang sind im Laufe del' Jahre wesentlich erweitert, 
libel' die Pilze selbst ist dagegen noch wenig bekannt geworden. 
Durch mikroskopische und kulturelle Untersuchungen derselben 
hat Wehmer 1) nunmehr festgestellt, daB es eine Mehrzahl von 
Citromycesspezief> gibt, und zwar konnen bis jetzt funf bis sechs 
Arten mit Sicherheit als verschiedene Spezies betrachtet werden, 
welche, abgesehen von ihrer Citronensaurebildung, auch sonst 
noch von Interesse sind. So wird eine von W eh mer als Citromyces 
Tollensianus benannte Art durch Fehlen von Pigmenten und ihre 
wochenlang schneeweiBen, spateI' nul' sparlich ergrunenden Decken 
charakterisiert. Eine andere Spezies ist durch ihre auffallige 
Unempfindlichkeit gegen starke Losungen von Sauren bemerkens
wert. Ein anderer Pilz erzeugte in Gal'versuchen Oxalsaure statt 
Citronensaure, erstere Saure solI iibrigens auch sonst in alten Gar
versuchen durch Weiterverarbeitung des noch in Losung befind
lichen Citrates erscheinen Die mit den neu isolierten Arten vor
genommenen Garungsversuche werden von W eh mer noch fort
gesetzt und das Ergebnis derselben, sowie Diagnosen del' Pilze 
spateI' bekannt gegeben. 

Maze und Perrier 2) arbeiteten mit vier von sauren Fliissig
keiten gewonnenen Formen eines Citromyces, die sie als verschiedene 
Spezies benannten, allerdings morphologisch nicht naher charakte
risierten: Citromyces citricus, C. oxalicus, C. lacticus, C. tartaricus. 
Von den beiden Forschern ist nicht gezeigt, daB ihre Spezies von 
den bereits vorhandenen verschieden sind. Diese vier Formen 
sind nur nach den Flussigkeiten, denen das Kulturmaterial ent
nommen wurde, benannt und unterschieden 3). Auch Buchner 

1) Wehmer, Chern. Ztg. 1909, 1281. 
2) Maz e und Perrier, Ann. de l'Institut Pasteur, 1904, 18. 
3) Wehmer, Lafar, Handb. d. Mykologie 2. Aufl., Bd. IV, 235. 
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und Wiistenfeld 1) sehen diese Arten nur als physiologisehe 
Varietaten an. VieIleieht sind nieht einmal aIle vier Citromyees
formen, denn aueh sauernde Penieillien treten auf Losungen 
organiseher Sauren auf. Herzog und Polotzky 2) isolierten 
Formen, iiber die sie genaueres noeh nieht angegeben haben. 
Buchner und Wiistenfeld arbeiteten vorzugsweise mit schon 
vorhandenen Kulturen. 

Ein alkoholfreies Getrank mit bierartigem Aroma wird naeh 
Sehol vien 3) erhalten, wenn man sterile gehopfte oder ungehopfte 
Wiirze unter AbsehluB der AuBenluft in sterilen GefaBen mit 
einer Reinkultur der Pilzgattung Citromyees vergaren laBt. Da 
im weiteren VerIauf der Garung das bierartige Aroma wieder 
versehwinden und die Bildung eines muffigen Geruehes erfolgen 
wiirde, so bedarf der Vorgang, bis del' Pilz sich geniigend ent
wickelt hat, sorgfaltiger Vberwachung Durch den LuftabschluB 
wird Citronensaure in so geringen Mengen gebildet, daB ein Ab
stumpfen der Saure nicht notig ist. Dureh Filtrieren wird del' 
Pilz entfernt; auch kann das Getrank noeh mit Kohlensaure im
pragniert werden. 

Wie erwartet werden durfte, sind die von W eh mer be
schriebenen Pilze Citromyces Pfefferianus und glaber nicht die 
einzigen, welche Zucker in Citronensaure iiberfiihren; das gleiche 
kommt auch noch anderen zu. Bei der im ganzen seltenen Er
scheinung einer Saurebildung durch Hyphenpilze ist diese Tat
sache bemerkenswert, zumal die genannte Saure neben der Oxal
saure die einzige ist, deren Erzeugung im freien Zustande bislang 
sicher bekannt geworden. Zunachst sei als Citronensaurebildner 
ein den Citromycetes habituell ahnlicher Mycelpilz genannt: Peni
cillium luteum, den Weh mer 4) bereits friiher morphologisch 
naher beschrieben hat. Der Nachweis seines Sauerungsvermogens 
wird durch Kultur auf 10-15 %igen ZuckerIosungen gefiihrt; 
die freie Saure ist durch Kongopapier, sowie durch den Geschmack 
alsbald nachweisbar. 

Der zweite hierher gehorige Pilz ist Mucor piriformis Fisch,5). 
Sein Sauerungsvermogen ist erheblicher als das des vorhergehen-

1) Buchner und Wiistenfeld, Biochem. Ztsohr. 1909,395. 
2) Herzog und Polotzky, Ztschr. physiol. Chern. 1909, 125. 
3) Scholvien, Chern. Zentralbl. 1905, II, 998. D.R.P. 162622. 
4) Wehmer, Deutsche botan. Ges. Ber. 1893, 4, 499. 
5) Fischer, Kryptogamenflora Deutschlands, Bd. IV. 
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den. Gegeniiber dem oben genannten hat Wehmer 1) auch in 
sehr alten Kulturen ein Wiederverschwinden freier Saure nicht 
feststellen konnen, vielmehr geben auch solche noch bei Zusatz 
von Kreide lebhafte Gasentwickelung und besitzen intensiv sauren 
Geschmack. Der Umfang, in dem dieser Pilz Zucker in Saure 
umsetzt, ist aber ebenfalls ein bescheidener; es kommt bei weitem 
nicht zu der habituell dem Bilde einer alkoholischen Garung 
ahnlichen Erscheinung, wie sie Citromyces Pfefferianus in Be
riihrung mit kreidehaltiger Zuckerlosung hervorrufen kann. 

Synthese. Synthetisch entsteht die Citronensaure aua p>-Di
chloraceton, indem die zunachst durch Einwirkung von Blauaaure 
und Salzsaure gebildete Dichloracetonsaure mittelst Kaliumcyanid 
in das Dicyanid iibergefUhrt und letzteres dann durch Salzsaure 
verseift wird: 

CH2Cl 
CO ~ 
CJH2Cl 

Dichloraceton 

CH2Cl 
C(OH)CN 
CH2Cl 

CH2Cl 
-+ ~(OH)C02H ~ 

CH2Cl 
Dichloracetonsaure 

?H2C02H CH2CN 
C(OH)C02H 
CH2CN 

-+ C(OH)C02H 
CH2C02H 

Citronensa ure 

Ferner entsteht die Citronensaure aus Acetondicarbonatsaure
estern CO(CH2. C02R)2 durch Einwirkung von Blausaure und 
Salzsaure. Als Zwischenprodukte sind bei dieser Reaktion sym. 
Citrodimethylesteramid und die sym. Citrodimethylestersaure er
halten worden: 

CH2C02CHa 
C(OH)CN 

CH2C02CHa CJH2C02CHa 
Acetondicarbonsauredimethylester 

CH2C02CHa 
~ C(OH)CONH2 ~ 

CH2C02CHa 
Citrodimethylesteramid 

CH2C02CHa 
~(OH)C02H ~ 
CH2C02CHa 

~H2C02H 
C(OH)CO~ 

CH2C02H 
Citrodimethylestersaure Citronensaure 

1) Wehmer; Chern. Ztg. 1897, 1022. 
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Das Nitril (CH2 . CNh . C(OH)C02H entsteht nach Grim
maux und Adam 1) beim Kochen von s-dichloroxyisobutter
saurem Natrium mit Kaliumcyanid: 

(CH2CI)2C(OH)C02Na + 2 KCN = 
(CH2 • CN)2C(OH)C02Na + 2 KCI 

Dieses Nitril wird nach Diinschmann 2) durch Erhitzen mit 
Salzsaure in Citronensaure iibergefiihrt. Nach Haller und Heldt3) 

verseift man y-Cyanacetessigsaureathylester CH2(CN)CO. CH2 . 
CO2, C2H5 durch Salzsaure, verbindet das Produkt mit Cyan
wasserstoff usw. Nach Hantzsch und Epprecht 4) ist diese 
Synthese zu streichen 

Der Athylester der Citronensaure entsteht nach Lawrence 5) 
in kleiner Menge auch durch Kondensation von Bromessigester 
mit Oxalessigester in Gegenwart von Zink, wie es die folgenden 
Gleichungen anzeigen: 

1. CO2(C2H5)CH2Br + CO2(C2H5)CH2 . CO . C02C2H5 + Zn = 

CO2(C2H5)CH2 • C(OZnBr) (CH2 . C02C2H5)C02C2H5' 
2. CO2(C2H5)CH2 . C(OZnBr) (CH2 • C02C2H5)C02C~5 + 

H20 = CO2(C2H5)CH2 . C(OH) (CH2 . C02C2H5)C02C2H5 + 
ZnO+ HBr. 

Um die Bildung von Citronensauretriathylester weiter zu 
bestatigen, wurde er in das Calciumsalz der Citronensaure ver
wandelt, und es wurde eine Substanz erhalten, welche die charakte
ristischen Eigenschaften von Calciumcitrat zeigte. 

Nach Claisen und Hori 6) ist die Bildung von Citronensaure 
bei Vereinigung von 2 Mol. Essigsaure mit 1 Mol. Oxalsaure unter 
Austritt von 1 Mol. H20 anzunehmen. Dementsprechend war 
auch die Bildung von Citronensaure bzw. ihrem Triathylester bei 
Kondensation von Athylbromacetat mit dem Diathylester der 
Oxalsaure bei Gegenwart von Magnesium zu erwarten nach dem 
Schema: 2 CO2 , C2H5 + 2 BrCH2 . CO2 . C~5 + 2 Mg = CO2 . 
C2H5 . C . CH2 . CO2 , C2H5 . CH2 • CO2 , C2Hs . OMgBr + BrMg . 
C2H;; . O. Ein Versuch von Ferrario 7) entsprach der Annahme. 

1) Grimmaux und Adam, Bull. soc. chim. 36, 21. 
2) Dunschmann, Ann. Chern. Pharm. 261, 162. 
3) Haller und Heldt, Ann. chim. phys. (6) 23, 175. Compt. rend. 

1890, 682; 1889, 516. 
') Hantzsch und Epprecht, Ann. Chern. Pharm. 278, 69. 
6) Lawrence, Journ. soc. of chern. Ind. 71,457. Chern. Ztg. 1897,227. 
6) CIaisen und Hori, Ber. deutsch. chern. Ges. 24, 120. 
7) Ferrario, Gazz. chim. ita!. 38, II, 99. 
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2 Mol. Athylbromacetat ergaben in atherischer Losung mit 1 Mol. 
Oxalsaurediathylester in Gegenwart von 2 Mol. Magnesium die 
entsprechende Organomagnesiumverbindung, ein schweres gelbes 
01, das drei Stunden erhitzt, mit mit Schwefelsaure angesauertem 
Wasser zersetzt und mit Ather extrahiert wurde. Dabei wurde 
aua der atherischen Losung als Ruckstand ein 01 der Zusammen
setzung C12H200, erhalten. 

Ein niederes Homologes der Citronensaure hat Durand 1) 
dargestellt, indem er die von Haller und Heldt angegebene 
Methode der Synthese der Citronensaure (Bindung von Blausaure 
an Acetondicarbonsaureathylester und Umwandlung des gebildeten 
Cyanhydrins in Citronensaure durch Kochen mit konzentrierter 
Salzsaure) auf die Ketonsauren anwandte. So erhielt er aus der 
Oxalessigsaure CH2 • C02H . CO . C02H zunachst das Cyanhydrin 
und dann die Saure C02H. C(OH)C02H . CH2 • C02H, also das 
nachste niedrigere Homologe der Citronensaure in Form eines 
hellgelben, stark sauren Sirups, dessen Geschmack sehr an den 
der Citronensaure erinnerte. Durch Anwendung dieses Verfahrens 
auf die Ketonsauren konnen andere Homologe oder Isomere der 
Citronensaure erhalten werden. 

Phipson 2) will die Beobachtung gemacht haben, daB bei 
der Einwirkung von Kaliumpermanganatlosung auf eine wasserige, 
mit wenig Schwefelsaure angesauerte Rohrzuckerlosung bei ge
wohnlicher Temperatur Citronensaure gebildet wird. Bei Anwen
dung einer groBeren Menge Kaliumpermanganat solI gleichzeitig 
Oxalsaure in betrachtlichen Mengen entstehen. Im AnschluB 
hieran wies er darauf hin, daB schon Maumene bei der Ein
wirkung von Permanganat auf Rohrzucker zwei neue Sauren 
erhalten hat und daB Lie big 3) friiher bei der Einwirkung von 
verdiinnter Salpetersaure auf Zucker Weinsaure gewann. Durch 
Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Rohrzucker erhielt 
Phipson 4) spater eine der Citronensaure sehr ahnliche Saure, 
aber nicht in einer hinreichend groBen Menge, urn sie als solche 
charakterisieren zu konnen. Hicks 5) ist es auf keine Weise 
gelungen, auf diese Weise aus Rohrzucker Citronensaure zu ge-

1) Dura.nd, Chem. Ztg. 1899, 571. 
2) Phipson, Chem. News, 1895, 100. 
3) Liebig, Ann. Chem. Pharm. 5, 141. 
4) Phipson, Chem. News, 1895, 296. 
5) Hicks, Chem. News, 1895, 163. 

Hallerbacb, Citronensilure. 3 
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winnen. Nach Zusatz von Calciumchlorid zu der neutralisierten 
Fliissigkeit erhielt er in allen Fallen Abscheidung von Calcium
;mlfat, niemals von Calciumcitrat. Die gleichen Beobachtungen 
machten Searle und Tankard 1). Diese haben experimentell 
bewiesen, daB es ein Ding der Unmoglichkeit ist, unter den von 
Phipson angegebenen Bedingungen aus Rohrzucker Citronen
Rallre zu erhalten. 

Phipson 2) beobachtete, daB die organischen Sauren in dell 
Trauben, Apfeln usw. in dem MaBe abnehmen, wie der Zuckergehalt. 
zunimmt, und zwar von auBen nach innen, so daB die verbleibende 
Saure in konzentriertester Form im Innern um die Samenlage 
enthalten ist und wahrscheinlich eine antiseptische Wirkung bis 
zum Beginn der Keimung ausiibt. Demnach entstehen in den 
~Friichten Sauren, ehe Zucker gebildet ist, und der Zucker leitet 
Rich wahrscheinlich von den Sauren abo Umgekehrt fiihrt die 
Leichtigkeit, mit welcher Zucker in Kohlensaure, Ameisensaure, 
Oxalsaure und andere umgewandelt werden kann, zu der Annahme, 
daB aHe stickstofffreien Sauren, insbesondere auch Citronensaure, 
aus Zucker erhaltlich sind. 

Cber Versuche zur Synthese aus Bromapfelsaure und Natrium
essigather: Franchimont 3). Dber vergebliche Versuche zur 
Synthese aus Citraconsaure usw.: Barbaglia 4). Dber Synthese 
aus Apfelsaure: Kekule 5). Cber Synthese von Citronensaure
iithylather aus Apfelsaure und Essigsaure: Andreoni 6). nber 
Bildung einer isomeren Citronensaure aus Aconitsaure: Sabane
jeff 7). 

4. Eigenschaf~en. 
Die Zusammensetzung der krystallisierten Citronensaure oder 

Oxytricarballylsaure entspricht der Formel C6Hs07 + H 20. Das 
Krystallwasser entweicht beim Trocknen bei 1000 und es bleibt 
die wasserfreie Saure C6Hs07 zuriick. Das Molekulargewicht der 

1) Searle und Tankard, Chern. News, 1895, 235. 
2) Phipson, Chern. News, 1895, 100. 
3) Franchimont, Ber. deutsch. chern. Ges. 6, 199, 768. 
4) Barbaglia, Ber. deutsch. chern. Ges. 7, 466. 
5) Kekule, Ber. deutsch. chern. Ges. 13, 1686. 
6) Andreoni, Ber. deutsch. chern. Ges. 13, 1394. 
7) Sabanejeff, Ber. deutsch. chern. Ges. 9, 160:3. 
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krystallisierten Citronensaure ist 210,08; 100 Teile enthalten 
91,42 C6Hg07 und 8,58 H20. Das Molekulargewicht der wasser
freien Saure ist 192,06; 100 Teile enthalten 37,48 C, 4,21 H, 
58,31 O. 100 Teilen wasserfreier Saure entsprechen 109,4 Teile 
krystallisierte Saure. 

Die Citronensaure ist eine dreibasische Alkoholsaure. Ihre 
rationelle Formel ist 

\ COOH 

I COOH 
COOH 

oder 
CH2 ·COOH 
C(OH). COOH 

CH2 • COOH. 

Sie enthalt das dreiwertige Radikal Oxyallyl CSH4(OH), ver
bunden mit drei Carboxylgruppen. Die drei Wasserstoffatome 
der drei Carboxylgruppen sind mit Leichtigkeit durch Metalle 
oder durch Alkoholradikale vertretbar, wahrend das Wasserstoff
atom der im Radikal enthaltenen Hydroxylgruppe durch Saure
radikale ersetzt werden kann. 

Die Zusammensetzung der Citronensaure wird am verstand
lichsten, wenn man auf den dreisaurigen Alkohol, das Glycerin 
CaH5(OHh oder 

CH2 ·OH 
CH .OR 

CH2 ·OH 

zuruckgeht. Werden in diesem die drei Hydroxylgruppen durch 
ebensoviele Carboxylgruppen ersetzt, so entsteht zunii.chst die 
dreibasische Tricarballylsaure CsHr;(COOH)3 oder 

CH2 • COOH 

CH .COOH 

OH2 ·COOH. 

Wird in dieser das Wasserstoffatom des Radikals durch ein Hydr
oxyl vertreten, so haben wir die Citronensaure oder die Oxytri
car ballylsa ure: 

oder 
CSH5(OH)s CaH5(COOHh CSH4(OH)(COOHh 

CH2 ·OH 
CH.OH 

CH2 • COOH 

CH.COOH 
CH2 ·COOH 
C(OH). COOH 

CH2 • OH OH2 • COOH OH2 . COOH 
Glycerin Tricarballylsaure Oxytrica.rballylsii.ure, Citronensaure 

3* 
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Von Schiavon 1) wurde hervorgehoben, daB, wenn man die 
allgemein angenommene Formel fUr die Citronensaure als richtig 
halt, die verschiedene Lage einer der drei Carboxylgruppen im 
Verhaltnis zu den beiden anderen ein vel schiedenes Verhalten 
dieser Gruppe und verschiedene Isomeriefalle fUr die entsprechen
den Salze voraussehen laBt. Aus den Ergebnissen seiner Unter
suchungen tiber die Eigenschaften einiger Derivate der Citronen
saure leitet der Verfasser die wahrscheinliche Strukturformel fUr 
Monoammonium-, Diammonium-, Dinatriumcitrat und fUr andere 
ahnliche Salze der Citronensaure abo 

Die wasserfreie Citronensaure krystallisiert aus kaltem Wasser 
wasserfrei. Das aus wasserfreier Saure dargestellte Bleisalz liefert, 
bei der Zersetzung durch Schwefelwasserstoff, nach Buchner 2) 
wieder die wasserfreie Saure. Da die einmal entwasserte Citronen
saure aus ihren Losungen stets wasserfrei krystallisiert, wurde von 
Buchner und Witter 3) behauptet, daB zwischen den Losungen 
der wasserhaltigen und der wasserfreien Saure ein Unterschied 
bestande. Von Meyer 4), der die Dichten und elektrischen Leit
fahigkeiten verschiedener Losungen beider Sauren gemessen hat, 
wurde jedoch gefunden, daB man gleich konzentrierte Losungen 
der wasserhaltigen und wasserfreien Citronensaure alb durchaus 
identisch betrachten musse. Das Auftreten def beiden Modi
fikationen dtirfte nach Meyer folgendermaBen erklart werden. 
Beim Eindampfen einer beliebigen CitronensaurelOsung wird sich 
zuerst die labile Form abscheiden, und das scheint bei hOheren 
Temperaturen die wasserhaltige Modifikation zu sein. Eine Be
stimmung der unbestandigeren Form durch Loslichkeitsversuche 
gelang infolge der auBerordentlich groBen Loslichkeit nicht. Durch 
Impfen mit einer Spur der wasserhaltigen Saure wird man demnach 
stets aus einer derartigenLosung wiederum wasserhaltige Citronen
saure gewinnen. DaB die wasserfr~ie Form meistens wieder wasser
frei aus ihren Losungen krystallisiert, wird auf die Schwierigkeit 
zurtickgefUhrt, beim Eindampfen dieser Losung die Bildung jeder 
Spur dieser Form am Rande durch Dberhitzung USW. zu ver
meiden, so daB also eine unbeabsichtigte Impfung vor sich geht. 

1) Schiavon, Chern. Ztg. 1901, 266. 
2) Buchner, Jahresber. d. Chern. 1851, 376. 
S) Buchner und Witter, Ber. deutsch. chern. Ges. 1892, 1159. 
4) Meyer, Ber. deutsch. chern. Ges. 36, 3599. 
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Nach Ostwa1d 1) ist die Isoma1saure Kammerers 2), deren 
Silbersa1z sich aus dem Si1berbade einer photographischen Ansta1t 
abgeschieden hatte, nichts anderes als Citronensaure. Unter
suchungen von Buchner und Wittf' r 3) machen es sehr wahr
scheinlich, daB die Isomalsaure wasserfreie Citronensaure ist, die 
der krystallwasserhaltigen Citronensaure keineswegs so nahe stehen 
solI, als man erwarten sollte. Bei der Darstellung von Aconitsaure 
aus Citronensaure nach H en tschels 4) Methodeisolierten Buchner 
und Witter aus den schwefelsauren Mutterlaugen neben Aconit
saure eine nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 
153° schmelzende Saure, welche wasserfreie Citronensaure war 
und auffallenderweise auch beim Umkrystallisieren aus kaltem 
Wasser immer wieder wasserfrei erhalten wurde. Am besten 
erhalt man diese wasserfreie Saure nach Buchner und Witter 
durch Eindampfen einer Losung der wasserhaltigen Saure bis die 
Temperatur auf 130° gestiegen ist, worauf sich sie beim Erkalten 
in farb10sen Krystallen vom Smp. 153° abscheidet. Die krystall
wasserhaltige Saure geht also selbst bei Gegenwart von Wasser 
bei 130° in die wasserfreie Modifikation tiber. Wie Buchner 
und Witter zeigten, existieren auch die den beiden Modifikationen 
der Citronensaure entsprechenden Bleisalze, 

Die Citronensaure hat einen hochst sauren, aber reinen an
genehmen Geschmack. An feuchter Luft ist die Saure zerflieBlich. 
Sie ist leicht loslich in Wasser und Weingeist, wenig loslich in Ather. 
1 Teil Citronensaure lOst sich bei 15° in 0,75, bei 100° in 0,5 Teilen 
Wasser. 100 Teile Wasser von 15° losen 133, von 100° lOsen 200 
Teile Citronensaure. Loslichkeitstabellen sind bearbeitet worden 
von Gerlach 5) und von Schiff 6). Nach Schiff losen 100 Teile 
80 % igen Weingeist bei 15° 87 Teile, 100 Teile 90 % igen Wein
geist bei 15° 52,85 Teile, 100 Teile 100 % igen Weingeist bei 15° 
75,90 Teile der krystallisierten Saure. Nach Bourgoin 7) lOsen 

1) Ostwa.ld, Ber. deutsch. chern. Ges. 21, 3534. Ztschr. phys. 
Chern. 1, 108. 

2) Kammerer, Ztschr. analyt. Chern. 8, 298. 
3) Buchner und Witter, Ber. deutsch. chern. Ges. 1892. 1159 . 

. 4) Hentschel, Ann. Chep!.. Pharm. 314, 15. Journ. prakt. Chern. (2) 
49, 20. 

5) Gerla.ch, Jahresber. d. Chern. 1859, 44. Ztschr. analyt. Chern. 
26, 467. 

6) Schiff, Ann. Chern. Pharm. 113, 190; 125, 147. 
7) Bourgoin, Bull. soc. chim. 29, 244. 
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100 Teile Ather 2,26 Teile der wasserfreien Saure. Nach Lipp
mann 1) lOsen 100 Teile wasserfreien Ather 9,1 Teile der krystalli
sierten Saure. 

Diohte und Prozentgehalt wasseriger 
Citronensaurelosungen. 

Nach Gerlaoh Naoh Sohiff 
Prozentgehalt Dichte bei 15 0 Prozen tgehalt Dichte bei 15 0 

10 1,0392 4 1,0150 
20 1,0805 8 1,0306 
30 1,1244 12 1,0470 
40 1,1709 16 1,0634 
50 1,2204 24 1,0979 
60 1,2738 36 1,1540 

Diohte von Citronensaurelosungen. 
Naoh Gerlaoh. 

Dl"''' 1--'1. - LIn"''' I 0/0 

-----~-

Dichte I 0/0 

15 0 ! Ca Hs 0 7 • H20 15 0 i CaHs0 7 • H2O 15 0 I Ca Hs 0 7 • H2O 
- '-- ----, -,.,--------- --- -----I~-----·~ 

~ 
1,0037 i 1 1,0931 23 1,1948 45 
1,0074 I 2 1,0972 24 1,1998 46 
1,0111 3 1,1016 25 1,2051 47 
1,0149 4 1,1060 26 1,2103 48 
1,0188 5 1,1106 27 1,2153 49 
1,0227 6 1,1152 28 1,2204 50 
1,0268 7 1,1198 29 1,2256 51 
1,0309 8 1,1244 30 1,2307 52 
1,0350 9 1,1288 31 1,2358 53 
1,0392 10 1,1333 32 1,2410 54 
1,0431 11 1,1378 33 1,2462 55 
1,0470 12 1,1422 34 1,2514 56 
1,0509 13 1,1438 35 1,2575 57 
1,0549 14 1,1515 36 1,2627 58 
1,0591 15 1,1563 37 1,2683 59 
1,0632 16 1,1612 38 1,2738 60 
1,0675 17 1,1661 39 1,2794 61 
1,0718 18 1,1709 40 1,2849 62 
1,0761 19 1,1761 41 1,2904 63 
1,0805 20 1,1814 42 1,2960 64 
1,0847 21 1,1856 43 1,3015 65 
1,0889 22 1,1899 44 1,3071 66 

1) Lippmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 12.649, 1650. 
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Die Citronensaure bildet groBe farblose Krystalle, llach 
Heusser 1) und nach Cloez 2) von rhombischen Prismen. Dichte 
llach Schiff 3) 1,542, nach Buignet 4) 1,553. Molekularbrechungs
vermogen nach Kanonnikow 5 ) 67,11. Molekularverbrennungs
warme del' wasserfl'eien Saure nach Stoh mann 6) 474,6 Cal., 
del' 'wasserhaltigen Saure nach Luginin 7) 472,6 Cal. Krystalli
sieri gewohnlich (aus Wasser) mit 1 H20. Die krystallisierte Saure 
schmilzt bei 1000 unter Wasserverlust. Die bei 130° vom Krystall
wasser befreite Saure schmilzt bei 153°. Losungs- und Neutrali
sationswarme: Masso1 8 ), Werner 9), Berthelot und Lougi
lline 10), Tomsen 11). Elektrische Leitfahigkeit: Walden 12), 

WalkerI3 ). Ausdehnung und Siedepunkt der wasserigen Losungen: 
Gerlach 14). tJber die Wachstums- und Auflosungsgeschwindig
keit der Krystalle: Andrejew 15). Losungen von Citronensaure 
lenken den polarisierten Lichtstrahl nicht ab: Unterschied von 
Weinsaure. Molekularrefraktion im festen und gelOsten Zustande: 
Giadtsone und Hi! bertI6 ). Alkalibindungsvermogen: DegenerI7). 

Aciditat der sauren SaIze: SmithI8). Verhalten im Tierkorper: 
SabbatanP9). 

In wasseriger Losung sich selbst u.berlassen, zersetzt sich die 
Saure unter Schimmelbildung, wobei ein Teil derselben in Essig
saure ubergeht. Mit Kalkwasser in der Kli.lte gemischt, hringt 

1) Heusser, Pogg. Ann. Phys. Chem. 88, 122. Jahresber. d. Chem. 
1853, 412. 

2) Cloiiz, Jahresber. d. Chem. 1861, 370. 
3) Schiff, Ann. Chern. Pharm. 113, 190; 125, 147. 
4) Buignet, Jahresber. d. Chern. 1861, 15. 
5) Kanon nikow, Journ. prakt. Chern. (2) 31, 356. 
6) Stohmann, Journ. prakt. Chern. (2) 40, 352. 
7) Luginin, Ann. ohim. phys. (6) 23, 204; 8, 139. 
8) Ma.ssol, Bull. soo. chim. (3) 7, 387. Ann. ohim. phys. (7) 1, 214. 
9) Werner, Jahresber. d. Chern. 1886, 220. 

10) Berthelot und Lo uginine, Ber. deutsoh. ohern. Ges. 9, 58. 
11) Thomsen, Ber. deutsoh. chern. Ges. 6, 713. 
12) Walden, Ztschr. phys. Chern. 10, 568; 1, 539. 
13) Walker, Journ. ohern. soc. 61, 708. 
14) G erlaoh, Jahresber. d. Chern. 1859, 44. Zeitsohr. analyt. Chern. 

26, 467. 
15) Andrejew, Journ. russ. phys. ohern. Ges. 40, 397. 
16) Gladstone und Hilbert, Journ. of the chern. Soo. 71, 824. 
17) Degener, Chern. Zentralbl. 1897, II, 936. 
18) Smith, Ztschr. phys. Chern. 25, 193. 
19) Sabbatani, Chern. Zentralbl. 1899, II, 23. 
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sie keinen Niederschlag von Oalciumcitrat hervor, dieser entsteht 
aber sogleich beim Kochen der Fliissigkeit. Saures Kaliumcitrat 
ist in Wasser leicht lOslich, wahrend saures Kaliumtartrat unlos
lich ist. Oharakteristisch fiir die Citronensaure ist auch das 
Baryumsalz. Die Verbindungen mancher Metalloxyde mit der 
Oitronensaure zeigen ein von den gewohnlichen Salzen abweichen
des Verhalten. Ferricitrat wird beispielsweise von Kalium
hydroxyd nicht gefallt. Oitronensaure (wie auch Weinsaure und 
Apfelsaure) verhindern die Fallung des Eisenchlorids durch AI
kalien. Oitronensaure SaIze lOsen manche un!Osliche Salze, so 
ist Oalciumphosphat OaHP04 in Ammoniumcitrat leicht lOslich. 

Nach Zelikow 1) besitzt die Oitronensaure die Eigenschaft, 
Menthol und Oaprylalkohol in Athylenkohlenwasserstoff iiberzu
fiihren. Die Dehydratation des Menthols wurde durch Erhitzen 
eines Gemisches von Menthol und Oitronensaure ausgdiihrt, der 
abdestillierte Kohlenwasserstoff fiir sich mit Wasserdampf iiber 
Soda destilliert und schlieBlich iiber Natrium fraktioniert. Oitronen
saure dehydratiert bei 160-180°. Wasserige Oitronensaure lost 
nach Werner 2) 25 % der theoretisch moglichen Menge Ohrom
hydroxyd auf, unter Bildung einer chromorganischen Saure, die 
weder die gewohnlichen Citronensaurereaktionen zeigt, noch bei 
Zusatz von iiberschiissigem Alkohol Chromhydroxyd ausscheidet. 
Nach umfangreichen Versuchen von Quartaroli iiben Oitronen
saure und andere Pflanzensauren eine doppelte Wirkung auf Phos
phate aus, indem sie einmal die unlOslichen Phosphate !Oslich 
machen, und andererseits die lOslichen Phosphate in Monometall
phosphate RH2P04 verwandeln, in denen die Phosphorsaure fast 
vollstandig in der aktiven Form als Anion H2P04 anzunehmen 
ist. Raffinose wird nach Pieraerts 3) durch Oitronensaure voll
standig in Fruktose und Meliobiose gespalten. Die hydrolytische 
Wirkung der Oitronensaure wachst proportional der Konzen
tration der Saure und der Dauer der Einwirkung. Nach Oharters 4) 
ist Oitronensaure in verdii.nnten Losungen fiir Aluminiumgleich
trichter besser geeignet wie Schwefelsaure. Fiir die Technik ist 
die Oitronensaure ihres geringen Leitungsvermogens wegen jedoch 
ungeeignet. 

1) Zelikow, Ber. deutsch chern. Ges. 37, 1374. 
2) Werner, Proceedings chern. soc. 20, 186. 
3) Pieraerts, Bull. de l'Assoc. des Chim. de Suer. et Diet. 23, 1143. 
4) Charters, Journ. physical. Chern. 9, 110. 
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Langkop £1) zeigte, daB Gegenwart von Citronensaure die 
Eisenchloridreaktion auf Salicylsaure verhindert, und darum reiner 
Ather, welcher auch Citronensaure aufnimmt, zum Ausschtitteln 
der Salicylsaure behufs weiteren Nachweises derselben durch 
Eisenchlorid unstatthaft sei. Beim Ausschiitteln mit einem Ge
misch gleicher Teile Ather und Petroleumather konnte der Nach
weis in genannter Richtung aber gut gefUhrt werden. Auch 
Citrate verhindern die Salicylsaurereaktion mittelst Eisenchlorid. 
Ebenso brachte Eisencitrat in einer Salicylsaurelosung keine Violett
farbung hervor, wahrend sich Ferrisulfat und Ferrisubacetat dem 
Eisenchlorid vollig gleich verhielten. Klett 2) machte darauf 
aufmerksam, daB die von J oris sen 3) vorgeschlagene Reaktion 
fUr den Nachweis von Salicylsaure im Bier neben Maltol auch 
bei Gegenwart von Citronensaure sehr schOn gelingt. 10 ccm 
der zu untersuchenden Losung werden mit 4 Tropfen einer 10 %
igen Natriumnitritlosung, 4 Tropfen Essigsaure, sowie 1 Tropfen 
10 % iger KupfersulfatlOsung versetzt; beim Kochen des Ge
misches entsteht bei Gegenwart von Salicylsaure eine blutrote 
Farbung. 

Die invertierende Kraft von Citronensaure, Weinsaure und 
Oxalsaure gegentiber Saccharose untersuchte Gillot 4 ). Es zeigte 
sich, daB bei jeder der drei Sauren die Temperatur und die Dauer 
der Einwirkung von besonderer Wichtigkeit fiir ihre zerstorende 
Wirkung auf Saccharose sind, und daB die Menge des invertierten 
Zuckers proportional ist der Dauer der Einwirkung. 

Dber Einwirkung auf a-Naphthylamin: Bottinger 5).-Dber 
Beziehungen zur Desoxalsaure: Brunner 6). - Dber Garung: 
Watts 7). - Dber Adsorption durch Kohle: Freundlich 8). -
Dber Einwirkung auf Mineralien: Bolton 9). - Konstanten der 
Citronensaure und ihrer Derivate: Henry 10). - Untersuchungen 
tiber die Unempfindlichkeit hOherer Pflanzen gegen ihre eigenen 

1) Langkopf, Pharm. Zentralh. 23, 335. 
2) Klett, Pharm. Zentralh. 23, 452. 
3) Jorissen, Ztschr. analyt. Chern. 42, 458. 
4) Gillot, Bull. Assoc. beige des Chim. 1899, 80. 
5) B6ttinger, Ber. deutsch. chern. Ges. 27, 514; 29, 185. 
6) Brunner, Ber. deutsch. chern. Ges. 3, 976. 
7) Watts, Journ. soc. chern. Ind. 1886, 214. 
8) Freundlich, Ztschr. phys. Chern. 57, 385. 
9) Bolton, Ber. deutsch. chern. Ges. 13, 726. 

10) Henry, Ber. deutsch. chern. Ges. 8, 548. 
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Gifte: Stracke 1). - Dber Verhalten von Ammoniumcitrat gegen 
Phosphate: Grupe und Tollens 2). - Verhalten von Citrat
losungen zu Winklerschem Salz: Erlenmeyer 3). - Dber Leit
Hi,higkeit und Dissociation: White und Jones 4). 

Umwandlungen. Bei vorsichtigem Erhitzen zersetzt sich die 
Citronensaure bei 1750 unter Austritt von Wasser und Bildung 
yon Aconitsaure. Bei raschem Erhitzen auf hohere TemperaliUr 
zerfallt die Aconitsaure weiter in Wasser und ihr Anhydrid, das 
sich nach Ansch ii tz 5) in Kohlendioxyd und Itaconsaureanhydrid 
und dieses teilweise in Citraconsaureanhydrid verwandelt: 

CH2 • COOH 

C(OH). COOH --+ 

CH2 ·COOH 
Citronensa ure 

CH.COOH 

C.COOH 

CH2 ·COOH 
Aconitsaure 

CH2 CHa 

CH.COOH 
~ C--CO ~ 

OHz . CO>O 
Aconitsaureanhydrid 

C-CO -;. C-CO 
()H2 . Co>O C)HCO> 0 

Itaconsaureanhydrid Citraconsaureanhydrid 

Ein anderer Teil der Oitronensaure verliert beim Erhitzen 
Wasser und Kohlenoxyd, um in Acetondicarbonsaure iiberzu
gehen, die sich sofort in zwei Kohlendioxyd, und Aceton spaltet: 

CH2 ·COOH CHz·COOH CHs 
O(OH).COOH -+ CO CO 

OH2 ·COOH CH2 . COOH CH3 

Citronensaure Acetondicarbonsaure Aceton 

Bei mehrtagigem Koohen mit Salzsaure geht die Citronensaure 
nach Dessaignes 6) teilweise in Aconitsaure iiber. Beim Erhitzen 
mit drei bis vier Raumteilen konzentrierter Salzsaure im Rohr auf 

1) Stracke, Chern. Zentralbl. 1905, II, 1034. 
2) Grupe und Tollens, Ber. deutsch. chern. Ges. 13, 1267. 
3) Erlenmeyer, Ber. deutsch. chern. Ges. 14, 1869. 
4) White und Jones, Chern. Zentralbl. 1910, II, 1450. 
0) Anschutz, Ber. deutsch. chern. Ges. 13, 1541; 20, 254. 
6) Dessaignes, Jahresber.d.Chem.1856,463. Ann.Chem.Phann. 

89, 120. 
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140-150° entsteht nach Hergt 1) Aconitsaure; bei 190-200° ellt
steht Dikonsaure C9HlOOS' neben einem Gasgemisch aus einem 
Raumteil Kohlenoxyd und zwei Raumteilen Kohlendioxyd be
stehend. Beim Kochen von Citronensaure mit Bromwasserstoff
saure wird nach Mercadante 2) Aconitsaure gebildet. Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure werden nach Kammerer 3 ) 

Kohlendioxyd, Aconitsaure und Citraconsaure erzeugt. 

Erwarmt man ein Teil getrocknete Citronensaure mit zwei 
Teilen konzentrierter Schwefelsaure im Wasserbade, so erfolgt 
zunachst Spaltung in Ameisensaure und Acetondicarbonsaure 
CsHs0s' dann entweicht ein Gasgemenge, aus ftinf Raumteilen 
Kohlendioxyd und drei Raumteilen Kohlenoxyd bestehend, es 
tritt wenig Aceton auf, und in Losung geht eine Saure CSHSS05. 

Neutralisiert man die saure Fliissigkeit mit Bleicarbonat, entfernt 
das gelOste Blei durch Schwefelwasserstoff, und stellt aus der 
freien Saure ein saures Baryumsalz dar, so erhalt man Krystalle 
Ba(CsH7SOS)2 bei 60-70°. Dieses Salz reagiert sauer, lOst sich 
sehr leicht in Wasser, weniger in Weingeist. Auf 1000 erhitzt, 
farbt es sich dunkler. Mit Barytwasser gekocht, scheidet es 
Baryumcarbonat ab, und aus der Losung laBt sich ein in feinen 
Nadeln krystallisierendes Baryumsalz Ba(C3R5S04)2 gewinnen. 
Beim Erhitzen mit Wasser und Schwefelsaure auf 160° zerfallt 
die Citronensaure nach Markownikow 4) in Kohlendioxyd, Wasser 
und Itaconsaure. Erhitzt man 20 Teile Citronensaure mit 20 Teilen 
Wasser und 1 Teil konzentrierter Schwefelsaure auf 170°, so ent
stehen nach Pawollek S) Aconitsaure und Itaconsaure. Ein 
Gemenge von Braunstein und Schwefelsaure oxydiert nach Pean 6) 
die Citronensaure zu Kohlendioxyd und Aceton. Beim Behandeln 
eines Gemenges von Citronensaure und Resorcin mit rauchender 
Schwefelsaure entsteht das Anhydrid der Methylumbellsaure 
C1oRlO0 4• 

Beim Erhitzen von Citronensaure mit sirupdicker Phosphor-

1) Hergt, Journ. prakt. Chern. (2) 8, 373. 
2) Mercadante, Journ. prakt. Chern. (2) 3, 356. 
3) Kammerer, Ann. Chern. Pharm. 139, 269; 148, 294; 170, 176, 

189; 178, 309. 
4) Markownikow, Ztschr. f. Chern. 1867, 265. 
5) Pawolleck, Ann. Chern. Pharm. 178, 152, 155. 
6) Pelion, Jahresber. d. Chern. 1858, 585. 
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saure entweicht nach VangeP) ein Gasgemenge, bestehend aus 
ein Raumteil Kohlenoxyd und zwei Raumteilen Kohlendioxyd. 
Von konzentrierter Salpetersaure wird Citronensaure zu Oxal
saure oxydiert. Mit Salpeterschwefelsaure entsteht Nitrocitronen
saure. J egorow 2) fand, daB Citronensaure selbst beim Ein
wirken eines groBen Dberschusses an roter Salpetersaure unoxy
diert bleibt, daB aber schon ein Zusatz einer unbedeutenden 
Menge von Manganochlorid geniigt, um das Eintreten einer gleich
maBig verlaufenden und energischen Oxydation zu bewirken. 
Angesauerte KaliumpermanganatlOsung oxydiert nach Pean 3) die 
Citronensaure zu Kohlendioxyd und Aceton. Neutrale Kalium
permanganatlosung gibt nach Phipson 4) beim Kochen kein 
Aceton, aber Oxalsaure, nach Fleischer 5) auch andere Stoffe. 

Beim Schmelz en von Citronensaure mit Kaliumhydroxyd 
werden nach Lie big 6) auf ein Mol. Oxalsaure zwei Mol. Essig
saure gebildet. Aus Phosphorpentachlorid und Citronensaure 
entsteht zunachst das Chlorid C6Hs0 6Cl2• Ein von Skinner und 
Ruhemann 7) bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf 
Citronensaure erhaltenes Produkt ist ein Monochlorid, welches 
durch Substitution des alkoholischen Hydroxyls und des Hydroxyls 
einer Carboxylgruppe entstand. Durch Wasser wird das Chlorid 
in Citronensaure zuriickverwandelt. Klimenko und Buch
sta b 8) erhielten bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf 
Citronensaure Chloride, die mit Alkohol die entsprechenden Ester 
geben. Sie erhielten auf diese Weise Citronensauretriathylester. 
Citronensaure und Benzaldehyd kondensieren sich nach Eken
steiner und Blanksma 9) unter dem EinfluB von Phosphorpenta
chlorid zu einem bei 1780 schmelzenden Stoffe. Bei der Destillation 
von Citronensaure mit Phosphortrisulfid entweicht Thiophten 
CSH4S2• Beim Stehen an der Sonne einer mit 1 % Uranoxyd 

1) Vangel, Ber. deutsch. chern. Ges. 13, 357. 
2) J egorow, Chern. Ztg. 1898, 1013. 
3) Pe an, Jahresber. d. Chern. 1858, 585. 
4) Phipson, Chern. News, 1895, 100. 
5) Fleischer, Ber. deutsch. chern. Ges. 5, 353. 
6) Liebig, Ann. Chern. Pharm. 5,141. 
7) Skinner und Ruhemann, Chern. Ztg. 1889, 495. Journ. chern. 

soc. 55, 236, 237. 
8) Klimenko und Buchstab, Journ. russ. phys. chern. Ges. 1890, 

96. Chern. Ztg. 1890, 145. 
9) Ekensteiner und Blankama, Rec. tray. chim. Pay-Bas 25, 162. 
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versetzten 5 % igen wasserigen Oitronensaurelosung entsteht nach 
Seekampl) bald Aceton. Neuberg 2) fand hei Photokatalyse 
durch Eisensalze eine Substanz, die Fehlingsche Losung intensiv 
reduzierte. Natrium ist nach Claus 3) auf eine alkoholische 
Losung von Oitronensaure ohne Wirkung. Ohlor in eine wasserige 
OitronensaurelOsung geleitet, erzeugt an der Sonne Perchloraceton 
030160. Brom wirkt nach Clo ez 4) selbst in direktem Sonnen
lichte und bei 100° nicht auf Oitronensaure ein. 

Wird Oitronensaure auf dem Wasserbade mit Phenylhydrazin 
wahrend drei Stunden erwarmt, so bilden sich nach Manuelli 
und Righi 5) Kondensationsprodukte unter Abscheidung von 
Wasser. Den allgemeinen Namen Phenylhydrazid fUr dieses 
Produkt beibehaltend, bezeichnen sie dasselbe als Oitronensaure
phenylhydrazid, das weiBe, in Essigsaure und Essigather leicht 
losliche Krystalle bildet. Beim Erhitzen einer Losung von Oitronen
saure, Pikrinsaure und Formaldehyd in Methylalkohol erhielt 
Orlow 6) nach dem Verjagen des Methylalkohols und Umkrystalli
sieren aus Wasser Krystalle der einbasischen Saure 07Hs07' 2 H20. 
Bei der Destillation von Oitronensaure mit Glycerin erhielten 
Clermont und Ohautard 7) eine zwischen 220-2750 siedende 
Fraktion, aus der sich bei mehrtagigem Stehen in der Luftleere 
und dann folgendem Abkii,hlen auf - 15° ein fester Stoff aus
schied, der sich als identisch erwies mit Brenztraubensaure
glycidather oder Pyruvin. Hofmann und Behrmann S) ver
wandelten Oitramid durch Erhitzen mit Schwefelsaure in Oitrazin
saure, eine Dihydroxypyridincarbonsaure. Ruhemann 9) fand, 
daB die Pyridinderivatbildung auch bei gewohnlicher Temperatur 
erfolgt, wenn Athylacetocitrat in Mischung mit starkem wasserigem 
Ammoniak einige Tage steht. Verdii,nnte Salzsaure faUt dann 
Oitrazinamid. 

1) Seekamp, Ann. Chem. Pharm. 278, 374. 
2) Neuberg, Biochem. Ztschr. 1908, 308; 1910, 283. 
3) Claus, Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 155, 863, 867. 
4) Cl 013 z, Bull. soc. chim. 36, 648. 
0) Man uelli und Righi, Gazz. chim. ital. 1899, II, 148. 
6) Orlow, Journ. rnss. phys. chem. Ges. 38, 1211. 
7) Clermont und Chautard, Compt. rend. 1887, 520. 
8) Hofmann und Behrmann, Chem. Ztg. 1885, 29. 
9) Ruhemann, Chem. Ztg. 1887, 380. Ber. chem. Ges. 20, 802. 
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Nach einem Verfahren del' Farbenfabriken Bayer1) ent
steht aus Citronensaure und 1,8-Naphthylendiamin ein Konden
sationsprodukt vom Smp. 187-189°, das aus verdiinntem Alkohol 
in tiefroten Nadeln krystallisiert, mit Schwefelsaure eine grii,ne 
Losung gibt und als Ausgangsmaterial fUr die Darstellung von 
Farbstoffen dienen solI. 

Nach Seifert 2) ist die Vergarung del' Citronensaure die 
Ursache einer Erkrankung des Johannisbeerweins. Diese wird 
durch Bakterien verursacht, welche die Citronensaure zersetzen, 
dabei eine Saureverminderung verursachen und Essigsaure bilden. 

Bechamp 3) hat die Veranderungen untersucht, welche die 
(;itronensaure durch die Gegenwart VOll Fleisch in geringen Mengen 
und yon Kreide im DberschuB erleidet. Hierbei wird Essigsaure 
in einer Ausbeute von ungefahr 52 % del' berechneten Menge 
gebildet, entsprechend folgender Gleichung: 

3 CSHS07 + 5 H 20 = 5 C2H40 2 + 8 CO2 + 14 H. 
Die Zersetzung del' Citronensaure durch Mikroorganismen ist dem
nach eine tiefergreifende, als diejenige durch schmelzendes Kali. 

Natriumcitrat liefert, bei del' Destillation mit Kalk, Propion
aldehyd. Bei del' Destillation von N atriumcitrat mit zwei Teilen 
Kalk wird nach Freyd1 4) Aceton gebildet. Bei del' Garung von 
Natriumcitrat mit faulem Fleisch werden nach Phipson 5) Kohlen
dioxyd und Buttersaure gebildet. "Nach How 6) treten hei del' 
Garung von Calciumcitrat mit faulem Kase Kohlendioxyd, Wasser
stoff und Essigsaure auf. Bei del' Garung von Alkalicitraten mit 
Mandelkleienauszug erhalt man nach Buchner 7) Kohlendioxyd 
und Essigasure. Calciumcitrat in Verhindung mit Bierhefe erzeugt 
nach Personne S) Kohlendioxyd, Wasserstoff und Essigsaure. 
Calciumcitrat mit Heuwaschwasser und Calciumcarhonat in Be
riihrung liefert nach Fitz 9) Weingeist, viel reine Essigsaure und 
wenig Bernsteinsaure. LaBt man Chlor auf eine konzentrierte 

1) Farbenfabriken Bayer, Chern. Zentralbl. 1908, II, 1396; D.R.P. 
202354. 

2) Seifert, Z. osterr. landw. Vers.-Wes. 6, 738. 
3) Bechamps, Chern. Ztg. 1894, 709. 
4) Freydl, Monatshefte f. Chern. 4, 151. 
5) Phipson, Chern. News, 1895, lOO. 
6) How, Jahresber. d. Chern. 1852, 469. 
7) Buchner, Ber. d. chern. Ges. 25, 1160. 
B) Personne, Jahresber. d. Chern. 1853, 414 
!l) Fitz, Ber. deutsch. chern. Ges. 11, 1896. 
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Natriumcitratlosung einwirken, so entstehen Perchloraceton, 
Chloroform und Kohlendioxyd. Brom in eine Kaliumcitratlosung 
eingetragen, liefert Perbromaceton. 

Dber Einwirkung von Salzsaure und Bildung eines Anhydrides: 
Franchimont 1). - Dber Nichtbildung von Hydrocitronensaure: 
Claus und Ronnefahrt 2). - Dberfii,hrung in eine gerbsaure
artige Verbindung: Schiff3). - Dber Einwirkung von Kalium
wolframat: Le£ort4). - Dber Einwirkung von CH40 und HCI: 
Kreitmayer und Kammerer 5). - Dber Xeronsaure als Zer
setzungsprodukt: Fittig und PauI 6). - Dber Einwirkung von 
Athyljodid und Phosphorchloride: Conen i). - Dber Zersetzung 
unter EinfluB des Sonnenlichtes: Vries 8). - Dberfii,hrung in 
Acetondicarbonsaure: Farbwerke Hochst 9). - Dberfii,hrung 
der Citronensaureather in Citrotrimethylamid, Citrodinaphthyl
amid und basisch citronensaures Naphthylamin: Hecht 10). -
Dberfii,hrung in Propylaldehyd, Triallylfurfuran durch Destillation 
des Natriumsalzes mit Kalk: Bischoff und Hausdorferll). -

Dberfiihrung in Citracumalsaure: NiemeI2). - Dberfiihrung in 
Acetondicarbonsaureester: Peratoner und StrazzeriI3). - Dber
fUhrung in Citrazinamid durch Harnstoff: Sell und Easter
fieldI4). - Dberfii,hrung in Benzylcitramid durch Benzylamin: 
Giustiniani15).- DberNitrierung: Champion und PelletI6).
Dber Einwirkung von Pseudocumidin, Benzidin, Toluylendiamin 
und Cyanurchlorid: Schneider 17). - tJber Einwirkung vonAcetyl
chlorid, Dianilid und Ditoluidid: Klingemann 18). 

1) Franohimont, Ber. deutsoh. chern. Ges. 7, 216. 
2) Claus und Ronnefahrt, Ber. deutsoh. chern. Ges. 8, 155. 
3) Sohiff, Ber. ohern. Ges. 5, 642, 731. 
4) Lefort, Ber. deutsoh. chern. Ges. 9, 958. 
5) Kreitmayer und Kammerer, Ber. deutsch. chern. Ges. 8, 737. 
B) Fittig und Paul, Ber. deutsoh. ohern. Ges. 9, 117, 1189. 
7) Conen, Ber. deutsoh. chern. Ges. 12, 1654. 
8) Vries, Ber. deutsch. chern. Ges. 18, 50; 28, 2612. 
") Farbwerke Hochst, Ber. deutsoh. ohern. Ges. 18,469. 

10) Heoht, Ber. deutsch. chern. Ges. 19, 2614. 
11) Bisohoff und Hausdorfer, Ber. deutsoh. ohern. Ges. 23, 1915. 
12) Nieme, Ber. deutsoh. chern. Ges. 24, 123. 
13) Peratoner und Strazzeri, Ber. deutsoh. ohern. Ges. 24, 57lJ. 
14) Sell und Easterfield, Ber. deutsch. chern. Ges. 26, 804. 
15) Giustiniani, Ber. deutsoh. chern. Ges. 27, 398. 
16) Champion und Pellet, Bull. soo. ohim. 24, 448. 
17) Sohneider, Ber. deutsch. ohern. Ges. 21, 660. 
18) Klingemann, Ber. deutsoh chern. Ges. 22, 984. 



48 Ana,)yse. 

5. Analyse. 
Nachweis. Kalkwasser bringt bekanntlich in wasserigen Ci

tronensaurelosungen erst beim Kochen einen Niederschlag hervor. 
Das Calciumcitrat ist unlOslich in Alkali, aber loslich in Ammonium
chlorid. Erhitzt man die Losung in Ammoniumchlorid zum 
Kochen, so falit das Calciumcitrat aus und ist dann unloslich in 
Ammoniumchlorid. Das Calciumcitrat ist auch in Ammoniak lOs
lich, wird aber beim Kochen gefallt und lost sich dann nicht wieder 
in Ammoniumchlorid. Auch fallt Weingeist das Calciumcitrat 
bei Gegenwart von Ammoniumchlorid und Ammohiak vollstandig 
aus. Bleiacetat gibt mit Citronensaure einen weiBen Niederschlag, 
der, nachdem er durch Auswaschen von fremden Stoffen befreit 
ist, in Ammoniak sich lOst. Baryumchlorid gibt einen weiBen 
amorphen Niederschlag, der, je nach Konzentration der Losung, 
und je nach der Dauer der Digestion mehr oder weniger Wasser 
gebunden enthalt. Das Silbersalz bildet einen flockigen Nieder
schlag, der in heiBem Wasser ohne Zersetzung loslich ist. 

Bekanntlich wird durch die Einwirkung eines Oxydations
mittels auf Citronensaure Aceton gebildet, welches mit Brom 
bromsubstituierte Acetone liefert, die von Alkali zersetzt werden 
unter Bildung von Bromoform. Diese Reaktion benutzt Stahre 1 ) 

zum Nachweis der Citronensaure. Wird eine Citronensaurelosung 
mit einer gewissen Menge Permanganat erwarmt und dann mit 
einigen Tropfen Bromwasser versetzt, so entsteht ein weiBer 
Niederschlag. Setzt man schlieBlich Natron zu, so entwickelt sich 
ein deutlicher Geruch von Bromoform. Die erste Reaktion ist 
besonders charakteristisch, indem noch 0,0002 g Citronensaure in 
1 ccm Wasser aufgelost, eine deutliche Opalisierung geben. Setzt 
man hierbei zuerst Bromwasser hinzu, so ist weniger Permanganat 
zu nehmen. Man kann daraus schlieBen, daB Brom nicht ohne 
Einwirkung auf Citronensaure ist. Die Angaben von Cloez 2), 
daB Brom nicht auf Citronensa.ure einwirke, weder im Sonnen
lichte, noch bei 100°, kann demnach nicht richtig sein. Setzt man 
zu dem einen von zwei gleichen Teilen Bromwasser ein wenig 
Citronensaure und befreit beide vom Brom durch Abdampfen, so 
ergibt die mit Citronensaure versetzte Portion, nach Zusatz von 

1) Stahre, Nordisk. pharm. Tidskrift 1895, 141. 
Z) Cioez, Jahresber. d. Chern. 1861, 370. 
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Silbernitrat, eine viel groBere Ausscheidung von Silberbromid, als 
die der citronensaurefreien. 

Broeksmits 1) Reaktion auf Citronensaure ist eine Modifi
kation von Stahres Reaktion. Erwarmt man CitronensaurelOsung 
mit Kaliumpermanganat, gibt Ammoniak und dann Jodlosung zu, 
so entsteht J odoform. Die Methode hat sich mit Erfolg auch zum 
Nachweis von Citronensaure in Migranin, in Milch, im Saft von 
Citrus aurantium und in Tamarinde verwenden lassen. Erhitzt 
man etwas Citronensaure mit Ammoniak in einem zugeschmolzenen 
Glasrohr oder Kolbchen einige Stunden auf 120°, so farbt sich die 
Mischung nach Sabanin und Laskowsky 2) beim Stehen an 
der Luft blau oder griin. Die Reaktion soIl noch mit 1,010 g 
Citronensaure gelingen, nicht aber mit 0,005 g. Mercks 3) Reaktion 
beruht auf dem Nachweis von Acetondicarbonsaure, die bei der 
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf Citronensaure 
entsteht. Da die Reaktion bei Anwesenheit von Weinsaure beein
trachtigt wird, wird an Stelle von Schwefelsaure eine Mischung 
von 3 Teilen Essigsaureanhydrid und 6 Teilen Schwefelsaure ver
wendet. Erwarmt man etwas Citronensaure mit dieser Mischung 
auf 90-95° etwa 10 Minuten lang, macht hierauf nach dem Ver
diinnen mit Wasser alkalisch und gibt Natriumnitroprussiat zu, 
so entsteht die bekannte Ketonfarbung. 

N esslers 4) Reaktion auf Citronensaure im Wein beruht auf 
der Abscheidung von Calciumcitrat nach besonderem Verfabren. 
Nachstehende Ausfiihrungsform der Probe gibt nach Alcock 5) 
sichere Resultate: Nacbdem die CitratlOsung notigenfalls durch 
Ammoniak neutralisiert ist, setzt man soviel Calciumcblorid
losung zu, daB bei 5 Minuten langem Kocben eine citratfreie 
Fliissigkeit nicht getriibt wird (was durcb einen blinden Versuch 
ermittelt werden kann) und erhitzt dann einige Minuten lang 
im Wasserbade. Der eventuell entstehende Niederschlag wird 
abfiltriert und zur weiteren Identifizierung der Citronensaure 
benutzt. Auf Grund eingehender Versuche hat Devarda 6) ein 
Verfabren ausgearbeitet, mit dem noch 0,2 g Citronensaure in 

1) Broeksmit, Pharm. Weekblad 1904, 401, 6U. 
2) Sabanin und Laskowsky, Ztschr. analyt. Chem. 17, 74. 
3) Merck, Pharm. Ztg. 1903, 894. 
4) Nessler, Ztschr. analyt. Chem. 21, 61. 
6) Alcock, Pharm Journ. 1908, 586; 17, 664. 
G) Devarda, Ztschr. landw. Verso Wes. Oster. 7, 6. 

Hallerbach, Citronensaure. 4 
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1000 eem Wein mit Sieherheit naehgewiesen werden Mnnen. Das 
Verfahren soll sieherer und weniger umstandlich sein, als die fUr 
diesen Zweck bisher vorgeschlagenen Verfahren. Wenn bisweilen 
angenommen wird, daB reine Weine Citronensaure nicht enthalten, 
so ist von Musset 1) £estgesteHt worden, daB aHe sauren Weine 
wechselnde, aber stets erhebliche Mengen derselben enthalten. 
Nachweis im Wein aueh: Spica 2). 

Die Citronensaure unterscheidet sich von der Weinsaure da
durch, daB sie optisch inaktiv ist, ihre sauren Kaliumsalze in 
Wasser leicht lOslich sind, und daB sie beim Erhitzen stechend 
riechende Dampfe ausgibt. Etwa 0,05 g der zu prufenden Saure 
mit 10-15 Tropfen einer Losung von 0,02 g iT-Naphthol in 1 ccm 
reiner konzentrierter Schwefelsaure versetzt, bringen, nach Pi
nerua 3), in einem Porzellanschalchen vorsichtig erhitzt, eine 
blaue Farbung hervor, die auch bei langerem Erhitzen nicht in 
Griln ilbergeht, wenn keine Weinsaure zugegen ist. Nach Deniges4 ) 

werden 5 g Quecksilberoxyd in 20 ccm konzentrierter Schwefel
saure und 100 ccm Wasser gelost. 5 ccm der 1-2 % Citronen
saure enthaltenden Fliissigkeit werden mit 1 ccm des Reagens 
zum Sieden erhitzt und dann einige Tropfell 2 % ige Kalium
permanganatlosung zugegeben. Die Fliissigkeit wird entfarbt und 
gibt noch bei Anwesellheit von 0,0005 g Citronensaure einen weiBen 
Niederschlag. Spindler 5) hat versucht, das Permanganat durch 
andere Oxydationsmittel zu ersetzen, aber nur Kaliumdichromat 
war brauchbar. 0,5 g der fraglichen Saure wurden in 10 ccm 
Wasser gelOst, 2 eem obiger Queeksilbersulfatlosung nach Deniges 
zugesetzt, aufgekocht und stehen gelassen. Bei reiner Citronen
saure tritt alsbald ein hellgelber Niederschlag auf und die Losung 
bleibt tagelang hellgelb. Bei Gegenwart von Weinsiiure wird 
die Fliissigkeit durch Braun allmiihlich griin, wodurch noeh 5 % 
Weinsiiure gut nachweisbar sind. Eine zum Sieden erhitzte, 
stark alkalische Losung von Kaliumpermanganat wird naeh Chap
mann und Smith 6) durch Citronensiiure griin gefiirbt, durch 
Weinsaure aber unter Abscheidung von Manganperoxyd zersetzt. 

1) Musset, Pharm. Zentralh. 24, 510. 
2) Spica, Chern. Zentralbl. 1901, II, 745. 
3) Pinerua, Chern. News, 75, 61. 
4) Deniges, Bull. Soc. Pharm. 1898, 33. 
6) Spindler, Chern. Ztg. 28, 15; 1903, 1263. 
8) Chllopmllonn und Smith, The Laboratory 1867, 39. 
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Erhitzt man die betreffende Saure mit konzentrierter Schwefel
saure, so gibt nach Tocher 1) Weinsaure eine kohlige Masse, 
Citronensaure eine gelbliche Losung und .Apfelsaure eine dunkle 
Losung. Weinsaurelosung wird nach Tocher durch Kobaltnitrat 
rot gefarbt, auf Zusatz von Natron verschwindet die Farbung. 
Beim Kochen farbt sich diese Mischung blau. Citronensaure
losung wird durch Kobaltnitrat und Natronlauge tief blau gefarbt, 
ebenso .ApfelsaurelOsung. Erhitzt man Citronensaure mit 0,7 
Teilen Glycerin bis zur Entwickelung von Acreolindampfen, nimmt 
die Masse mit Ammoniak auf, verdampft letzteres durch gelindes 
Erwarmen und gibt dann tropfenweise eine Mischung von 1 Teil 
Salpetersaure und 4 Teilen Wasser zu, so gibt Citronensaure nach 
Mean 2) eine griine Farbung. Weinsaure und .Apfelsaure geben 
diese Reaktion nicht. 

Priifung. Die Citronensaure solI an der Luft nicht feucht 
werden und sich in Wasser und Weingeist vollstandig lOsen. Beim 
Gliihen darf sie einen wagbaren Riickstand nicht hinterlassen. 
In der technischen Ware finden sich haufig Spuren von Eisen, 
Blei, Kupfer, Calcium und Schwefelsaure. Zur Priifung auf diese 
Verunreinigungen lost man je 3 g der Saure in Wasser und priift 
die mit Ammoniak iibersattigte Losung mit Schwefelwasserstoff
wasser, ferner die ammoniakalische Losung mit Ammoniumoxalat, 
die mit Salpetersaure angesauerte Losung mit Silbernitrat und die 
neutrale Losung mit Baryumchlorid. Eine blaue Farbung beim 
Erwarmen des mit Schwefelwasserstoff erhaltenen Niederschlags 
mit Salpetersaure und Dbersattigen mit Ammoniak zeigt Kupfer 
au. Eine Reaktion von Bach meyer 3) auf freie Schwefelsaure 
neben Citronensaure und anderen organischen Sauren besteht in 
folgendem: Man taucht Filtrierpapierstreifen in eine maBig starke 
SappanholzextraktlOsung und trocknet dieselben. Halt man solche 
Streifen in eine Fliissigkeit, die nur 0,2 % £reie Schwefelsaure 
enthalt und trocknet sie dann vollstandig, so farben sie sich ganz 
oder am Rande schOn pfirsichbliitenrot. Dber Nachweis yon 
Kalk und Schwefelsaure auch: Ott04). 

1) Tocher, Pharm. Journ. 1906, II, 87. 
2) Mean, Journ. Pharm. Chim. (5) 13, 477. 
3) Bachmeyer, Ztschr. analyt. Chern. 22, 228. 
4) Otto, Ann. Chern. Pharm. 127, 179. Ber. deutsch. chern. Ges. 

17, 54. 
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Tatlock und Thomson 1) fanden Citronensaure und Wein
saure stets bleihaltig. Auf den Bleigehalt der Citronensaure des 
Handels machten auch Guillot 2) und Buchet 3) aufmerksam. 
W arington 4) fand die Angaben, daB Citronensaure Blei in Form 
von Metall oder lOslichen Salzen enthalt, bestatigt. Das Blei 
scheint in allen Fallen aus den Behaltern zu stammen, in denen die 
Saure hergestellt wurde. In den Pharmacopoen mehrerer Lander 
sind verschiedene Methoden zur Prufung der Citronensaure auf 
Blei beschrieben, die nach Warington samtlich nicht genugen 
sollen. Eine gesetzliche Festsetzung des zulassigen Hochst
gehaltes erscheint demnach dringend erwunscht. Warington 
stellte seine Versuche in der Weise an, daB er bleifreie Sauren mit 
bekannten Mengen von Blei versetzte und dann das Verhalten 
der Losungen beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff oder Am
moniumsulfid unter verschiedenen Bedingungen beobachtete. Er 
fand, daB starke Losungen der Saure mit Schwefelwasserstoff 
keine Farbungen geben, selbst wenn Blei in betrachtlicher Menge 
zugegen war. Die Empfindlichkeit der Priifung wuchs aber mit 
der Verdunnung der Losung, auch erwies sich Schwefelwasser
stofflosung vorteilhafter als das Gas. Um die durch Blei in einer 
Losung von Citronensaure erhaltene Farbung mit derjenigen einer 
eingestellten Losung zu vergleichen, fiigt Warington zu den ver
gleichenden Flussigkeiten Glycerin, wodurch eine klare Farbung 
erhalten und die Bildung eines Niederschlages vermieden wird. 
In England wird reine Citronensaure dargestellt, indem man das 
Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt. Warington hat eine 
Anzahl Proben aus verschiedenen Quellen untersucht und fand in 
Citronensaure englischer Provenienz den Bleigehalt zwischen 
0,0018 und 0,0240 %. In zwei Proben franzosischen und deutschen 
Ursprungs wurden 0,0029 und 0,0006 % gefunden, wahrend aus 
Amerika stammende Saure 0,0063 und 0,0030 % enthielt. AuBel' 
den erwahnten Proben hat ermehrere Proben Brausepulver unter
sucht und in denselben gleichfalls merkliche Mengen Blei gefunden. 
Hierzu bemerkte Bevan 5), daB zweifellos viele Proben Citronen
saure weniger Blei enthalten, als man annimmt, was darauf beruhe, 

1) Tatlock und Thomson, The Analyst 1908, 173. 
2) Guillot, Journ. pharm. 25, 540. 
3) Buchet, Rep. pharm. 48, 246. 
4) Warington, Chern. Ztg. 1893, 197. 
6) Bevan, Chern. Ztg. 1893, 350. 
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daB die Chemiker eine Losung eines Bleisalzes in destilliertem 
Wasser als Vergleichsfliissigkeit benutzen und hierbei unbeachtet 
lassen, daB diese Lasung einen viel helleren Farbenton gibt, als 
die Lasung derselben BIeimenge in Citronensaure. Weiter wurde 
behauptet, daB bleifreie Citronensaure zu wenig haherem Preise 
als die Saure gewahnlicher Qualitat erhalten werden kann. Die 
Ursache, warum die Citronensaure bei ihrer Fabrikation durch 
Behandeln mit Schwefelwasserstoff vollig bleifrei gewonnen werden 
kann, obwohl Spuren BIei mit dem genannten Reagens keine 
Fallung geben, ist darin zu suchen, daB die rohe Saure immer 
geniigend BIei enthalt, urn die Bildung von BIeisulfid zu bewirken 
und daB, wenn letztere einmal beg onnen hat, der Niederschlag 
schlieBlich alles BIei in sich aufnimmt, so daB keine Spur in 
Lasung bleibt. Pusch 1) befiirwortete eine moglichst verscharfte 
Priifung der Citronensaure auf BIei, indem 50 ccm einer 10 % igen 
Losung in einem auf weiBer Unterlage stehenden Becherglaschen 
mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt werden, wobei keine Ver
anderung eintreten darf. Es werde absolut bleifreie Citronensaure 
in Deutschland hergestellt, so daB in dieser Hinsicht die hOchsten 
Anforderungen zu stellen seien, da gerade Blei ein hachst gefahr
liches Gift sei. Schober 2) dagegen sprach sich gegen die Ver
scharfung des Priifungsverfahrens der Pharmakopoe auf einen 
BIeigehalt aus. AIle Citronensauren, welche den von der Phar
makopae gestellten Anforderungen entsprechen, insbesondere auch 
in lO % iger wasseriger, mit Ammoniak abgestumpfter Lasung 
auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser keine Veranderungen 
zeigen, seien als hinreichend rein zu betrachten. Proben, welche 
die FrUfung der Pharmakopae aushielten, zeigten in 20 % iger 
Losung eine minimale, in 30 % iger eine starker hervortretende 
Farbung. Macfadden 3) empfahl, als obere Grenze 0,002 % fUr 
BIei, sowie 0,00014 % fUr Arsen anzuerkennen, da nach der Art, 
wie die Citronensaure als Nahrungsmittel verbraucht wird,' eine 
Schadigung durch die genannten Verunreinigungen nicht zu be
fUrchten ist. Die genannten Zahlen sind durch freies Vberein
kommen auch die Maximalwerte fUr Weinsaure. Brauchbare 
Methoden zur quantitativen Bestimmung von BIeisalzen und 

1) Pusch, Pharm. Ztg. 1892, 448. Arch. Pharm. 22, 315. 
2) Schober, Pharm. Ztg. 1893, 165. 
3) Ma.cfa.dden, The Analyst, 32, 189. 
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metallisohem Blei in Citronensaure sind von Tatlock und Thom
son 1) und von Buchet 2) veroffentlicht worden. Versuche von 
Koningh 3), aus ammoniakalischen Losungen von Citronensaure, 
die durch Einleiten von Sohwefelwasserstoff, Sohiitteln mit Kaolin 
und Filtrieren bleifrei gemacht waren, durch Eindampfen bleifreie 
krystallisierte Salze zu erhalten, miBlangen, weil dabei die Losungen 
aus den Glas- und PorzellangefaBen immer Blei aufnahmen. 

Die Citronensaure wird haufig mit Weinsaure verfalscht. Man 
kann diese nachweisen indem man eine Quantitat der Krystalle in 
Wasser lOst, dann Kalilosung hinzufUgt, jedooh nur so viel, daB 
die Fliissigkeit eine stark saure Reaktion behii.lt, und dann heftig 
umriihrt. Bei Gegenwart von Weinsaure wird ein krystallinischer 
Niederschlag von Monokaliumtartrat entstehen. Oder man mischt 
nach Fleischer 4) die konzentrierte Losung mit so viel Kalium
aoetat, wie zur Bindung der Weinsaure erforderlich ist, und ein 
dem V olum der Fliissigkeit entsprechend doppeltes Volumen 
Alkohol. Bei Gegenwart von Weinsaure entsteht beim Um
sohiitteln der krystallinisohe Niedersohlag von Monokaliumtartrat. 
Bringt man nach Cailletet 5) zu lO ccm einer gesattigten Losung 
von Kaliumdichromat 1 g der zu priifenden Saure und schiittelt 
um, so elltsteht selbst naoh lO Minuten keine Farbellanderullg, 
wellll die Citrollellsaure rein ist. Enthalt sie 5 % Weillsaure, so 
farbt sich die Losung schwarzbraull, bei 1 % noch kaffeebraun. 
Erhitzt man 1 g gepulverte Citronensaure mit 10 g konzentrierter 
Schwefelsaure eine Stunde lang auf kochendem Wasserbade, so 
gibt reine Citronensaure nach Pusch 6) eine gelbe Losung, solche, 
die nur 0,5 % Weinsaure ellthalt, wird braunlich bis rotbraun. 
Crismer 7) versetzt 1 g gepulverte Citronensaure mit 1 ccm Am
moniummolybdatlOsung 1: 4, gibt 2-3 Tropfen 0,25 % iges 
Wasserstoffperoxyd zu und erwarmt unter Umschiitteln 3 Minuten 
lang auf dem Wasserbade. Reine Citronensaure farbt sioh hierbei 
rein gelb, Weinsaure bewirkt Blaufarbung. Es soll sich so 1 mg 
Weinsaure in 1 g Citronensaure nachweisen lassen. Versetzt man 

1) Tatlock and Thomson, The Analyst 1908, 173. 
2) Buchet, Rep. Pharm. 1892, 246. 
3) Koningh, Chern. News 77, 119. 
4) Fleischer, Ber. deutsch. chern. Ges. 5,"353. 
5) Ca.illetet, Journ. Pharm. d'Anvers 33, 449. 
8) Pu s c h, Pharm. Ztg. 1892, 448. Arch. Pharm. 22. 315. 
7) Crismer, Ztschr. analyt. Chern. 32, 96. 
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naeh Vulpius 1) 2 cem einer Losung von 1 g Kaliumaeetat ill 
20 g 90 % igen Weingeist mit 1 eem Citronensaurelosung von 1 : 2 
Wasser, so entsteht anfangs ein Niederschlag, dann aber eine 
klare Losung, wenn die Saure rein ist. Ein Weinsauregehalt 
von 2 % verursacht sofort, ein solcher von 1 % nach kraftigem 
Schiitteln die Bildung von krystallinischem Weinstein. Salzers 2) 
Reaktion auf Weinsaure in Citronensaure beruht auf der Reduktion 
von Chromsaure zu violettem Chromsalz durch Weinsaure bei 
gewohnlicher Temperatur. In einem Gemenge von Weinsaure 
und Citronensaurekrystallen lassen sich nach Bar bet 3) beide 
unterscheiden durch Aufstreuen auf eine Glasplatte, die mit einer 
Schicht von Kalilosung bedeckt ist. Die Weinsaurekrystalle 
werden hierbei undurchsichtig und weiB und zerfallen in kleine 
Weinsteinkrystalle, wahrend die Citronensaure unverandert bleibt. 
Die Prufungsmethode von Pusch auf Weinsaure riihrt eigentlich 
von Schmidt 4) her. Hill 6) zeigte nun, daB der Nachweis von 
Weinsaure ein viel scharferer ist, wenn man die Citronensaure 
mit Schwefelsaure eine halbe Stunde lang iiber dem Bunsen
brenner erhitzt. Es lassen sich dabei, je nach dem Weinsaure
gehalt, Farbenreaktionen von braunlichgelb bis tiefschwarz beob
achten. 

Das deutsche Arzneibuch lii.Bt die Citronensii.ure auf eine Ver
wechslung mit Weinsaure oder eine Beimischung derselben prufen, 
indem 1 g der Saure, mit lO ccm Schwefelsaure eine Stunde lang 
im Wasser bade erwarmt, keine Braunfarbung zeigen darf. Diese 
Priifung ist jedoch unzuverlassig, da bei starkerer Erwarmung 
leicht Braunfarbung eintritt. Dietz e 6) empfiehlt folgende Priifung: 
1 g Citronensaure solI zur Sattigung 14,25-14,30 ccm 1/10 N.-Alkali 
verbrauchen. Wird die Saure in einem Schmelzpunktbestimmungs
rohrchen erhitzt, so bemerkt man bei 75° ein Zusammensintern, 
das bei 1200 als vollstandiges Schmelzen zu betrachten ist. Wein
saure schmilzt erst bei 167-168°. Dber Bestimmung der Wein
saure auch: A thenstadt i). 

1) Vulpius, Pharm. Ztg. 28, 822. 
2) Sa.lzer, Pharm. Zentralh. 1888, 399. Ber. chern. Ges. 21, 1910. 
3) Barbet, Arch. Pharm. 148, 216. 
4) Schmidt, Handb. pharm. Chern. 341. 
0) Hill, Pharm. Journ. 1910, 245. 
I) Dietze, Pharm. Ztg. 1897, 259. 
7) A thenstlid t, Ber. deutsch. chern. Ges. 17 217. 
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Bestimmung. Die quantitative Bestimmung der Citronensaure 
kann durch Titrieren mit Normalalkali geschehen. Bei Gegen
wart von anderen Sauren ist die titrimetrische Bestimmung nicht 
anzuwenden. Die Titration mit Natriumcarbonat unter Benutzung 
von Lackmus als Indikator ist zu verwerfen, da Natriumcitrat 
gegen Lackmus alkalisch reagiert, wodurch der Endpunkt der 
Reaktion undeutlich wird. Williams 1) titriert mit Natron und 
Phenolphthalein, wobei der Farbenwechsel sehr scharf erfolgt. 
Watts 2) benutzt mit Vorteil eine mit starkem Weingeist bereitete 
Kurkumatinktur als Indikator, von welcher man Tropfen auf eine 
weiBe Porzellanplatte bringt, die zeitweilig mit Tropfen der zu 
titrierenden Fliissigkeit gemischt werden. Der geringste DberschuB 
an Alkali verrat sich durch die bekannte rotbraune Farbe. 

Die gewichtsanalytischen Methoden zur Bestimmung der Ci
tronensaure griinden sich fast aIle auf die Abscheidung derselben 
'als Calciumcitrat oder Baryumcitrat und Wagen als Sulfat. Bei 
der Bestimmung im Citronensaft und anderen Fruchtsaften schei
den Jorgensen 3), sowie Hempel und Friedrich 4) die Saure 
als Baryumcitrat abo Eine Methode von Williams 5) zur Be
stimmung der Saure im Citronensaft beruht auf der Abscheidung 
als Calciumcitrat. Eine rasche Methode zur Bestimmung der 
Citronensaure im Citronensaft von Ulpiani und Parrozzani 6) 
beruht darauf, daB eine Citronensaurelosung, die Calciumchlorid 
enthalt, mit Natron in der Kalte gefallt wird, wenn die ganze 
Saure gesattigt, und in der Warme, wenn ein Drittel gesattigt ist. 
Demnach gibt die Differenz zwischen der Zahl der erforderlichen 
ccm Natron, damit die Fallung in der Kalte eintritt, und der 
jenigen, damit die Fallung in der Warme eintritt, zwei Drittel 
der in der Losung enthaltenen Citronensaure an. 

Methoden zur Bestimmung der Citronensaure im Wein, und 
zwar als Calciumcitrat, sind ausgearbeitet worden von Nessler 
und Barth 7), von Klinger und Bujard 8), von Favrel 9) und 

1) Williams, The Analyst, 1889, 25. 
2) Watts, Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 393. 
3) Jorgensen, Ztschr. Vnters. Nahr.- u. GenuBm. 1907, 241. 
4) Hempel und Friedrich, Ztschr. Vnters. Nahr.-u. GenuBm.12, 725. 
5) Williams, The Analyst, 1889, 25. 
6) Vlpiani und Parrozzani, Atti acado Lincei, Roma. 
7) Nessler und Barth, Ztschr. analyt. Chem. 21, 61; 23, 28. 
8) Klinger und Bujard, Ztschr. angew. Chem. 1891, 514. 
9) Favrel, Ann. chim. analyt. app!. 13, 177. 
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von Robin 1). In P£lanzenteilen wie Blattern, Stengeln, Friichten 
und Gemiisen bestimmt Claassen 2) die Citronensaure als Calcium
citrat, Albah ary 3) als Baryumcitrat. Creuse 4) versetzt Lo
sungen, die nur Alkalicitrate enthalten, mit Baryumacetat und 
dem doppelten Volumen Weingeist. Der Niederschlag wird mit 
63 % igem Weingeist gewaschen und als Baryumsulfat gewogen. 
Eine von Romeo und Palma 5) vorgeschlagene Methode fUr 
Calciumcitrat ist im wesentlichen eine Anwendung der Creuse
schen Methode fUr die Analyse der Alkalicitrate. Sie griindet sich 
auf die Eigenschaft des Baryumcitrats in 63 % igem Weingeist 
unlOslich zu sein, wahrend die Acetate von Kalium, Natrium und 
Baryum darin loslich sind. Methoden zur Bestimmung der Citronen
saure in der Milch sind veroffentlicht worden von Scheibe 6), 
vonDesmouliere 7) und von Beau 8), im Tabak von Kissling 9) 
und von Toth 10). Die Methode von Beau 11) beruht auf dem 
von Deniges 12) zum Nachweis der Citronensaure angegebenen 
Verfahren. 

Ein neues Verfahren zur Bestimmung der Citronensaure in 
Citronensii.ften ist von Gadais 13) angegeben worden. 120 ccm 
Citronensaft werden zum Liter aufgefiillt, 25 cern der Fliissigkeit 
mit eisen- und carbonatfreier Normalalkalilosung neutralisiert, 
20 cern gesattigte CalciumchloridlOsung zugesetzt und das Calcium
citrat nach einem eingehend beschriebenen Verfahren bestimmt. 
Uber Bestimmung der Citronensaure im Citronensaft auch 
Macagno 14). 

Nach Spindler 15) ist das Calciumcitrat zur quantitativell 
Bestimmung der Citronensaure ganz unzuverlassig, weil die Menge 

1) Robin, Ann. chim. analyt. appl. 9, 453. 
2) Claassen, Pharm. Rundsch. 1890, 60, 107. 
3) Al bahary, Compt. rend. 144, 1232. 
4) Creuse, Jahresber. d. Chern. 1873, 970. 
5) Romeo und Palma, Ztschr. angew. Chem. 1905, 1146. 
0) Scheibe, Ztschr. angew. Chem. 1891, 504. 
7) Desmouliere, Bull. d. Sciences Pharrnacol. 17, 588. 
8) Beau, Rev. gen. du lait 1904, 386. 
9) Kissling, Chern. Ztg. 1898, 2; 1899, 2; 1909, 719. 

10) Toth, Chern. Ztg. 1908, 242. 
11) Beau, Rev. gen. du lait 1904, 386. 
12) Deniges, Ann. chim. analyt. appl. 13, 226. 
13) Gadais, Bull. soc. chirn. (4) 5, 287. 
14) Macagno, Ber. deutsch. chern. Ges. 15, 263. 
15) Spindler, Chern. Ztg. 28, 15; 1903, 1263. 
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des Niederschlags yom V olumen der Losung abhangig ist, wei! 
die krystallinische Fallung des Tricalciumcitrates in kochender 
Losung selbst in konzentrierten Losungen und bei Gegenwart 
von Ammoniumchlorid nicht quantitativ ist, weil das Tricalcium
citrat + 4 H20 schon bei 100° langsam Krystallwasser verliert 
und weil dieses Salz, wenn durch Neutralisation mit Calcium
hydroxyd gewonnen, stets etwas mehr Calcium enthalt, als der 
Theorie entspricht. Zur quantitativen Bestimmung eignen sich 
nach Maystre 1) nur das Baryumsalz und das Bleisalz, namentlich 
das letztere soll bei Gegenwart von viel Weingeist ganz unloslich 
sein. Auch kann das Calciumcitrat mit Calciummalat verwechselt 
werden. Aus einer nahezu neutralisierten Losung scheidet sich 
nach Klinger und Bujard 2) beim Kochen sehr schwer lOsliches, 
wasserfreies Calciummalat aus. Calciummalat verhalt sich also 
genau so wie Calciumcitrat. 

Eine besondere Schwierigkeit bei der quantitativen Bestim
mung der Citronensaure besteht in der Trennung von anderen 
begleitenden Sauren, und wohl besonders diese Schwierigkeit hat 
bis jetzt die Ausarbeitung einer vollig brauchbaren Methode ver
hindert. 1m reinen Citronensaft kann der Gehalt an Citronensaure 
durch Titration der Gesamtsaure bestimmt werden, da andere 
Sauren nur in verhaltnismaBig sehr geringen Mengen vorhanden 
sind. Weinsaure ist gar nicht vorhanden, deren qualitativer Nach
weis wiirde also schon geniigen, eine Falschung darzutun. Oxal
saure diirfte ihrer Giftigkeit wegen absichtlich kaum Anwendung 
finden und wiirde qualitativ wie quantitativ leicht zu bestimmen 
sein. Es konnte sich, abgesehen von Mineralsauren, eigentlich 
nur urn Apfelsaure handeln, die in vielen sauren Frii.chten in 
groBer Menge vorhanden ist und die sich bis jetzt so ziemlich 
allen quantitativen Bestimmungsversuchen entzogen hat. Eine zu
verlassige quantitative Bestimmungsmethode fiir Citronensaure 
ware also sehr erwiinscht. 

Die Prufung des zu medizinischen Zwecken dienenden Ferri
citrates solI nach der Pharmakopoe in folgender Weise ge
schehen: 0,5 g Ferricitrat werden in 2 cern Salzsa.ure und 15 cern 
Wasser in der Warme gelost und nach dem Erkalten mit 1 g 
Kaliumjodid versetzt. Die Mischung bleibt in geschlossenem Glase 

1) Maoystre, Chern. Ztg. 1905, 199. 
2) Klinger und Bujard, Ztschr. angew. Chern. 1891, 514. 
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bei gewohnlicher Temperatur eine Stunde lang stehen. Es miissen 
dann zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 17-18 ccm 1/10 N. 
NatriumthiosuI£atlosung gebraucht werden 1) .. Eine brauchbare 
Analysenmethode fUr brausendes Magnesiumcitrat oder granulierte 
Brausemagnesia ist von Baroni und Guidi 2) veroffentlicht 
worden. 

Eine neue Methode zur genauen direkten Ermittelung der 
Citronensaure in Citraten ist von Spica 3) veroffentlicht worden. 
Die verschiedenen Methoden der Analyse, die bisher zur Ermitte
lung der Citronensaure in dem in den Handel gebrachten Calcium
citrat vorgeschlagen wurden, geben wegen der Verunreinigungen, 
die diese Citrate enthalten, mehr oder weniger zu Irrtiimern AnlaB. 
Zur AusfUhrung verlangen sie auBerdem die genaueste Aufsicht 
und viel Zeit, was mit den Anspriichen des Handels kaum vereinbar 
ist. Die am meisten angewendeten Verfahren sind die von Og~ton, 
Moore und Techemaker. Die schnelle und dabei zuverlassige 
Methode von Spica stiitzt sich auf die direkte Ermittelung der 
Citronensaure nach Abscheidung des Calciumcitrates usw. durch 
Entwickelung von einem Molekiil Kohlenoxyd auf ein MolekUl 
Citronensaure infolge Einwirkung von konzentrierter Schwefel
saure unter maBiger Erwarmung. Das bei der Reaktion entstehende 
Kohlenoxyd wird in einem besonderen Apparat gesammelt und 
gemessen, mit dem sich gleichzeitig die Citronensaure, Kohlensaure 
und die im Citrat enthaltenen Carbonate bestimmen lassen. Die 
Methode ist bei Gegenwart von Oxalaten und Tartraten natiirlich 
nicht ausfiihrbar, jedoch kommen diese Stoffe niemals in den 
Citraten vor, wenn sie nicht gerade aus betriigerischen Zwecken 
hinzugegeben werden. 

Bestimmung der Citronensaure im Citronensaft. Die 
Citronensaure bestimmt man nach Creuse 4) direkt, indem man 
den Saft mit Kaliumcarbonat bis zu wahrnehmbarer alkalischer 
Reaktion versetzt, im Wasserbade zur Trockne verdampft und in 
wenig Weingeist von 95 % aufnimmt. War Schwefelsaure im 
Safte vorhanden, so bleibt diese als Sulfat ungelOst und wird als 
solches durch Filtration beseitigt. Auf je 1 g des Kaliumcitrates 

1) Apoth. Ztg. 1893, 618. 
2) Ba.roni und Guidi, Boll. Chim. Farm. 44, 773. 
3) Spica., Chern. Ztg. 1910, 1141. 
4) Creuae, Jahresber. d. Chern. 1873, 970. 
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sollen nicht mehr wie 10-20 ccm Weingeist verwendet werden. 
Die Lasung muB genau neutral sein, sollte sie alkalisch reagieren, 
so ist sie mit wenig Essigsaure zu versetzen. Die neutrale Lasung 
wird mit einer alkoholischen Lasung von Baryumacetat in mag
lichst geringem DberschuB gefallt, das doppelte Volum an Wein
geist von 95 % hinzuge£iigt, 24 Stunden lang kalt digeriert und 
dann der Niederschlag auf einem Filter mit Weingeist von 67 % 
gewaschen. Aus dem Gewichte dieses Niederschlages laBt sich 
der Gehalt an Citronensaure nicht sofort ableiten, da das Baryum
citrat einen wechselnden Gehalt an Krystallwasser zeigt. Es 
wird daher der Niederschlag vom Filter getrennt, dieses im Platin
tiegel fiir sich verbrannt, und der zur Asche gefiigte Niederschlag 
mit konzentrierter Schwefelsaure befeuchtet, die iiberschiissige 
Schwefelsaure verdampft und das Baryumsulfat gewogen. 3 Mol. 
Baryumsulfat (700,2) entsprechen 2 Mol. wasserfreier (384,1) oder 
2 Mol. krystallisierter Citronensaure (420,2). 

Bestimmung der Citronensaure in Weinen. Nach 
Nessler und Barth 1) werden 100 ccm Wein auf etwa 7 ccm 
eingedampft. Nach dem Erkalten wird mit 80 % igem Weingeist 
alles darin Unlasliche abgeschieden, nach etwa einstiindigem Stehen 
filtriert, der Weingeist verdampft, der Riickstand mit Wasser auf 
25 ccm gebracht und durch Zusatz von etwas dunner Kalkmilch 
ein Teil der Saure abgestumpft. Rotweine erhalten hier einen 
Zusatz von etwas ausgelaugter Tierkohle. Dann wird filtriert. 
Das Filtrat, welches noch deutlich sauer sein muB, wird mit Wasser 
auf das urspriingliche Volumen des Weines gebracht und etwa 
1 ccm einer kalt gesattigten Lasung von Bleiacetat unter sehr 
energischem Umschiitteln zugesetzt. Der Bleiniederschlag enthalt 
einen Teil der Apfelsaure, Phosphorsaure, eine Spur Schwefel
saure, Weinsaure und Citronensaure. Es wird abfiltriert, mit kaltem 
Wasser gewaschen, zusammen mit dem Filter in einem geschlossenen 
Kolben mit gesattigtem Schwefelwasserstoffwasser energisch durch
schiittelt und dadurch zersetzt. Nach langerem Stehen wird die 
vollkommen farblose und klare Fliissigkeit, welche die oben ge
nannten Sauren enthalt, abfiltriert, mit Schwefelwasserstoffwasser 
ausgewaschen, der Schwefelwasserstoff durch Eindampfen ver
jagt, die etwa 15 ccm betragende Fliissigkeit mit diinner Kalk
milch schwach alkalisch gemacht und so die Phosphorsaure ab-

1) Nessler und Barth, ZtBchr. analyt. Chem. 21,61; 23, 28. 
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geschieden, dann filtriert, das Filtrat mit moglichst wenig Essig
saure angesauert und durch einstundiges Stehen die Weinsaure 
als Calciumtartrat entfernt. Man dampft die Flussigkeit zum 
Beseitigen der freien Essigsaure bis zur Trockne ein, nimmt mit 
etwas heiBem Wasser auf und konzentriert nochmals, bis das 
Calciumcitrat krystallinisch sich abscheidet. Einmal ausgeschieden, 
lost es sich in heiBem Wasser nicht mehr; es wird abfiltriert, heiB 
ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 

Trennung der Citronensaure von der Weinsaure, 
.Apfelsaure und Oxalsaure. Nach Flelscher 1) wird die, 
notigenfalls durch Essigsaure angesauerte Losung mit Kalium
acetat und dann mit dem doppelten Volumen 95 % igem Alkohol 
versetzt. Nach einer Stunde filtriert man das gefallte Mono
kaliumtartrat ab und wascht es mit einem Gemenge von ein 
Volum Wasser und zwei Volum Alkohol. Das Filtrat fant man 
mit Bleiacetat, wascht den Niederschlag mit Alkohol von etwa 
50 % und zerlegt ihn mit Schwefelwasserstoff. Die in Freiheit 
gesetzte Citronensaure titriert man mit Yz N.-Ammoniak. In 
dem Weinsteinniederschlag wird die Weinsaure ebenfalls acidi
metrisch bestimmt, wobei zu beriicksichtigen ist, daB Mono
kaliumtartrat zur Neutralisation nur halb soviel Alkali gebraucht, 
wie freie Weinsaure. Zur Trennung der Citronensaure von der 
.Apfelsaure stellt man, nach Sindet 2), eine kalte Losung von 
2,5 % der Sauren in 95 % igem Methylalkohol dar und tragt 
Chinin ein, wodurch saures citronensaures Chinin ausgefallt wird. 
Aus dem Filtrat davon kann dureh Cinehonin saures apfelsaures 
Cinchonin gefii.llt werden. Zur Erkennung und Bestimmung etwa 
vorhandener Oxalsaure dient die Unloslichkeit des Caleiumoxalates 
in kalten Losungen, aus denen Calciumeitrat nicht ausfallt. Uber 
Unterscheidung von .Apfelsaure und Bernsteinsaure: Papasogli 
und Poli3). 

Trennung der im Weill und in Fruehtsaften vor
kommenden organise hen Sauren. Nach Jorgensen 4) wer
den 100 eem Wein oder 25 cem Fruchtsaft mit 10-20 cem einer 
20 % igen Bleiacetatlosung gesehuttelt, ein der Misehung gleiehes 
Volumen 90 % igen Weingeist zugefUgt, der nach 24 stUndigem 

1) Fleischer, Ztschr. analyt. Chem. 13, 328. 
3) Sindet, Bull. soc. chim. (3) 15, 1162. 
3) Papasogli und Poli, Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1383. 
4) Jorgensen, Ztschr. Dnters. Nahr· und GenuBm. 1907, 241. 
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Stehen abfiltrierte Niedersehlag der Bleisalze mit Wasser ge
sehiittelt, dieselbe Menge Weingeist zugefiigt, filtriert, und naeh 
ofterem Wasehen unter Erhitzen mit Sehwefelwasserstoff zersetzt. 
Das Filtrat wird auf 30-40 cem eingedampft, mit Kalilauge 
neutralisiert, auf etwa 10 eem eingeengt, in einem MeBzylinder 
mit Wasser auf 20 cern erganzt und mit dem doppelten Volumen 
90 % igem Weingeist versetzt. Nach Stehenlassen tiber Naeht 
wird der aus Phosphaten, Sulfaten und Gerbsaure bestehende 
Niedersehlag abfiltriert und mit einer aus 2 Teilell Weingeist und 
1 Teil Wasser bestehenden Misehung ausgewasehen. Aus dem 
etwa lOO cem betragenden Filtrate faUt man die Weinsaure mittelst 
3 cem Eisessig als saures Kaliumsalz und titriert mit 1"10 N.-Losung. 
Das Filtrat von Weinstein wird naeh dem Eindampfen auf etwa 
10 eem in einen MeBzylinder gegossen, mit Wasser und etwas ver
diinnter Salzsaure naehgespiilt und die auf 20 eem gebraehte 
Fliissigkeit zur Isolierung der Bernsteinsaure mehrmals mit 50 cern 
Ather ausgesehiittelt. Die Bernsteinsaure kann man titrimetriseh 
oder als Baryumsalz bestimmen. Zur Abseheidung der Citronen
saure und Apfelsaure versetzt man die Losung naeh erfolgter 
Neutralisation mit 10 eem BaryumehloridlOsung, fiint mit Wasser 
auf 72 eem auf und gibt 28 ccm Weingeist hinzu. Naeh einer 
Stunde wird filtriert, der Niedersehlag mit Wasser wieder auf 
72 eem gebraeht, mit 82 cem Weingeist versetzt und wieder filtriert. 
Beide Filtrate dampft man getrennt auf je 5 eem ein, verdiinnt 
mit Wasser auf je 17 ecm und falIt mit dem doppelten Volumen 
Weingeist. Die Identifizierung der Citronensaure geschieht naeh 
Stahre dureh Dberfiihrung in Pentabromaeeton. Apfelsaure kann, 
vorausgesetzt daB groBere Mengen derselben vorliegen, in Fumar
saure iibergefiihrt werden. Um die Citronensaure und Apfelsaure 
quantitativ zu bestimmen, falIt man die Baryumsalze derselben 
mit Sehwefelsaure und wiegt das erhaltene Baryumsulfat. Auf die 
angegebene Weise kann man etwa 90 % der wirklieh vorhandenen 
Mengen der versehiedenen Sauren finden. 

Zur Bestimmung der organisehen Sauren im Himbeersaft 
benutzten Hempel und Friedrich 1) auf Grund der Arbeiten 
von Kunz 2) und Moslinger 3) folgenden Analysengang: In 100 

1) Hempel und Friedrich, Ztschr. Vnters. Nahr- und GenuBm. 
12, 725. 

2) Kunz, Ztschr. Vnters. Nahr.- u. GenuBm. 4, 674. 
3) Moslinger, Ztschr. Vnters. Nahr.- u. GenuBm. 4, 1120. 
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bis 200 ccm Saft destillierten sie die fliichtigen Sauren ab und 
bestimmten im Riickstand zunachst nach Moslinger die Milch
saure, wobei besonders auf ein geniigend weites Eindampfen zu 
achten ist, um nicht auch noch Baryumoxalat und -citrat durch 
Alkohol in Losung zu bekommen. Der in Alkohol unlosliche 
Riickstand wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt und vorsichtig 
etwas eingedampft, wobei die Weinsaure zerstort wird. Das 
Filtrat yom Baryumsulfat wird im Perforationsapparat 18 Stunden 
mit Ather extrahiert, der Riickstand der Atherlosung mit Wasser 
aufgenommen und filtriert. Naeh Neutralisation mit Ammoniak 
wird noehmals eingedampft und zu der ganz neutralen Losung 
die 7-8 faehe Menge Alkohol gegeben, um Ammoniumeitrat ab
zuseheiden. Nach Stehen iiber Nacht wird filtriert und im Filtrat 
dureh Bleiaeetat die Apfelsaure gefallt; der mit Alkohol gewasehene 
Niederschlag wird in Bleisulfat ilbergefUhrt. Das Ammonium
citrat wird in Wasser gelost, die Losung mit Ammoniak schwaeh 
alkalisch gemacht und naeh Zusatz von Baryumchlorid dureh 
Alkohol Baryumcitrat gefallt; naeh Auswaschen des Niedersehlages 
mit Alkohol, Losen desselben in Salzsaure und Fallen der Losung 
mit Schwefelsaure wird aus dem gewogenen Baryumsulfat die 
Citronensaure bereehnet. 1 BaS04 = 0,5485 Citronensaure. Naeh 
den Untersuchungen der Verfasser scheint die Citronensaure nicht 
immer zu uberwiegen, vielmehr ihr Gehalt reeht weehselnd zu sein. 

Bestimmung der Citronensaure in der Milch. Nach 
Desmoulil'lre 1) koeht man 200 cem Milch kurze Zeit mit 100 eem 
2 % iger Essigsaure am RiickfluBkuhler, filtriert nach dem Er
kalten, dampft 150 cem Filtrat auf dem Wasser bade bis zur Paste 
und naeh Zusatz von 2-3 g gereinigter Kieselgur zur Troekne, 
setzt nach dem Erkalten 3 cem verdiinnte Sehwefelsaure (0,20 g 
pro ccm) zu, laBt 2-3 Stunden unter zeitweiligem Umriihren 
stehen, ruhrt 3 g Kieselgur in die Masse ein und zieht dieselbe 
mit Wasser gesattigtem Ather aus, bis 1000 cem atherischer Auszug 
erhalten sind. Man dampft jetzt den Ather bei niedriger Tem
peratur raseh ab, nimmt den Ruckstand in Wasser auf, verdunnt 
die Losung auf ein bestimmtes Volumen, bestimmt in einem Teil 
der Fliissigkeit die Gesamtaeiditat, sodann, wenn diese iiberhaupt 
vorhanden ist, die Phosphorsaure und in einem anderen Teil die 

1) Desmouliere, Bull. des Sciences Pharmacol. 17,588. 
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fliichtigen Sauren (Essigsaure); die Differenz ergibt die Menge an 
vorhandener Oitronensaure. 

Bestim mung von Blei in Oitronensaure. Tatlock und 
Tho m son 1) bestimmen das BIei in folgender Weise: Man lost 
10 g der zu untersuchenden Saure in einer gewissen Menge Wasser 
und doppeltnormaler AmmoniaklOsung, flillt mit Wasser auf 100 cm 
auf und filtriert. 50 ccm des Filtrates werden mit 0,1 g Kalium
cyanid und 1 ccm einer farblosen AmmoniumsulfidlOsung versetzt 
und del' BIeigehalt kolorimetrisch durch Vergleich mit einer 
Normallosung eines BIeisalzes bestimmt. Kupfer und Zinn bis 
zu 0,00l g und Eisen bis zu 0,00025 g in 50 ccm der Losung, eben&n 
ein Gemisch in den angegebenen Gewichtsmengen, beeinflussen die 
Bestimmung nicht. Etwa vorhandenes Wismut wirkt jedoch 
storend und muS nach der Kaliumjodidprobe kolorimetrisch be
stimmt werden. Zur Bestimmung von metallischem BIei, das zu
weileninOitronensaure desHandels vorkommen solI, lOstBuchet2) 

200 g der betreffenden Saure in 600 g Wasser und gibt Ammoniak 
in gering em UberschuH zu, urn die vollkommene Lasung etwa 
vorhandenen BIeisulfats zu erzielen. Nach Verlauf von 24 Stunden 
wird dekantiert und die Fliissigkeit zur Seite gestellt. Der ge
bildete Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt, sorgfaltig 
gewaschen und auf dem Filter mit Salpetersaure gelOst. Die sal
petersaure Losung wird eingeengt, und erst mit Schwefelsaure 
und dann mit dem doppelten Volumen Weingeist versetzt. Das 
niedergeschlagene Bleisulfat wird mit Weingeist gewaschen, ge
trocknet, gegliiht und gewogen. Die zuerst erhaltene Losung 
von Ammoniumcitrat dient zur Bestimmung von BIeiverbindungen, 
die zuvor aus del' mit Salzsaure angesauerten Losung mit Schwefel
wasserstoff gefallt und, wie oben beschrieben, als BIeisulfat be
stimmt werden. 

6. Anwendungen. 
Die groHte Menge der Oitronensaure wird bekanntlich in der 

Kattundruckerei verbraucht. Geringere Mengen werden in der 
Gerberei, in der chemischen Analyse, in der Medizin, zu GenuB
zwecken und in der Photographie verwendet. 

1) Tatlock nnd Thomson, The Analyst 1908, 173. 
2) B u c h e t, Rep. Pharm. 1892, 246. 
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Von den citronensauren Salzen haben bislang nur diejenigen 
wei teres Interesse, welche fur den pharmazeutischen Bedarf be
stimmt sind, und diese wieder sind meistens nicht reine chemische 
Verbindungen, sondern Gemenge. 

Anwendungen in der Kattundruckerei. 

In der Kattundruckerei wird die Citronensaure teils als Reser
vage und teils um Farben zu erhohen, angewandt. Reservagen 
wirken entweder nur mechanisch, indem sie sich vermoge ihrer 
Undurchdringlichkeit dem Eindringen der BeizlOsungen oder Farb
stoffe in die Faser widersetzen, so daB diese ungebeizt oder unge
farbt bleibt, oder sie verhindern chemisch die Einwirkung der 
Beizen oder Farbstoffe auf die Fasern. Um beim Farben mit 
Indigo weiBe Zeichnungen zu erhalten, druckt man eine Mischung 
von Ton, Kupfervitriol und Gummi vor der Behandlung der 
Stoffe in der Kiipe auf und trocknet. Der Ton verhindert das 
Eindringen der IndigweiBlosungen und das Kupfersalz oxydiert 
das IndigweiB und fallt es auf der Oberflache der Faser als unlos
liches Indigblau aus, welches mit dem Ton durch Waschen entfernt 
werden kann. Wenn man den Stoff vor der Behandlung mit 
essigsaurem Eisen oder Aluminium mit einer Losung von Citronen
saure, die mit gebrannter Starke verdickt worden ist, bedruckt 
und schnell trocknet, so entsteht an den von dem Reservepapp 
getroffenen Stellen citronensaures Aluminium oder Eisen, welche 
sich beim Trocknen und Hangen oder Dampfen nicht in unlos
liche Verbindungen verwandeln, sondern durch Waschen entfernt 
werden konnen. 

Unter Enlevagen versteht man diejenigen Stoffe in verdickter 
Losung, welche imstande sind, vorhandene Beizen oder Farblacke 
von Geweben fortzunehmen. Es sind zum Teil dieselben Stoffe, 
welche zur Herstellung der Reserven dienen, sie werden jedoch 
anders angewendet. Dieselben wirken entweder in der Weise, 
daB sie die Farblacke zersetzen und mit dem Farbstoff oder der 
Beize, welche hierdurch frei geworden sind, losliche Verbindungen 
bilden wie Natriumhydroxyd, Weinsaure, Oxalsaure, Citronen
saure usw.,-oder dadurch, daB sie die Farblacke vollstandig zer
storen oder chemisch so verandern, daB die Zersetzungsprodukte 
durch Waschen entfernt werden konnen wie Hydroxylamin, Chrom
saure, Kaliumpermanganat, Salpetersaure usw. Wenn man das 

H a 11 e r b a c h. Citronensiiure. 5 
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Gewebe mit einer verdickten Losung einer Aluminium- oder 
Eisenbeize klotzt und nach dem Trocknen eine verdickte Losung 
von Citronensaure uberdruckt, so bilden sich an allen den Stellen, 
wo Aluminium oder Eisensalz mit der Citronensaure, welche im 
VberschuB vorhanden ist, zusammentreffen, die leicht loslichen 
citronensauren Salze dieser Metalle. Bei den darauffolgenden 
Operationen, dem Trocknen, Hangen und Dampfen, kann wegen 
der Nichtflii,chtigkeit der Citronensaure eine Befestigung der Metall
oxyde nicht eintreten, und in dem Befestigungsbade oder dem 
Waschbade gehen die citronensauren Salze in Losung, gleichviel 
welche Befestigungsmittel fUr die anderen, gleichzeitig angewen
deten Beizen angewendet werden. Denn weder Natriumphosphat, 
noch Natriumsilicat oder Ammoniumcarbonat scheiden die Metall
oxyde aus ihren citronensauren Salzen aus. Da sich aber nach 
dem Waschen an den mit Enlevagen bedruckten Stellen kein 
Metalloxyd vorfindet, so mussen diese Stellen nach erfolgtem 
Farben der Stucke weiB ersoheinen. 

Ais Reservage unter Eisenchamois druckt man eine konzen
trierte Losung von Kaliumarsenat, welches mit Ton und Seife 
verdickt worden ist. Die arsensauren und fettsauren Salze fallen 
das Eisen, bevor es in die Faser eindringen kann und der Ton vet
hindert gleichzeitig mechanisch das Eindringen der Eisenlosung. 
Denselben Zweck erreicht man durch Anwendung von Citronen
saure, welche an den damit bedruckten Stellen die Fallung des 
Ferrihydroxyds verhindert. Ais Enlevage kann man auf das 
mit einem Ferrosalze impragnierte Gewebe eine mit gebrannter 
Starke verdickte Losung von Citronensaure und saurem Natrium
sulfat aufdrucken. Das an den bedruckten Stellen entstandene 
Doppelsalz von citronensaurem und schwefelsaurem Eisennatrium 
scheidet beim Hangen im Oxydationsraume kein Ferrihydroxyd 
ab, sondern kann durch Waschen entfernt werden. 

Zum Avivieren der Seide,·das dieser den bekannten krachenden 
Griff gibt, wurde von Bohringerl) an Stelle der bisher ver
wende ten Citronensaure oder Weinsaure die Milchsaure emp
fohlen, weil sie billiger ist und auch sonstige technische Vorteile 
aufweist. 

1) Bohringer, Ztschr. Farb. Ind. 1910, 237, 253. 
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Verwendungen ~'n de'}' Medizin. 

In der Medizin hat sich die Citronensaure sowohl wie der 
Citronensaft als ein sehr gutes Mittel gegen den Skorbut erwiesen. 
Infolge hiervon hat die englische Admiralitat eine Verordnung 
erlassen, welche aHe Schiffe, die die Polargegenden bereisen, ver
pflichtet, eine gewisse Menge Citronensaft zu fii.hren und die 
Bemannung der Schiffe damit zu versehen. Der Saft wird zu diesem 
Zwecke gekocht, geklart, auf Flaschen ge£ii.llt und mit einer Schicht 
OlivenOl bedeckt. Manclimal fii.gt man auch 10 % Weingeist 
hinzu, um die Haltbarkeit zu erhOhen. Durch klinische Beob
achtungen ist wahrscheinlich gemacht, daB die skorbutahnliche 
Barlowsche Krankheit der Sauglinge zum Teil durch GenuB 
gekochter Milch herbeigefii.hrt wird, und, ebenso wie Skorbut 
selbst, durch Anwendung citronensaurehaltiger Safte bekampft 
werden kann. AuBerlich benutzt man die Citronensaure auBerdem 
gegen Krebsgeschwiire, Diphtheritis und Sommersprossen. 

Citronenkur, Citronensaftkur, nennt man eine Kur gegen 
gichtische und rheumatische Leiden, bestehend im taglichen GenuB 
des Saftes von 12-24 und mehr Citronen. Die Citronensaure 
besitzt eine harntreibende und steinauflosende Kraft. Dber
miWiger innerlicher Gebrauch von Citronensaure erzeugt Ver
dauungsstOrungen, Schwache und Anamie. 

Das deutsche Arzneibuch hat auBer der reinen Citronensaure 
nur drei Citronensaurepraparate aufgenommen. AuGer diesen 
fiihrt Hager 1) in seinem Handbuch der pharmazeutischen Praxis 
noeh eine Reihe von anderen Praparaten auf, von denen nach
stehend einige erwahnt werden mogen. 

Ferrum citricum erhalt man beim Losen von Ferrihydroxyd 
in Citronensaure und bildet eine braunrote, in Wasser leicht 10s
liehe Masse. N ach V orschrift des deutsehen Arzneibuches ist die 
Verbindung in' folgender Weise herzustellen. 25 Teile Eisen
chloridlosung werden mit 100 Teilen Wasser gemischt undlin ein 
Gemisch von 25 Teilen Salmiakgeist und 75 Teilen Wasser ein
gegossen, wobei ein kleiner DberschuB von Ammoniak vorhanden 
sein soIl. Der erhaltene Niedersehlag wird zunaehst durch wieder
holte Zugabe von Wasser, und nach dem Absetzen durch vor
sichtiges AbgieBen der klar iiberstehenden Fliissigkeit, dann auf 

1) Ha.ger, Handh. pharm. Prax. 2, 393. 
&* 
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einem Filter solange ausgewaschen, bis etmge Tropfen des mit 
Salpetersaure angesauerten Filtrates durch Silbernitratlosung 
hochstens noch opalisierend getrubt wird. Der ausgewaschene 
und gut abgetropfte Niederschlag wird in eine Losung von 9 Teilen 
Citronensaure in lO Teilen Wasser eingetragen und bei gewohn
licher Temperatur bis zur nahezu vollstandigen Losung stehen 
gelassen. Die Losung wird filtriert, das Filtrat his zur Sirupdicke 
eingedampft und der Sirup bei derselben Temperatur auf Glas
platten ausgestrichen und getrocknet. Das Praparat bildet dunnc 
durchscheinende Blattchen von rubinroter Farbe und von 
schwachem Eisengeschmack. Es ist vor Licht geschutzt aufzu
bewahren. 

Chininum ferrocitricum. Nach Vorschrift des deutschen 
Arzneibuches werden zur Darstellung dieses Salzes 6 Toile Citronen
saure in 500 Teilen Wasser gelOst. Dann werden 3 Teile Eisen
pulver hinzugesetzt. Nachdem die Mischung unter ofterem Be
wegen 48 Stunden im Wasserbade digeriert worden ist, wird fil
triert, das Filtrat zu dunner Sirupdicke eingedampft und nach 
dem Erkalten mit 1 Teil Chinin versetzt, welches aus 1,3 Teilen 
schwefelsaurem Chinin durch Natronlauge frisch gefallt worden 
ist. N ach volliger Losung des Chinins wird die Fliissigkeit auf 
warme Glasplatten ausgebreitet und getrocknet. Man erhalt so 
glanzende, durchscheinende rotbraune Blattchen von eisenartigem 
und bitterem Geschmack, die in Wasser langsam, aber in 1edem 
Verhaltnis lOslich sind. Die Masse ist kein chemisch gebundenes 
Doppelsalz. Sie kann sowohl Ferrisalz, als auch Ferrosalz enthalten. 
Chininum ferrocitricum ist eins der best en Tonica fUr verzogerte 
Rekonvaleszenz mit sekundarer Unterernahrung. 

Da die Herstellung von Citras ferricus cum Chininae als 
Lamellen geformt, sehr oft miBlingt, indem einige angeben, daB 
man eingefettete Platten anwenden muB, wahrend andere der 
entgegengesetzten Ansicht sind, ist Moller 1) nach zahlreichen 
Versuchen durch Kombination dieser verschiedenen Angaben zu 
dem Resultate gekommen, daB eine Auflosung, die genau nach 
der Pharmakopoea Danica zubereitet war, schone groBe Lamellen 
bei dem Ausbreiten in dunnen Schichten auf Glasplatten, welche 
sorgfaltig mit verdunnter Schwefelsaure und Alkohol gereinigt 
und mit Talkpulver poliert waren, gab. Das Eintrocknen wird 

1) Moller, Arch. Pharmaci og Chemi 1896, 366. 



Verwendungen in der Medizin. 69 

bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen und die Lamellen 
werden soweit als moglich von den Platten geschlagen. 

Magnesium citricum. Ein zu Pulver zerriebenes Gemisch 
von 105 Teilen Citronensaure und 30 Teilen gebrannter Magnesia 
wird in einem PorzellangefaB im Sandbade bei 100-105° vor
sichtig geschmolzen, die noch weiche Masse auf eine Porzellanplatte 
ausgegossen und nach dem Erkalten zu feinem Pulver zerrieben. 

Liq uor magnesii ci trici. In eine kalte Losung von 35 
Teilen Citronensaure in 160 Teilen destilliertem Wasser werden 
unter Umriihren 10 Teile gebrannte Magnesia eingetragen und 
die Fliissigkeit nach einer Viertelstunde filtriert. 

Magnesium citricum effervescens. Es werden 25 Teile 
Magnesiumcarbonat, 75 Teile feinst gepulverte Citronensaure und 
10 Teile Wasser innig gemischt und bei 30° ausgetrocknet. Der 
Riickstand wird fein gepulvert und gemischt mit 85 TeHen Mono
natriumcarbonat, 40 Teilen Citronensaure und 20 Teilen Zucker. 
Die Masse wird unter Besprengen mit Weingeist und leichtem 
Reiben mit dem Pistill in eine kornig kriimmelige Masse ver
wandelt, welche, nachdem sie bei gelinder Warme getrocknet ist, 
durch Absieben zu einem feinkornigen Pulver gebracht wird. 

Magnesium citricum effervescens cum ferro. Ein 
gepulvertes Gemisch yon 30 Teilen Mononatriumcarbonat, 20 Tellen 
krystallisiertem Magnesiumcarbonat, 20 TeHen Citronensaure, 20 
Teilen Weinsaure und 5 Teilen entwassertem Ferrosulfat wird 
im Wasserbade erwarmt, bis es in eine kriimelige oder kornige 
Masse verwandelt ist. Diese wird durch Sieben in einem Durch
schlage mit 1-2 mm weiten Offnungen in Kornerform iiber
gefiihrt. 

Magnesium borocitricum. Boracites citratus Becker. 
30 Teile gebrannte Magnesia, 100 Teile Borsaure, 10 Teile Wasser, 
durch Verreiben innig gemischt, werden mit 30 Teilen Chlor
wasserstoffsaure von 1,124 Dichte gemischt und mit soviel Wein
geist gemischt, bis ein halb£lussiger Brei entsteht, dem 60 Teile 
gepulverte Citronensaure zugefugt werden. Die Masse wird dunn 
ausgebreitet, in Porzellanschalen an einem warmen Orte getrocknet 
.und gepulvert. 

Potio rived. Es werden 4 Teile Citronensaure in 190 Teilen 
Wasser gelOst, dazu 9 Teile Natriumcarbonat in kleinen Krystallen. 
Sobald die Krystalle nach gelindem Umschiitteln sich gelOst hahen, 
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wird die Flasche verschlossen. Das Praparat ist nur zu unmittel
barer Dispensation zu bereiten. 

Limonade purgative gaze use en poudre. 8 Teile ge
brannte Magnesia, 11,3 Teile Borsaure, durch Zerreiben gemischt, 
werden mit einer Losung von 26 Teilen Citronensaure in 30 Teilen 
kochendem Wasser iibergossen und die Mischung durch Ver
dampfen zur Trockne gebracht. Der fein gepulverte Ruckstand 
wird mit 74 Teilen gepulvertem Zucker, 10 Teilen gepulverter 
Citronensaure und 5 Teilen gepulvertem Mononatriumcarbonat 
versetzt. 

Ein Verfahren der Gesellschaft "Nutricia" 1) zur Gewinnung 
wasserloslicher Kaseinverbindungen mittelst citronensaurer Salze 
verfolgt den Zweck, das Kasein auf einfache Art in ein lOsliches 
schmackhaftes Dauerprodukt Uberzufiihren. 1m Trinatriumcitrat 
wurde ein vorzugliches Mittel gefunden, welches das Kasein teil
weise zu lOsen gestattet. Dieses Salz besitzt gegenuber den meisten 
anderen Kasein lOsenden Alkalien den Vorteil, daB eine nach
teilige Geschmacksveranderung dadurch nicht bewirkt wird. Ais 
passendste Menge wurden 2,5 g Natriumcitrat pro Liter Milch 
gefunden. Um ein Gerinnen der Losung bei starkerem Erhitzen 
zu vermeiden, ist nur notig, daB das Natriumcitrat schwach 
alkalisch auf Lackmus reagiert, oder man verwendet pro Liter 
Milch 2,5 g neutrales Natriumcitrat und etwa 0,25 g Natrium
bicarbonat, oder 1,5 g neutrales Natriumcitrat und ungefahr 1,0 g 
Trinatriumphosphat. 

Unter der Bezeichnung Citarin bringen die Farbenfabriken 
Bayer2) anhydromethylencitronensaures Natrium in den Verkehr. 
Das Praparat laBt nach Lorenzen 3) hinsichtlich der Haltbarkeit 
sehr zu wiinschen ubrig. Die nach einem patentierten Verfahren 
der Farbenfabriken Bayer4) dargestellten Alkylester der 
Methylencitronensaure sind wertvolle Heilmittel, die sich von der 
freien Saure dadurch unterscheiden, daB sie geschmacklos sind 
und nicht sauer reagieren. Sie sind besonders deshalb wertvoll, 
weil sie den Magen nicht reizen, auBerdem im Gegensatz zu der 
Methylencitrylsalicylsaure auBerlich anwendbar sind. 

1) Gesellschaft "Nutricia", Ztschr. angw. Chern. 1900, 1249; D.R.P. 
115958. 

2) Farbenfabriken Bayer, Chern. Zentralbl. 1902, I, 299; 1908, 1,1589. 
3) Lorenzen, Apoth. Ztg. 1909, 478. 
') Farbenfabriken Ba.yer, Ztschr. angew. Chern. 1909, 1807. 
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Ferrocitrate werden jetzt vielfach therapeutisch verwandt, 
doch stellt man ihrer leichten Oxydierbarkeit wegen nur Losungen 
der Citrate dar. Barbano 1) beschrieb einen Apparat zur Dar
stellung von Ferrocitraten und ihre Filtration ohne Zutritt von 
Luft, der jedoch, wie er selbst hervorhebt, noch verbesserungs
fahig ist. Wegen der Einzelheiten des Apparates sei auf das 
Original verwiesen. Barbano 2) beschrieb ferner die Darstellung 
von Ferroammoniumcitrat aus 210 g krystallisierter Citronensaure 
und 56 g Eisen bzw. 246 g Ferrocitrat und 17 g Ammoniak, sowie 
die geeigneter Sirupe, die moglichst wenig Ferrisalz enthalten. 

Zur Darstellung von Lithiumtricitrat in absoluter chemischer 
Reinheit fUr den pharmazeutischen Gebrauch werden nach 
Szirmay und Arany 3) die Carbonate und Hydroxyde des 
Lithiums und Natriums mit einer gewissen Menge Citronensaure 
behandelt, welche notwendig ist, urn ein Tricitratdoppelsalz des 
Lithiurns und Natriums zu bilden. Es wird zu diesem Zweck 
gereinigtes Natriurnhydroxyd und chemisch reines Lithiurncarbonat 
zusammen in Wasser gelOst und von dieser LOsung in propor
tionalem Verhaltnis zu einer Citronensaurelosung gegeben. Das 
Ganze wird langere Zeit gekocht und durch Eindampfen· zur 
Krystallisation gebracht. Das Salz hat die Zusammensetzung 
~NaC6H507' 

Verwendungen ~n der chemischen Analyse. 

Eine bekannte Verwendung der Citronensaure in der che
mischen Analyse ist die zur Bestimmung der Phosphorsaure. Zu 
Marcker-Biihrings 4) Reagens fUr Phosphorsaurebestimmungen 
lOst man 1500 g Citronensaure in Wasser, gibt 5 Liter 24 % iges 
Ammoniak zu und erganzt die Mischung mit Wasser zu 15 Liter. 
Duffs 5) Reagens auf Glykose ist eine Modifikation von Fehlings 
Reagens, nach welcher an Stelle von Weinsaure Citronensaure 
verwendet wird. Zur Darstellung lOst man 35,9 g Kupfercitrat 
(nach Mercks Index) in einer Losung von 63 g Citronensa.ure 
unter Erwarmen und gibt nach dem Erkalten 67,2 g Kalium 

1) Barbano, Boll. Chim. Farm. 45, 667. 
2) Barbano, Boll. Chim. Farm. 45, 778. 
3) Szirmay und Arany, Chem. Ztg. 1910; Rep. 466. Fr. P. 413161. 
4) Marcker und Biihring, Ztschr. analyt. Chem.1896, 229; 1897,800. 
S) Luff, Ztschr. analyt. Chem. 38, 778; 42, 116. 
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hydroxyd zu. Grimbert-Dufaus 1) Reagentien zur Unter
scheidung von EiweiB und Schleim im Harn sind: erstens eine 
Losung von 100 g Citronensaure in 75 ccm Wasser, zweitens kon
zentrierte Salpetersaure. 

Manns 2) Reagens auf Wasser in Alkohol oder Ather: 2 Teile 
Citronensaure und 1 Teil Molybdansaure werden geschmolzen, in 
Wasser gelOst und mit dieser Losung Filtrierpapier getrankt. 
Dieses Papier ist nach dem Troeknen blau gefarbt. Durch wasser
haltigen Alkohol oder Ather wird das Papier entfarbt. Pateins 3) 
Reagens auf EiweiB im Harn: Man lOst 250 g Citronensaure und 
50 g 90 %igen Weingeist in Wasser und der zur Neutralisation 
notigen Menge Ammoniak zu einem Liter. Auf 10 ccm sauren 
oder angesauerten Harn gibt man 1 cem Reagens und erwarmt. 
Bei Anwesenheit von EiweiB entsteht eine Triibung. Rieglers 4) 
Reagens auf EiweiB und Albumosen: Man lost 4 g (i'-naphthol
disul£osaures Aluminium (Alumnol) und 4 g Citronensaure in 
100 ccm Wasser. 10 ccm der zu priifenden Fliissigkeit versetzt 
man mit 20-30 Tropfen Reagens. EiweiB bewirkt eine Triibung, 
die sieh beim Erwarmen nicht lost. Albumosen bewirkt eine 
Triibung, die beim Erwarmen verschwindet. Skeys 6) Reaktion 
auf Kobaltsalze: Versetzt man eine Kobaltlosung mit Citronen
saure oder Weinsaure, uberschiissigem Ammoniak und Kalium
£erricyanidlosung, so farbt sich die Losung dunkelrot. Basker
ville und Turrentine 6) benutzen Citronensaure zur Darstellung 
reiner Praseodymverbindungen. Nach der Citratmethode sollen 
reme Praseodymverbindungen in wenigen Stunden erhalten werden 
konnen, wahrend die bekannten Methoden Wochen und Monate 
erfordern. Ammoniumcitrat ist nach MEme 7) zur Bestimmung 
der Phosphorsaure in Phosphoriten nicht brauchbar. Dber An
wendung von Citronensaure zur Trennung von Zink und Nickel: 
Beilstein 8). Dber die Fehlerquellen bei der Anwendung der 
citromechanischen Bestimmungsmethode der Phosphorsaure und 

1) Grimbert und Dufau, Journ. pharm. et chim. 1906, 193. 
2) Mann, Arch. Pharm. (3) 17, 122. Ztschr. analyt. Chem. 24, 206. 
3) Patein, Pharm. Ztg. 1903, 902. 
4) Riegler, Pharm. Zentralh. 1897, 379. 
5) Skey, Ztschr. analyt. Chem. 6, 227; 8, 207. 
6) Baskerville und Turrentine, Journ. Americ. chern. soc. 26, 46. 
7) Mime, Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 1263. 
8) Beilstein, Ber. deutsch. chern. Ges. 11, 1715, 1848. 
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iiber den EinfluB der Citronensaure auf die Fallbarkeit von Kiesel
fluorwasserstoffsaure: Guerry und Toussaintl). Dber die Be
stimmung der citratloslichen Phosphorsaure in Thomasmehlen 
mittelst freier Citronensaure: Passon 2). 

Sonstige Verwendungen. 

In der Lederfabrikation, insbesondere in der Chromgerberei 
dient die Citronensaure zum Reinigen des Narbens. Die gefarbten, 
geschwarzten und geschliffenen Leder werden, wenn geniigend 
weich und hinreichend trocken, auf dem Narben mit einer kalten 
1 % igen CitronensaureWsung abgewichst und mit einem reinen 
Flanelllappen trocken und vollig rein abgerieben, wodurch der
selbe tadellos rein und sauber wird. 

In der Photographie wird Citronensaure zur Bereitung von 
Goldtonfixierbadern gebraucht. Man lost 666 g Natriumthiosulfat 
in 2660 cem destilliertem Wasser. Darin lOst man 73 g Ammonium
rhodanid, 20 g Alaun, 20 g Citronensaure, 26 g Bleiacetat und 
26 g Bleinitrat.. Darauf gibt man 1 g Goldchlorid in 200 ccm 
Wasser gelost hinzu, und filtriert nach einiger Zeit. 

Nach Riegel 3 ) kann die Citronensaure zugleich mit Be
sonnung als Desinfektionsmittel fUr TrinkwasserVerwendung finden, 
namentlich in tropischen und snbtropischen Gegenden, wo die 
bewahrten Wassersterilisierungsmittel wie Kochen und Ozon nicht 
anwendbar sind. Dagegen ergaben Versuche von Luerssen 4), 
daB die fUr die Milch in Betracht kommenden Krankheitskeime 
durch Sauerung der Milch mit Citronensaure zur Desinfektion 
der Milch in keinem FaIle empfohlen werden kann. 

Dber die Verwendung von Natriumcitrat im Dienste von 
Untersuchungen iiber Phagocytose gibt Hekma 5) als Haupt
resultate seiner Versuche die folgenden an. Das Pferdeblut laBt 
sich wahrend einer fUr die Leukocytensammlung geniigend langen 
Zeit fliissig erhalten, wenn das Blut aufgefangen wird in einer 
gleichen Menge einer 0,4 % igen Losung von Natriumcitrat in 
physiologischer Kochsalzlosung. Das phagocitare Vermogen der 

1) Guerry und Toussaint, Bull. de la Soo. Chim. de Belgique 20,167. 
2) Passon, Ztschr. angew. Chern. 1896, 677. 
3) Riegel, Arch. Hyg. 61, 217. 
4) Luerssen, Deutsche moo. Presse II, 139. 
5) Hekma., Biochem. Ztschr. 9, 512; II, 177. 
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Pferdeblutleukocyten bleibt ganz intakt, wenn die Leukooyten, 
naohdem wahrend einer gewissen Zeit eine 0,2 % ige Citratkooh
salzlOsung auf sie eingewirkt hat, in physiologisoher Koohsalz 
losung ausgewasohen werden und in letzterer Losung zur Ver-
wendung kommen. ,. 

Zu GenuBzweoken kann man den Citronensaft vollstandig 
ersetzen duroh eine Auflosung von 1 Teil Citronensaure in 15 
Teilen Wasser, wenn man mit sehr geringer Menge sehr guten 
Citronenols das fehlende Aroma ersetzt. Dooh muB man iiberall, 
wo Citronenol zu Speisen oder Getranken benutzt werden soIl, 
sehr vorsiohtig sein, weil verharztes 01, selbst in geringer Menge 
hinzugefiigt, denselben den widerliohsten Geschmaok erteilt. Wird 
eine CitronensaurelOsung oder geklarter Citronensaft mit Zuoker 
verkocht, so erhalt man Citronensirup, der bisweilen in der Medizin 
verwandt wird. 

7. Derivate. 
Ale dreibasieche Saure liefert die Citronensaure drei Reihen 

von Salzen. 1. Salze einwertiger Metalle: 

COOLi' COONa' 
CaH,(OH) {COOH CaH,(OH) {COONa' 

COOH COOH 
Primares Lithiumcitrat Seoundares Natriumoitrat 

Monolithiumoitrat Dinatriumoitrat 
LiCsH 70 7 Na2C6H607 

COOK
CaH,(OH) {COOK

COOK' 
Tertiares Kaliumoitrat 

Trikaliumoitrat 

KaC6Hs0 7 

2. Saize zweiwertiger Metalle: 
COO- COO-

CaH, (OH) {COOH CsH,,(OH) { COO_Ca" 

COOH Sr" COO-Ca" 
COO- COO-

CaH4(OH) {COOH CaH" (OH) {COO-C " 
COOH COO- a 

Prim1ires Strontiumcitrat 
Sr(CeHi0 7)2 

Tertiares Calciumcitrat 
Caa(CeHI)0 7)2 



Allgemeines. 

000-
0sH,(OH) {OOO_Ba--

OOOH 
Secundiires Baryumcitrat 

BaOsH607 

3_ SaIze dreiwertiger Metalle: 
000-

0aH,(OH) {OOOH 
OOOH 
000-

OaH4(OH) {OOOH AI--
OOOH 
000-

0aH,(OH) IlOOOH 

000-
0aH,(OH) {OOO

OOOH Fe __ · 
000-

03H4(OH) {OOO
OOOH Fe··_ 
000-

OsH, (OH) {OOO-
OOOH OOOH 

Primiires Aluminiumcitrat Secundares Ferricitrat 
AI(06H707h Fe2(06H60 7)S 

000-
0aH,(OH) {000-er---

000-
Tertiares Chromicitrat 

CrC6H 50 7 

4. Saize vierwertiger Metalle: 
Primares Thoriumcitrat Th (OsH70 7),. 

Secundares Thoriumcitrat Th (CsHa0 7)2, 
Tertiares Thoriumcitrat Tha (CSHS0 7)4-
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Ahnliche Verbindungen entstehen mit Alkylradikalen_ Die 
entsprechenden Athylverbindungen sind: 

{ 
C0002Hs 

CsH,(OH) OOOH 
OOOH 

Primarer citronsaurer Athylather 
Athylcitronensaure 

00002HS 

03H,(OH) {00002HS 

OOOH 
Secundarer citronsaurer Athylather 

Diathylcitronensaure 

{ 
00002Hs 

03H,(OH) 00002HS 

00002HS 
Tertiarer citronensaurer Athylather 

Triathylcitronensaure 
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Wird der Wasserstoff des im Radikal enthaltenen Hydroxyls 
durch ein Saureradikal vertreten, so entstehen dreibasische Sauren, 
so COOH COOH 

CaH4(O.N02) {COOH CaH4(O.C2HaO) {COOH 
COOH COOH 

Nitry lcitronensa ure Acetylcitronensaure 

Die Citronensaure bildet eine groBe Reihe von Salzen, von 
denen die Citrate der Alkalimetalle in Wasser leicht, die der 
anderen Metalle, namelltlich die neutralen Salze, schwer 16slich 
sind. Nach Maystre 1), der iiber die Citrate von Baryum, Stron
tium, Calcium, Blei, Mangan und Zink gearbeitet hat, besitzen 
aHe diese Krystallwasser. Von hervorragendem Interesse sind die 
Loslichkeitskurven dieser Salze in Wasser. Wahrend bei den 
Citraten von Calcium, Blei und Zink mit Zunahme der Temperatur 
die Loslichkeit abnimmt, zeigt sich bei Baryum Zunahme der 
Loslichkeit, bei Strontium zuerst Zunahme, dann Abnahme, auch 
bei Mangan zuerst Zunahme, dann Abnahme der Loslichkeit. 

Nach Versuchen von Parrozzani 2) ist Monocalciumcitrat in 
wasseriger Losung geneigt, sich zu hydrolysieren unter Bildung 
von Citronensaure und Dicalciumcitrat. Die Hydrolyse ist um so 
groBer, je starker die Vcrdiinnung ist und wird bei Siedetemperatur 
vollkommen. Ebenso hat das Dicalciumcitrat die Neigung, sich 
infolge Hydrolyse in Citronensaure und Tricalciumcitrat zu ver
wandeln. Wird eine Citronensaurelosung mit weniger Calcium
oxyd als fUr die Bildung des Monocalciumsalzes notig ist, versetzt, 
und dann Weingeist zugefiigt, so schlagt sich Tricalciumcitrat 
nieder. Dies deutet darauf hin, daB in der Losung die Hydrolyse 
des Monocalciumsalzes in Dicalciumsalz, und die des Dicalcium
salzes in Tricalciumsalz schon im Gange ist. Der Zusatz von 
Weingeist zwecks Ausfallung des Tricalciumcitrates, hebt das 
Gleichgewicht auf und bewirkt ein weiteres Fortschreiten der 
Hydrolyse. Die Citrate des Baryums sind weniger hydrolysierbar 
als die des Calciums. Fiir die Dissoziationskonstanten der Citronen 
saure und deren Calciumsalze wurden £olgende Werte ge£unden: 
Citronensaure, konst. 0,04206. Monocalciumcitrat, konst. 0,005880. 
Dicalciumcitrat, konst. 0,002042. Parrozzani wies darau£ hin, 
daB diese Werte beinahe im Verhaltnis stehen zu den in den ent-

1) Maystre, Chern. Ztg. 1905. 199. 
!) Parrozzani, Chern. Ztg. 1909, 1283. 
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sprechenden Molekeln anwesenden Wasserstoffionen; sie geben 
daher ein ziemlich genaues MaB der entsprechenden Ionisation. 

Aus Citronensaure und Paraphenetidin erhielt Anselmino 1), 
gleichgiiltig, welche Molekularverhaltnisse er anwendete, immer 
nur das zweifach saure Salz, das Monophenetidincitrat. Er studierte 
deshalb die Frage, ob das eine Eigentiimlichkeit der Citronensaure 
und des Paraphenetidins sei, oder ob aIle aromatischen Basen 
mit mehrbasischen Oxysauren nur saure Salze geben. Es £and 
sich das durch Versuche mit Anilin, Paratoluidin, Pseudocumidin, 
Paraanisidin und Paraphenetidin auch bestatigt. Diese lie£erten 
nur saure Tartrate und zweifach saure Citrate. Basen mit ali
phatisch gebundener Amidogruppe dagegen, Benzylamin und 
Athylamin, gaben mit Weinsaure je nach den molekularen Ver
haltnissen die normal zu erwartenden sauren und neutralen Salze. 

In Ammoniumcitratlosung ist Tricalciumphosphat nach B a
rille 2) keineswegs unloslich. Diesbeziigliche Versuche ergaben, 
daB von 100 ccm neutraler Ammoniumcitratlosung im Mittel 4,10 g 
Dicalciumphosphat + 4 H20 und 1,40 g getrocknetes Tricalcium
phosphat gelost werden. Das frisch gefallte, noch gelatinose Tri
calciumphosphat ist loslicher, als das getrocknete; nach dem 
Gliihen ist es vollig unloslich. Ebenso ist das Dicalciumphosphat 
mit 4 H20 loslicher als dasjenige, welches nur Konstitutionswasser 
enthalt. 

Sattigt man nach Barille 3) eine Ammoniumcitratlosung mit 
Dicalciumphosphat und laBt die Flasche an der Lu£t stehen, so 
krystaIlisieren nach einiger Zeit homogene Pyramiden aus. Be
schleunigt man die Verdunstung durch kurzes Erhitzen auf dem 
Wasserbade, so entsteht eine Masse von kompakten homogenen 
Nadeln. Es diir£te sich um Tri- und Diammoniumcalciumcitro
phosphate, also um wirkliche Doppelsalze handeln. Tricalcium
phosphat bildet analoge Verbindungen. 

Die Unli:islichkeit von Ammoniumoxalat und die Loslichkeit 
von Calciumoxalat in Ammoniumcitratli:isung, w'elche Eigenschaften 
sich bei der Prii£ung auf Oxalsaure in Citronensaure nach dem 
niederlandischen Arzneibuch unliebsam bemerkbar machten, gaben 
Italie 4) Veranlassung zu Untersuchungen mit Ammonium- und 

1) Anselmino, Ber. deutsch. pharm. Ges. 1903, 151. 
2) Barilie, Journ. Pharm. Chim. (6) 27, 437. 
3) Barille, Chem.Zentralbl. 1908, I, 2130. 
4) Itali e, Ztschr. anorgan. Chern. 1908, 358. 
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Calciumcitraten bei 300. Hierbei wurden im System NHa
CsHs07 - H20 bei 300 nur bekannte Salze aufgefunden. Dagegen 
wurde keines der drei Calciumsalze, die in der Literatur beschrieben 
sind, nachgewiesen. Dber die Moglichkeit der Existenz von Tri
citraten gaben die Versuche des Verfassers keinen AufschluB. Da
gegen sind zwei bisher noch nicht bekannte Salze, das l-Citrat 
mit 3 H 20, und das 2-Citrat mit 4 H20 nachgewiesen worden. 

Bei der Einwirkung von Citronensaure auf metallisches Eisen 
erhielt Uisch 1) ein Volumen Wasserstoff, welches zu dem aus 
den drei Carboxylgruppen sich sonst entwickelten sich annahernd 
verhielt wie 4 : 3. Zweifellos wird daher in der Citronensaure 
auBer den drei Carboxylwasserstoffatomen auch noch das Wasser
stoffatom des Alkoholhydroxyls durch Eisen unter Wasserstoff
austritt direkt ersetzt unter Bildung des Salzes 

CHa-COO"" 

I ° '" C<coo>Fe/Fe 
I 
CH2-COO/ 

Untersuchungen von Dony 2) iiber oxydierende Katalyse er
gaben, daB durch Citrate, wie auch durch Tartrate die oxydieren
den Katalysen beschleunigt werden, da diese Salze hydrolysiert 
werden und demnach die Ionenmenge groBer wird, so bei der 
Dber£iihrung von Guajacol zu Tetraguajacochinon. 

Einwirkung von Eisenchlorid auf Kaliumcitrat (in Mixturen): 
Die'Unvertraglichkeiten von Eisenchlorid mit leicht oxydierbaren 
Stoffen, wie Alkalijodiden, wird dadurch nicht gehoben, daB man 
es mit Kaliumcitrat in Wasser au£lost. Nach der Gleichung: 
FeCla + KaOsH507 + H20 = K~eO . 0sH507 + KOI + 2 HOI 
setzen sich Eisenchlorid und das Oitrat um, und in Wirklichkeit 
hat man nach Duncan 3) nur eine Losung von Kaliumferricitrat, 
Kaliumchlorid und freier Citronensaure, die keine reduzierende 
Wirkung mehr auBern. 

Natriumcitrat erwies sich nach W ohl wi1l4) an Saugetieren, 
sowohl bei subkutaner, als bei intravenoser Injektion als voll
kommen indifferent. Die Wirkung von Oitraten des Nickels, 

1) Ulsch, Chern. Ztg. 1899, 658. 
2) Dony, Chern. Ztg. 1909, 33. 
3) Dunoan, Pharmaceutioal Journal (4) 21, 861. 
4) WohlwiII, Arch. pathoI. PharmakoI. 56, 403. 
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Kobalts und Mangans bestand darin, daB sie stets eine Kapillar
hyperamie des Magendarmtraktus hervorriefen. Die Vergiftungs
erscheinungen sind identisch mit denen durch Arsenik, nur sind 
die Metalle der Eisengruppe vom Magendarmkanal aus nicht 
resorbierbar. Nach Auer!) hat Natriumcitrat, subkutan und 
intravenos angewendet, keine purgative Wirkung bei Kaninchen. 
Das Salz rlIft eine maBige, aber deutliche Peristaltik des Darmes 
hervor. Dber die Einwirkung von Purgativsalzen (Natriumcitrat) 
auf Kaninchen und die Gegenwirkung durch Calcium: Mac 
Callum 2). 

Bild ungsw arme ci tronensaurer Salze3). 

Entwickelte Wlirme 
Name Komponenten ~~-

Alles Produkt Alles 
gelOst fest fest 

Na-citrat CS HS 07 + NaOH +12,6 +19,0 +26,5 

" " 
2NaOH +25,4 +26,6 +45,2 

" " 
3NaOH +38,6 +33,3 +62,8 

" " 
4NaOH + 0,8 

K-citrat 
" + KOH + 12,7 +20,7 +30,6 

" " 
2KOH +25,4 +32,1 +55,9 

" " 
3KOH +38,7 +35,9 +73,4 

" " 
4KOH + 0,2 +35,9 

Am-citrat 
" + NHs +11,2 +35,9 

" " 2NHa +22,4 +35,9 

" " 
3NHa +34,0 +35,9 

" " 
4NH2 + 0,2 +35,9 

Ba-citmt 2C6 Hs0 7+Ba(OHh +26,7 +35,9 

" " 
2 Ba(OH)~ + 55,4 

" " 
3 Ba(OH)2 +85,4 

" " 
4 Ba(OH)2 + 1,4 

Citrate. 

Ammoniumcitrat. (NH4)3C6HS07 + H20, nach Sestini 4) 

sehr zerflie.Bliche monokline Krystalle. (NH4)2C6H607' nach 

1) Auer, Americ. Journ. Physiology 17, 15. 
2) Mac Call urn, Chern. Zentralbl. 1904, I, 49. 
3) Biederma.nn, Chern. Kilo!' 
4) Sestini, Jahresber. d. Chern. 1879, 664. 
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Heldtl) rhombisehe und monokline Krystalle, Dichte nach 
Clarke 2) 1,468 bis 1,486 bei 20 bis 22°. (NH4)C6H70 7, naeh 
Heusser 3) trikline Krystalle. Ammoniumferrieitrat, (NH4)S 
Fe(C6H50 7)2 naeh Rother 4), grunes Salz, wird in der Medizin 
verwendet. 

Natriumcitrat. NaaC6H50 7 + 5Y2 H20, naeh Seha bus 5) rhom
bische Krystalle, sehr leieht loslieh in Wasser, schwer in Alkohol, 
Dichte nach Clarke 6) 1,857 bei 23,5°. Na2C6Hs0 7 + H20, nach 
Heldt 7) Nadeln. NaC6H70 7 + H20, naeh Heldt SpieBe, beide 
leieht lOslich in Wasser. Elektrisches Leitungsvermogen: Os t
wald 8). Na2C6Hs0 7+ 2Y2H20: Salzer 9). NaaC6Hs0 7+ 3H20: 
Salzer. 

Kaliumcitrat. KaC6Hs07 + H20, naeh Heldt zerflieBliehe 
Nadeln. K 2C6H60 7 ist naeh Heldt amorph. KC6H70 7 + 2 H20 
nach Heldt groBe Prismen. Aile drei sind in Wasser leicht lOs
lieh. Antimonkaliumeitrat naeh Thaulow 10) SbKa(C6H50 7)2 + 
2Y2 H20. (KC6H607)2TeO von Klein 11) aus Citronensaure und 
Kaliumtellurit erhalten, leicht lOsliche Krystalle. Die Darstellung 
eines Salzes K 2NaC6Hs0 7 oder KNa2C6Hs0 7 gelang Kammererl2) 

nicht. 
Calciumcitrat. Caa(C6Hs0 7)2 + 4 H 20 entsteht aus Alkali

citrat beim Versetzen mit geniigend Caleiumehlorid. Der ent
stehende Niedersehlag wird beim Koehen krystalliniseh. Freie 
Citronensaure wird durch iibersehussiges Kalkwasser erst beim 
Koehen gefallt, der Niedersehlag lost sieh beim Erkalten zum 
Teil wieder auf. Aus einer Losung von 1 Teil Caleiumaeetat in 

1) Heldt, Ann. Chern. Pharm. 47, 154, 195, 157. 
2) Cla.rke, Ber. deutsch. chern. Ges. 12, 1399. 
3) Heusser, Pogg. Ann. Phys. Chern. 88, 122. Jahresber. d. Ch. 

1853, 412. 
4) Rother, Jahresber. d. Chern. 1876, 565. 
5) Schabus, Jahresber. d. Chern. 1854, 402. 
6) Clarke, Ber. deutsch. chern. Ges. 12, 1399. 
7) Heldt, Ann. Chern. Pharm. 47, 154, 195, 157. 
8) Ostwald, Ber. deutsch. chern. Ges. 21, 3534. Ztschr. phys. 

Chern. I, 108. 
9) Salzer, Pharm. Zentralbl. 1888, 399. Ber. chern. Ges. 21,1910. 

10) Thaulow, Ann. Chern. Pharm. 27, 334. 
11) Klein, Ann. chim. phys. (6) 10, 119. Jahresber. d. Chern. 1886, 1352. 
12) Kammerer, Ann. Chern. Pharm. 139,269; 148, 294, 170, 176, 

189; 178, 309. 
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300 Teilen Wasser wird durch Natriumcitrat nach Kammerer!), 
erst nach einigen Tagen, ein Niederschlag Ca3(C6Hs0 7)2 + 7 H20 
gefallt. CaCsHs07 + H20: Heldt. Ca3 (CsH50 7)2 + 4 H20 ver
liert alles Wasser erst bei 1850: Soldaini 2). 

Baryumcitrat. Baa(CsHs0 7)2 + 7 H20, nach Heldt als amor
pher Niederschlag beim Vermischen von Alkalicitrat mit einem 
Baryumsalz. Aus sehr verdiinnten Losungen fallt nach Kam
merer 3) das Salz mit 5 H20 aus. Erhitzt man das Salz mit 7 H20 
mehrere Stunden lang mit Baryumacetat auf dem Wasserbade, so 
geht es nach Kammerer in ein Salz mit 3% H20 iiber, dessen 
charakteristische Krystallform unter dem Mikroskop erkannt wer
den kann. Das siebenfach und das fiinffach gewasserte Salz gehen 
beim Digerieren mit Ammoniak auf dem Wasserbade in das 3% fach 
gewasserte Salz iiber. 

Magnesiumcitrat. Mg3 (CsH50 7)2 + 14 H20 wird durch Auf
losen von Magnesia in Citronensaure und Verdunsten der Losung 
in der Kalte erhalten. Entsteht ferner beirn Fallen eines Gemisches 
von Citronensaure mit Magnesiumacetat mit Weingeist. Halt 
bei 150° noch 1 H20 zuriick, wird bei 2100 wasserfrei. 1st eine 
in Wasser sich langsam aber reichlich losende krystallinische Masse 
(Abfiihrmittel). Loslich in Ammoniak, die Losung gibt nach 
Kammerer beim Eindampfen zunachst das Salz Mga(C6Hs0 7)2 + 
9 H20, dann MgsH4(CsH407)5 + 3 H20. 

Zinkcitrat. Zn3(CsH50 7)2 + 2 H20 scheidet sich aus der 
wasserigen Losung beim Kochen krystallinisch aus. Das einmal 
ausgeschiedene Salz ist schwer loslich in Wasser. Ammonium
zinkcitrat nach Landrin 4) (NH4)4Zn(CsHs07)2' 

Cadmiumcitrat. Das aus kalten Losungen ausgeschiedene Salz 
Cd3 (CsHs0 7)2 ist amorph, wird bei einigem Stehen krystallinisch 
und halt 10 H20. Aus heiBen Losungen wird nach Kammerer 
ein amorpher Niederschlag mit 5 H20 erhalten, der beim Kochen 
unter Wasser schmilzt und nach mehrstiindigem Erhitzen krystalli
nisch wird. 

Bleicitrat. Pb3 (CsH50 7)2 + H20 entsteht nach Heldt beim 
Vermischen alkoholischer Losungen von Citronensaure und Blei-

1) Kammerer, Ztschr. analyt. Chem. 8, 298. 
2) Soldaini, Gazz. chim. ital. 29, I, 489. 
3) Kammerer, Ann. Chem. Pharm. 139, 269; 148, 294; 170, 176, 

189; 178, 309. 
') La.ndrin, Ann. Chem. Pharm. (5) 25, 245. 

H allerbaeh, CltronenslL1I1'e. 6 
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acetat als amorpher Niederschlag. Fallt man nach Kammerer 
dreibasisches Natriumcitrat mit Bleinitrat und digeriert den 
Niederschlag Iangere Zeit mit viel iiberschiissigem Bleinitrat, so 
wird el' krystallinisch und halt dann 3 H20. Pb2C6H40 7 + 2 H20 
entsteht beim Kochen des Salzes PbS(C6Hs0 7)2 mit Ammoniak 
und nach Otto 1) beim Kochen von Ammoniumcitrat mit Blei
essig. PbC6H60 7 + H20 bildet kleine, in Wasser und Ammoniak 
leicht losliche Krystalle. Pb3 (C6Hs0 7)2' 4 PbO: Krug 2). 

Manganocitrat. MnS(C6Hs0 7)2 + 9 H20 wurde von Kam
merer beim Erhitzen von Manganoacetat mit Citronensaure er
halten. MnC6H60 7 nach Heldt mit 1 H20, nach Kammerer 
mit Y2 H20. MnsH2(C6H407h + 15 H20, Mn7H2(C6H407)4 + 
lR H20: Kammerer. (NH4)4Mn(C6Hs07)2: Landrin S). 

Wismutcitrat. BiC6Hs0 7, von Vanino und Hartl 4) aus 
Citronensaure und Wismutmannitlosung. WeiB, krystallinisch, 
unloslich in H20, loslich in konzentrierter HCl. H2S und KOH 
wirken leicht ein, KJ unter Bildung eines gel ben Salzes. BiC6Hs0 7 
nach Rother 5) krystallinischer Niederschlag durch Kochen von 
Wismutsubnitrat mit Citronensaurelosung. Aus der Losung des 
Salzes in warmem Ammoniak krystallisiert BiC6H50 7 . 3 NHs + 
3 H20. Bartlett 6) erhielt beim Eintrocknen der ammoniaka
lischen Losung das Salz BiC6Hs0 7 • NH3 + 3 H20. 

Das bereits bekannte Wismutcitrat BiC6Hs0 7 erhalt man nach 
Telle 7) in Form kleiner spharoidischer Warzchen durch 5 Minuten 
langes Kochen von 10 g frisch gefalltem Wismuthydroxyd mit 
einer wasserigen Losung von 8 g Citronensaure, in Form wetz. 
steinartiger Krystalle durch Umsetzen des loslichen Wismutlak
tates mit einer konzentrierten wasserigen Citronensaurelosung in 
der Siedehitze. 

Kupfercitrat. CU2C6H40 7 + 2Y2 H20 von Kammerer erhal
ten beim Kochen einer Losung von Kupferacetat mit Citronen
saure, beim Erhitzen von Trinatriumcitrat mit Kupfersulfat, auch 
aus Citronensaure und Kupfersulfat in sehr verdiinnter Losung. 

1) Otto, Ann. Chern. Pharm. 127, 179. Ber. chern. Ges. 17, 54. 
2) Krug, Ann. Chern. Pharm. 127, 180. 
3) Landrin, Ann. Chern. Pharm. (5) 25, 245. 
4) Vanino und Hartl, Journ. prakt. Chern. 74, 142. 
5) Rother, Jahresber. d. Chern. 1876,565. 
8) Bartlett, Ztschr. f. Chern. 1865, 350. 
T) Telle, Arch. Pharm. 246, 484. 
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Grii.nes Krystallpulver verliert bei lOoo 2 H20 und wird blau, 
ist nach Heldt bei 15oo wasserfrei. CU5H2(CsH407)a + 15 H20: 
Kammerer. 

Silbercitrat. AgaCsH507 nach Lie big 1) pulveriger Nieder
schlag, am Lichte schwarz werdend. Zersetzt sich beim Kochen 
mit Ammoniak oder mit wenig Wasser unter Abscheidung von 
Silber. Das trockne Salz absorbiert bis 5 Mol. NHa. Beim Er
hitzen im Wasserstoffstrome zerfallt es nach Wohler 2) in Citronen
saure und Argentooitrat AgsCaH507' das in Wasser langsam mit 
weinroter Farbe IOslioh ist. AgaCsH507 . NHa + 1 Y2 H20 : 
Wohler. Ag2CaCsH40 7: Chodnew3). Ag2CsHs0 7: Ronnefahrt4). 
AgaCsH507 braucht von wasserigem Ammoniak naoh Reyohler 5) 
6 Mol. NHa zur Losung. 

Ferrocitrat. FeCsHs07 + H20 von Siboni S) beim mehr
tagigen Koohen von Eisenspanen, Citronensaure und Wasser, Aus
ziehen des Reaktionsproduktes mit siedendem Wasser, und Ein
engen des Filtrates im Vakuum erhalten. Dasselbe nach Kam
merer farbloses Krystallpulver, unloslioh in Wasser und Eisessig. 
Beim Verdunsten einer Losung von Ferrooitrat in Ammoniak, an 
der Luft, erhielt Meh u 7) das Salz Fe(NH4)CsH407 + 1Y2 H20. 
Ammoniumferrooitrat (NH4)Fe(CJH50 7): Ferrooitrat ist naoh 
Martinotti und Cornello 8) leioht loslioh in NHa unter geringer 
Warmeentwiokelung. In Losung sioh leioht oxydierend, bestandiger 
bei Gegenwart von Citronensaure. Naoh Baroni 9) fUr thera
peutische Zweoke geeigneter als das entspreohende Na-salz, 
NaFeCaH50 7, letzteres aus krystallisiertem Ferrocitrat duroh Neu
tralisieren mit Natron bereitet. 

Ferricitrat. Beim Losen von Ferrohydroxyd in Citronensaure 
erhalt man das in der Medizin verwendete Salz FeCaH507 + 1 Y2 H20 
naoh Rieckher10). Naoh Sohiffll ) entsteht zunaohst das Salz 

1) Liebig, Ann. Chern. Pharm. 26, U8, 158. 
2) Wohler, Ann. Chern. Pharm. 97, 18. 
3) Chodnew, Ann. Chern. Pharm. 53, 286. 
4) Ronnefahrt, Jahresber. d. Chern. 1876, 562. 
5) Reychler, Ber. deutsch. chern. Ges. 17, 2263. 
6) Siboni, Bull. Chim. Farm. 44, 625. 
7) Mehu, Jahresber. d. Chern. 1873, 570. 
8) Martinotti und CornelIo, Boll. Chim. Farm. 40, 481. 
9) Baroni" Giorn. Farm. Chim. 53, 5, 145. 

10) Rieckher, Jahresber. d. Chern. 1873, 594. 
11) Sohiff, Ber. chern. Ges. 5, 642,731. 

6* 
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FeO . C6H70 7 + 2 H20, das bei 150° in FeCsH507 ubergeht. Letz
teres Salz ist in Wasser loslich und halt unveranderte Citronensaure. 
FeC6H50 7 + 3 H20 von SibonP) auf folgende Weise erhalten: 
Frisch gefalltes, noch feuchtes Ferrihydroxyd wird in Citronen
saure eingetragen, 24 Stunden bei 60-65° gelassen und das Filtrat 
bei 50-60° auf Glasplatten getrocknet. Alkohol faUt aus der 
Losung ein wasserfreies Salz als rotes Pulver. Mit Ammoniak 
bildet das sauer reagierende Citrat Ammin- und Ammoniumsalze. 
Basisches Ferricitrat 6 (FeC6H50 7 ) • 7 Fe(OH)3 + 9 H 20, von 
Rosenthaler 2) durch FaUung einer NatriumcitratlOsung mit 
Ferrinitrat erhalten, ist ein hellgelbes, gegen Licht und Warme 
bestandiges Pulver. 

Bei den Citroverbindungen des Eisens nimmt Gerock 3) das 
Vorhandensein eines metallorganischen Saureradikals an und be
schreibt den Verlauf ihrer Bildungsweise aus Kaliumcitrat und 
Ferrojodid 4) folgendermaBen: Das Ferrojodid nimmt noch ein J 
auf und verhalt sich wie Ferrijodid, beim Hinzufiigen von citronen
saurem K verbindet sich das K mit dem J zu KJ, wahrend das 
Fe in die OH-Gruppe eintritt nach folgender Gleichung: Fe'" J a + 
3 CaH40H(COOK)3 = 3 KJ + Fe'" (0. CaH4)3' (COOHla . (COOK)6' 

Stevens 5) halt die von Gerock aufgestellte Theorie fUr 
wahrscheinlich, doch ist der fur ein Atom Fe erforderliche Betrag 
von Citrat halb so groB, als er in der Gerockschen Formel an
gegeben ist und durch den Ersatz des H in den drei Carboxyl
gruppen durch Fe entsteht demnach Fe(CaH40la. (COO)aFe . 
(COOK)6' 

Praseodymcitrat. PrC6H50 7• Citronensaurelosung wird nach 
Baskerville und Turrentine 6) unter Riihren und Kuhlen mit 
Praseodymhydroxyd gesattigt. Die triibe Fliissigkeit wird schnell 
filtriert. Das hellgriin gefarbte Filtrat im Becherglas durch Ein
tauchen in heiBes Wasser erwarmt und noch heiB schnell filtriert. 
Der Niederschlag wird mit heiBem Wasser vollkommen aus
gewaschen. Feines, amorphes, hellgriines Pulver. 

1) Sib 0 n i, Boll. Chin. Farm. 44, 625. 
2) Rosenthaier, Arch. Pharm. 1903, 479; 1908, 51. 
3) Gerock, Pharm. Review 26, 129. 
4) Stevens, Pharmaceut. Review 25, 299. 
6) Stevens, Pharm. Review, 26, 131. 
6) Baskerville and Turrentine, Journ. Americ. chern. soc. 

26, 46. 
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Kupfercitronensaure Salze. Durch Einwirkung von Alkali
carbonat oder -hydroxyd auf Kupfercitrat wurden von Pickering1) 

einige a- und p'-kupfercitronensaure Salze mit vierwertigem elektro
negativem Cu erhalten. Das Kaliumcupricitrat (C HS07)2CuK4 
bildet tief dunkelblaue wasserige Losungen, die wahrscheinlich 
schon ein p'-Kupfercitrat (C6Hs07)2K4H2CUO enthalten. Kalium
a-kupfercitrat [C6Hs07)2CuK4]2' K 2Cu(COa)2' mikroskopische Na
deln. Tetrakaliumcupri-,8-kupfercitrat (C6HrP7)2K4Cu. CuO. Di
kaliumdicupri-,8-kupfercitrat (C6Hs07)2K2CU2 . CuO. Kaliumcupri
,8-kupfercitrat (C6Hs07laKsCU2' 2 CuO. Die wichtigsten Eigen
schaften der Salze mit negativem Cu sind die intensiv blaue Farbe, 
die Weichheit der oft nur schwer zu erhaltenden Krystalle, das oft 
recht fest gebundene Wasser, die Indifferenz gegen Eisen, die 
langsame Reaktion mit Kaliumferrocyanid und die Oxydation der 
Dextrose. 

Sonstige Citrate. Coa(C6H50 7)2' 14 H20: Heldt. 
Co(NH4)4(C6Hs0 7)2 + 4 H20: Landrin. - Nia(C6Hs0 7)2 + 
14 H20: Heldt. - Ni(NH4)4(CsHs0 7)2 + 4 H20: Landrin. -
LaC6Hs0 7 + 3Yz H20: Czudnowicz 2). - TlaCQHS07: Kuhl
mann 3). - CeC6Hs07 + 3Yz H20: Czudnowicz. - SmC6H 50 7 
+ 6 H20: Cleve 4). - Hg(NH4)4(CsH 50 7)2: Landrin. -
Al(OH)(NH4)4(C6Hs0 7)2: Landrin. SrCSHS07 + H20: 
Heldt. - Sra(CsHs07)2 + 5 H20: Kammerer. - TbCsHs0 7: 
Potratz S). - CeCSHS07 + Yz H20, LaCsHs07 + 3Yz H20, 
YCSHS07 + 2Yz H20: Holmberg S). - LiaC6Hs07: Alcock 7). 

- AsO(NH4)a(C6H60 7)2 + H20, AsONaa(C6H 60 7)2 + 3Yz H20, 
AsOKa(C6H60 7)2 + 4Yz H20, SbO(NH4)a(C6H60 7)2 + H20, SbONaa 
(C6H60 7h + H20, Sb0Ka(C6H60 7)2 + 2 H20, SbBaa(C6H 50 7la + 
10 H20: Henderson und Prentice 8). - TeO(C6H60 7K)2 + 
H20, SnO(C6H60 7NH4)2 + Yz H20: Henderson und Orr 9). -

1) Piokering, Journ. Chern. Soc. 97, 1837; Chern. Zentralbl. 1910, 
II, 1453. 

2) Czudnowicz, Jahrb. d. Chern. 1860, 128; 1861, 190. 
3) Kuhlmann, Jahrb. d. Chern. 1862, 189. 
4) Cleve, Bull. soc. Chim. Paris, 43, 172. 
6) Potra.tz, Chern. News, 92, 3. 
6) Holmberg, Chern. Zentralbl. 1906, II, 1995. 
7) Alcook, Pha.rm. Journ. 1908, 586; 17, 664. 
II) Henderson und Prentice, Journ. of the chern. Soc. 67, 1034. 
9) Henderson und Orr, Journ. of the chern. Soc. 75, 557. 
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Zr2(CsHS07)(NH4)a: Harris 1). - Th(OH)CsHs0 7: Haber 2). -

K2(CsHs07)2H2TeO + H20: Klein 3). - Na2MoOa . CaH60 7, 
Na2W03 . CaHa07: GroBmann und Kramer 4). - Beryllium
citrate: Tanatar und Kurowski 5). 

Molekulargewichte und prozentische Zusammen
setzung der wichtigsten Citrate. 

Formel 

Aga C8 H• 0 7 
AIC.H.07 
Baa (Cs H. 0 7)2 + 7 H 20 
Ba3(C. Hs 0 7)2 
BiC.Hs 0 7 
Caa (C.Hs 07h + 4 H 20 
Caa (C6 H5 0 7)2 
CaCS H.07 
Ca(C.H7 0 7). 
Cda (C. H. 0 7)2 
Ce Cs H. 0 7 + 31/. H,O 
CeC.H5 0 7 
C03 (06 H. 0 7). + 14 H20 
COa (C. Hs 0 7). 

CrCS H50 7 
Cua(C6 Hs07h 
Fea (C.H. 0 7)2 
FeCsH507 + }l/a H.O 
Fe C. H5 0 7 

Hga (C6 Hs 0 7)2 
Kg C6 H5 0 7 + H20 
Ka C6 Hs0 7 

K2 C.H.07 
KC6 H7 0. 
La C6 Hs 0 7 + 31/. H20 
LaC.H.07 
LiaC.Hs07 
Mga(C.Hs 07h + 14H20 

i MG 

512,7 
216,1 
!)l6,3 
790,2 
397,0 
570,4 
498,4 
230,1 
422,2 
715,3 
392,4 
329,3 
807,2 
555,0 
241,1 
568,8 
545,4 
271,9 
244,9 
978,1 
324,4 
306,3 
268,3 
230,2 
391,1 
328,0. 
210,0 
703,3 

100 Teile enthalten 

1

63,1 Aga .36,9 C. H. 0 7 

12,5 AI. 87,5 C. H5 0 7 

45,0 Baa. 41,3 (C. H5 0 7 b . 13,8 H20 
52,2 Baa. 47,8 (C.H. 0 7), 
52,4 Bi . 47,6 C6 H5 0 7 
21,1 Caa . 66,3 (C. H.07)2 • 12,6 H20 
24,1 Caa . 75,9 (C6 Hs 0 7). 
17,4 Ca . 82,6 C. H.07 

9,48 Ca. 90,5 (C. H. 0 7)2 

47,1 Cda .. 52,9 (C6 H.O,). 
35,7 Ce. 48,2 C.H. 0 7 .16,1 H.O 
42,6 Ce. m,4 C.H5 0 7 

21,9 Coa • 46,8 (C.H.07 ) •• 31,3 H20 
31,9 COa .68,1 (C. H5 O,)! 
21,6 Cr . 78,4 C. Hs 0 7 
33,5 CUa . 66,5 (C.H. 0 7). 
30,7 Fea . 69,3 (0. H. 0 7)2 
20,5 Fe. 69,5 C.H. 0 7 .9,97 H20 
22,8 Fe. 77,2 C6 H. 0 7 

I 61,3Hga .38,7(C.H50 7)2 
36,2 Ka . 58,3 CsH. 0 7.5,55 H20 
38,3 Kg . 61,7 C6 H.O, 
29,2 K2 . 70,8 C6 H. 0 7 
17,0 K. 83,0 C.H7 0 7 
35,5 La . 48,3 C. Hs 0 7 • 16,1 H2 0 
42,4 La . 57,6 C. H. 0 7 
10,0 Lia .90,0 C.H. 0 7 
10,4 Mga . 53,7 (C. Hs 07h .35,8 H20 

1) Harris, Americ. Chern. Journ. 20, 871. 
2) Haber, Monatshefte f. Chern. 18, 695. 
3) Klein, Ann. chim. phys. (6) 10, 119. Jahresber. d. C. 1886, 1352. 
4) GroJ3mann und Kramer, Ztschr. anorgan. Chern. 41, 43. 
5) Tanatar und Kurowsky, Journ. Russ. Phys. Chern. Ges. 40, 787. 
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FormeI I MG 100 Teile enthalten 
________ ~_ - _______ 1 _____ - ______ ,_ 

------------~~------
--~----- -~-~------=== 

451,0--tl~,;~~:~~3,~(C6 is-O,):--Mga (Cs Hs 0')2 
Mna (Cs Hs 0,). + 9 H20 
Mna(C6 Hs O,). 
Naa Cs Hs 0, + 5'/. H20 
NaaCsHsO, 
Na2 Cs H,;O, 
NaCs H, 0, 
Nia (Cs H6 0')2 + 14 H20 
Nia (C6 Hs 0,), 
(NH~hCsHsO, + H20 
(NH~)a Cs Hs 0, 
(NH,). Cs Hs 0, 
(NH. ' Cs H, 0, 
(NH.l,Co(CsHs 0 7 h + 4 aq 
(NH,hFe(CGH. 0 ,), 
(NH,) Fe C6 Hs 0 7 
(NH.)~Hg(CsHs07h 
(NH.), Mn (Cs Hs 0, h 
(NH')4Ni(C6HsO,h +4 
(NH4), Zn (C6 Hs 0,). 
Pba(CsHsO,h +H20 
Pba (C6 Hs 0 ' )3 

PrCsHsO, 
8mC6HsO, + 6H,0 
8mCsHs O, 
Sra(C6Hs 0,\ + 5 H20 
Sra (C6 Hs 0')2 
Tha (C6 Hs 0')4 
Tb C6Hs 0, 
TIs C6HS 0, 
Y C6 H. 0, + 2' /2 H20 
YCsHsO, 
Zns \Cs Hs 0')2 + 2 H20 
Zna (CsHs O,h 

705,0 i 23,4 Mna . 53.6 (C6 Hs 0')2 . 23,0 H.O 
542,9 ! 30,4 Mna . 69,6 (C6 H sO,). 
357,1 I 19,3 Nag. 52,9 C6 H5 0, .27,8 H.O 
258,0 I 26,7 Naa • 73,3 C6H50, 
236,1 119,5 Na2 .80,5 Cs H60, 
214,1 10,8 Na .89,2 Cs H, 0, 
806,3 I~ 21,8 Nia . 46,9 (C6 Hs O,i2 . 31,3 H 2() 

554,1 I 31,8 Nia . 68,2 (C6 HS 0')2 
261,2 i 20,7 (NH,la . 72,4 C6HsO, .6,90 H20 
243,2 22,3 (NH.ls. 77,7 CS HS07 
226,1 16,0 (NH.). .84,1 Cs H6 0 7 
209,1 8,63 NH, . 91,4 C6 H, 0, 
581,3 12,4 (NH,)] . 10,2 Co . 12,4 H 20 
488,1 11,1 (NH,h. 11,4 Fe . 77,5 (C6Hs 0 7h 
262,9 7,02 NH, . 21,3 Fe. 71,7 Cs Hs 0 7 
650,9 11,1 (NH4), . 30,8 Hg. 58,1 (Cs Hs 07)2 
505,2 14,3 (NH,) •. 10,9 Mn. 74,8 (CSH5 0 7)2 

581,0 12,4 (NH,l,. 10,1 Ni. 12,4 H20 
515,6 14,0 (NH,), . 12,7 Zn. 73,3 (C6 Hs 07). 

1017,4 61,1 Pba . 37,2 (C6 Hs 0')2' 1,77 H20 
999,4 62,2 Pb3 • 37,8 (C6 Hs O,b 
329,6 42,7 PI' . 57,3 C6 Hs 0,). 
447,5 33,6 Sm. 42,2 C6H. O2.24,2 H 20 
339,4 , 44,3 Sm. 55,7 C6HsO, 
731,0 I 36,0 8ra. 51,7lCs Hs 0')2.12,3 H20 
640,9 i 41,0 Sra • 59,0 (C6HS O,h 

1453,4 48,0 Tha . 52,0 (C6 Hs 0,). 
348,2 45,7 Tb . 54,3 C6 Hs 0, 
801,0 76,4 TIa .23,6 C6 Hs 0, 
323,1 27,6 Y . 58,5 C6 Hs 0, . 13,9 H20 
278,0 32,0 Y 68,0 Cs Hs 0, 
610,2 32,1 Zna. 62,0 (C6 Hs 0')2.5,91 H20 
574,2 34,2 Zna . 65,8 (C6 Hs O,h 

Ester. 

Methylcitronensaure 0sH707' OHa, entsteht nach Demon
desir 1) neben dem Dimethylester und unterscheidet sich VOl! 

1) Demondesir, Ann. Chern. Pharm. 80, 302. 
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diesem dadurch, daB sein Calciumsalz in Wasser sehr loslich und 
in Alkohol unloslich ist. 

Dimethylcitronensaure C6H60 7(CHs)2' entsteht nach St. Evrel ) 

als Nebenprodukt bei der Darstellung von Trimethylcitronensaure. 
Dimethylcitronensaures Calcium ist in Weingeist leicht lOslich. 

Trimethylcitronensaure C6H50 7(CHs)a, entsteht nach St. Evre 
beim Sattigen einer Losung von Citronensaure in Methylalkohol 
mit Chlorwasserstoff. Nach Hunaus 2) trikline Krystalle, Smp. 
790, Sdp. nach Ansch ii tz 3) 176°. Molekulare Verbrennungs
warme nach Stohmann 4) 983,5 Cal. Zersetzt sich nach Behr
mann S) nicht beim Aufkochen mit Wasser. Gibt mit P20 5 Chlor
tricarballylsauremethylester CsH4C106(CHa)s' 

Athylcitronensaure CSH70 7 . C2Hs, entsteht nach Kreit
mayer 6) bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Triathyl
citronensaure in Gegenwart von wenig Wasser. Nach Claus 7) 
kleine nadelformige Saulen. Entsteht auch beirn Kochen von 
Citronensaure mit Essigather. Petriew und Eghis 8) beschreiben 
den Monoathylester als ein dickes 01, leicht lOslich in Wasser, 
Weingeist und Ather. Das Natriumsalz liefert zerflieBliche Prismen. 
Baryumsalz und Bleisalz sind krystallinisch und in Wasser leicht 
lOslich. Das Silbersalz ist nach Claus wenig lOslich in kaltem, 
leicht in heiBem Wasser, ist nach Petriew und Eghis amorph 
und unlOslich in Wasser. 

Diathylcitronensaure CSHS07(C2Hs)2' entsteht nach Claus bei 
der Einwirkung von Natriumamalgam auf Triathylcitronensaure 
in Gegenwart von wenig Wasser. Die £reie Saure scheint nicht zu 
krystallisieren. Das Natriumsalz ist zerflieBlich an der Luft. 
Baryumsalz und Bleisalz sind sirupartige, in Wasser sehr leicht 
lOsliche Massen. 

Triathylcitronensaure CSH507(C2H5)S' entsteht nach Mala
gutti 9) beim Erwarmen von Citronensaure mit Weingeist und 

1) St. Evre, Ann. Chern. Pharm. 60, 325. 
2) Hunaus, Ber. deutsch. chern. Ges. 9, 1750. 
3) Anschutz, Ber. deutsch. chern. Ges. 18, 1953; 35, 2085. 
4) Stohmann, Journ. prakt. Chern. (2) 40, 352. 
5) Behrmann, Ber. deutsch. chern. Ges. 17, 2683. 
8) Kreitmayer, Ber. deutsch. chern. Ges. 8, 737. 
7) Claus, Ber. deutsch. chern. Ges.8, 155, 863, 867. 
8) Petriew und Eghis, Journ. russ. chern. Ges. 7, 157, 159. 
9) Malagutti, Ann. Chern. Pharm. 21, 267. 
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Schwefelsaure, und nach Heldt 1) beim Sattigen einer alkoho
lischen Losung von Citronensaure mit Chlorwasserstoff. Conen 2) 
nimmt gleiche Teile Citronensaure und absoluten Alkohol, laBt, 
nach dem Sattigen mit HCl, 24 Stunden stehen und 1eitet dann 
Luft durch die FHissigkeit. Dann destilliert er au" dem Wasser
bade unter vermindertem Druck, und versetzt den Riickstand 
mit Wasser. Der gefallte Ester wird sofort im Vakuum destilliert. 
Nach Skinner und Ruhemann 3) gelbliches 01 vom Sdp. 2180 
bei 75 cm. Dichte nach Conen 1,1369 bei 20°. Molekulare Ver
brennungswarme nach Luginin 4) 973,5 Cal. Geht, beim Er
hitzen mit Phosphortrichlorid im Rohr auf 100° in Aconitsaure
ester iiber. 

Tetrathylcitronensaure C6H407(C2H5)4' Wurde von Conen 
erhalten durch Versetzen einer atherischen Losung des Triathyl
esters mit Natrium und dann mit Athyljodid. Fliissig. Siedet 
unter starker Zersetzung bei 290°. Siedet unzersetzt bei 237° 
bei 145-150 mm. Dichte = 1,1022 bei 20°. Kaum !Oslich in 
Wasser, zerfallt durch alkoholisches Kali in Citronensaure und 
Alkohol. 

Isoamy1citronensaure C6H707(C5Hn), wurde von Breunlin 5) 
erha1ten bei langerem Digerieren gleicher Molekiile von Citronen
saure und Isoamylalkohol bei 120°. Warzen. In jedem Verhaltnis 
!Oslich in Wasser, Weingeist und Ather. Salze: (NH4)2CnH1607' 
Nadeln, leicht loslich in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol. 
NaCn H170 7 . KCl1H170 7, Nadeln. Ca(Cl1H170 7)2 + x H20, Blatter. 
Pb3(CllH1507)2' 

Athylisoamylcitronensaure C6H607(C2H5' C5Hl1 ). Entsteht 
nach Breunlin beim Sattigen einer Losung von Isoamylcitronen
saure in absolutem Alkohol mit Chlorwasserstoffgas und bildet 
eine dicke Fliissigkeit von bitterem Geschmack. 

Acetylcitronensaure C02H. CH2. C(C2H30 2. C02H)CH2 • C02H. 
Von Easterfield und Sell 6) erhalten beim Auflosen von Acetyl
citronensaureanhydrid in Wasser. Krystalle. Smp. 138-140°. 

1) Heldt, Ann. Chern. Pharm. 47, 154, 195, 157. 
2) Con en, Bel'. deutsch. chern. Ges. 12, 1654. 
3) Skinner und Ruhemann, Chern. Ztg. 1889,495. Journ. chem. 

BOC. 55, 236, 237. 
4) Luginin, Ann. chim. phys. (6) 23, 204; 8, 139. 
5) Breunlin, Ann. Chern. Pharm. 91, 318, 322. 
6) Eaosterfield und Sell, Journ. chern. soc. 61, 1003, 1005. 
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Sehr leicht loslich in Wasser. Die Ester der Saure zerfallen beim 
Erhitzen auf 250-280° in Essigsaure und Aconitsaureester. 

Aeetyleitronensauretrimethylester C2Ha0 2 • CaH4(C02 • CHa)a' 
Entsteht nach Hunaus aus Citronensauretrimethylester und Ace
tylchlorid. Fliissig. Sdp. nach Anschutz und Klinge mann 1) 

171° bei 15 mm. Zerfallt bei der Destillation unter gewohnlichem 
Druck in Essigsaure und Aconitsaureester. 

Acetylcitronensauretriathylester C2Hs0 2 • CSH4(C02 • C2Hs)s' 
Entsteht nach Wislicenus 2) aus Citronensauretriathylester und 
Acetylchlorid. Flussig. Sdp. nach Anschutz und Klingemann 
197° bei 15 mm. Dichte nach Ruhemann a) 1,1459 bei 150. 
Wird bei - 200 nicht fest. UnlOslich in Wasser, sehr leicht loslich 
in Weingeist und Ather. Liefert mit konzentriertem wasserigem 
Ammoniak Citrazinamid CsHsN20 a. 

Acetylcitronensaureanhydrid C2Ha0 2 • CaH4 . CO . ° . CO . 
C02H. Bildung nach Klingemann 4) aus wasserfreier Citronen
saure und Acetylchlorid. Nach Tutton 5) trimetrische Prismen 
aus Chloroform und Aceton. Leicht loslich in Ather, schwer in 
Benzol. Zerfallt bei der Destillation im Vakuum in CO2, Essig
saure und Itaconsaureanhydrid. Bei der Destillation an der Luft 
entsteht Citraconsaureanhydrid. In warmem Wasser unter Bildung 
von Acetylcitronensaure lOslich. Beim Kochen mit alkoholischem 
Kali entsteht Aconitsaure. Beim Erhitzen mit konzentriertem 
NHs auf 125° wird Citrazinsaure gebildet. 

Methylathercitronensaure CH2 (C02H) C (OCHs) (C02H) CH2 

(C02H). Bildung nach Anschutz und Clarke 6 ) aus dem Penta
methylester der Methylather-aa-Dicarboxycitronensaure durch 
Kochen mit verdunnter Salzsaure. Sehr kleine Krystalle, die 
bei 177° unter Zersetzung schmelzen. In H20 und Weingeist 
leicht lOslich, in Benzol unloslich. Cas(C7H70 7)2 krystallinisches, 
Baa(C7H70 7)2 und AgaC7H70 7 amorphes unlOsliches Pulver. Methyl
athercitronensauretrimethylester CH2(C02CHs)C(OCHa) (C02CHa), 
C02CHa . CH2, farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 163°. 

1) Ansohiitz und Klingemann, Ber. deutsoh. ohern. Ges. 18, 1954; 
38, 3194. 

2) Wislicenus, Ann. Chern. Pharm. 129, 192. 
3) Ruhemann, Chern. Ztg. 1887,380. Ber. ohern. Ges. 20, 802. 
4) Klingemann, Ber. deutsoh. ohern. Ges. 22,984. 
5) Tutton, Ber. deutsoh. ohern. Ges. 22, 985. 
6) Ansohiitz und Clarke, Ann. Chern. Pharm. 306, 34, 36. 
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Methylencitronensaure CH2 . ° . C(CH2 . C02H)20 . CO. Bil
dung nach Farbenfa briken Bayer 1) aus Citronensaure mit 
Formaldehyd und Salzsaure oder mit Formaldehydderivaten. 
Methylencitronensaurealkylester der allgemeinenFormel (C02RCH)2 
C. ° . CO2 , CH2 nach Berendes 2) durch Esterifikation der Me
thylencitronensaure oder deren Salze erhalten. Methylocitronen
saure (CHsO)C(C02H)(CH2C02Hh. Ihr Trimethylester entsteht 
aus Citronensauretrimethylester, Jodmethyl und Silberoxyd. 

Citronensaures Glycerin. Bei '20 stiindigem Erhitzen gleicher 
Molekiile Citronensaure und Glycerin auf 16()O entsteht nach 
Bemmelen S) Citromonoglycerin C6H5(CsH5) 07' eine in Wasser 
unlosliche glasige Masse. Erhitzt man Citronensaure mit iiber
schiissigem Glycerin auf 160-170°, so entsteht gelbbraunes Citro
diglycerin (CaH5)20a . C6Hs0 7. Louren<;o 4) erhielt beim Erhitzen 
gleicher Molekiile Glycerin und Citronensaure auf 160° eine faden
ziehende Masse C9H140 9, die sich sehr wenig in Wasser und Wein
geist, und gar nicht in Ather loste. 

Mannitancitrat, Citromannitan C12H140 9, entsteht nach Bem
melen beim Erhitzen von Mannit und Citronensaure auf 130 
bis 140°. Amorph, unlOslich in Wasser, Weingeist und Ather. Bei 
niederer Temperatur entsteht wasserlosliche Mannitcitronensaure. 
Mannitandicitrat, Dicitromannitan ClsH20015' von Bemmelen dar
gestellt aus 1 Mol. Mannit und 2 Mol. Citronensaure bei 140-150°; 
fest, indifferent. 

Citramid CaH4(OH)(CONH2)a ist durch Einwirkung von Am
moniak auf den Ester erhalten worden. Wird durch Salzsaure 
oder Schwefelsaure beim Erwarmen zu Citrazinsaure kondensiert. 
sym-Citrodimethylestersaureamid NH2COC(OH)(CHzC02CHs)2' aus 
dem Nitril, Acetondicarbonsaureestercyanhydrin gewonnen, gibt 
mit Natriumnitrit in konzentrierter Schwefelsaure sym-Citrodi
methylestersaure (Richter 6). 

Benzoylcitrimidsaureathylester, Smp. 115°, aus Citrodiii.thyl
estersaureamid mit Benzoylchlorid gewonnen, wird naoh Sohr6-

1) Farbenfabriken Bayer, Chern. Centralbl. 1902, 1,299; 1908, 
I, 1589. 

2) Berendes, Chern. Ztg. 1909, Rep. 334. 
3) Bemmelen, Jahresber. d. Chern. 1856, 603; 1858, 435. 
4) Louren~lO, Ann. chim. phys. (3) 67, 313. 
0) Richter, Lehrb. organ. Chern. 672. 
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ter 1) schon durch kalte Natronlauge in Benzoesaure und die mit 
der Citrazinsaure isomere as-Aconitimidsaure zerlegt: 

C2H50 2C. CH2 • C(OCOCSH5)CO>NH --)0 

CH2----CO 

H02CCH = ~--CO NH HO CC H . 
CH2 • CO"> + 2 S 5 

Borcitronensliure. Die Citronensaure geht nach Scheibe 2) 
mit Borsaure eine leicht losliche Verbindung ein, die erhalten 
wird, wenn 2 Mol. Citronensaure mit 1 Mol. Borsaure in der Warme 
in wenig Wasser gelOst werden. Beim Eindampfen auf dem Wasser
bade verbleibt eine amorphe, im Exsikkator eine strahlig krystalli
nische Masse, die, bei 80° getrocknet, der Zusammensetzung 
C12H15(BO)014 . H20 entspricht. Salze dieser Saure werden durch 
Sattigen der Losllllgen von Alkalicitraten oder Magnesiumcitrat 
mit Borsaure erhalten. Zu heiBen konzentrierten Losungen von 
primarem, sekundarem und tertiarem Kaliumcitrat fiigt man so
lange Borsaure in kleinen Mengen, bis der tlberschuB an Borsaure 
sich beim Erkalten und langerem Stehen abscheidet. Die hiervon 
abfiltrierte Fllissigkeit gibt bei weiterer Konzentration amorphe 
oder glasige Massen von bestimmter Zusammensetzung. Die Zahl 
der MolekiHe Borsaure ist der Zahl der Kaliatome des citronen
sauren Salzes gleich: 

primares borcitronensaures Kalium CsHsK(BO)07.H20, 
seklllldares " CSH4K2(BO)207' 2 H20 
tertiares " CsH2K3(BO)307' 3 H20 

Die beiden ersten Salze sind in Weingeist mehr oder weniger 
loslich, das letztere dagegen unloslich. Ein viertes Kaliumsalz, 
der Bordicitronensaure entsprechend, C12H13K(BO)2014 . H 20 laBt 
sich durch Losen von 2 Mol. Citronensaure, 1 Mol. saurem Kalium
carbonat und 2 Mol. Borsaure in kochendem Wasser lllld Erkalten
lassen in deutlichen harten Krystallen erhalten. Das Salz schmeckt 
angenehm sauer lllld ist in 6 Teilen Wasser lOslich. Borcitronen
saures Baryum, Strontium und Calcium sind schwer losliche Salze 
lllld konnen durch Fallung der Metallchloride mit borcitronen
saurem Kalium erhalten werden. Borcitronensaures Magnesium 
IaBt sich durch AuflOsen der berechneten Mengen von Borsaure, 

1) Schroter, Ber. deutsch. chern. Ges. 38, 3194. 
2) Scheibe, Jahresber. d. Chern. 1879, 664. 
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Citronensaure und Magnesia in kochendem Wasser und Verdunsten 
erhalten. 

Monoborcitronensaures Magnesium Mg(C6H6(BO)207)2.2 H20 
Diborcitronensaures Magnesium Mg2(CsH4(BO)407)2.4 H20 
Triborcitronensaures Magnesium Mga(CsH2(BO)s07)2.6 H20. 

Die beiden ersten Salze sind wenig luftbestandige glasige MasRen, 
letzteres ist fest und luftbestandig. 

Wolframcitronensaure C12H14(W02)Ow Die Salze derselben 
entstehen durch Zufiigen von Wolframtrioxyd zu Losungen der 
entsprechenden Citrate. Wolframcitronensaures Ammonium 

W02(C6Hs0 7 . NH4)2 . C6H70 7 . NH4 + 2 H20 
bildet nach Henderson und Whitehead 1) farblose Prismen, 
sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Weingeist. 

Wolframcitronensaures Natrium 
W02(CsH60 7Na)2' C6H70 7Na + 12 H20, 

Wolframcitronensaures Kalium 
W02(C6Hs0 7K)2 . C6H70 7K + 312 H20, 

W olframcitronensaures Baryum 
2 W02(CsH607)2Ba(CsH707)2Ba + 10 H20, 

bilden farblose Nadeln, ziemlich leicht lOslich in Wasser. 
Molybdancitronensaure C12H14 (Mo02)Ow Die Salze derselben 

en tstehen durch Zufugen von Molybdantrioxyd zur siedenden 
Losung der entsprechenden Citrate. 

Moly bdancitronensaures Ammonium 
M002(C6H607NH4)2 + 12 H 20, 

Molybdancitronensaures Natrium 
Mo02 (C6Hs0 7Na)2' 

Molybdancitronensaures Kalium 
Mo02(C6Hs0 7K)2 + 2 H20, 

bilden nach Henderson und Wh.tehead 1) farblose prismatische 
Krystalle, leicht loslich in Wasser, schwerer in Weingeist, leicht 
zersetzlioh durch Licht oder Luft. Molybdancitronensaures Baryum 
Mo02(C6H607)2Ba + 5 H20 bildet ein krystallinisches, in Wasser 
schwer lOsliches Pulver 

Chlorcitronensaure C6H7C107 wurde von Pawolleck 2) bei der 
Anlagerung von unterchloriger Saure an Aconitsaure erhalten. 
AuBerst unbestandiger Sirup. Die Salze zerfallen, bei gelindem 

1) Henderson und Whithead, Journ. ohern. soo. 75, 546, 547. 
I) Pawollek, Ann. Chern. Pharm. 178, 152, 155. 
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Erwarmen, unter Abscheidung von Chlormetallen. Die Saure 
zersetzt sich, schon beim Kochen mit Wasser, teilweise in Salz
saure und Oxycitronensaure. Vollstandig erfolgt diese Umwand
lung beim Kochen mit Kalkmilch oder Baryt. 

Citronensaurechlorid. Phosphorpentachlorid wirkt auf ent
wasserte Citronensaure zunachst nach der Gleichung ein: C6Hg07 + 
PCl5 + C6Hg0 6 • C12 + POCI3• Das Chlorid bildet feine Nadeln. 
Es zerfallt an feuchter Luft unter Bildung von Chlorwasserstoff 
und Citronensaure. Beim Erhitzen auf 100° zersetzt es sich nach 
PebaF) in Salzsaure und Aconitsaure. Skinner und Ruhe
mann 2) geben dem Chloride die Formel C6H60 5 • C12• Nach 
Klimenko und Buchstab 3 ) entsteht aus Citronensaure und 
Phosphorpentachlorid das Chlorid CSH50 4 • C13, das mit Weingeist 
Citronensaureester liefert und sich in der Warme zersetzt unter 
Bildung von etwas Aconitsaurechlorid. 

Salpetersaure Citronensaure (N03 • COOH)C(CH2 • COOHb 
entsteht nach Champion und Pellet 4 ) beim Eintragen von 
entwasserter Citronensaure in ein Gemenge von 1 Teil rauchender 
Salpetersaure und 2 Teilen konzentrierter Schwefelsaure. Man 
verdiinnt das Gemenge vorsichtig mit Wasser, entfernt die geloste 
Schwefelsaure durch Baryumcarbonat, neutralisiert die Fliissigkeit 
mit Kaliumcarbonat und faUt die Salpetercitronensaure durch 
Bleiessig. Unloslich in Ather, in Weingeist in jedem Verhaltnis 
lOslich. Gibt mit iiherschiissigcm Barytwasser einen unlOslichen 
Niederschlag. 

Citronentellurigesaurc. Das Salz K2 (CsH507)2H2Te ° + H20 
entsteht nach Klein 5) aus Kaliumtellurit und Citronensaure. 
Es bildet kleine Blattchen, die in Wasser sehr leichtloslich sind. 

Isocitroncnsaure OH. CH(C02H)CH(C02H)CH2 • C02H ent
steht nach Miller 6) beim Kochen von Trichlormethylparaconsaure 
mit Baryumhydroxyd. Man tragt 40 g krystallisiertes reines 

1) Pebal, Ann. Chem. Pharm. 98, 71, 67. 
2) Skinner und Ruhema.nn, Chem. Ztg. 1889,495. Journ.chem. 

soc. 55, 236, 237. 
3) Klimenko und Buchsta b, Journ. russ. phys. chem. Ges.1890, 

96, Ch. Ztg. 1890, 145. 
4) Champion und Pellet, Bull. soc. chim. 24, 448. 
5) Kl ein, Jahresber. d. Chem. 1886, 1352. 
6) Miller, Ann. Chem. Pharm. 255, 48, 51; 285, 7. 
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Baryumhydroxyd in eine siedende wasserige Losung von 10 g 
Trichlormethylparaconsaure ein, kocht einige Zeit und filtriert 
siedend heiB. Das abfiltrierte Salz wird wiederholt mit Wasser 
ausgekocht, dann in kochender verdil,nnter Essigsaure gelost und 
durch verdil,nnte Schwefelsaure genau zerlegt. Die Saure bildet 
leicht eine y-Lactondicarbonsaure. Sie geht bei 100° vollig in 
das Anhydrid iiber. Diese Umwandlung erfolgt teilweise bereits 
beim Stehen im Vakuum iiber Schwefelsaure. Calciumisocitrat 
Caa(C6Hs0 7)2 . H20, wandelt sich beim Kochen mit Wasser in 
ein amorphes, fast unlosliches Pulver urn. Das Baryumsalz gleicht 
dem Calciumsalz, ist aber, heiB gefallt, noch viel schwerer loslich 
in Wasser. Das Silbersalz bildet einen hellbraunen amorphen 
Niederschlag. Das Natriumsalz NaaC6H50 7 ist ungemein leicht 
loslich in Wasser. 

Isoeitronensaureanhydrid, Lactoisocitronensaure C02H. CH . 
CH. (C02H) . CH2 . CO. ° ist nach Miller schwer loslich in 
Chloroform, Benzol und Ligroin, leicht lOslich in Wasser, Wein
geist und Essigester. Smp. nach Wislicenus und Nassauer 
120-130°. Salze erhalt man durch Neutralisieren des Anhydrids 
mit Carbonaten in der Kalte. CaC6H40 6 + 3 H20, Nadeln, schwer 
lOslich in Wasser. BaC6H40 6 , gummiartig, das getrocknete Salz 
lost sich schwer in Wasser. Ag2C6H40 6 , amorpher Niederschlag. 

Triathylisoeitronensaure C6H507(C2Hsb entsteht nach Wisli
cenus und Nassauer 1) bei der Reduktion von Oxalbernstein
saureester mit Natriumamalgam. 01 siedet nicht unzersetzt ober
halb 260°. Sdp. 149-150°. 

Methylisocitronensaure C6H70 7 . CHa, entsteht aus Acetbern
steinsaureester mit Blausaure und Salzsaure, und geht, aus ihren 
Salzen abgeschieden, so fort in ,6'y-Dicarboxy-y-valerolacton iiber 2). 

y-Di methyl butrolacton-a, ,6'-dicar bonsa ureester 
(CHa)2C--CHC02C2Hs, 

° . CO . CHC02C2Hs 
Smp. 46°, Sdp. 174°, aus ,6'-DimethylgJycidester mit Na-Malon
saureester gewonnen, liefert beim Kochen mit Salzsaure Terebin
saure: Haller und Blanc a). - aa-Dimethyl-y-oxytricarballyl
lactonsaure aus aa-Dimethyltricarballylsaure 4). 

1) Wislicenus und Nassauer, Ann. Chern. Pharrn. 285, 7, 9. 
2) Ber. d. deutsch. chern. Ges. 32, 3661. 
3) Ha.ller und Blanc, Chern. Zentralbl. 1906, II, 421. 
4) Ber. deutsch. chern. Ges. 30, 1960. 
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Sonstige. Tripropylcitronensaure C6H507(CSH7h, Acetylci
tronensauretripropylester CSH708(CSH7)S: Ansch ii tz und Klinge
mann 1). - Glycosecitronensaure C21H2802S: Berthelot 2). -
Citronendianilidsaure, Citronendianilidsaures Anilin und citronen
anilsaureanilid: Bertram S). - Citronensaureester: Hanna und 
Smith 4). - Dber Esterifizierung: Fischer und Speier 5). 
Dber ein Phenylhydrazinsalz: Vries 6). - Dber Verseifungsge
schwindigkeit des Esters: Hjelt 7). - Uber Citronensauredi-a
naphtalid: Bottinger 8). - Dber Paraphenetidinderivate und 
Anisidinderivate: v. Heyden Nchflg. 9). - Dber die Verseifung 
des Athylcitrates: Mieli10). - Anilid, Nitrierung: Tingle und 
Blankll). - Ester, Phenylisocyanat: ValleeI2). - Einwirkung 
von Natrium auf Citronensaureester: Freer1S). - Mangankomplex
verbindungen: Tamm14). - Komplexbildung mit MoOs. 2 H20: 
Rimbach und Wintgenlfi). 

1) Anschiitz und Klingemann, Bel'. deutsch. chern. Ges. 18, 
1954; 38, 3194. 

2) Berthelot, Ann. chim. phys. (3) 54, 81. 
3) Bertram, Bel'. deutsch. chern. Ges. 38, 1615. 
4) Hanna und Smith, Chern. Zentralb!. 1899, I, 1107. 
5) Fischer und Speier, Bel'. deutsch. chern. Ges. 28, 3255. 
6) Vries, Bel'. deutsch. chern. Ges. 18, 50; 28,2612. 
7) Hjelt, Bel'. deutsch. chern. Ges. 29, 1869. 
8) B6ttinger, Bel'. deutsch. chern. Ges. 27, 514; 29, 185. 
9) Heyden, F. v., Nachflgr., Ber. deutsch. chern. Ges. 29, 726, 891. 

10) MieIi, Gaz. chim. ita!. 36, I, 490. 
11) Tingle und Blanck, Journ. Americ. Chern. floc. 30, 1587. 
12) Vallee, Ann. Chim. Phys. (8) 15, 331. 
13) Freer, Bel'. deutsch. chern. Ges. 28, 776. 
14) Tamm, Ztschr. phys. Chern. 74, 496. 
15) Rimbach und Wintgen, Chern. ZentralbI. 1910, II, 940. 



Nachtrage. 
Preis bewegung der Oi tronensa ure in den letzten 15 

Jahren 1). 

1. Deutsche Inlandpreise. 

Ende Dezember 1896: 26().-265 Mk. pro 100 kg 

" 
1897: 237-300 

" " " " 
" " 

1898: 248-250 
" " " " 

" " 
1899: 265-268 

" " " " 
" 

1900: 290--
" " " " 

" " 
1901: 235-240 

" " " 
" " 

1902: 218-222 
" " " " 

" " 
1903: 215-235 

" " " " 
" " 

1904: 218-220 
" " " " 

" " 
1905: 260-265 

" " " " 
" " 

1906: 340--
" " " " 

" " 
1907: 350--

" " " " 
" " 

1908: 290-300 
" " " " 

" " 
1909: 300-310 

" " " " 
" " 

1910: 285-290 
" " " " 

2. Londoner Preise. 

Ende Dezember 1896: 1 s 1 d pro Pfund engl. 

" " 
1897: 1 s % d 

" " " 
" " 

1898: 1 s 1 d 
" " " 

" " 
1899: 1 s 2 d 

" " " 
" " 

1900: 1 s 3% d " " " 
1) Nach den Marktberichten der Chemiker-Zeitung. fiir bleifreie kry. 

stallisierte Wa.re. 
Hallerbaeh. Citronensilure. 7 
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Ende Dezember 1901: 1 s % d pro Pfund engl. 

" " 
1902: ~ ll% d 

" " " 
" " 

1903: 1 s ~ 
" " " 

" " 
1904: 1 s Y4,d 

" " " 
" " 1905: 1 s 2% d 

" " " 
" " 

1906: 1 s 7% d 
" " " 

" " 
1907: 1 s 7% d 

" " " 
" " 

1908: 1 s 3% d 
" " " 

" " 
1909: 1 s 4 d 

" " " 
" " 1910: 1 s 3% d 

" " " 
Eigenschaften. Die Citronensaure bildet zwei verschiedene 

Mono- und zwei verschiedene Dialkalisalze (Ber. deutsch. chem-. 
Ges. 26, 687). 

Bildungswarme. 
Entwickelte Warme: 

Die Verbindung ist gelOst: fest: 
C6Hs07 . . . . . . +366,9 +364,8 Cal. 
C6Hs07+~O fliissig . . . . + 2,4 " 

" "fest. . . . . + 1,1 " 
Citronensaft. Matthes (Konservenztg. 1906, 4U) tritt 

der Ansicht entgegen, daB Salicylsaure ein erlaubtes Konservie
rungsmittel sei, indem er gleichzeitig auf die Literatur hinweist, 
die dartun solI, daB Salicylsaure flir den menschlichen Organismus 
nicht unschadlich sei, daB vielmehr ihre Unschadlichkeit erst 
nachzuweisen sei. 

Bestimmung in der Milch. Die Denigessche Reaktion 
zumNachweis derCitronensaure mittelst Mercurisulfat und Kalium
permanganat ist nach Desmouliere (Bull. d. sciences pharmacol. 
17,588) flir eine quantative Bestimmung dieser Saure nicht brauch
bar. Anderseits hat Desmouliere festgestellt, daB Ather dem 
mit Schwefelsaure angesauerten Trockenriickstand der Molke 
neben Citronensaure und Essigsaure auch Phosphorsaure entzieht, 
und daB die Citronensaure bereits bei maBig erhOhter Temperatur 
durch die Phosphorsaure merklich angegri£fen wird. 

Citronenextrakte. Die alkoholischen Extrakte der Ci
tronenschalen sowie des Fruchtfleisches der Citronen wurden von 
Cha u Yin (Monit. scientif. 1909 (23), 90) gesondert und unter
sucht. Der Riickstand des Schalenextraktes betrug 10% mehr 
ala der aua dem Fruchtfleisch erhaltene. Die Aciditiit des Frucht-
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fleischextraktes war zehn mal so groB als die des Schalenextraktes. 
Der Aschengehalt des Schalenextraktes iibertraf den des Frucht
fleischextraktes um etwa ein Drittel. Alkalitat und Phosphor
sauregehalt der Aschen war in beiden Extrakten nahezu gleich. 

Lithiumcitrat. 1m Lithiumcitrat kommen, von seiner 
Herstellung herriihrend, Natrium- und Kaliumsalze vor, auf die 
das Praparat zu priifen ist. Hierfiir empfiehlt Alcock (Pharm. 
Journ. 1908, 586) eine von Symons vorgeschlagene Reinigungs
methode fUr Lithiumsalze. Wenn sich Lithiumcarbonat und 
-citrat in reichlicher Menge in starker Salzsaure auflosen und bei 
langem Stehenlassen gar keinen Niederschlag geben, so sind 
Kalium und Natrium in wesentlicher Menge nicht vorhanden. 
Wenn jedoch die Losung hierbei gelblich wird, so darf man die 
Anwesenheit von Eisen annehmen. 

7· 
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