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Die Citronensiiurefabrikation.

Von

Dr. Hermann Rasch,
Konigl. Gewerbeinspektor in Berlin,

I. Rohmaterial.

Die Citronensiiure wird aus dem Saft der Friichte von einigen
Citrusarten gewonnen. Ausser dem Fruchtsaft der echten Citrone (Citrus
medica) findet in geringerem Maasse auch der Saft der Bergamotte
(Citrus Bergamia) und von einigen anderen, namentlich indischen Citrus-
arten (Citrus Limonum) Verwendung. Kleine Mengen von Citronensiure
werden seit einigen Jahren auch durch Gihrung von Zucker mit einem
von Wehmer entdeckten Schimmelpilz dargestellt (Wehmer, Beitriige
zur Kenntniss einheimischer Pilze I, Hahn’sche Buchh. Hannover 1893).
Der Citronensaft wird im Allgemeinen am Produktionsort durch Pressen
der Triichte gewonnen und dann zur Abscheidung der Liweisssubstanzen
einer kurzen Giithrung iiberlassen. Der so geklirte Saft, der im Liter
etwa 45 bis 75 g Citronensiiure enthiilt, kommt entweder ohne Weiteres
in den Handel oder wird, fiir die Citronensdurefabrikation meistens,
am Gewinnungsorte durch Xochen in offenen kupfernen Kesseln einge-
dampft. Fiir die Darstellung der Siure in Deutschland kommt haupt-
siichlich der auf 60 Citrometergrade = 1,25 spec. Gewicht eingedickte
italienische Citronensaft in Betracht. Dieser Saft bildet einen Handels-
artikel, iiber den regelmiissige Preisnotirungen in den Handelsberichten
veriffentlicht werden. Der Preis wird fiiv 1 Pipe auf Basis von 64 Unzen
Citronensiiure in der Imperia'gallone angegeben. Da 1 Pipe 108 Imperial-
gallonen (zu 4,536 1) oder 4901 enthilt und da ferner 1 Unze = 28,35 g
ist, so enthilt die Pipe Saft obiger Koncentration 196 kg Citronensiure,
Auf diese Menge bezicht sich also die handelsiibliche Preisangabe. Der
koncentrirte Bergamottesaft wird meistens auf Basis von 48 Unzen Ci-
tronensiiure in der Imperialgallone gehandelt. An Stelle der Angaben
in englischem Maass und Gewicht empfiehlt es sich, den Gehalt des
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Saftes in Grammen Citronensiiure im Liter anzugeben. Wie aus den
obigen Zahlen hervorgeht, entspricht der Saft mit 64 und 48 Unzen in
der Imperialgallone einer Koncentration von 400 und 3800 g Citronen-
siiure im Liter.

Alle obigen Angaben beziehen sich auf die 3 - basische mit einem
Molekill Wasser krystallisirte Saure, also auf Cy;Hg O, + H,0, das
Molekulargewicht der krystallisirten Sdure ist mithin = 210.

Der dunkelbraune eingedampfte Citronensaft wurde frither nach
dem specifischen Gewicht oder auf Grund einer einfachen Titration ge-
kauft. Verfilschungen durch Zusatz von Salzen (eingedampftes See-
wasser) und Siduren (z. B. Schwefelsiiure) waren daher hiiufig. Die jetzt
handelsiibliche Bestimmung der Citronensiiure im Saft ist von Waring-
ton (Journ. Chem. Soc. 1875, 8. 925) néher beschrieben. Sie griindet
sich auf die Schwerlislichkeit des citronensauren Kalks. Es muss bei
Ausfihrung der Bestimmung beachtet werden, dass der citronensaure
Kalk nur in heissem Wasser schwer ldslich ist, wihrend er aus kalten
Lisungen nicht ausfillt und auch von kaltem Wasser verhiltnissmissig
leicht wieder aufgeldst wird. Die Methode wird in folgender Weise
ausgefiithrt:

15—20 ccm des nicht koncentrirten Saftes oder eine Menge, die
3 cem des koncentrirten Saftes entspricht, werden genau mit reiner
(etwa !/, Normal-) Kalilauge neutralisirt. Die etwa 50 cem betragende
Lésung wird in einem Becherglase auf einer Asbestplatte zum Sieden
erhitzt und mit einer zur Fiillung sicher ausreichenden Menge von Chlor-
calciumlésung versetzt. Die Masse wird dann in dem mit einem Uhr-
glase bedeckten Becherglase !/, Stunde im schwachen Sieden erhalten,
Der Niederschlag wird hierauf abfiltrirt und mit siedendem Wasser aus-
gewaschen. Filtrat und Waschwasser werden auf dem Wasserbade auf
10—15 cem  eingedampft, zur Beseitigung einer etwa aufgetretenen ge-
ringen Aciditiit mit einem Tropfen ganz verdimnten Ammoniaks ver-
setzt, durch ein zweites, sehr kleines Filter abfiltrirt, das Filter 5 bis
6 mal mit kleinen Mengen siedenden Wassers ausgewaschen. (Zur Kon-
trole konnen Filtrat und Waschwasser noch ein drittes Mal eingedampft
werden.) Die Niederschlige (C;H; 0,),Ca; + 4H,0 werden mit den
Filtern vorsichtig im Platintiegel verascht. Die Asche wird in 1/; Normal-
salzsiure gelost und mit Alkalilauge zuriicktitrirt.

Die Methode liefert nur unrichtige Resultate, wenn in dem Ci-
tronensaft in I'olge einer Verfiillschung andere Siiuren vorhanden sind,
die schwer lésliche Calciumsalze bilden. Die Gegenwart von Oxalsiiure
und Weinséure wird dadurch erkannt, dass schon in der kalten neu-
tralisirten Lésung durch Chlovealeium ein Niederschlag gebildet wird.
Die Gegenwart von Schwefelsiure, die durch Reduktion des gefillten
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Gypses beim Veraschen Irrthiimer hervorrufen kann, wird in dem mit
Salzsiiure versetzten Saft durch Chlorbaryum erkannt. Sind mehr als
Spuren von Schwefelsiure oder schwefelsauren Salzen vorhanden, so
muss die Citronensiurebestimmung nach der von Creuse angegebenen
Methode ausgefithrt werden (Chemic. news 1872 S. 50):

20 cem  des nicht eingedampften oder 3 cem des koncentrirten
Citronensaftes werden genau mit reiner (etwa !/; Normal-) Kalilauge
neutralisirt und sodann auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft.
Der Riickstand wird mit 20—30 cem Alkohol von 639, aufgenommen.
Man filtrivt die Kaliumcitratlosung von den ungelisten Salzen (Kalium-
sulfat etc.) ab und wischt den Riickstand mit wenig 63 %-igem Al-
kohol aus. Zu der Losung, die néthigenfalls nochmals mit einem Tropfen
verdiinnter Essigsiure oder verdiinnten Ammoniaks neutralisivt wird,
giebt man in geringem Ueberschuss eine neutrale alkoholische Ldsung
von Baryumacetat hinzu und versetzt noch mit dem doppelten Volumen
von 95 Y)-igem Alkohol, riithrt tiichtig um und lisst bis zum folgenden
Tage stehen. Hierauf wird der Baryumcitratniederschlag (C; H; O,), Ba,
abfiltrirt und mit 63 %igem Alkohol ausgewaschen. In dem mit Filter
veraschten Niederschlage wird das Baryum entweder durch Wiigung als
Baryumsulfat oder durch Lésen in 1/, Normalsalzsidure und Titriren mit
Alkalilauge bestimmt.

II. Betriebskontrolle.

Wenn auch Phosphorsiiure, Thonerde und Eisen aus den Citronen-
siurelaugen leichter als aus Weinsiurelaugen entfernt werden konnen,
so miissen die Hilfsmaterialien doch zur Vermeidung von Citronensiure-
verlusten frei von diesen Substanzen sein. XKreide und Kalk sollen
iiberdies méglichst frei von Magnesia sein, weil die Laugen sonst durch
Magnesiumsulfat verunreinigt werden.

Die Citronensiurebestimmung in Laugen und Abwasser wird nach
Analogie der Saftanalyse vorgenommen. Freie Schwefelsiure bestimmt
man wie in Weinsaurelaugen.

II1. Endprodulkt.

Die Citronensiiure findet in der Farberei und Druckerei als Beize
und Reservage Verwendung, sodann aber namentlich fiir Genusszwecke
zur Herstellung von Brausepulvern, Limonaden, Fruchtessenzen, Marme-
laden, Bonbons u. s. w. Thres angenehmen sauren Geschmacks wegen
ist sie fiir letzteren Zweck besonders geeignet, und findet deshalb auch
in der Kiiche vielfach Verwendung. Auch in der Medicin, als Mittel
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gegen Skorbut, Gicht u. s. w., wird die Citronensiiure wie der Citronen-
saft verwandt.

Da in der Festigkeit, mit der von der krystallisirten Citronen-
siure das Molekiil Krystallwasser zuriickgehalten wird, Verschieden-
heiten vorkommen, ist eine Titration zwar von Werth aber nicht aus-
schlaggebend fiir die Reinheitsbestimmung der Sdure. Die Unterschei-
dung und Trennung von der Weinsdure wird mit Hiilfe des schwer
lIoslichen Kaliumbitartrats nach den Weinsiurebestimmungsmethoden vor-
genommen. Zur Erkennung und Bestimmung etwa vorhandener Oxal-
siure dient die Unléslichkeit des Calciumoxalats in kalten Lisungen,
aus denen Calciumcitrat nicht ausfillt.

Besondere Beachtung verdient, da die Sdure vorwiegend fiir Ge-
nusszwecke verwandt wird, ein etwaiger Bleigehalt der Siure (vergl.
Warington, Journ. Soc. Chem. Indust. 12, S. 97 und 222; Chem.-Ztg.
1893, 8. 197). — Die Priifung auf Reinheit erfolgt ebenso wie bei der
Weinsiure.
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