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Uber die Zusammensetzung der 1905-er Citronensiifte.

Von
A. Beythien, Paul Bohriseh und Hans Hempel.
Mitteilung aus dem Chemischen Untersuchungsamtbe der Stadt Dresden.

In der Uberzeugung, daB die Anpalyse des Citronensaftes durch die bahn-
brechende Arbeit Parnsteiner’s?) zum ersten Male auf eine wirklich exakte wissen-
schaftliche Grundlage gestellt worden sei, und daf die Einfihrung der indirekten
Extrakthestimmung fiir die praktische Nahrungsmittelchemie von hervorragendem Nutzen
werden kdnne, haben wir seit einigen Jahren versucht, durch Untersuchungen selbst
hergestellter Sifte aus Friichten bekannter Sorte und Herkunft die Kenntnisse iiber
die durch Art, Witterung und Standort bedingten Schwankungen der Zusammensetzung
zu erweitern. In unserer ersten Verdffentlichung?) berichteten wir fiber die Analysen
von 17 selbstgepreften Séften aus 8 verschiedenen Citronensorten, deren chemische
Eigenschaften im grofien und ganzen mit den von Farnsteiner ermittelten Befunden
iibercinstimmten. Insbesondere kamen die Minimalwerte fiir den totalen Extraktrest
mit 0,984 und 0,936 dem Farnsteiner'schen Mindestgehalte 1,00 sehr nahe. Um
die durch den wechselnden Grad der Spritung bedingten Unterschiede auszuschalten,
empfahlen wir, alle analytischen Daten auf alkoholfreie Substanz umzurechnen, und
glaubten, unter dieser Voraussetzung 0,8 g als &uBerste Grenze fiir den Extraktrest
natiirlicher Citronensiifte vorschlagen zu sollen.

Inzwischen war die zweite Abhandlung Farnsteiner’s?) erschienen, welche die
Methode der indirekten Extraktbestimmung in noch konsequenterer Weise durch Be-
riicksichtigung der spezifischen Gewichite aller wichtigeren Bestandteile des Citronen-
saftes durchftihrte und "im Prinzipe zweifellos eine weitere wesentliche Verbesserung
bedeutete. Eine Nachpriifung der Grundlagen des Verfahrens ist bisher nur von
Lep ere?) vorgenommen worden, welcher die Anwendbarkeit der Farnsteiner’schen
Citronensiuretabelle, sowie der amtlichen Zuckertabelle bestitigte und nur fiir das
spezifische Gewicht der Mineralstofflosungen bei Gegenwart wechselnder Mengen freier
Citronenséure andere Zahlen fand. Da auch unsere, allerdings nur vereinzelten, Be-
stimmungen abweichende Werte fiir den Mineralstoff-Faktor ergeben haben, so halten
wir weitere Untersuchungen iiber diesen Gegenstand fiir wiinschenswert, haben es aber
einstweilen als unbedenklich angesehen, der Berechnung der nachfolgenden Analysen
den Faktor 7,15 zugrunde zu legen.

.Obwohl in unserer ersten Arbeit deutlich zum Ausdruck gebracht worden ist,
daB die dort mitgeteilten Werte fiir den Extrakirest nach dem urspringlichen Vor-
schlage Farnsteiner’s, d. h. unter ausschlieBlicher Benutzung seiner Citronensture-
Tabelle berechnet worden sind, haben doch verschiedene Anfragen von Fachgenossen,
sowie die neueren Veriffentlichungen gezeigt, daf die angefitbrten Minimalzahlen mit
den nach dem Additionsverfahren erlangten verwechselt worden sind. Wir haben
daher umsere frithere Tabelle nach dem letzteren umgerechnet und dabei folgende
Werte erlangt, die nun zu einem direkten Vergleiche mit den Befunden anderer
Autoren und unseren eigenen neuen Bestimmungen herangezogen werden konnen.

1) Diese Zeitschrift 1903, 6, 1.

2} Diese Zeitsehrift 1905, 9, 449.

3) Diese Zeitschrift 1904, 8, 593.

4y Zeitschr. offent]. Chem. 1906, 12, 1.
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Tabelle 1.

Zusammensetzung selbstgeprefter Citronensifte des Jahres 1904,
auf alkoholfreie Substanz berechnet.

Gesamb- | (o ‘ | f_ Extrakt -

Gitro- | ieker, | Mine- Altk,i,h- Shiok Phos- | nach Totaler
Ko, Be'zeichnung sl;:‘; als ral- @ s;:) f{‘— phor- dirok der Ad- tii—t—

der itronen-Sorte wasser,- Inve~rt- stoffe — eom sture irekt ditions- est

frei zueker N | methode

g | & | g .| Lamge | g g g g g
1} Verdelli . . 6,600 | 1,500 [ 0,421 | 5,040 | 0,067 | 0,028 ‘ 8774 | 9,423 | 0,743
2 . P 6,660 | 1,490 i 0,416 | 5,200 | 0,067 | 0,026 8,782 9,459 0,720
3 | Syrakusa 1 . 6,990 | 1,630 0,477 | 5,660 | 0,052 | 0,029 9,470 1 10,164 | 0,838
4 » . 7,710 1 1,490 | 0,508 | 5800 | 0,056 | 0,027 | 10,007 | 10,652 | 0,751
5 | Syrakusa IIT . 6,430 | 1,840 : 0,418 | 5,140 | 0,045 | 0,030 8,804 | 9,662 5 0,808
6 » . 6,570 | 0,060 | 0,413 | 4,990 | 0,038 | 0,029 : 7,635 7,839 | 0,629
7 | Syrakusa IT . 6,960 : 1,340 | 0,406 | 5350 | 0,048 | 0,020 9,415 9,726 ' 0,842
8 " . 6,820 | 1,680 | 0417 | 5,850 | 0,047 | 0,021 9,199 | 9,767 : 0,655
9 » . 7,070 | 0,050 | 0,402 | 5,390 | 0,046 | 0,021 8167 | 8316 0,614
10 | Catania . . . 7,240 1 1,290 | 0,505 | 5,820 | 0,054 | 0,020 9,164 | 9,971 | 0,742
11 » e 7,550 | 0,540 | 0,535 | 6,580 | 0,046 | 0,021 9,139 ! 9,667 | 0,823
12 | Messina . . 6,850 | 1,470 | 0,491 | 6,280 | 0,049 . 0,029 9,149 | 9,719 | 0,699
13 ” .o 7,000 | 0,040 | 0,457 | 5,690 | 0,041 | 0,028 8,128 | 8,361 | 0,674
14 | Malaga I . . 6,950 | 1,820 | 0,563 | 7,280 | 0,069 | 0,020 | 10,014 | 10,740 | 0,966
15 . .o 6,630 | 0,011 | 0,566 | 7,880 | 0,049 | 0,019 8,228 | 8294 0,841
16 | Malaga II, . 6,600 | 2,550 | 0,576 | 7,340 | 0,078 | 0,081 | 10,164 | 10,886 | 0,915
17 » - 6,680 | 0,080 | 0,598 | 7470 | 0,062 | 0,028 ! 8,452 1 8,607 | 1,000
Mittel | 6,900 — 0480 | 6,012 | 0,053 | 0,025 | 8982 | 9485 0,779
Hbchst 7,710 | 2,550 | 0,698 | 7,470 | 0,078 | 0,031 | 10,164 | 10,386 | 1,000
Niedrigst 6,430 | 0,011 | 0,402 | 4,990 ‘ 0,088 | 0,019 | 7,635 1 7,839 | 0,614

Hieraus geht hervor, daB die von uns untersuchten Citronensifte des Jahres
1904 nach der Additionsmethode einen totalen Extraktrest von 0,614 bis 1,00, im
Mittel von 0,779 aufwiesen, und daB die Differenz gegen die nach dem urspriing-
lichen Verfahren berechneten Werte 0,254 bis 0,543 betrigt. Im Hinblick auf diese,
vom Mineralstoffgehalt beeinfluBten, ziemlich erheblichen Schwankungen ist es nicht
angiingig, wie wir damals meinten, die &lteren Werte einfach um 0,4 zu erniedrigen.
Vielmehr erscheint die prinzipielle Anwendung der Additionsmethode zur Erlangung
brauchbarer Ergebnisse unerliiliche Voraussetzung.

Nach den bei anderen Fruchtsiften, besonders bei den Himbeersiften des letzten
Jahres, gemachten Erfahrungen konnte es keinem Zweifel unterliegen,- daB das vor-
handene analytische Material zu einer endgiltigen Entscheidung {iber die Zusammen-
setzung des Citronensaftes nicht ausreichte, und wir begriiften es daher freudig, als
Lithrig auf einer zu Anfang Méarz d. J. in Dresden abgehaltenen Versammlung von
Fachgenossen einige vorlidufige Mitteilungen Uber die Untersuchung selbstgepreBter
Citronensifte zum Vortrag brachte. Auf die soeben im Druck erschienene Abhand”
lung!) kommen wir noch zuriick, mdchten aber zuvor ither die Ergebnisse unserer

1) Diese Zeitschrift 1906, 11, 441,
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eigenen Untersuchungen, die wir, angeregt durch die von Lithrig erlangten ab-
weichenden Ergebnisse, alshald in Angriff nahmen, berichten.

Um iber die Herkunft und Sorte der verarbeiteten Friichte vollig im klaren
zu sein, setzten wir uns wieder mit derselben angesehenen Firma in Verbindung,
welche uns in freundlichster Weise das Ausgangsmaterial unserer fritheren Arbeit ver-
schafft hatte; wir gelangten durch sie in den Besitz folgender Citronensorten: 1 Sorte
Neapeler Insel-Citronen, 2 Sorten Syrakusa-, 2 Sorten Messina-, 2 Sorten Sorrento-,
2 Sorten Neapeler Garten-Citronen.

Die Friichte hatten in bezug auf Gestalt, Gewicht und Saftgehalt folgende
Eigenschaften

1. Neapeler Insel-Citronen, von den umliegenden kleinen Inseln in der Nihe
von Neapel. Fast kugelrunde Friichte mit duukelgelber glatter Schale. Durch-
schnittsgewicht 175 g; ohne Fruchtschale und Pulpa 106 g, 20 Friichte gaben
1010 ecm Saft.

2. Syrakusa I. Kleine lingliche Friichte von hellgelber Farbe. Durchschnitts-
gewicht einer Frucht 98 g; nach Entfernung der Fruchtschale und Pulpa 55 g.
20 Friichte gaben 893 ccm Saft.

3. Syrakusa II. Mittelgrohe gelbe Frichte Durchschnittsgewicht einer Fruecht
116 g; ohne Fruchtschale und Pulpa 70 g. 20 FEriichte gaben 923 ccm Saft.

4. Messinal Kleine hochgelbe Friichte. Durchschnittsgewicht 107 g, ohne Frucht-
schale und Pulpa 685 g. 20 Friichte gaben 983 cem Saft.

5. Messina II. Rundliche hellgelbe Friichte. Durchschuittsgewicht einer Frucht
117 g; ohne Fruchtschale und Polpa 76 g. 20 Friichte gaben 1220 com Saft.

6. Sorrento I. Sehr grofe, langlich geformte Friichte mit groBen Hackern, hell-
gelber mit fiefen Grithchen versehener Schale und starkenm. breiten Blibtern.
Citronen von wundervollem Aroma und Aussehen. Durchschnittsgewicht einer
Frucht 312 g ohne Fruchischale und Pulpa 140 g. 20 Friichte gaben 1800 cem Saft.

7. Sorento II. Von #hnlich schénem Aussehen wie vorige Probe, aber mit klei-
neren Blittern und oft birnenformiger Gestalt. Durchsehnittsgewicht einer Frucht
265 g; ohne Fruchtschale und Pulpa 122 g. 20 Friichte gaben 1870 cem Saft.

8 und 9. Neapeler Garten-Citronen. Ziemlich grofe, teils glatte, teils
héckerige Friichte mit hochgelber Schale und mittelgrofen, linglichen Blittern,
Durchschnittsgewicht einev Frucht 184 g; ohne Fruchtschale und Pulpa 100 g. 20
Friichte gaben 1247 cem Saft.

Die von Schale und Pulpa sorgfiltig befreiten Friichte wurden kriftig aus-
geprefit, und die abflieBenden Sifte in offenen tarierten Flaschen 8 Tage lang bei
einer auch wéhrend der Nacht gleichméafBig auf 30° C erhaltenen Temperatur auf-
bewahrt. Nach Beendigung der lebhaft einsetzenden und unter starkem Schiumen
verlaufenden Gérung wurden die Flissigkeiten mit destilliertern Wasser zum urspriing-
lichen Gewichte erginzt, durch Gaze koliert und mit 10 Vol.-%/o Alkohol vermischt.
Die einige Tage spiter nach dem Absitzen der Pektinstoffe ohne Anwendung von
Klérungsmitteln in der Kilte filtrierten Séfte erschienen véllig klar, besaBen pracht-
volles Aroma und erhielten sich bis zum heutigen Tage véllig unverfindert.

Die Analyse erfolgte wie bei unserer fritheren Arbeit nach dem von Farn-
steiner vorgeschlagenen Gange. Nur erschien es auf Grund einiger neuer, weiter
unten mitgeteilter Erfahrungen ratsam, in allen Féllen auch die flichtigen Séuren
quantitativ zu bestimmen, obwohl deren Menge in den selbstgepreften Siften natur-
gemif -nur gering sein konnte. AuBerdem wurde der Gehalt an sog. Glycerin er-
mittelt, und vor allem die in Form von Estern vorhandene Citronensiure durch Ver-
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seifung it Natronlauge bestimmt. Nach unseren letzten Beobachtungen geht ein
kleiner Teil der Citronenséure bei energischem Verlaufe der Gérung und nachfolgendem
Alkoholzusatz schon innerhalb kurzer Zeit eine Verbindung mit dem Alkohol ein und
entzieht sich der direkten Titration, und Werte von 0,15 und 0,16 g gebundener
Citronensiiure. die wir in frischgepreBten Saften auffanden, diirfen bei dieser peniblen
Methode nicht auBler acht gelassen werden. Wie schnell die Veresterung der Citronen-
séiure vor sich geht, migen nachfolgende Zahlen veranschaulichen :

= Saft I Saft IT = Saft JII -;‘aaft v
nach 8 | nach 14 | nach 8 ‘ nach 14 | nach 8 | nach 14 | nach 8 ‘ nach 14
Tagen Tagen Tagen Tagen Tagen- | Tagen Tagen Tagen

|

Citronensiure frei. . . . 4540 | 4,475 | 4,420 4,389 4,350.1 4,293 | 5,125 | 5,060
,, als Ester , . 0,096 | 0,161 | 0,099 | 0,125 | 0,093 | 0,152 | 0,010 | 0,064
» gesamt . . 4636 | 4,636 | 4,519 | 4,514 | 4,443 ’ 4,445 | 5,124 | 5,124
Tabelle

Selbstgeprefite Citronensifte

Speifisches Gewicht | Froje | Flichtige Siuren
des entgeisteton Gesamt~ | ~—————————| TFreje
~o Bezeichnung Saftes siure als ‘; | ];’ Citronen-
. der Sorten — Citf'_onen- E:sisg- [Ci’nrao:en- séiure
direks korr?giert T swwre | stare
g | e g g |
1 | Neapeler Insel-Citronen . . . 1,02585 | 1,02606 | 4,475 | 0,045 | 0,046 | 4,429
2 | Byrakusa T . . . . . . . 1,08343 | 1,03353 | 5,730 | 0,023 | 0,023 | 5,707
3 , I . . .. ... 1,02907 + 1,02921 | 5250 | 0,010 | 0,010 | 5240
4 | Messina I. . . . . . . . 1,03176 | 1,03191 | 5,630 | 0,080 | 0,031 | 5,599
5 , . . ... .. 1,08143 | 1,08153 | 5,820 | 0,080 | 0,081 | 5,789
6| Sorvento T . . . . . . . | 1,02404 | 1,02421 | 4,389 | 0,045 | 0,046 | 4,343
7 , I . . ... . 1,02360 | 1,02380 | 4,298 | 0,028 | 0,023 | 4270
8 | Neapeler Garten-Citronen . 1,02795 | 1,02807 | 5,060 | 0,023 | 0,023 | 5,087
9 . » 1 1,02512 | 1,02523 | 4,420 | 0,010 | 0,010 | 4420
Mittel | 1,02808 | 1,02817 | 5,007 | 0,027 | 0,027 | 4,982
Héchst 1,08343 | 1,08353 | 5,820 | 0,045 | 0,046 | 5789
Niedrigst | 1,02860 | 1,02880 | 4,293 | 0,010 | 0,010 | 4,270

Bei einer Betrachtung der in Tabelle -III zusammengestellten Analysenbefunde
springen zuniichst die auBerordentlichen Unterschiede in der Zusammensetzung der
hier verzeichneten 9 Séfte in die Augen, Unterschiede, die besonders auffallend bei
Probe 2 einerseits und Proben 6 und 7 andererseits erscheinen. Wihrend der totale
Extraktrest bel No, 2 fast doppelt so hoch ist wie der Mittelwert, erreicht er bei
No. 8 und 7 nur die Halfte des Durchschnittes, und in dhnlicher, wenngleich weniger
ausgeprigter Weise deuten die iibrigen Bestandteile darauf hin, daB No. 2 ein stark
konzentrierter, No. 7 aber ein sehr diinner Saft ist. FEine Erklarung fir dieses merk-
witrdige Verhalten gibt uns die Berficksichtigung des Gewichtes und Saftgehaltes der
einzelpen Citronensorten, indem die niedrigen Extraktreste der Sorrento-Citronen mit
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Zur Vermeidung des durch diese Verinderlichkeit bedingten Fehlers haben wir
freie und veresterte Citronensiiure sowie spezifisches Gewicht des eingedampften Saftes
stets gleichzeitle bestimmt. Die Berechnung des an je 1 g veresterte Citronenséure
gebundenen Alkohols erfolgte unter Benutzung der Zahl 0,719, statt des von Farn-
steiner anscheinend irrtiimlich mitgeteilten Faktors 0,742, und durch Subtraktion des
entsprechenden spezifischen Gewichtes wurden dann die in Tabelle II als ,Spezifisches
Gewicht, korrigiert* bezeichneten Werte erhalten.

SchlieBlich haben wir im Hinblick auf die bereits erwahnte Arbeit von Lepeére
auch den Extrakt direkt nach der Weinvorschrift auf die Weise ermittelt, daf nicht
mehbr als 1,5 g zur Wigung gelangte.

Die chemische Zusammensetzung der Sifte ergibt sich aus den Tabellen 1I
und ITI (8. 656), von denen letztere die auf alkoholfreie Substanz umgerechneten
Werte enthils.

IL

aus Citronen des Jahres 1905,

Extraki
Citronen-| Gesamt- | FoS3mE | Alkalitst b Totaler
siure als - Cifronen- zucker als) Mineral- derselben Stickstoff | Glyeerin | Alkohol | a nach Ex-
Heter siure Invert- stoffe B gerad. traki-
zucker direkt | g eT rest
= cem methode
g ; g g g N.-Lauge g 8 g g g g

0,161 | 4,590 | 0,173 | 0,362 | 5650 | 0,032 | 0,118 | 7,072 | 6,032 ' 5874 | 0,561
0,061 | 5768 | 0,200 | 0468 | 5130 | 0,046 | 0,098 k 7,702 | 7,538 | 7,625 @ 1,018
0,102 | 5,342 | 0,101 | 0,432 | 5,071 | 0,038 | 0,187 | 7,155 | 6,786 | 6,582 | 0,588
0,115 | 5,714 | 0,218 | 0,513 | 4,872 | 0,044 | 0,098 | 7,141 | 7,360 | 7,188 = 0,581
0,080 | 5869 | 0,080 | 0,476 | 5,838 | 0,031 ; 0,095 | 6804 | 7,860 | 7,014 | 0,501
0,125 | 4,468 | 0,081 | 0378 | 5,350 | 0,026 | 0,065 | 6984 | 5482 | 5409 | 0,356
0,152 | 4,422 ; 0,030 | 0,373 | 5550 | 0,025 | 0,052 | 6,960 | 5468 | 5294 | 0,284
0,064 | 5101 | 0,088 0408 | 5740 | 0,045 | 0,108 | 6990 | 6,398 : 6,313 | 0,525
0,083 | 4,503 | 0,030 | 0,384 | 4,968 . 0,050 — 7,460 | 5,602 | 5,630 | 0,548

0,105 | 5086 | 0,106 | 0421 | 5185 | 0,037 | 0,096 [ 1140 | 6441 | 6335 l 0,546

0,181 | 5,869 | 0218 | 0513 5740 | 0,050 | 0,187 | 7,702 | 7,588 | 7,625 | 1,018

0,061 | 4,422 | 0,030 | 0,862 | 4,872 | 0,025 | 0,052 | 6,804 | 5468 | 5294 | 0,284
|

dem Durchschnittsgewicht einer Frucht von 312 g und der kolossalen Saftausbeute
von 1800 bis 1870 cem aus 20 Citronen zusammenfillt, wihrend dem konzentrierten
Bafte der Probe Syrakusa I ein mittleres Gewicht einer Frucht von 93 g und eine
Saftausbeute von nur 393 cem entspricht.

Wichtiger erscheint nun der Vergleich der Tabellen I und IIT, welcher zunschst
lehrt, daB die im Jahre 1905 untersuchten Citronensifte im groBen und ganzen tat-
siichlich etwas dinner zu sein scheinen als diejenigen des Vorjahres. Denn wenn
auch Mineralstoffe und Alkalitit ziemlich unverindert sind, bleiben doch Citronen-
stiure, Stickstoff und Extraktrest deutlich zuriick, und insbesondere betriigt der Mittel-
wert fiir den totalen Extraktrest im Jahre 1905 nur 0,597 g gegen 0,779 g im Jahre 1904.

[Fortsetznung S. 657.]
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Tabelle III.

Zusammensetzung selbstgeprefiter Citronensidfte des Jahres 1905,
auf alkoholfreie Substanz berechnet

Gesamb- Gosami- Extraké
Citro- yucker| Mine- A.lliali- ) nach Totaler
B b g L e N - e
der Citronen-Sorte wasset. Invert-| stoffe - com ire. ‘nll‘;r_ls‘ vost
fred zucker - thode
g g g |lauge| g g g g g
1 | Neapeler Insel-Citronen . | 5,039 | 0,190 | 0,397 | 6,203 | 0,085 | 0,129 | 6,619 | 6,448 | 0,616
2 | Syrakusa I . 6,388 | 0,222 | 0,518 | 5,682 | 0,051 | 0,109 | 8,348 | 8,445 | 1,128
3 » I . 5,872 | 0,111 | 0,475 | 5,574 | 0,036 | 0,151 | 7,404 | 7,285 | 0,55€
4 | Messina I 6,278 | 0,240 | 0,564 | 5,354 | 0,048 | 0,108 | 8,088 | 7,899 | 0,639
5 s 1 6,420 | 0,110 | 0,521 | 5,839 | 0,034 | 0,104 | 8,050 | 7,770 | 0,548
6 | Sorrento I 4,899 | 0,034 | 0,412 | 5,866 | 0,029 | 0,071 | 6,011 | 5,931 | 0,391
7 ,, I . . . . . [4847|0,033 0,409 | 6,084 | 0,027 | 0,057 | 5,994 | 5,803 | 0,311
8 } Neapeler { [ . {7,010 0,097 | 0,447 | 6,295 | 0,049 | 0,113 | 7,011 | 6,923 | 0,576
9 Garten- Citronen | 11 . | 4,700 | 0,038 | 0,424 | 5,484 | 0,055 | — | 6,183 | 6,214 | 0,605
Mittel ]5,717 | 0,119 | 0,463 | 5,820 | 0,040 | 0,105 | 7,078 5 6,963 | 0,597
Hochst | 7,019 | 0,240 | 0,564 | 6,259 | 0,055 | 0,151 | 8,348 | 8445 | 1,128
Niedrigst |4,700 | 0,083 | 0,397 | 5,854 | 0,027 ; 0,057 | 5,994 | ] 5,808 | 0,311
Tabelle
Zusammensetzung angeblich ,garantiert naturreiner® Citronen-
Spezif., Gewicht | Freie Flslgﬂgélgle
des entgeisteten :;ﬁfg“" N b
L Saftes als
No. Bézeichnung Gitro- | als als
nen- | Hssig- (i:g]o:
a b siure | shure shure
direkt |korrigiert g g g
1 | Versandfertiger Citronensaft. Verschnitt aus 85 %0 !
Citronen Dezember 1905 und 15 “/o Citronen !
Juni 1905 (Messina) . 1,08595 | 1,08595 | 5,957 | 0,334 | 0,356
2 | Friichte-Ernte November 1905 . 1,04210 | 1,04228 | 7,624 | 0,277 | 0,296
3 | Friichte-Ernte Dezember 1905 . 1,03585 | 1,08555 | 6,666 | 0,072 | 0,077
4 | Friichte-Ernte Januar 1906 . 1,08041 1 1,03118] 5,289 { 0,017 | 0,018
5 | Handelsfertiger Cztronensaft ans 1905 -er Fruch-
ten, salieyliert . . 1,03631 | 1,08671 | 5,871 ' 0,027 | 0,029
6 | Desgleichen, gespritet . 1,02679 1 1,02696 | 4,386 0,341 | 0,363
7 1 Desgleichen, salicyliert 1,03628 | 1,08668 | 6,240 | 0,033 | 0,035
8 | Friichte-Ernte Juni 1905 . . 1,08245 | 1,08268 | 6,270 | 0,205 | 0,219
9 | Friichte-Ernte Dezember 1905 . 1,03349 | 1,08849 | 5,826 | 0 0
Mittel |1,034341,03459 | 5,959 | 0,145 | 0,155
Hiochst |1,04210|1,04228] 7,624 | 0,341 | 0,363
Niedrigst |1,02679 | 1,02696| 4,386 | 0 0
Essigstichige Citronen-
10 | Fruchte-Pressung Juni 1905 . . }1,0152111,01583] 8,114 | 0,924 | 0,986
11 | Handelsfertiger Oltwnensa,ft aus 1905 -er Fruch—
ten, gespritet . 11,02764 [1,02815] 6,050 | 1,198 | 1,273
12 — 1,02318 | 1,02376 ] 4,122 | 1,281 | 1,366
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[Fortsetzung von S. 655.]
Immerhin sind die Unterschiede, mit Ausnahme der Proben No. 6 und 7, verhdlinis-
méafig unbedeutend, so daf der Minimalwert von 1904 mit 0,614 g nur wenig, nimlich
um 0,066 g unterschritten wird.

Wiirden also die beiden Proben Sorrento-Citronen nicht sein, so brauchten die
bisherigen Grundlagen der Beurteilung von Handels-Citronenséften keine allzugroBe
Abénderung zu erleiden. Es fragt sich, ob diese Sifte ausgeschaltet werden diirfen.

Verschiedene Umstéinde scheinen mir firr die Bejahung dieser Frage zu sprechen.
Schon der hohe Preis der wundervollen Sorrento-Citronen, welche in Dresden mit 20
bis 25 Pfg pro Stiick bezahlt werden, macht sie wenig geeignet fiir die Herstellung
eines so billigen Massenverbrauchsartikels wie des Citronensaftes, und in der Tat ist
uns von fachm#nnischer Seite versichert worden, daB sie hierfir gar nicht in Frage
kommen. Vor allem aber wurden wir in unserer Ansicht bestirkt durch die Unter-
suchung einer Anzahl von gebrauchsfertigen Handelssiften aus Citronen des letzten
Jahres, welche uns von einigen Fruchtpressereien mit groBter Bereitwilligkeit zur Ver-
fiigung gestellt wurden. Wenn wir fiir die Reinheit dieser Siifte auch keine unbedingte
Garantie tibernehmen kdnnen, so besteht doch andererseits kein Grund, in die Biirg-
" schaft der uns bekannten Firmen Zweifel zu setzen. Es erscheint daher nicht un-
berechtigt, die erlangten Untersuchungsbefunde. natiirlich unter allem Vorbehalt, in
Tabelle IV wiederzugeben.

1v.
sifte des Handels, aus Citronen des Jahres 1905 geprefit.
r ) Extraks Sy
$trow - 13 S pra- <
| Citro- | ™ Citro- tht der-| gpiok- | Gly- lnachder! Bz~ |HEZ&E
siure als ral- | gelben *~ 1Alkohol o =G
] nen- nen- stoff | cerin Addi~ | trakt- | y5@
. als N Invert-| stoffe direkt | tions- 2EL.3
sinre shure rest RS
Ester zucker = com me- SR®
N~ thode = o
. ] g g g g |Lauge | g g |Vol-% g g g 8
1 | T
|

| 5,601 J 0 5601 1,854 0485 5,607 0,025'0,162 0,27 8,040 8,282 | 0,705 | 0,707
‘5 7,328 1 0,187 | 7,465 | 1,665 | 0,805 | 8,876 | 0,022 \ 0,109 0 9494 9,949 | 0,384 | 0,384
% 6,589 ! 0,153 | 6,742 | 0,160 | 0,432 ' 5,765 | 0,043 [ 0,104 | 0,74 ! 8313, 8100 | 0,574 0,579
\ 5,271 i 0,529 | 5,800 | 0,123 | 0,394 | 5,585 | 0,044 | 0,108 | 1,11 | 7,004 | 7,077 ; 0,576 | 0,584

I 5,842 | 0,285 | 6,127 | 0,488 | 0,424 | 5,647 1 0,048 | 0124 | 047 | 8411 ! 8,473 | 1,246 | 1,255
14,023 | 0,188 | 4,212 1 0,821 | 0,345 | 4,463 | 0,085 | g 047 | 14,61 | 5,987 | 6,200 | 0,674 | 0,826
’ 6,205 | 0,290 | 6,495 | 0,642 | 0,489 5515 | 0,046 1 113 | 0,48 8,497 ' 8390 | 0,680 | 0,644

16,051 | 0,177 | 6,228 | 0,128 | 0,378 | 4,535 | 0,025 | _ | 2,32 | 7,402 | 7474 | 0,589 | 0,607
15326| 0 | 583261220 | 0467 4740 | 0,039 0,108! 549 | 8,006 | 7,678 | 0,502 | 0,589
5804 | 0,195 ] 5,999 | 0,743 [ 0402 | 5,075 | 0,036 | 0,096 | — 7,9061 7,957 | 0,653 | 0,681
| T328 | 0,520 | TA65 | 1665 | 0,467 | 5755 | 0,048 ] 0162 | — | 9494 9949 | 1,246 | 1255

’ 4,023 E 0 ) 4,212 I 0,123 | 0,305 | 8,876 10,022 | 0,047, — | 5,987 1 6,200 | 0,384 | 0,384
{ >

sifte des Handels.
2,128%0,457 2,585 | 0,891 | 0,368 | 4,356 1 0,033 0,120 O |38810| - ) — | -

(47T 0370 | 5,147 0915 | 0363 | 4440 | 0037 | 0,062 | 1034|6245 | — | — } —
| 2,756 | 0,427 | 3,183 | 1,365 | 0,395 | 4,820 [ 0,029 | — | 0 5166 — * - =
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Von den hier aufgefithrten 12 Citronensiften zeigen die ersten 9, mit Ausnahme
von No. 2, ganz normale Zusammensetzung. IThre Extrakireste bewegen sich zwischen
1,255 und 0,559 g, so daB der niedrigste Wert hinter demjenigen des Vorjahres nur
um 0,075 zuriickbleibt,

Géinzlich abweichend sind nur die Proben No. 10, 11 und 12, welche sowohl bei
der Bestimmung des Extraktes nach der direkten wie nach der Additionsmethode
negative, z. T. sehr stark negative Werte fiir den totalen Extraktrest geben. Die Er-
klérung fiir dieses auffallende Verhalten ergibt sich unschwer aus ihrer chemischen
Zusammensetzung, insbesondere ibrem hohen Gehalte an {fliichtigen Sauren, welche
sich im unverinderten natiirlichen Citronensafte entweder gar nicht, oder, wie vorhin
gezeigh, nur in Spuren vorfinden. s ist bekannt, daf die Citronensiiure unter der
Einwirkung gewisser Spaltpilze zerstdrt und durch eine besondere Gérung in Essigstiure
itbergefithrt wird, und zweifellos waren auch die vorliegenden Erzeugnisse, deren ver-
dorbene Beschaffenheit sich schon durch den Geruch und Geschmack offenbarte, einer
derartigen tiefgreifenden Zersetzung anheimgefallen. Kine solche folgt auch schon aus
dem Umstande, daB ein absichtlicher Zusatz von Essigsiure, die ja von der Gesamt-
séure in Abzug gebracht worden ist, das Bild der Analyse gar nicht stdren wiirde,
wihrend im Verlaufe einer unkontrollierbaren Bakterientitigkeit Nebenprodukte ent-
stehen konnen, die sich zurzeit dem chemischen Nachweise entziehen. Wir stehen
nicht an, der uns privatim von Herrn Prof. Dr. Farnsteiner mitgeteilten Ansicht
zuzustimmen , daB Aldehydbildung und dementsprechend zu hohe Ergebnisse bei der
Zuckerbestimmung die Ursache sind, haben aber aus Riicksicht auf den genannten
Forscher von einer Verfolgung der Frage Abstand genommen. Fir den Zweck der
vorliegenden Arbeit erscheint es ausreichend, darauf hinzuweisen, daB die Bestimmung
der fliichtigen Siuren unter allen Umstinden ausgefithrt werden mufi, da sonst schwere
Irrtiimer unvermeidlich sind. Auch firr die Beurteilung der ersten 9, scheinbar ganz
normalen Citronenséifte in Tabelle IV ist diese Tatsache von Bedeutung. Unter den
4 Proben, welche nennenswerte Mengen fliichtiger S4uren enthalten, némlich No. 1,
2, 6 und 8 waren No. 1, 6 und 8 uns ausdriicklich als mit 0,30 bezw. 0,15 %o Ameisen-
sdure konserviert bezeichnet worden, wihrend No. 2 frei von irgendwelchen Kon-
servierungsmitteln sein sollte und tatsiichlich Ameisenséiure nicht enthielt. Bei dieser
muBte also eine beginnende Essiggiirung eingetreten sein und durch Vortauschung
eines zu hohen Zuckergehaltes das Bild der Analyse getritbt haben. Wir werden
demnach diese Probe ausschalten und finden dann, daB die totalen Extraktreste der
unverdorbenen Handelscitronensiifte aus 1905-er Citronen sich zwischen 1,255 und
0,539 g bewegen.

Selbstverstindlich sind die niedrigen Werte Liihrig’s, der ja frische selbst-
geprefte Sifte untersuchte, durch #hnliche Vorgiinge nicht verursacht worden: Wohl
aber liegt der Gedanke nabe, seine Analysen mit denjenigen der Sorrento-Citronen
zu vergleichen. Das von ihm benutate Ausgangsmaterial ist in verschiedenen Geschaften
der Stadt Chemnitz angekauft worden, ohne daf nihere Feststellungen tiber Sorte und
Herkunft getroffen werden konnten. Bei den heutigen Verhiltnissen des GroBhandels,
welcher die Stidte mit ungeheuren gleichartigen Sendungen von Siidfriichten versorgt,
und bei der auBerordentlichen Ubereinstimmung der Lihrig’schen Analysen (mit
Ausnahme von Probe No. 4) kénnte man vielleicht annehmen, daB alle Friichte derselben
Sorte angehéren und zwar einer besonders saftreichen, welche wie die Sorrento-Citrone
in der praktischen Fruchtpresserei nicht zur Verwendung kommt.

Ohne daher die Bedeutung der Liithrig’schen, wie unserer eigenen niedrigen
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Befunde fiir den totalen Extraktrest zu verkennen, mochten wir doch meinen, daB es
nicht ratsam ist, die Anforderungen an Handelsséfte gar zu sehr herabzusetzen.
GewiBl stimmen wir dem Ausspruche Liihrig’s bel, ,daB es nicht ratsam ist, ohne
ausgiebiges Material verallgemeinernde Grundsitze aufzustelien®, glauben aber anderer-
seits doch, daB nur der Anfinger, der noch nicht gelernt hat, die einzelnen Befunde
“im Rahmen der Gesamtanalyse zu verwerten, durch derartige Verallgemeinerung zu
Irrtiimern gefithrt werden kann. :

Auffallend beriihrt es, dafi derselbe Autor, der sich wenige Zeilen vorher als
so entschiedener Giegner aller Grenzzahlen bekennt, in beszug auf Glycerin weniger
skrupulds ist und eine unzweideutige Grenzzahl aufstell, deren Gultigkeit keineswegs
iiber jeden Zweifel erhaben ist. Nach unseren Analysen betrug der Gehalt an sog.
Glycerin bei den selbstgepreBten Citronensiften, welche, nach dem geringen Zuckerrest;
zu urteilen, offenbar sehr stark vergoren waren, 0,057 bis 0,151 g, und auch der
Gehalt der Handelscitronensifte fiberschritt diesen Wert nicht. Wenn demgegeniiber
Lithrig in seinen Siften, deren hoher Zuckergehalt eine neunenswerte Garung iiber-
haupt ausgeschlossen erscheinen 1aBt, einmal bis zu 0,4%0 Glycerin fand, so erscheing
diese eine Analyse nicht ausreichend, um darauf eine Grenzzahl zu begriinden, sondern
der Nachprifung bediirftig,

Besonderes Interesse erregten uns die Angaben Lepére’s, daBl er bei der
direkten Extraktbestimmung nahezu dieselben Werte wie bei der Additionsmethode
erhalten habe, und obwohl seine Beobachtungen mit denjenigen Farnsteiner’s,
Lithrig’s und unseren eigenen nicht im Einklang standen, sind wir doch auch dieser
Frage noch einmal nither getreten. Allerdings sind die starken Abweichungen zwischen
den Befunden unserer Analysen vom Jahre 1904, durch welche Lepére zuerst zu
einer Nachpriifung veranlaft worden war, durch die Umrechnung der erhaltenen Werte
nach dem Additionsverfahren wesentlich verringert worden, nimlich um 0,254 bis
0,5431), aber. sie bleiben auch so noch mit den Resultaten Liepére’s unvereinbar.
Aus nachfolgender Zusammenstellung wird dies noch besser erhellen:

Tabelle V. SelbstgepreBte 1904-er Sifte.

Extrakt Fxtrakt
o b Differenz . b Differenz
No,| Zucker a ngl_xt.dem awischen | No.| ZUeker ot nglfnt.dem zwischen
direkt itions- direkt itions-
e verfahren & und b verfahren a und b
g 3 g g g g

1| 1,500 8774 | 9423 | o649 |10| 1,290 9164 | 9971 | rosor
2| 1,490 8,782 | 9459 | +0677 |11] 0540 9,139 | 9,667 | 0508
3| 1,630 9470 | 10,164 | 10,694 | 12| 1470 9,149 | 9719 | 10570
4] 1490 | 10,007 | 10652 | 0645 | 13| 0,040 8128 | 8361 | 10933
5| 1,840 8804 | 9662 | o853 14| 180 | 10014 | 10,740 | 40,726
6| 0,060 7635 | 7,839 | 0204 |15[ o011 8228 | 8294 | 10,066
7] 1,340 9415 . 9,726 | +0311 16| 2550 | 10,164 | 10886 | 0722
8| 1680 9199 | 9767 | 40563 J17] 0,080 8452 | 8607 | 0,155
9| 0,050 8167 | 8316 | +0,149

1) Die uns theoretisch unmoglich erscheinende Tatsache, daf Liihrig zwischen den nach
der urspriinglichen Methode F arnsteiner’s und den nach dem Additionsverfahren berechneten
FExtraktresten z. T. Differenzen von nahezu Null angibt, findet ihre Erkldrung durch kleine
Rechenfehler in der letzten Spalte seiner Tabelle I, die itbrigens fiir das Gesamtresultat der
Arbeit ohne Bedeutung sind.
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T Extrakt T i Extrakt
2z iffer
No,| Zucker 2 nachb_dem fwlvif:(‘;;;‘n No.| Zucker a n“?b.dem vistnn
skt | 4880 | b ekt At | ana
g g g g | = g
SelbstgepreBte 1905-er Sifte. 1905-er Handels-Citronensifte,
1] 0,190 6,619 6,448 —0,181 1] 1,354 | 8040 | 8282 +0,242
21 0220 8,348 8,445 40,097 2| 0,160 5 8,318 8,100 —0,213
31 0110 7,404 7,235 +0,169 31 0128 7,004 7,077 -+40,078
41 0240 8,088 7,899 —0,189 41 0488 8,411 8,473 4 0,062
51 0,110 8,050 7,770 —0,280 51 1,008 7,337 7,598 ~+0,261
61 0,084 6,011 5,931 0,080 61 0642 8,497 8,390 —0,107
71 0,083 5,994 5,803 0,191 71 0128 7,623 7,697 +0,074
81 0,097 7,011 6,923 —0,088 81 1,310 8,600 8,242 —0,358
9] 0,033 6,188 6,214 40,031

Nach diesen Zahlen sind die Differenzen zwischen den beiden Extraktwertem
doch recht bedeutend. Zwar fallt an den Analysen des Vorjahres auf, dafi die Unter-
schiede bei den vbllig vergoremen Siften am kleinsten sind und in einzelnen Féllen
nahezu Null betragen, und auch die wesentlich geringeren Differenzen in der zweiten
Tabellenspalte scheinen die naheliegende Annahme, daf der Zuckergehalt die Ursache
der Abweichungen sei, zu bestitigen. Aber dafiir finden wir hier wieder, wie auch
Lihrig, eine ganze Anzahl negativer Werte, und eine allgemeine Regel 1486 sich
daher nicht wohl aufstellen, Man wird also einstweilen wohl oder itbel von der Ver-
wertung des direks bestimmten Extraktes absehen miissen.

Zum SchluB noch einige Worte iiber die von Kiittner und Ullrich emp-
fohlene Ammoniakprobe. Wie wir bereits im Vorjahre mitteilten, nahmen die von
uns selbst gepreBten Sifte, mit Ausnahme der aus Verdelli-Citronen hergestellten,
auf Zusatz von Ammoniak keine braune, sondern nur eine etwas dunklere gelbe Farbe
an, und auch unser diesjihriges Analysenmaterial verhielt sich in ganz analoger Weise.
Eine Erklirung fiir das abweichende Verhalten echter Handelscitronenséfte vermochten
wir nicht zu geben, nachdem sich herausgestellt hatte, daB die Eiwei- und Pektin-
stoffe an der Reaktion jedenfalls unbeteiligt sind. Um so plausibler erschien uns die
von Frl. Dr. Képckel) geduBerte Ansicht, daB der hohere Eisengehalt der durch
Kieselgur oder Speckstein filtrierten Handelssiifte die Ursache der Erscheinung sei,
und wir haben daher zur Nachpriffung dieser Auffassung den Eisengehalt einiger selbst
hergestellter Citronensiifte sowie eines Handelsproduktes, welches die Reaktion in be-
sonders starker Weise lieferte, bestimmt.

Die Anpalyse ergab folgende Werte:

100 cem Saft enthielten Eisen (Fe):
L VI VI VIIL Handelssaft
0,91 mg 2,21 mg 2,12 mg 3,83 mg 5,48 mg

Spricht schon der verbéltnisméfig geringe Mehrgehalt an Eisen in dem Handels-
citronensaft nicht gerade dafirr, daB in ihm die Ursache der Braunfirbung liegt, so

1y Pharm. Centralhalle 1905, 47, 974.
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wird diese Annahme noch unwahrscheinlicher gemacht durch die Beobachtung, daf
der Saft No. VI, welcher anfangs auf Zusatz von Ammoniak nur gelb wurde, nach
mehrwochentlicher Aufbewahrung trotz seines geringen Eisengehaltes die Reaktion in
schonster Weise zeigte. AuBerdem fanden wir zwar in Ubereinstimmung mit Képcke,
dafl ein Zusatz von Eisenchlorid die Braunfirbung hervorruft, nicht aber ein solcher
von REisencitrat. Wir mochten daher unsere Meinung dahin #&uflern, dald andere Be-
standteile organischer Natur, etwa die auch von XK 6épecke erwihnten Gerbstoffe, oder
harzartige, im Laufe der Zeit entstehende, Verbindungen als Triger der Reaktion an-
zusprechen sind. DaB diese Verdelli-Citronen die Erscheinung besonders deutlich zeigen,
kénnte an ihrer abweichenden Zusammensetzung, die sich schon in ihrer mehr griin-
lichen Féarbung #uBert, liegen. Jedenfalls kann der Chemismus der Reaktion auch
jetzt noch nicht als vollig aufgeklirt angesehen werden und Vorsicht bleibt ihr gegen-
fiber gehoten.

Im Hinblick auf die vielen, beziiglich der Citronensaftanalyse noch immer zu
losenden Fragen konnen wir uns nur dem Wunsche Liihrig’s anschlieBen, daf sich
recht zahlreiche Fachgenossen an dieser mithsamen, die Kraft des einzelnen iiber-
steigenden Arbeit beteiligen, und mbchten es als eine dankenswerte Aufgabe der
Kommission fiir Fruchtsifte bezeichnen, nach dem Muster der Himbeersaft-Statistik
fir 1905 moglichst umfangreiches Material zu sammeln,

Dresden, im Mai 1906.

Zur Kenntnis der Frucht von Capsicum annuum L.

Von
A. Nestler.

Mitteilung aus der k. k. Untersuchungsanstalt fiilr Lebensmittel in Prag
{(Deutsche Universitit).

Mit 1 Tafel.

I. Krystalle der Sekretdriisen.

Die Entstehung der wirksamen Substanz der Paprikafrucht, des Capsaicins
findet nach den Untersuchungen von A, Meyer') und H. Molisch?) — dariiber
kann trotz anderer geduflerten Ansichten kein Zweifel bestehen ~— einzig und allein
in den Fruchtscheidewdnden und zwar in den hier mehr oder weniger zahlreich auf-
tretenden Hautdriisen statt. Wenn man eine reife Frucht von Capsicum annuum,
die man vor starken Erschiitterungen bewahrt hat, vorsichtig aufschneidet, um ein
Herumrollen losgeloster Samen und damit eine Ubertragung der capsaicinhaltigen
Substanz auf die Innenepidermis der Fruchthaut zu verhtiten, und darauf die Fruchthawt
durch den Geschmack prifs, so findet man, daB sie infolge des reichen Gehaltes
an reduzierendem Zucker siif schmeckt und keine Spur einer brennenden Wirkung
zeigt. Da wir bisher kein an der reinen Substanz erprobtes, mikroskopisches Reagens

) A, Meyer, Der Sitz der scharf schmeckenden Substanz im Spanischen Pfeffer.
Pharm. Ztg. 1889, 16, 180.
?) H. Molisch, Grundrif einer Histochemie der pflanzlichen GenuBmittel. 1891, 53.



