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Yorwort.

Das vorliegende Werk hat den Zweck, die einen wichtigen
Handelsartikel bildende Citronenséure monographisch zu behan-
deln. Es war das Bestreben des Verfassers, das in Handbiichern
und Zeitschriften wissenschaftlichen und technischen Inhalts zer-
streute Material zu sammeln, zu sichten und iibersichtlich zu
ordnen, und so einen Leitfaden zu schaffen, mit dessen Hilfe
man sich iiber diesen Gegenstand zu orientieren vermag. DaB
das Buch fiir Wissenschaft und Technik ein brauchbares Hilfs-
mittel sein moge, ist der aufrichtige Wunsch des

Verfassers.
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1. Einleitung.

Die Citronenséure (Acidum citricum) hat ihren Namen be-
kanntlich von Citrus, einer Pflanzengattung der Rutaceen, in
deren Friichten sie hauptséchlich vorkommt. Die Citrusarten sind
immergriine Béume des wirmeren Asiens, auch im siidlichen
Europa und bei uns in Warmhéusern (Orangerien) kultiviert.
Die wichtigsten Kulturarten derselben sind: Citrus aurantium
Risso, mit siiBen diinnschaligen Friichten (Orangen oder Apfel-
sinen) ; Citrus bigaradia Risso, mit bitteren oder saueren Friichten
(Pomeranzen) ; Citrus bergamea Risso, mit sduerlichen, ange-
nehm riechenden Friichten (Bergamotten); Citrus limetta Risso,
mit blaflgelben, séuerlich siilen Friichten (Limetten); Citrus pom-
pelmos Risso, mit groflen, siilen, aber wenig schmackhaften
Friichten; Citrus lumia Risso, Friichte den Limonen &hnlich,
aber sill (Lumien); Citrus limonum Risso, mit eiférmigen, gelben,
sauren Friichten (Limonen oder Citronen); Citrus medica Risso,
(Cedratbaum) mit dickschaligen, séuerlichen Friichten 1).

Die Citrusarten sind oft dornige Baume oder Straucher mit
immergriinen, abwechselnden, lederartigen, einfachen, durchschei-
nend punktierten Bléttern, gegen die Blattspreite abgegliedertem,
héufig gefliigeltem Blattstiel, weilen, sehr wohlriechenden, einzeln
oder in achselstdndigen Doldentrauben stehenden Bliiten, fleischi-
gen, driisigen Blumenblattern und fleischiger, vielficheriger Beere,
die mit einem von Saft strotzenden, zelligen Mus erfiillt und mit
einer meist gelben, fleischigen, Glreichen, 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.
Hallerbach, Oitronensiure. 1



2 Einleitung.

China heimisch und werden in zahlreichen Varietiten in allen
wérmeren 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 européischen
Markte und wurden den Hesperidendpfeln verglichen, unter welch
letzteren aber schwerlich die Citrusfriichte zu verstehen sind.
Die angebliche Eigenschaft medischer Apfel, Ungeziefer abzu-
wehren, verschaffte 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 erzihlt 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 muf3 aber der Baum schon ein wirklicher Schmuck
der Villen und Gérten begiinstigter Landschaften gewesen sein.
Florentinus beschreibt im dritten Jahrhundert die Kultur der
Kitreai ganz in der Art der noch heute in Oberitalien gebriuch-
lichen. Nach Palladius, viertes Jahrhundert, wuchsen Citrus-
biume 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?).

Unsere Citrone, die Limone des Siidens heifit so, nach dem
arabischen limun, welches aus dem Persischen, indirekt aus
dem Indischen stammt. Damit ist die Herkunft der Citrone ange-
geben. Tm zehnten Jahrhundert kam sie nach Agypten und Palé-
stina und wir wissen, daBl sie um 1240 in Europa noch nicht wuchs.
Kreuzfahrer oder Handelsleute der italienischen Seestédte 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. 3

Zeit bekannt werdenden Zucker die vielbegehrte Limonata ab.
Auch die Pomeranzen 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 siilen Duft und der schonen Farbe verloren, welche
sie einst in Indien besaB, und bei dem weiten Ubergang nach
Europa verblich sie noch mehr. Aber trotzdem entstand der
franzosische Name Orange, nach dem hinspielenden Begriff or,
aurum Gold.

Die Apfelsine, italienisch portogallo, enthilt ebenfalls in
ihrem Namen ihre Geschichte. Sie kam erst nach Ausbreitung
der portugiesischen Schiffahrt aus dem siidlichen China im sechs-
zehnten Jahrhundert nach Europa. Von Lissabon gelangte sie
bald nach Rom und verbreitete sich an den Kiisten des mittel-
lindischen 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 seit
100 Jahren in Europa bekannt.

Die meiste Citronensédure enthalten die Friichte von Citrus
limonum, die Citronen, deren Hauptproduktionsland die Insel
Sizilien ist. Der Citronenbaum ist ein 3—5 m hoher Baum mit
bewehrten oder unbewehrten, violetten, jiingeren Zweigen, ob-
longen, zugespitzten, kerbig geséigten Blattern, ungefliigelten Blatt-
stielen, wenig wohlriechenden, auBen roten Bliiten und oblonger
oder ovaler, oben oder an beiden Enden zitzenwarziger, gelber,
driisiger, etwa 6 cm langer, zehn- bis zwélffiacheriger Frucht mit
sehr saurem Fleisch und diinner, unebener Schale, stammt aus
dem nordlichen Ostindien und findet sich in den Mittelmeerléndern,
Westindien und Siidasien in mehreren Varietiten kultiviert und
verwildert. Die .vor ihrer volligen Reife abgenommene Frucht
ist die Citrone unseres Handels, die im Siiden Limone genannt
wird. Der Baum bliiht das ganze Jahr hindurch und trigt 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 Citronengérten in Oberitalien
sind eine Art Kalthduser, die Biume stehen an hohen Mauern

1*



4 Einleitung.

und zwischen ihnen sind Pfeiler errichtet, so daBl die ganze Pflan-
zung im Winter mit Brettern eingedacht werden kann. Erst im
Neapolitanischen und in Sizilien gleichen die Citronengérten
unseren Obstgéirten. Es diirfte von Interesse sein zu erfahren,
dafl die beriihmte sizilianische Citrone auf einem bitteren oder
Sevillaorangenbaum wichst, da sich der eigentliche Citronenbaum
als nicht geniigend widerstandsfiéhig erwiesen hat, und infolge-
dessen kaum noch in dortiger Gegend anzutreffen ist1).

Es ist bekannt, dafl 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 muf} iibrigens seltsam erscheinen, dafl in dem gréiten
Citronenlande der Welt keine Citronensiure fabriziert wird2). Der
italienische Konsum, etwa 100 t im 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 Jahren einen Preis von 200 000 L. fiir diejenigen
ausgeworfen, welche in Italien eine Citronenséurefabrik errichten
werden3). Die Frage, ob die Citronensaureindustrie in Siiditalien
moglich ist, ist zwar ziemlich alt, konnte aber bis jetzt keine zu-
friedenstellende Antwort finden.

Die Interessen, welche mit der genannten Preisausschreibung
beriicksichtigt werden, sind allerdings nicht diejenigen der Kon-
sumenten, sondern die der Produzenten. Die Exporteure, welche
Citronensaft oder Citronenkalk an die auswirtigen Fabrikanten
verkaufen, sind gut organisiert, so daf die Produzenten fiir den
Verkauf ihrer Produkte ganz von ihnen abhingen. Die Errichtung
einer italienischen Citronensidurefabrik wiirde nach Ansicht der
Regierung die Verhaltnisse der Produzenten bedeutend verbessern,
indem der Citronensaft direkt an diese Fabrik verkauft werden
kénnte. Ob aber eine solche blithen wiirde, ist fraglich, da sie ohne
Zweifel einen schweren Kampf mit den organisierten ausléndischen
Fabriken bestehen miilte. Die groferen Kosten fiir Kohlen
wiirden auBerdem den Wettbewerb fiir die italienische Fabrik
weiter erschweren.

Man hat den Vorschlag gemacht, einen Einfuhrzoll fiir
Citronenssure und einen Ausfuhrzoll fiir Citronensaft auszusetzen.

1) Chem. Ztg. 1907, 733.
2) Abgesehen von kleineren Mengen.
3) Chem. Ztg. 1908, 640,
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In diesem Falle ist 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 grof sein, da es mit einem so
leicht zersetzbaren Material ganz unmdglich ware, Vorrdte anzu-
sammeln. Das einzige fiir die Produzenten wirksame Mittel diirfte
die Griindung einer grofen Genossenschaft sein, welche selbst
Citronensidure fabriziert.

Citronendl oder Limongl nennt man ein #therisches O],
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 16st
sich in zehn Teilen Weingeist von 0,85 d, sehr wenig in Wasser
und mischt sich mit Fetten und #therischen Olen. Das gepreBte
Ol klart sich beim Stehen unter Bildung eines Bodensatzes und
wird auch beim Schiitteln mit Magnesia klar. Das destillierte Ol
ist farblos und klar, bildet keinen Bodensatz, riecht aber weniger
angenehm. An der Luft verindert sich das Ol sehr leicht und
nimmt einen terpentinartigen Geruch an. Eine Losung von
Citronensl in Weingeist bilden den Citronenextrakt. Man benutzt
Citronensl zu Parfiims, Likéren und Konfitiiren, und kann es
auch als Ersatz der Citronenschale in der Kiiche verwenden, muf3
sich aber vor verharztem Ol hiiten.

Die Fruchtschalendle verlieren beim Erwérmen einen Teil
ihres Wohlgeruches, es werden daher die feinsten Qualititen nicht
durch Destillation, sondern auf mechanischem Wege gewonnen.
In Sizilien schneidet man die Fruchtschalen in zwei bis drei Léngs-
streifen vom Fleische ab, driickt diese Streifen durch Konvex-
gpannung mit der Hand so, daB die Olzellen zerplatzen und ihren
Inhalt ausspritzen lassen. Das Ol wird in einem mit der anderen
Hand gehaltenem Schwamme aufgefangen. Hat der Schwamm sich
vollgesogen, so preBt der Arbeiter ihn kraftig und 146t die Fliissig-
keit in ein irdenes GefaB flieBen in welchem das Ol 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 préparées
a I’éponge bezeichnet. Zur Gewinnung von l1kg Ol sind iiber
tausend Friichte erforderlich. Die verbleibenden Riickstinde
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werden destilliert, wodurch noch eine bedeutende Menge Ol von
geringerer Qualitét gewonnen wird.

Was die chemische Zusammensetzung der Ole betrifft, so
bilden bei allen den Hauptbestandteil Terpene C, H,, daneben
finden sich geringe Mengen sauerstoffhaltiger Stoffe und ein
kristallisierbarer Stoff, das Bergapten CyHgO,, welches sich beim
Stehen der Ole als schleimiger Bodensatz abscheidet und durch
Umnkristallisieren aus Weingeist gereinigt werden kann. Im
Citronenél sollen angeblich zwei verschiedene Terpene, welche
als Citren oder Citronyl und Citrilen oder Citryl bezeichnet sind,
enthalten sein, in den Olen der bitteren Orangen wird wieder ein
anderes Terpen, das Hesperiden, angenommen. Letzteres gibt
beim Bromieren ein Tetrabromid C, H,;Br,, verbindet sich in
dtherischer Losung mit trockenem Chlorwasserstoff zu kristal-
lisiertem Dichlorhydrat C,oH,q .2 HCl, und wird durch Erhitzen
unter gleichzeitiger Bildung von Polyterpen in ein Produkt ver-
wandelt, welches nach Wallach!) beim Behandeln mit Brom
ein Tetrabromid liefert, also mit dem Cajeputen und Cinen iden-
tisch ist.

Bekanntlich ist die groflere Menge des ausgefiihrten Citronen-
ols nichts anderes als ein Gemenge aus Lemondl mit Verbenadl,
dem in einigen Fillen etwas Rosendl als VersiiBungsmittel zu-
gefiigt wird. Lemon¢l ist sehr héufig mit Citronendl verwechselt
worden, da in Frankreich und Sizilien Lemondl als ,,Essence de
Citron‘‘ bekannt ist, wihrend Citronendl als ,,Essence de Cedrat®
bekannt ist. Citronendl soll aus der Schale von Citrus medica
Risso extrahiert sein. Tatséchlich aber verwendet man eine geringere
Varietat der Frucht, indem die echte Citrone fast ausschliefilich
zur Darstellung von kandierter Schale verwendet wird ?). Ein
von Burgess®) untersuchtes Citronendl 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
100 mm Rohr = -+ 80° 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) Wallach, Ann. Chem. Pharm. 227, 289.
2) Chem. Ztg. 1901, Rep. 309.
) Burgess, The Analyst 1901, 260.
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Tilden und Beck!) untersuchten die festen Stoffe, welche
sich aus frisch gewonnenen Olen von Limonen, Citronen und
Bergamotten ausgeschieden hatten. Die aus Limonen erhaltene
Substanz bildete nach der Reinigung durch wiederholtes Um-
kristallisieren aus Weingeist kleine blaBgelbe Nadeln von der
Zusammensetzung C,;sH;,0;.  Citronendl lieferte eine #hnliche
Substanz von der Zusammensetzung C;,H;,0q. Aus Bergamottsl
wurde eine Substanz erhalten, die in farblosen Prismen kristal-
lisierte. Parry 2) untersuchte verschiedentlich Citronendle, die
durch ihre Dichte (0,8585 bis 0,8595), ihr niedriges Drehungs-
vermdgen (- 29 bis 379), niedrigen Brechungsindex (1,4595 bis
1,4620) und Citralgehalt (1,5 bis 1,8 9,) auffielen und sich durch
Unléslichkeit in absolutem Alkohol auszeichneten. Sie enthielten
alle betrichtliche Mengen von Minerall, hatten aber wahrschein-
lich auch einen Zusatz von Citronendlterpenen erfahren.

Neben dem gewdhnlichen gelangen auch terpenfreie Citronen-
6le und Pomeranzendéle in den Handel, die sich von jenen wesentlich
unterscheiden. Insbesondere zeichnen sich dieselben durch eine
grofe Loslichkeit und eine fast dreiBigmal groBere Aromatisations-
kraft aus. Sie finden vielfach zur Bereitung von Limonaden-
essenzen Verwendung und stehen auflerordentlich hoch im Preise.
GeiBler3) bestimmte die Dichte von terpenfreiem Citronensl zu
0,9003 und von terpenfreiem Pomeranzendl zu 0,9090. Neuere
Untersuchungen ergaben, dafl das polarimetrische Verhalten dieser
Ole das wichtigste Kriterium fiir die Reinheit derselben bildet.
Mehrere von Idris?%) untersuchte terpenfreie Citronensle waren
kiinstliche Mischungen und enthielten Lemongrasscitral.

In der rationellen Verarbeitung der Citronenschalen hat man
bis jetzt noch keine wesentlichen Fortschritte gemacht. Fir die
Gewinnung des Citronendls soll der mittelalterliche Prozefl des
Ausdriickens mit der Hand immer noch in Bliite stehen 3). An der
Sonne getrocknete Orangenschalen werden fiir Zwecke der Liqueur-
fabrikation nach Deutschland ausgefiihrt. Zwar werden betrscht-
liche Mengen kandierter Schalen und Friichte hergestellt, die
Kosten an Zucker sind jedoch zu hoch, als dafi der Exporthandel

1) Tilden und Beck, Chem. Ztg. 1890, 377.
?) Parry, The Chemist and Druggist, 72, 275.
3) GeiBler, Pharm. Zentralh. 1881, Nr. 21.
4) Idris, Chem. Ztg. 1899, 642.

5) Chem. Ztg. 1907, 733.
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sonderlich gedeihen kénnte. Die unreife, daher griine Schale der
Friichte 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 Bickerei. Ein patentiertes Verfahren von Hartwig?)
bezweckt, den inneren saftreichen Teil der Citronen nach Ent-
fernung der Glhaltigen Schalen in eine fiir den Gebrauch fertige
und haltbare Form zu bringen. Die Citronen werden in Scheiben
zerschnitten, nach einem eigentiimlichen Verfahren entséiftet 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 geschitzt. Etwa 8000 Friichte kommen auf 1 t.
509, werden als solche ausgefiihrt, 40 %, werden zur Herstellung
von Citraten und Ol verwendet und 10 9, werden im Lande ver-
braucht. Fiir die Darstellung von Calciumcitrat in Sizilien wurden
schétzungsweise 7000t fiir 1910—11 angegeben. Der Minimal-
verkaufspreis fiir Calciumcitrat wurde fiir 1910—11 auf etwa

126 L. fir 100 kg angegeben 2).

Ein im Hinblick auf die sizilianische Citronenindustrie er-
lassenes Gesetz betreffs die Reorganisation der Camera agru-
maria enthdlt folgende wesentliche Bestimmungen: Die Her-
stellung der Citronenséure wird der Kontrolle der Camera unter-
stellt. Es wird eine Steuer von 39, des Verkaufspreises auf
Calciumcitrat und konzentriertem Citronensaft erhoben, falls die
Ware durch Vermittelung der Camera verkauft wird und 1 L.
fiir 100 kg und fiir jedes Prozent Citronenséure, falls die Ware
nicht durch Vermittelung der Camera verkauft wird. Der Ver-
kaufspreis wird von dem an der Spitze der Camera stehenden
Staatskommissar bestimmt. Besondere Vorrechte kénnen Ge-
nossenschaften eingerdumt werden. Das Gesetz trat mit dem 31.
Dezember 1910 in Kraft 3).

1) Hartwig, Chem. Ztg. 1907, Rep. 70, D.R.P. 177 711.
?) Chem. Ztg. 1910, 1215.
8) Die chem. Ind. 1910, 756.
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Die nachstehenden Tabellen geben einige statistische Angaben
iiber Ein- und Ausfuhr von Citronensidure, Citronenkalk usw.
Dieselben sind nach den Handelsberichten der ,,Chemiker-Zeitung*‘
und der ,,Chemischen Industrie zusammengestellt. Angaben
iiber die Ein- und Ausfuhr anderer Lénder als der aufgefiihrten
sind aus den Berichten nicht zu ersehen. Nach dem deutschen
Zolltarif vom Jahre 1902 wird fiir die Einfuhr von Citronenséure
ein Zollsatz von 8 M. fiir 100 kg erhoben. Nach den fritheren
Tarifen war die Einfuhr freil). Nach dem neuen Tarif vom Jahre
1910 wird in Frankreich ein Einfuhrzoll von 75 Fr. fiir 100 kg
erhoben.

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

Jahr Einfuhr Ausfuhr
1000 kg | 1000 M. 1000 kg 1000 M.

1893 192 429 71 228
1897 235 400 107 259
1901 306 651 163 433
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 Calciumecitrat im deutschen Zoll-
gebiete nach Menge und Wert.

Jah Einfuhr Ausfuhr
anr
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) Miiller, Die chem. Ind. i. d. Zoll- u. Handelsgesetzgeb.
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Ein- und Ausfuhr von Citronensdure und Calciumeitrat
(und Calciumtartrat) in Osterreich-Ungarn.

Jahr Citronensiure Calciumeitrat
Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr
1907 104 t 17,7 t 517,5 t 5,0 t
1908 10,7 t 434 t 612,6 t —
1909 116 ¢ 21,5 t 489,6 t 09t

Ein- und Ausfuhr von Citronensidure in Frankreich und
den Vereinigten Staaten von Nordamerika.

Jah Frankreich V. St. v. N.-A.
r
Einfuhr, 1000 kg ‘ Ausfuhr, 1000kg | Einfuhr, 1000 Pf.
1908 71 238 172
1909 2,6 528 243

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

Einfuhr Ausfuhr
Jahr
1000 kg 1000 M. 1000 kg | 1000 M.
1907 285 16
1908 360 162 21 9
1909 17 7 23 | 19
1910 371 23 1

Ein- und Ausfuhr von Citronen-, Orangen-, Bergamotte-
usw. -0l im deutschen Zollgebiet nach Menge und Wert.

Einfuhr Ausfuhr
Jahr S
100 kg | 1000 M. 100 kg | 1000 M.
1907 996 | 1349 501 701
1908 941 | 847 367 330
1909 1164 | 1280 382 443
1910 128 | 368
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2. Vorkommen.

Die Citronensidure ist sehr verbreitet in Friichten, Wurzeln
und Blattern. Frei und neben wenig oder gar keiner Apfelsiure
findet sie sich in den Friichten von Citrus medica, Citrus aurantium,
Vaccinium vitis idaea (Preiselbeere), Vaccinium oxycoccos (Moos-
beere) und nach Steinl) in Drosera intermedia. Die Moosbeeren
(Vaccinium macrocarpum, Nordamerika) enthalten nach Ferdi-
nand?) fast 1149, Citronensiure ohne Beimengung von Apfel-
sdure oder Weinsdure. Die Beeren von Oxycoccos palustris (RuB-
land) enthalten nach Kossowicz3) 2—39, Citronensaure, frei von
anderen Sauren. Neben Apfelsdure 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 Haitinger4) in ansehn-
licher Menge im Kraute von Chelidonium majus. Neben Apfel-
sdure und Weinsédure nach Vauquelin im Marke der Tamarinden
und nach Liebig?) in den Vogelbeeren. An Kalium und Calcium
gebunden im Tabak, im Milchsaft von Lactuca sativa usw. Ferner
findet sich Citronensdure nach Rochleder®) in der Krappwurzel,
nach Willigk?) in den Blattern von Rubia tinctorum, nach
Dessaignes?®) in einigen Pilzen, nach Michaelis?) in den
Runkelriiben, nach Braconnot1%) in den FEicheln, nach Berta-
gninill) in den unreifen Friichten von Solanum lycopersicon
(Lancaster1?) will daneben Apfelsiure gefunden haben) und nach
Wittstein!®) im Friihlingssaft des Weinstocks neben Weinséure.

1) Stein, Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 1603.

%) Ferdinand, Jahresber. Agrikulturchem. 1880, 98.

3) Kossowicz, Journ. russ. chem. Ges. 19, 273.

%) Haitinger, Monatsh. f. Chem. 2, 485.

5) Liebig, Ann. Chem. Pharm. 5, 141.

8) Roohleder, Ann. Chem. Pharm. 80, 322. Ber. chem. Ges. 3, 239.

7) Willigk, Ann. Chem. Pharm. 82, 343.

8) Dessaignes, Jahresber. d. Chem. 1856, 463. Ann. Chem. Pharm.
89, 120.

%) Michaelis, Jahresber. d. Chem. 1851, 394.

10) Braconnot, Jahresber. d. Chem. 1849, 486.

1) Bertagnini, Jahresber. d. Chem. 1855, 478.

12) Lancaster, Jahresber. d. Chem. 1860, 562.

18) Wittetein, Jahresber. d. Chem. 1857, 520.
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Von Wintersteinl) wurde Citronensiure aus Emmentaler Kise
isoliert. ~Henkel?) gelang es, Citronensiure in der Kuhmilch
nachzuweisen.

Kunz und Adam?3) fanden in Erdbeeren, Himbeeren, Hol-
lunderbeeren, Johannisbeeren und Pfirsichen hauptsichlich Ci-
tronensiure, aber keine Apfelsiure. In Heidelbeeren, Stachel-
beeren und Aprikosen fanden sie neben der vorherrschenden
Citronensiure auch Apfelsiure, in Kirschen und Pflaumen neben
Apfelsdure keine Citronensiure. Weinsaure wurde in keiner der
untersuchten Proben gefunden. Die Angaben Spiths?), welcher
sagt, daB im Himbeerensaft hauptsichlich Apfelsiure neben
geringen Mengen Citronenséiure vorhanden sei, bedarf nach
Kayser?) einer Einschrinkung. Kayser untersuchte einen durch
Alkohol konservierten Himbeersaft und erhielt folgende Zahlen
fiir 100 ccm: Weinséure 0,180 und 0,220 g, Citronensiure 0,655
und 0,756 g, Apfelsidure 0,300 und 0,220 g, fliichtige Séuren 0,045
und 0,060g. Krzizan und Pahl®) untersuchten eine Anzahl
selbstbereiteter Himbeersafte bohmischer Herkunft, wobei sich
ergab, daB die freie Gesamtsdure der Hauptsache nach aus Citronen-
sdure und nicht aus Apfelsiure bestand. Im Saft der Tomate,
die jetzt auch in Deutschland vielfach angebaut wird, fand
Stiiber?) von organischen Siuren hauptsichlich Citronenséiure.
Weinséure, Apfelsiure und Bernsteinsiure konnten nicht darin
nachgewiesen werden. Nach Untersuchungen von Kayser$)
scheint die Citronenséure die einzige Fruchtsiure der Ananas
zZu sein.

Hundert Teile Citronen geben 5 bis 6 Teile Citronenséure.
Rote Johannisbeeren geben nach Tilloy?) etwa 19,, Preisel-
beeren nach Graeger!?) 1—1,29 Citronenséure. In 1 Liter

1) Winterstein, Ztschr. physiolog. Chem. 41, 485.

2) Henkel, Jahresber. Fortschr. Tierchem. 1888, 94; 1891, 129.
Landw. Versuchsst. 1891, 143.

3) Kunz und Adam, Chem. Ztg. 1907, 1268.

4) Spath, Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuSm. 4, 920.

5) Kayser, Ztschr. 6ffentl. Chem. 12, 155, 191.

%) Krzizan und Pahl, Ztschr. 6ffentl. Chem. 1906, 342.

7) Stiiber, Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1906, 578.

8) Kayser, Ztschr. 6ffentl. Chem. 1909, 187.

9) Tilloy, Berzel. Jahresber. 8, 245.

10) Graeger, Jahresber. d. Chem. 1873, 590.
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Saft von unreifen Maulbeeren wurden von Wrightl) 26,85 g
Citronensdure gefunden. Nach den genannten Befunden von
Kunz und Adam empfiehlt es sich, die Gesamtsiure in den
apfelsiurefreien Fruchtsiften und Marmeladen als Citronensiure
anzugeben. Hubert 2) konnte in fast simtlichen, von ihm unter-
suchten Weinen Citronensédure nachweisen. Er glaubt daher, diese
Sdure als einen wesentlichen Bestandteil der Weine bezeichnen
zu miissen. Auch Astruc3) verlangte auf Grund seiner Unter-
suchungen, dafl Citronenséure ebenso wie Weinséure als normaler
Weinbestandteil zu betrachten sei. Ebenso hat Denigés?) immer
Citronenséure im Wein aufgefunden, dieselbe ist aber in &lteren
Weinen nicht mehr nachzuweisen. Juckenack, Biittner und
Prause’) 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 Citronensdure im Mittel. Die Genannten fanden in
100 g Himbeersirup 0,52 g, in 100 g Erdbeersirup 0,35 g, in 100 g
Johannisbeersirup 0,86 g und in 100 g Kirschensirup0,51 g im Mittel.

Eingehende Untersuchungen und umfangreiche Beobachtungen
von Henkel ) #iber die Ausscheidungen von Calciumcitrat in
Milchkonserven lassen es als sichergestellt betrachten, daf die in
der Milch gefundene Citronenséure nicht ein zufalliger, nur ab und
zu vorkommender, sondern ein regelmafig vorhandener und nor-
maler Bestandteil der Kuhmilech ist. XKuhmilch enthdlt nach
Scheibe 7) 1,7—2 g, Ziegenmilch 1—1,5 g, Frauenmilch etwa 0,6 g
Citronensdure im Liter. Desmouliére8) 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 Citronensiure pro Liter. Der
Gehalt der Milch an Citronenséure ist nach Scheibe?) auch bei

1) Wright und Petersen, Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 152.
2) Hubert, Ann. chim. analyt. appl. 13, 139.
%) Astruc, Ann. chim. analyt. appl. 13, 224.
4) Denigés, Ann. chim. analyt. appl. 13, 226.

5) Juckenack, Biittner und Prause, Ztschr. Unters. Nahr.- u.
GenuBm. 12, 735.

%) Henkel, Jahresber. Fortschr. Tierchem. 1888, 94; 1891, 129.
Landw. Versuchsst. 1891, 143.

7) Scheibe, Jahresber. d. Chem. 1879, 664.

8) Desmouliére, 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 Citronensdure der Milch stammt nicht aus der Citronenséure
oder von anderen organischen Séuren, 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 Citronensidure ist, enthilt die
Mileh normale Mengen dieser Siure. Untersuchungen von Vaudin?)
ergaben, dafl die Citronenséure, in der Form des alkalischen Salzes,
als welches sie in der Milch vorhanden ist, das Meiste dazu bei-
trigt, das Calciumphosphat des Milchserums in Ldsung zu er-
halten. Die Alkalicitrate und Alkaliphosphate, sowie das Calcium-
phosphat sind in der Milch in ganz bestimmten Mengenverhalt-
nissen vorhanden. Es scheint, da3 die Citronensidure der Milch
in den Milchdriisen selbst, auf Kosten der Laktose gebildet wird,
und daB die Fahigkeit der Citronenséurebildung der Milchdriisen
die teilweise Loslichkeit des Calciumphosphates bestimmt. Ober-
mayer 2) bestdtigt nicht nur die bereits von Scheibe festgestellte
Tatsache, daB der Gehalt der Kuhmilch an Citronensiure erheb-
lichen Schwankungen unterworfen ist, sondern er zeigte auch, daf3
die Citronensédure durch Kochen der Milch eine nicht unerhebliche
Verminderung erfihrt. Wahrscheinlich geht beim Erhitzen die
als Calciumcitrat in der Milch geldste Citronenséure durch Oxy-
dation unter Bildung von Kohlendioxyd und Wasser in Calcium-
tricitrat iiber.

Andrlik?) fand Citronensiure neben Oxalsiure im Satura-
tionsschlamm von der Zuckerfabrikation wie auch die von Lipp-
mann?) zuerst, aber nicht im Riibensafte, sondern in Nieder-
schligen der Verdampfstoffe beobachtete Tricarballylsdure In
der Schlammtrockensubstanz sollen wenigstens 0,16—1,21 %,, im
Mittel 0,70 %, Citronensaure, also sehr wechselnde Mengen vor-
handen sein. Der Citronensiduregehalt des Zuckersaftes ist nach
Shorey %) zuweilen sehr bedeutend und bei schlecht iiberwachter
Saftreinigung und Verdampfung kann sich Calciumecitrat in den
Zuckern derartig anhdufen, daBl die Nachprodukte 3—4 9, des-
selben enthalten.

1) Vaudin, Ann. de I'Institut Pasteur, 1894, 502.

2) Obermayer, Arch. Hyg. 1904, 52.

3) Andrlik, Béhm. Ztschr. Zuck. Ind. 1900, 645.

4) Lippmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 649, 1650.
5) Shorey, Deutsche Zuck.-Ind. 1894, 1043.
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Uber Vorkommen in der Sauerkirsche: Rochleder?!). Uber
Vorkommen von Calciumcitrat in den Niederschlagen des Runkel-
riibensirups: Borodulin?2). Uber Vorkommen im Safte unreifer
Maulbeeren: Wright und Petersen3). Uber wahrscheinliches
Verhalten im Assimilationsprozel der Crassulaceen: Mayer?).
Uber Vorkommen im Leguminosensamen: Ritthausen5).

Citronensaft.

Das Material aus dem die Citronenséure technisch haupt-
sichlich 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 enthélt durchschnittlich
6—7 9, Citronenséure. Stets finden sich darin Alkohol, anorga-
nische Salze und Extraktivstoffe (Schleim und Gummi), welch
letztere die Reindarstellung der Citronensiure erschweren. Der
Alkoholgehalt des Saftes rithrt von zersetztem Zucker her. Der
ausgeprefte Saft geht freiwillig in Gérung iiber, wobei der Zucker
in Alkohol verwandelt wird. Mit dieser Gérung 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 allméhlich und kommt in diesem Zustand, bisweilen aber auch
konzentriert mit einem drei- bis vierfach so hohen Gehalt an
Citronenséure in den Handel. Der Saft von Neapel soll besser
sein als der, welcher in Messina und Palermo gewonnen wird,
und dem von Jamaika, welcher als der vorziiglichste gilt, am
néchsten kommen. Ein Teil des Citronensaftes wird zwar als
solcher ausgefiihrt, die Hauptmenge desselben wird jedoch nach
einem #uBerst primitiven Verfahren, das noch tiefgreifender Um-
gestaltung und Verbesserung fihig sein diirfte, in Calciumecitrat
iibergefiihrt.

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

1) Rochleder, Ann. Chem. Pharm. 80, 322. Ber. chem. Ges. 3, 239,
%) Borodulin, Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 977.

%) Wright und Petersen, Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 152.

4) Mayer, Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 1090.

f) Ritthausen, Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 322.



16 Vorkommen.

mittelst Zentrifugen gewonnenl). Diese Art der Herstellung bietet
verschiedene Vorteile. Die von der Schale befreiten frischen
Friichte werden durch Zackenwalzen zerquetscht und dann sofort
in den Schleuderapparat gebracht. Die Ausbeute an Saft ist
nicht geringer, vielleicht sogar etwas grofier als wenn Pressung in
Anwendung kommt. Die Riickstinde sind ohne jede Schwierigkeit
und ohne Zeitverlust aus dem Apparate zu entfernen. Der ge-
wonnene Saft zeichnet sich dadurch aus, dal er wesentlich weniger
tritbe Bestandteile enthdlt und leichter zu kliren ist als der
mittelst Pressung 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 gepreten Saftes. Die Herstellung des Citronen-
saftes mittelst Zentrifuge verdient daher unbedingt den Vorzug.

Frisch gepre3t ist der Citronensaft griinlichgelb, dunkelt aber
beim Lagern nach und spielt ins Brédunliche hiniiber. Das eigen-
artige Fruchtaroma hat fast keine Ahnlichkeit mit dem der
Schalen, auch der charakteristische Geschmack kann bei einiger
Ubung nicht mit dem von Citronensiurelosungen verwechselt
werden. Mit Glaspresse geprefiter und durch reines Filtrierpapier
filtrierter Citronensaft ist nach Koépke?) nur schwach gelblich
gefarbt und gibt mit Kaliumferrocyanid keine Eisenreaktion.
Obige Gelbfirbung wird durch Losen von Eisen aus dem Filter-
material wie Speckstein und Kieselgur bewirkt. Setzt man zu
reinem Citronensaft etwas Eisenchlorid, so erhidlt man mit Am-
moniak Braunfirbung, eine von Kittner und Ullrich3) zur
Erkennung echten Citronensaftes vorgeschlagene Reaktion.

Der Gehalt des Citronensaftes an Citronensaure betragt nach
Muspratt?) 6,01—7,18 g, nach Frisch %) 5—8 g, nach Beythien
und Borisch®) 6,43—6,71 g, nach Lihrig?) 6,90—8,11 g, nach

1) Stock, Chem. Ztg. 1908, 476.

2) Kopke, Pharm. Zentralh. 46, 974.

3) Kiittner und Ulrich, Arch. Pharm. 1908, 472.

4) Muspratt, Handb. Techn. Chem. Bd. II, 718.

5) Frisch, Chem. Ztg. 1908, Rep. 582.

¢) Beythien und Borisch, Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 9, 449.
7) Liihrig, Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1908, 441, 651.
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Boes?!) 6,26—8,28g, nach Farnsteiner? 5,87—6,80¢g, nach
Juckenack, Biittner und Prause 2) im Mittel 6,54 g in 100 ccm.
In den vergorenen und gespriteten Siften bilden sich Citronen-
sdureester, die beim Lagern zunehmen, und nach Beythien
und Borisch ¢) etwa 0,15 g, nach Frisch 5) bis 0,5 g in 100 ccm,
auf Citronensdure berechnet, erreichen konnen. Die Ermittelung
der in Form von Estern vorhandenen Citronensdure ist deshalb
bei der Analyse sehr zu empfehlen. TUnbedingt erforderlich bei
der Untersuchung von Citronenséften ist auch die Bestimmung
von fliichtigen Sduren, da ohne deren Kenntnis ein ganz unrichtiges
Analysenbild erhalten werden kann.

Nach Liihrig 6) enthielten selbstbereitete Citronensifte 0,3205
bis 0,3887 g Mineralstoffe in 100 ccm. Die Alkalinitét der Mineral-
stoffe steigt nach Frisch von etwa 4 bis nahezu 8 ccm Normal-
siure. Der Stickstoffgehalt der Safte ist betréchtlichen Schwan-
kungen unterworfen. Von Farnsteiner wurden 0,055—0,093 g,
von Kiittner 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, dal kein reiner Saft vorliegt. Auch sind
Proben mit weniger als 0,80—0,85g Extraktrest sicher kein
reiner Citronensaft mehr. Die Differenzen zwischen den direkt
gewogenen und den nach der sogenannten Additionsmethode er-
haltenen Extrakten sollen so bedeutend sein, daB das Extrakt im
Citronensafte nicht direkt bestimmt werden sollte.

Nach Roéhrig?) werden nach einem patentierten Verfahren
konzentrierte Fruchtsifte hergestellt, indem den Fruchtséften
zunichst das Aroma durch geeignete Losungsmittel entzogen und
dann dem konzentrierten Safte wieder zugesetzt wird. So von
Citronen, Aprikosen, Himbeeren, Erdbeeren und Ananas. Diese
konzentrierten Fruchtsifte sind dunkelbraune, sirupdse, in Zucker-

1) Boes, Apoth. Ztg. 1902, 483.

2) Farnsteiner, Arch. d. Pharm. 1908, 472. Ztschr. Unters. Nahr.-
u. GenuBm. 6, 1.

3) Juckenack, Biittner und Prause, Ztschr. Unters. Nahr.- u.
GenuBim, 12, 735.

4) Beythien und Borisch, Chem. Ztg. 1906, Rep. 233.

5) Frisch, Chem. Ztg. 1908, Rep. 582.

%) Liihrig, Ztschr. Unters. Nahr. u. Genussm. 1906, 441, 651.

) Rohrig, Pharm. Zentralh. 1910, 285.

Hallerbach, Citronensiure. 2
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Der Citronensaft des Handels ist héufig verfilscht und zwar
einmal mit Kochsalz, um dadurch sein spezifisches Gewicht,
welches gewdhnlich als sein Kriterium seiner Giite angesehen
wird, zu erhShen, und auBlerdem mit Schwefelsiure, um ihm
groferen Gehalt an Siure zu geben. Zeigt eine qualitative Priifung
auf Zusatz von Silbernitrat und Baryumchlorid in angesduerten
Losungen mehr als sehr geringe Niederschlige, so ist eine weitere
quantitative Bestimmung der Beimengungen geboten. Natrium-
chlorid wird bestimmt durch Ausfillen mit Silbernitrat und
Wigen des Silberchlorids, Schwefelsiure mittelst Baryumchlorid
nach bekannten Methoden. Ein von Mathes und Miiller?)
untersuchter Saft hatte, anscheinend zum Zwecke der Vortduschung
von Pektinstoffen, einen Zusatz von Stidrkesirup erhalten. Die
Vortduschung 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 iiber 7,6 9, Citronensiure. 100g Naturcitronensaft
miissen mit 16 g 10 %igem Salmiakgeist durch die natiirlichen
Farbstoffe des Saftes rotbraun gefirbt werden. 100 ccm, mit
40 ccm Weingeist iiberschichtet, miissen infolge der vorhandenen
Pektin- und Eiweillstoffe eine weile Zone geben. Als echt und
normal zusammengesetzt hat nach Beythien und Borisch3)
ein Citronensaft zu gelten, welcher aus Friichten geprefit, eventuell
der Garung iiberlassen, 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 Zusétze
von Citronenséure erhalten und 23 stellten Kunstprodukte dar.

In einer sehr eingehenden interessanten Arbeit besprachen
Windisch und Schmidt4) die gebrduchlichsten und besten
Methoden zur Untersuchung von Fruchtséften, sowie den Wert
der dabei erhaltenen Ergebnisse zur Beurteilung. Uber natiirlichen

1) Mathes und Miiller, Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1906, 20.

?) Hensel und Prinke, Pharm. Ztg. 1904, 68.

3) Beythien und Borisch, Ztschr. Unters. Nahr.- und GenuBim.
9, 449.

4) Windisch und Schmidt, Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBm.
1909, 584.
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Citronensaft auch: Leskel). Uber Nachweis von Salpeterséure
in Citronensaft: Dotto und Scribani2).

Nach Untersuchungen von Devin?) enthalten die Citronen-
sifte des Handels zum groBten Teil Frischhaltungsmittel. Als
solche wurden gefunden Weingeist, Ameisenséure und Salicylsidure,
bei einigen Saften auch Weingeist neben Salicylsiure. Umfang-
reiche Untersuchungen ergaben, daf es moglich ist, einem Citronen-
saft durch Pasteurisieren, das hei3t 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, dafl
der Saft durch den Alkoholzusatz verdiinnt wird und geschmack-
lich leidet, sind so erhebliche Mengen, wie sie zur Verhinderung der
Nachgidrung bei nicht vollig vergorenen Saften erforderlich
sind, nicht unbedenklich, besonders bei der Verwendung in den
Tropen. Die Zusétze von Frischhaltungsmitteln wie Borsdure,
Salicylsdure und Ameisensédure sind auszuschlieflen.

Trotzdem nach dem Gutachten der koniglich preuBischen
wissenschaftlichen Deputation jeder Zusatz von Salicylsdure zu
Citronensaft und Himbeersaft als gesundheitsschidliche Verfsl-
schung bezeichnet wird, bekennt sich die Rechtsprechung all-
gemein zu dem Standpunkt, daB ein geringer Zusatz von Salicyl-
sdure nicht als Falschung im Sinne des Nahrungsmittelgesetzes,
sondern als notwendiges Konservierungsmittel anzusehen ist, so
auch der Strafsenat des Kélner Oberlandesgerichtes in einer am
8. Juli 1905 getroffenen Entscheidung?). Das Oberlandesgericht
hob insbesondere hervor, dafl eine Verfilschung deshalb nicht vor-
liege, weil zum Begriff der Verfalschung gehére, dall dem Nahrungs-
mittel der Anschein der Verbesserung gegeben werde, wihrend
der Zusatz von Salicylsiure lediglich dem Zwecke besserer Kon-
servierung diene. Beythien und Borisch ®) sehen einen Zusatz
von Salicylsiure oder Ameisensédure nicht als Verfélschung an,
auch halten sie einen Zusatz von 8—10 9, Weingeist fiir statt-
haft. Eine Sterilisation scheint im GroBbetriebe bisher noch

1) Leske, Pharm. Ztg. 1910, 191.

2) Dotto und Seribani, Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 1838.

3) Devin, Apoth. Ztg. 1908, 293.

4) Chem. Ztg. 1905, 773.

%) Beythien und Borisch, Ztschr. Unters. Nahr.- und GenuBm.
9, 449,

Pid
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nicht durchfiihrbar zu sein, weshalb eine Verwendung antiseptisch
wirkender Chemikalien zurzeit noch die Regel bildet.

Citronensaft gibt bei Konservierung mit Alkohol allméhlich
Ausscheidungen von Eiwei und Schleimteilen, die zwar ganz
harmlos sind, dem Safte aber ein unappetitliches Aussehen ver-
leihen und ihn fast unverkéuflich machen. Der in den Saft durch
nachtragliche Auslaugung mitgeprefiter Kerne iibergehende Bitter-
stoff ist eine ganz unerwiinschte Beigabe. Die aus den Schalen
in den Saft gelangenden Aromastoffe nehmen beim Konservieren
oder lingerem Lagern oft einen unangenehmen Geruch und Ge-
schmack an. Ein patentiertes Verfahren von Hensel und Prinke!)
soll es ermdglichen, die erwihnten Schéden 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 gewdhnlichen in
den Handel kommt, ist nach Boes 2) alkoholfrei.

Christensen3) hilt den Naturcitronensaft fiir nicht so ge-
eignet, als ein aus reiner Citronenséure hergestelltes Produkt.
Demgegeniiber hilt Norrenberg?) es fiir unbedingt notig, dal
an der Unterscheidung zwischen Citronensaft und einer Losung
von Citronenséiure auch in der Bezeichnung streng festgehalten
werde. Neuerdings wird der Citronenséurelosung durch Zusatz
von Apfelkraut der Charakter des Citronensaftes zu geben ver-
sucht. Zur Aufdeckung einer solchen Félschung wird die Héhe
des Apfelsiuregehaltes zu bestimmen sein. An der Hand von
Untersuchungsergebnissen einer Reihe selbstgeprefter Sifte von
Citronen verschiedener Herkunft wurde von Beythien und
Borisch die Richtigkeit des von Farnsteiner angegebenen
Verfahrens zur Citronensaftanalyse erwiesen und gezeigt, daB mit
seiner Hilfe eine Anzahl verfilschter und nachgemachter Erzeug-
nisse entdeckt, sowie eine Besserung der Handelsverhiltnisse
herbeigefiihrt werden konnte. Weiterhin zeigte sich, daB die so-
genannte Ammoniakprobe mit grofler Vorsicht benutzt werden

1) Hensel und Prinke, Pharm. Ztg. 50, 81.
2) Boes, Apoth. Ztg. 1902, 483.

3) Christensen, Pharm. Zentralh. 46, 129.
4) Norrenberg, Pharm. Zentralh. 46, 160.
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mufl, da sie auch bei reinen, aber kalt behandelten Siften nicht
immer eintritt.

In bezug auf die Saurebildung in den Citronen steht erfahrungs-
gemil fest, dal die Friichte ihren Séuregehalt vermindern, sobald
man es unterldfBt, 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!) 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 soll bezwecken, den Zucker aus der Frucht
auszuschwitzen, wie der Fachmann sich ausdriickt. Hierauf
setzt man die Frucht léngere Zeit einer niedrigeren Temperatur
aus. Dann erst ist sie fertig fiir den Markt und 1a8t den richtigen
Séuregrad erkennen.

Ein anderer Zweck wird noch durch den Fermentierprozef3
verfolgt, derselbe besteht darin, die Schale diinner zu machen.
Wenn anfénglich die Frucht vom Baume genommen ist, besitzt
sie eine starke, schwammig zéhe Schale. Sobald der Zucker ver-
schwindet und die Sidure das Ubergewicht erlangt, ist auch die
Schale diinner geworden. Wird eine Citrone zu reif, so wird damit
auch ihre Schale sehr dick, und auflerdem macht sich ein grofer
Verlust an Siure bemerkbar. Aufler der Pflege des Baumes,
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 sorgfiltig zum
Export verpacken, dabei die Anwesenheit gelber Friichte zu ver-
meiden, und ihnen etwas, aber nicht zu viel, Luft zu geben.

3. Darstellung.

Man gewinnt die Citronensdure aus dem Citronensaft, in
neuerer Zeit auch durch Gérung der Glykose, bewirkt durch
gewisse Pilze.

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

1) Leuscher, Ztschr. offentl. Chem. 1902, 25.
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gebildete Caleiumcitrat durch Waschen mit Wasser von den 16s-
lichen, nicht mit Kalk unldsliche Verbindungen eingehenden,
fremden Saftbestandteilen befreit und mit Schwefelsdure zersetzt.
Die dann vom gebildeten Calciumsulfat befreiten Citronenséure-
Iosungen werden eingedampft und zur Krystallisation gebracht.

Um den kostspieligen Transport des verhiltnisméBig wenig
verwendbares Material enthaltenden Citronensaftes zu umgehen,
wird meist an Ort und Stelle die Citronensidure in das unlésliche
Kalksalz verwandelt. Dieses kommt als trockenes, schwach ge-
farbtes Pulver in den Handel und enthélt etwa 60 9, Citronen-
sdure. Frither wurde der hierfiir erforderliche Kalk aus England
importiert, jetzt wird er aus Venetien bezogen, wo Marmorabfille
gebrannt und dann fiir diesen Zweck gemahlen werden!). Statt
des Calciumcarbonats (Kreide) kann man zum Neutralisieren des
Citronensaftes auch Baryumcarbonat (Witherit) anwenden. Man
bedarf dann zur Zersetzung des Baryumcitrats keiner iiberschiissigen
Schwefelsdure, das Baryumcitrat ist schwerer loslich wie Calcium-
citrat wodurch die Ausbeute vergroflert wird, das Baryumsulfat
kann leicht verwertet werden, und da dasselbe ganz unléslich ist,
so findet beim Verdampfen der Citronensdurelosung 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
gefillt werden.

Bei der Zersetzung des Calciumcitrates ist es unbedingt not-
wendig, einen kleinen Uberschufl an Schwefelsiure in der Fliissig-
keit zu haben, da sonst leicht etwas saures Calciumcitrat in die
Losung kommen wiirde. Dieses hat die Eigenschaft, die Krystalli-
sation der Citronensidure vollkommen zu verhindern. Die Menge
der freien Schwefelstiure darf aber andererseits nie zu groff werden,
da sie sonst bei der Verdampfung auf die Sdure einwirken und
diese verkohlen wiirde. Der UberschuB an Schwefelsdure bleibt
nach der Krystallisation der Citronenséure in der Mutterlauge und
wird schlieflich aus dem Betriebe entfernt.

Die vom Calciumsulfat befreite Citronensiurelosung wird mit
soviel Kaliumferrocyanid versetzt, wie erforderlich ist, vm vor-
handenes Eisen abzuscheiden, dessen Salze die Krystallisation in

1) Chem. Ztg. 1907, 734.
2) Perret, Bull. soc. chim. Paris 5, 42.
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hohem Grade storen wiirden. Die auskrystallisierte rohe Citronen-
sdure ist mehr oder weniger stark gefarbt, und mull, um gereinigt
zu werden, von neuem aufgelost werden. Um der Séure den Farb-
stoff soviel wie moglich zu entziehen, filtriert man sie vor der
Krystallisation durch vorher mit Salzsiure behandelte Knochen-
kohle. Die Losung wird durch diese Behandlung bedeutend heller,
es ist aber eine mehrmalige Umkrystallisation erforderlich, um
die Séure véllig rein zu erhalten. Uber Abscheidung von Citronen-
sdure in wasserigem und trockenem Zustand: Sarandinakil).

Anstatt der Schwefelsdure wird von Buss?2) fiir die Dar-
stellung von reinem Calciumeitrat aus Rohcitrat die Anwendung
einer 3—6 9 igen Salzsdure empfohlen, in welche das Calcium-
citrat unter Umriihren eingetragen wird. Zur Vermeidung des
Eindampfens wird weiterhin abwechselnd neue Mengen Citrat
und 10—15 %ige Salzsdure eingetragen, bis die gewiinschte Kon-
zentration erreicht ist. Nach dem Absetzen in Kldrbottichen wird
die auBer geringen Verunreinigungen Citronensiure, Calcium-
chlorid und etwas freie Salzséure enthaltende klare Losung zur
Ausfillung des Calciumcitrates in der Siedehitze mit Alkalien,
Erdalkalien oder deren Carbonaten neutralisiert. Das Absaugen
und Auswaschen des Niederschlages mufl méglichst hei erfolgen,
da das Calciumcitrat in kaltem Wasser loslich ist.

Boissiére und Faucheux3) gewinnen Citronensiure, Wein-
sdure und deren Salze nach einem patentierten Verfahren aus
Weinhefe, Rohweinstein, Calciumtartrat und Citronentartrat. Zur
Herstellung einer Losung von Alkalicitrat und Alkalisulfat aus
Citronensaft will Stroschein 4) in letzteren mittelst eines Injektors
fliissige Kohlenséure und Schwefelsdure einblasen und gleichzeitig
freies Alkali ader Alkalicarbonat hinzufiigen. Das Préparat soll
als Heilmittel Verwendung finden. Die gebréuchlichen Methoden
zur technischen Gewinnung von Citronensiure und anderen orga-
nischen Sduren haben ferner Robine und Lenglen®) in aus-
fithrlicher Weise beschrieben.

Eine neue Methode zur Abscheidung der Citronensdure aus

1) Sarandinaki, Ber. deutsch. chem. Ges. 5, 1101.

2) Buss, Chem. Ztg. 1910, Rep. 147, D. R. P. 219 002.

3) Boissiére und Faucheux, Chem. Ztg. 1905, 1056.

%) Stroschein, Ztschr. angew. Chem. 1894, 184.

) Robine et Lenglen, Rev. gen. chim. pur et appl. 8, 185.
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dem Citronensaft soll Restuccia?) in Messina aufgefunden haben.
Die Methode soll duflerst 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 durfte bestimmt sein, die Citronenséureindustrie umzu-
wilzen und die alte Scheelsche Methode vollstindig zu ver-
dréangen, da hier chemische Umsetzung des Produktes und Ver-
diinnung aufgehoben sind. Auflerdem soll die Ausbeute eine weit
groBere sein und bis zu 90 9, steigen konnen. Die Reagenzien
sind nicht teuer und kommen in sehr spérlichen Mengen in An-
wendung. Zur vollstindigen Entfirbung ist eine kleine Menge
Knochenkohle hinreichend.

Von anderen Friichten hat man die Johannisheeren zur
Darstellung der Citronensdure angewandt. Die Beeren werden
zerquetscht, der Saft ausgeprefit und der Gérung unterworfen.
Sobald diese beendigt, destilliert man den gebildeten Alkohol ab,
neutralisiert den Riickstand mit Kreide und zersetzt das Calcium-
citrat mit Schwefelsdure. 100 kg dieser Frucht liefern aufler dem
Weingeist etwa 1 kg Citronenséure. Die Verarbeitung der Johannis-
beeren auf Citronenséiure ist jedoch wohl niemals in grélerem
Mafistabe ausgefithrt worden.

Die Einrichtungen zur Darstellung von Citronensdure sind
sehr einfach Es werden Apparate dazu gebraucht, wie sie auch
bei anderen chemischen Prozessen verwendet werden: Zersetzungs-
gefiBe, Filterpressen oder Nutschen, Kristallisiergefifle usw. Als
Zersetzungs- und Krystallisiergefésse dienen Bottiche aus Holz
oder Eisen, die mit Blei ausgeschlagen sind. Anlagen und Appa-
rate zur Darstellung von Citronenséiure bauen J. L. C. Eckelt,
Berlin N, H. Meyer, Maschinenfabrik, Hannover- Hainholz und
Wegelin und Hiibner, Halle a. S. Der Durchschnittspreis fiir
chemisch reine bleifreie Citronenséure betrigt 300—320 M. pro
100 kg, und 280—300 M. pro 100 kg fiir technisch reine Siure.

Darstellung durch Girung.  Citronenséure entsteht nach
Wehmer?2) bei der Garung von Glykose durch die Pilze Citro-
myces pfefferianus und glaber. Auch die Pilze Penicillium
luteum und Mucor piriformis Fisch. erzeugen Citronensiure
aus Zucker, wenn auch in wenig erheblichem Betrage. Nach dem

1) Restucoia, Chem. Ztg. 1905, 236.
2) Wehmer, Citronensiuregirung, Hannover 1893, 70.
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D. R. P. 72957 von Wehmer?!) wird eine 3—30 %, Rohrzucker,
Traubenzucker, Dextrin oder Maltose enthaltende Fliissigkeit nach
Zusatz anorganischer Niahrsalze mittelst des Citronensiurepilzes
in Gérung versetzt. Die organischen Verbindungen werden dabei
in 8—14 Tagen bei Zimmertemperatur in Citronensiure um-
gewandelt. Das Wachstum des Pilzes verlduft im wesentlichen
auf der Oberfliche der Fliissigkeit. Die Ansammlung freier
Citronenséure kann bis 10 9%, und dariiber betragen 2).

Die Gegenwart von Citronensdure scheint ohne nachteiligen
Einflu auf den Umwandlungsprozell der Glukose zu sein, da sich
derselbe in einer Glukoselosung, welche 8 9, Citronenssure ent-
hielt, noch fortsetzte. Unter giinstigsten Bedingungen soll man
509, der angewandten Glukose in Citronensiure umwandeln
konnen ). Nach einem Bericht des amerikanischen Generalkonsuls
in Hamburg 4) soll es gelungen sein, eine Ausbeute von 55 9, zu
erzielen. Von Wehmer?®) wurde diese Angabe stark in Zweifel
gezogen. Die Gérungsmethoden mit Schimmelpilzen sind noch
nicht so weit entwickelt, wie die Hefen- und Bakteriengéirungen;
die beiden Prozesse sind untereinander nicht vergleichbar.

Der ProzeB der Citronenstiuredarstellung durch Gérung beruht
im wesentlichen auf dem Versetzen einer Zuckerlosung nicht zu
geringer Konzentration mit Schimmelpilzen. Die entstehende
freie Siure wird durch Kalk gebunden; das Calciumecitrat scheidet
sich in dicken Krusten aus. Die Darstellung der Citronensiure
auf diesem Wege nimmt zwar lange Zeit in Anspruch, liefert aber
im allgemeinen ein reines Préparat. Um das Verfahren technisch
allgemein anwendbar zu machen, mu8 vor allen Dingen der Prozel3
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
Sdure, Oxalsdure, wird frei in nachweisbarer Menge nur bei
gewissen Pilzen gefunden$), so verbreitet sie auch in Salzform ist,
Es wire zu erwarten, dal die zwei anderen in Siften 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.

4) Vergl. Chem. Zentralbl. 1910, II, 1748.

5) Wehmer, Reprinted from pure Produits 6. 6. 10; Separate v. Vf.
%) Botan. Ztg. 1891, 3; Zentralbl. Bakteriol. 1897, II, 102.
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Pflanz