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Reaktionen auf trockenem Wege

Erhitzt man die froie Weinsdure anf 1707 C, so schmilst sie
and wird bei stirkerem Erhitzen unter Abscheidune von Kohle und
Entwicklung von empyreunmatischen (brenzlichen) Dampfen (Geruch
nach verbranntem Zucker) zersetzi

Die Alkalitartrate zersetzen sich ebenfalls beim
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anter Hinterlassung von Kohle und Alkalikarbonat. Der Gliih
stand branst anf Zusatz von Sduren anf

Das Ammountartrat hinterldft nar Kohle; der Glithriickstand
braust anf Zusatz von Siuren nicht aanf,

Die Tartrate der Erdalkalien hinterlussen neben Kohle Kar-
bonat, bei stirkerem Glithen Oxvd.

Dia Tartrate deri jenizen M‘-«.-f'!Hn: deren f._l,\;}';'],-': darch Kohls
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zu Metall reduziert \'i'i-‘lti{‘i't, hinterlassen Metall (Ag Pb e

Ni — Co — ete.).
CH,—COOH

Citronensiure C_ EgOH
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CH,—COOH

Die Clitronensinre findet sich in dem Safte vieler Friichte. Sio
ist eine dreibasische ;y%iuraz, die in groflen rhombischen Prismen
mit Molekiil Wasser kristalligsiert. Sie ist leicht lgslich in Wasser

und Allcohol, sehr schwer in Ather. Die D
die drei Stufen betragen mach J, M, Kolthoff:

orziationskonst:

K, —82.10-% K, =5-10-%; K — 1'§.10-"

2
Die Salze der Citronensinre heien Citrate,

Loslichkeitsverhiltnisse. Die Citrate der Alkalies

sind leicht lislich in Wasser und bilden mit den Citraten der
schweren Metalle, die an und fiir sich schwer bis unléslich sind,
leicht 18sliche komplexe Salze, in deren Lisung ,-\.N;eﬂii‘.}'r'iro_.;.15'
Alkalikarbonate, Ammoniak ete. keine Fidllung hervorrufen.

Reaktionen auf nassem Wege.
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lan verwendet eine Lsung von Kaliumcitrat.

1. Verdiinnte Schwefelsiure gibt keine Reaktion.

2. Mit konzentrierter Schwefelsiinre erhitzt wird zuniichst,
e bei den meisten o-Oxvysiiuren, Ameiser t, die dann
in CU und H,O zerfillt: daneben wird ;1cu--m.i.!.'tr'lmn:.fmm gebildet,
die CO, und :"u.'»:-’.'un abspalf:
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Cilronensinre Ameisensiaare Acetondikarbonsinrs
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Cil, — COOH OH,
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Bin Teil der QCitronensiure wird aber verkehlt und die Kohle
wirkt reduzierend auf die Schwefelsiure, so daB S0, entwickelt wird.

8. Silberniirat erzeuet in neuntralen Losungen eine fe
L Ih |

Fillong von Silbereitrat (C,H,0,Ag,), leicht loslich in Salpeter-
siure und Ammoniak. Dureh Erhitzen der ammoniakali-
schen Losung auf 60° C entsteht kein Silberspiegel
(Unterschied von Weinsiure); erhitzt man aber die Lbsung zum
Sieden, so fillt nach und nach Silber aus.

4. Barium- und Calciumehlorid erzenugen in neutraler Lisung
keine Fillung (Unterschied von Weinsdure). Fiigt man aber zu der
mit iiberschiissigem Chlorcaleium versetzten Losung Atznatron,
teht sofort eine flockige Filllung von tertiirem Calciumcitrat,
1

slich in Kalilauge, leicht loslich in Chlorammomum,. Kocht man

yekice, welile
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die chlorammoninmhal Losung, so scheidet sich das Caleium-
citrat Lristalliniseh aus und ist nun nicht mehr 1dslich in Chlor-
ammoniom,

5. Kalkwasser im Uberschufl erzeugt in neutralen Citrat-

vsungen keine TFillung, dagegen fallt in der Hitze dreibasisches

Calciumeitrat als flockig weili
en der Losung fast vollstindie wieder lost.
G. Bleiacetat fillt sowohl aus Lisungen der freien Siure,

o

Niederschlag aus, der sich beim

ze weilles amorphes Bleicitrat

als aus denen der neutralen Ha
HCH._ 0. (Ph. |- H. O)].
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wwes Reaktion auf Citronensiure.’)

analyt. Ch. 386, 195 (1897); ferner Alfred Wiéhlk,
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Man versetzt eine Lisung von freier Citronenstnre in Wasser oder
eines Citrats in ganz verdiinnter Schwefelséiure oder Salpetersiiure
(nicht Salzsiure) mit 2—5 Tropfen einer '/, o Kalinmpermanganat-
losung und erhitzt kurze Zeit auf 30 —40° (ja nicht kochen!) So-
bald die Losung sich braun firbt oder durch geringes Ansscheiden
von Brauustein triibt, fiigt man 1—2 Tropfen Ammenoxalatlésung
hinzu und ca. 1 cem 10°/,ige Schwefelsiiure, wobei die Fliissigkeit
wasserbell wird Nuon setzt man einige Tropfen Bromwasser!) hinzu,
was besser vor dem Zusatz des Permanganats geschieht, wobei emne
dentlich kristallinische 1".‘{]][‘17,‘1g von Pentabromaceton entsteht,

Die Reaktion ist ebenso empfindlich wie die folgende, indem
man nach Wéhlk 03 mg Citronensiiure in 1 cem Wasser nach
derselben uachweisen kann ?)

) UUm eine Verdiinpenng der Lisung zn vermeiden, empfiehlt I. Kanz
L] =1 7

anstatt Bromwasger, einen Kristall von Kaliombromid zu verwenden, der bei
Gegenwart von Kaliumpermanganat and Schwefelsiiure die nitige Brommenge
liefert. 7. f. analyt. Ch 54, 127 (1915).
Y} Boi der Stahreschan Reaktion spielen sich folgende Prozesse ab:
o) Dureh das Kalinmpermanganat wird die Citronensiiure, nach W hllk,
bei 30—40° C anter Entwicklung von CO, zn Acetondikarbonsiiure oxydiert:

CH,—COOH CH,—CO0OH

B4 |

—OH

BEE s i , C=0

.—({_E(HI-—}- 0 - awt_,ﬁi{—ll_.ﬂ—-— !

CH, - COOH CH,—COOH
Citronensiiure Acetondikarbonsaure.

b) Die Acotondikarbonsiore gibt mit Brom Pentabromaceton:

CH, —COO0R CHBr,

! |

Cl =0 + 5Br, —»2C0, + 5HBr C=0

C'H,—CO0H CBr,

Acetondikarbonsiiure Pentabromaceton.

Da aber dis Acetondikarhonsfiure, unter Abspaltung von CO,, in der
Kilte allmithlich, in der Hitze rasch in Aceton iibergeht,
CH,—COOH CH,

| |
C=0 -—»2C0;,-4 CO
CH,—COOH CH,
Acetondikarbonefinre  Aceton,
welches dorech Bromwasser nieht bromiert wird, so ist ea sebr wichtig,
dafi man die vorgeschriebene Temperatur von 30 bis 40° mieht iiberschreitet.

Dio Citrate geben mit Brom ohne vorheri erman-

canat direkt Pentabromaeston:
CH,—COO0OK CHDBr,

| on |
o - C=0
e COOK —+ 6Bry —3»3KBr}+3C0;-}-4HBr- :
CH,COOCK CBry

ge Oxydation mit




Auch bei Gegenwart von Weinsiiure, Apfelsiare, Oxalsdnre,
Schwefelsiure und Phosphorsiiure gelingt die Reaktion leicht, nur
muf man etwas mehr Permanganat anwenden.

8. Merkurisulfat. Denigés!) Reagens: 5 g Quecksilberoxyd
I6st man in einer Mischung von 100 cem Wasser und 20 cem kon-
zentrierter Schwefelsiure. Man versetzt die Citronensiiure enthal-
tende Lisung mit !/,, Volumen des obigen Reagens, erhitzt zum

iy

Sieden und fiigt dann drei bis zehn Tropfen einer !/, n. Perman-

oanatlosung hinzu. s entsteht sofort eine weille kristallinische
Fallung : CH,—C0O0 OHg

jaes N s AT

C=0 Hg - Hg S0,

| 7 e

CH,—CO0 OHg

Der gewaschene Niederschlag lost sich in Natrinmchloridlsung
unter Bildung von Mercurichlorid und Acetondikarbonsiiure, die mit
wenig Ferrichlorid eine himbeerrote Firbung gibt. Die Reaktion
ist sehr nm;nndiwh- 0'b ¢ Citronensiiure in 1 Liter geben die
Reaktion noch deutlich. :

Diese Reaktion ist keine spezifische Reaktion auf Citronensiure,

da sie bei allen Katoverbindungen eintritt.

Reaktionen auf trockenem Wego.
Die Citrate verhalten sich beim Glithen genaun wie Tartrate.

#0
Z0
Phosphorige Saure P_ ;}g
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Entstehung, Durch langsame Verbrennung von Phosphor
an der Luft bildet sich das }]‘Ll“\l"]I{ rtrioxyd, das Anhydrid der
vhosphorigen Siure, das mit ka ltem Wasser die l}‘luﬂk-nuel% Siure

liefert :
= P,0, 3 H,0 —» 2 PO,H,
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Noch leichter erhilt man sie durch Zersetzen der Trihalogen-
verbindungen mit Wasser:

PO, -} 3 HOH —» 3 HOl - PO, H,

Man entfornt die Chlorwasserstoffsiiure durch Eindampfen nnd
das Wasser durch Erhitzen auf 1800 Lift man dannp erkalten, so

1 Compt. end. 138, 32 und Z. £ an:lyt Ch. 38 (1899), S. 718 und 40
(1901), S, 121,
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