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Vorwort zur ersten Auflage.

So reich sonst die Literatur auf dem Gebiete des Zuckers und seiner
Fabrikation ist, so fehlt es bis heute auffallenderweise an einem Buche,
das sidmtliche chemischen Vorginge im Verlaufe der Fabrikation des
Zuckers erschopfend darstellt. Ein solches ist um so notwendiger, als
die Zuckerindustrie eine chemische Industrie ist und die bestehenden
technologischen Werke der chemischen Seite der Zuckerfabrikation
nur geringes Augenmerk schenken. Es liegt aber auch nicht in der Natur
eines technologischen Werkes, theoretische und chemische Fragen ein-
gehender abzuhandeln.

Wohl besitzen wir in Riimplers ,,Die Nichtzuckerstoffe der Riiben‘
und in v. Lippmanns ,,Chemie der Zuckerarten zwei ausgezeichnete
Werke, die die Chemie des Rohmaterials unseres Industriezweiges und
die Chemie des Zuckers in erschopfender Weise darlegen. Uber die che-
mischen Vorgénge bei der Fabrikation des Zuckers sagen sie aber nichts
oder doch nur sehr wenig. '

Bei meinem weiteren Suchen nach einem Buche dieser Richtung
fand ich, daf3 ein solches bis heute nicht geschrieben wurde. So entschlofl
ich mich, getreu Boltzmanns Ausspruch: ,,Es gibt nichts Prak-
tischeres als die Theorie, ein solches selbst zu schreiben, nachdem
ich reichlich Gelegenheit hatte festzustellen, dafl in den Kreisen der
Zuckerindustrie das Bediirfnis nach einem derartigen Werke besteht.

Uber die Schwierigkeit meines Beginnens war ich mir von Anfang
an klar, und es ist gewifl tberfliissig, diese hier hervorzuheben.

Wenn nur bedacht wird, was fiir weite Wissenschaftsgebiete fiir eine
Erklirung der chemischen Vorginge bei der Fabrikation des Zuckers
in Betracht kommen, so gibt mir das den Mut, an ein nachsichtiges
Urteil aller Leser zu appellieren.

Manche Fragen hitten eine ausfiihrlichere Besprechung erfahren
kénnen — wenn ich bei der ganzen Arbeit nicht allein auf mich ange-
wiesen gewesen wire. Es ist aber Einem allein kaum mdoglich, bei der
wenigen freien Zeit, die der Fabrikdienst iibriglaBt, eine so grofe,
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heterogene Materie zu bewéltigen. Dazu kam die Schwierigkeit, manche
wichtigen Arbeiten im Originale zu erlangen.

Um so mehr fiihle ich mich angenehm verpflichtet, auch an dieser
Stelle meinem verehrten Lehrer, Herrn Hofrat Eduard Donath,
Professor an der Technischen Hochschule zu Briinn, fiir viele schitzens-
werte Winke und Ratschlidge sowie fiir die Beschaffung von Literatur-
material meinen ergebensten Dank auszusprechen.

Im November 1913. Oskar Wohryzek.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Bei der Neubearbeitung des vorliegenden Buches hatte sich der Ver-
fasser im Interesse der Wohlfeilheit desselben vor allem das Ziel ge-
steckt, den fritheren Umfang nicht zu iiberschreiten, obwohl seit dem
Erscheinen der ersten Auflage sehr viele Abhandlungen, Untersuchungen
usw. auf dem Gebiete der Zuckerindustrie vertffentlicht wurden, die
natiirlich in der Neuauflage Unterkunft finden mufBiten. So sei nur
daran erinnert, daBl die Einfiilhrung der Druckverdampfung das
Problem der Saftverfarbung und der Saftfarbe in den Vordergrund des
Interesses riickte, was noch mehr von der steigenden Verwendung der
verschiedenen Entfarbungskohlen gilt. Diese wieder veranlaBten
so manche Untersuchungen iiber die Spodiumfiltration und iiber die
Erzeugung von Weilware iiberhaupt. In der Rohzuckerfabrikation
wurde besonders das Auskochen der Sifte vor der Verdampfstation
eingehend studiert und dem Nachproduktenverfahren groBere
Aufmerksamkeit geschenkt, weil die Erzielung einer niedrigeren Melasse
schon aus kaufménnischen Erwégungen heraus angestrebt werden mu8.
Viele triibe Erfahrungen, die bei der Verarbeitung ganz minderwertiger
Riiiben, wie sie die Kriegsverhiltnisse mit sich brachten, gemacht wurden,
zwangen dazu, die Verarbeitung minderwertiger Riiben (im
Gegensatze zur ersten Auflage) eingehender zu besprechen. Das Be-
streben, die Arbeit zu verbessern und zu verbilligen, erhéhte die Be-
deutung der Betriebskontrolle, so dafl die Ermittlung des Zucker-
gehaltes der Riitben und ihre Wertbestimmung niher erforscht wurden.
Hand in Hand damit wurde dem Geheimnisse der unbekannten Ver-
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luste nachgespiirt und es auch niher ergriindet. Die Einfithrung der
Bestimmung der Wasserstoffionen-Konzentration, der elektri-
schen Asche, die Vertiefung der Colorimetrie und anderer physikalischen
Messungen (Fluorescenz, Oberflichenspannung) brachten neue Unter-
suchungen zu Tage, die je nach ihrer Wichtigkeit mehr oder weniger
ausfiithrlich dargelegt werden muBten. Die aufgezdhlten Fragen und
Probleme fanden ihre Bearbeitung in den Forschungsinstituten der
Zuckerindustrie und in den Zuckerfabriklaboratorien und ihren Nieder-
schlag in den zahlreichen in- und auslindischen Fachschriften.

Wie eingangs erwihnt, muBten sie alle Aufnahme in der vorliegen-
den Neuauflage finden. Sollte ihre Darstellung nicht an Griindlichkeit
verlieren und doch der Umfang der ersten Auflage nicht iiberschritten
werden, so muflte Entbehrliches und Veraltetes entweder ganz entfallen
oder wesentlich gekiirzt werden. Vor allem schien mir der ,,Anhang,
chemische Erlduterungen® iiberfliissig. Notfalls kann jedes Kompen-
dium der organischen Chemie zur Hand genommen werden. Die neueren
Saftgewinnungsverfahren, die es iiber eine ortliche Bedeutung nie brach-
ten, sowie die geschichtlich-chemischen Ausfithrungen iiber die Diffusion
und Saftreinigung wurden gerne geopfert, um dem Neuen und Wichtigen
Platz zu machen. Durch verschiedene drucktechnische MaBnahmen
(Petitsatz u. a.) wurde auch an Raum gespart, so dal mehr als 120 Text-
seiten der ersten Auflage hier ganz neu erscheinen. Es kann also tat-
sichlich von einer verbesserten und vermehrten Neuauflage die Rede sein.

Was die Art der Darstellung anlangt, wurde mehr auf die Betriebs-
praxis Riicksicht genommen. Ich habe mich bemiiht, das gesamte
chemische Wissen, das wir heute von der Chemie der Zuckerindustrie be-
sitzen — von dem aufgehenden Riibensamen iiber die wachsende und ge-
reifte Riibe, sowie von ihrem Verhalten im Betriebe, im gesunden und
alterierten Zustande, von der Chemie des Rohzuckers und seiner Ver-
edelung, sowie von der Chemie der Nachproduktenverfahren und der
Melasse — unter Dach zu bringen und zwar in einer Art, daB sowohl
der Praktiker im Betriebe als auch der Forscher im Laboratorium Be-
lehrung, Aufklirung, Rat und Hilfe finden werden. Eswurden aber auch
die Grenzen unseres heutigen Wissens abgesteckt und schwankender
Besitz vom sicheren geschieden. Die wihrend der Drucklegung noch er-
schienenen Abhandlungen konnten in einem ,,Nachtrage* aufgenommen
werden, so daB das vorliegende Buch selbst die in den letzten Wochen
erschienenen Untersuchungen u.dgl. noch beriicksichtigt.

Bei der Abfassung des Buches war ich wieder allein auf mich ange-
wiesen. Ungeheuere Schwierigkeiten bereitete mir die Beschaffung der
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einschlagigen Literatur. Es war mir daher eine grofie Hilfe, daBl mir
die Direktion des Institutes der deutschen Zuckerindustrie in Berlin
in nachahmenswerter Weise alle erbetenen Sonderabdriicke der in der
5,Zeitschrift erschienenen Abhandlungen bereitwilligst und kostenlos
zur Verfiigung stellte. Es ist mir eine angenehme Pflicht, ihr auch von
dieser Stelle aus zu danken. Ahnlich gebiihrt mein besonderer Dank
Herrn V1. Stan &k, Direktor des Forschungsinstitutes der tschsl. Zucker-
industrie in Prag, der mir die Anstaltsbibliothek nach meinen Erforder-
nissen zuginglich machte und dariiber hinaus durch das Mitlesen der
Korrekturen fiir das ganze Buch und durch manchen Ratschlag wert-
vollen Beistand leistete. Das Kapitel der Pektinchemie las Herr Prof.
Dr. Felix Ehrlich-Breslau und brachte manche Ergidnzungen und
Verbesserungen an, fiir welche Mithewaltung ich ihm auch von hier aus
nochmals bestens danke. Als Zeichen der Anerkennung fiir meine
literarische Tétigkeit im Interesse der Zuckerindustrie buche ich die
materielle Forderung, die mir der ,,Zentralverein der tschsl. Zucker-
industrie“ aus AnlaB des Erscheinens dieser Neuauflage gewihrte.
Meinem Verleger besten Dank fiir die gute Ausstattung, die er der
,,Chemie‘‘ angedeihen lieB.

Dioseg, im Juli 1928. Oskar Wohryzek.
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Einleitung.

Schon im Jahre 1866 sagte Scheibler, einleitend zu seiner ersten
Arbeit iiber die organischen Bestandteile des Riibensaftes, Worte, die
noch heute Geltung haben: ,,Bei dem aufmerksamen Studium der Ent-
wicklungsgeschichte der Riibenzuckerfabrikation wird man sich nicht
der Wahrnehmung entziehen kénnen, daf3 die Fortschritte dieses In-
dustriezweiges . . . mehr oder weniger bedingt werden von dem jeweiligen
Stande unserer chemischen Kenntnisse auf dem Gebiete dieser Industrie,
daB in erster Linie die Chemie berufen erscheint, fortdauernd dazu bei-
zutragen, dem praktischen Betriebe der Zuckerfabrikation eine ein-
fachere Gestaltung, zweckentsprechende Arbeitsmethoden und héhere
Nutzeffekte erringen zu helfen.” Im weiteren Verlaufe seiner Ausfiih-
rungen beklagt Scheibler, dal die Zuckerindustrie ,,ihr Heil vornehm-
lich in der mechanischen Richtung gesucht . . . .*“; ,,daher kann man fast
ohne Ubertreibung behaupten, . . . eigentlich doch nur eine auf zufillige
Erfahrungen gegriindete und danach in empirische Regeln gefalte Ge-
winnungsmethode des Zuckers kennt; weshalb man in dem einen oder
dem anderen Falle so oder so verfihrt, dafiir weil man weder die Ur-
sachen noch die zugrundeliegenden Gesetze; die Vorgéinge bei der Schei-
dung des Riibensaftes sind heute ebenso dunkel und unerklirt, wie die
Wirkungsweise der Knochenkohle bei der Entfarbung der Sifte es ist.
Solange dergleiehen Vorgiange aber in Nacht gehiillt bleiben, solange
wird auch jeglicher Fortschritt . . . lediglich dem Zufalle iiberlassen sein,
wahrend mit jeder neu errungenen chemischen Tatsache in der Er-
kenntnis der Natur des Riibensaftes ... dem Fabrikanten ein neuer
Sinn erwéchst fiir das Verstdndnis seiner Fabrikation iiberhaupt . . .. ;
aber es gehort dazu die Kunst, die Erscheinungen richtig interpretieren
zu konnen, die Kunst, der Natur sowohl Fragen zu stellen, als ihre Ant-
worten zu verstehen . . ... «

In demselben Jahre erkannte Bodenbender, die Unmdglichkeit,
die Prozesse, die sich bei der Fabrikation des Zuckers abspielen, er-
kldren zu konnen, liege in der Unkenntnis der Zusammensetzung der
Riiben. Damals handelte es sich darum, die Uberlegenheit der neuer-
fundenen Diffusion und Scheidesaturation gegeniiber den édlteren Arbeits-
weisen auf Grund exakter Untersuchungen zu priifen. Die Unkenntnis
der Riibenbestandteile und der Prozesse im Betriebe machte sich unan-
genehm fithlbar; von jener Zeit stammen die Bestrebungen, Licht in
diese verwickelte Materie zu bringen.
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Einleitung. XV

‘Wohl wurden inzwischen grofe Fortschritte gemacht: die Riitbensaft-
bestandteile wurden eingehend studiert, ihr Verhalten im Betriebe zum
Teile erkannt, die analytischen Methoden ausgebaut, manche Prozesse des
Betriebes erfuhren ihre Deutung, neue Arbeitsweisen wurden auf Grund
theoretischer Erkenntnisse eingefiihrt usw. Wieviel aber noch zu tun
ist, um von einem vollen Erfolge sprechen zu kénnen, lehren die Worte
Strohmers bei der Tagung der Osterreichisch-ungarischen Zucker-
industrie in Salzburg im Jahre 1911: ,,Sind uns doch heute noch nicht
einmal alle Bestandteile unseres Rohmaterials, d. i. der Riibe, bekannt
und der Wechsel ihrer Mengenverhiltnisse in der Abhé#ngigkeit von
Witterungsverlauf und KulturmaBnahmen. Ebenso haben die Vor-
ginge der Saftreinigung nicht ihre vollstindige Klarlegung gefunden,
wie auch die chemischen Prozesse bei der Verdampfung noch der Auf-
klarung bediirfen. Die Abhéngigkeit der Krystallisationserscheinungen
von den Nichtzuckerverhédltnissen ist ebenfalls noch nicht genau er-
kannt, wie auch die Frage der Melassebildung noch nicht ihre definitive
Lésung gefunden hat. Ich bin iiberbaupt der Meinung, daB die Zucker-
fabrikation so lange nicht ihre vollsténdige technische Ausbildung er-
reicht hat, solange sie noch ein Abfallsprodukt wie die Melasse erzeugt,
das nahezu zur Héilfte noch aus jenem Stoffe besteht, der eigentlich
gewonnen werden soll“ — was auch heute noch gilt.

Trotz dieser pessimistischen Worte sind wir in unseren Kenntnissen
doch viel weiter fortgeschritten und wir wissen heute von der Chemie
der Zuckerindustrie mehr, als man zu Scheiblers Zeiten wubBte.
Ménner der Forschung und Praxis aller Nationen haben sich erfolgreich
bemiiht, die eingangs zitierten Worte Scheiblers zum groSen Teile
auBer Kraft zu setzen. Heute ist die Zuckerindustrie nicht mehr auf
,,zufdllige Erfahrungen gegriindet‘‘; ,,empirische Regeln‘ gelten wohl
in der Industrie, aber sie sind wissenschaftlich begriindet und erklart,
und man weill heute ganz gut — wenigstens in vielen Fillen —, warum
man ,,s0 oder so verfihrt‘.

Obwohl noch sehr vieles zu erforschen und zu begriinden wire, um
das angestrebte Ziel: Erkennung des Rohmaterials und aller im
Zuckerfabrikbetriebe verlaufenden Prozesse zu erreichen, so ist es
doch vorteilhaft, einmal zu iiberblicken, was man heute bestimmt
weil3, was man heute nur vermutet und was heute noch unbekannt ist.

Das zu zeigen ist der Zweck des vorliegenden Buches. Es galt, hun-
derte von Arbeiten, Abhandlungen, Versuchsanstellungen, Fabrikmittei-
lungen, auf Studienreisen Gesehenes und Gehortes usw. eingehend zu
studieren und darzulegen, viele weit zerstreut sich vorfindende Abhand-
lungen gleichen Gegenstandes zu sammeln, einen Blick in die Vergangen-
heit der Chemie der Zuckerindustrie zu werfen und die oft grundlegenden
Arbeiten dlterer Forscher in den Dienst dieses neuartigen Buches zu
stellen. Oft muBte der Spreu vom Weizen gesondert und vielfach muBten
die langjahrigen Erfahrungen in den verschiedensten Betrieben zur
Fallung eines Urteils und zur Stiitzung abweichender Ansichten oder
Erklarungen herangezogen werden. So konnte ein getreues Bild von
dem gegenwirtigen Stande der Chemie der Zuckerindustrie entworfen
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werden. Dabei wurde besonders gezeigt, wo Wissenschaft und
Theorie die Praxis befruchteten und so selbst Zweiflern der
Nutzen der Theorie fiir die Praxis bewiesen. Mit Genugtuung
fand der Verfasser oft die Bewahrheitung seines Mottos: ,,Ohne Chemie
keine Zuckerindustrie.*

Wissenschaft und Praxis miissen sich ergéinzen, weil die Wissen-
schaft die Grundlage und der Wegweiser fiir ihr Handeln ist. Das
Wissen ist die Saat, das Koénnen (die Praxis) die Frucht. In Erkenntnis
dieser Tatsache hat besonders seit dem Ende des Krieges auch in der
Zuckerindustrie eine erhohte wissenschaftliche Durchforschung so
vieler, vieler Fragen des Betriebes und des Riibenbaues stattgefunden
und zweifelslos viele Erkenntnisse und Verbesserungen gebracht. Doch
gibt es auf diesem Wege kein Rasten. Ein Hilfsmittel, eine Stiitze auf
dieser oft beschwerlichen Wanderung soll dieses Buch fiir alle wissen-
schaftlich und praktisch Tétigen sein: ihnen ist es gewidmet zum Nutzen
der Riibenzuckerindustrie.



Erster Teil.

Chemie der Riibe.

Erstes Kapitel.

Anatomie der Riibe und Chemie der Zelle.”

B

a) Anatomie der Zellen und der Gewebe.

Das in der Riibenzuckerindustrie verwendete Rohmaterial zur Ge-
winnung des Zuckers ist die Wurzel der Beta vulgaris, Riiben-Man-
gold, auch Runkelritbe genannt. Durch Kultur ist sie zu der heute
allgemein bekannten dicken, langwalzigen und zuckerreichen Form
veredelt worden.

Spatere Betrachtungen nétigen dazu, den anatomischen Bau
dieser Wurzel und ihrer Blitter in Kiirze darzulegen.

Das Grundelement jeder Pflanzensubstanz bildet die vegetabili-
sche Zelle. Alle hoher entwickelten Pflanzen bestehen aus unzihlig
vielen, dicht zusammengelagerten und festverbundenen Zellen, welche
die Zellengewebe bilden. Die einzelne Zelle ist ein Organ, das aus
einer dufleren festen Haut und einem von dieser umgebenen, stofflich
davon verschiedenen Inhalte besteht. Erstere ist die Zellhaut, Zell-
membrane oder Zellwand. Das von dieser umschlossene Innere
heiBlt rdumlich das Lumen der Zelle oder die Zellhéhle und stofflich
der Zellinhalt. Die‘Zellwand besteht bei jungen Zellen vornehmlich
aus Cellulose, gemengt mit Aschenbestandteilen (Kieselsaure, Kalk)
und durchtrinkt (imbibiert) mit Wasser. Sie bildet ein zartes, diinnes,
durchsichtiges, elastisches Hautchen, welches aber mit fortschreitender
Entwicklung der Pflanze teilweise verdndert wird; das gleiche gilt fiir
seine chemische Zusammensetzung. Die Zellhaut zeigt Lingen- und
Dickenwachstum. Ist die Zelle noch jung, so hat sie die oben angege-
bene chemische Zusammensetzung und, dieselben Eigenschaften.

Mit fortschreitender Ausbildung koénnen zwei chemische Prozesse
auftreten, welche die chemische und physikalische Beschaffenheit der
Zellmembrane dndern: die Verholzung und die Verkorkung. Bei der
ersteren tritt neben der Cellulose der Holzstoff oder das Lignin, bei
der letzteren Korkstoff oder Suberin in der Zellwand auf. Die beiden
Namen ,,verholzte Zellen‘ oder , Holzzellen‘‘ sowie ,,verkorkte Zellen‘
oder ,,Korkzellen* deuten schon an, was fiir physikalische Verinderung
das junge Cellulosehdutchen erfahren haben mag. Die Korkzellen

Wohryzek, Zuckerindustrie. 2. Aufl 1
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bieten groferen Widerstand dem Durchdringen des Wassers, kommen
also als Schutzorgane an der Oberfliche von Pflanzenteilen vor.

Der wichtigste Inhaltsstoff der lebenden Zellen ist das Protoplasma.
An diesem spielen sich alle Lebenserscheinungen ab. Die Grundmasse
heifit das Cytoplasma oder Zellplasma. Dieses ist von Wasser durch-
trankt; verliert es das Wasser aus irgendeinem Grunde, so biiBt es
seine Funktionsfahigkeit ein. Uber seinen Bau ist nichts Sicheres be-
kannt. Hier interessiert aber seine rdumliche lLage in den einzelnen
Zellen mehr, aus Griinden, die spéter besprochen werden. Im Zell-
innern herrschen osmotische Druckkrifte. Durch diese wird das Proto-
plasma an die Wand gedriickt. Die Zellwand stédrkt das Protoplasma
in seinem Widerstande gegen den osmotischen Druck. Die so ent-
stehende Spannung heit der Turgor. Die Zellwand widersteht diesem
Drucke. Bei hohem prozentischen Zuckergehalte kann er auch 21 At-
mosphédren ibersteigen?.

Das Plasma hat an der der Zellwand zugekehrten AuBenseite eine
helle, zarte, diinne Haut, die Hautschichte (Pringsheim) oder den
Primordialschlauch, wie Mohl sie nannte. Die Hautschichte wird
besonders erst dann sichtbar, wenn man die Zelle zur Plasmolyse
bringt. Dies geschieht durch wasserentziehende Mittel oder durch Er-
wirmen, wodurch Kontraktion der Hautschichte eintritt, und sie sich
von der Zellwand ablést. Der Primordialschlauch spielt eine wichtige
Rolle bei der Aufnahme und Abgabe von Substanzen in der Zelle.
Dem Durchtritte von Wasser z. B. setzt er mehr Widerstand entgegen
als der iibrige Protoplasmakérper, ist fiir Wasser aber immer noch
weniger durchléssig als die Zellwénde.

Der obengenannten Hautschichte, welche die &duBere Begrenzung
desPlasmasbildet,stehtgegeniiberdie Vakuolenhaut oder Vakuolen-
wand Pfeffers, welche die Abgrenzung des Plasmas gegen das Zell-
innere ist. Ein Korper, der von auflen in den Zellsaft gelangen will,
hat demnach folgenden Weg zu nehmen: 1. durch die Zellwand ; 2. durch
die Hautschichte oder den Primordialschlauch; 3. durch das Plasma;
4. durch die Vakuolenwand; erst dann ist er im Zellinnern. Will er
aus der Zelle heraus, so muB} er diese vier Medien in entgegengesetzter
Reihenfolge durchwandern.

Nicht iiberall und nicht immer hat die Zellhaut gleiche osmotische
Eigenschaften; diese werden durch das Protoplasma reguliert. Jede
Zelle hat ein quantitatives Wahlvermdgen. Weil diese Erscheinungen
bei der Ernidhrung der Pflanzen und bei der Gewinnung des Zuckers eine
wichtige Rolle spielen, sind sie spidter noch ausfithrlicher behandelt.

Zum néheren Studium dieses Fragenkomplexes sei auf das vierte
Kapitel des ersten Bandes von Pfeffers Pflanzenphysiologie: ,,Die
Mechanik des Stoffaustausches®, hingewiesen. :

Durch Wasserverdunstung werden Riiben welk, weil sie ihren Turgor ver-
lieren. Solche Riiben kénnen durch Wasseraufnahme ihren Turgor wieder zuriick-
gewinnen. Diesen physikalischen ProzeB studierte Rosenkranz an Riiben-

1 Z. d. tschsl. Zuckerindustrie VIII, S. 249, 1927.
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scheiben, Simmich? an Riibenstreifen, die sowohl senkrecht als auch parallel
zur Lingsachse aus den Riiben herausgeschnitten wurden. Er fand:

1. Die Quellung war in der Léngsrichtung stérker als in der Querrichtung.

2. Sie war in den ersten Stunden sehr stark, spiter langsamer, und erreichte
erst nach 3 Tagen nahezu ihr Maximum.

3. Sie erreichte bei frischen Riiben im Mittel 3,69, resp. 4,4%, bei welken
Riiben 4,09, resp. 6,49%. Die letzteren gebrauchten also nur 1-—29, mehr, um
denselben Turgor zu erreichen, wie frische Riiben.

Zur Beurteilung dieser Ergebnisse muB aber darauf aufmerksam gemacht
werden, daf sie nicht auf ganze Riiben bedingungslos iibertragen werden diirfen;
hier handelte es sich um geschélte Riibenstreifen, in der Praxis um ganze Riiben
in ihrer Rinde.

Das Protoplasma erfiillt entweder die ganze Zelle oder ist nur als
Hautbelag vorhanden. Davon hingt die Verteilung des Zellsaftes in
der Zelle ab.

Das Protoplasma ist keine homogene Masse; neben verschiedenen
kornigen Gebilden enthélt es Liicken (Hohlrdume), die mit Fliissigkeit
gefiillt sind. Diese heiflen Vakuolen und kénnen hiufig an Volumen
das des Plasmas iiberragen.

Das Plasma ist bei jungen Zellen weich und fliissig. Es gibt auch
Zellen, worin dieses fehlt; sie sind aber nicht lebende Zellen und trotz-
dem fiir die Pflanze von Bedeutung. Das Protoplasma ist chemisch
eine sehr komplizierte Substanz und hat je nach seinem Wassergehalte
verschiedenen Aggregatzustand, weich, schleimartig, nie flissig. In
sehr vielen Zellen, besonders in den jungen, ist der Zellkern vorhanden,
der im wesentlichen nur ein geformter Teil des Protoplasmas ist und bei
der Zellbildung eine hervorragende Rolle spielt. Neben dem Plasma
ist in der Zellhghle noch der Zellsaft vorhanden, der eine wisserige
Losung von organischen und unorganischen Substanzen darstellt. Je
nach dem physiologischen Zwecke der Zellen variiert die Zusammen-
setzung des Zellsaftes. Neben Saft und Plasma kommen noch viele
andere Bestandteile vor: so die Chlorophyllkérner (Blattgriin) und
andere Pigmentkorper, Krystalloide (z. B. oxalsaurer Kalk), Stirke,
fette Ole u. a. Auf den Zellsaft muB hier nicht Riicksicht genommen
werden, da seine Zusammensetzung mit besonderer Riicksicht auf die
Zuckerriibe noch sehr eingehend zu betrachten sein wird. Hier inter-
essiert besonders die Zusammensetzung der genannten Pflanzenorgane.
Vorher muB aber noch die Frage nach dem anatomischen Bau der
Ribenwurzel ihre kurze Beantwortung finden.

b) Anatomie der Riibenwurzel und des Blattes.

Die einzelne Zelle ist nur bei den einfachsten Pflanzen, z. B. bei
Bacterien, Pflanze fiir sich. Alle héher organisierten Pflanzen be-
stehen aus miteinander verbundenen Zellen. Die Verbindung geschieht
in Zellreihen, Zellschichten und in Zellkérpern je nach der rdumlichen
Dimension dieser Verbindung. Dadurch entstehen die Réhren, Pflanzen-
raume, GefdBe, Gewebe und alle anderen Pflanzenteile. Obwohl zum
Aufbau der héheren Pflanzen unzéihlig viele Zellen oder Protoplasten

1 Z.V.D. Zuckerind. 1925, S.493.
1#*
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zusammentreten, so bildet das Ganze doch eine einheitliche, zusammen-
hingende Plasmamasse, die aber, gegen die niederen Formen betrachtet,
gekammert ist, wodurch Arbeitsteilung eintritt.

Man kann je nach der Gestalt und Ausbildung verschiedene Zell-
typen unterscheiden. Folgende Einteilung ist eine morphologische:
1. Parenchymzellen: Diese bilden das Grundgewebe der Blitter
und der Wurzeln. Sie sind diinnwandig. 2. Prosenchymzellen: Sie
finden sich gewdhnlich in den Leitgeweben, sind langgestreckt und
sehr hiufig dickwandig.

Bei den hoheren Pflanzen treten die Zellen zu einem Verbande zu-
sammen. Zwischen den einzelnen Zellen der Gewebe entstehen Liicken,
die man Intercellularrdume nennt. Sie sind mit Luft erfiillt,
und da alle diese Intercellularriume miteinander kommunizieren, ist die
Durchliftung der ganzen Pflanze gewihrleistet.

Die Gewebe kann man nach den sie bildenden Zellen einteilen in
Parenchym(gewebe), Prosenchym(gewebe) usw. Wichtiger ist hier die
Einteilung vom physiologischen Standpunkte. Betrachtet seien nur
die sogenannten Dauergewebe, die einen unverinderlichen, ausge-
bildeten Zustand besitzen. Von diesen kennt man:

1. das Hautgewebe. Dieses wird von der Epidermis gebildet.
Es schlieft die Pflanze gegen auflen ab und bewahrt sie vor schédlichen
Einfliissen (Austrocknung, Insektenangriffe). Die Zellen schlieen sich
ohne Intercellularriume aneinander; sie bilden eine Lage flacher Zellen.
Die AuBenwand ist gewdhnlich verdickt und mit Cutinsubstanzen im-
pragniert. Sie trégt die sehr wichtigen Spaltéffnungen (s. daselbst)
mit den Atemhghlen. Da sich diese Organe meistens an den Blattern
vorfinden, kommen sie auch bzim Abschnitte ,,Riibenblatt zur Sprache.
Die Epidermis der Wurzel trigt die Wurzelhaare, die in das Erd-
reich hineinwachsen.

Nach Untersuchungen von C. Kraus (1888) bildet das Wurzelsystem speziell
der Riibe — die Haarwurzeln — drei Zonen, die sich in folgendem voneinander
unterscheiden:

I. Zone: diese breitet sich in einer Tiefe von 12—14 c¢cm um die Hauptwurzel
aus und bildet ein ganzes Netz zumeist ganz diinner Féiden, die zu beiden Seiten
von der Hauptwurzel auslaufen.

II. Zone: sie beginnt unter der ersten und reicht bis zu einer Tiefe von 25 cm;
hier ist der Boden schon hirter, es bilden sich stirkere Wiirzelchen, die sich reich
verzweigen.

III. Zone: diese beginnt schon unter der zweiten im Untergrund; um die
Hauptwurzel herum bilden sich vereinzelte, wenig zahlreiche stirkere Wiirzelchen
und nur wenig Faserwurzeln.

Sie haben alle die Aufgabe, den Riibenorganismus mit Nahrstoffen und Wasser
zu verschen; dies tun besonders die ersten zwei Zonen, weniger die dritte. Die
dritte fithrt der Pflanze nicht nur Feuchtigkeit zu, sondern im Notfalle auch
Nahrstoffe, wenn von diesen aus irgendeinem Grunde in den oberen Schichten
nicht ‘geniigend vorhanden wéiren.

Das Aussehen des ganzen Haarwurzelsystems ist von mancherlei Umstinden
abhangig, insbesondere von Witterungsverhiltnissen; selbstverstindlich, weil
ja z. B. von der vorhandenen Bodenfeuchte oder Diirre ihre Funktion abhingt.

K. Andrlik untersuchte solche Haarwurzeln auf ihre chemische Beschaffen-
heit. Hier geniige nur so viel davon, daB die Substanz der Haarwurzeln zum
groBten Teile aus wasserunloslicher Cellulose, aus EiweiBkérpern und aus Aschen-
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bestandteilen (Alkalien, alkal. Erden (Fe, Al),0,, P,0;, SO, Cl) besteht. Rohr-
zucker oder reduzierende Zucker fanden sich nicht in nennenswerter Menge?.

2. Das Leitgewebesystem dient dem Stofftransporte; es besteht
aus langgestreckten Zellen, die sich zu sogenannten GefaBbiindeln
(Fibrovasalbiindeln) vereinigen und die ganze Pflanze durchziehen.

Der stoffleitende Teil heilt Phloem (Siebteil), der wasserleitende’ Teil
X ylem (Holzteil, GefiBiteil). Dieses System tritt in den Blattern als
Nervatur auf (s. daselbst) und geht aus ihnen als Blattspurstrang in

die Wurzel.

3. Das mechanische Gewebesystem verleiht der Pflanze eine
gewisse Festigkeit. Diesem Zwecke dienen das Kollenchym und das
Sklerenchym mit ihren verdickten Zellwandungen.

1 Z. f. Zuckerind. i. B. XXIX, S. 430, 1904/05.
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4. Das Grundgewebesystem besteht aus parenchymatischen
Zellen. Im peripheren Teil ist es Assimilationsgewebe (es tragt das
Chlorophyll), der darunter liegende Teil ist Speichergewebe fiir Reserve-
stoffe u. a. Besonders in den Blattern findet es sich zwischen der Epi-
dermis. In diesem speziellen Falle heilit es Mesophyll. Hier lassen sich
zwei Lagen unterscheiden : das Pallisaden- und das Schwammparenchym.
Das erstere liegt direkt der Epidermis an und ist das eigentliche Assi-
milationsgewebe, darunter liegt das lockerer gebaute Schwamm-
parenchym.

An der ,Riibe* sind folgende Hauptteile zu unterscheiden:

1. Der Ritbenkopf (das Epikotil): das ist jener oberirdische Teil,
aus welchem die Blatter hervorwachsen und in den die GefaBbiindel
aus den Bldttern einmiinden (Vegetationskegel).

2. Der Riibenhals (das Hypokotil): das ist jener oberirdische oder
an der Grenze befindliche Teil, der weder Blétter, noch Wurzeln tréagt.

3. Die ,,Wurzel” kurzwegs: jener unterirdische Teil, der Seiten-
wurzeln oder Rudimente davon tréigt. '

Das Fleisch der Zuckerriibe besteht im wesentlichen aus einem
Zellgewebe mit dem farblosen, zuckerhaltigen Safte. Bei einem Quer-
schnitte durch die Riibe fallen verschiedene konzentrische Kreise anf.
Von auBlen beginnend, sieht man zunichst das Periderm oder die
Oberhaut. Diese bildet die duBere Umhiillung der Riibe und besteht
aus verkorkten Zellen. An die Oberhaut schlieft sich das Rinden-
zellgewebe; an seinem duBeren Umfange sieht es den korkigen Ober-
hautzellen dhnlich, nach innen bestehen seine Zellen aus reinem Zell-
stoffe. Nun folgt das Rindenfasergewebe mit kleinzelligen Mark-
strahlen, hierauf andere Zellgewebezonen, abwechselnd mit Gefallen
und Holzfasern. Dazwischen sind Markstrahlen. Deutlicher geht der
Bau der Riibe aus den Abbildungen hervor. Die beiden Abbildungen
1 und 2 stellen den &uBeren Teil eines radialen Ladngenschnittes und
eines Querschnittes in 120 maliger Vergroferung nach Wiesner dar'.

a Oberhaut; bcc’ das Rindenzellgewebe; d das Rindenfaserge-
webe (cambiumartig); dann folgen Zellgewebezonen ¢” ¢’ abwechselnd
mit Geféalen g und Holzfasern %; die Verbindungen zwischen den Zell-
gewebsringen erscheinen als Markstrahlen m M ; d'g ist Gefal und Faser-
gewebe. Die Bilder zeigen deutlich die mannigfaltigen Formen und
Groflen der einzelnen Zcllengattungen.

Die Zellen der Oberhaut () z. B. sind plattgedriickt. Sie sind 0,054 mm lang,
0,039 mm breit und 0,009 mm dick. Die Zellen von b (Korkcambium) haben r
(radialer Durchmesser) 0,012—0,021 mm, t (tangentialer Durchmesser) 0,036 bis

0,073 mm, 1 (Langsdurchmesser) 0,036—0,080 mm. Die Zellen von c: r, t, 1 =
0,051 mm, von ¢’: r =t = 0,14—0,022 mm, 1 = 0,054 — 0,89 mm.

Die hervorragende physiologische Bedeutung des Blattapparates
der Riibe rechtfertigt ein etwas niheres Eingehen auf seine anatomi-
sche Beschaffenheit, da ohne deren Kenntnis seine physiologischen
Funktionen nur schwer verstdndlich wiren. Abbildung 3 zeigt ein stark

1 Z.V.D. Zuckerind. 1865, S.157.
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verkleinertes Bild einer zu Lehrzwecken ausgefiihrten Wandtafel der
untengenannten Verfasserl. .

Auf der Ober- und der Unterseite des Blattes sind langgestreckte,
hellgefarbte Zellen (ee, ¢'e’) zu bemerken, die Haut- oder Epidermis-
zellen. Sie enthalten fast nur Wasser, sind chlorophyllfrei und ver-
danken diesen beiden Umsténden ihre hellere Firbung gegeniiber den
Zellen des Blattparenchymgewebes (M). Sie werden daher auch leicht
von Lichtstrahlen durchdrungen, die dann im Inneren des Blattes eine
bedeutende Rolle zu spielen haben. Der Wassergehalt dieser Zellen bildet
auch gleichzeitig einen gewissen Wasservorrat fiir die Riibenpflanze.

a a, a’ «': Cuticula; e e, ¢ ¢: Epidermis oder Hautzellen; M: Mesophyll oder Blattparenchym-
gewebe; P: Palizadengewebe; Sch: Schwammgewebe; 7: Intercellularrdume; sp: Spaltéffnungen;
h: Atemhohlen; N: Nervenstrang.

Die AuBlenwinde der Epidermiszellen sind stark verdickt (verkorkt)
und bilden ein zusammenhéngendes Hiutchen, die Cuticula (aa, a’ a’).
Dieselbe trigt Spaltoffnungen, Stomata genannt (sp), die mit den
Atemhohlen (B) in unmittelbarer Verbindung stehen ; an diese schlieBen
sich die Intercellularriume (). Die drei letztgenannten Blattelemente
dienen der Wasser- und Gasregulierung der Pflanze. Speziell die Spalt-
6ffnungen, welche an der Unterseite des Blattes weit hdufiger vorkommen
als an der oberen, besorgen den Austausch der AuBen- und Innenluft,
welch letztere sich in A und ¢ befindet.

Die Spaltoffnungen haben eine GroSe von 20—30 g; auf 1 mm?
der Blattoberseite kommen ungef. 100, der Unterseite ungef. 150 Spalt-

! Die Erlauterungen entstammen grofitenteils Aufsitzen Briems in der
0. U. Z. f. Zuckerind. XXIV, S. 973, 1895.
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6ffnungen. Sie kénnen sich infolge Vorhandenseins sogenannter Schlie -
zellen (nicht in der Abbildung gezeichnet) je nach Bedarf mehr oder
weniger 6ffnen, bzw. schlieBen. Ist geniigende Boden- und Luftfeuch-
tigkeit vorhanden, so sind die Spaltoffnungen gedffnet, und je nach
wechselndem Feuchtigkeitsgehalte &dndert sich auch ihre Offnungs-
weite. Wird das Blatt welk, so tritt SchlieBung der Spaltéffnungen
ein, wodurch die Wasserverdunstung des Blattes vermindert wird.
Auch die Blattstiele haben Spaltéffnungen.

Im Mesophyll oder Blattparenchymgewebe gehen Lebens-
prozesse vor sich, die an das Chlorophyll gebunden sind. Alle Zellen
enthalten dasselbe in verschiedenem Grade, am meisten jener Zellver-
band, der der Blattoberseite zunéchst liegt, das Palisadengewebe (P).
Daran schliefit sich —der Unterseite zugekehrt —das Schwammge-
webe (Sch). Die Zellen des ersteren sind langlich und dicht aneinander
gelagert; auch enthédlt das Palisadengewebe im Gegensatz zum
Schwammgewebe wenig Intercellularréume.

In letzterem sind auch die Zellen anders geformt und lockerer an-
einander gelagert. Die Intercellularrdume dienen gewissermaflen als
Luftkanile fiir die Pflanze. Im Mesophyllgewebe liegen die Blatt-
nerven; die vielen schwarzen Punkte der Abbildung 3 in den Paren-
chymzellen deuten das griine Chlorophyll an. AuBlerdem ist in der Ab-
bildung ein mit K bezeichnetes Gebilde zu sehen: oxalsaurer
Kalk, der in den Zellen als Krystall aufgespeichert ist.

Die schon erwihnte Nervatur des Riibenblattes besteht aus
stdrkeren und schwicheren Blattrippen mit zahlreichen immer feiner
werdenden Verzweigungen. Vom Blattstiele aus setzt sich in der Blatt-
mitte ein dicker Blattspurstrang (Mittelnerv) fort, von dem die Blatt-
rippen nach beiden Seiten ausgehen. Mit den feineren Verzweigungen
bilden sie ein zusammenhidngendes System, das die ganze Fliche des
Riibenblattes einnimmt. Diese Nervatur wirkt mechanisch dadurch,
daB sie die Blétter flach ausbreitet und gespannt hilt, das Blatt vor
dem ZerreiBen bewahrt und ihm stets die zweckdienlichste Stellung
zum Lichte gibt. Der physiologische Zweck derselben besteht darin,
daB sie das Wasser samt seinen gelosten Nahrstoffen aus der Riiben-
wurzel dem Blatte iiberall hinzufiihrt und dasselbe lebensfihig erhélt.
Auf entgegengesetztem Wege wandern die im Blatte gebildeten orga-
nischen Substanzen (Zucker, Stirke, Eiweil}, Betain u. a.) in die Riiben-
wurzel ein.

,,Uber das Leben und die Bedeutung des Riibenblattes‘* berichtete
ausfiihrlich H. Briem! mit zahlreichen Literaturangaben.

In seinen Studien iber die Riibenentwicklung vor der Kam-
pagne konnte J. Urban feststellen, daB die neuere Riibe verhilt-
nisméBig mehr Blattwerk hat als die frithere. Auf 100 Teile Wurzeln
entfielen im Dezennium 1896/1905 118 Teile Kraut, 1906/1915
aber 1442,

1 0. U. Z.f. Zuckerind. XL, 8.1, 1911.
2 Z.d. tschsl. Zuckerind. I, S. 223, 1920.
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Nach den Forschungen J.Stoklasas ist ,,die Entwicklung des
Gesamtorganismus der Zuckerriibe und iiberhaupt die Akkumulation
des Zuckers in der Wurzel nicht von dem Gewichte der Blatter, sondern
von dem Chlorophyllgehalte des Chlorenchyms abhingig. So fand er
bei mangelhafter Erndhrung der Zuckerriibe, daBl die Blatttrocken-
substanz bloB 0,6—0,9 %o Chlorophyll enthielt, wihrend sie bei Vor-
handensein aller Néhrstoffe 1,0—1,5 %o Chlorophyll aufwies?.

Chemische Zusammensetzung des Riibenkrautes.
Die Frage nach der chemischen Zusammensetzung des Riiben-

krautes kann eine kiirzere Beantwortung finden, da ihr hier keine
grofle Bedeutung zukommt.

- Die Analysen der Tabelle Nr. 1 entstammen den erst bei den Aschenanalysen
der Riibe angefiihrten Untersuchungen von Andrlik und Urban2.

Tabelle 1.
Nr. |goh 1.0 |Na,0 | CaO | Mg0 B;tei:(i P.0. | 50, c1 Zucker der Riibe
1(18,8]35,2 (186 140 | 49| 45 51 |129| 4.2 Blattstbstans e
2118,0183,7|19,2 1 13,2| 53| 56 50 |12,7| 48 [ipo 000 T-R.
3117,0]31,1|22,8|12,8| 50| 3,9 48 | 149| 4,0 e T hells
i asche enthalten:
418,8)29,0] 23,0 159| 56| 48. 54 | 5,1|10,9| Reinasche der Blatt-
5118,0129,7|20,9 | 152 | 4,7| 4,9 5,6 5,0 | 13,7 | stiele derselb. Riiben
6117,0025,0|26,2|16,8| 48| 45| 54 | 49121 wie oben.
7119,7]|384,1119,3| 9,8 2,9|11,7| 6,9 | 85| 54
8]14,1|227|27,6|11,1|152(102| 6,8 | 7,4| 8,8
9 78(253(36,0|10,4| 64| 6,6 6,6 | 51| — | 21. Juni.
10 | 11,6 25,2 | 34,4 | 12,2 | 4,6 59| 59 | 65| — | 5.Juli
11 |18,4]257|31,8|123| 60! — | 3,56 | 83| — | 31. Juli.
1217,7]21,8( 236|168 79| — | 85 | 98| — | 21. August.
13115,3/20,7|17,7| 164 7,2| — | 46 | 92| — | 3.Oktober.
! Durchschnittszu-
14| — |17,5] 28,41 14,6 |14,9/0,98| 6,9 | 51| 11,4
’ ’ ’ ¢ > ’ ’ ° |t sammensetzungnach
15 — |24,7113,11239 89|025| 33 | 50| 64 } Woltf 1871, 1880,
16 |18,7(30,8 | 20,1 | 18| 46 10,0| 7.4 | 80 76| GRd i Tban
17 [17,2|28,5 | 193 13,3 | 64| 91| 7.5 | 80| 69| picaen 7 ckergeh.

Nr. 15 sind Zahlen, die Riimpler aus Wolffs Analysen berechnete. Urban
und Andrlik fithren dieselben nicht an.

Die Analysen 1—3 und 4—6 zeigen den Zusammenhang zwischen Zucker-
gehalt der Riibe und Reinasche des Riibenblattwerkes bzw. der Blattstiele. Wie
in den Wurzeln (s. d.) steigt mit dem Zuckergehalte der Kali- und Phosphorséure-
gehalt der Reinasche der Riibenblitter (und Stiele); der Natrongehalt fallt.

Die Analysen 7, 8 stammen von Riiben mit hohem und geringem Zuckergehalt
und zeigen die Veranderung der Reinaschenzusammensetzung.

Auf die Zusammensetzung der Reinasche hat auch die Grofie, Farbe und Lage
der Blitter EinfluB.

Die Analysen 9—13 zeigen diese Verhiltnisse in den einzelnen Entwicklungs-
stadien.

1 0. U. Z.1. Zuckerind. XLIV, 8. 525, 1916.
2 Z.f. Zuckerind. i. B. XXXIV, 8. 75, 1909/10.
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Wichtiger sind die Analysen 14—17, die den EinfluBl der Veredelung der Riibe
auf die Zusammensetzung der Blattaschen zeigen.

In dem MaBe, als die Riibe zuckerreicher wurde, stieg der Gehalt an Kali,
Phosphorsdure und fiel der Natrongehalt der Blattaschen. Aber auch der Aschen-
gehalt der Blatter sank im allgemeinen.

Von Kohlenhydraten sind in den Bldttern vorhanden: Glucose
und Fructose, Saccharose und Stéirke; von Enzymen fanden Spengler
und Weidenhagen Invertase! und Amylase wihrend der ganzen
Wachstumsperiode2.

In den Blattern diirften auch die Saponine entstehen und von
hier in die Wurzel gelangen. Ahnlich wie bei der Stirke, miissen sie
zundchst in losliche Form iibergefithrt und dann wieder riickgebildet
werden3.

¢) Chemie der Zellbestandteile.

~ Da die Riibe in Form von Schnitten in den Betrieb eingefithrt wird
und ibhre Zellbestandteile sich irgendwie chemisch betétigen kénnten,
ist es notwendig, deren Chemie etwas eingehender zu betrachten.

1. Chemie des Zellinhaltes.

Obwohl das Protoplasma als Triger der pflanzlichen Lebenser-
scheinungen physiologisch von groBter Bedeutung ist, interessieren
doch an dieser Stelle mehr seine chemischen und physikalischen
Eigenschaften. Vom chemisch-physikalischen Standpunkte ist es
als kolloidal zu bezeichnen. Die der Zellwand zugekehrte Seite des
Protoplasmas nennt Pfeffer ,,Hyaloplasma‘ oder Hautschicht, die dem
Zellinnern zugewandte Seite heilt nach Néageli ,,Polioplasma‘; nach
Biitschli besitzt es Wabenstruktur.

Es ist kein chemisches, sondern ein physiologisches Individuum.
Man wird sonach nicht von einer chemischen Zusammensetzung sprechen
kénnen.

Strohmer zahlte gelegentlich von den stickstoffhaltigen Bestandteilen ,,nach
der gegenwirtigen, noch immer oberflichlichen Kenntnis der chemischen Zu-

sammensetzung des Protoplasmas® auf: Nucleine, Globuline, Vitelline, Albu-
mosen, Peptone, Nucleoproteine usw.

Hier geniigt aber die Tatsache, daB in diesem Stoffe mehr als die
Hilfte EiweiBkérper und grofere Mengen Kohlenhydrate und Fette
vorhanden sind. Diese, sowie das Asparagin, Lecithin und Harz kommen
daher mit der Riibe zur Diffusion, gehen gréBtenteils in den Saft und
damit auch in den weiteren Betrieb iiber.

Die Chloroplasten des Protoplasmas sind die Trédger des Chloro-
phylls oder Blattgriins. Die Chemie des Chlorophylls wurde in

1 Schon frither wies A. Traegel das Vorhandensein von Invertase in den
Blattern der Zuckerriibe nach, woriiber bei der Wanderung des Zuckers (Assi-
milationsprozeB) niher berichtet werden wird. (Z.V.D.Zuckerind. Bd. 73, 1923,
S. 158.)

2 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 76, S. 767, 1926.

3 ebd. Bd. 70, S. 454, 1920.
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letzterer Zeit besonders von Schunk und Marchlewski und Will-
statter bedeutend gefordert.

Das Chlorophyll wird durch Licht zerstért; seine Losung fluores-
ziert. Die Chlorophyllkérner besitzen schwammige Struktur und
tragen eingebettet das Rohchlorophyll, d.i. ein Gemenge des griinen
Chlorophylls und des gelben Xanthophylls (Berzelius).

Das Reinchlorophyll wurde durch Abbau mit Siuren in zwei Derivate zerlegt,
in Phylloxanthin und Phyllocyanin. Das erstere, ein gelbbrauner Farbstoff.
diirfte lecithinhaltig und mit dem obengenannten Xanthophyll identisch sein.

Das Phyllocyanin ist ein blaugriiner Farbstoff. Nach Schunck kime ihm die
Formel CgH,;N;0,,Cu (das Kupfersalz) zu.

Das natiirliche Chlorophyll absorbiert sehr energisch die roten
Sonnenstrahlen; diese iiben daher auch die groBte Wirkung aus.

Das Rohchlorophyll der Pflanzen enthilt Kohlenstoff, Wasserstoff,
Sauerstoff, Stickstoff und Magnesium, auffallenderweise kein Risen,
obwohl dieses fiir die Entstehung des Chlorophylls in der Pflanze un-
entbehrlich ist. Das Magnesium macht ungef. 1,7 %0 des Rohchloro-
phylls aus und diirfte bei der Assimilation eine wichtige Rolle spielen.

Das reine Chlorophyll hat die Zusammensetzung CgH,,0,N,Mg;
es ist ein Ester. Sein Alkohol ist das Phytol (C,H,,0), die Saure
heiit Chlorophyllin, hat die Formel (C;H,,N,Mg) (COOH),, ist
also eine Tricarbonsdure. Chlorophyll ist demnach Phytylchloro-
phillid.

Der Chlorophylligehalt der Blatter schwankt gewohnlich zwischen
0,6—1,2% der Trockensubstanz. Der Phytolgehalt macht ungefahr
ein Drittel des Chlorophyllgehaltes der lebenden Pflanze aus. Dieser
(ungesattigte, aliphatische, primére) Alkohol ist als Ester gebunden und
wird bei der Spaltung des Chlorophylls durch Chlorophylase (Enzym)
oder durch heifle Alkalien frei.

Chlorophyll ist eine amorphe, wachsartige Masse, die in organischen
Losungsmitteln mit blaugriiner Farbe und roter Fluorescenz 16slich ist.
Chemisch ist es indifferent, zeigt weder saure noch basische Eigenschaften.
Einerseits ist es ein Wachs (Lipoid), andererseits ein Siaureamid, inso-
fern man saure und basische (stickstoffhaltige) Gruppen in innerer
Bindung (Lactam) auszunehmen hat.

Seine Konstitution wurde von Willstdtter und seinen Schiilern
aufgekldrt in einer Reihe von Untersuchungen' in den Jahren 1906
bis 1914.

Chlorophyll kommt nur in den griinen Zellen vor, gelangt also nur
bei schlecht gekopften Riiben in den Betrieb. Diese sind aber heute
nicht mehr die Ausnahme — wie einstens —, da vielfach absichtlich
schlecht gekopfte (nur ,,gespitzte’‘) Riiben zur Verarbeitung gelangen.
Dies ist eine Folge der Verteuerung des Rohmaterials, die dazu zwingt,
mit der Riibensubstanz zu ,,sparen. Doch ist nicht der Mehrertrag
an Riiben in seiner Génze erspart, weil mit dem Blattansatz der schlecht
gekopften oder gar nur gespitzten Riibe viel holzige Bestandteile in

1 Ann. d. Ch. Bd. 350—404.
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die Schneidemaschine gelangen, dort oft Schwierigkeiten machen, so
daB schlechte Schnitte entstehen, die mindere Auslaugung zur Folge
haben.

Als weiterer Zellinhaltsstoff wurde die Stdrke genannt. Sie ist in
den Zellen in charakteristisch geschichteten, mikroskopisch kleinen
Koérnern vorhanden. In der Zuckerriibe wurde dieser pflanzliche Re-
servestoff einigemal gefunden und ist deshalb unter den Nichtzuckern
beschrieben.

Der Zellsaft kann hier ganz iibergangen werden, weil seine Chemie
den Inhalt des fiinften Kapitels ausmacht.

2. Chemie der Zellwand. (Zellhautchemie.)

Hauptbestandteil der Zellwand ist die Cellulose (s. Kap.4a).
Neben der schwer hydrolisierbaren Cellulose fand E. Schulze leichter
hydrolysierbare Kohlenhydrate, die er ,,Hemicellulosen nannte (Ga-
laktan, Araban, Xylan). Hierher gehoren demnach die Pentosane;
ferner die Pektinsubstanzen.

Sie sind (neben der Cellulose) die Hauptgeriistsubstanzen von Wurzel-
gewachsen iiberhaupt. Durch ihr kolloidales Gefiige geben sie dem
Riibenfleisch die Quellfahigkeit. Ihre chemische Zusammensetzung
und ihre Eigenschaften werden beim Mark ausfithrlich besprochen
werden.

Die (unlosliche) Zellsubstanz der Riiben ist noch nicht geniigend
in ibhrer chemischen Zusammensetzung erkannt; hoéchstwahrscheinlich
ist sie eine Veresterung von stickstoffhaltigen (Nucleineiweil3 ?) Kérpern
mit Pektinsubstanzen. Die letzteren wieder sind als lactonartige An-
hydride vorhanden und je nach dem Reifezustand oder nach dem Grade
der Verholzung des Markes, mehr oder minder hydratisiert®.

Neben dem Pektin kommen noch Korksubstanz, Lignin, Saponine,
Wachsarten und andere ,,Stiitz- und Kittsubstanzen in den Zell-
winden vor.

Lignin ist nach den neuesten Forschungen Ehrlichs? und unabhingig
von ihm nach W.Fuchs?® als Umwandlungsprodukt von Bausteinen der Pek-
tinkérper, gebildet im Verlaufe des Wachstums der Pflanzen, anzusehen. Aus-
gangspunkt fir diese Annahme war der Befund Fellenbergs?, daf Pektin
hauptsichlich in frischen griinen Pflanzen vorkommt, in denen nur wenig oder
gar kein Lignin zu finden ist, daf dagegen in verholzten Pflanzenteilen das
Pektin gegeniiber dem iiberwiegend vorhandenen Lignin an Menge fast ganz
zuriicktritt. Nach Fuchs entstinden die Lignine durch oxydative Vorginge
in den Pflanzen aus dem Pektin.

Von den sicher nachgewiesenen Ascheninkrustationen &l-
terer Zellwédnde seien genannt: Calciumoxalat, Calciumcarbonat und
Calciumpektat; auch Kieselsdureverbindungen und diese Saure selbst
wurden darin gefunden.

* 1 Z.V.D. Zuckerind. 1915, S. 312.

2 Z. 1. ang. Ch. 1927, S. 1305.

3 Fuchs, W.: Die Chemie des Lignins. Berlin 1926.
4 Biochem. Z. Bd. 85, S.45,118, 1918.
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Zweites Kapitel.

Physiologie und Biochemie der Riibe.

Dieses Kapitel hat nicht den Zweck, die physiologischen Vorginge
wihrend des Wachstums der Riibe darzulegen; es hat nur gewisse
LebensduBerungen dieser Pflanze zu betrachten, um manche Erschei-
nungen beim Aufbewahren der Riiben in den Mieten zu erkliren. Ferner
sollen jene Lebensprozesse gezeigt werden, durch welche sich die Riibe
erndhrt und die organischen Substanzen produziert, die eine so groBe
Rolle im Betriebe der Zuckerindustrie spielen. Bei dieser Gelegen-
heit werden auch manche chemischen Stoffe, aus denen der Riiben-
korper besteht, betrachtet werden konnen.

a) Assimilation des Kohlenstoffes und Bildung des Zuckers
in der Riibe.

Den ersten Rang unter den Lebensprozessen aller hoheren Pflanzen
tiberhaupt nimmt die Assimilation der chlorophyllhaltigen Pflanzen
ein. Das ist jener Vorgang, der die griine Pflanze befihigt, aus an-
organischen Baustoffen organisches Material zu erzeugen. Aus dem
Kohlendioxyde der Luft und dem Wasser entstehen unter der Ein-
wirkung des Sonnenlichtes (s. S.17) in der chlorophyllhaltigen Zelle
alle organischen Substanzen. Das Riibenblatt nimmt das Kohlendioxyd
auf und gibt dafiir Sauerstoff ab. Das Chlorophyll spielt bei dem Assi-
milationsprozesse die Rolle eines Sensibilators, Lichtfilters, das jene
Lichtstrahlen absorbiert, die das Maximum an Arbeit leisten konnen.
Der Assimilationsprozel ist ein ReduktionsprozeB. Die Kohlensdure
wird zunédchst zu Kohlenoxyd reduziert, und dieses vereinigt sich nach
der Bayerschen Hypothese mit dem Wasserstoff des Wassers zu Form-
aldehyd, welcher durch Kondensation Kohlenhydrate liefert. Fir
diese Hypothese spricht, daf Gentil in der Riibe und in den Blittern
wahrend der ganzen Vegetationszeit Formaldehyd in zwar geringen,
aber doch bestimmbaren Mengen gefunden hat.

Auch in anderen Pflanzen wurde Formaldehyd nachgewiesen. Die Aldehyde
der Pflanzen geben aber dieselben Fillungs- und Farbenreaktionen, so da diese
Reaktionen nie einwandfrei das Vorhandensein speziell des Formaldehyds sicher-
stellen. Deshalb arbeiteten Theodor Curting und Hartwig Franzen eine
eigene Methode aus, um das Formaldehyd durch ihre Versuche nachzuweisen.
Im Prinzip ist ihre Methode eine Oxydation der Aldehyde mit Silberoxyd zu
Sauren und der Nachweis der Ameisensiure in dem Sduregemisch. Diese Saure

kann nur aus dem anwesenden Formaldehyd entstehen. Ihr Nachweis schlieBt
somit den des Formaldehydes ein.
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Curting und Franzen fanden es nach dieser Methode in den
Bléattern der Hainbuche. Vorher werden natiirlich die fliichtigen Sduren
(darunter die Ameisensédure) entfernt!.

Der Nachweis des Formaldehydes in verschiedenen Pflanzen ist
die erste Stiitze fiir die Bayersche Hypothese. Eine zweite Stiitze
fiir diese wire es, wenn nachgewiesen werden kénnte, daf der Form-
aldehyd solcher Umsetzungen féhig ist, die zu Kohlenhydraten oder
doch zu kohlenhydratenéhnlichen Produkten fithren. Dies ist nun tat-
siachlich der Fall, wie weiter unten gezeigt wird.

Die Assimilation bedingt Bindung von Energie; sie ist ein endo-
thermer ProzeB. Die dazu notwendige Energie stellen die Sonnen-
strahlen bei. Daher kann die Assimilation der Kohlensidure nur bei
Tag vor sich gehen. Schematisch kann dieser Prozell durch folgende
Gleichung ausgedriickt werden: 6 CO, + H,0 = CgH,,04 + 6 O,. Er
verlduft also unter Entwicklung von Sauerstoff.

Von den &uBeren Bedingungen fiir den Verlauf der Assimilation
sind von besonderer Wichtigkeit das Wasser, die Temperaturen und die
Belichtung.

Die Koblensdure wird ausschlieBlich der Atmosphire entnommen
und dringt durch die Spaltéffnungen der Bldtter in die griinen Zellen
ein. Wassermangel, also Trockenheit, wirkt hemmend. Verschiedene
Pflanzen haben verschiedene Temperaturoptima. Bei 459 hért die Assi-
milation fast vollstindig auf. Der AssimilationsprozeB3 ist eine photo-
chemische Synthese.

Von allen biologischen und physiologischen Momenten absehend,
soll der Chemismus des Assimilationsprozesses kurz gezeigt
werden, und zwar nach der derzeit allgemein anerkannten Bayerschen
Hypothese

Wie bereits erwahnt, wire nach derselben Formaldehyd das erste
Assimilationsprodukt der Pflanzen, und der Zucker daraus durch Kon-
densationsvorginge entstanden. Diese Annahme fand manche Stiitzen.
So z. B. stellte W. Léb fest, daB unter dem Einflusse stiller Entla-
dungen, bei welchen u. a. ultraviolette Strahlen entstehen, sich aus
feuchtem Kohlendioxyd und Luft Formaldehyd (H .- COH) bildet und
dieser unter dem gleichen EinfluB in Glykolaldehyd iibergeht (CH, -
OHCHO). Dasselbe fanden R.Pribram und A. Franke. Gleich-
zeitig entstand Ameisensdure und trat auch Zerstérung ein. Der Gly-
kolaldehyd, ein schwach siil schmeckender Sirup, ist das einfachste
Glied der Monosen. Den Chemismus der Bildung von Formaldehyd
stellte L6 b folgendermaflen dar: 1. 2 CO, = 2 CO + O,;2. CO + H,0 =
CO, + H,; 3. CO+ H,=H.COH. Doch diirfte der Prozel in der
lebenden Zelle nicht in dieser Weise vor sich gehen, vielmehr ist an-
zunehmen, daB die Kohlensédure zuerst vom Chlorophyll gebunden und
dann erst zu einer Aldehydgruppe reduziert wird.

Nach Untersuchungen von Spoehr und Gee soll die Kohlensiure durch die
Pflanzenblitter in der ersten Stufe der Photosynthese durch Adsorption auf-

1 B.d.D.ch. G. XLV, 8.1715, 1912.
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genommen werden. Bei diesem Prozesse diirften die Proteinsubstanzen den gro8-
ten Teil der CO, auf Grund der Carbaminreaktion (s.d.) absorbieren'.

Die Bayersche Hypothese hat auch durch Arbeiten von O.Léw
und Emil Fischer und Francis Passmore? an Wahrscheinlichkeit
gewonnen.

Low gewann durch Einwirkung von Kalkmilch auf Formaldehyd
ein Gemenge von Zuckern, das er Formose nannte. Fischer und
Passmore wiesen nach, daBl die Formose ein Gemenge verschiedener
Aldehyd- und Ketonalkohole sei, darunter «-Akrose. Sie hat die Formel
CgH,504; ihre Entstehung ist durch Kondensation von sechs Molekiilen
Formaldehyd zu erkliren: 6 HCHO = C;H,,0,. Sie gehort zu den
Monosen, die dann in die Polyosen iibergehen kénnen. Bei diesen kom-
plizierten Prozessen spielen auch Enzyme eine wichtige Rolle.

Das erste sichtbare Assimilationsprodukt ist die Stérke, ent-
standen aus loslichen einfacheren Kohlenhydraten durch Kondensation.
Glucose, Fructose, aber auch Biosen sind das Material fiic die Stéirke-
synthese. Die Starke hat die Eigenschaft, durch pflanzliche Enzyme
in Form von Zucker aufgelost zu werden; sie wird dadurch diffussions-
fabig und kann so nach den Orten ihres Verbrauches wandern. Dieser
ProzeB ist aber umkehrbar, und so kann auch Zucker zu starkeartigen
Korpern, ja sogar zu Stidrke riickgebildet werden (E. Schulze).

Die komplizierten und unbekannten Prozesse, die im Blattapparate zur Bil-
dung und Aufspeicherung von Saccharose in der Wurzel fithren, beschaf-
tigten Physiologen und Chemiker seit langen Jahrzehnten, ohne daB Uberein-
stimmung der Anschauungen erzielt worden wire. Ihre Resultate waren ungemein
differierend. Dies, sowie der Umstand, daf3 eine nédhere Besprechung dieser Frage
hier nicht am Platze wiare — der Zuckerfabrikant muBl die Riibe so iibernehmen
und verarbeiten, wie er sie bekommt — eriibrigt es, die Resultate der einzelnen
Forscher anzufithren,

So sollen nur die Ergebnisse der neueren Literatur beriicksichtigt
und ohne Reproduktion von Versuchsanstellungen und analytischen
Daten die jetzt herrschende Anschauungsweise iiber die Zuckerbil-
dung in der Riibe wiedergegeben werden. Handelt es sich doch nur
darum, eine sehr interessante Frage anzuschneiden, anzuregen und
durch Angabe der Literatur ein eingehenderes Studium dieses Problems
zu ermoglichen. Die vollstindige Angabe iiber alle diesbeziiglichen
Veroffentlichungen macht S. Strakosch in seiner Arbeit: Der Werde-
gang des Rohrzuckers in der Zuckerriibe®.

Die Bildung des Zuckers ginge nach diesem folgendermaflen vor sich: Voraus-
setzung sind Chlorophyll, Sonne, Kohlensiure und Wasser. Das erste nachweisbare
Assimilationsprodukt des Riibenblattes ist die Dextrose im Grundgewebe der gesam-
ten Blattfliche; die Dextrose wandert sodann in die Blattnerven, worauf Lavulose
sekundar — wahrscheinlich aus der ersteren durch Umlagerung gebildet — folgt.
Nun erst tritt die Saccharose auf, und zwar in den Nerven. Das Zusammentreten
der beiden erstgenannten Zuckerarten zu Rohrzucker geht nur bei Licht vor sich;
bei Verdunkelung des Blattes hort dieser ProzeB auf. Die Bildung der autochthonen
Starke, d.i. Starke im Chlorophyll, setzt spéter ein als die Bildung des Rohr-
zuckers aus seinen beiden Komponenten. Sie ist als ein UberschuB an assimi-

1 Ch. Zentralbl. 1924, S. 993. 2 B.d.D. ch. G. XX, 8. 359, 1899.

3 0. U. Z. 1. Zuckerind. XXXVII, 8.1, 1908.
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liertem Materiale anzusehen; dieses wird namlich in Stirkeform aufgespeichert,
bis geniigende Ableitung von Assimilaten die Konzentration verringert. Friiher
sah man in der Starke das erste sichtbare Assimilationsprodukt; nun wire sie
weder Anfangsprodukt dieses Lebensprozesses noch eine regulire Zwischenphase
im Bildungsgange des Rohrzuckers. Der Rohrzucker wird im Riibenblatte ge-
bildet und wandert als solcher in die Wurzel ein.

Die letzt angefithrte Tatsache wurde auch unabhéngig von Stra-
kosch durch F. Strohmer und Briem konstatiert, wird aber von
Ruhland verneint!.

Die erstgenannten und andere Forscher sind Vertreter der Saccha-
rosetheorie, d. h., nach ihnen wandert Saccharose ohne vorherige Spal-
tung direkt nach der Wurzel. Ruhland (loc. cit), Collin u. a. ver-
treten die .Invertzuckertheorie. Nach dieser wandern dieser Zucker
oder doch reduzierende Zucker?-—mnur das Vorhandensein aufbau-
ender Enzyme war noch nicht erwiesen. In neuester Zeit studierten
O. Spengler und R. Weidenhagen ,die Entstehung und Wande-
rung verschiedener Zuckerarten in der Zuckerriibe*. Nach ihnen ist
es ,,wahrscheinlich®, daBl die Wanderung des Zuckers vom Blatt zur
Wurzel der Riibenpflanze in Form von Monosacchariden erfolgt3.

Eine Stiitze findet die Invertzuckertheorie u. a.darin, daf A.
Traegel in den Blattern der Zuckerriibe mehr Invertase fand als in
denen des Mangolds, einer Abart der Zuckerriibe, die als Gemiise Ver-
wendung findet?.

Bei der Aufspeicherung des Zuckers in der Zelle scheint den Pektin-
kérpern und den Saponinen eine wichtige Rolle zuzukommen.

Hierfiir spricht nach Neuberg?® beim Pektin das auBerordentliche Anpassungs-
vermdgen nach den verschiedensten Seiten hin. Es tritt bald als Siure, bald als
gelatinoses Kolloid auf, es kommt in der Pflanze teils frei, teils als schwer 1§s-
liches Erdalkalisalz vor und verleiht als solches den Zellwandungen die nétige
Harte und Stabilitdt. In physiologischer Beziehung wirken die Pektine geradezu
als Regulatoren. Nimmt die Pflanze eine saure Fliissigkeit auf, so setzt sich
diese mit dem Calcium des Pektins um, und die freiwerdende Pektinsiure wird
bei Eintritt einer alkalischen Fliissigkeit an das Alkali gebunden. Dieser Vor-
gang kann als natiirliches Hindernis fiir die hydrolytische Spaltung der vorhan-
denen Saccharose angesehen werden, indem er ihr einen Schutz nach innen gewéhrt.

Wiéhrend den Pektinstoffen in physikalischer, chemischer und physiologischer
Beziehung eine gleich groBe Bedeutung zufillt, scheinen die Saponine in der
Zuckerritbe hauptsichlich eine physiologische Aufgabe zu erfiillen, die ebenfalls
von groBer Wichtigkeit fiir die Pflanze ist. Infolge ihrer Unfihigkeit zu diffun-
dieren, sollen sie nach Kobert eine Schutzhiille fiir den gebildeten Zucker nach
auBen hin darstellen. Auch die Tatsache, daB der Saponingehalt in der Zucker-
riitbe den in der Futterriibe iibertrifft, spricht hierfiir, ebenso die, daf3 bei besonders
nasser Witterung die Zuckerriiben groBere Mengen davon enthalten sollen®.

Das Riibenblatt ist das stoff- und zuckerbildende Organ der Riibe.
In diesem geht der Assimilationsproze8 vor sich. Die produzierten

1 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 62, S.1, 1912.

2 Die Saccharose der Blitter wird demnach durch Invertase gespalten und die
Spaltprodukte wandern nach der Wurzel.

8 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 76, S. 767, 1926. 4 ebd. Bd. 73, S.158, 1923.

5 ebd. Bd. 67, S.480, 1917. S ebd. Bd..70,-S. 449, 1920.
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Kohlenhydrate dienen zur Erzeugung von Fetten und Proteinsub-
stanzen. Das erzeugte organiscne Material wandert in die Riiben-
wurzel ein. Die Produktion desselben hingt von der Beleuchtung, Tem-
peratur usw., also von der Tages- und Jahreszeit ab.

,,Uber die Beziehungen des Lichtes zur Zuckerbildung in der Riibe®,
oder iiber den ,,Einflul der Belichtung auf die Zusammensetzung der
Zuckerriibe‘‘ liegen viel Beobachtungen, Versuche und eine grofle Lite-
ratur vor; sie finden sich in den obengenannten Aufséitzen von Stroh-
mer (Briem und Fallada) angegeben!.

Nicht das direkte Sonnenlicht, sondern das diffuse Tageslicht ist
der Riibe erwiinscht. Schattenriiben sind aber fiir die Verarbeitung
nicht so giinstig wie Lichtriiben: erstere enthalten weniger Zucker
(nicht das einzelne Individuum, sondern im Zuckerertrag) und mehr
Nichtzuckerstoffe (Amidoverbindungen, Asche). Direktes Sonnenlicht
ist fiir manche Zwecke aber férderlich, z. B. dem Transporte und der
Umwandlung von Assimilaten in den Blattern. Mangel verspitet die
Reife.

Den EinfluB, den eine zu verschiedenen Tageszeiten erfolgende Ab-
haltung des direkten Sonnenlichtes auf die Entwicklung der Zucker-
riibe ausiibt, studierte K. Greisenegger2. Allzu groBe und allzulange
Beschattung verhirdasrn den Ertrag an Masse und diirften auch sowohl
den Zuckergehalt als die Reinheit herabsetzen.

Die Zuckerbildungsfihigkeit desRiibenkrautes erreicht ihr Maximum
um die Mitte Juli, hierauf nimmt sie bis zur Ernte allméahlich ab. Junge Blatter
zeigen eine groBere zuckerbildende Kraft als alte. Nach K. Andrlik und J. Ur-
ban (Z. f. Zuckerind. i. B. XXXTIV, 1909/10, S. 335) bringen 100 g Krauttrocken-
substanz in einem Tage 4,3—4,8 g Zucker hervor. Dies gilt fiir den Monat Juli.
Fiir die einzelnen Vegetationsphasen erhilt man verschiedene Werte, die von
vielen Faktoren (Witterung, GroBe und Trockensubstanz des Blattes, Boden usw.)
abhiingen. Die genannten Autoren fanden Werte von 2,5—3,0 g als Durchschnitts-
erzeugung an Zucker fiir einen Tag wihrend ihrer 83tégigen Versuchsperiode.
Nach Strohmers Angaben, in Ubereinstimmung mit Girard, ist das Maximum

der Zuckerbildung bei der normal wachsenden Zuckerriibe in der Zeit von Ende
Juli bis Mitte September zu konstatieren.

Jedoch noch im Oktober steigt der Zuckergehalt der Riiben, be-
sonders wenn sonniges Wetter herrscht. Die Zuckerproduktion wird
erst bei einer durchschnittlichen Lufttemperatur von 6° C eingestellt +—
die Zeit der Ernte ist gekommen (Kap. 8).

Die Wichtigkeit des Blattapparates fiir die Produktion des Zuckers
ersieht man am deutlichsten an den Wirkungen eines friihzeitigen Ab-
blattens.

In Ubereinstimmung mit den Resultaten fritherer Forscher ergab
eine Untersuchung Strohmers, da durch vollstindiges Entblatten
der Zuckerriiben sowohl die Gesamternte als auch der Zuckerertrag
herabgesetzt werden. Das gleiche gilt auch nur fiir ein teilweises Ent-
blattern. Die Schidigung ist am grofiten, wenn das Abblatten Ende
Juli, Anfang August geschieht; das ist ndmlich die Zeit vor dem Ein-

1 (). U. Z.1. Zuckerind. XL, S.11, 1911, u. XLII, 8. 232, 1913.
2 (. U. Z.1. Zuckerind. XLVII, S. 256, 1918.

Wohryzek, Zuckerindustrie. 2. Aufl. 2
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tritt jener Wachstumsperiode, in welcher die groBte Zuckerbildung in
den Blittern stattfindet. Das gleiche ist der Fall mit dem .Zucker-
gehalte der Riiben; je nach dem Zeitpunkte der Entblatterung wird
der prozentische Zuckergehalt verschieden beeinflufit. Ferner steigt
der Aschengehalt sowie die Menge der Rohfaser; die Qualitdt der
Riibe erfihrt iiberhaupt eine Verminderung. Diese Unter-
suchungsergebnisse beziehen sich auf vollstindig entblitterte Riiben.
Strohmer und seine Mitarbeiter wiederholten dhnliche Untersuchungen
mit nur teilweiser Entbldtterung und erhielten dieselben Resultate,
so daB sie empfehlen, von jeder auch nur teilweisen Entblidtterung
abzusehen!.

Die Kohlenhydrate sind das Ausgangsmaterial fiir andere stickstoff-
freie Substanzen, z. B. fiir Fette; aber auch umgekehrt kann Zucker
aus Fett gebildet werden.

Die Bildung von Fett aus Kohlenhydraten verliuft nach Hanriot, voraus-
gesetzt, dafl das Fett ein Oleostearopalmitin ist, nach folgender Gleichung:

13C4H,,04 = C35H;0,0¢ + 23CO, + 26 H,0.
Es liefert also der Traubenzucker das Material zur Fettsynthese, die in Pflanzen
tatsiachlich beobachtet wurde. Wie aber aus dem Zucker einerseits die Fettsiduren,
andererseits Glycerin gebildet werden, 148t sich chemisch wohl erkliren, aber der
Verlauf dieser verwickelten biologisch-chemischen Vorgiange nicht erweisen. Dies
gilt noch mehr fiir die Synthese von Zucker aus Fetten, die ebenfalls im Pflanzen-
leben erwiesen ist.

Eine sehr wichtige Gruppe bilden die stickstofffreien Pflanzen-
sduren. Sie sind jedoch mit dem Assimilationsprozesse ohne Zu-
sammenhang, verdanken vielmehr der Atmung der Pflanzen ihre Ent-
stehung und sollen bei dieser besprochen werden. Nur um die Be-
deutung der Kohlenhydrate zu wiirdigen, sei gleich hier betont, daf sie
die Quelle fiir die genannten Pflanzensduren bilden. Ebenso sind
Kohlenhydrate unter Heranziehung von stickstoffhaltigem Materiale
auch fiir die Bildung der Eiweif}- und anderer Stickstoffkorper unent-
behrlich oder doch von Nutzen (s.den néchsten Abschnitt).

b) Assimilation des Stickstoffes.

Zunichst sei untersucht, auf welche Weise die Pflanzen ihren Stick-
stoffbedarf decken. Sie bedienen sich nur des Nitrat- und Ammoniak-
stickstoffes. Die Stickstoffassimilation ist im Gegensatz zur
Kohlenstoffassimilation kein photochemischer Prozel. Die Nitrate
konnen auch bei Dunkelheit assimiliert werden und zum Aufbaue der
Eiweiflsubstanzen dienen — wenn geniigende Mengen von XKohlen-
hydraten zugegen sind. Allerdings beschleunigt Belichtung den Auf-
bau der Eiweillkérper. Die Nitratassimilation ist als Reduktionspro-
zeB aufzufassen; zundchst diirfte Nitrit intermedidr gebildet werden,
aus diesem Ammoniak, das dann weiter zum Aufbau der EiweiBlsub-
stanzen verwendet wird. Diese Assimilation spielt sich zum gréBten
Teile in den griinen Blattern ab.

1 0.U. Z. f. Zuckermd. XLI, S.228, 1912.
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EiweiBsynthese der Pflanzen.

Ist unsere Kenntnis von den EiweiBkérpern nur eine sehr mangel-
hafte, um wieviel schwerer ist dann eine genaue Erkenntnis ihres Werdens
in der lebenden Pflanze! Doch soll es versucht werden, in ganz kurzen
Zigen diesen ProzeB zu schildern, weil dadurch der entgegengesetzt
verlaufende Abbau der Eiweilkérper, der fiir die Zuckerindustrie von
Bedeutung ist, klarer erkennbar wird!.

Das Material der Eiweilsynthese sind Aminosduren und
Kohlenhydrate. Woher die letzteren stammen, ist bereits gesagt
worden. Von den Aminosduren weill man das jedoch noch nicht sicher
und ist nur auf Hypothesen angewiesen. Der Stickstoff fiir die Amino-
sduren wird vom freien Ammoniak des Stickstoffassimilationspro-
zesses geliefert. Die verschiedenen Pflanzensduren (Oxy-, Aldehyd-
oder Ketonsduren) werden in die entsprechenden Aminoséuren ver-
wandelt. Die Aminosduren kénnen auch als ,,primére Stickstoffassi-
milationsprodukte‘ betrachtet werden.

Wie entsteht nun aus diesen zwei Baumaterialien die Eiweisub-
stanz? Ohne die vielfach gegebenen Beweise anzufiihren, sei einfach
die Tatsache gesagt: Ohne Kohlenhydrate kein Eiweil. Mit dem Auf-
bau von EiweiBl verschwinden die Reservekohlenhydrate (Zucker). Die
Zufuhr von Kohlenhydraten "zur Ermoéglichung der EiweiBkonden-
sation ist sowohl im Dunkeln als auch im Lichte notwendig. Die Amino-
sduren kondensieren zu Polypeptiden, diese gehen in-die schon
héheren Peptone iiber und diese in die Albumosen, welche die letzte
Vorstufe der Eiweillkérper (Proteine) bilden. Die EiweiBlbildung ist
also mit einem Verschwinden der Aminosiduren verbunden ; diese werden
verkettet und diesem Komplexe diirften sich dann Kohlenhydratkom-
ponenten anfiigen. Der Mechanismus des ganzen Prozesses ist aber
noch unerkannt. Er verlduft stets in den Pflanzen nach beiden Rich-
tungen, denn das Eiweil3 erfahrt gleichzeitig auch Abbau. Es sind also
die Amide und Aminosiduren sowohl Vorstufen zum EiweiBaufbaue, als
auch Zersetzungsprodukte eines teilweisen Abbaues. Sie sind in allen
grimen Pflanzenteilen zu finden. Keimpflanzen der Riiben enthalten
reichliche Mengen davon; diese Amidoverbindungen sammeln sich be-
sonders an, wenn die Pflanzen im Dunkeln wachsen. Mit dem Reife-
prozel} der Riibe verschwinden sie immer mehr. Doch ist nach F. Ehr-
lich anzunehmen, daf in der Zeit nach der Ernte der Riibe bis zu ihrer
Verarbeitung Amide und Aminosiduren wieder mehr auftreten, weil da
ein Abbau des Eiweifles vor sich geht (s.d.).

" Von den duBeren Faktoren, welche die Eiweilbildung in der Pflanze
beeinflussen, seien genannt: das Licht, die Pflanzenatmung und die
Temperatur. Es ist sichergestellt, daf die ultravioletten Strahlen des
Lichtes die Eiweilbildung unterstiitzen ; die Energie zur Eiweillsynthese
entnimmt die Pflanze aber auch der durch die Atmung entstandenen
Energie; gesteigerte Atmungsintensitét geht mit gesteigerter Eiweil-
bildung Hand in Hand.

1 Ausfithrlich in Stoklasa und Matougek (s.o0.), Abschnitt V.
*2
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Die quantitativen Verhaltnisse bei der EiweiBsynthese studierte
u. a. K. Andrlik!. Auf 1 Teil Eiweil entfielen ungef. 4,1—13,2 Teile
Zucker, also in sehr schwankendzn Grenzen.

Die in den Blittern gebildeten EiweiBkérper diirften bei Nacht
ihre Entstehungsstitte verlassen und in die Riibenwurzel einwandern.
Uber diesen Transport ist nichts Naheres bekannt. Nach Strohmer
sind so wie im Tierkorper auch im pflanzlichen zwei verschiedene
Formen von EiweiB vorhanden. Das ZirkulationseiweiB, das in
den Siften geldst ist, und an welchem sich der Stoffwechsel abspielt,
und das Organ- oder ReserveeiweiB}, welches die Gewebe aufbaut,
als Reservestoff dient und nur dann zum Stoffwechsel herangezogen
wird, wenn vom Zirkulationseiweill zu wenig vorhanden ist. Doch lassen
sich diese physiologischen Eiweilformen nicht analytisch nachweisen,
bzw. trennen.

c) Assimilation der Mineralbestandteile.

Bekanntlich bestehen manche Eiweilkérper aus Phosphor und
Schwefel. Diese beiden Elemente miissen also auf eine andere als bis-
her beschriebene Weise in die Riibenpflanze gelangen, da bis nun von
einem phosphor- oder schwefelhaltigen Baumateriale nicht die Rede
war. Gleich dem Stickstoffe werdsn diese zwei und andere anorga-
nischen Néhrstoffe dem Erdboden entnommen und so gelangt man zur
Assimilation der Mineralstoffe, die eine sehr wichtige Rolle im
Haushalte der Pflanze spielen. Zu den Salzen tritt das Wasser als
wichtiger Bestandteil hinzu. Dieses dient nicht nur dem Aufbau aller
Pflanzenorgane, sondern es ist auch Losungs- und Transportmittel
fiir alle Nahrstoffe. Es 16st die- Bodennihrstoffe und transportiert sie
durch die ganze Pflanze. Bei Wassermangel verkiimmert daher die
Riibe wie jede andere Pflanze; der Wasserverbrauch aller Pflanzen ist
ein sehr grofler. Alle Organe bestehen zum grofiten Teile aus Wasser;
die Riibenblitter z. B.zu 88, die Riibenwurzel enthilt auch iiber
80 °/o ihres Gewichtes an Wasser. Die mineralischen Bestandteile
werden, falls 16slich, durch Wasser allein, falls unléslich, im Verein mit
der Kohlensidure des Bodens und auf noch gleich zu schildernde Weise
in Losung gebracht, von der Wurzel aufgenommen und in dieser nach
osmotischen Gesetzen bis hinauf in die Blatter, dem Orte ihres Ver-
brauches, befordert. Gerade die Zuckerriibe gehért zu den wasserbe-
diirftigsten Kulturpflanzen. Ernte und Zusammensetzung der Riiben
werden wesentlich durch die wihrend d>r Vegetationsperiode zur Ver-
fiigung stehenden Wassermengen bedingt. '

Der Wasserbedarf der Zuckerriibe wéahrend ihrer Entwicklung
wurde schon frither ermittelt. Von neueren Untersuchungen iiber diese
Frage wiren anzufithren: Houllier gibt an, daB 1kg Riibe bis zur
volligen Reife etwa 106 g, nach Seelhorsts Untersuchung sehr iiber-
einstimmend 104,1 g Wasser transpiriere. 1 kg Trockensubstanz braucht

1 Wieviel EiweiBstoffe erzeugt die Riibe im ersten Vegetationsjahre? Z.f.
Zuckerind. i. B, XXXTI, 8. 255, 1907/08.
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ungef. 460 g Wasser zu seiner Erzeugung. Hoffmann gibt diese Zahl
mit 280—300 g an.

Herke fand fiir einen Boden 123,6—150,7 und fiir einen anderen
Boden 88,6—117,5 g Wasserverbrauch fiir 1kg Riibel.

Der Wasserverbrauch der Riiben ist also ein sehr grofler.

Das Wasser fithrt die Bodensalze in sehr verdiinnter Lésung in die
Organe ein; durch die Transpiration, d.i.die Abgabe des Wassers,
verdunstet dieses, und die Losung (Saftstrom) erhélt ihre richtige Kon-
zentration.

So gelangen die Salze in die Riibe und finden sich in der Trocken-
substanz der Blatter zu 20 % und in der Wurzeltrockensubstanz zu
ungef. 3,5 %. —

Die mineralische Nahrung wird bei allen Pflanzen durch die Wurzel
zugefithrt. Dies ist neben der Verankerung der Pflanzen in der Erde
die Haupttatigkeit der Wurzel. Die Spitze der Wurzel wird von der
Wourzelhaube eingehiillt, die als Schutzorgan dient. Uber dem Wurzel-
ende breiten sich die Wurzelhaare aus (s. d.).

Wie die Nahrungsaufnahme erfolgt und was die Haarwurzeln auf-
nehmen, hat u. a. Andrlik studiert?. Diese beiden Fragen sind wichtig
genug, um hier wenigstens eine kurze Beantwortung zu finden3.

Eine Beobachtung Andrliks beim Reinigen der Haarwurzeln durch Waschen
mit Wasser 148t die erste Frage sicher beantworten: ,,Der Einflu des Waschens
der Haarwurzeln mit Wasser . . . duflerte sich . . . im Aufquellen der Wurzel-
fasern, was dafiir spricht, daB auch in die Zellen Wasser eindrang und umgekehrt
wohl auch ein Teil des diffundierbaren Zelleninhaltes in das Wasser iiberging . . .

Die Nahrsalzlosungen und das Wasser werden daher sicher durch Diffusion
von den Wiirzelchen aufgenommen.

Was die Haarwurzeln aufnehmen, 148t sich wenigstens angendhert durch die
Analyse ihres Zelleninhaltes ermitteln. Dies tat Andrlik, indem er den PreBsaft
gewaschener Haarwurzeln untersuchte. Der diinne Saft (3,3° Bg) enthielt reich-
lich Asche (0,6739%); in der Asche iiberwogen Kali mit 26,379, und Natron
mit 17,079%; von Chlor waren 11,19, zugegen, Phosphor- und Schwefelsdure in
geringerer Menge, Eisen- und Aluminiumoxyd (in organischen Verbindungen?)
5,499%,. Zucker war keiner vorhanden. Die Aciditidt des Saftes betrug fiir 100 cm3

0,2 cm3%KOH. Um volle Klarheit iiber den Mechanismus der N#hrstoffauf-

nahme durch die Wurzelhaare zu bekommen, wird man wohl auch folgenden
Umstand beriicksichtigen miissen.

Es ist selbstverstindlich, daB die Wurzelhaare und -hirchen um so leichter
und vollstéindiger ihre Funktion werden erfiillen koénnen, je inniger sie mit dem
Boden verwachsen, verfilzt und verbunden sind. Infolgedessen ist es auBerordent-
lich schwierig (und Andrlik berichtet auch dariiber), die Haare von den an-
hingenden (?) Bodenteilchen ganz zu befreien — ja eine vollige Befreiung gelang
Andrlik iiberhaupt (trotz mechanischer Reinigung und Waschens) nicht; immer
noch rithrte ein Sechstel der Asche vom anhingenden Boden (feinem Lehm) her.

Wenn auch die angefiihrten Analysenzahlen durch den Einflu des Wasch-
wassers von der Wirklichkeit abweichen, so zeigen die Untersuchungen jedenfalls
das Uberwiegen des Kalis, was mit den Ausfithrungen auf S. 26 in Einklang steht.

1 (. U. Z.f. Zuckerind. XLI, S. 1, 1912.

2 Z. f. Zuckerind. i. B. 1906.

3 (tanz ausfiihrlich behandeln die ,,Mechanik der Nihrstoffaufnahme und den
Nahrstoffverbrauch der Zuckerriibe J. Stoklasa und A. Matousek in dem
Buche ,,Beitrige zur Kenntnis der Erndhrung der Zuckerriibe. Jena 1916.
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d) Chemie und Mechanik der Wurzelabsorption.

Nach obigen Darlegungen reagieren die Sekrete der Wurzelhaare
sauer; sie bringen die unléslichen Verbindungen des Eisens, Mangans,
des Aluminiums und des Kalks, sowie die der Phosphorsdure u. a. in
Losung. Die Natur der Wurzelsekrete ist noch nicht genau erkannt:
sicher wirkt Kohlensdure, wahrscheinlich auch Ameisen- und andere
organische Siuren (HEssigsdure, Oxalsdure) mit; iibrigens wird die Zu-
sammensetzung der Wurzelsekrete nach den gegebenen Bodenverhilt-
nissen wechselnd sein. Nach Dyer! ist die Wurzelsaftaciditit von
100 verschiedenen Pflanzenklassen gleich der einer 1 proz. Citronen-
sdurelosung. Die Aciditét der Ritbenwurzel hingt von den Witterungs-
verhéltnissen (bei der Ritbenanfuhr ?) ab, wie Kryz zeigte. Bei nassem
Herbstwetter war sie etwa 0,030—0,035 g CaO fir 100 cm?® Saft, bei
heiterem Herbstwetter 0,040—0,055 und stieg bei Frostwetter bis auf
0,090 g Ca0/100 cm?® Saft an2.

Wie schon erwéhnt, werden die Salze durch osmotische Vorginge
in die Zsllen der Blidtter gebracht. Bis zu diesen miissen die Nahrsalz-
Issungen diffundieren. In den Wurzeln sind eigene Leitbahnen fiir das
Wasser und die Losungen vorhanden. Der Wurzeldruck, Turgor, ist
jene Kraft, die diesen Transport entgegen der Schwerkraft von unten
nach oben ermdglicht.

Die osmotischen Erscheinungen, die hierbei auftreten, sind
fiir den vorliegenden Zweck von groBer Bedeutung, weil die Gewinnung
des Zuckers auf gleichen Gesetzen beruht. Gaben doch die osmotischen
Erscheinungen im Pflanzenleben Julius Robert die Anregung zur
Erfindung seines Diffusionsverfahrens. Die Zellwand ist ohne weiteres
durchléssig. Um zum Protoplasma zu gelangen, mufl das Nahrsalz
in Losung die frither genannte Hautschichte, welche eine sogenannte
halbdurchlassige Wand bildet, passieren. Legt man Wurzelhaare oder
Blatteile z. B. in eine 10proz. Rohrzuckerlésung, so sieht man bei
geniigender Vergroflerung, wie sich das Protoplasma von der Zellwand
loslost, sich kontrahiert; es tritt Plasmolyse ein. Unter dieser ver-
steht man die Ablosung des Protoplasmas von der Zellwand; das ist
ein AbsterbeprozeB, durch welchen die halbdurchldssige (semiper-
meable) Plasmahaut durchlissig gemacht wird. Zellsaft kann heraus,
Loésungen hinein. Im lebenden Zustande ist eine Diffusion nicht moglich.
Die Durchléassigkeit dieser Plasmahaut, bzw.ihre Undurch-
lassigkeit, spielt im pflanzlichen Leben und in der Zuckerfabrikation
eine grofle Rolle. Nach der Definition miilte eine semipermeable Wand
fur die gelosten Stoffe undurchlissig sein; es zeigt sich aber, daBl dies
nicht fiir alle gelosten Stoffe gilt. Es gibt Substanzen, die in die leben-
den pflanzlichen Zellen eindringen und diese wieder verlassen kénnen,
andere wieder werden mehr oder weniger zuriickgehalten.

So sind z. B. die lebenden Protoplasten physikalisch fiir Rohrzucker in beiden
Richtungen undurchlissig (erst nach der Abtétung werden sie fiir ihn durchlissig),

1 Centralbl. f. Agr.chemie 1894, S.799.
2 7. d. tschsl. Zuckerind. V, S. 158, 1924.
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weiter auch fiir Kaliumnitrat, Tannin, Kochsalz, Glycerin u. a. Dagegen sind sie
durchléssig fiir Wasser, Methylblau und bis zum gewissen Grade fiir Neutralrot
(vitales Farben).

Auf Grund der Semipermeabilitét 148t sich die sog. Plasmo- und Deplasmolyse
der Zellen, die unter dem Mikroskop genau beobachtet werden kann, hervorrufen
und so feststellen, ob man es mit lebenden oder abgestorbenen Zellen zu tun hat.
Stellt man sich die Losung einer Substanz her, die das lebende Protoplast bei
einem hoheren als in der Zelle herrschenden osmotischen Drucke nicht durch-
dringen kann — am besten eine 10 proz. Kaliumnitratlosung — und bringt man in
dieselbe pflanzliches Gewebe, so nimmt diese Losung den Zellen Wasser ab.

Unter dem Mikroskop sieht man dann schon bei einer kleinen VergréBerung,
wie sich die Protoplasten unter dem Einflusse des erwahnten Entwisserungsmittels
von den Zellwéinden abheben, zusammenschrumpfen und sich in jeder Zelle zu
einem Kiigelchen zusammenballen (Plasmolyse).

Wird das pflanzliche Gewebe rechtzeitig aus der hypertonischen Lésung (noch
bevor sich die Protoplasten von den Wéanden vollkommen abgehoben haben)
herausgenommen und in reines Wasser gebracht, so nehmen die Zellen das ent-
zogene Wasser wieder auf und die unbeschadigten Protoplasten breiten sich aus
und nehmen ihre urspriingliche Lage ein — es beginnt die Deplasmolyse. Das
abgetotete Protoplast ist fiir das Nitrat durchlissig, weshalb keine Plasmolyse
entsteht.

Zwei gute Abbildungen, die diese Vorginge veranschaulichen,
finden sich in der Untersuchung F. Neuwirths iiber ,elektrometrische
Feststellung der Vitalitit des pflanzlichen Gewebes‘.

Beim pflanzlichen Gewebe kann das Absterben auch elektrometrisch
festgestellt werden, da sein Widerstand gegen den elektrischen Strom
nach der Abtétung sinkt und dadurch die Leitfihigkeit des Gewebes
erhoht wird. Neuwirth konstruierte einen Apparat zur Messung dieser
GroBe und konnte so genau abgestorbene Riiben von frischen, ge-
sunden z. B. in Riibenmieten unterscheiden. Er gibt am Schlusse seiner
schonen Untersuchung der Hoffnung Ausdruck, dal mit dieser Methode
die Indizierung der erhitzten Nester in ganzen Haufen gelingen kénnte.

Die oben geschilderten Vorginge bei der Aufnahme von Nahrsalz-
losungen zeigen, daB jedenfalls chemische Einfliisse hier im Spiele
sind. Nach Overtons Arbeiten fithrt man die Durchlissigkeit der
lebenden Zellhdute auf Erscheinungen der auswihlenden Léoslich-
keit zuriick. Nach diesem Forscher hat die durchlissige Schichte des
Protoplasmas anndhernd dasselbe Losungsvermogen wie Cholesterine
und Lecithine. Diese haben ein den Fetten #hnliches Lésungsver-
mogen und deshalb nennt sie Overton Lipoide. Sie haben eine
ziemliche Léslichkeit fiir die meisten Stoffe, so daB die lipoide Schichte
fir sehr viele Substanzen durchlédssig ist.

Zu diesen gehoren die Triglyceride (neutrale Fette), Phosphatide und die
Phyto- und Cholesterine?.

Die Undurchléissigkeit der Plasmahaut in der lebenden Zelle 148t sich durch
einen Versuch sehr leicht nachweisen.

Legt man ein sehr gut gewaschenes Stiickchen einer Zuckerriibe in reines
Wasser, so kann man auch nach lingerer Zeit mit x-Naphthol keinen Zucker im
Wasser nachweisen. Der Protoplasmaschlauch 148t eben keinen Zucker heraus-
treten, er ist fiir diesen nicht permeabel (durchlissig).

1 Z. d. tschsl. Zuckerind. VIII, S.249, 1927.
2 Uber die Kolloidchemie der Lipoide s. in Lepeschkin: Kolloidchemie des

Protoplasmas. Berlin 1924.
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Die Zelle ist nach Pfeffers Untersuchungen ein sehr komplizierter
Diffusionsapparat, in welchem die Zellwand, die Hautschichte (Pri-
mordialschlauch) und die innere Hautschichte fiir den Durchtritt von
Substanzen entscheidend sind. Diesen physiologisch-pysikalischen Er-
scheinungen mufl auch die Zuckerindustrie Rechnung tragen und in
erster- Linie bei der Gewinnung des Zuckers in der Diffusionsbatterie
auf ein Durchlissigwerden dieser Schichten fiir den Zucker sehen.

e) Bedeutung der Aschenbestandteile.

Der erste, der die Bedeutung der Aschenbestandteile richtig
erkannte und allgemein zur Anerkennung brachte, war Liebig, der
Begriinder der sogenannten Mineraltheorie (1840), wenn auch schon
andere vor ihm diese Wichtigkeit ahnten und aussprachen. So be-
zeichnete Sprengel im Jahre 1839, gestiitzt auf zahlreiche Aschen-
analysen, Kali, Natron, Magnesia, Eisen, Mangan, Chlor, Phosphor-
und Schwefelsdure als notwendige Bestandteile eines fruchtbaren Bodens.
1840 stellte dann Liebig das bekannte Gesetz vom Minimum auf,
nach welchem die Fruchtbarkeit eines Bodens, wenn auch sonst alle
Bedingungen vorhanden sind, von der Menge des in geringster Menge
vorhandenen Néhrstoffes abhingig ist.

Die Aschenbestandteile lassen sich nach ihrer physiologischen Be-
deutung fiir die Pflanzenwelt in folgende drei Gruppen teilen: 1. voll-
stindig entbehrlich sind u.a. Mangan und Kieselsiure; 2. unent-
behrlich sind Kali, Calcium, Eisen, Magnesium, Schwefel, Phosphor
und Stickstoff; 3. nicht unentbehrlich, aber von Nutzen sind Natron,
Chlor und Silicium.

Nach neueren Zusammenstellungen (Andrlik und Urban) be-
tragen die Mengen an Nahrstoffverbrauch fiir 400 dz Riibe (Wurzeln)

PO, N K0
nach Hoffmann . . . . . 71,4  156,9 145,77 l in kg fir das

,, Wilfahrt . . . . . . 62,0 160,0 133,0 © erste Vegeta-
» Andrilk u. Urban . 651 1398 168,6) | tionsjahrl.

Wenn auch Remy und Geller (1909) den Wert solcher Zahlen
anzweifeln, weil die Erndhrung der Pflanzen von vielen Faktoren ab-
hingig sei—so geben diese Zahlen immerhin eine Vorstellung iiber
den Nahrstoffverbrauch und Bedarf der Riibe. Die genannten Autoren
geben im Mittel zweier ziemlich auseinandergehenden Versuchsergeb-
nisse des Jahres 1907 und 1908 folgenden Néahrstoffverbrauch fiir 400 dz
Riiben in kg an?:

Stickstoff Kali Phosphorsaure Kalk Magnesia
205,6 288,4 85,4 132,6 102

Den , Nihrstoffverbrauch der Zuckerriibe im ersten Vegetations-
jahre erforschten u.a. K. Andrlik und J. Urban3. Sie fanden ihn

1 Z. 1. Zuckerind. i. B. XXXTI, S. 559, 1907/08.
2 Jahresbericht 1908—1909 d. landw. Akademie in Bonn-Poppelsdorf.
8 Z.f. Zuckerind. i. B. XXXT, S. 149, 1906/07; XXXII, S. 559, 1907/08.



Bedeutung der Aschenbestandteile. 95

zu 1 Teil Stickstoff auf 20,4—22,3 Teile Zucker und fiir 100 Teile
Zucker zu 2,1—5,8 Teilen Kali.

Da die mineralischen Nahrungsstoffe als Aschenbestandteile der
Riibe in den Betrieb gelangen, seien dieselben in ihrer Aufnahme und
Funktionsfahigkeit etwas ndher betrachtet.

Vom Stickstoffe wurde schon gezeigt, daB er als Nitrat und
Ammonuimstickstoff aufgenommen wird. Die Riibe ist eine ausge-
sprochene Nitratpflanze, daher ist Salpeterdiingung die geeignetste.
Zur Eiweiflsynthese sind auch Phosphor und Schwefel notwendig.

Der erstere wird als Phosphat aufgenommen; im Organismus tritt
die Phosphorsédure mit verschiedenen organischen Resten zu kom-
plexen Phosphorsiduren zusammen (Lecithin, Nucleine, Glycerinphos-
phorsdure). Die Phosphorassimilation ist so wie die EiweiBbildung in
jeder lebenden Zelle durchfithrbar. Das ist der organisch gebundene
Teil der Phosphorsdure; nur ein sehr geringer Teil derselben ist an-
organisch gebunden.

Die wasserloslichen Phosphate (Ammon-, Kali-, Natronphosphat)
stehen der Riibe ohne weiteres zur Verfiigung; die Phosphate des
Kalkes, des Eisens und der Magnesia erst durch die l6sende Kraft der
Saug- und Haarwurzeln der Riibe. Besonders in der Jugend bedarf die
Riibe groBerer Phosphormengen?.

Eine gleichwichtige Rolle spielt der Schwefel. Er wird als Sulfat
aufgenommen (Calcium-, Magnesium- und Alkalisulfate) und im
Pflanzenkorper reduziert — wie der Stickstoff. Auch der Schwefel wird
organisch gebunden und ist nur zum geringen Teil als Sulfat vorhanden.

Calcium. Die Rolle des Calciums fiir das Pflanzenleben ist noch
nicht sichergestellt. Vorwiegend finden sich die Kalkverbindungen in
den Blatt- und Stengelorganen; Wurzeln und Samen enthalten weniger
davon. Blattreiche Pflanzen haben ein groBes Kalkbediirfnis. Kalk
spielt beim Assimilationsproze$ eine grofle Rolle.

Die Bedeutung des Kalkes fiir die Zuckerriibe speziell wurde von
Stoklasa ermittelt. Bei Kalkmangel stirbt die Pflanze ab, friiher
noch, als wenn Mangel an Kali, Phosphorséure oder Stickstoff besteht.
Ferner wandelt er die Oxalsdure oder das 16sliche Kaliumoxalat, welche
beide toxische Wirkung im Caryoplasma und Chlorophyllkern duflern,
in unlésliches Calciumoxalat um. Nach Bohm findet bei Kalkmangel
keine physiologische Transformation der Kohlenhydrate in der Pflanze
statt. Nach Moraczewski wird bei Kalkmangel die Wirksamkeit
der Enzyme aufgehoben, welche eine bedeutende Rolle bei der chemi-
schen Metamorphose der Kohlenhydrate spielen.

Mit dem Bediirfnisse nach dem Kalk steht die Notwendigkeit (bei
sauren Béden) des Kalkens im Zusammenhange. Fiir dieses tritt A.
Gregoire in einer Untersuchung iiber ,,Bodenaciditit und Zucker-
rilbenbau‘? und verschiedene Autoren des ,,Kalkverlages* ein?3.

1 Néheres s. Stoklasa: Biochemischer Kreislauf des Phosphat-Ions im Boden.
Jena 1911.

2 Z.V. D. Zuckerind. 1925, S. 504.

3 Schimpf u. Niggl. Berlin 1923, 1925.
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Magnesium. Dieses begleitet stets die Proteinstoffe, vielleicht
in loser Verbindung mit Phosphorsdure, die aber zur Zeit der Aus-
wanderung der Proteinsubstanzen aus den absterbenden Teilen der
Pflanze wieder gelost wird ; denn der Phosphor wandert mit den Eiweil3-
koérpern aus, wahrend das Magnesium auch in den absterbenden Teilen
zuriickbleibt. Da das Chlorophyll Magnesium enthilt, ist die Bedeu-
tung dieses Elementes verstindlich. Die Aufnahme geschieht in den-
selben Formen wie die des Kalkes. In der Riibe kommt es in fast gleichen
Mengen wie der Kalk vor. Seine Funktion im Riibenkérper ist noch
nicht ganz aufgeklirt: als Magnesiumphosphat ist es bei der Bildung
von Nuclein, Lecithin und Casein beteiligt und nach Loeb unentbehr-
lich. Wo die groSte Eiweil- und Phosphorsduremenge vorhanden
sind, dort findet sich auch das Magnesium. Ebenso steht es mit dem
Kalke in physiologischer Beziehung. Nach L 6w wirkt es auf die Pflanzen
bei Kalkabwesenheit giftig.

Magnesiumsalze wurden schon mit Erfolg als Diingemittel ange-
wendet!.

Das Eisen ist zur Ausbildung des Chlorophyllorgans unentbehrlich.
Dabei ist seine physiologische Funktion unbekannt. Bei Mangel an
Eisen tritt die Bleichsucht, Chlorose, der Riibe ein. Die Blitter sind
nicht wie gewohnlich saftig griin, sondern gelblich geférbt; die Pflanze
kann sich nicht normal entwickeln und krénkelt. — Ein Beweis fiir
seine Unentbehrlichkeit ist darin zu erblicken, daB es gelungen ist, die
Chlorose durch duBlere Zufuhr von Eisenlésung zu heilen. Auch das
Eisen geht wie das Magnesium komplexe Bindungen mit den Eiweil3-
korpern ein. Gewdhnlich wird es als Ferrocarbonat aufgenommen,
das durch die Wurzelsduren loslich gemacht wird. '

Die folgenden Elemente spielen beim Aufbaue der Kohlenhydrate
eine wichtige Rolle.

Kalium. Fiir die Entstehung der Kohlenhydrate ist es von grofiter
Wichtigkeit. Ohne Kali entstehen nur ganz minimale Mengen von
Kohlenhydraten. Riiben und Kartoffeln brauchen demnach grofe
Mengen an Kali. Dieses findet sich vorzugsweise in den lebenskraftigen
Organen, in denen die Bildung der Kohlenhydrate vor sich geht und
wandert aus absterbenden Teilen gewohnlich aus.

Meistens ist es an die organischen Siuren der Pflanze (Oxal-, Wein-
Apfel-, Citronensdure), aber auch an die anorganischen gebunden. In
einer sehr lesenswerten Abhandlung: ,,Das Kali in seinen Beziehungen
zur Zuckerriibe?, welche diese Frage erschopfend behandelte, fiihrt
Strohmer die Tatsache an, daf3 die ,,wildwachsende Zuckerriibe, welche
wegen ihres niedrigen Gehalts an Zucker (6—8°) bekanntlich zur
Fabrikation nicht geeignet ist, einen viel geringeren Gehalt an Kali
aufweist als die hochkultivierte Riibe, welche jetzt in den Fabriken
Verarbeitung findet. Erstere hat in ihrer Asche ungef. 30% Kali,

1 Strohmer u. Fallada: ,,Uber Magnesiadiingung bei Zuckerriiben.
0. U. Z. 1. Zuckerind. XLII, S.222, 1913.
2 Organ XVI, S. 77, 1878.
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34%/, Natron und 18°o Chlor, letztere aber 49°o Kali, 7,6%, Natron
und 6,5% Chlor.

Nach Méircker vermindern geniigende Kalimengen die Menge der
organischen S#iuren in der Riibe; desgleichen soll Verminderung des
Kalkgehaltes eintreten. Das Kalium wird als Sulfat, Nitrat, Phosphat
und Chlorid aufgenommen. Es wird spiter einigemal bewiesen werden
konnen, dafl das Kali in urséchlichem Zusammenhange mit dem Zucker-
gehalte der Riiben steht.

In einer Untersuchung J. Stoklasas iiber den EinfluB} des Kalium-
Ions auf die Entwicklung der Zuckerriibenpflanze wird dessen Bedeu-
tung vom keimenden Samen bis zur geernteten Riibe ausfiihrlich ge-
wiirdigt. Ohne Kalium-Ton kénnte sich der Organismus der Zuckerriibe
gar nicht entwickeln, es kann durch kein anderes Ton (z. B. Natrium)
ersetzt werden und in den Prozessen der Photosynthese kommt ihm
eine ,hervorragende“ Rolle zu®. Thre (und anderer) Forschungsergeb-
nisse iiber die physiologische Bedeutung des Kalium-Ions im
Organismus der Zuckerriibe z. B. den Verbrauch, den Einflu} auf
die Entwicklung der Riibenpflanze, den EinfluB8 des Kalium-Ions auf
die Bildung von Zucker, Eiweil u. v.a. legten J. Stoklasa und A.
Matou§ek in ihrem schon auf Seite 21 genannten Buche nieder.

Zur dritten Nahrstoffklasse iibergehend, sei das Natrium
zuerst betrachtet. Dieses Element kommt stets in Riibenaschen vor,
aber in viel geringerer Menge als das Kalium. Hellriegel zeigte, daB3
Riiben ohne jedes Natrium sich ganz gut erndhren konnten. Das Natron
kann die Kaliwirkung etwas unterstiitzen, nie aber ersetzen. Nach
Saillard haben die zuckerreichsten Riiben die natrondrmste Asche.
Ahnliches fanden Andrlik und Urban. Stoklasa wies darauf hin,
daB das Natrium namentlich in den Assimilationsorganen der Riibe zu
finden sei.

In diese Gruppe der Nahrstoffe gehért noch das Chlor. Es findet
sich regelméBig in der Pflanzenasche, aber nicht in gréBeren Mengen.
Fiir manche Pflanzen galt es friither als unentbehrlich (Mais), fiir andere
Pflanzen als entbehrlich. Nach Nobbe spielt es bei der Wanderung
der Kohlenhydrate (so wie das Calcium) eine wichtige Rolle.

Natrium und Chlor sind stets zusammen im Pflanzenkérper anzu-
treffen und fir die Riibe, als Halophyten, charakteristisch. Sie.
verleihen ihr, wie allen anderen daran reichen Pflanzen, die fleischige
Struktur.

Aus diesem Grunde wurde hiufig die Wirkung von Kochsalz als Diingemittel
auf die Riiben studiert. Schon Liebig tat dies (1857) und seither eine ganze
Reihe von Forschern. IThre Ergebnisse faft einleitend P. Markwort in seiner
Untersuchung: ,,Der Einflul des Kochsalzes auf das Wachstum, die Beschaffen-
heit der Zuckerritbe . . .“2. Danach hat dieses Salz (und andere Natronsalze)
férdernd auf die Menge und die Giite der Zuckerriibe gewirkt, ,,wenn der Zucker-
riitbe nicht allzu groe Mengen Kali und reichlich Natron durch die Diingung zur
Verfiigung standen‘. Wahrscheinlich ist dieses Ergebnis dem Natron und nicht

1 (. U.Z.1. Zuckerind. XLIV, S.504, 1915.
2 Diss. Z. V. D. Zuckerind. Bd. 71, S. 167, 1921.
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dem Chlor zuzuschreiben. Die giinstige Wirkung des Natrons beruht zum Teil
auf seiner Fahigkeit, die Verdunstung herabzusetzen und so die wasserhaltende
Kraft des Bodens zu steigern, zum Teil auf Basenaustausch, indem das Natron
im Boden mehr oder weniger festgebundene Salze 16slich macht, die dann von
der Pflanze aufgenommen werden.

Der Kiesel, das Silicium, gibt in Form von Kieselsdure manchen
Pflanzen, z. B.den Grisern, eine groBere Widerstandsfahigkeit gegen
Atmosphérilien und Parasiten. Diese Sdure findet sich vorzugsweise
in den Ablagerungen der Zellmembranen und vorherrschend in den
dlteren, der Verholzung zuneigenden Zellhduten, d.s. Gewebe, die in
ihrer Lebenstitigkeit zum Stillstande gekommen sind. Das Kiesel-
sduregeriist macht eben die Pflanzen widerstandsfiahiger. Nicht zu ver-
wechseln ist diese Kieselsiure mit dem ,,Sand‘, welcher besonders bei
Blattaschen oft ein unvermeidlicher zuféilliger Aschenbestandteil (Roh-
asche) ist.

DaB sich in Pflanzenaschen auch zuweilen Zink, Kupfer, Mangan, Jod?!, Brom,
Fluor vorfinden, sei nur erwihnt. Ihr Vorkommen hiingt von lokalen Verhilt-
nissen ab. So zeichnen sich die Strandpflanzen durch einen Gehalt an Jod und
Brom aus und sind daher das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieser beiden
Halogene.

Noch mindere Bedeutung kommt hier der Tatsache zu, daB auch schon Ru-
bidium, Cisium und Vanadin in Riibenaschen nachgewiesen wurden (Gran-
deau, Lippmann)2.

So wire einer der wichtigsten Lebensprozesse der Pflanzen mit
besonderer Beriicksichtigung der Riiben: die Erndhrung, besprochen
worden. Durch sie erhilt nicht nur die Pflanze ihr eigenes Leben,
sondern sorgt auch schon fiir das ihrer Art. All die genannten Erzeug-
nisse (Zucker, Stirke, Eiweifl, Fett) speichert die Riibe in ihrem ersten
Lebensjahre als Reservestoffe in der Wurzel auf, um sie im zweiten
Jahre zur Produktion des Samens zu verbrauchen. Die genannten
Reservestoffe werden bei Beginn der neuen Vegetationsperiode als erstes
Material zur Neubildung verwertet. Der keimende Samen lebt auf deren
Kosten, bis sein erstes chlorophyllhaltiges Blattchen zu assimilieren
vermag.

f) Atmung der Riibe.

Whurzeln, Bliiten, Friichte atmen sowohl im verdunkelten als auch
im belichteten Zustande. Alle lebenden Pflanzen und Pflanzenteile
atmen sonach. Ein Erléschen der Atmung hat den Tod der Pflanze
zur Folge und umgekehrt.

Die Atmung ist jener ProzeB, der das Vorhandensein von Kohlen-
dioxyd in den Riibenzellen erklirt, eine Tatsache, die man vor Kennt-
nis dieses physiologischen Prozesses nicht richtig deutete (Boden-
bender z. B.). Dies blieb Heintz vorbehalten. Fiir die Binnenluft
der Riiben gab er u.a.folgende Zahlen an?:

1 8. Stoklasa, J.: Uber die Verbreitung des Jods in der Natur u. seine
physiologische Bedeutung im pflanzlichen u. tierischen Organismus. Z.{.ang.
Ch. 1927, 8. 20.

2 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 22, S.783, 1872.

3 ebd. Bd. 23. 1873, S. 206.



Atmung der Riibe. 29

CO, 30,52; 35,10 Vol.-Proz.
(8] 0,15; 0,56 »s
N 69,34; 64,32 s

Natiirlich kann diese keine konstante Zusammensetzung zeigen,
da der Atmungsprozef von den verschiedensten Faktoren beeinfluBt
wird. Auch erkannte Heintz, daBl die Bildung der Kohlensidure auf
Kosten des Zuckers vor sich geht, und stellte nach experimentellen Er-
mittlungen folgende Gleichung auf, nach welcher der AtmungsprozeB,
bzw. der Zuckerverlust verlauft.

Cy5H,,04; + 120, = 11H,0 + 12CO, (Atmungsgleichung).

Gewisse Unvollkommenheiten bei diesen Versuchen veranlaBten
F.Strohmer, die Atmung der Riitbenwurzel neuerdings zu stu-
dieren. Da es sich diesem Forscher aber hauptsidchlich darum handelte,
die GroBe der Zuckerverluste in Zusammenhang mit der Atmung und
der chemischen Zusammensetzung der Riibe zu bringen, und er diese
Prozesse unter jenen Bedingungen studierte, wie sie die Praxis beim
Einmieten der Riiben bietet, soll erst an spéterer, geeigneterer Stelle
auf seine Ergebnisse zuriickgekommen werden.

Hervorzuheben ist, dafl so wie alle Gase — mit Ausnahme der in
den Vakuolen — auch der Atmungssauerstoff nur in Form von Losung
in das Zellinnere gelangen kann. Die Losung desselben geschieht in
der an der Oberfliche der Zellwand angesammelten Wasserschicht.

Atmung und Assimilation sind zwei entgegengesetzte Vorginge.
Erstere geht Tag und Nacht, letztere nur bei Sonnenlicht vor sich. Die
Atmung ist als Oxydationsprozef von Wirmeentwicklung begleitet,
welche Warme als Energiequelle fiir die Lebenserscheinungen der Pflanzen
dient. Die Atmung héngt von der Temperatur ab. Bei niederer Tempe-
ratur ist sie nicht so intensiv wie bei hoherer; sie ist von einer Zer-
stérung organischer Substanz (Stérke, Zucker) begleitet. Auch darin
zeigt sich der Unterschied gegen den Assimilationsproze8, bei dem Neu-
bildung organischer Substanz auftritt. Aus diesem Grunde nennt man
die Atmung auch Dissimilation im Gegensatz zur Assimilation.
Wenn auch die Pflanzen den ganzen Tag atmen und so fortwéhrend
Substanzverlust erleiden, so iiberwiegt die Assimilation bei Tageslicht
s0 bedeutend die Atmung, daB bei Tag die Bildung organischer Sub-
stanz vorherrscht. Nicht griine Zellen kénnen nur atmen. Die Atmung
geht wohl hauptsdchlich auf Kosten des Zuckers vor sich, aber auch
andere Substanzen, wie Fette und Pflanzensiuren bilden Atmungs-
material. Die Intensitit der Atmung steht zum Stoffwechsel der Pflanzen
in enger Beziehung. Verletzte Pflanzenteile atmen intensiver als un-
verwundete. ,

er bisher geschilderte Atmungsproze3 der Pflanzen gleicht dem
des menschlichen oder tierischen Organismus. Wihrend aber die beiden
letztgenannten des Sauerstoffes zur Lebenserhaltung unbedingt bediirfen,
kénnen die Pflanzen lingere Zeit ohne Sauerstoff leben. Bei ersteren
tritt mit Entzug des freien Sauerstoffes binnen wenigen Minuten der
Tod ein, bei den Pflanzen erst nach verschieden langen Zeiten. Inner-
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halb dieser lebt die Pflanze auf Kosten ihrer organischen Substanz.
Diese Atmung heiBt" deshalb intermolekulare Atmung. Auch sie
ist mit der Abgabe von Kobhlendioxyd verkniipft, was als erster Saussure
(1834) fand. Nur hielt er wie viele folgende Forscher diesen Prozef
fiir eine pathologische Erscheinung. Erst spiter wurde erkannt (Pfeffer.
und Wilson, 1885), dal diese Atmung ein normaler, natiirlicher Vor-
gang ist, der sich in der lebenden Zelle abspielt. Die intermolekulare
Atmung tritt bei den Pflanzen sofort nach der Sauerstoffentziehung
ein. Bei laingerem Mangel an diesem Gase tritt aber auch der Tod der
Pflanze ein. Bei Versuchen Strohmers blieb eine Riibe noch nach
drei Tagen trotz Sauerstoffmangels am Leben. Eine andere zeigte nach
sechs Tagen infolge Zersetzung Verfarbung.

Individualitat, Alter, Temperatur u. a. bedingen die Intensitit der
intermolekularen Atmung. Je héher die Temperatur, desto intensiver
die Atmung; sie geht auf Kosten des Zuckers vor sich, wobei dieser
einer alkoholischen Gérung unterliegt. Strohmer bearbeitete auch
diese Frage im Zusammenhange seiner spéter zu schildernden Versuche
iber die Zuckerverluste durch die Atmung der Riiben (1902). Trotz
manch gegenteiliger Meinung sieht man in diesem Prozesse der héheren
Pflanzen eine Spaltung der Kohlenhydrate in Alkohol und Kohlensiure;
dieser ProzeB wire also eine Zymasegirung. Er spielt gewshnlich bei
den hoheren Pflanzen keine groBe Rolle und ist nur die letzte MaB-
regel zur Verhiitung des Erstickungstodes bei Sauerstoffmangel.

Eine sehr interessante Studie iiber normale und intermolekulare
Atmung der Zuckerriibe stammt von Stoklasa, Jelinek und Vitek!.
Bei letzterer nahm das Gewicht der Riibe, das anfangs 462g betrug,
auf 459g ab. Der EinfluB der Temperatur auf die Atmungsintensitit
wurde schon frither gezeigt. Die Atmungsintensitidt der einzelnen Teile
der Zuckerriibe ist verschieden. Die groBte Intensitdt herrscht im
obersten Teile (Kopf und Hals). Die Gleichung, nach welcher die inter-
molekulare Atmung vor sich geht, ist folgende:

1. CypH,,05, + H,0 = 2CeH,,0,.
Diese Inversion wird hervorgerufen durch die Invertase der Riiben.
2. 2C,H,,0, = 4CO, -+ 4C,H, - OH.

Der gebildete Invertzucker erleidet darauf alkoholische Gérung ohne
Bildung merklicher Mengen von Nebenprodukten. Die intermolekulare
Atmung ist ein anaerober Proze8, der durch ein Enzym hervorgerufen
wird (so wie die aerobe Atmung), welches von den genannten Autoren
isoliert wurde.

Material der intermolekularen Atmung sind neben dem
Zucker Fett und auch Pflanzenséiuren. Bei der Oxydation des Zuckers
tritt oft nur teilweise Kohlendioxyd auf; der organische Rest bleibt
in einem Zwischenstadium stehen, wobei Pflanzensduren gebildet
werden (,,unterbrochene Atmung*). Es kann behauptet werden: ,,So

1 Z.f. Zuckerind. i. B. 1902/03, S. 633.
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oft die aerobe Veratmung von Zucker durch schwierige Sauerstoffer-
neuerung geniigend verlangsamt ist, treten zwei- bis mehrbasische
Pflanzensiduren als Zwischenprodukte der physiologischen Zuckerver-
brennung aufl. Ja, diese sollen sogar bei jeder normalen Atmung
entstehen. Euler legt in seinem des 6fteren genannten Buche sehr
schon dar, wie Glykol-, Mesoxal-, Glyoxyl-, Oxal- und Ameisensédure
,,durch einfache Bildungsreaktionen miteinander verkniipft und zwei-
fellos auch innerhalb des Pflanzenorganismus genetisch zusammen-
gehoren®. Sie alle entstammen dem Zucker. Dabei diirften katalytische
Wirkungen mitspielen. Auch wird an gleicher Stelle schén die Ent-
stehung von Citronen-, Aconit- und Tricarballylsdure — hypothetisch
allerdings — zu erklaren versucht. Alle diese Siuren werden spéter
als Bestandteile des Riibennichtzuckers zu schildern sein; es mufB
kiinftigen Forschungen vorbehalten bleiben, mehr Licht iiber deren Ent-
stehung im Riibenkérper zu verbreiten.

g) Die Entwicklung der Riibe.

Néher auf die mit dem Wachstume verkniipften, verdnderlichen
Zusammensetzungsverhaltnisse einzugehen, ist an dieser Stelle nicht
notwendig, hingegen ist es hier von gréBter Bedeutung, die Zusammen-
setzung der Riibe in ihrem Reifezustand genau zu kennen.

Auf die dlteren diesbeziiglichen Arbeiten von Hoffmann aus dem Jahre
1862, Méhay 1869, Sostmann 1872, Corenwinder und Contamine sei nur

hingewiesen. Mit demselben Gegenstande beschaftigten sich 1894 Herzfeld,
1898/99 Wendeler, Stoklasa u. a.

Eine groB angelegte Untersuchung iiber die Verénderungen in der
Zusammensetzung der Riibe wihrend ihres Reifeprozesses fiihrten
Andrlik, Stanék und Urban aus?. Auf die Abhandlung sei hiermit
hingewiesen und hier nur das Wichtigste herausgegriffen. Die Ver-
suche dauerten vom 1. August bis 1 .Oktober, das Wetter war klar,
warm, trocken und ohne erheblichere Niederschlige wahrend dieser
ganzen Zeit. Zur Analyse gelangten neben der Wurzel nur die griinen
Blatter, und zwar getrennt vom Blattstiele. Die vergilbten Blatter wurden
tiir sich untersucht.

Die Resultate sind von den Autoren in folgender Tabelle zusammen-
gestellt worden. Die Zahlen beziehen sich auf frische Riibenbestand-
teile. Nur die Verdnderungen der Wurzel seien hervorgehoben. In der
Zeit vom 1. August bis 1. Oktober nahmen zu: die Trockensubstanz
um 139, die Saccharose um 21°%, CaO um 24°,, MgO um 4°%. Es
nahmen ab: reduzierender Zucker um 57 %o, Stickstoff um 19°,, Ei-
weil um 7%, Oxalsiure um 38, Fett um 75°% usw.

" Die Riibe nahm also wiahrend ihrer Entwicklung an Qua-
litdt bedeutend zu, woraus die fabrikative Minderwertigkeit
unreifer Riiben gegeniiber reifen Riiben hervorgeht.

1 Euler, Pflanzenchemie II, S.18I.
2 Z.1. Zuckerind. i. B. 1901/02, S. 343.
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Tabelle 2.

Verinderungen in Prozenten der Menge Riibenbestandteile
wihrend der Reife. (Auszugsweise dargestellt.)

Physiologie und Biochemie der Riibe.

Muster Muster
vom vom Zunahme | Abnahme
1. August | 1. Oktober /o %o
Blattsubstanz 17,22 17,30 0,08 —
Trockensubstanz der || Blaststicl 1333 | 13.15 | 018
risehen Aube Waurzel 20,05 | 22,68 | 2,63 —
I Blattsubstanz 0,10 0,40 0,30 —
Saccharose Blattstiel 0,90 0,70 — 0,20
l| Wurzel 12,0 | 1470 | 2,60 —
[ Blattsubstanz 0,80 0,40 — 0,40
Reduzier. Zucker || Blattstiel 3,30 2,60 — 0,70
|| Wurzel 014 | 006 — | 008
Aciditat cm® Norm.- Blattsubstanz | 46,3 29,6 — 16,7
KOH des Dig.-Saftes Blattstiel 24,1 13,3 — 10,8
aus 100 g Brei Wurzel 31,0 19,2 — 11,8
. Blattsubstanz 0,75 0,69 — 0,06
G"?‘(‘iﬁy}l‘z‘;‘;ﬁ Blattstiel 036 | 034 | — | 002
(Jo Wurzel 033 | 027 — 0,06
o . Blattsubstanz 0,57 0,56 — 0,01
Biweifistoffstick Blattstiel 0,16 | 018 | 0,02 i
(Rimpler) Wurzel 014 | 013 | om
. Blattsubstanz 0,016 0,015 — 0,001
Peptonstickstoft Blattstiel 0,020 | 0,010 | — | 0010
(Riimpler) Wurzel 0011 | 0010 | — 0,001
. . Blattsubstanz 0,013 0,014 - —_
Ammoniakstickstoff [| Dot 0,013 | 0010 | — | 0003
(Baumann) || yryrgel 0,019 | 0018 | — | 0001
o e Blattsubstanz 0,060 0,040 —— 0,020
Befanstickstoff [ Blastetior 0,027 | 0015 | — 0,012
(Baumann) || Yyl 0,009 | 0008 | — | 0001
. . Blattsubstanz 0,021 0,012 — 0,009
g Hitratstickstoff Blattstiel 0,100 | 0051 | — 0,049
(Schulze-Tiemann) || yyype] 0,009 | 0008 | — | 0001
Aciditét d. m. Ather aus- Eattsubistanz 33,(2)0 gg,é g,g —
.. 1 attstie K R . -—
laugb.Sduren cm 3EKOH Wurzel 12,6 1.5 o 1,1
I Blattsubstanz 2,4 1,4 — 1,0
Fliichtige Sauren Blattstiel 3,6 2,2 — 14
|| Wurzel 1.6 0.7 0.9
Blattsubstanz 2,18 2,32 0,14 —
Oxalsiaure Blattstiel 0,85 1,03 0,18 —
Wurzel 0,21 0,13 — 0,08
Fett, Blattsubstanz 1,08 1,05 — 0,03
mit Petroleuméther Blattstiel 0,20 0,27 0,07 —_
extrahiert Wurzel 0,20 0,05 — 0,15
Blattsubstanz 3,30 2,92 —— 0,15
Reinasche Blattstiel 1,84 1,79 e 0,38
Wurzel 0,81 0,74 — 0,07
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Muster Muster
vom vom Zunahme | Abnahme
1. August | 1. Oktober %o %o
Blattsubstanz 0,933 0,454 — 0,479
K,0 Blattstiel 0,886 0,231 — 0,635
Wurzel 0,377 0,307 — 0,070
[ Blattsubstanz 0,700 0,723 | 0,023 —
Na,O Blattstiel 0,242 0,464 | 0,222 —
I Wurzel 0,050 0,049 — 0,001
Blattsubstanz | 0,470 | 0,549 | '0,079 —
CaO Blattstiel 0,173 0,354 | 0,181 —
Wurzel 0,062 0,077 | 0,015 —
: Blattsubstanz | 0,417 | 0,365 | — 0,052
MgO Blattstiel 0,132 0,215 | 0,083 —
Wurzel 0,081 0,084 | 0,093 —
Blattsubstanz 0,236 0,203 —_— 0,033
P,0; Blattstiel 0,150 0,100 | — 0,050
Wurzel 0,146 0,132 e 0,014
Blattsubstanz 0,428 0,514 0,086 —
S0, Blattstiel 0,068 0,078 0,010 —
Wurzel 0,057 0,043 — 0,014
Blattsubstanz 0,040 0,059 0,019 —
Cl Blattstiel 0,162 0,263 0,101 —
Wurzel 0,017 0,015 e 0,002

Die Entwicklung der Riiben hdngt naturgemé sehr von der Witte-
rung und insbesondere von den Wasserniederschligen ab, die die
Bodenfeuchte als wichtigsten Vegetationsfaktor bestimmen.

Besonders die Witterungsverhiltnisse wihrend der Monate August
und September bestimmen die Intensitit der Zuckerbildung und den
Gehalt der Riiben an Zucker. J.Urban studierte diese Fragen auf
Grund eines Analysenmaterials von fiinf Jahren und den hierzugeho-
rigen ombrometrischen Angaben. Fiir die tschechoslowakischen Ver-
hiltnisse von 1920—1925 fand er, daB die gréBte Assimilationstétig-
keit und Zuckeranhdufung in der Wurzel in der Woche von trockenem
Witterungscharakter stattfindet, wenn der Boden vordem eine starke
Anfeuchtung erhalten hat. Vorangehende ausgiebige Anfeuchtung und
nachfolgendes sonniges Wetter bewirken optimale Zuckerbildung.
Unter diesen Bedingungen betrug die Zuckerbildung im Durchschnitt
der fiinf Jahre 7,62 g fiir eine Riibe.

. In regenreicher Woche sinkt die Zuckerbildung mit der Nieder-
schlagsmenge und betrug bei sehr starkem Regen von 35mm nur
4,89g, d.i. 64% des Maximalwertes in sonniger Woche.

Unter sonst gleichen Witterungsverhéltnissen ist die Zuckerbil-
dung um so geringer, je kleiner die Assimilationsfliche des Blattwerks ist.

In keinem der beobachteten Félle der fiinf Jahre ist eine Abnahme
des bereits in der Wurzel eingelagerten Zuckers beobachtet worden,
denn die Assimilationstatigkeit kommt selbst bei sehr regnerischer
Witterung nicht zum Stillstande und der Zucker wird auch bei solchem
Wetter, wenngleich bedeutend langsamer, gebildet.

Wohryzek, Zuckerindustrie. 2. Aufl. 3
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Am meisten stieg der Zuckergehalt im fiinfjihrigen Durchschnitt
in trockener Woche, welcher eine Woche mit geniigender Bodenan-
feuchtung (etwa 20mm) voranging; hierbei betrug die Erhéhung der
Digestion 0,80 und erreichte bis 1,19% im Jahre, wo das Blattwerk
gut entwickelt und frisch war.

In trockener Woche, welcher ebenfalls trockenes Wetter voranging,
wurde der Zuckergehalt im 0,75°%o erhoht; die Erhéhung war also in
diesem Falle keine maximale, weil die Assimilationsflache bei lingerer
Trockenperiode durch das schnellere Welken der Blatter merklich ab-
nimmt.

Mit steigender Niederschlagsmenge geht die wd6chentliche Er-
héhung der Digestion mit gewisser RegelméaBigkeit zuriick, so dafl bei
Niederschligen von etwa 27 mm der Zuckergehalt in der zweiten Woche
gleich jenem der Vorwoche bleibt und bei noch stérkeren Niederschlagen
dann allmahlich sinkt. Niederschlége, welche die Abnahme des Zucker-
gehalts in einer Woche hervorrufen, kénnen auch niedriger sein als der
hier angefiihrte Durchschnitt von 27mm, und zwar in trockenen Jahren,
wenn die Riibe wenig belaubt und die Wurzel weniger saftreich ist.

Der durch starke Niederschlige bewirkte Riickgang des Zucker-
gehaltes betriagt hier im Gesamtdurchschnitt der fiinf Jahre fiir 35mm
Niederschlidge 0,11, erreichte aber in trockenem Jahre bis 0,580 und
in einer kleineren Anzahl der Félle sogar 1,12%. Je gesunder und
besser entwickelt das Blattwerk und je gréBer der Saftreichtum der
Wourzel ist, desto besténdiger ist der in der Regenzeit einmal erreichte
Zuckergehalt. Und umgekehrt, je mehr verwelkt die Riibe ist, ein desto
gréBerer Riickgang ist im Zuckergehalt nach den Regen zu beobachten
infolge der stirkeren Aufnahme des Vegetationswassers bis zur Grenze
des normalen Saftgehaltes!.

Das Gelben der Riibenblatter ist nicht nur das d&ullerliche Zeichen fiir
die Reife der Riibe, sondern auch der Augenblick, in dem Blattsubstanzen
in die Riibe einwandern und auch diese verschlechtern kénnen.

DaB z. B.die Phosphorsédure, sowie andere Nahrstoffe dies tun,
wiesen neuerlich J. Urban und J. Souéek nach?. Wéhrend der Ent-
wicklung steigt der Gehalt an Phosphorsdure, sinkt dann und ver-
mindert sich in der letzten Vegetationsperiode durch Abwandern der
Phosphorsaure.

Das Riibenwachstum (im ersten Vegetationsjahre) mit Riicksicht
auf die Verteilung von Zucker und Nichtzucker studierte griindlich
V. Stehlik und fiihrte in seiner Verdffentlichung die beziigliche Lite-
ratur and.

Wie der Zucker im Blatte gebildet wird und wie er in die Riibe ein-
wandert, wurde schon friither angedeutet. Hier interessiert die Verteilung
(Lokalisation) des Zuckers in der Riibe in bezug auf ihre Anatomie
und Morphologie. Die gleiche Frage nach technischen Gesichtspunkten
findet spéter ihre Beantwortung.

1 Z. d. tschsl. Zuckerind. VI, 8. 299, 307, 1925.
2 ebd. IV, 8. 53, 1922. 3 ebd. VI, S.1ff., 1924.
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Da hier die Riibe nur zur Zeit ihrer Ver-
arbeitung besprochen wird, so soll nur ,,die
Verteilung des Zuckers in der Riibe zur Zeit
der Ernte“ nach V. Stehlik betrachtet
werdenl.

Dessen eingehende Studie enthilt die
wichtigsten Arbeiten seiner Vorgénger, die
zum Teil im Abschnitte 7a noch zu be-
sprechen sein werden.

Unter Beriicksichtigung dieser sowie der
eigenen Studien entwarf Stehlik folgende
Verteilung des Zuckers in einer normalen Riibe
zur Zeit ihrer Reife, die ungefahr mit den
Befunden Mareks und denen von Floderer
und Herke (s. d.) bedeutende Ubereinstim-
mung zeigen. Im Gegensatz zu deren abso-
luten Werten nimmt Stehlik die Stelle des
héchsten Zuckergehaltes mit 100 an und
driickt den Gehalt der anderen Stellen in
Prozenten davon aus. Dadurch erhilt sein
Schema einen Allgemeinwert. Die Lokalisa-
tion des Zuckers in der Riibe kann aus dem
nebenstehendenSchema leicht ersehen werden.

Der geringste Gehalt findet sich unter
dem Vegetationskegel, der hdochste im
Schwerpunkte der Wurzel, weil hier die
Riitbe bei ausreichender Belieferung mit
Zucker aus den Blittern weder in die
Dicke noch in die Lange allzu stark wichst.
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Drittes Kapitel.
Zusammensetzung der Riiben.
a) Mark und Saft.

Wird eine Riibe zerkleinert und, in einem Tuche eingeschlagen,
hohem Drucke ausgesetzt, so liuft eine schiumende, dunkelgefirbte
Fliissigkeit — der Saft — ab, und es bleibt ein fester Riibenkuchen

1 Z.d. tschsl. Zuckerind. IV, S.449ff., 1923.
g%
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zuriick, jene Substanz, die den Riibenkérper (Wurzel) ausmachte, das
Mark.

Doch ist es unmoglich, durch blo8es Pressen sdmtlichen Saft zu
gewinnen. Stets bleibt das Mark mehr oder weniger feucht; es hilt
Wasser zuriick, welches Kolloid- oder Imbibitionswasser ge-
nannt wird.

Man darf sich also eine Riibe nicht aus (trockenem) Mark und Saft
bestehend denken, sondern es ist dieses Mark mit Wasser in irgendeiner
Weise miteinander vereinigt; der Rest in der Riibe ist Saft. Die Riibe
besteht demnach aus Mark, Wasser und Riibensaft.

Der Begriff ,,Mark® stellte jedoch nicht zu allen Zeiten dasselbe
dar. Grouven verstand darunter ,,den nach Entfernung alles Los-
lichen und alles Wassers aus der Riibe hinterbleibenden Rest‘l. Der
. Saft war daher fiir diesen die Summe der in der Riibe enthaltenen
léslichen Stoffe und des Wassergehaltes der Riibe. Sein ,,Mark war
identisch mit dem Markanhydrid Scheiblers.

Scheibler stellte auf Grund seiner Analysen fest, daB sich in den
von ihm untersuchten Riiben befanden?:

90,3 9, Saft (,,zuckerfithrendes Wasser),

4,719, (trockenes) Mark, Rohmark,
4,999, (als Rest auf 100) ,,Kolloidwasser®.

Diesen Namen wihlte er als Gegensatz zu Krystallwasser. So wie es Krystalle
mit Krystallwasser gibt, so héitte das Mark (als Kolloid) Kolloidwasser gebunden.
Er ging in seiner Analogie so weit, daf er annahm, Markanhydrid (Mark) vereinige
sich mit Kolloidwasser zu Markhydrat. Er iibersah aber dabei, daBl das , Mark
kein einheitliches chemisches Individuum, sondern aus verschiedenen Stoffen
zusammengesetzt ist. Moglich aber ist es immerhin, daf einer oder mehrere dieser
Stoffe sich mit Wasser zu Hydraten vereinigen.

Rimpler weist auch auf den wechselnden Wassergehalt des
Scheiblerschen Hydrats hin und sieht darin ein Argument gegen
Scheiblers Theorie.

Diese Fragen studierte Scheibler anlidBlich der Einfithrung seiner
Methode der Zuckerbestimmung in der Riibe mittels der alkoholischen
Extraktion?.

Durch die Scheiblersche Alkoholextraktion wurde der Zucker
direkt in der Riibe bestimmt, und da die heutigen Untersuchungs-
methoden ebenfalls von der Riibe ausgehen, hat die Frage nach dem
Saftgehalte an Bedeutung gegen frither verloren.

Das nach der Extraktion mit Alkohol durchtrankte Mark trocknete
Scheibler und bestimmte es zu 4,5—5°% vom Riibengewichte; es
miiBte demnach ein Saftgehalt von 95,5—95°, vorhanden sein. Der
Zucker der Riibe, durch Extraktion und im RiibenpreBsafte bestimmt,
ergibt den Saftgehalt der Riibe. So gerechnet, fand ihn jedoch Scheib-
ler bloB zu 88—92°%. ,,Es folgt hieraus, dafl auBler zuckerhaltigem
Safte noch gebundenes zuckerfreies Wasser in den Riiben vorhanden
seinmuB . . ., daB das Rohmark, welches seiner Menge nach im trockenen
Zustande, also als Anhydrid, bestimmt wird, als ein sein Wasser durch

1 Z.V.D. Zuckerind. 1861, 8. 232. 2 ebd. 1879, S. 261.
3 ebd. 1879, S. 176.
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Trocknen leicht verlierendes Hydrat in den Riiben vorhanden ist;
...es kann als bewiesen angesehen werden, daB die bisher in der
Technik gemachte Voraussetzung, wonach die Riiben durchschnittlich
94—959, Saft enthalten sollen, falsch ist, und daB die Riiben vielmehr
durchschnittlich nur etwa 90°o Saft besitzen.

Fiir Scheibler war sonach die Riibe zusammengesetzt aus 1. Mark,
2. zuckerfreiem, gebundenem und 3. zuckerhaltigem, freiem Wasser
(Saft); 2 stellt das Kolloidwasser der Riibe dar.

Diese Theorie blieb jedoch nicht unangefochten. In der Formel,

die ‘Scheibler fiir den Saftgehalt aufstellte, M= 100 % S, bedeuten

z Zucker durch Extraktion des Breies, Z Zucker im RiibenpreBsaft
und 8 Saftmenge in Prozenten. Z ist aber eine Zahl, die sehr abhingig
von der Gewinnungsart des Saftes (Zerkleinerung der Riibe, Druck),
und der Saftgehalt daher von dieser Schwankung betroffen. ,,Somit
ist das Vorhandensein des von Scheibler angenommenen Hydrat-
oder Kolloidwassers der Cellulose abhingig von der GréBe . ..Z, und
diese Zahl ist niemals konstant, sondern bedingt durch die obigen Zu-
falligkeiten (Bodenbender) (s. 6, Kap.a). Scheibler nahm dieses
Wasser als ,,balbgebunden‘ an; Bodenbender und Sickel sind daher
der Meinung, ,,dafl dieses Wasser ruhig in den Saft eingehen und somit
als Sait angesehen werden miisse’?. Bodenbender fand in seinen
Untersuchungen 4,5—5,7%0 Rohmark.

Um iiber die physiologischen Eigenschaften des Markes
Klarheit zu bekommen, studierte Heintz das Verhalten desselben
gegen Zuckerlosungen2.

Zu diesem Zwecke stellte er nach der direkten Markbestimmungs-
methode ,,Mark dar und lief.es an der Luft trocknen. So enthielt
es noch 12,5%, Feuchtigkeit. Dieses iibergo8 er mit Raffinadelésungen
von bestimmter Polarisation und lieB das Ganze 16 Stunden stehen;
nach raschem Filtrieren konstatierte er in der frei ablautenden Zucker-
losung sehr merkliche Polarisationszunahme und zwar stets, wie auch
diese Versuchsanordnung abgeéindert wurde. Dieser Vorgang, der ana-
log mit trockener tierischer Membrane und Kochsalzlésungen verliuft,
ist so zu erkldren, dafl das Riilbenmayk aus der Zuckerlgsung in gleicher
Zeit mehr Wasser als Zucker aufnimmt, daher die Lésung konzentrierter
wird. Das Markwasser nannte Heintz , Imbibitionswasser*; es wurde
vom kolloiden Marke gebunden3. Die Imbibition ist eine allgemeine
Eigenschaft der Zellhaut; man versteht darunter ihre F4higkeit, Wasser
in die Membranen einzusaugen, wodurch diese aufquellen; daher nennt
es Riimpler auch Quellungswasser. Ahnliche Versuche Kroekers?
ergaben wenigstens die Tatsache, dafl bei 110° getrocknetes Mark seine
Imbibitionskraft einbiiBte. Das spricht gegen Scheiblers Mark-
anhydrid, denn ein Anhydrid im chemischen Sinne wiirde gerne ein
Anhydrid bilden.

1 Z.V.D. Zuckerind. 1879, S. 710. 2 ebd. 1873, S. 200.
3 Das ,,Imbibitionswasser* ist identisch mit Scheiblers ,,Kolloidwasser.
4 Z.V.D. Zuckerind. 1894, S. 958.
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Im Jahre 1910 stellte Skdrblom folgende Definition fiir den Mark-
begriff auf, um darauf eine analytische Bestimmungsmethode zu
griinden: ,,Mark sind diejenigen Bestandteile der Riibe, die zuriick-
bleiben, wenn die Probe mit moglichst wenig und 90° C nicht iiber-
steigendem, destilliertem Wasser bis zur vollstdndigen Entzuckerung
ausgewaschen wird‘“Y. Also ist auch heute der Markbegriff noch nichit
feststehend. .

Eine ,,technologische Definition“ gab Claassen (S. 40).

b) Markgehalt der Riiben.

Der Markgehalt wurde von Scheibler zu 4,719 vom Riibenge-
wichte befunden; nach Stohmann betrigt ,trotz der groBen Festig-
keit und der Hérte des Fleisches der Riibe die Menge der festen Be-
standteile, des Marks®, nur ausnahmsweise mehr als 5%, im geringsten
Falle etwa 3° der Riibe. Durchschnittlich bestdnde diese aus 4o
Mark und 96 ,,Saft“. Diese Angaben stimmen mit den Bestimmungen
Lippmanns auch fiir abnormale Riiben iibereinZ2.

Verwelkte Rithen . . . . . . . . . ... 4,169, bis 4,839, Mark,
Stark verwelkte Ritben . . . . . . . .. 3,669, ,, 4,669% ,,
Ritben mit finfwochentl. Wassermangel . . 3,929, ,, 5,029 .,
Schofritben . . . . . . .. ..o ... 4,03% ,, 5319%
Sehr holzige Ritben . . . . . . . . . .. 4,179% ,, 5,06% ,,
Unreife Ritben. . . . . . . . .. . ... 4,25 und 4,709 ,,

Aus diesen Zahlen geht hervor, daBl die Erginzung auf 100 nicht
,»Saft’ sein kann, sonst miiten alle Riiben fast gleich viel Saft ent-
halten. Trotzdem kannte der alte Praktiker ,saftarme® und saftige
Riiben, eine Bezeichnung, die wohl zur Zeit des alten PreBverfahrens
iiblich war. ’

Pagnoul untersuchte schon 1880 zwei ,,saftarme Proben und fand
trotzdem 96,5 und 96,7, Saft der Riibe. ,,Man sieht demnach, daf
dieses Verhéltnis (96°o Saft) ziemlich dasselbe auch bei den Wurzeln
bleibt, welche beim Auspressen weniger Saft als gewchnlich liefern.
Dieser Unterschied liegt also nicht an einer gré8ern Menge der unlés-
lichen Stoffe, sondern an einem andern Bau der Riibe. Die Gewebe
sind dichter, widerstandsfahiger, der Saft ist schwerer auszuscheiden,
aber er bildet denselben Bruchteil der ganzen Wurzel.“ Nach dem-
selben Autor ,,besteht der ,Saft‘ aus Wasser und allen darin léslichen
Stoffen, so daB, wenn es durch irgendein Mittel méglich wire, die Ge-
samtheit des Saftes abzuscheiden, nichts mehr zuriickbleiben wiirde als
die Cellulose und die ganzen unléslichen Stoffe‘?.

AuBer den schon gemachten Angaben dienen noch die folgenden
zur Orientierung tiber den Markgehalt in Riiben. Aus Heintz’ Ver-
suchen wire anzunehmen, da8 das Mark in den Riiben ungefihr 12
Wasser enthilt; um diesen Betrag wiren die Zahlenangaben prozentig
zu vermehren, wenn man das natiirliche Mark haben will.

1 Z.V.D. Zuckerind. 1910, S.943. 2 ebd. 1887, 8. 312.
3 ebd. 1880, S.132.
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Aus einer spiter noch 6éfters genannten Verdffentlichung Herzfelds
iiber Riibenanalysen! geht hervor, daB das Mark in den einzelnen Ent-
wicklungsstufen der Riibe bis zur Reife in ziemlich verschiedenen
Mengen auftritt. Die Zahlen fiir den Markgehalt schwanken fiir die
einzelnen Riibenreihen 3,73—4,95°%,, 3,00—4,37 %, 3,64—5,15%, 6,03
bis 5,23 %0, 4,71—4,84 % und schlieflich 4,70—4,71°o. Die ersten drei
angefiihrten Reihen zeigen ein deutliches Anwachsen des Markgehaltes
mit steigender Entwicklung der beziiglichen Riiben, die vierte Reihe
ist fallend, die beiden letzten haben steigende Tendenz, doch die letzte
innerhalb der Versuchsfehler. Ob hier eine gewisse GesetzmiBigkeit
waltet, mochte Verfasser auf Grund des geringen Zahlenmaterials nicht
zu entscheiden wagen. Fiir den Reifezustand gelten die Zahlen: 4,95 %o,
4,37%, 5,150, 5,23%0, 4,84 °0, 4,71 %6 Mark, im Durchschnitt: 4,87 %.

Wenn man Skirbloms Analysenresultate iiber Trockensubstanz-
und Markbestimung der Riiben betrachtet?, wire man versucht, fol-
gende Beziehung aufzustellen: Je kleiner der Markgehalt, desto kleiner
die Trockensubstanz und der Zuckergehalt der Riiben. Aus der Tabelle
von 21 Analysen sei das Minimum und Maximum hervorgehoben:

Markgehalt 3,759, Trockensubstanz 21,239 Zucker 15,59,

der Riiben 5,009, der Riiben 25,849, der Ritben 18,29,

eine mittlere Zahl 4,579, 23,08%, 16,6 9.

Eine Wiederholung dieser Versuche?® ergab das gleiche Resultat:
Mit zunehmendem Markgehalte steigt der Zuckergehalt — natiirlich
nicht etwa gesetzmafig

bei 3,809, Mark war der Zuckergehalt etwa 14,39,

EE 4’88% 2» 2 2»” 2» 2» 1893%;
in einer anderen Versuchsreihe:

bei 4,659, Mark war der Zuckergehalt etwa 15,09,

2 5’61% » 2 »” b4 2 18,3%'

Fir normale Riiben der Kampagne 1919/20 fand V1. Skola 54
bis 5,75°0 Mark, fiir angefaulte Riitben 7,76°/0 Mark. Diese Zunahme
erklart sich durch Mikrobentdtigkeit und Atmung, durch welche
Trockensubstanz verflissigt und Saft vergast werden. Die gefundenen
Werte fiir die normalen Riiben gehen hinaus iiber den meist festgestellten
Durchschnitt, dirften mit der angewendeten Methode (?) zusammen-
héngen — aber die Zunahme des Markgehaltes wurde jedenfalls er-
wiesen.

Entgegen den obengenannten Werten Lippmanns fiir verholzte
Riiben fanden Spengler und Brendel in solchen durchschnittlich
9,3% Markhydrat, bzw. 3,5% Mark, den sie selbst als ,auffallend
niedrig® bezeichnen5.

Holzige Riiben zeigen nach Smolenski und Teraszkiewiczé6wna
einen hoheren Gehalt an Rohfaser und héheren Zuckergehalt des Saftes
als normale RiibenS®.

1 Z.V.D. Zuckerind. 1898, S. 827. 2 Z.V.D. Zuckerind. 1910, S. 949.
3 C.f. Z. 1922, 8.907; 1923, S. 647.
Z. d. tschsl. Zuckerind. II, S. 140, 1921.

4
5 Z.V.D. Zuckerind. 1926, S. 880.
¢ Gaz. Cukrow. durch Rundschau, Juni 1927, N. 10, S. 39.
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Lippmann hebt hervor, daB die Gewinnungsweise des Markes
die Menge desselben bei der Analyse beeinflufit. ,,Die in der Praxis
so wohlbekannten unliebsamen REigenschaften der sogenannten saft-
armen Riiben kénnen also nicht ihre Ursache in der Quantitit, sondern
nur in der Qualitét des vorhandenen Markes haben . .. Die sogenannte
Saftarmut der Riiben ist also nicht auf die Menge, sondern auf die
Eigenschaften, bzw. Verteilung und den Quellungszustand des vorhan-
denen Markes zuriickzufiihren.”“ FEr akzeptiert Scheiblers Theorie:
»»- - - B8 kommt vielmehr nur darauf an, sich klarzumachen, daB eine
gegebene Menge Marksubstanz je nach dem Zustande ihrer Quellung
und Turgeszens eine sehr verschiedene Struktur des Riibenzellgewebes
bedingen kann'“. Riimpler sieht auch im Quellungsgrade des Markes
den Faktor, der die Saftarmut bedingt. ,,DaBl dabei aber auch bisher
nicht erforschte physiologische und chemische Verhéltnisse mitsprechen,
ist sehr wahrscheinlich und geht schon daraus hervor, dal die holzigen
Riiben, trotz ihres normalen Markgehaltes, besonders saftarm sind. In
nicht holzigen und trotzdem saftarmen Riiben enthélt vielleicht das
Mark einen der in ihm vorkommenden Korper, der imstande ist, das
Quellungswasser reichlicher aufzunehmen und hartnéckiger festzu-
halten, in besonders hervorragender Menge . . .2*“. Dariiber fehlen jedoch
noch Untersuchungen.

Scheibler bestimmte den Markgehalt, indem er den Riickstand
von der alkoholischen Extraktion zur Zuckerbestimmung trocknete.
Stammer wusch Riibenbrei mit warmem Wasser auf einem fein-
maschigen Drabtnetze als Filter und trocknete den Riickstand bei
105—110°. Tm Prinzip ist diese Methode noch heute im Gebrauche.
In der HoldefleiB-Stiftbirne wird Riibenbrei mit kochendem Wasser so
lange ausgewaschen, bis das ablaufende Wasser keine Zuckerreaktion
mehr gibt. Der Riickstand wird bei 100° getrocknet. Skédrblom geht
bei seiner Methode nicht iiber 90°C. Diese angefiihrten Methoden
zeigen schon, daB Lésungsmittel, Losungsdauer und besonders Tem-
peratur, sodann die Trocknungstemperatur die Markbestimmung be-
einflussen werden.

Claassen schlug eine Einheitsmethode vor, nach der gehackter
Riibenbrei mit siedendem Wasser viermal hintereinander behandelt,
rasch abfiltriert und schlieflich bei 105—108° C getrocknet wird3.

W. Barto§ will die Bestimmung des Markgehaltes der Riiben durch
die Bestimmung des ,,unauslaugbaren Anteiles® ersetzt wissen.
Wiahrend man in normalen Riiben 4—5°/o Mark findet, betrigt der un-
auslaugbare Anteil 5—69; die Differenz zwischen beiden Werten ist
aber auch geringer (0,5°0) und besteht aus dem in Alkohol und Ather
Loslichen sowie aus der Asche des unauslaugbaren Anteiles.

Seine Methode ist also im Wesen gleich der von Claassen vorge-
schlagenen Markbestimmung, nur entfillt das Waschen mit Alkohol
(den Abzug fiir die Asche macht auch Claassen nicht).

1 D.Z. 1886, N.46; Z.V.D. Zuckerind. 1887, S.312.

2 Die Nichtzuckerstoffe d. Riiben S. 12.
3 Z.V.D. Zuckerind. 1916, S. 359.
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Der unauslaugbare Anteil ist nach den Untersuchungen von Barto§
fiir bestimmte Verhiltnisse und fiir bestimmte Jahrginge fast kon-
stant. Bei normal entwickelten Riiben schwankte deren Gehalt im
Durchschnitte einer Kampagne von 4,97—5,71% der Riibe (8 Kam-
pagnen). Im Laufe der Kampagne steigt der unauslaugbare Anteil vom
Anfange bis zum Ende um 0,2—0,4°%. Die Ursache wird wahrschein-
lich in dem ldngeren Liegen der Riibe an der Luft zu suchen sein, wobei
die Wurzel einerseits dem Austrocknen, andererseits der direkten Ein-
wirkung der Sonnenstrahlen ausgesetzt ist. Die prozentische Menge
des unauslaugbaren Anteiles mufl durch das Austrocknen steigen. Ihre
absolute Menge hiangt ab vom Alter der Riibe, von ihrer GréBe, von den
Witterungsverhéltnissen (Temperatur) u. a.?

Nach Angaben F. Knors schwankte der unauslaugbare Anteil der
Riiben innerhalb eines Jahrzehntes (1911—1920) von min. 4,97 bis
max. 6,15%, im Mittel war er 5,43% in béhmischen Riiben?2.

Ausgehend von den in Betrieben gemachten Erfahrungen, daB man
beim Trocknen von Riiben (behufs Erzeugung von Mehl, wie es die
Kriegsnotwendigkeit erforderte) nicht die analytisch ermittelte Trocken-
substanz der Riiben wieder erhielt oder mehr als diese, studierte A. Herz-
feld das Verhalten des Riibenmarkes beim Trocknen im Laboratorium
und beim Trocknen im Betriebe bei verschiedenen Temperaturen, bei
Ab- und Anwesenheit von Zucker.

Hier ist — wegen der analytischen Ermittlung des Markgehaltes —
nur jenes Ergebnis von Interesse, daBl eine Verdnderung des Markes
schon bei seiner Trocknung bei 108° im Vakuumtrockenschrank ein-
tritt, indem es teilweise, sogar in kaltem Wasser, 1oslich wird. Fir ver-
gleichbare Markbestimmungen miisse daher eine sowohl die Menge der
Auslaugefliissigkeit als auch die Trockentemperatur ,,bis in die kleinsten
Einzelheiten festgelegte Methode in Anwendung kommen*‘. Bei héheren
Temperaturen werden die Gewichtsverluste groéBer, bei 140°C tritt
schon durchgreifende Zersetzung ein, besonders bei Anwesenheit von
Zucker — also bei Trocknung von Riiben —, weil gegenseitige Ein-
wirkung von Zucker und Marksubstanz stattfindet3.

Herzfeld betont — wie soeben gezeigt — die Wichtigkeit, die Menge
der Auslaugefliissigkeit und die Héhe der Trocknungstemperatur fiir
eine Einheitsmethode festzulegen. Ebenso wichtig ist aber auch die
Temperatur der Auslaugefliissigkeit. Dies wurde schon oben erwéihnt,
und dies zeigt der Umstand, daf3 verschiedene Autoren mit verschieden
heilem Wasser behufs Markbestimmung auslaugten (s. oben).

Aus dem experimentellen Teile der noch ausfithrlicher zu besprechen-
den Untersuchung F. Ehrlichs und R. Sommerfelds iiber die Zu-
sammensetzung der Pektinstoffe der Zuckerriibe* 148t sich leicht der
Einflufl der Temperatur der Auslaugefliissigkeit auf den ,,Markgehalt*
ersehen.

Z. d. tschsl. Zuckerind. II, S.129, 1921.
ebd. IV, S.97, 1922.

Z.V.D. Zuckerind. 1915, S. 311.
Biochem. Z. 168, Heft 4/6, S. 285, 1926.
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Das Riibenmark war durch Zerreiben der gewaschenen Riiben zu feinem Brei,
Entfernung des Saftes durch wiederholtes Auspressen und durch mehrfaches Aus-
laugen des Prefriickstandes mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather hergestellt
und an der Luft getrocknet worden. Aus 23 Riiben im Gesamtgewicht von 11,45 kg
ergaben sich nach diesem Verfahren 730 g lufttrockenes Riibenmark —d. h. 6,49,
auf Riiben gerechnet — in Form einer spezifisch sehr leichten, hellgrauen, lockeren
und faserigen Masse.

Das lufttrockene Mark zeigte 10,5°% Wasser (bei 110°C bis zur
Gewichtskonstanz), auf Riiben ergaben sich somit 5,73 %0 Mark, besser
unauslaugbarer Anteil. Wurde nun dieses lufttrockene Mark mit Wasser
von 55°C gut ausgelaugt, so gingen meist nur anorganische Bestand-
teile, Zucker und organische Nichtzucker in Lésung. Wurde nun das
zuckerfreie Ritbenmark mit warmerem Wasser ausgelaugt, so waren
schon Verluste an Pektinkérpern zu beobachten, und zwar bei 80°C
schon recht betréchtliche. Bei 90—100° ging schon der Hauptanteil
des Hydratopektins in Losung und noch mehr bei Temperaturen iiber
100°C (1—2 Atm. Uberdruck). Da traten schon Zersetzungserschei-
nungen auf. Natiirlich hat auch die Auslaugedauer ihren EinfluB} auf
die Ergebnisse.

Die Menge des Markgehaltes in den Riiben hat auch eine grofie
analytische Bedeutung, weil bei den Digestionsmethoden zur Bestim-
mung des Zuckergehaltes das Markvolumen der abgewogenen Riiben-
(Schnitzel-) Menge beriicksichtigt werden mufl. Da man nur mit einem
mittleren Markgehalt rechnen kann, die Riiben also jeweils mehr oder
weniger Mark enthalten kénnen, so ist es hiermit schon eine Unsicher-
heit der Zuckerbestimmung angedeutet (s. d.).

Viertes Kapitel.
Chemie des Riibenmarkes.

Wenn auch das Mark in der Riibe in einem ,hydratischen Zu-
stande vorhanden ist, so verliert es diesen bei seiner Isolierung aus dem
Ritbenkorper. Es gibt keine Methode, die das Mark in seiner natiirlichen
Gestalt bloBzulegen erméglicht. Uber die geschichtliche Entwicklung
der Markbestimmung in Riiben schrieb Skarblom?®.

Das so isolierte Mark ist von fast weiler Farbe, trocken uvnd hat
keine Quellungsfahigkeit mehr; es zeigt also auch keine Adsorptions-
erscheinungen.

Das ,,Mark® stellt eigentlich die Zellwdnde der die Riibenwurzel
bildenden Zellverbdnde dar, und so wird seine chemische Zusammen-
setzung dieselbe sein, wie im Abschnitte ,,Zellhautchemie® angegeben
wurde.

a) Cellulose.

Den Haupthestandteil stellt die Cellulose oder der Zellstoff dar.
Heute versteht man unter Cellulose keine chemische Verbindung.
Dieser Namen ist ein Sammelbegriff fiir mehrere Stoffe mit dhnlichen

1 Z.V.D. Zuckerind. S. 931, 1910.
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Eigenschaften, aber etwas wechselnder Zusammensetzung. Die Cellu-
losegruppe gehort zu den kompliziertesten Kohlenhydraten, zu den
hohen Polyosen. Ihre Formel ist (CgH;,05)x-

Die echten Cellulosen bilden die Zellwénde aller griinen Pflanzen.
In jungen Pflanzenorganen ist die Cellulose in fast chemisch reinem
Zustande vorhanden, in #dlteren kommt sie mit den bereits genannten
Inkrustationen vor. Sie zeigt organisierte Struktur und besitzt eine
weiBe Farbe. Die Cellulose ist ein sehr widerstandsfahiger Kérper, auch
in heiBem Wasser ist sie unloslich; verdiinnte Alkalien und Siuren
greifen sie nicht merklich an. Bei energischer Einwirkung geht sie in
, Hydrocellulose“ iiber, die viel reaktionsfahiger als die gewdhnliche
Cellulose ist.

Konzentrierte Alkalien werden unter Quellung und Spaltung absorbiert. In
Kupferoxydammoniak ist sie ohne Zersetzung 16slich und wird aus dieser Losung
durch Sduren, Salze u.a. als weilles, amorphes Pulver ausgefallt. Gilson gibt
eine Vorschrift an, nach welcher man kristallisierte Cellulose aus Riibenschnitzeln
erhalten kann!.

ZahlenmiBige Angaben fiir die verschiedenen Cellulosearten (Hemi-
Ligno-Cellulose) finden sich in der Untersuchung Stoklasas iiber die
Furfuroide (s. d.).

Die Cellulose der Riibe wurde zuerst von A. Ernest studiert, mit
dem Ergebnisse, daf er Glucose als einzige Komponente fand. Das
gleiche Resultat erhielt H. Gaertner. In der Riibe handelt es sich
also um eine echte Cellulose (Glucosecellulose), die das eigentliche Zell-
hautmaterial bildet. Das wasserfreie Mark enthélt etwas iiber ein Viertel
(26—27°/o) davon2.

Es ist anzunehmen, daf in holzigen Riiben (SchoBriiben) die Cellulose
vom Lignin (Holzstoff) begleitet wird; dann ist dieses auch im Marke
zu finden. Es ist ein kompliziertes Oxyderivat der Cellulose. Uber das
Coniferin siehe S. 58.

b) Die Pektinstoffe der Riibe.

Im Gegensatze zu den widerstandsfdhigen, schwer hydrolysierbaren echten
Cellulosen gibt es noch verhiltnismiBig leicht spaltbare, der Stirke niher-
stehende Cellulosen, die E. Schulze Hemicellulosen (siche S. 12) nannte.
Sie kommen als Reservekohlenhydrate und Geriistsubstanzen im Pflanzenreiche
sehr haufig vor. Sie geben durch Hydrolyse Mannose, Galaktose, Fruktose.
Sie sind also Mannane und Galaktane, andere auch Pentosane. Sonst haben sie
ahnliche Eigenschaften wie die echten Cellulosen.

Mit den Hemicellulosen kommt man sehr in die Nahe der schon
friither genannten Pektinkorper.

Die Darstellung der Chemie der Pektinstoffe auf gedraingtem Raume
sto8t noch auf gréBere Schwierigkeiten als die gleiche Aufgabe in den
groBeren Spezialwerken. Es liegen so viele sich zum Teile wider-
sprechende Angaben vor, die Pektinforschung ist so umfangreich, da$
schon die Sichtung der feststehenden Tatsachen sehr schwierig ist.

1 Euler, Pflanzenchemie, I, S. 71.

2 Z.1. Zuckerind. i. B. XXX, §.279, 1905/06; Z.V.D. Zuckerind. Bd. 69,
S. 233, 1919.
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In den letzten Jahren hat aber die Pektinchemie dank der Arbeiten
F. Ehrlichs und seiner Mitarbeiter solche Fortschritte gemacht, daf
eine groBe Zahl von frither beschriebenen Pektinkorpern und Spalt-
produkten heute ,,wohl kaum als chemische Individuen, sondern als
Gemische differenter Korper anzusehen sind‘l. Diese konnen daher
in dieser Neuauflage viel kiirzer behandelt werden als es in der ersten
geschah, die aufschluBreichen Untersuchungen Ehrlichs u. a. aber um
so ausfiihrlicher.

Eine kritische Ubersicht der #lteren Forschungsergebnisse der
Pektinchemie seit der Entdeckung des Pektins durch Braconnot im
Jahre 1833 bis zu den eigenen Forschungen im Jahre 1924 gab F. Ehr-
lich in seinem Aufsatze ,,Uber die Pektinstoffe und ihre Bedeutung fiir
die Zuckerindustrie*2. Den Stand der Pektinforschung bis zum Jahre
1917 kann man aus der Verdffentlichung des gleichen Forschers ,,Die
Pektinstoffe, ihre Konstitution und Bedeutung*? entnehmen.

Im Jahre 1868 lenkte Scheibler ,,die Aufmerksamkeit der Zucker-
techniker auf einen Bestandteil des Zellgewebes der Zuckerriiben, der
unter Umsténden in den Saft derselben mit {ibergeht und alsdann, die
Rolle eines sogenannten Nichtzuckers ausiibend, die Qualitét des Saftes
ganz auBergewshnlich verschlechtert und die Verarbeitung desselben so
erschwert, wie dies von keinem andern Kérper aus der Gruppe der
Nichtzuckerklasse geschiebt. Dieser Koérper ist eine Saure und zwar
Arabinsiure, Arabin oder Riibengummi. Dem aus dem Arabin
abspaltbaren Zucker gab er den Namen Gummizucker, Arabinzucker
oder Arabinose statt des dlteren Namens Pektinzucker oder Pektinose?.

Das Prinzip der Gewinnung der Arabinsiure ist folgendes: RiibenpreBriick-
stand (Brei) wird mit Alkohol von den Resten seines Zucker- und Nichtzucker-
gehalts befreit, abgepreBt und mit Wasser aufgekocht; setzt man Kalkmilch zu,
so geht das aufgequollene Metaarabin als arabinsaurer Kalk in Losung iiber. Der
iiberschiissige Atzkalk wird mit Kohlensiure ausgeféllt, abfiltriert und das Filtrat
konzentriert. Nun wird Essigsiure zur stark sauren Reaktion zugesetzt und die
Arabinsiure mittels Alkohols- gefallt. Zunichst erhilt man ein unreineres Pro-

dukt, das durch wiederholtes Lésen in Wasser und Ausfillen mit Alkohol immer
reiner — nie aber absolut aschenfrei wird.

Scheibler gebrauchte den Ausdruck ,normales Riibengummi‘‘,
um es vom ,,Gérungsgummi‘‘ zu unterscheiden — das durch einen Gér-
prozeB von sich selbst iiberlassenem Riibensafte entsteht (Mannit).

Arabinsiure, Arabin oder Riitbengummi (die alte Metapektin-
sdure Frémys) kommt als Hauptbestandteil im arabischen Gummi
vor. Im Riibenmarke kommt sie in der unloslichen Modifikation als
Metaarabinséure vor. Ihre Formel ist C;,H,,0,; im trockenen Zu-
stande ist sie glasig, durchsichtig und nicht kristallisierbar. Sie ist in
Wasser 16slich und von saurer Reaktion; konzentrierte Losungen sind
schleimig. Bei 120—130° erhitzt, geht sie in ihre unldsliche Modi-
fikation, in die Metaarabinsidure iiber. Es existieren optisch isomere
Arabine. Mit verdiinnten Siuren hydrolysiert, gibt sie Arabinose,

1 Ehrlich: Biochem.Z. Bd. 168, Heft 4/6, S. 264, 1926.

2 D. Z. 1924, Nr. 36, Festschrift fir A. Herzfeld.
3 Ch. Z. 1917, S.197ff. 4 Z.V.D. Zuckerind. 1873, S. 288.
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C;H,,0;, also eine Pentose. Dabei entstehen auch kleine Mengen
Galaktose, CgH,;,04.

Die Existenz dieser Siure als chemisches Individuum verneinten
u.a. Votodek und Sebor in ihrer Untersuchung iiber ,,Arabinsdure
aus der Zuckerriibe*; als Endpunkt der Einwirkung der Alkalien auf
die Pektinkérper weisen Votoéek und Sebor nach, ,,daB die Arabin-
sdure ein blofes Gemisch verschiedener mehr oder weniger komplizierter
Polysaccharide sei“ — also keine einheitliche chemische Verbindung.
Sie zerlegten die ,,Arabinsdure* in Arabinose, Galaktose und Glucose,
bzw. Araban, Galaktan und Glucosan!.

Metaarabin, Metaarabinsdure (C,zHyO;¢)n.

AuBer im ausflieBenden Gummi mancher Béume findet sich diese Verbindung
im Riibenmarke vor. Sie ist in Wasser unldslich und quillt beim Kochen gallert-
artig auf. Durch Kochen mit Alkalien verfliissigt sich diese Gallerte unter Bil-
dung von Arabinséiure, ein ProzeB, der sich folgendermafen ausdriicken 14B8t:

012H2.00.10 + H,0 = C121;122011-
Metaarabinsdure Arabinsdure
Doch ist ihr Molekulargewicht unbekannt. Umgekehrt entsteht das Metaarabin
durch Entzug von Wasser aus der Arabinsiure:
C12Hp505; — Hp0 = CypH,0050.

Ihre Aufquellbarkeit durch Wasser und Loslichmachung durch Alkalien ist
die Ursache, daB die Metaarabinsiure bei einer zu langsam betriebenen Saft-
gewinnung in den Saft iibergeht oder daB ein piilpehaltiger Saft bei der Schei-
dung Schwierigkeiten macht (Scheibler).

Aus ihren Untersuchungen schlieen F. Ehrlich und R. Sommer-
feld, dafl die Metapektinsdure Fremys und auch die Arabin-
sdure Scheiblers, die spiter auch von anderen Forschern angenommen
wurden, tatsidchlich nicht existieren, sondern als Gemische des in den
noch zu besprechenden Untersuchungen isolierten Arabans mit Essig-
sdure und Resten von Pektinsdure anzusehen sind?.

Uber die -beiden neu aufgefundenen Bestandteile s. S. 52.

Arabinose (l-Arabinose, Arabose, Pektinzucker) C;H,,0;.

Diese findet sich im arabischen Gummi vor. Scheibler stellte sie
zuerst rein dar. Durch Hydrolyse von Riibenmark, Riibenschnitten,
Ritbenpektin entsteht Arabinose ebenfalls. Nach Herzfeld ist Riiben-
pektin wahrscheinlich ein Gemenge von Arabinose- und Galaktose
liefernden Bestandteilen in wechselnden Verhaltnissen.

Die Muttersubstanz der Arabinose ist eine zu den Pentosanen ge-
hérende Gummiart, Araban.

Riibenschnitte enthalten 34,09, Arabinose bzw. 29,49, Pentosan,

Riibenmark v 24,99, v »  21,99% .
Arabinose ist eine Aldopentose von der Konstitutionsformel:

CH, - OH - CHOH - CHOH - CHOH - COH..
Sie ist ein krystallisationsfahiger Korper, schmilzt bei 160°, schmeckt
siifl und ist in kaltem Wasser wenig, in heiBem Wasser leicht 15slich.
[x]p = + 105,10 (Kiliani), zeigt aber Multirotation.

1 Z. 1. Zuckerind. i. B. XXIV., S. 1., 1899.
2 Bioch. Z. Bd. 168, S.274, 1926. -
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Der zur Arabinose gehdérende Alkohol ist der Arabit CyH,,0;.
Durch gemiaBigte Oxydation erhdlt man die Arabonsdure C;H,;,O.

Beim Kochen mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsdure liefert
Arabinose (und ihre Polyose) eine fliichtige Verbindung, das Furfurol
C;H,0,, nach der Gleichung

CH,405 = 3H,0 + C4H,0,.

Arabinose ist nicht gérungsfahig und reduziert Fehlingsche Losung.

Die Arabinose sowie die Xylose und Ribose gehéren zu den
Pentosen, welche in Form ihrer Polyosen, den Pentosanen, im Pflan-
zenreiche vorkommen. Die Pentosane sind anhydridartige Konden-
sationsprodukte der Pentosen mit hohem, unbekanntem Molekular-
gewichte, z. B. Araban, Xylan; sie sind wichtige Zellwandbestand-
teile. Charakteristisch fiir diese Kohlenbydrate ist die obengenannte
Furfurolreaktion, die auch zur quantitativen Bestimmung dient.
Hexosen geben diese Reaktion nicht. '

Durch Destillation mit Salzsiure vom spez. Gewicht 1,06 geht das fliichtige
Furfurol iiber und wird im Destillat nach Councler mit Phlorogluzin ausgefillt.
Dieses setzt sich nach der Gleichung

CeH,O; + G;H,0, = Cy;He0; + 2 H,0
Phlorogluzin Furfurol Phlorogluzid

zu Phlorogluzid = Furfurol-Phlorogluzin um. Der Niederschlag wird gewogen
und mittels Faktoren von Tollens die Pentosane im allgemeinen oder speziell
Xylan, Araban oder die Pentosen Xylose und Arabinose berechnet. Nach dieser
Methode gefundene Werte werden spiter haufiger angegeben, verdienen aber
nicht viel Vertrauen, weil nach Cr oss Oxycellulosen auch Furfurol liefern kénnen,
indem sie Furfuroide enthalten, d.s. Furfurol ergebende Derivate der Hexosen
und Hexosane. Furfurol ist demnach nicht ausschlieflich fiir Pentosen und
Pentosane charakteristisch. Stoklasa fithrt noch folgende Nichtpentosane an, die
auch geringe Mengen Furfurol liefern kénnen: Saccharose, Glucose, Galaktose,
Nucleine; ,,...da in der Riibe eine ganze Reihe von Stoffen enthalten ist,
welche unter den fiir die Bestimmung der Pentosane und Pentosen von Tollens
und seinen Schiilern vorgeschlagenen Kautelen das Furfurol in kleinen Mengen
ergeben‘!. Aber auch die Anwesenheit des Rohrzuckers beeinfluBt die oben an-
getithrte Bestimmungsmethode fiir das Furfurol?.

So wie die Bildung des Furfurols charakteristisch ist fiir die Pentosen, so die
Bildung des w-Oxymethylfurfurols fir Hexosen, wenn diese mit Sduren
behandelt oder héheren Temperaturen ausgesetzt werden. Diese Verbindung
zeigt in ihrem chemischen Verhalten groBe Ahnlichkeit mit dem Furfurol (Farben-
reaktionen, Fillung mit Phlorogluzin usw.), wie eingehend in einer Untersuchung
Middendorps 3 und in einer ausfiihrlichen Dissertation Tro jes* dargelegt wird,

Fir die Zuckerindustrie hat es deshalb Bedeutung, weil es (in geringen Men-
gen) in den Betriebssiften, als Zersetzungsprodukt des Zuckers, wahrscheinlich
vorhanden ist.

Das der Arabinose entsprechende Araban wurde auch in der Zucker-
ritbe nachgewiesen. Ullik stellte es aus dem Marke der Zuckerriibe
durch mehrstiindiges Kochen mit dinner Kalkmilch und Ausfallung
durch Alkohol dar. Im reinen Zustande ist es eine weile, amorphe
Masse, die in Wasser leicht und in Alkohol unléslich ist. Die wifBrige

1 Stoklasa, J.: Uber die physiologische Bedeutung der Furfuroide im Or-
ganismus der Zuckerriibe. Z.{. Zuckerind. i. B. XXIII, S. 291, 387, 1898/99.

2 Andrlik, K.: Ebenda S. 314. 3 Z.V.D. Zuckerind. 1924, H. 338.

¢ Z.V.D. Zuckerind. 1925, S. 635.
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Losung ist von neutraler Reaktion. Fehlingsche Losung wird nicht
reduziert. Seine Formel ist C;HgO, entsprechend C;H,,05 — H,0 =
C;HgO,. Es ist optisch aktiv, [a[p= — 83,9°. Durch Hydrolyse mit
Schwefelsdure geht es glatt in Arabinose iiber. Ullik nimmt an, daf
das Arabin durch Einwirkung alkalischer Substanzen aus den Pektin-
koérpern gebildet wird?!.

F. Ehrlich und R. Sommerfeld konnten durch alkalische Hydro-
lyse ihres Hydratopektins (s. S. 52) kein solches Araban erhalten; durch
Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsdure bekamen sie aus dem von
ihnen mittels 70proz. Alkohols aus Hydratopektin direktisolierten Araban
bis zu 90 ° krystallisierter 1-Arabinose, auf Roharaban gerechnet.
Aus ihren Untersuchungen geht hervor, daf} es sich bei dem Araban um
ein Gemisch von verschiedenen Anhydriden der Arabinose handelt.
Verbrennungsanalysen einzelner Arabane liefern Werte, die ungefdhr
einer Zusammensetzung 2 C;H,,0; —H,0 und 3 CH,,0, —2 H,0
entsprechen. Molekulargewichtsbestimmungen durch Gefrierpunkts-
erniedrigung ergaben mit der Molekulargrofle dieser Formel annéhernde
Ubereinstimmung.

Hervorgehoben sei, daBl sie die Arabinose als Bestandteil der
Araban- wie der Pektinsdurekomponente des Pektins nachweisen
konnten.

Wiéhrend aber das Araban schon durch heiles Wasser aus dem Pektin abge-
spalten ist, wird hierbei die offenbar ebenfalls als Anhydrid vorliegende Arabinose
der Pektinsiure nicht losgetrennt. Sie scheint also in einer anderen Bindung wie
das Araban in dem Pektinsduremolekiil verkettet zu sein.

Andere Kohlenhydrate, z. B. Galaktose, fanden sie im Araban nicht.

Galaktose (Galaktane)
a) y-Galaktan.

Lippmann wurde auf diesen Koérper durch abnorm hohe Polari-
sation in AussiiBwissern von Schlammpressen gefiihrt und isolierte ihn
auch aus diesem Schlamme. Den Namen y-Galaktan gab er ihm mit
Riicksicht auf ein «- und B-Galaktan, das schon von Miintz und
Steiger (in Gummisorten) géfunden wurde.

Aus 3001 AussiiBwasser erhielt Lippmann 30 g reine Substanz. Da im
Alkohol unléslich, verbleibt es bei der Riibenextraktion nach Scheibler im
Marke. Bei einer wisserigen Zuckerbestimmungsmethode wiirde es als ein ,,Plus-
zucker sich darbieten, weil es vom Bleiessig nur aus konzentrierten Losungen
gefallt wird. Seine Anwesenheit kann auch die Creydtsche Schleimsiuremethode
zur Bestimmung der Raffinose in Frage stellen?.

Seine Formel wurde zu C¢H,,0; befunden. Es steht zur Galaktose
CeH 1,0 im gleichen Verhiltnisse wie z. B. das Araban zur Arabinose.
Es ist eine weile amorphe Substanz, die im wasserhaltigen Zustande
durch Ausfillung seiner Losung mit Alkohol in kaltem und heiflem
Wasser sehr leicht 16slich ist; im wasserfreien Zustande 16st es sich nur
schwer. Bei der Oxydation mit Salpetersiure liefert es Schleimsiure.
Es ist stark rechtsdrehend, [a]p= - 238° fiir eine 10proz. Losung.

1 (). U. Z. f. Zuckerind. 1894, S. 268. 2 7 V. D. Zuckerind. S. 468, 1887.
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Die Galaktane, Kondensationsprodukte der Galaktose, kommen
im Pflanzenreiche héufig in Reservecellulose vor.

Bemerkenswert ist die Anschauung Wohls und Niessens iber die
- Pektinkorper”. Nach beiden Autoren gehen diese Substanzen durch
Kochen mit Wasser vollstindig aus dem Marke in Losung. Wohl und
Niessen nehmen an, daB die unléslichen Pektinkérper des Markes Ent-
wisserungsprodukte der Arabinose und der Galaktose sind, also Met-
arabin!. Durch Hydrolisierung geben nach den Genannten die Pektine
Arabinose und Galaktose (nicht Metapektin, wie Fremy annahm).

Das Riibenmark lieferte bei der Oxydation mit Salpetersdure bis
zu 13,0° Schleimsidure; da diese Siure bisher nur aus solchen
Kohlenhydraten erhalten worden ist, die Galaktosegruppen enthalten,
so ist der SchluB gerechtfertigt, daBl in der Pektinsubstanz auch Ent-
wisserungsprodukte dieser Zuckerart, also Galaktane, vorhanden
sind. d-Galaktose in Substanz als Spaltprodukt des Pektins (Pektin-
sdure) erhielten zum ersten Male Ehrlich und Sommerfeld (loc. cit.)
und wiesen es damit als normalen Bestandteil dieser nach.

Pektinsdure (s. S.52) wurde durch 15stiindiges Kochen mit 29, iger Schwefel-
sdure am RiickfluBkiihler vollkommen hydrolysiert. Die saure Losung wurde mit
Bariumecarbonat neutralisiert, mit Tierkohle entfirbt und nach dem Filtrieren
im Vakuum zur Trockne verdampft. Durch Auskochen des braunen, sirupdsen
Riickstandes mit 889, igem Alkohol und Eindampfen der alkoholischen Loésung
zum Sirup gelang es, nach Impfen des Sirups mit Spuren krystallisierter d-Galak-
tose einen Zucker in krystallinischer Form abzuscheiden, der sich als d-Galaktose
neben kleineren oder gréBeren Mengen l-Arabinose erwies.

Ihre Losung zeigte Mutarotation, [a]p2° + 80,8, ihre Oxydation mit Salpeter-
siure ergab Schleimsiure u. a.2

In den Jahren 1890 und 1891 bearbeitete Herzfeld das Gebiet
der Pektinkorper. In der ersten Arbeit versuchte er festzustellen,
welche Quantititen dieser Substanzen durch Auslaugen mit Wasser
aus vollig entzuckerten Riibenschnitzeln in Lésung gehen. Die Blei-
essigniederschlige der wafirigen Extrakte enthielten dann die Pektin-
kérper und wurden statt mit Schwefelwasserstoff mit Oxalsdure zer-
setzt. Unter den Verhiltnissen der Clergetpolarisation fiel aus der
salzsauren Losung eine weiBe Triibung aus, die, wie festgestellt werden
konnte, durch das Erwirmen mit dieser Siure erst gebildet wurde.
Dieser Niederschlag erwies sich als Parapektinsdure Frémys. Die
folgende ausfiihrliche Arbeit iiber ,,Die Pektinsubstanzen der Riibe®
ergab folgende Resultate: Die Parapektinsiure ist keine einheitliche
Substanz, sondern ein Gemenge aus wechselnden Mengen der Arabi-
nose und Galaktose gebenden Kérpern, welche beide Saurenatur be-
sitzen diirften. Das Pektin Frémys ist, wie dieser schon fand, optisch
inaktiv. (Versuch mit Pektin aus Apfelsinen.) Sodann wurde Para-
pektinsdure aus ausgelaugten Schnitzeln durch Erhitzung mit Salz-
siure und Ausfillung mit Alkohol dargestellt. Diese ergab 29,6%
Schleimsiure und verbrauchte 18°%, NaOH zur Neutralisation. Aus
den vorerwihnten Bleiniederschligen (Féallung mit Bleiessig) und ihrer

1 Z.V.D. Zuckerind. 1889, S.924. 2 Biochem. Z. Bd. 168, S.313, 1926.
% ebd. 1891, S. 667.
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Zerlegung mit Oxalsdure und Alkoholausfillung wurde Parapektin
wenn es nicht schon durch die heie Oxalsdure in Parapektinsdure
iibergefiihrt war) erhalten. Herzfeld war sonach im Zweifel, ob Para-
pektin oder Parapektinsiure vorlag. Die Substanz gab 13,25 %o Schleim-
siure und hatte eine Aciditit von 16,1 % NaOH ; sie war rechtsdrehend.
Wilhelmj! hilt die Parapektinsiure (?) Herzfelds fiir eine Oxysédure
und 148t man Tollens Ansicht {iber die Pektinkérper gelten — der sie
als Lactone auffaBt —, so sind diese durch Behandlung mit Kalk auf-
gespalten worden, und zwar zu einer Oxysdure, eben zur Parapek-
tinsdure. Letztere wire nach Wilhelmj die Ursubstanz aller ge-
fundenen Pektinabbauprodukte.

J. Weisberg konnte in gefrorenen und wieder aufgetauten mehr
oder weniger angefaulten Riiben eine linksdrehende Saure, welche
durch Bleiessig fallbar ist, konstatieren®. Aus seinen angestellten Ver-
suchen kam er zu dem Schlusse, dall diese Sdure zur Pektingruppe
gehore und aus der urspriinglich rechtsdrehenden Riibenpektinsub-
stanz beim Gefrieren und Auftauen gebildet werde. Er nennt sie Links-
parapektinsidure im Gegensatze zu der von Frémy und Herzfeld
studierten Parapektinséure, die Rechtsparapektinséure zu nennen wire.

An diese Arbeit schlieBt sich die schon zitierte Verésffentlichung
Wilhelmjs ,,Beitrige zur Kennntnis der Pektinsubstanzen‘?® gut an.

Wilhelmj hilt Weisbergs ,,Linksparapektinsiure® fiir ein Uber-
gangsprodukt der Hydrolyse zur Arabinose und kommt auf Grund
experimenteller Versuche und theoretischer Erwdgungen zum Schlusse,
daB die Weisbergsche Sdure ,keine durch Kalk fillbare linksdrehende
Substanz ist, sondern nur einen Teil eines durch Kalk fillbaren Pektin-
kérpers, der bereits der Spaltung anheimgefallen war, darstellt®.

Nach allem Gesagten enthalten die Pektinstoffe der Riibe zwei
Korpergruppen: a) ein Araban (Pentosan) und b) ein Galaktan.
Ersteres gibt mit Salz- oder Schwefelséure Furfurol und bei der Oxy-
dation mit Salpetersdure Oxalsdure. Letzteres gibt mit Salpetersiure
Schleimsdure. Durch Hydrolyse gibt das Araban Arabinose und das
Galaktan Galaktose.

Elementaranalysen, die Tromp de Haas und Tollens* an Pek-
tinen verschiedener Friichte ausfithrten (H : O), ergaben zum mindesten
eine sehr nahe Verwandtschaft der Pektinsubstanzen mit
den Kohlenhydraten. Diese ergibt sich auch aus den Produkten,
die man erhélt, wenn man Pektinstoffe mittels Sauren hydrolysiert.
In einer anderen Arbeit kommt Tollens zu dem Krgebnisse, dal die
Pektinkorper eine Kombination von Kohlenhydraten mit einer
nahestehenden Siure® sind. Manche derselben wiren als Oxy-
Pflanzenschleime zu betrachten.

1 Z.V.D. Zuckerind. 1909, S. 913. 2 ebd. 1908, S. 505.

3 ebd. 1909, S. 895.

4 Liebig: Ann.Chem. Bd. 286, S. 278, 1895.

5 In den Pflanzen kénnen sie daher an Kali, vorwiegend aber an Calcium und
Magnesium gebunden sein. Die Pektine enthalten also Carboxylgruppen, die

natiirlichen Pektine sind Salze dieser Carbonsiduren, soweit sie frei auftreten,
Lactone oder Anhydride dieser Sauren.

Wohryzek, Zuckerindustrie. 2. Aufl. 4
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Stoklasa schreibt gelegentlich folgendes iiber die Pektinkdrper:
. . . konnen nicht individuell genau definiert werden, sondern diirften
ein verénderliches Gemisch von Hexanen (Galaktanen) mit Pentanen
(namentlich Araban) darstellen, welche durch Hydrolyse Hexosen
(Galaktose), Pentosen (Arabinose) und der Glykonsdure sehr nahe
Séuren liefern?.

C.F.Cross zéhlt die Pektinstoffe zu den Oxycellulosen, Hemi-
cellulosen und zur Cellulose der natiirlichen Produkte. Bei den Pektin-
verbindungen und den Pflanzenschleimen zeigen sich keine Unter-
schiede in Konstitution oder in physikalischen Eigenschaften von denen
der Cellulosereihe2.

,» Ein Wendepunkt in der Pektinforschung datiert mit dem Jahre
19133 mit einer Reihe von Untersuchungen, die man Th. v. Fellenberg
verdankt“4. Angeregt durch den Befund Wolffs, dal in manchen ver-
gorenen Fruchtsiften Methylalkohol vorkommt, forschte Fellenberg
dessen Quelle nach und fand, daB er aus den Trestern stamme und diese
ihn wieder aus ihren Pektinstoffen abgeben diirften. Deshalb stellte
er Pektine aus den verschiedensten Pflanzen dar und fand darin bis
zu 10°/o Methylalkohol; dieser ist nur lose gebunden und kann bei
Einwirkung von Alkalien sogar in der Kilte in wenigen Minuten guan-
titativ abgespalten werden: dadurch wird das neutrale Pektin sauer,
es geht in Pektinsdure iiber. Das Pektin entpuppte sich also als ein
Methylester der Pektinsédure®. Nach diesen und anderen Unter-
suchungen bestehen die Pektine ungefahr aus:

3690 Araban,
5—6°/o Methylpentosan,
499, Galaktan und
10—11%¢ Methylalkohol.

Der Gehalt an letzterem, der allen Forschungen verborgen
blieb, erklart zum Teil die Unsicherheit der &lteren analytischen
Befunde.

Einen gwissen Fortschritt fiir die Pektinchemie bedeutet die Unter-
suchung M. L. Suarez$, der aus der an Pektinen reichen Schale von
Citronen eine allerdings nur unvollkommen definierte Kohlenhydrat-
siure darstellte, die ,in sich die Eigenschaften eines Zuckers (der
Galaktosereihe) und die einer Séure vereint und gewissermafen somit
ein Abbild der Pektine darbietet, wie etwa das Glykokoll als ein-
fachste Aminosdure in mancher Hinsicht schon als Prototyp der
EiweiBlkorper gelten kann?.

1 Z. 1. Zuckerind. i. B. XXIIT, S.291, 1898/99.

2 B.d.D. ch. G. XXVIII, S.2609, 1895.

3 Gerade bis zu diesem Jahre reichte die Darstellung der Pektinchemie in
der ersten Auflage dieses Buches.

4 Neuberg, C.: Z.V.D.Zuckerind. 1917, S.473 (zahlreiche Literatur-
angaben).

5 Mittg. vom Schweizer Gesundheitsamt 1914, 1916 u. a.; Z. V. D. Zuckerind.
1917, S. 473.

6 Chem. Z. 1917, S. 87.

7 Neuberg: Z.V.D. Zuckerind. 1917, S. 476.
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Diese Saure ist vermutlich identisch mit der Galakturonsiure,
die fast zur gleichen Zeit auch Ehrlich im Riibenmark fand. ,,Wichtige
Vorarbeit auf dem Wege zur Auffindung der Galakturonsgure‘? leistete
H. Gaertner2.

Zunichst einiges iiber diese neue Sadure, um das Versténdnis fiir die
genug komplizierte Chemie der Pektinkorper zu erleichtern.

So wie die Galaktose durch Oxydation Schleimséure liefert, so gibt die Glu-
cose d-Zuckersidure. Als Zwischenprodukt tritt im letzteren Falle d-Glycuron-
sdure auf, die tierphysiologisch eine wichtige Rolle spielt3. Die Galakturonsiure
nun nimmt die gleiche Stellung in den Oxydationsprodukten der Galaktose ein,
so daB man schreiben kann

CeH 1,0 —> CoH 1407 —> CgH (O,

welche Gleichung sowohl die Oxydation der Glucose wie die der Galaktose dar-
stellt, weil es sich um isomere Verbindungen handelt. Durch halbseitige Reduk-
tion der Schleimsiure erhielt schon frither E. Fischer die Aldehydschleimséure;
diese ist ein Racemkorper der von Ehrlich gefundenen, dargestellten und benannten
d-Galakturonsiure. Sie kommt im Pflanzenreiche hiufig vor (in Drogen, Pflan-
zenschleimen u.a.). Ihre Darstellung beschreibt Ehrlich am vorgenannten Orte
im wesentlichen durch Hydrolyse der Pektinkorper. Wahrend er aber noch 19174
die freie d-Galakturonsiure nur als wasser- und alkohollslichen, sauer reagieren-
den und schwach rechtsdrehenden Sirup kennt, gelang es ihm spiter, die Sdure
in krystallisierter Form abzuscheiden®. Sie hat die Formel C¢H,,0,, ist rechts-
drehend und zeigt Mutarotation &dhnlich der d-Glykuronsiure®.

Neuere Untersuchungen von F.Ehrlich (mit Mitarbeitern) for-
derten so sehr die Erkenntnis der Pektinkorper, dafl letzterer sogar
,,das Rétsel der Pektinstoffe im wesentlichen gelost® erklirte, weshalb
der chemischen Forschung jedoch noch immer genug Fragen gestellt
bleiben, die nicht so leicht zu beantworten sein werden.

Ehrlich stellte sich die grofe und schwere Aufgabe ,,den Grund-
koérper der Pektinstoffe aufzufinden, mit dem die Quellbarkeit dieser
Substanzen zusammenhéngt und der ihren Spaltprodukten den eigen-
artigen Sdurecharakter verleiht“. Er kam zu dem Resultate, dal sich
in diesen Substanzen neben Arabinose, Galaktose und Methylalkohol?
als Hauptbaustein eine komplexe Polygalakturonsiure findet,
welche bei ihrer Spaltung die d - Galakturonsédure liefert, die Ehrlich
auch in krystallisierter Form erhielt. Diese Sdure der Kohlenhydrat-
reihe war bis dahin in der Natur nicht beobachtet worden.

An dieser Stelle sollen die wichtigen Resultate augfiihrlicher, die dahin fiihren-
den Wege, die Ehrlich einschlug, nur andeutungsweise wiedergegeben werden.

Seine Vorgénger auf diesem Gebiete der Forschung fillten aus den
wafrigen Aufkochungen oder Ausziigen von Riibenbrei oder Riiben-
schnitten u. dgl. auf geeignete Weise die in Lisung gegangenen Pektin-
korper und studierten die so gefillten Substanzen, wodurch ihnen jene
,.betrichtlichen Anteile entgingen, die in Losung blieben oder nicht
fillbar waren.

1 Ehrlich, F.: Chem. Z. 41, S.197, 1917; D. Z. Bd. 49, S. 1550, 1924.
2 Gaertner, H.: Diss. 1919, Z. V. D. Zuckerind. Bd. 69, S. 233, 1919.

8 Neuberg, C.: Der Harn, Berlin 1911. 4 Ch. Z. 1917, S. 197.
5 D. Z. 1924, S. 1046. ¢ F. Ehrlich und K. Rehorst: B.d.D. ch. G.
Bd. 58, S.1989, 1925. ? Fellenberg 1914.

4%
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Ehrlich iiberzeugte sich nun, daB das im Riibenkérper in kaltem
Woasser unldslich vorhandene Pektin (Fr émys Pektose) durch kochen-
desWasser nicht nur in 16sliche Form tibergefiihrt wird, sondern daf auch
gleichzeitig eine Wasserhydrolyse verlduft, die zur Aufspaltung des
urspriinglichen Pektins in zwei in Wasser leicht losliche Substanzen
fithrt. Er nennt die l1osliche Form Hydratopektin; dieses aber ist kein
einheitlicher Korper, sondern besteht aus zwei chemisch und physi-
kalisch weit voneinander verschiedenen Substanzen — Spaltprodukten
des Pflanzenpektins —, nédmlich aus einem linksdrehenden Araban
und aus einem rechtsdrehenden Calcium-Magnesiumsalz der Pektin-
sdure (dem alten Pektin).

Das Araban wird aus reinen verdiinnten wéafirigen Loésungen
weder durch Alkohol noch durch Bleiessig gefillt; es ist ein integrie-
render Bestandteil des urspriinglichen Pektins, der erst bei seiner Hydro-
lyse auftritt. Das zuerst erhaltene Roharaban besteht im wesentlichen
aus Anhydriden der l1-Arabinose; es ist nicht mit Kalkwasser
fillbar und muBl daher beim Kochen von Riibenmark mit Kalk in die
wiBrige Losung iibergehen, wobei sich seine Linksdrehung entsprechend
geltend machen wird.

Die (freie) Pektinsdure stellt den Hauptanteil des Hydratopektins
dar. Sie, bzw.ihr Salz, wird in wéBriger Losung durch Alkohol und
Bleiessig gefillt, ebenso durch Kalkwasser (im Gegensatze zum Araban).

Aus ihrem Calcium-Magnesiumsalz in wilriger Losung gewinnt
man sie durch Fallung mit Alkohol und Salzsédure in Form einer dicken,
farblosen Gallerte, die beim Behandeln mit Alkohol und Ather zu einem
schneeweiBen, lockeren Pulver zusammentrocknet; dieses ist in Wasser
leicht 16slich und stark rechtsdrehend. Ehrlich nennt diese Substanz
(das alte Pektin) deshalb Pektinsdure, um ihre nahe Stellung zum
Pektin, von dem sie ein Spaltprodukt ist, einerseits und ihren Saure-
charakter andererseits zum Ausdruck zu bringen. )

Sie ist eine Estersiure, enthilt Carboxylgruppen die teils frei, teils
esterartig an Methylalkohol gebunden sind. Dieser ist bei Verseifung
mit Alkalien oder Sduren leicht abzuspalten. Die Pektinsdure gibt alle
typischen Reaktionen der Pentosen, durch Oxydation mit Salpetersdure
Schleimsdure. Sie macht also den Eindruck einer hochmolekularen
Verbindung, die aus Anhydriden der Arabinose und Galaktose besteht.

Es gelang Ehrlich, aus der Pektinsgure die d- Galakturonsiure
zu isolieren; diese ist eine Aldehydcarbonséure, die alle Pentosen-
reaktionen und bei der Salzsiduredestillation Furfurol gibt und auch
in Schleimsdure durch Oxydation mit Salpetersdure, aber auch schon
durch Brom in der Kélte iibergefithrt werden kann. Ihr Vorhandensein
kann unter Umsténden einen Gehalt an Arabinose und Galaktose
vortduschen.

Diese Séiure lieB sich aus der Pektinsiure zundchst in Form einer
Polygalakturonsdure abscheiden, welch letztere das Gelati-
nierungsvermoégen der Pektine bedingt.

Den Galakturonsdure enthaltenden Komplex kann man sowohl
aus der Pektinséure, wie aus dem Hydratopektin abscheiden; schlieBlich
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erhilt man reine Polygalakturonsiure als schneeweiBes, lockeres Pulver.
Sie 16st sich schwer in kaltem Wasser, mehr in warmem. Daraus wird
sie durch Mineralsduren gefallt. WéaBrige Losungen reagieren gegen
Lackmus ziemlich stark sauer, sie entspricht einer mittelstarken Pflanzen-
séure.

Thre Zusammensetzung ist etwa (C¢HgOg),; sie ist stark rechtsdre-
hend und 16st sich in Alkalien. Thre Alkalisalze sind in Wasser leicht
lI6slich, die Metallsalze und Erdalkalisalze sind unléslich. Gibt man
schon zu verdiinnten walrigen Losungen der Polygalakturonsiure
XKalkwasser, so erhilt man sofort eine wasserklare, durchsichtige Gallerte,
die unter Umstédnden dick und steif wird ; ebenso verhalten sich Losungen
von Kalksalzen. Das polygalakturonsaure Calcium scheint die Haupt-
substanz der Gelees aus Pektin zu sein'.

Spiter erginzte Fellenberg seine Untersuchungen und entwarf
— auf Ehrlichs Forschungen fuBlend — Konstitutionsformeln von
Pektin und Pektinsiure. Im wesentlichen handelt es sich um Verkupp-
lung von Arabinose, Methylpentose, Galaktose und Galakturonséiure-
methylester unter Austritt von Wasser. Charakteristisch fiir die ein-
zelnen Pektine im Pflanzenreiche ist ihr Methoxylgehalt. Das voll-
stindig entmethoxylierte Pektin (mit 8 Carboxylgruppen) ist die
Pektinsidure CgHgy05, (COOH),. Als allgemeine Pektinformel be-
trachtet Fellenberg CgHyO;, (COOCH;), - (COOH)g—, (n =0 bis 8).
Der genannte Forscher arbeitete mit Obstpektinen. Interessant ist,
daB er in frischem Obst andere Pektinkérper annimmt als in faulem.
Frisches Obst enthélt neben viel Protopektin? etwas Pektin und keine
Pektinsiure, daher auch keinen freien Methylalkohol; faules Obst da-
gegen kein Protopektin, reichlich Pektinsdure und Methylalkohol,
daneben noch Pektin. Etwas Ahnliches konnte auch fiir frische, gesunde
und fiir faule Riiben gelten, wenn es auch bestimmt Unterschiede
zwischen Obst- und Riitbenpektinen gibt. So ist die Pektinsédure, die sich
vom Riibenpektin ableitet, etwas leichter 1slich als jene des Frucht-
pektins.

Weitere Untersuchungen von F. Ehrlich und seinen Mitarbeitern®
ergaben,daB die Polygalakturonsiure von einfacherer Konstitution ist,
als frither angenommen wurde.

Durch lingeres Kochen mit verdiinnten Sauren oder schneller unter
Druck liefen sich aus der Polygalakturonsédure, ohne dafB eine
Zunahme der Gesamtaciditét erfolgte, stark reduzierende Lésungen
von schwacher Rechtsdrehung erhalten, die nur Galakturonsiure
und nebenher keine Spur von irgendwelchen Kohlenhydraten
enthielten. Durch Reinigung iiber das Bariumsalz war daraus zum
erstenmal krystallisierte d-Galakturonsiure zu gewinnen. Ele-

1 D.Z. 1924, S.1046.

2 Nach Fellenberg die unlosliche Muttersubstanz der iibrigen Pektinver-
pindungen (in unreifen Friichten), Pektin ist das in reifen Friichten vorherrschende
losliche Produkt des hydrolytischen Abbaues des Protopektins. Es ist eine zu-
sammengesetzte Estersiure, die leicht unter Abspaltung von Methylalkohol in
die unlésliche Pektinsiure iibergeht. 3 Biochem. Z. 85, S. 45, 1918.
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mentaranalysen, Molekulargewichts- und Aciditdtsbestimmungen gaben
ibereinstimmend das wichtige Resultat, daB die Polygalakturonsiure
aus Pektin als polymeres Anhydrid der d-Galakturonsédure zu
betrachten ist, das einem ZusammenschluB von 4 Molekiilen
d-Galakturonsidure unter Austritt von 4 Molekiilen H,O seine
Entstehung verdankt, indem die Aldehydgruppen der Molekiile mit
Hydroxylgruppen wechselseitig in Bindung getreten sind, analog den
ahnlichen Verhéltnissen im Komplex der Polysaccharide, wiahrend die
vier Carboxylgruppen frei auftreten. Die Verbindung wurde
daher als Tetragalakturonsdure bezeichnet und ihr die Formel
CyH3,0y, oder C,gH,s0,,(COOH), zuerteilt, die mit ihrem ganzen
chemischen Verhalten durchaus iibereinstimmt, was auch durch Analyse
von Salzen dieser vierbasischen Séure zu beweisen war. Es handelt sich
hier offenbar um einen ganz neuen, bisher nicht bekanntgewordenen
Typus von Kohlenhydratverbindungen, die als carboxylierte
Pentosane oder Polysaccharidsiuren aufzufassen sindl.

In den Mutterlaugen der mittels Salzsiure aus Hydratopektin abzu-
scheidenden Tetragalakturonsiure a fand Ehrlich noch eine isomere
Verbindung, die Tetragalakturonséure b, die als ein Monolakton mit
3 freien Carboxylgruppen anzusehen ist.

Bei Hydrolyse der Pektinsdure oder des Hydratopektins mittels
Alkalien ergab sich noch eine dritte Polygalakturonséure, die Tetra-
galakturonsédure ¢ von der Formel C,,H;,0,, + H,0, die in ihren
Eigenschaften der Tetragalakturonsiure a sehr dhnlich ist. Sie 148t
sich auch aus Losungen der letzteren Sdure in Alkalilaugen oder Am-
moniak durch Fillen mit Salzsidure erhalten und ist ebenfalls zu
Tetragalakturonsidure b und weiterhin zu krystallisierter d-Galakturon-
sdure abzubauen.

Neben dieser Sdure war bei der Behandlung der Pektinséure mit Na-
tronlauge, Kalk- oder Barytwasser noch ein, in Wasser leicht,in Alkohol
schwer losliches Disaccharid zu gewinnen, das Galakto-Araban, das
beim Erhitzen mit Sduren in l-Arabinose und d-Galaktose iiberging.

Schlieflich wurde als regelmaBiger wichtiger, bis dahin un-
bekannter Bestandteil der Pektinstoffe, die Essigséure? nach-
gewiesen und isoliert. Sie ist im Molekiil der Pektinséure in Form von
Acetylgruppen verankert, die durch Sauren und Alkalien in der Hitze,
teilweise aber auch schon durch heies Wasser abspaltbar sind. Die
abgespaltene Essigsdure kann mit Wasserdampf abdestilliert und titri-
metrisch bestimmt werden3.

Die folgende Ubersicht gibt auf Grund der neuesten Forschungs-
ergebnisse von F. Ehrlich? und seinen Mitarbeitern ein Bild des gene-
tischen Zusammenhangs der einzelnen Spaltprodukte des Pektins der
Zuckerriibe:

1 F.Ehrlich, Z. angew. Chem. 1927, Nr. 45, S. 1305.

2 Ehrlich, F., u. v. Sommerfeld: Biochem. Z. Bd. 168, S. 276, 1926.

3 Die von Fellenberg vermuteten Methylpentosen sind nach genauen

Untersuchungen F. Ehrlichs im Pektin nicht vorhanden (Privatmitteilung).
4 Z. angew. Chem. Nr. 45, S. 1305, 1927.
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Riben-Pektin

in kaltem Wasser unléslich,
durch heifles Wasser gespalten und gelost zu

Y
Hydrato-Pektin
Araban? Pektinsaures Ca-Mg
(linksdrehend) (rechtsdrehend)
T /
1-Arabinose 2

Pektinsiure C,gHg,04,

_— rechtsdrehend ‘

(Saure Hydrolyse) (Alkalische Hydrolyse)
T -
Methylalkohol‘ . Methylalkohol
\
v
Essigsdure | | i
\ \%
Y Essiosi
1-Arabinose ssigsaure
" Galakto-Araban
d-Galaktose '
Y
Tetragalakturonsiure a
CaaH50y4 | [2]p=-1275° Y
L Tetragalakturonsiure ¢
Y < CaqH320041H, O [2] ) =285

Tetragalakturonsdure b
CyeH35004 1 [¢]p=-1240°

Y
d-Galakturonsiure
CeH,(0,[0] =+-56°

1 Es ist anzunehmen, dafl in dem urspriinglichen Pektin, das sich wasser-
unldslich im Zellgeriist der Riibenwurzel befindet, Araban mit dem pektin-
sauren Salz vereinigt in einer lockeren, bereits durch heiles Wasser spreng-
baren Bindung vorliegt. Ein weiterer wichtiger Beweis fiir diese Anschauung
ergibt sich daraus, daf im Hydropektin die beiden Komponenten immer
anndhernd in denselben Mengenverhdltnissen vorhanden sind. Bei
verschieden durchgefithrten Auslaugungen wurden regelméfBig im Hydropektin
etwa 25—35% Araban und 65—75°%, Calcium-Magnesiumsalz der Pektin-
saure gefunden.
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100 Teile der vollig getrockneten Pektinsdure lieferten bei voll-
kommener Aufspaltung folgende Substanzmengen:
64,8 Teile Galakturonsiure
12,8 ,, Essigséure
13,1 ,, Galaktose
11,7 ,, Arabinose
6,7 ,, Methylalkohol

Im ganzen 109,1 Teile.

,,Ob es sich hier um definitive Werte handelt und ob nicht einzelne
dieser Zahlen bei Untersuchung weiterer Préparate von Pektinsdure,
besonders solcher, die direkt aus frischen Riiben hergestellt sind?, eine
gewisse Korrektur erfahren werden, bleibt noch festzustellen.*

,,Mit aller Reserve* geben F. Ehrlich und v. Sommerfeld fol-
gendes ungefihre Bild von dem chemischen Aufbau des Pektin-
sduremolekiils. Nimmt man danach an, daf dieser Komplex sich
aufbaut aus 4 mol. Galakturonsiure, 2 mol. Methylalkohol, 3 mol.
Essigsdure, 1 mol. Arabinose und 1mol. Galaktose unter Austritt von
10 mol. H,0, so wiirde der wasserfreien Riiben-Pektinsédure die Brutto-
formel C,3Hg,0,, zukommen. Bei der totalen Hydrolyse wiirde ihr
Zerfall nach folgender Gleichung stattfinden:

CyHs047 + 10H,0 = 4 CgH,,0, + 2 CH,0H -+ 3 CH,CO,H

Riiben-Pektinsiure Galakturonsdure Methylalkohol Essigsdure
+ CSHIOOE + OGH1206 .
Arabinose Galaktose

Die theoretisch errechneten und analytisch gefundenen Werte fiir
die oben angefithrten Bestandteile der Pektinsiure stimmten genug
gut iiberein.

Fir die Riiben-Pektinsdure kommt man zu der folgenden Formel
C;,H;,0,, (COOCH,), (COOH),. Danach wire sie eine Estersdure, in
deren Komplex von den 4 Molekiilen der darin enthaltenen Galak-
turonsédure 2 Carboxylgruppen mit 2 Molekiilen Methylalkohol ver-
estert sind, die anderen beiden sich aber frei als solche vorfinden.
Demnach wire die freie Pektinsdure eine zweibasische Saure.

Molekulargewichtsbestimmungen ergaben die Formel

C45Hy3057 - 10 H,O0.

Fast alle Analysendaten stimmten also auf die oben entwickelte
Formel fiir die Pektinsdure. Die Riiben-Pektinsdure wire also
eine Triacetyl- Arabino - Galakto-Dimethoxy-Tetragalak-
turonsaure.

Ehrlich? benutzt die ausgelaugten Riibenschnitzel zur Herstellung von Klebe-
stoffen. Die Klebeféhigkeit dieser Leime beruht in erster Linie auf ihrem Gehalt
an Polygalakturonsiure. C. Kleefeld fand die Klebekraft des Riibengummis
fast gleichwertig der des handelsiiblichen Gummis?.

1 Die Pektinverbindungen wurden aus Riibentrockenschnitzeln hergestellt,
die gewiB bei ihrer Fabrikation hydrolytische Prozesse erfuhren (Abspaltung von
Essigsaure und vielleicht auch von Methylalkohol).

2 F. Ehrlich-Kutzner, D.R.P. Nr. 384772.

8 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 73, S. 421, 1923.
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Die hier mitgeteilten Befunde iiber die Zusammensetzung der Pektinstoffe
erfubiren eine weitgehende Bestitigung durch neuere Untersuchungen von F. Ehr-
lich! und seinen Mitarbeitern F. Schubert und A. Kosmahly iiber die Pektine
des Flachses und der Obstfriichte, die einen sehr ahnlichen Aufbau zeigen.

Die Frage nach den Mengen der Pektinstoffe in den Riiben
ist natiirlich schwer zu beantworten ; zunichst ist der Begriff der ,,Pek-
tinstoffe’ nicht genau umgrenzt, weiter wihlte jeder Autor eine andere
Methode und schlieflich werden ja die Wachstumsbedingungen der
Riibe auch von mafigebendem Einflusse sein.

So sei darauf verzichtet, hypothetische Angaben zu machen (die
dlteren Werte siehe 1. Auflage).

Es sei noch bemerkt, da F.Ehrlich und v. Sommerfeld mit
heiBem Wasser etwa die Hélfte der Trockensubstanz des Ritbenmarks
in Form von Hydratopektin in Losung bringen konnten.

Aus Andrliks ,,Untersuchungen und Beobachtungen iiber Riiben-
pektin‘‘? seien folgende, fiir den Betrieb wichtigsten hervorgehoben.

Der Diffusionssaft aus gesunden Riiben enthilt nur einige hun-
dertstel Prozent Pektin, reicher daran sind Sifte aus alterierten Riiben.
Mit fortschreitender Kampagne nimmt der Pektingehalt der Diffusions-
sifte zu.

In Pektinlosungen erzeugen freies Alkali, iiberschiissiges Ammoniak, Atzkalk
sowie Magnesia in der Kélte voluminése Gallerten; mit Kalk ist die Ausscheidung
schwer filtrierbar, mit Magnesia mehr gallertig. Anders sind diese Verhiltnisse
in der Warme. Wird eine Pektinlésung mit Atzkali gekocht, so wird die in der
Kilte entstandene Gallerte wieder gelost bis auf eine kaum merkliche Triibung,
welch letztere wieder beim Erkalten auftritt. Kalk gibt eine volumindse, sich
rasch absetzende, leicht filtrierbare Ausscheidung. Vollkommen ist das Pektin
nie durch diese Reagenzien fillbar. Die Loslichkeit hingt ab von der Konzen-
tration und Temperatur. Auch Magnesiumhydroxyd fallt Pektin nur unvollstandig.

Die chemische Verbindung des Pektins mit Kalk wird durch Saturation mit
Kohlensdure nicht zerlegt (wohl durch Salzsiure).

In der Zuckerfabrikation kommt der Fall vor, wo auf das Pektin des Saftes
Kalk und freies Alkali, eventuell auch Magnesia gleichzeitig einwirken. Wenn
also, wie oben gesagt, Kalk allein nicht schwer filtrierbare Niederschlige gibt, so
ist es immer noch moglich, daB bei zersetzten Riiben organische Kalisalze ent-
stehen, welche durch freien Kalk in Kalksalz und freies Alkali iibergehen, welch
letzteres — falls in groflerer Menge vorhanden — gallertartige, schwer filtrierbare
Niederschlige gibt.

Fir Diffusionsséfte fand Weisberg 0,10—0,12°, Pektin als Zucker
gerechnet. Der iberwiegende Teil dieser Substanzen bleibt
demnach in den ausgelaugten Schnitten zuriick. Mit Kalk
fallen die Pektinkérper aus.

Analyse Nr. 9 der Tabelle 733 rithrt von Versuchen her,
die Kopetzki iiber Substanzbewegung in der Fabrikation an-
stellte, und bezieht sich auf russische Riiben, bzw. Rohsifte. Zu den
Zahlen der Tabelle, die sich auf 100 Teile Zucker beziehen, gehéren
noch folgende Angaben iiber die Pektinkérper im

1 Biochem. Zeitschr. Bd. 169, 8. 12, 1926; Z. angew. Chem. Nr. 45, S. 1311,
1927.
2 Z.{. Zuckerind. i. B. 1894, S. 101. 3 1. Auflage.
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Rohsaft RiibenpreBsaft

Furfurol . . . . . 0,7278 6,296
Pentosane. . . . . 1,1935 11,717
Pentosen . . . . . 1,3521 13,275
Araban . . . . . . 1,3140 12,902
Arabinose . . . . . 1,4914 14,634

Wenn auch diesen Zahlen aus den auf S. 57 angefiihrten Griinden
keine allzu groe Bedeutung beizulegen ist, so sind sie doch zum min-
desten ein zahlenmiBiger Beweis fiir das Vorhandensein von Pektin-
kérpern im Rohsafte.

Koydl bestimmte den Gehalt von Melassen an Pektinsubstanzen,
indem er einerseits ihre Galaktose komponente mit der Schleimséure-
methode und andererseits ihre Arabinosekomponente mit der Phloro-
glucidmethode ermittelte. Der EinfluBl gleichzeitig vorhandener Korper
(Saccharose, Raffinose) wurde dabei in Betracht gezogen!. Seine ge-
fundenen Werte siehe Kap. 24b.

¢) Glucoside.

Glucoside sind sehr wichtige, weitverbreitete Pflanzenstoffe, die
man — bei Fassung in den weitesten Grenzen — als Verbindungen von
Zuckern (Glucose in erster Linie, selten Galaktose, Arabinose, Fruc-
tose u.a.) mit Nichtzuckerstoffen (Aglykone) bezeichnen kann. TIhre
Hydrolyse 148t die Komponenten erkennen. Es gibt natiirliche Gluco-
side, deren Aglykone bekannt sind: Phenole, Alkohole, Aldehyde,
Séuren u. a., und solche mit noch weniger erkanntem Aglykon, wie z. B.
die Saponine (s. d.).

Bei der groBen Mannigfaltigkeit dieser Korperklasse (Komponenten,
Bindungsart) und ihrer Ubergangsstufen lassen sich nur schwer gemein-
same, charakteristische Eigenschaften angeben: Die folgenden gelten
daher nur als ungefihr orientierend.

Die Glucoside sind neutrale oder schwach saure, meist krystalli-
sierende, selten amorphe oder harzartige Stoffe; sie sind meist optisch
aktiv, oft von bitterem Geschmack, l6slich in heiBem Wasser, meist
auch in Alkohol, unléslich in Ather. Sie spielen im Leben der Pflanze
eine wichtige Rolle, z. B. kénnen sie Stoffe, die fiir den Stoffwechsel von
grofler Bedeutung sind, in einer Art Ruhezustand bis zu dem Augen-
blicke erhalten, wo die Pflanze ihrer bedarf. Eine bestimmte Funktion
fiir sie wird bei der Besprechung der Saponine gezeigt werden. In vielen
Fillen werden die Glucoside von den geeigneten Enzymen (s.d.) be-
gleitet, die die ersteren zu spalten vermdgen — doch kommen beide
nicht in der gleichen Zelle gemeinsam vor; erst bei Verletzung dieser
oder bei der Keimung kommen sie zusammen.

Von dieser Korperklasse ist das Coniferin im Zellgewebe verholzter
Riiben gefunden worden. Seine Zuckerkomponente ist d-Glucose,
die aromatische Komponente Coniferylalkohol. Dieser Alkohol leitet
sich vom Zimtalkohol (Styron) ab: CyH,-CH:CH.CH,- OH. Der

1 (. U. Z.1. Zuckerind. XLIII, S.208, 1914.
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Coniferylalkohol ist ein Methylither des Dioxystyrons. Er wurde in
Form des Coniferins von Lippmann in verholzten Teilen der Zucker-
riilben gefunden!. In der Holzsubstanz der Pflanzen ist es allgemein
verbreitet. Es hat die Zusammensetzung C,H,,04 + 2H,0, ist links-
drehend, zerfillt bei der Hydrolyse in d-Glucose und Coniferylalkohol
und gibt eine charakteristische Farbenreaktion; mit Phenol und konz.
Salzsdure befeuchtet, gibt es eine intensive blaue Farbung. Mit dieser
Reaktion wurde seine Anwesenheit im verholzten Zellgewebe der
Zuckerriibe schon 1867 von Wiesner nachgewiesen.

Durch Oxydation gibt es Vanillin. Da diese aromatische Substanz
mehrfach im Rohzucker gefunden wurde, wird sie erst dort zur Sprache
gelangen (Kap. 22 b).

Das Coniferin ist die Muttersubstanz des Vanillins; durch Spaltung
(in der Scheidung) wird Coniferylalkohol frei und oxydiert im Laufe
des Betriebes.

Hierher gehért auch das Brenzcatechin. Lippmann fand es in
den Mutterlaugen, welche er von der Darstellung des Vanillins (eines
Rohzuckers) durch Ausschiitteln mit Ather erhielt?.

Da es bei dem Zustandekommen der Riibensaftfarbung eine Rolle
spielt, so sei es erst in Kap. 5 e ndher besprochen.

Im Rindenzellengewebe fand Drenckmann ein Gerbséure-
glucosids?.

d) Eiweiflkorper.

Diese Kérperklasse ist im Mark ebenfalls vertreten. Ihre Natur ist
aber heute noch unbekannt. ,,Da es eine ganze Reihe von Albuminaten
gibt, welche in Wasser ganz oder fast ganz unl6slich sind (Pflanzen-
fibrine, Globuline), kann man wohl die Vermutung aussprechen, dafB
solche sich im Mark befinden; mit einiger Sicherheit aber sind bis
jetzt nur sogenannte Nucleine nachgewiesen, diese aber auch nicht
in Substanz, sondern nur in ihren charakteristischen Zersetzungs-
produkten®.© Diesen Worten Riimplers aus dem Jahre 1898 ist heute,
nach Jahren, nichts hinzuzufiigen. Trotz des groBien Fortschrittes der
EiweiBchemie in den letzten Jahren ist auch heute die Natur der Mark-
eiweiBkorper ebenso unbekannt wie frither. Ob solche im Marke iiber-
haupt vorhanden sind, kann nicht sicher gesagt werden. Durch Stick-
stoffbestimmung im Riibenmarke fanden Bodenbender und Ihlée
0,0209—0,0810°/0 Stickstoff auf Riibe gerechnet (s. S.178). Mit dem
Mittel aus diesen beiden Angaben stimmt die Gaertners iiberein;
dieser fand in lufttrockenem Riibenmark (12,40 Wasser) 1,050 Stick-
stoff oder 6,5°0 Rohprotein, auf wasserfreies Mark 7,4 9/o5.

1 Z.V.D. Zuckerind. 1883, S. 317. 2 ebd. 1888, S.76 u. 455.
3 ebd. 1896, S.478.
¢ Die Nichtzuckerstoffe der Riiben, S. 532.
K 5 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 69., S. 239, 1919. S. auch ,,Chemie der Zellwand*.
ap. 1.
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e) Aschenbestandteile.

Eine und dieselbe Riibe enthilt mehr Asche als ihr Saft, ein Beweis
dafiir, daB sich in ihrem Marke auch Aschenbestandteile (Salze) vor-
finden miissen. K. Stammer fand in zwei Fillen Asche in der Riibe,
0,813 und 0,558%, in den zugehorenden Siften aber nur 0,700 und
0,460.%.

Herzfeld bestimmte in verschiedenen deutschen Riiben den
Aschengehalt des Markes und fand fir die entwickelten Riiben im
Minimum 0,12 %, im Maximum 0,55° Carbonatasche. Spéater wird ge-
zeigt werden, dafl der Aschengehalt der Riibe mit steigendem Zucker-
gehalte sinkt. Ubersieht man die Zahlen Herzfelds — der Analysen
der Riiben in verschiedenen Entwicklungsstadien ausfiithrte — in bezug
auf Aschebestandteile des Markes, so wire man geneigt, auch dieselbe
Behauptung aufzustellen : Mit steigendem Zuckergehalte der Riibe sinkt
der Aschengehalt des Markes. Doch ist zu bemerken, daf Herzfeld
einleitend schreibt, ,,die Zahlen mit Vorsicht aufzunehmen, da die
analytische Markbestimmung vielleicht gerade beziiglich der zuriick-
gehaltenen Asche inkonstante Werte geben kann*.

Von den aus sechs Bezirken Deutschlands stammenden Riiben
zeigen vier Reihen die oben aufgestellte Beziehung mehr oder weniger
deutlich.

Zucker in der Riibe . . . . . 7,7 % 12,6 % 13,6 %y 12,4 9,
” 29 99 2 (reif) .. 129 0/0 16,6 0/0 1439 0/0 16,7 0/0
Markasche zu Beginn . . . . 0,34%, 0,91°% 0,28, 0,299,
. ,, SchluB. . . . . 0,12%  0,19°/, 0,229, 0,279,

In zwei Fillen blieb der Markaschengehalt konstant?.

Die Kenntnis der Asche des Markes der zur Verarbeitung gelangen-
den Riibe ist insofern von Bedeutung, da sie bei Bestimmung der Asche
der Riibe auch den des Riibensaftes und damit auch den Aschengehalt
des Diffusionssaftes aussagt. Denn Asche der Riibe, vermindert um die
Asche des Markes, ergibt den Aschengehalt des Riibensaftes. Die 16s-
liche Asche des Riibensaftes, aus der Differenz berechnet, ergab fiir die
genannten Riiben ein Minimum von 0,45 und ein Maximum von 0,83 /.

Aus Analysen Herzfelds des Jahres 18992 sind folgende Zahlen
fir Riiben zu entnehmen. Zuckergehalt 13,9, Asche im Mark 0,37,
Mark 4,42 °/o. — Ferner ist zu bemerken, daf} sich zwischen Zuckergehalt
der Riibe und Aschengehalt des Markes aus diesen Zahlen kein Zu-
sammenhang erkennen liBt. Anfangs hatten die Riiben bei 10,0 %
Zucker 0,23%0 Asche im Mark, am Ende die oben angefiihrten Zahlen;
also gerade das Gegenteil der oben ausgesprochenen Vermutung.

Die Analysen beziehen sich auf Riiben aus den Monaten Juli und
August aus verschiedenen Bezirken Deutschlands.

Wesentlich mehr Carbonatasche fand Gaertner im Riibenmark,
und zwar im lufttrockenen Zustande 3,9%o, in der Trockensubstanz
4,5903,

1 Z.V.D. Zuckerind. 1898, S. 827. 2 ebd. 1900, S. 341.
3 ebd. 1919, S. 239.
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Finftes Kapitel.
Chemie des Riibensaftes.

A. Stickstofffreie Saftbestandteile.

Parallel mit den Wandlungen des ,,Mark‘-Begriffes muBte sich
auch jener fir den ,,Saft &ndern. Entsprechend dem oben Gesagten
war fiir Grouven Saft ,,die Summe aus den in der Riibe enthaltenen
lsslichen Stoffen und dem Wassergehalte desselben®. Fiir Scheibler
war der Saft das ,,zuckerfithrende Wasser (s. d.).

Die ersten zwei Kapitel lehrten, daBl neben dem Zucker im Zellsafte
noch viele andere Stoffe zu finden sein werden. Ventzke benannte
alle den Zucker begleitenden fremden Kérper ,,Nichtzuckerstoffe®e.
Die Wichtigkeit der genauen Kenntnis der Nichtzuckerstoffe in der
Riibe war sowohl Praktikern als auch Forschern von Beginn an klar,

Die Nichtzuckerstoffe kann man ihrer chemischen Natur nach ein-
teilen in organische und anorganische. Letztere sind die Aschen-
bestandteile, doch darf man die Asche nicht ohne weiteres mit den
anorganischen Nichtzuckerstoffen identifizieren (S. 190).

Ein groBeres Gebiet umfassen die organischen Nichtzuckerstoffe.

Zuerst sind jene Verbindungen zu nennen, die zu dem Rohrzucker
in verwandtschaftlichen Beziehungen stehen: Raffinose, Invertzucker,
Stéarke und Pentosen, weil sie alle zu den Kohlenhydraten gehéren.

Hierauf folgt eine groie Gruppe von Verbindungen, die Pflanzen-
sduren, so genannt, weil sie im Pflanzenreiche hiufig vorkommen.
Chemisch aber gehoren sie verschiedenen Gruppen an.

An die Ssuren schlieen sich kleinere Gruppen, wie Farbstoffe,
Fette, aromatische Verbindungen u. a. Alle bisher genannten
Verbindungen enthalten keinen Stickstoff im Gegensatze zu der
folgenden Hauptgruppe von Nichtzuckerstoffen.

Hierher gehoren die Stickstoffsduren und ihre Amide, organi-
sche Pflanzenbasen und diesen nahestehende kompliziert gebaute
Koérper und schlieBlich die wichtigen EiweiBstoffe.

Der Hauptbestandteil des Riibensaftes ist der Rohrzucker, und so
sei mit diesem begonnen.

a) Physik und Chemie des Rohrzuckers.

1. Physikalische Eigenschaften der Saccharose.

Der Rohrzucker (Saccharose, Saccharobiose) findet sich im
Pflanzenreiche vielfach vor, und zwar hauptséchlich in solchen Teilen
von Pflanzen, die frei von Chlorophyll sind. In Losung befindet er sich

1 Z.V.D. Zuckerind. 1855, S. 185.
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im Safte, in den Blattern, Wurzeln und anderen Pflanzenteilen. Von
der sehr grofen Anzahl Pflanzen, die ihn teils in gréBerer, teils in kleinerer
oder gar nebenséchlicher Menge enthalten, seien im nachstehenden nur
jene angefiihrt, die zu seiner Gewinnung benutzt werden.

In erster Linie die Zuckerriibe (s.d.); ferner das Zuckerrohr
(Saccharum officinarum) mit 14—26°/o Zucker; ebenso in der Zucker-
hirse (Sorghum saccharatum) mit 10—18%, im Safte der Kokos-
palme mit 3—6°%o und im Safte des Zuckerahorns mit 2—3,5°%o.

Chemisch reine Saccharose, wie man sie z. B. zur Festlegung
ihrer physikalischen Konstanten braucht, wird stets aus reinster Raf-
finade durch dreimaliges Ausfillen mit Alkohol dargestellt, wie u. a.
Kraisy angab?.

Die anderen Methoden, und zwar die von Bates-Jackson, die der
englischen Chemiker und die von Herzfeld sowie die von Stanék
finden sich, kritisch beleuchtet, in der Untersuchung Stan&ks ,,Uber
die Polarisation einer normalen Saccharoselésung“2. Aus 100 Teilen
Raffinade gewann er 60—70 Teile gereinigten Zucker mit 0,001 %o Asche.

,Uber die Krystallisation des Zuckers” heiit eine Studie
L. Wulffs, auf die fiir jene hingewiesen sei, die der Krystallographie
des Zuckers naheres Interesse entgegenbringen®. Wichtig sind die
Folgerungen, die Wulff zieht; nur jene seien hervorgehoben, die fiir
die Theorie der Zuckerfabrikation von Bedeutung sird.

1. Die Temperaturen, bei denen sich die Zuckerkrystalle aus reinen Losungen
bilden, iiben keinen wesentlichen EinfluB aus auf die Form der Krystalle; auch
zeigt sich beim Kochen auf Korn und bei der Abkiihlungskrystallisation kein her-
vortretender Unterschied.

2. Bei unreinen Zuckerlésungen wurden keine distinkte Flachen konstatiert,
die nicht auch bei reinen Zuckerlosungen beobachtet worden wiren.

3. Rohzucker und Nachprodukte differieren nicht sehr, dagegen weichen
Melassezucker von der normalen Krystallausbildung betriachtlich ab.

4. Bei unreinen Losungen hat die Krystallisationstemperatur EinfluB auf
die Krystallform (Melassezucker).

Wulff spricht in diesem Aufsatze auch iiber Krystallisation von
Melassen, welcher Punkt erst an geeigneter Stelle zur Besprechung
gelangt.

Eine Fortsetzung seiner Untersuchungen erschien im Jahre 1888%
mit teils neuen, teils vertieften Studien tiber die Form der Zuckerkrystalle,
iiber die Einwirkung der Verunreinigungen auf die Krystallisation und
eine interessante Abhandlung iiber den Krystallisationsverlauf.

Die Wirkung der Verunreinigungen auf die Krystallisation des
Zuckers ist ein komplizierterer Vorgang, ,als man sich ihn im allge-
meinen vorstellt, und diese Kompliziertheit der Vorginge macht es ja
durchaus erklérlich, wie nicht nur aus den Fabrikerfahrungen so wider-
sprechende Ansichten gebildet werden konnten und wie die eigens
darauf gerichteten Untersuchungen von Gelehrten dariiber gleichfalls
sehr wenig iibereinstimmende Resultate erzielten‘, was klar ist, wenn

1 Z.V.D. Zuckerind. 1921, S.785.
2 Z.d. tschsl. Zuckerind. II, S. 417, bzw. 421 1921.
3 Z.V.D. Zuckerind. 1887, S. 917. 4 ebd. 1888, S. 226.
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man bedenkt, daB Qualitit und Quantitit des Nichtzuckers, Tem-
peratur, Konzentration der Losung, Ruhe oder Bewegung und andere
Faktoren dieselbe beeinflussen.

Neuere Studien stammen besonders von russischen Forschern
(Kucharenko u.a); sie fanden hauptsichlich, dal manche Eigen-
schaften der Saccharose (Léslichkeit, Schnelligkeit der Krystallisation,
spezifisches Gewicht u.a.) von der Grofle des Zuckerkrystalles abhédngen,
d.h. eine Funktion seiner Oberfliche sindl. Sehr griindlich ist die
Untersuchung , iiber die Gesetze der Krystallisation der Saccharose‘2.
Weiter erschienen spéter neuere Untersuchungen der Genannten: so
iber die Schnelligkeit der Krystallisation der Saccharose aus reinen
Losungen (Kucharenko und Nachmanowitsch), iiber den Einflufl
des Kalkes auf die Schnelligkeit der Krystallisation (Kucharenko und
Sawinow)®. Die hemmende Wirkung auf die Krystallisation des
Zuckers durch Karamelstoffe studierten Kucharenko und Ro-
sowski: sie wichst mit zunehmender Menge*.

Der EinfluB von Salzen (Na,CO;) und anderen Nichtzuckerstoffen
(d-Glucose) wurde ebenfalls von J. A. Kucharenko und Mitarbeitern
bestimmt und jeweils aus dem russischen Original kurz referiert?;
ebenso die Krystallisation der Saccharose aus reinen wiaBrigen Lo-
sungen®. Praktisch wichtig ist die Rolle, die die Nichtzuckerstoffe beim
Zuckerkrystallwachstum spielen. Nach den Untersuchungen von Marc
und Wenk steht fest, daB nur solche Stoffe die Krystallisationsgeschwin-
digkeit verringern, die an der Krystalloberflaiche adsorbiert werden.
Sie umgeben die Oberfliche gewissermaBen mit einer Schutzhiille und
verhindern so mehr oder weniger die Anlagerung von neuen Krystall-
molekiilen. Demnach sind die am Zuckerkorn adsorbierten Nicht-
zuckerstoffe auBerordentlich schidlich fiir die Zuckerfabrikation. Sie
fithren zur Bildung von Feinkorn oder zu Krystallen, mit eingeschlosse-
nen Schichten von solchen Nichtzuckerstoffen?. Marc nennt eine solche
Krystallisation eine gebremste und studierte sie néher®.

Die Entfernung solcher Stoffe bedeutet daher eine Verbesserung
der Sifte und wird noch spéter ausfithrlicher zu besprechen sein (s. Ad-
sorption und Aktivkohlen). Hochst interessant ist, daB es J. Dédek
und J. Novicek gelang, solche Kolloidsubstanzen aus Zuckerlgsungen
durch makroskopische Saccharosekrystalle zu entfernen; solche Zucker-
lésungen zeigten dann eine erhshte Krystallisationsfdhigkeit, dhnlich
wie nach Behandlung mit Aktivkohlen (s.d.)®. Dies ist geradezu ein
experimenteller Beweis fiir die Marcschen Befunde.

Das Zuckerkrystall adsorbiert aber auch selektiv Farbstoffe (ver-
schiedene Farbarten), wie H. Lundén durch spektrophotometrische
Messungen feststellen konntel®.

1 Ref. Z. d. tschsl. Zuckerind. IV, S. 718, 1923.

2 (. f. Zuckerind. 1923, S. 112ff.

3 ebd. 1926, S. 919, 945, 1043. 4 ebd. 1926, S.1194.

5 ebd. 1927, S. 331, 359. 6 ebd. 1927, S.700.

7 Z. f. physik. Ch. Bd. 68, S. 109, 1910. 8 Z.f. physik. Ch. 1909—1912 u.a.
9 Kolloid-Z. XLII, S. 167, 1927. 10 C. f. Zuckerind. 1927, S. 73.
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Dédek fand folgende aufsteigende Reihenfolge fiir die krystalli-
sationshemmende Wirkung von Kolloidstoffen: Caramel, Pektin, nori-
tierte Melasse, dieselbe Melasse vor der Noritbehandlung, Dicksaft. Die
Kolloidstoffe des Dicksaftes haben bis 75% der unter gleichen Be-
dingungen, jedoch ohne Zusatz von Kolloiden, aus einer reineren
Saccharoseldsung auskrystallisierten Zuckermenge in der Losung zuriick-
gehalten?,

In neuerer Zeit wurde die Krystallisation des Zuckers aus stark
iibersittigten Losungen mehrfach untersucht, um die Melassebildung
deuten zu koénnen.

So z. B. K. Sandera in einer Arbeit iiber den EinfluB der Viscositét
auf die Krystallisationsgeschwindigkeit auBerordentlich iibersittigter
Losungen von Saccharose (91,5%) und ihrer Gemische mit einigen
Nichtzuckern (Betain, Chlorcalcium)?. Unter anderem konnte er be-
weisen, daB kiinstliche Zuckerlgsungen mit vielmal hoherer (bis million-
fach) héherer Viscositdt als Melasse doch noch eine meBbare Krystalli-
sationsgeschwindigkeit aufweisen. Auch Tian bemerkte, dafl selbst
erstarrte Zuckerschmelzen im Laufe von 48 Stunden zu krystallisieren
begannen3.

Der Krystallisationsvorgang. Bei der Krystallbildung unter-
scheidet man zwei Vorginge, die Keimbildung und das Krystall-
wachstum, d. h. das Wachstum der gebildeten Krystallkeime. Dieses
Gebiet wurde besonders durch Volmer in theoretischer Hinsicht durch-
forscht®. Den Werdegang seiner Theorie, die hier nicht wiedergegeben
zu werden braucht, da sie auf dem Gebiete der theoretischen Physik
liegt, und manche Erlduterungen sind aus der Studie H. Cassels und
E. Landts ,,Uber Keimbildung und Krystallisationsgeschwindigkeit
in iibersdttigten Zuckerlosungen vom Standpunkte der Volmerschen
Theorie“ zu entnehmen?.

"Eine Methode u.a. zur Bestimmung der Krystallisationsge-
schwindigkeit arbeitete D édek aus®. Sie diente ihm dazu, den Ein-
fluB von Kolloidstoffen auf die Krystallisationsgeschwindigkeit, d. h.
auf die Geschwindigkeit des Wachstums des Krystallkeimes zu stu-
dieren.

Die untersuchten Loésungen werden untersittigt bereitet und in gleichen
Mengen in Krystallisationsschalen gleicher Form eingewogen. Hierauf werden sie
in einen Exsiccator iiber ausgeglithtes CaCl, gestellt. Wahrend der ganzen Be-
reitung miissen die Losungen ,,steril“ gehalten, d.h. vor dem Kontakt mit der
mit Staub, insbesondere mit Zuckerstaub, infizierten Luft geschiitzt werden.
Solche Losungen krystallisierten beim Eindicken im Exsiccator nicht einmal bei
einer hohen Konzentration spontan. In einem geeigneten Augenblicke wird der
‘Exsiccator gedffnet und die Losungen mittels in der Luft zerstiubten Zucker-
staubes geimpft. Bei einer geeigneten Konzentration geniigt es, den Exsiccator

auf einige Stunden zu 6ffnen, damit die Losungen in kurzer Zeit vollkommen
auskrystallisierten. Auf diese Weise konnen die Losungen ohne die geringste Er-

1 Z.V.D. Zuckerind. 1927, S. 516.

2 7. d. tschsl. Zuckerind. VIII, S. 401, 1927.

3 Bull. Soc. ch. 1924, Nr. 12, S. 5.

4 Z. 1. physik. Ch., Bd. 119, Heft 3/4, 1926.

5 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 77, S. 483, 1927. 6 ebd. Bd. 77, 1927.
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schiitterung oder Riihren geimpft werden, Durch das Abwiegen der Schalen
wird das verdampfte Wasser und mittels des Refraktometers die Trockensubstanz
des nicht auskrystallisierten Sirups bestimmt. Aus diesen Ziffern kann die Menge
des auskrystallisierten Zuckers, welche als das Maf3 der Krystallisationsgeschwin-
digkeit betrachtet wird, errechnet werden.

Normal ausgebildete Krystalle zeigen lebhaften Glanz, sind voll-
kommen durchsichtig, frei von Krystallwasser und an trockener Luft
bestindig. Beim Zerschlagen strahlen sie ein blduliches Licht aus,
was Thompson auf das pyroelektrische Verhalten derselben zuriick-
fithrt.

Krystallisierter sowie geloster Zucker leiten den elektrischen Strom
fast gar nicht. Krystallisierter Zucker hat nach Biot keinen Einfluf3
auf polarisiertes Licht, Zuckerlosungen drehen dieses nach rechts
(s. unten).

Sein spez. Gewicht ist nach Gerlach gegen Wasser von 17,50
1,580468 ; auf Wasser von 4° C bezogen 1,5879. Uber 160—180° erhitzt,
geht der Zucker in den amorphen Zustand iiber. Das Verhalten des
festen und des gelosten Zuckers beim Erwdrmen und Erhitzen ist mit
Riicksicht auf die im Betriebe herrschenden Bedingungen so wichtig,
daB es eine eingehende Behandlung fiir sich erfahren wird (s. d).

Der Rohrzucker ist im Wasser leicht 16slich; bei seiner Losung in
diesem wird Warme gebunden, und zwar ist eine Losungswéirme, d. i.
jene Wiarmemenge, die beim Auflésen von 1 Mol. eines Stoffes in einer
groBen Menge des Losungsmittels frei oder gebunden wird —0,800 Cal,
doch ist dieser Wert von der Temperatur abhingig. Nach Berthelot
betrigt sie bei 13° —0,79 Cal, bei 31° 0,00 Cal und bei 100° 4 3,0 Cal
Der Zucker 16st sich also bei gewdhnlicher Temperatur unter Tem-
peraturerniedrigung. Auch Kontraktion, d.i. Volumenverminderung,
tritt bei seiner Losung ein; diese ist von der Temperatur abhingig.
Nach Plato liegt ihr Maximum bei 62° Zucker auf 11 bezogen.
Mit steigender Temperatur verringert sich das spez. Gewicht einer
Zuckerl6sung.

Der Schmelzpunkt fiir Saccharose wurde von einzelnen Forschern
verschieden angegeben, und zwar mit genug groen Unterschieden, so da3
Lippmann annahm, da8 der Zucker in verschiedenen Modifikationen
vorkommen miisse. Auf seine Anregung studierten Cohen, bzw.
Heldermann diese Frage ndher und fanden tatséchlich, daBl der
Zucker, je nach dem Losungsmittel, aus dem man ihn auskrystalli-
sieren 148t, verschiedene Schmelzpunkte, verschiedene spezifische Ge-
wichte und Losungswéirmen zeigt. Nach ihnen gibt es wenigstens zwei
Modifikationen, von denen eine die stabilere ist. ,,Alle physikalischen
Konstanten des krystallisierten Zuckers sind also bisher an undefinier-
ten Mischungen der beiden Modifikationen bestimmt worden und miissen
daher aufs neue ermittelt werden?2 ¢ )

Uber die Loslichkeit des Zuckers in Wasser gibt es verschie-
dene Angaben und Tabellen. Die erste ausfiihrliche Tabelle legte

1 Z.V.D. Zuckerind. 1863, S. 283.
2 Ch.Z. 1927, Nr. 90; D.Z. 1927, S.1283.

Wohryzek, Zuckerindustrie. 2. Aufl. 5
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Scheibler im Jahre 1872 an!. Sie ging nur bis 50°C. Im Jahre

Tamn 1 1 3 ™o T oot LT % k]
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Bemerkenswert am umgeschmolzenen Zucker war seine bedeutend
erhéhte Loslichkeit in allen Losungsmitteln fiir (gewohnlichen) Zucker,
eine groBere Hygroskopizitdt und gewisse Krystallisationserschei-
nungen beim Liegen an der Luft. Seine Losungen sind unbestéindig;
sie sind kolloidale Loésungen, der feste Zucker selbst im kolloidalen
Zustande!. Auch sonst ist Saccharose schon in den kolloidalen
Zustand ubergefuhrt worden. P. P. Weimarn gelang die Her-
stellung einer kolloiden Zuckerlosung durch Verdiinnung einer Losung
von Saccharose in Aceton oder in Athylalkohol mit Ather oder mit
Benzol?. .

Fiir technische und analytische Zwecke ist die Kenntnis vom Ver-
halten des Rohrzuckers gegen andere Losungsmittel von Wichtigkeit.
In kaltem absoluten Alkohol ist der Rohrzucker unlgslich, in heilem
Alkohol nur schwer lgslich. Je diinner der Alkohol, desto grofer die
Loslichkeit. Ebenso unloslich ist der Zucker in Methylalkohol und
Ather.

Von der Loslichkeit ist zu unterscheiden die Auflosungsgeschwindig-
keit des Zuckers — als Stoffkonstante —, die K. Sandera zu studieren
begann3. Die gleiche Aufgabe unter Beruekswht1gung der verschie-
denen physikalischen und chemischen Bedingungen stellte sich V.Ne-
tukat.

Siedepunkt von Zuckerlésungen. Die Kenntnis der Siede-
temperaturen ist fiir das Verkochen von Séften und Sirupen von grofer
Bedeutung; es liegen daher mehrere Untersuchungen tiiber diesen
Gegenstand vor. Die Tabelle von Flourens zeigt den Siedepunkt und
die Siedepunktserhéhung fiir reine Zuckerlgsungen, Safte und Sirupe,
die Tabelle von Claassen’ die Siedepunktserh6hung fiir reine und un-
reine Zuckerlssungen, die fiir jeden Druck giiltig ist. Versuche, die
Claassen auch im groBen anstellte, zeigen, daf seine Tabelle auch fiir
Luftleere Geltung behilt. Eine dhnliche Tabelle stellte spater Gaston
Fouquet auf. Dessen Zahlenangaben stimmen gut mit jenen von
Claassen fiir unreine Losungen und mit jenen, die Flourens fiir seine
Losungen gefunden, iiberein. Die Tabelle von Claassen gibt die Er-
héhung der Siedetemperaturen iiber diejenigen des reinen Wassers an
(1. Auflage).

Wie bereits gesagt, sind seine Losungen optisch aktiv, und zwar
rechtsdrehend. Sein spezifisches Drehungsvermdogen ist nicht
konstant, sondern nimmt, wenn auch nur in geringem Mafle, mit steigen-
der Verdiinnung zu. Auch das Losungsmittel und die Temperatur
beeinflussen diese GroSe.

Nach den Untersuchungen von Schmitz berechnet sich fiir einen
Prozentgehalt an Zucker folgende spez. Drehung bei 20° C

5% [6]p= + 66,63 20° - 66,40 40° - 66,24
10 + 66,53 309, - 66,39 50°% - 66,03

1 Rundschau, 1925, Nr. 4, S. 20. 2 Koll. Zt. 36, S.118, 1925.
3 Z.d. tschsl. Zuckermd IX, S. 153, 1927. 4 ebd. IX, S.289, 1928.
5 Z.V.D. Zuckerind. 1904, S. 1159.

5%



68 Chemie des Riibensaftes.

Auf wasserfreien Zucker betrigt die spez. Drehung bei 20° C +- 66.5.

Alkalicarbonate, Alkalisulfate und -acetate, Kalk und andere Zu-
sétze vermindern die Drehung. Bleiessig beeinflufit sie nicht;in alkoholi-
schen Losungen kann durch das letztgenannte Reagens eine geringe
Drehungsabnahme besonders in konzentrierten Losungen hervorgerufen
werden.

Fiir die ,,Normallsung®, d. i. eine Lésung von 26 g chemisch reiner
Saccharose (an der Luft mit Messinggewichten gewogen) ist nach

neueren Untersuchungen Schonrocks [«]; = 66,516 und nach solchen

der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zu Berlin [«]; = 66,503
im Mittel fiir reinste Saccharose verschiedener Herkunft.
Eine solche ,,Normallosung® polarisiert nach den neueren Erkennt-
nissen nicht 100° V, sondern nach
Bates 99,8950 V

Stanék 99,90—99,81° V
Kraisy u. Traegel 99,8340 V1

Seit der erfolgreichen Einfiihrung des Refraktometers in die Ana-
lytik der Zuckerindustrie hat das Brechungsvermégen von Zucker-
l6sungen hier erhéhte Bedeutung erlangt. In neuerer Zeit studierte
H.KriB die ,,Brechungsverhiltnisse und Dispersion von Zucker-
lésungen“ unter einleitender Anfithrung der bis dahin erschienenen
Abhandlungen?. Um sie in manchen Einzelheiten zu berichtigen, ver-
offentlichte O. Schénrock die ,,Theorie des Zuckerrefraktometers . . .3
mit Anfithrung seiner schon vorher angestellten Untersuchungen
(Tatigkeitsberichte der Reichsanstalt). Langsam findet auch das Be-
triebsrefraktometer (von Zeiss) Eingang in die Industrie; es gestattet,
den Verlauf des Verkochens im Kochapparat zu verfolgen und gibt
AufschluB iiber die physikalischen Grundlagen des Verkochens?.

Zuckerkrystalle strahlen beim Zerschlagen oder Zerbrechen schon
nach alten Beobachtungen ein ,,bliuliches Licht‘ aus. In neuerer Zeit
wurde dieser Eigenschaft, der Luminescenz, im engeren Sinne des
Wortes die Fluorescenz, gréBere Bedeutung beigelegt, weil sie H.
Lundén zur Beurteilung von Raffinaden heranzog®. K. Sandera
kam teils zu gleichen, teils zu entgegengesetzten Ergebnissen?.

Die Luminescenz kann zur Ermittlung der topographischen Verteilung der
Nichtzucker in den Krystallen verwendet werden, weil die luminescierende Sub-
stanz die Nichtzucker in allen Phasen der Fabrikation begleitet. Deshalb wurden
Krystallschliffe und durch Spaltung erzielte Plattchen im Luminiscenzmikroskope
beobachtet. Fast simtliche Nichtzucker befinden sich auf der Krystalloberfliche;
der Zucker krystallisiert demnach auch aus unreinen Lésungen in Form verhilt-
nisméBig sehr reiner Saccharose, ohne fremde Beimengungen einzuschlieBen,

ausgenommen freilich die grofien Krystalle. Die Oberfliche eines jeden Roh-
zuckerkrystalls ist von einer ungleichméfBigen Schicht der luminescierenden Sub-

1 Nachpriifung des Hundertpunktes der Saccharimeter. Z.V.D. Zuckerind.
Bd. 74, S. 193, 1924. 2 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 70, S. 617, 1920.

3 ebd. Bd. 70, S. 417, 1920. 4 C.{f. Zuckerind. 1927, S.1207.

5 Lippmann: Chemie der Zuckerarten, S. 605, 1895.

8 C.{. Zuckerind. 1925, S. 1281.

7 Z. d. tschsl. Zuckerind. VIII, S. 237, 1927.
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stanz eingehiillt. Durch die Affination verschwindet die luminescierende Um-
hillung und der Krystallschnitt ist gleichmaBig. Auch kleine Nachprodukt-
krystalle verhalten sich dhnlich, es ist dabei nur eine intensivere Affination notig.

Spiter versuchte sogar H. Lund én eine Analyse von Zuckersorten
vermittels vergleichender Fluorescenzmessungen'. Die Fluorescenz der
Krystalle ist um so schwicher, je reiner sie sind. Lund én unterscheidet
zwischen einer gelben und blauen Fluorescenz. Seine ,,Amethystfarbe‘
soll mit der blauen Fluorescenz in Zusammenhange stehen, ihre Existenz
aber wird bezweifelt (s. Kap. 19, c).

Oberflachenspannung von reinsten Zuckerlésungen.

Wie in jedem Lehrbuch der Physik nachzulesen ist, gibt es eine
statische und eine dynamische Oberflichenspannung und demgeméif
auch zwei voneinander grundsétzlich abweichende Methoden zu ihrer
Bestimmung; innerhalb dieser gibt es wieder verschiedene Apparate,
so dafl verschiedene Autoren zu verschiedenen Werten gelangen, um so
mehr, da das Ausgangsmaterial, die Temperatur u. a. Versuchsbedin-
gungen nicht véllig die gleichen sein kénnen.

Am vollsténdigsten und sichersten gelten die Ergebnisse von Plato2.
Gemessen wurde mit der Steighthenmethode bei 18,5°C.

Rohrzucker Oggﬁﬁﬁ? Rohrzucker Ogggf&:(‘:llfgn-

°lo in Dyn/em o/, in Dyn/em
— (Wasser) 72,59 37,1 | 7464
5,4 72,84 43,2 | 75,49
10,7 73,16 47,6 75,48
15,5 73,13 53,8 75,76
20,0 73,16 57,0 76,44
25,6 | 73,47 65,1 77.06
30,0 | 73,95 65,8 76,86

Die genannte Methode gestattet, weit hohere Konzentrationen zu
messen als z. B. die Stalagmometermethode, die nach Sdzavsky nur
bis 30°o haltenden Zuckerlosungen brauchbare Werte ergibt, wie seine
Messungen zeigten?3:

0. Spengler und E. Landt stellten die
gleichen Messungen mit einer AbreiBmethode
an. Mit dem Apparate von du Nouy (Ab- g(Amlahme) - 72,68

i i i 72,92
reiBmethode) fand Honig steigende Werte 10 73,20

°Bg ‘ Dyn/cm

von 73,07—75,14Dyn /em fiir Zuckerlésungen ;5 7358
von 10°0—>50°%0%. Die beiden Vorgenannten 20 ‘ 73,86
verwendeten jedoch eine Torsionswage, die 25 L7427

30 L 74,73

die Messung in g-Gewicht (Kraft zur Zer-
reifung der am Ring adhérierenden Fliissigkeitssiule) angibt, so daB
ihre Angaben mit den bisher gemachten nicht vergleichbar sind?®.

1 (. {. Zuckerind. 1927, S. 219.

2 Wissenschaftl. Abh. der K. Normal-Eichungskomm. 1900, 2. Heft; Z.V. D.
Zuckerind. Bd. 77, S.467, 1927.

3 Z. d. tschsl. Zuckerind. VII, 8. 378, 1926.

4 Chem. Weekblad, 1926, S. 265.

5 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 77, S. 467, 1927.
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Saccharose ist oberflicheninaktiv, so wie z. B. Weinsdure und
andere hier nicht in Betracht kommende Substanzen im Gegensatze
zu oberflichen aktiven Nichtzuckerstoffen, von denen viele auch in
der lebenden Zelle eine groBle Rolle spielen, also auch in den Saften
(Diffusion) der Zuckerindustrie sich geltend .machen konnen: Fette,
Seifen, Ole, Peptone, Proteine, Farbstoffe usw. Auch das Nichtzucker-
gemisch der Melassen wirkt capillaraktiv.

Unter dieser Bezeichnung faft man alle molekular oder kolloidal geloste Sub-
stanzen zusammen, die sich an der Oberfliche der Losung anreichern, oder, wie
man sagt, an der Oberfliche positiv adsorbiert werden. Fiir diese Adsorption ist
charakteristisch, daB sie im allgemeinen fiir verdiinnte Losungen einen gesetz-
méiBigen Verlauf zeigt, der meistens durch die sog. Adsorptionsisotherme gut
wiedergegeben wird. Ihr zufolge entspricht der Konzentration in der Losung
jeweilig eine bestimmte Oberflichenkonzentration, die mit der ersteren so lange
zunimmt, bis die Oberfliche gesattigt ist. Wenn sich die geloste, capillaraktive
Substanz an der Oberfliche in erhéhter Konzentration anhiuft, kommt es zur
Bildung von Oberflichenhéiuten, z. B. Hautbildung an der Milch.

Durch diese Anreicherung der Oberfliche mit adsorbierten Mole-
kiilen wird nun nach Gibbs die Oberflichenspannung erniedrigt, und
zwar wird sie im Bereich verdiinnter Losungen um so mehr herabgesetzt,
je groBer die Konzentration des capillaraktiven Stoffes in der Losung
wird. Fir starke capillaraktive Stoffe, wie sie oben angefiihrt wurden,
geniigen schon ganz kleine Mengen, um die Oberflichenspannung er-
heblich herabzusetzen; weitere Vermehrung hat dann auf diese wenig
EinfluB.

Wie die Nichtzuckerstoffe des Diffusionssaftes, des Diinnsaftes und
der Melassen die Oberflichenspannung der gleich starken reinen
Zuckerlosung herabsetzen, dafiir sind in den entsprechenden Abschnitten
genug Beispiele angefiihrt.

Séfte mit Nichtzuckerstoffen, die eine gréere Oberflichenspannungs-
erniedrigung — im Vergleich zu einer reinen Zuckerlésung gleicher
Dichte — hervorrufen, gelten als von schlechterer Beschaffenheit;
solche Nichtzuckerstoffe werden vom wachsenden Zuckerkrystall ad-
sorbiert und sind also einem giinstigen Krystallisationsprozesse hinder-
lich, wie spéter ausfiihrlicher dargelegt, aber heute noch nicht einwand-
frei erwiesen ist.

Eine ausfiihrlichere Besprechung fand diese Erscheinung durch den
Verfasser in den ,Tagesfragen‘ Nr. 5, es sei aber auf eine kritische
Betrachtung Spenglers und Landts verwiesen ,,dal es, obgleich
sehr viel iiber Oberflichenspannung und ihre Bedeutung fiir den Zucker-
fabriksbetrieb geschrieben worden ist, heute noch an jeglicher sicheren
Basis mangelt‘.

Die Bestimmung der Oberflichenspannung ist fiir die Betriebs-
kontrolle, fiir die Erkenntnis der Saftreinigung und fiir die Erkenntnis
der Krystallisationsbedingungen gewifl ein Fortschritt — er darf aber
nicht iiberschitzt, Verfahren oder Mafnahmen, die eine Verbesserung
oder Verminderung der Oberflichenspannung zur Folge haben,

1 Z.V.D. Zuckerind. 1927, S. 470.
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deshalb allein noch nicht angenommen oder abgelehnt werden.
P. Honig weist auf die Unsicherheit der Oberflichenspannungsmessun-
gen hin und fiihrt u. a. an, daB z. B. Olspuren fiir Riibenzucker! und
Wachse in Rohrzuckern solche Messungen bedeutend zu beeinflussen
vermdgen, ohne aber die Beschaffenheit der Zucker zu schédigen?.
Nachtrigliche Einzelheiten zu dieser Frage finden sich noch im Kap. 31.

2. Chemische Eigenschaften der Saccharose.

Die Saccharose gehért zu den Disacchariden und besteht aus den
beiden Hexosen d-Dextrose (Glucose) und d-Fructose (Lavulose). Durch
Wasserabspaltung aus beiden entsteht dann die Saccharose CgH;,04 -+
CeH,,04 == C,H,,0,; + H,0. — Diese Gleichung gilt aber auch von
rechts nach links, d.h.durch Wasseraufnahme kann die Saccharose
in ihre Komponenten zerlegt werden. Der erstgenannte ProzeB geht
bis nun im Pflanzenreiche auf noch nicht ganz klar erkannte Weise
vor sich, der zweite leicht im Laboratorium und in der Natur
(Inversion).

Es bedurfte eines langen Weges, bis die Formel fiir den Zucker
von Liebig 1834 als C,H,,0,; richtig festgestellt wurde. Noch linger
aber dauerte es, bis man auch die Konstitution desselben gefunden
hatte. Hier dariiber nur so viel, dal die Saccharose als #therartiges
Anhydrid der Hexosen konstituiert ist; also d-Glucose d-Fructose-
Anhydrid.

Die Konstitutionsformel ist heute noch zweifelhaft, noch ,,eine offene
Frage” (Mc Owan). Ihren Werdegang bis zu der folgenden, heute
giiltigen schilderte R. Weidenhagen®. Den chemischen Eigenschaften
der Saccharose wird folgende Konfigurationsformel am gerechtesten:

CH,0H
|

H—C 0 C—

H—C—OH HO—C—H ~
)
| | 0

HO—C—H 0 H—C—OH -
| ,// ! o
H—C—OH H—C—
| l
H—C — CH,0H
CH,0H
Glucoserest Fructoserest

Wie gesagt, ist die Formel noch nicht ganz sicher; ,,es diirfte hier
die Synthese der Saccharose den letzten Zweifel beseitigen kénnen,
jedoch liegt ihre Verwirklichung noch in weitem Felde”. Trotzdem

1 Schmiersl von Maschinen, Werksvorrichtungen.
2 Chem. Weekblad, 1926, S.265; Rundschau, Juli 1927, Nr. 11, S. 43.
3 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 77, S.73, 1927.
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wurde Saccharose schon kiinstlich hergestellt. Dies gelang C. Neuberg
durch den Abbau von Raffinose mittels Emulsins (s. d.)%.

Alle chemischen Reaktionen kann man auf den Begriff der Polaritét iiber-
fithren. Ein Blick auf die Strukturformel der Saccharose zeigt bereits einen un-
gemein groBen Gehalt an sog. polaren Gruppen, in diesem Falle OH. Auferdem
ist fiir die Saccharose charakteristisch die Unsymmetrie ihres Molekiils, welches
aus zwei fast gleich groBien, aber ganz verschiedenen Teilen besteht: dem Glucose-
und dem Fructosekomplex.

Wir nennen allgemein eine innere Ungesattigtkeit, d. h. die Anwesenheit von
freien Valenzen, als Polaritit. Bei der Saccharose ist eine zweifache Polaritat
vorhanden: einerseits sind die Hydroxylgruppen polar durch den hoch elektro-
negativen Sauerstoff, andererseits ist das Molekiil der Saccharose selbst polar
durch die unsymmetrische Konstitution, d. i. das Kohlenstoffskelett. Die Saccha-
rose ist also ein ungemein komplizierter Dipol.

Unter geeigneten Bedingungen zeigen die Hydroxylgruppen der Saccharose
Reaktionen, welche charakteristisch sind sowohl fiir die alkoholischen OH-Grup-
pen, als auch die Carboxylgruppen. Die Saccharose erscheint also je nach den
juBeren Bedingungen als Amphoter: Siure oder Base. Schon in schwach
alkalischen Losungen reagiert sie leicht als einbasische Siure. Ohne besondere
Schwierigkeiten duBert sich auch die Reaktivitit der zweiten Hydroxylgruppe,
die Saccharose reagiert als zweibasische Siure. Die Reaktivitat der Saccharose
als Saure niitzt die Zuckerindustrie seit langem besonders in dem Entzuckerungs-
verfahren mittels unlgslicher Saccharate aus?

Von den chemischen Eigenschaften der Saccharose sollen nur jene
besprochen werden, die im Betriebe zur Geltung kommen konnen.
Zunichst muB das Verhalten der Saccharose in Form von reinen oder
unreinen Losungen sowie im festen Aggregatzustande gegen Erwir-
mung oder Erhitzung festgestellt werden. Von groBer Wichtigkeit ist
die Kenntnis des Verhaltens der Saccharose gegen chemische Einfliisse,
denen sie im Verlaufe des Betriebes unterliegt, z. B. der Einwirkung von
Kalk, Alkalien, schwefliger Saure usw.

Auf Grundlage der so gewonnenen Erkenntnisse kann man viele
Prozesse, die sich im Betriebe abspielen, erkliren. Doch sollen an dieser
Stelle nur die allgemeinen Verhiltnisse ihren Platz finden; von den
Einzelheiten wird gewdhnlich erst in den betreffenden spéteren
Kapiteln die Rede sein.

Obwohl, wie oben gezeigt, die Saccharose aus Komponenten besteht,
die fiir sich allein oder in Form des Invertzuckers Fehlingsche Losung
reduzieren, tut das die Saccharose nicht. Sie zeigt iiberhaupt keine
Reaktion der Monosen.

Schon frithzeitig wurde das Verhalten des Zuckers gegen Al-
kalien studiert. Michaé&lis3, Weiler machten den Anfang; sie fanden
Zerstorung von Zucker durch kohlensaure und &tzende Alkalien. . Sost-
mann kam im Jahre 1866 zu entgegengesetzten Resultaten : beim Kochen
von Zucker mit Kali oder Natron findet keine Zerstérung desselben
statt; beim Kochen des geschiedenen Riibensaftes sowie iiberhaupt
jeder Zuckerlosung mit einem Gehalte an Alkali kénne kein Zucker-
verlust auftreten?. ’

1 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 67, S. 467, 1927.
¢ D&dek: Z.V.D. Zuckerind. 1927, S. 544.
3 Z.V.D. Zuckerind. 1851, S. 487. 4 ebd. 1866, S. 82.
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Die Zersetzungsprodukte der Saccharose bei Einwirkung von Kalk
in der Wiarme wurden anfangs am Invertzucker studiert, und so fand
z. B. Péligot das Saccharin und die Saccharinsédure (s.d.), die
im Abschnitte ,,Invertzucker besprochen werden. Daneben fand er
auch die folgenden Siuren, deren Anwesenheit in der Melasse ange-
nommen werden kann. '

Glycinsédure oder Glucinsédure hat noch unbekannte Zusammen-
setzung. Sie entsteht durch méBige Einwirkung von Alkalien oder
Kalk auf Trauben- oder Fruchtzucker. Sie ist sehr leicht zersetzlich;
im Vakuum eingetrocknet, hat sie sirupse Konsistenz. Sie ist in
Wasser und Alkohol leicht 16slich. Thre Lésung farbt sich an der Luft
braun, rascher beim Erwirmen iiber 70°. — Bei ihrer Zersetzung ent-
steht neben anderen Sduren die Apoglycinsdure. Die Salze der
Glucinséure sind meist im Wasser loslich.

Apoglucin- oder Apoglycinsdure hat ebenfalls noch unsicher
bekannte Zusammensetzung: CgH,(O;. Sie bildet eine braune amorphe
Masse und ist eine einbasische Siure mit meist wasserloslichen Salzen.

Melassinséure soll die Formel C;HO; besitzen. Sie bildet schwarze,
in Wasser unlésliche Flocken. Vermehren vermutet die Melassin-
siure neben Ulminsdure oder Ulmin in grauen oder graubraunen Nieder-
schldgen, die manches Mal bei der Inversion behufs Analyse der Melasse
ausfallen?. ’

Da man sich der Farbenreaktionen bedient, um in Wissern
kleine und kleinste Mengen Zucker nachzuweisen, z.B.in Kessel-
speisewasser, sei der Chemismus dieser Reaktionen im folgenden néher
betrachtet. )

Die Phenole geben mit Kohlenhydraten im allgemeinen und mit
der Saccharose im besonderen bei Gegenwart von Siuren Farben-
reaktionen. Durch die Sduren wird der Zucker in folgende Bestandteile
zerlegt, bzw. zu diesen zersetzt: Humusstoffe, Ameisenséure, Dextrose
u. a. Diese Stoffe entstehen durch Entzug von Wasser aus dem Zucker,
und zwar stets in groBeren Mengen. Sie sind es, die die Farbenreaktionen
bedingen (Ihl)2.

Am gebriuchlichsten ist die Reaktion mit x-Naphthol. Dieses
gibt beim Erwidrmen mit Salzsdure oder beim bloBen Zusetzen von
Schwefelsiure, wodurch das ganze Gemisch warm wird, violettrote
Féarbung. Das Reagens wird in alkoholischer Losung angewendet und
zeigt nach Molisch (1886) noch 0,00001°%o Zucker an. Sehr empfind-
lich sind auch die Reaktionen mit Kresol und Guajacol; diese geben
Rotfarbung der zuckerhaltigen Losung. Resorcinlésung oder festes
Resorcin erzeugen im Verein mit warmer Salzsdure eosinrote Farbung.
Ahnlich wirkt Pyrogallussiure — braunrot. Eine Zuckerlgsung, mit
alkoholischer Or cinlésung und konzentrierter Salzsédure gekocht, farbt
sich dunkelgelb. Die gelbe Lisung, mit Wasser zusammengebracht,
scheidet einen griinen Niederschlag aus. Immer sind es die Humin-
substanzen, welche diese Farbenreaktionen hervorrufen (s.unten).

1 D.Z. 1911, Nr. 36, 1. Beilage. 2 Z.V.D.Z. 1887, S. 343.
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Von den Aminen erzeugt Diphenylamin in Gegenwart von Alko-
hol und konzentrierter Schwefelsdure eine blaue Fiarbung?!.

Liotard zeigte, daB eine sehr verdiinnte Ammoniaklésung, mit
einigen Tropfen einer 20 proz. x-Naphthollssung geschiittelt und dann
mit Schwefelsdure versetzt, auch einen violetten Ring wie beim Zucker
gibt. Daher kénne man nicht immer in den Fabrikwéissern beim Ein-
treten dieser Reaktion auf Zucker schlieBen2,

Hervorgehoben sei hier, daf auch EiweiBstoffe dieselbe Naphtholreaktion
geben; daraus ist zu schlieBen, daB diese Korper Kohlenhydratkomponenten
enthalten.

Ammoniummolybdenat gibt in saurer Lésung beim Erwirmen
in Gegenwart von Zucker eine intensive Blaufarbung3, Pikrinsdure gibt
in Gegenwart von invertiertem Zucker in alkalischer Losung rote Fér-
bung?. Herzfeld schlug die Pikrinsdure als Ersatzmittel fiir ¢-Naphthal
vor5.

Der Reaktionsmechanismus der verschiedenen Farbenreaktionen
wurde durch S. Malovan erértert® und es wahrscheinlich gemacht,
daB es die Aldehyd- oder Ketongruppen der Zersetzungsprodukte sind,
die sich durch Einwirkung der konzentrierten Sduren bilden.

3. Zersetzung von Zuckerlésungen durch Wérme.

Wiahrend des ganzen Verlaufes der Zuckerfabrikation sind mehr
oder weniger reine und mehr oder weniger konzentrierte Zuckerlésungen
(Safte, Sirupe) verschieden hohen Temperaturen in den einzelnen Sta-
tionen der Rohzuckerfabrikation und Raffination durch verschiedene
Zeitraume ausgesetzt. VomBeginne der Diffusion bis zum Ausschleudern
des Rohzuckers befinden sich die Rohfabrikssifte bei héheren Tem-
peraturen; ebenso sind die Kliren der Raffinerie und die verschieden-
sten Sirupe stets héheren Temperaturen in den verschiedenen Appa-
raten ausgesetzt.

So wie alle organischen Substanzen bei héheren Temperaturen Zer-
setzungen erleiden, so werden natiirlich auch Zuckerlésungen in ver-
schiedenem Grade durch die Wirme mehr oder weniger angegriffen,
je nach Umstédnden zersetzt und erleiden dabei Verinderungen, die
wieder andere Folgen nach sich ziehen.

Diese Prozesse sind sehr kompliziert, nicht vollstindig aufgeklirt
und ibr Verlauf von verschiedenen Bedingungen abhiingig. Die Rein-
heit der Zuckerlésung, die Art ihres Nichtzuckers, die Hohe der Tem-
peratur und Dauer ihrer Einwirkung, die Konzentration der Ldsung,
vielleicht auch das Metall des Apparates, in welchem sie sich befindet,
und andere Umstéinde bedingen diese Zersetzungsprozesse.

In diesem Kapitel sollen der EinfluB der genannten Faktoren auf
die Zersetzung von Zuckerlgsungen klargelegt und die einzelnen Zer-

1 Z.V.D. Zuckerind. 1887, S. 343. 2 C.1.Z. 1906, S.916.
3 D.Z. 1919, S.574. 4 ebd. 1919, S. 610.

5 Chem. Zbl. 1920, S. 588.

6

0.U. Z.£. Zuckerind. XLVI, 8. 35, 1917.
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setzungsprodukte betrachtet werden. Auch die Frage nach den Zucker-
verlusten in der Fabrikation soll hier ihre theoretische Grundlage be-
kommen — die Antwort aber erst spéter gegeben werden.

Von den alteren Versuchen dieser Art seien die von Motten aus
dem Jahre 1878: Wirkung des reinen Wassers und der Hitze
(100% auf den Zucker hervorgehoben. Die Verschiedenheit der An-
gaben Maumenés, Soubeyrans und W. Clasens fithrte Motten zu
dieser Arbeitl.

Eine Anzahl Rohren von 25 cm? Inhalt wurden mit Schwefelsaure und Konigs-
wasser gewaschen und erhielt dann jede 14 cm® Zuckerlésung von 65,7° Polari-

sation. Diese Rohren wurden vor der Lampe, ohne die Luft daraus zu vertreiben,
zugeschmolzen und in einem Wasserbade (100°) erhitzt.

Urspriingliche Polarisation 65,7
Nach 1stiindiger Erhitzung 65,7

» 5 ” b2l 65
» 10 » » 64,5
2 15 L ’ 64

Die Resultate der analogen Arbeiten Maumenés und Soubey-
rans bezeichnet Motten auf Grund seiner Versuche als ,,iibertrieben.
Beide fanden schon nach 12- und 18stiindigem Erwéirmen sehr grofe
Polarisationsriickginge. So fand Soubeyran fiir eine Losung bei Er-
hitzung am RiickfluBkithler auf 100° nach 18 Stunden eine Polari-
sation von --20°, wihrend die frische Losung --71° polarisierte. Auch
Weisberg bezweifelte die Richtigkeit der Versuche Soubeyrans
und fithrte diese Resultate auf unreinen Zucker oder héhere Tempe-
ratur zuriick. Nach Weisbergs Versuchen sind Zuckerlgsungen viel
widerstandsfahiger. Er fand z. B. in einer 54,21 proz. Zuckerlosung
nach sechsstiindigem Erhitzen auf 106° 53,82°0, nach siebenstiindigem
Erhitzen auf 108°C 53,40°0 Zucker.

Ahnliches fand Breton fiir schwach alkalische Zuckerlésungen?.
Sind demnach die zahlenméBigen Angaben Soubeyrans nicht richtig,
so kommt seiner Arbeit iiber die Drehungsrichtungsinderung beim Er-
wirmen von Zuckerlosungen Bedeutung zu. Die Drehung nahm ab, blieb
aber anfangs noch immer positiv, bis sie Null wurde (nach 20 Stunden);
nach diesem Zeitraum wurde sie negativ, z. B. nach 25 Stunden, vom
Beginn des Versuches gerechnet, —11°, nach 58 Stunden —3°; nach
64 Stunden wurde diese Minusdrehung Null und ging schliefllich in
Rechtsdrehung wieder iiber. Daraus ergibt sich: die Drehung nimmt
ab, der Zucker erreicht dann die Phase des optisch nicht aktiven Zuckers
(0) und verwandelt sich in Invertzucker (Linksdrehung). Dieser wird
aber durch das weitere Erhitzen auch zerstért, und zwar wird zuerst
die weniger widerstandsfahige Fructose zersetzt; ist diese ganz ver-
schwunden, so macht sich die Rechtsdrehung der Dextrose wieder
geltend.

Instruktiv sind Weisbergs Untersuchungen.

In einem Glaskolben auf Drahtnetz wurden neutrale Zuckerlésungen unter
Zusatz des verdampfenden Wassers oder am RiickfluBkiihler erhitzt. Temperatur
100—105°. War die urspriingliche Polarisation der Lésung 3,7, so sank sie nach

1 Z.V.D. Zuckerind. 1878, S. 307. 2 Bull. de I’ass. Belge, 10, 109.
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3—>5 Stunden nicht; bei Pol. = 22,18 sank sie nach 2—3 Stunden nur um ein Ge-
ringes, bei Pol. = 22,83 trat nach 8—12 Stunden schon starke Zersetzung und
Braunfarbung ein. Zus#tze von Spuren Kalk, organischsauren Kalisalzen (essig-,
oxal-, asparagin-, glutaminsaures Kali) oder Natriumacetat, -sulfat und -nitrat
hatten keinen grofleren Einflu. War die Polarisation der Losung = 12,72 oder
38,16, so war die Zersetzung und das Reduktionsvermégen nach 3—5 Stunden
noch gering, nach 13 Stunden erheblich und nach 19 Stunden stark. Zusatz von
nur einem Tropfen Essigsiure bewirkte rasch Drehungsverminderung.

War die Polarisation der Lésung 34,75, so war diese nach 8 Stunden bereits
auf —10,7° gesunken, nach 15 Stunden auf — 9,3°.

Weitere Versuche Weisbergs ,,Uber das Verhalten von Zucker
und Raffinose beim Kochen mit Wasser'® wurden in gleicher Weise
durchgefiihrt. Eine Losung von 7,4 Polarisation zeigte dieselbe unver-
andert nach 51/ stiindigem Erhitzen, eine solche von 45,66° Polari-
sation nach 12 Stunden 45,18°. Auch Zusatz der obengenannten Ver-
bindungen wurde gemacht. Diese erhohten nicht die Polarisations-
abnahme. Eine 25,4° polarisierende Losung zeigte erst nach 13stiindigem
Erhitzen einen Polarisationsriickgang von 0,3°. Dabei nahm die Losung
briaunliche Farbe an, ihre Alkalitét verschwand und Fehlingsche Losung
wurde reduziert. Eine 76,33° polarisierende Losung sank nach 3 Stunden
nur um ca. 0,1°, nach 191/, Stunden auf 74,03°. — Dabei wurde Fehling-
sche Losung nur schwach reduziert. Die Polarisation einer Fiillmasse
sank von 68,7° nach 5V/,stiindigem Erhitzen auf nur 68,60°.

Speziell den EinfluB von Atzkalk auf kochende Zuckerlosungen
studierend, fand Weisberg, dal erst nach 8stiindigem Erhitzen auf
102° die Polarisation von 22,26 auf 21,77 (— 0,49) fiel. Die Versuche
wurden so durchgefiihrt, daB Atzkalk in reine Zuckerlosung eingetragen,
geschiittelt und filtriert wurde; die erhaltene Zuckerkalklosung wurde
am RiickfluBkiihler gekocht. Aus diesen Versuchen zog Weisberg den
SchluB, daB bei der Scheidesaturation keine Zerstérung eintreten kann.

Saure Losungen fallen sehr rasch tiefgreifenden Zersetzungen an-
heim. Bei 120° zersetzen sich auch neutrale Losungen rasch und redu-
zieren Fehlingsche Losung. Diese Zersetzungen sind um so gréfer, je
hoher die Konzentration der erhitzten Losungen ist.

Herzfeld stellte durch seine Versuche fest:

1. daB die Art des Alkalis bei zweistiindigem Erhitzen die GroBe
der Zuckerzerstorung nicht beeinflufit. Alkalicarbonate oder Alkali-
hydroxyde sowie Atzkalk verhalten sich demnach diesbeziiglich gleich.

2. Bei zu geringer Alkalitdt der Zuckerlosung werden die Produkte
sauer, es tritt Inversion und damit Zuckerverlust auf.

3. Zwischen Zuckerzerstorung und Konzentration oder Tempera-
tur der Losung herrschen keine gesetzméBigen Beziehungen. Je héher
aber die Temperatur und Konzentration, desto groBere Zuckerzer-
stérungen sind zu konstatieren2.

Jesser fand im allgemeinen dieselben Resultate. Ferner beschéf-
tigte er sich auch mit dem Verhalten des bei Erwiarmung von Zucker-
lésungen entstehenden Invertzuckers. Die Zerstérung desselben ist

1 (). U.Z.1f. Zuckerind. XXI, S.3, 1892.
2 Z.V.D. Zuckerind. 1893, S. 745.
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abbhéngig von der Konzentration der Losung und steigt mit der Kon-
zentration. Der nicht vollsténdig zerstérte Invertzucker wirkt nicht
invertierend auf die noch vorhandene Saccharose, wenn der Alkali-
gehalt der Losung ein geniigender ist. Die Temperatur macht sich
bei der Zuckerzerstérung mehr geltend als die Konzentration'.

Die Zuckerzerstorung duflert sich nach Jesser daher: 1. in stark
alkalischer Losung durch Alkalineutralisation ohne Auftreten sdure-
bildender Koérper, 2. in schwach alkalischer Losung in Alkalineutra-
lisation und im Auftreten von Korpern, die bei nachtriglicher Ein-
wirkung von Alkali Séure neutralisieren, 3. in neutralen Lésungen
durch Auftreten von Invertzucker.

Der Zerstoérungsprozel selbst ist ein hydrolytischer (Reaktion des
Wassers). Dabei wirken Atzalkalien rascher und energischer als &qui-
valente Mengen von Alkalicarbonaten?.

Bei diesen Versuchen kann es vorkommen, da am Ende ein Zucker-
zuwachs nachzuweisen ist. Dal} dieser nur scheinbar sein kann, leuchtet
wohl ein, aber eine sichere Erklirung fehlt fiir diese Erscheinung bis
heute noch. Erhitzt man z. B. Zucker mit 10°% Wasser auf 130°, so
treten schon nach einer Stunde erhebliche Zersetzungen auf; dasselbe
tritt ein, wenn man niedrigere Temperatur, aber lingere Einwirkungs-
dauer wahlt. Nach Degener entstehen dabei dextrinartige Konden-
sationsprodukte von unbekannter Natur. Sie lassen sich durch Sduren
schwer hydrolysieren und reduzieren Fehlingsche Losung in verschie-
denem Grade. Diese ,,Uberhitzungsprodukte sind rechtsdrehend
und reduzierend, sie kénnen daher sowohl bei der Raffinose- wie Invert-
zuckerbestimmung die Ergebnisse beeinflussen: sie erhéhen die Resul-
tated. :

Winkler, Wackenroder* und M. Wassilieff teilen die oben
dargelegte Anschauung, wihrend Lippmann diese Erscheinung auf
die neutrale oder schwach saure Reaktion der Losung zuriickfiihrt,
denn bei hoherer Alkalitét verschwindet die anfangliche Steigerung der
Drehung bald.

Von den bisher nachgewiesenen Zersetzungsprodukten des
Zuckers in wiflerigen Losungen beim Erhitzen seien genannt:
Kohlendioxyd, Essig-, Ameisen-, Trioxybutter-, Trioxyglutarsiure,
Aceton, Brenzcatechu-, Protocatechusdure, Mellithsiure, Furfurol usw.
Ferner die sog.,,Uberhitzungsprodukte* und Huminsubstanzen. Die
gasformigen Verbindungen finden sich in den Kondensationswéssern
(Briidenwissern) des Betriebes.

4. Einwirkung von Wéirme auf festen Zucker.

Unter den Bedingungen, wie sie normalerweise im Betriebe herr-
schen, also Erwérmung allméhlich auf hochstens ungefidhr 120°, beginnt
sich der Zucker zu gelben und spéter zu briunen, er ,,caramelisiert.

1 (. U. Z.f. Zuckerind. XXIII, S. 287, 1894.

2 ebd. XXIV, S.299, 497, 1895.

3 Z.V.D. Zuckerind. 1882, S.579; 1884, S.560; 1885, S. 11.
4 ebd. 1871, S. 236.
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,Caramel” ist ein Kollektivbegriff einer gréBeren Anzahl von
Kohlenhydraten, entstanden durch Erhitzung und Uberhitzung von
Saccharose. Diese einzelnen Kohlenhydrate unterscheiden sich bexziig-
lich ihrer Eigenschaften und chemischen Zusammensetzung je nach dem
Grade und der Dauer der vorhergegangenen Erwérmung und somit auch
nach dem Grade der Zersetzung des Zuckers voneinander. Je weit-
gehender diese, desto relativ reicher werden die entstehenden Substan-
zen an Kohlenstoff, bis schlieBlich fast nur dieser zuriickbleibt (Zucker-
kohle).

Der Caramelisierungsproze3 ist im Prinzip eine Wasserabspaltung;
zwischen der beginnenden Braunung (Beginn der Caramelisierung)
und der Zuckerkohle liegt eine groBe Zahl verschiedener Caramel-
kérper von noch nicht sichergestellter Konstitution.

,Unter Caramel ist Rohrzucker zu verstehen, der durch Erhitzen
auf eine hohere Temperatur sich in eine braune, vollig amorphe Masse
verwandelt hat, die nicht krystallisationsfihig ist, keinen siilen Ge-
schmack mehr hat und durchaus andere chemische und physikalische
Eigenschaften besitzt als das Ausgangsmaterial, der Rohrzucker. Es
wird sich mithin nicht um einen einheitlichen Kérper, eine wohlcharak-
terisierte chemische Verbindung handeln, sondern um ein Gemenge von
Stoffen; denn je nach der Art und Zeitdauer des Erhitzens, nach der
Héhe der Temperatur werden sich Caramelkérper bilden, die ver-
schiedene chemische Eigenschaften haben® (Herzfeld).

Es kann daher nicht wundernehmen, wenn fiir diese Korper die
chemischen Eigenschaften und Zusammensetzung von den einzelnen
Forschern verschieden angegeben werden. Das Caramel spielt in der
Zuckerindustrie eine groBe Rolle; es soll deshalb an dieser Stelle seine
chemische Natur dargelegt werden. Seine Entstehungsweise wurde
schon gezeigt. P éligot gab ihm die Formel C,,H,30, nach der Gleichung

C1oHp,05; — 2H,0 = CypH 504

Danach wire das Caramel ein Zersetzungsprodukt der Saccharose
durch Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser. Gélis nimmt drei
Caramel-Komponenten an!, und zwar Caramelan C;,H;30,, Cara-
melen CgH,0,, - HyO, Caramelin CygH;g0O5- H,O. Fiir letzteres
nimmt Vélekel die Formel CpH,0;5, Maum éne CgH,0, an. Dieses
ist in Siuren und Wasser gar nicht, in Alkalien wenig l6slich. Schiff?
gibt dem bei 130° dargestellten Caramel die Formel C;,H;40q; Saba-
nieff und Antuschwitz C,,5H 4405, nach der Gleichung: 11 (C;,H,,04)
= 7C0, + 27H,0 + Cpp;H 430g). Aus diesen Angaben geht zur Ge-
niige hervor, daB die chemische Natur des Caramels noch nicht er-
kannt ist.

DaB die verschiedenen Forscher fiir die einzelnen Caramelkérper
nicht iibereinstimmende Formeln angeben, ist nach Stolle darin be-
griindet, daB dieselben das Erbitzen des Zuckers bei einer bestimmten
Temperatur nicht bis zur Konstanz fortsetzten. Stolle tat dies und

1 Ann. de ch. III, 52, S.352.
2 B. D.ch. G. 4, S.908; Ch.Z. 17, S. 133.
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erhielt nach seinen Angaben einen einheitlichen Korper. Er fand diesen
bei Erhitzung des Zuckers auf 180—190° C zu CH0;, bzw. das Multi-
plum C;,H,;O,. Dabei betrug der Gewichtsverlust des Zuckers 12%o.
Der Verlauf der Caramelbildung wére folgender: C,Hy0,; =
C.H 30y + 2H,0. — Dieses Caramel ist demnach identisch mit dem
Caramelan von Gélis.

Es bildet eine rotbraune, voéllig amorphe Masse mit muscheligem
Bruch, von sehr bitterem Geschmack und ist im Wasser 16slich. Schmelz-
punkt zwischen 134—136° C Eine Losung dieses Caramels, mit ammo-
niakalischem Bleiessig versetzt, liefert schlieSlich einen Kérper von der
Formel C,,H,;04 . PbO.

Das Caramelan ist ein echtes Kohlenhydrat; durch Hydrolyse
erhielt Stolle: 1. eine Hexose,\ 2. Livulinsiure, 3. Huminkorper. Die
Hydrolyse wurde mit 3proz. Schwefelsdure durchgefithrt. Fiir die
Huminkérper wurde die Formel (CyH,,0,), gefunden?.

Das Caramelan hat eine duBerst geringe Reduktionskraft. Da es
durch Bleiessig nicht gefallt wird, hat es bei der Invertzuckerbestim-
mung einigen Einfluf33.

Diesen Angaben widerspricht F. Ehrlich4. Er konnte nachweisen,
daB Stolles Caramelan ein Gemisch und kein einheitlicher chemischer
Korper sei. Hingegen soll es Ehrlich gelungen sein, einen solchen dar-
zustellen.

Er erhitzte Rohrzucker bei ca. 200° im Vakuum, um die entstehenden fliich-
tigen Séuren, die sonst invertierend wirken konnten, rasch zu entfernen. Bei
einem bestimmten Gewichtsverluste erhdlt man ein schwarzbraunes Gemisch von
Caramelsubstanzen. Dieses wird mit Athyl- oder besser mit Methylalkohol aus-
gewaschen; es geht eine Menge nur wenig gefdrbter Substanzen in Ldsung, bis
schlieBlich ein tief schwarzbraun gefirbter Korper zuriickbleibt. In Wasser gelost
und dieses verdampft, erhéilt man ihn in Form glianzender, schwarzbrauner Krusten.
Diese Substanz ist nach Ehrlich eine einheitliche chemische Verbindung.

Er nennt sie Saccharan und bestimmte ihre Formel zu C,,H 40,.
Dieses ist der intensivst firbende Caramelkérper, durch Hefe nicht
vergérbar, absolut geschmacklos, wasserlgslich und optisch aktiv; durch
Behandlung mit Siuren bei gelinder Temperatur erhilt man ein rechts-
drehendes Gemenge von viel Dextrose neben wenig Fructose. In Mengen
von 1:10000 farbt es Wasser intensiv dunkelbraun; bei Zusatz von
Alkali wird die Losung noch dunkler. Durch Hydrosulfit wird es in
neutraler oder schwachsaurer Losung aufgehellt — so wie Caramel —;
in alkalischer Losung wirkt Hydrosulfit nur wenig ein. Durch Knochen-
kohle wird es absorbiert. Ehrlich basierte auf das Saccharan eine
colorimetrische Bestimmungsmethode fiir den Caramelgehalt von
Zuckerprodukten. Doch ist zu beachten, daB neben den Caramel-
korpern in diesen Produkten noch andere firbende Substanzen zugegen
sind (Huminsubstanzen).

1 Z.V.D. Zuckerind. 1899, S. 800.

2 Stolle: Uber die Spaltungsprodukte des Caramelans. Z.V.D. Zuckerind.
1903, S. 1149.

3 Stolle: Uber die reduzierende Kraft des Caramelans. Z.V.D. Zuckerind.
1903, S. 1154. 4 Z.V.D. Zuckerind. 1909, S. 746.
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In neuerer Zeit studierten M. Cunningham und Ch. Dor ée speziell
das Caramelan. Dieses erhielten sie durch Erhitzen der Saccharose
bei 170—180° C; sie fanden dafiir die Formel C;,H;40, (in Uberein-
stimmung mit G élis), halten C,,H,,0,, fiir die wahrscheinlichere. Kon-
zentrierte Sduren (nicht oxydierende) fithren iiber Deshydratation zu
Caramelin C,,H,;0,51.

Amé Pictet und Mitarbeiter fanden beim Erwirmen des reinsten
Rohrzuckers auf 185—190° C unter Wasserabspaltung als ersten Korper
Isosaccharosan C;jH,,0,, und weiter die obengenannten Caramel-
kérper. Es ist ein weilles, amorphes Pulver, [«]; = + 64°, schwer in

Wasser loslich und von bitterem Geschmack. In wiBriger Losung
wird es auch in der Kilte rasch unter Bildung von Invertzucker hydro-
lysiert?.

Das gewohnliche Caramel ist in kaltem und heiBem Wasser 16slich ;
diese Losung ist gummiartig. Caramel ist ferner in Athyl., besser in
Methylalkohol 16slich. Es ist nicht krystallisationsfihig. Nach Gra-
ham soll bei der Dialyse von Caramel Caramelan und Caramelen aus-
treten und Caramelin zuriickbleiben, welches die Formel C;H;,0,;
haben soll.

Je nach dem Grade und der Dauer der Erhitzung von Rohrzucker
erhilt man im Caramel ein Gemenge, in welchem irgendeine der ge-
nannten Komponenten vorherrscht. Erleidet der Zucker einen Gewichts-
verlust von 10°o, so ist fast nur Caramelan, bei 15°o Caramelen und
bei 20° Gewichtsverlust Caramelin vorhanden.

Es wurde gezeigt, dafl Saccharose in trockener Form unter dem
alleinigen Einflu von Warme erst weit iiber 100° zu caramelisieren
beginnt. Solchen Temperaturen wird der Zucker im Betriebe selten
ausgesetzt sein; dafiir herrschen hier aber auch Bedingungen, die diese
Caramelisierungstemperatur herunterzusetzen vermogen, das sind z. B.
Wasser, Metalle und ihre Verbindungen des Apparatenmaterials.

Volmer studierte im Jahre 1883 die Bedingungen fiir die
Caramelisierung im GroBbetriebe und den schidlichen EinfluBl
der Caramelkérper auf die Metalle (Dampfkessel, Leitungsrohren). Die
Caramelkorper geben mit Metallen verschiedene Verbindungen. Gélis
gibt u.a. folgende an: C,,H;;PbO, Caramelanbleioxyd, C,;H,;sPbO,,
Caramelenbleioxyd und CyeH,,PbO;, B-Caramelinbleioxyd. Da nun
Volmer in den Caramelabscheidungen aus Kesseln und Dampfrohren
neben Alkalien, Kalk und Magnesia hauptsichlich Eisen nachweisen
konnte, nimmt er Verbindungen dieser Elemente mit den Caramel-
kérpern nach Analogie der obigen an. Er bewies experimentell die Ver-
bindungsfiahigkeit des Eisens, bzw. Eisenoxyds mit den Caramel-
substanzen.

Der Vorgang der sich abspielenden Prozesse, die die Kesselwiinde schidigen,
so daB diese ein oberflichlich zerfressenes Aussehen erhalten, ist nach Volmer
folgender: Unter der gemeinsamen Einwirkung der bei beginnender Zersetzung
des (mit dem Speisewasser in die Kessel gelangten) Zuckers entstehenden Wasser-

1 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 68, S.1, 1918. 2 Ch. Zentralbl. 1924, S.1176.
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elemente und der sauren Caramelkomponenten findet eine energische Oxydation
statt, wodurch den Kesselwinden Metall entzogen wird (zerfressenes Aussehen
derselben). Parallel mit diesem Oxydationsprozesse geht bei dem fortschreitenden
Zerfall des Zuckers ein ReduktionsprozeB vor sich, der die gebildeten Eisenoxyd-
salze in Oxydulverbindungen zuriickfithrt, so daB schlieSlich beide Oxydations-
stufen in Verbindung mit den Caramelstoffen zuriickbleiben.

An diesen Vorgéngen nehmen auch saure Zersetzungsprodukte des
Zuckers Anteil, wie z. B. Ameisen-, Lavulin-, Essig- und Ulminsédurel.

DaBl bei der Caramelisierung Ulmin und Huminsubstanzen
auftreten, wurde vielfach beobachtet. Diese Verbindungen sind dun-
kel gefdrbte, hochmolekulare Kondensationsprodukte von unbekann-
ter Konstitution. Sie sind kohlenstoffreicher als die Kohlenhydrate. Teil-
weise sind sie saurer Natur: Humin- und Ulminsiure, teilweise nicht:
Humin und Ulmin. Die Huminsiure hitte nach Berthelot und André
die Formel C;gH,,0q, und nach Fradiss entstiinde sie aus Zucker neben
Ameisenséure durch Einwirkung von Wirme, Siuren oder Alkalien nach
folgender Gleichung:

2C;,H,,04; + 50 = CyH,,0, + 6H - COOH + 9H,0.

Bei 100° geht die Ameisenséure iiber und je nach der Temperatur bleiben
wechselnde Mengen derselben zuriick, welche das Reduktionsvermégen
des Caramels (bzw. der Huminsubstanzen) vergroBern. Die Humusstoffe
selbst sind aber auch kriaftige Reduktionsmittel.

Die Huminsubstanzen harren noch ihrer Erforschung; diese ist u. a. auch des-
halb so erschwert, weil der Begriff der Huminsubstanzen eigentlich gar nicht
feststeht. Simmich zahlt gelegentlich seiner Untersuchung (s. u.) folgende
vier verschledene Korperklassen, bzw. Entstehungsarten, fiir die ,,Humussub-
stanzen‘ an:

a) natiirliche Humussubstanzen, im wesentlichen aus Cellulose durch Ver-
moderung entstehend, mit ganz geringem bis sehr hohem Stickstoffgehalt,

b) aus Mono- und Disacchariden durch Siureeinwirkung kiinstlich darge-
stellte, stickstofffrei,

c) aus kohlenhydrathaltigen Proteinen mittels Séurehydrolyse erhaltene, meist
stickstoffreich,

d) aus Phenolen (Pyrogallol, Chinon) durch Oxydation in alkalischer Losung
gebildete, stickstofffrei.

O. Fiirth und F. Lieben schlugen vor, nur die aus Kohlenhydraten
gebildeten Produkte als Humine, die Umwandlungsprodukte des
Tryptophans (Bestandteil der EiweiBlkorper) als Melanoidine zu
bezeichnen?.

Die gewohnliche Zuckercouleur kommt als ,,Dekfa‘‘ (dicker schwarzer
Sirup) oder als ,,Kulex‘‘ (rundliche Kérner) in den Handel. Sie werden
dargestellt nach Herzfelds Methode?, indem man wihrend des Er-
hitzens dauernd Ammoniak zusetzt, wodurch die sich bildenden organi-
schen Sauren abgestumpft werden. Die beiden Couleure studierte
Simmich, weil er vermutete, Beziehungen zwischen den Couleur- und
den Melassefarbstoffen zu finden%. Im allgemeinen fand er die einzelnen
Farbstoffkomponenten als Gemenge der schon oben genannten Caramel-

1 Z.V.D. Zuckerind. 1895, S. 451. 2 Biochem. Z. 116, S. 224, 1921.
3 Z. V. D. Zuckerind. 1910, S.1117. 4 ebd. 1926, S. 1.

Wohryzek, Zuckerindustrie. 2. Aufl. 6
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kérper, die Ammoniak (Aminogruppen) in verschiedener Menge ge-
bunden enthalten. Z. B. wiren im ,,Kulex‘ im wesentlichen zwei Amino-
gruppen im Caramelin, im ,,Dekfa‘‘ drei Molekiile Ammoniak im Cara-
melen adsorbiert. FErsteres wiire CyHog(NH,). 0,5, letzteres CguH;00,5
- 3NH;.

Die Caramelkorper sind als Kohlenhydrate stickstofffrei, kénnen
aber unter den entsprechenden Labhoratoriumsbedingungen mit stick-
stoffhaltigen organischen Verbindungen reagieren.

Maillard! war der erste, der iiber den Reaktionsverlauf zwischen
Zuckerarten und Aminosduren berichtete. Durch Erhitzen eines Ge-
misches von einem Teil Glykokoll mit der vier- oder fiinffachen Menge
Glycerin bei 170° C durch mehrere Stunden hat er die Kupplung zu
Cyeclo-Glycil-Glycin erzielt. Sie gelang auch bei anderen Aminosiuren
und auch, wenn er das Glycerin durch Glucose ersetzte. Dieses Gemisch,
in ein Wasserbad gestellt, bréunte sich binnen 10 Minuten, worauf das
Gemisch ins Schiumen geriet und CO, ausstieB. Diese CO, stammt aus
der COOH-Gruppe der Aminosdure. Maillard fand, daf Alanin der
aktivste von den Aminosduren ist; ferner fand er, daB die Reaktion
sebr langsam schon bei 37° C vor sich geht. Er bezeichnet diese dunkel-
gefdarbten Produkte ,,Melanoide®.

Nach ihm wurde diese Frage weiter studiert. So bestétigte z. B.
Ruckdeschel? die Befunde Maillards, und Griinhut und Weber3
konnten folgende Reihenfolgen aufstellen:

Die Reaktionsfahigkeit der Aminosduren nimmt in der Reihenfolge
ab: Glutaminsdure > Glykokoll > Alanin > Asparaginséure > und
Leucin.

Die Reaktionsfihigkeit der Zuckerarten nimmt in der Reihenfolge
ab: 1. Arabinose > d. Glucose > d. Galaktose > d. Fructose > Mal-
tose > Lactose. Raffinose und Saccharose reagieren nicht. Die Tiefe
der Braunfirbung ist nicht immer mafgebend fiir den Grad der Um-
setzung. :

Hier kann gleich die Untersuchung Stanéks angefiihrt werden,
durch die er eine stickstoffhaltige Sdure aus der Melasse isolierte und die
er ,,Fuscazinsdure‘ nannte (s.d.).

In neuerer Zeit untersuchte Ripp die Bildung von Caramelkérpern
bei Gegenwart von stickstoffhaltigen Substanzen und benutzte hierzu
als Ausgangsmaterial Caramel aus Livulose und verschiedene Amino-
siuren und Amide. Das Léivulosecaramel fand er identisch mit dem
Caramelan nach Gélis (s.d.).

Die Reaktionsreihenfolge zwischen Lévulose und Aminosduren ist folgende:

Glykokoll > Asparagin > Alanin > Glutaminsiure > Asparaginsiure. Bei
Glucose-Aminosduren ist die Reaktionsreihenfolge:

Asparagin > Glykokoll > Alanin > Glutaminséure > Asparaginséure.

Die Caramelsubstanzen, die aus Lavulose bei Gegenwart von stickstoffhaltigen

Verbindungen gebildet wurden, besitzen zwar ein Reduktionsvermégen, verhalten
sich aber nicht wie Kohlenhydrate.

1 (C.r. de I’Ac. des sc. Bd. 153, S.1078, u. Bd.154, S.66,1911; Z. V. D. Zucker-
ind. 1926, S. 946.
2 Z.f. d. ges. Brauwesen, 1914, S.430. 3 Biochem. Z. Bd.121—122, S. 110.
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Beim Erhitzen von Lévulose-, bzw. Glucoselésungen mit Amino-
sduren tritt die Aminoséure in Reaktion, und die Farbung des ent-
standenen Korpers wird durch Bindung von Stickstoff hervorgerufen.
Eine direkte Proportionalitit zwischen der Farbtiefe und dem gebunde-
nen Stickstoff ist nicht vorhandenl.

In der Literatur finden sich zwar genug Angaben iiber die Menge
an Caramelkdrpern in verschiedenen Zuckerfabriksprodukten, aber

es ist bei dem heutigen Stande der Caramelchemie und Caramelanalytik
diesen Angaben nicht zu trauen. Auf einige der 1. Auflage sei hinge-
wiesen.

Th. Koydl versuchte auf Grundlage des Ehrlichschen Saccharans
den Caramelgehalt in Produkten der Zuckerfabrikation festzustellen
und damit auch gleich einen Teil der unbestimmbaren Verluste zahlen-
miBig zu erfassen?.

Sein Gedankengang war der, aus der Farbstoffzunahme auf die
Zuckerzerstérung riickzuschlieBen; zu diesem Behufe mufite vorher
das quantitative Verhiltnis zwischen der SaccharanmafBeinheit® und
dem zerstérten Zucker experimentell ermittelt werden (Caramelmaf-
system). Er fand fiir die praktischen Verhiltnisse fiir die Rohzucker-
fabrikation nach dem Verkochen? und fiir die Verhiltnisse der Raffi-
nation den Faktor 2 zur Umrechnung der Grade Ehrlich, bzw. Milli-
gramme Saccharan in Milligramme Caramel, ,,womit nicht gesagt sein
soll, daB genau soviel Milligramme gefirbter Substanz vorhanden
sind, wohl aber so viel Farbe, als der Zersetzung von so viel Milli-
grammen Zucker durch Hitzewirkung entspricht* (1° Stammer ent-
spricht 8 mg Caramel in 100 cm3 Lésung).

Nur, um iiber den Stellenwert solcher Gehaltszahlen zu informieren,
seien angefiihrt:

ron- [ Fillmasse I. Produkt (92 Q) . . .|  046—0,68% |
zucker- | Nachprodukt-Fillmasse (74%, Q) . . 2,32—2,729o - Caramel
fabrik | Rohzucker I. Produkt . . . . . . . 0,13-019% |
I. Krystallfiillmasse (II. Klire) 99,4 . 0,009—0,018%/
rasinore )] I . (IIL, Klare) 98,0 | 003 —0,08% | o
Prima Kochklire unfiltriert. . . . . 0,005—0,026°/, J
. vy filtriert . . . . . . 0,001—0,0015°/,

Uber die Verlustberechnung durch Caramelbestimmung siehe bei
den unbestimmbaren Verlusten der Raffinerie (Kap. 33).

Da die verschiedenen Caramelkdrper stets in den Séften, Kliren u. a.
Produkten vorkommen und diese firben, ist es von Wichtigkeit, das
Verhalten der Caramelfarbstoffe gegen solche Mittel kennenzulernen,
welche die Zuckerindustrie zum Entfirben verwendet.

G. Gahrtz konstatierte, dafl die echten Caramelfarbstoffe durch
Wasserstoffsuperoxyd nicht sehr gebleicht werden®. Herzfeld be-

1 Z.V.D. Zuckerind. 1926, S. 627.

2 0.U. Z.1. Zuckerind.” XLVII, S. 16, 1918. 3 ebd. 1916, S.125.

4 Bis dahin gelten auch noch andere farbengebende Reaktionen, z. B. die
der stickstoffhaltigen Verbindungen. 5 Z.V.D. Zuckerind. 1906, S. 521.

6*
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schéftigte sich mit der Bleichwirkung von Hydrosulfit (s. Blankit) auf
Caramel. Die einzelnen Farbstoffe extrahierte er mit verschieden
konzentriertem Athyl- und Methylalkohol, verdampfte die entsprechen-
den alkoholischen Losungen im Vakuum und trocknete die erhaltenen
Riickstéinde; diese besaflen gelbrote bis hellgelbe Farbe. In wiBrigen
Losungen, die stets sauer reagieren, wurden sie sodann mit 0,2 °/o Blankit
behandelt. Die Riickstinde der Alkoholextraktion hatten dunkelbraune
bis schwarze Farbe.

Blankit wirkte mehr oder weniger, sowohl in saurer als auch in
alkalischer Losung, entfarbend, und zwar mehr als schweflige Séure.
Es traten aber auch Nachdunklungen ein. Ferner konstatierte Herz-
feld, daB frische Knochenkohle diese Farbstoffe sehr absorbiert,
rascher aber, wenn vorher mit Hydrosulfit gebleicht wurde; dann trat
nie Nachdunklung ein.

Bei all den geschilderten Vorgéingen waren keine GesetzméBigkeiten
erkennbar?l.

Trillat erhielt folgende Produkte beim Erhitzen des Zuckers bis
zur beginnenden Verkohlung?: Formaldehyd, Acetaldehyd, Benzal-
dehyd (Bittermandelsl), Aceton, Methylalkohol, Essigsdure, Phenol-
derivate. Dem Formaldehyd schreibt Trillat eine gewisse Rolle bei
der Bildung der Caramelkérper zu; ja er geht so weit, auf die Tatsache
fuBend, dafl Formaldehyd sich zu polymerisieren vermag, die Hypo-
these aufzustellen, ,,ob der Caramel nicht einfach durch Verbindung
dieser polymerisierten Produkte (nach Loew und Fischer Methyleni-
tan und Formose genannt) gebildet wird“. Ferner schreibt er dem
Formaldehyd ,,die hervorragend antiseptischen Eigenschaften der Ver-
brennungsgase des Zuckers ... zu und stellte auch deren bakterien-
totende Eigenschaft fest.

Ehrlich prifte die Angaben Trillats und fand, ,,daB Formal-
dehyd unter den Verbrennungsprodukten iiberhaupt nicht oder
héchstens in minimalen Spuren vorkommt ‘3.

Die Zuckerkohle ist das Produkt einer vollstindigen Zersetzung
des Zuckers durch Erhitzen gegen 200°; man erhilt sie schlieBlich
als einen schwarzen, glinzenden, sehr schwer verbrennlichen kohligen
Riickstand. Thre Zusammensetzung sieche Kap.31 (Tabelle 125); sie
zeigt Adsorptionserscheinungen.

5. Inversion des Rohrzuckers.

Auf der Seite 71 wurde der Aufbau und der Zerfall des Rohrzuckers
aus, bzw. in seine Komponenten gezeigt. Der Abbau in diese ist der
hier weit wichtigere ProzeB und heiBt Inversion. Sie wird durch
chemische oder bakterielle Titigkeit veranlaft und ist fiir die Zucker-
industrie ein ebenso unangenehmer als fiir die Chemie der Zucker-
industrie wichtiger Vorgang.

V. D. Zuckerind. 1907, S. 1088. 2 ebd. 1906, S.97.
Z.

1 Z.
8 D.Z. 1907, 8. 15.
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Theorie und die Gesetze der Inversion. Aus Saccharose ent-
steht durch folgende Vorgéinge Invertzucker:

1. Kochen mit Wasser; - 3. Behandlung mit manchen Salzen;
2. Behandlung mit Siuren; 4. durch Mikroorganismen.

1. Durch Kochen mit Wasser wird Rohrzucker invertiert. Auch
schon unter 100° kann Zersetzung eintreten. Nach Jesser bleibt der
gebildete Invertzucker. in neutralen Lésungen unveréndert, in schwach
alkalischen Lésungen. jedoch, tritt weitere Zersetzung ein, die Alkalitit
verschwindet dabei; dtzende Alkalien und alkalische Erden wirken in
dieser Hinsicht energischer als kohlensaure Alkalien.

2. Siuren wirken rascher und energischer, selbst bei gewshnlicher
Temperatur. Uber die Einwirkung der Kohlen- und schwefligen Séure
siehe Kap. 16D, c.

An dieser Stelle seien die allgemeinen Gesetze und jene Faktoren
untersucht, die auf die Inversion EinfluB haben.

Die Rohrzuckermenge, die in einer bestimmten Zeiteinheit invertiert wird,
ist der vorhandenen Menge an Saccharose proportional. Mit andern Worten:
Die Geschwindigkeit der Inversion durch eine bestimmte Siuremenge ist in
jedem Zeitpunkte der noch vorhandenen Menge unverinderten Zuckers pro-
portional. Die Inversion verlduft demnach immer langsamer. War zu Beginn die
Menge des Rohrzuckers p, und wurde nach einer gewissen Zeit x invertiert, so

kann die Geschwindigkeit s in der darauffolgenden Zeiteinheit durch folgende
Gleichung ausgedriickt werden:

dx
§ = W =k (p — )’
in der k eine Konstante bedeutet, die von der Natur der angewendeten Saure

abhéngt!.

Die Inversion kann durch verschiedene Siuren bewirkt werden; die Ge-
schwindigkeit dieser Reaktion hingt von der Natur der Sdure ab. k heifit die
Geschwindigkeitskonstante und ist fiir die einzelnen Siuren verschieden.
Vergleicht man diesen Betrag mit jenem fiir die elektrolytische Dissoziation der
betreffenden Siure, so ist zwischen beiden GroBen Proportionalitit zu finden.
Die stirker in Tonen dissoziierte Siure invertiert schneller als die schwécher disso-
ziierte. Daraus folgt, daB die Inversion durch die Wasserstoffionen bewirkt wird,
denn diese letzteren sind allen Siuren gemeinsam (s. Kap. 14f.).

Die GréBe dieser Konstante wurde von W. Ostwald experimentell bestimmt.
Setzt man sie fiir Salzsdure bei 25° C = 100, so haben die verschiedenen Siduren
folgende Konstanten

HCl = 100 Ameisensiure = 1,53 | Bernsteinsiure = 0,54
HNO, = 100 Apfelsgure = 1,27 | Citronensiure = 1,72
H,S0, = 53,6 | Essigsdure = 0,40 | Schweflige

H,PO, = 6,21 | Milchsdure = 1,07 Saure? = 15,16
Oxalsaure = 18,57 | Malonsdure = 3,08

Ferner gilt fiir die Inversion: Die Inversionsgeschwindigkeit ist un-
abhéngig von der Menge des urspriinglich vorhandenen Zuckers; bei
konstanter Konzentration der Saure wird k nicht beeinflult; es kénnen
daher die konzentriertesten Zuckerlgsungen durch relativ kleine Saure-
mengen invertiert werden. Die Inversionsgeschwindigkeit wichst gesetz-
m#Big mit steigender Temperatur in hohem Grade und mit der Kon-

1 Wilhelmy: Poggendorfs Ann. I.Bd. 81, S.413.
2 Stiepel: Z.V.D. Zuckerind. 1896, S. 654, 746.
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zentration der Sdure. Jede Saure besitzt fiir jede Konzentration nach
Spohr eine bestimmte Inversionskonstantel. Obige Zahlen beziehen
sich auf Normallssungen. Die Inversion ist ein katalytischer Proze8.

Das ist ein solcher Vorgang, der durch die bloBe Anwesenheit eines Stoffes
beschleunigt (auch verzogert) wird. Dieser Stoff heiit Katalysator und ist
nach der Definition W. Ost walds ein Korper, ,,der, ohne selbst verbraucht zu
werden (bzw. ohne in den Endprodukten der Reaktion zu erscheinen), die Ge-
schwindigkeit dndert, mit welcher ein chemisches System seinem Gleichgewicht
zustrebt. Auf den vorliegenden Fall iibertragen, heiBt das: Die Spaltung des
Zuckers in reinen, wiBrigen Losungen wiirde mit kaum merkbarer Geschwindig-
keit verlaufen. Die geringste S#uremenge, bzw. ihre Wasserstoff-Ionen, beschleu-
nigen aber die Inversion. Dabei tritt die Sdure in den Reaktionsendprodukten
nicht auf:

CyHy50qy + Hy0 = CeH1,06 + CeHy206,

Reine Zuckerlgsungen invertieren bei sonst gleichen Verhaltnissen
schneller als z. B. Losungen von Rohzucker — wie auch aus der Praxis
der fabriksméifigen Inversion von Zuckerlgsungen hervorgeht?

In Industrien, wo die Inversion von Rohrzucker erwiinscht ist
(Sirup, Kunsthonig), wecden nach verschiedenen Rezepten und Patenten
(was Mengenverhiltnisse, Temperatur und Dauer und erwiinschtes Pro-
dukt usw. anlangt) als Inversionsmittel angewandt: Weinséure (Herz-
feld), Citronensdure und in neuerer Zeit (in Amerika) Invertase (s.d.).
Anorganische Sauren werden weniger angewendet.

Inversion durch Mikroorganismen, bzw. Enzyme. Es ist
eine bekannte Tatsache, daf Mikroorganismen Zuckerlésungen inver-
tieren kénnen. Erschépfend wurde diese Frage von Fermi und Monte-
sano behandelt® (siehe auch Kap. 27).

Die Wirksamkeit der Mikroorganismen féllt mit jener ihrer Enzyme
zusammen. Da die Enzyme spiter abzuhandeln sind, wird an geeig-
neterer Stelle diese Frage ihre Erledigung finden.

Mikroorganismen kénnen den Zucker in verschiedene Gérungen
bringen. Der Rohrzucker unterliegt folgenden Gérungen: 1. der alko-
holischen; 2. der methylalkoholischen; 3. der Milch-, Butter- und Essig-
sauregirung ; 4. der schleimigen Gérung; 5. u. a. weniger bekannten und
weniger wichtigen Gérungen.

Auf die Arbeiten Neubergs iiber andere biochemische Zucker-
spaltungen sei nur verwiesen®.

6. Verbindungen des Rohrzuckers.

Saccharate. Die wichtigsten Basen, die hier fiir die Saccharat-
bildung in Betracht kommen, sind: Alkalien, Kalk, Strontian, Baryt
und Blei. Die Alkalisaccharate spielen eine grofle Rolle bei der
Theorie der Melassebildung, die andern genannten Basen bilden als
Saccharate die Grundlage fiir die verschiedenen Melasseentzuckerungs-
verfahren. Hier interessieren nur die verschiedenen Kalksaccharate,
weil deren Bildung bei der Scheidung eine wichtige Rolle spielt.

1 Z.V.D. Zuckerind. 1886, S.279. 2 Gagell: D.Z. 1919, S. 380.
3 Zentralblatt fiir Bakteriologie und Parasitenkunde 1895, 2. Abt., S.482.
4 Ch. Z. 1919, 8.9, 18.
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Der Zucker bildet mit dem Kalke folgende Saccharate: Calcium-
monosaccharat (einbasischer Zuckerkalk), Anderthalbbasisches Cal-
ciumsaccharat, Calciumbisaccharat (zweibasischer Zuckerkalk), Calcium-
trisaccharat (dreibasischer Zuckerkalk). AuBerdem Calcium-, Tetra-,
Hexa- und Octasaccharat. Davon haben aber nur die ersten drei
Saccharate grofilere Wichtigkeit. Ferner ist an dieser Stelle noch jener
Saccharate Erwahnung zu tun, die im Betriebe aus den Verunreinigungen
der Kalkmilch entstehen konnen. Das sind Magnesiumsaccharat,
Calciummagnesiumsaccharat und Eisensaccharat.

Kalk ist in Zuckerlésungen mehr 16slich als in reinem Wasser. Das
beweisen die im folgenden Abschnitte angefiihrten Loslichkeitsversuche.
Die grofiere Loslichkeit beruht auf der Bildung von Kalksaccharaten.
Temperatur, Zuckerkonzentration und andere Bildungsverhéltnisse be-
stimmen, welches der genannten Kalksaccharate entsteht.

Calciummonosaccharat. Péligot gewann es als erster in
reinem Zustande durch Féllen einer klaren, auf je 1 Mol. Zucker nicht
ganz 1 Mol. Ca(OH), enthaltenden Losung mit Alkohol; es fillt dabei
C,H,,0;; - CaO - 2H,0 aus, das, bei 100—110° getrocknet, sein
Krystallwasser verliert: C,,H,,0;, - CaOZ.

Nach Lippmann iibt die Form, in welcher der Kalk ‘zugefiithrt wird, einen
bemerkenswerten EinfluBl auf die Bildung dieser Verbindung aus. Bei verdiinn-
ten Zuckerlosungen unter Zusatz von Kalkmilch tritt die Losung des Kalkes
und Bildung des Saccharates am raschesten bei Temperaturen zwischen 0° bis

159 C ein, weil bei diesen die Loslichkeit des Kalkes die groSte ist: selbst bei
fortgesetztem Riihren ist sie aber erst nach 16—18 Stunden beendigt. Verwendet
man Atzkalk (CaQ) in groben Stiicken, so l6scht sich dieser unter starker Tem-
peraturerhéhung, ohne die Saccharatblldung zu beeinflussen; ist derselbe jedoch
als feinstes Pulver zur Anwendung gelangt, und hat die Zuckerl('jsung mittlere
Konzentration, so geht der Kalk — bei fortwihrendem Umriithren — bei jeder
Temperatur unterhalb 70° unmittelbar, fast ohne fithlbare Wirmeentwicklung
in Losung und bildet momentan das einbasische Saccharat. Diese Reaktion geht
desto rascher und vollstindiger vor sich, je tiefer die Temperatur und je reiner,
frischer und schirfer gebrannt der Ktzkalk ist; auch in stark verdiinnten Lésun-
gen wird der Kalk vollstindig gebunden, ein Loschen findet trotz des groBen
Uberschusses an Wasser nicht statt, und die Losung erwirmt sich nur um 4—5°.

Bei Anwendung genau molekularer Mengen entsteht ausschlieBlich
einbasisches Saccharat, das durch starken Alkohol vollstindig aus-
gefillt werden kann und die oben angegebene Formel besitzt.

Nach Stromeyer muf man 11/, Mol. Zucker anwenden2. Der ein-
basische Zuckergehalt oder das Monocalciumsaccharat ist jene wichtige
Verbindung, auf der die Scheidung und Saturation des Rohsaftes beruht,
indem sie sich bei der Scheidung hauptsichlich bildet und bei der
Kohlensduresaturation in Kalkcarbonat und Zucker zerlegt wird:

CyoHy504; - Ca0 + COp = CaCO; + Cp5Hyy015.

Calciummonosaccharat bildet eine weiBle, amorphe Masse, ist in
Wasser 16slich, in Alkohol unléslich. Durch Erhitzen auf 150° wird es
zersetzt. Diese Verbindung ist ein Alkoholat und keine molekulare
Anlagerung von Kalk an Zucker.

1 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 10. S. 74, 1860. 2 ebd. Bd. 37, S. 953, 1887.
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Sie hat eine wichtige Eigenschaft, welche die Grundlage eines
Melasseentzuckerungsverfahrens bildet. Beim Kochen seiner Losungen
zersetzt sich Monocalciumsaccharat unter Bildung von dreibasischem
Kalksaccharat und freiem Zucker

3(012H22011 - Ca0) = Clezzon - 3Ca0 + 2CypH,,04;. ,
unloslich

Dieses fallt beim Kochen unloslich aus, 16st sich aber beim Erkalten
wieder unter Bildung von Monosaccharat.

Seine Bildungswirme ermittelte Herzfeld zu 8,63 Cal bei Bildung
aus 10proz. Zuckerlosung und Kalkhydrat. Es ist schwierig oder gar
nicht dialysierbar.

Dem anderthalbbasischen Calciumsaccharat (C;;H,,0,,),-3CaO
kommt hier keine Bedeutung zu, und auBlerdem ist ,,dessen Individuali-
tat keineswegs sicher feststehend. Vorgreifend kann auch dasselbe
vom Calciumtetrasaccharat und -octasaccharat behauptet werden!.

Calciumbisaccharat entsteht auf mehrere Weisen, u.a: beim
Kochen einer wilrigen Losung von je 1 Teil Calciummonosaccharat
und -trisaccharat, bei starkem Abkiihlen einer filtrierten Losung von
viel iiberschiissigem Kalkhydrat und Zuckerwasser.

Riihrt man in gine Losung von Zucker oder Monosaccharat 2 Mol.
feinsten, frisch gebrannten, hydratfreien Atzkalkstaub méglichst rasch
und gleichmBig ein, so wird nach Lippmann dieser unter Temperatur-
erhéhung von 6—8° vollsténdig an den Zucker gebunden, und es ent-
steht das Bisaccharat C,;,H,,0;, - 2Ca0; war zu wenig Atzkalk vor-
handen, so entsteht daneben Monosaccharat. Durch Abkiihlung dieser
Losung mit Eis erhalt man schone weille Krystalle von obiger Formel;
diese sind 16slich in kaltem Wasser, besser in Zuckerldsungen.

Beim Kochen solcher Losungen zerfillt das Bisaccharat in Tri-
saccharat und freien Zucker:

3(CypH,504; - 2Ca0) = 2(CyoH,504, - 3Ca0) + CppH,004.

Calciumtrisaccharat. AuBer den beiden schon erwédhnten
Methoden — Kochen von Mono- und Bicalciumsaccharaten — entsteht
es als starrer, kérniger Brei beim Eintragen von 3 Mol. gepulvertem
Kalk in eine alkoholische Lésung von 1 Mol. Zucker, wobei Temperatur-
erhohung um ca. 159 stattfindet (Seyffart)2 Indiesem Zustande hat es
4 Mol. Krystallwasser und somit die Formel: C;,H,,0;, - 3Ca0 + 4H,0.
Uber Schwefelsiure getrocknet, verliert es 1 Mol. Wasser. Aus wiB-
rigen Losungen féillt es mit 3 Mol. Krystallwasser aus, dies aber nur
dann, wenn die wilirige Losung vollig mit Kalk geséttigt ist. Ein
vorhandener Zuckeriiberschul verhindert die Ausféllung, beférdert aber
jene des Kalkes, d.h. man erhélt sehr kalkreiche Niederschlige, die
nur einen Bruchteil des gelésten Zuckers enthalten. Geringe Mengen
Alkali und Erdalkalichloride férdern die Fillung des Saccharates aus
kalkgesittigten Losungen. In groBeren Mengen wirken sie fallungs-
hemmend (Degener)3.

1 Lippmann: Chemie d. Zuckerarten. Daselbst ausfithrlich die Chemie der
Saccharate mit Quellenangaben.
2 N.Z. 3, 8. 178. 3 Z.V.D. Zuckerind. Bd. 32, S. 634, 1895.



Physik und Chemie des Rohrzuckers. 89

Der dreibasische Zuckerkalk bildet weiBle, kompakte Flocken, die
in heiBem Wasser schwerer 16slich sind als in kaltem. Die Fillung ist
desto fester und krystallinischer, bei je hoherer Temperatur sie erfolgt.
In Zuckerlosungen 16st es sich leicht; daher kann man dieses Saccharat
zur Scheidung des Riibensaftes verwenden.

Fallt man es aus Zuckerlosungen, die gleichzeitig freie Alkalien ent-
halten, so scheinen Verbindungen zu entstehen, in denen ein Teil des
Kalkes durch Alkali ersetzt ist, z. B. C;;H,,0;; - 2CaO - K,O.

Die Alkalisaccharate, die durch Verbindung zwischen Zucker
und z.B. Chlornatrium und Chlorkalium oder den entsprechenden
Oxyden entstehen, sind sehr leicht lésliche, sirupése Kérper und
hindern daher den Zucker an seinem Auskrystallisieren. Sie sind
also Melassebildner und in dieser Funktion spéter ausfiihrlicher be-
sprochen.

Magnesiumsaccharat will Maumené erhalten haben, ebenso
Dubreul. Doch wird dieses sowie die Existenz eines Calcium-
magnesiumsaccharates von anderen bestritten.

Saccharate entstehen auch durch Auflésen von Metallen in Zucker-
Iosungen, z. B. 16st sich Eisen bei Luftzutritt allméhlich im Zucker-
wasser auf; beim Eindampfen scheidet sich eine amorphe Masse von der
Formel C;,H,,0;; - FeO aus. Auch metallisches Blei geht je nach der
Temperatur in Losung.

Wichtiger als die letztgenannten Saccharate sind die Baryum-
und Strontiumsaccharate, besonders fiir die Technik der Melasse-
entzuckerung. Letztere ist in dieéses Buch nicht aufgenommen worden,
und so geniigt hier bloB ein Hinweis auf diese Saccharate und die An-
gabe ihrer Zusammensetzung: Monostrontiumsaccharat C;;H,,0;, « SrO
-~ 5H,0, Bistrontiumsaccharat C;,H,,0;;-28rO, Baryumsaccharat
C.H 5,04, - BaO.

Die Bildung der genannten Saccharate zeigt, daf die Saccharose als
Séure auftritt. Wie J. Dédek und P. Térechov erwiesen, reagiert die
Saccharose unter den der Praxis analogen Bedingungen ,,sehr willig als
einwertige bis hochstens zweiwertige Saure“. In verdiinnten Lisungen
der Basen zeigt sie sich einwertig, in stérker konzentrierteren Losungen
steigt ihre Wertigkeit, abhéngig von dem gegenseitigen Verhiltnisse
der Saccharose zu den Alkalien. Die Genannten zogen aus ihren Beob-
achtungen Schliisse fiir die Erklirung der Melassebildung, die daselbst
zur Sprache gelangen?!.

Verbindungen des Rohrzuckers mit S&duren. Als Alkohol
verbindet sich die Saccharose mit Séduren zu Estern. Diese Verbindungen
haben fiir den vorliegenden Zweck keine Bedeutung.

Angefiihrt sei nur die Rohrzuckerphosphorsdure, die ein
wichtiger Baustein der Zelle und ein Bestandteil der im Pflanzen-
(und Tierkorper) abgelagerten Reservematerialien ist; die analoge
Verbindung von Pentosen und Hexosen kommt im Skelett der Nuclein-
sduren vor.

1 Z. d. tschsl. Zuckerind. VII, S. 349, 1926.
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Eine Darstellung der Rohrzuckerphosphate gelang C. Neuberg u. H. Pollak.
Das Kalksalz hat die Formel C;,H,,04 - O - PO3Ca, u.zw. sitzt das Phosphor-
siureradikal am Glucoserest.

Diese Ester bzw. Salze wurden besonders von C. Neuberg und verschiedenen
Mitarbeitern studiert, da sie sowie ihr chemischer und biochemischer Abbau
(z. B. durch Phosphatasen) fiir das Pflanzen- und Tierleben wichtig sind®.

7. Loslichkeitserscheinungen in Zuckerlosungen.

Viele Vorgénge in der Zuckerfabrikation sind auf die Léslichkeits-
verhéltnisse organischer und anorganischer Verbindungen zuriickzu-
fithren, die in (alkalischen) Zuckerlgsungen andere Loslichkeitsverhilt-
nisse