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Vorwort.

So reich sonst die Literatur auf dem Gebiete des Zuckers und seiner
Fabrikation ist, so fehlt es bis heute auffallenderweise an einem Buche,
das simtliche chemischen Vorginge im Verlaufe der Fabrikation des
Zuckers erschopfend darstellt. Ein solches ist umso notwendiger,
als die Zuckerindustrie eine chemische Industrie ist und die bestehen-
den 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
eingehender abzuhandeln.

Wohl besitzen wir in Riimplers ,,Die Nichtzuckerstoffe der
Riiben‘ und in v. Lippmanns ,,Chemie der Zuckerarten* zwei aus-
gezeichnete Werke, die die Chemie des Rohmateriales unseres Industrie-
zweiges und die Chemie des Zuckers in erschépfender Weise darlegen.
Uber die chemischen Vorginge 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, daB ein solches bis heute nicht geschrieben wurde?). So ent-
schloB ich mich, getreu Boltzmanns Ausspruch: ,,Es gibt nichts
Praktischeres als die Theorie*, ein solches selbst zu schreiben,
nachdem ich reichlich Gelegenheit hatte zu konstatieren, da8 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 gewiB iberfliissig, diese hier hervorzuheben.

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

1) Das Manuskript war schon fast abgeschlosserf, als mir eine , Kurz-
gefaite Chemie der Riibensaftreinigung® wvon W. Sykora und F. Schiller
zu Augen kam. Doch ist dieses kleine Buch fast 30 Jahre alt, betrachtet
nur die Scheidung, die Saturation und die heute nicht mehr aktuelle Spodium-
filtration von Rohfabrikssiften. Dieses Buch zeigte mir nur von neuem, dafl
schon frither das Interesse fiir die Chemie der Zuckerindustrie vorhanden war;
um wieviel mehr heute, wo sich diese Wissenschaft so michtig entfaltet hat.



VI Vorwort.

Manche Fragen hitten eine ausfithrlichere Besprechung erfahren
kénnen — wenn ich bei der ganzen Arbeit nicht allein auf mich ange-
wiesen gewesen wire. Es ist aber Einem allein kaum méglich, bei der
wenigen freien Zeit, die der Fabriksdienst iibrig 1486, eine so groBe,
heterogene Materie zu bewéltigen. Dazu kam die Schwierigkeit, manche
wichtigen Arbeiten im Originale zu erlangen.

Umsomehr 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 schitzenswerte Winke
und Ratschlige sowie fiirr die Beschaffung von Literaturmaterial meinen
ergebensten Dank auszusprechen.

Im November 1913. Der Verfasser.
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Druckfehlerverzeichnis.

3. Abs. 2. Zeile, statt Rohstoffe lies Rohsafte.

3. Zeile von unten, statt 98,7 lies 89,7.

1. ,, v ,,  statt 98,5 lies 89,5.

1. Abs. 19. Zeile, statt Darauf, daB ... lies Weil ...

3. und 6. Zeile. Uber 34,2 und iiber 28,37 fehlt ,,vor:.

3. Abs. von unten, 13. Zeile, statt demselben lies denselben.

3. Abs., 4. Zeile, statt hervorragenden lies solch hervorragende.

3. Abs., 4. Zeile, statt Dampfstation lies Verdampfstation.

2. Zeile, statt Rohrzucker lies Rohzucker.

8. Zeile, statt organische lies anorganische.

letzte Textzeile, statt Abwissern lies AbsiiBwissern.

In der Konstitutionsformel der {fiinfwertigen Alkohole wurde ver-
sehentlich auch das mittlere Kohlenstoffatom fett gedruckt, obwohl
es nicht asymmetrisch ist.



Einleitung.

Schon im Jahre 1866 sagte Scheibler, einleitend zu seiner ersten
Arbeit tiber die organischen Bestandteile des Riibensaftes, Worte, die
noch heute Geltung haben: ,Bei dem aufmerksamen Studium
der Entwicklungsgeschichte der Riibenzuckerfabrikation wird man sich
nicht der Wahrnehmung entziehen kénnen, daf die Fortschritte dieses
Industriezweiges ... mehr oder weniger bedingt werden von dem je-
weiligen Stande unserer chemischen Kenntnisse auf dem Gebiete dieser
Industrie, daB in erster Linie die Chemie berufen erscheint, fortdauernd
dazu beizutragen, dem praktischen Betriebe der Zuckerfabrikation
eine einfachere Gestaltung, zweckentsprechende Arbeitsmethoden
und hohere Nutzefiekte erringen zu helfen. Im weiteren Verlaufe
seiner Ausfithrungen beklagt Scheibler, daB die Zuckerindustrie ,,ihr
Heil vornehmlich 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 gefafte Gewinnungsmethode des Zuckers kennt; weshalb
man in dem einen oder dem anderen Falle so oder so verfihrt, dafiir
weil man weder die Ursachen noch die zugrunde liegenden Gesetze;
die Vorginge bei der Scheidung des Riibensaftes sind heute ebenso
dunkel und unerkliirt, als die Wirkungsweise der Knochenkohle bei der
Entfarbung der Sifte es ist. Solange dergleichen Vorginge aber in
Nacht gehiillt bleiben, so lange wird auch jeglicher Fortschritt . . . ledig-
lich dem Zufalle tiberlassen sein, wihrend mit jeder neu errungenen
chemischen Tatsache in der Erkenntnis der Natur des Riibensaftes ...
dem Fabrikanten ein neuer Sinn erwichst fiir das Verstindnis seiner
Fabrikation iiberhaupt ..... ; aber es gehort dazu die Kunst, die Er-
scheinungen richtig interpretieren zu kénnen, die Kunst, der Natur
sowohl Fragen zu stellen, als ihre Antworten zu verstehen ....

In demselben Jahre erkannte Bodenbender, die Unméglichkeit,
die Prozesse, die sich bei der Fabrikation des Zuckers abspielen, erkliren
zu konnen, liege in der Unkenntnis der Zusammensetzung der Riiben.
Damals handelte es sich darum, die Uberlegenheit der neu erfundenen
Diffusion und Scheidesaturation gegeniiber den ilteren Arbeitsweisen
auf Grund exakter Untersuchungen zu prifen. Die Unkenntnis der
Ritbenbestandteile und der Prozesse im Betriebe machte sich unan-
genehm fithlbar; von jener Zeit stammen die Bestrebungen, Licht
in diese verwickelte Materie zu bringen. Wohl wurden grole Fort-

Wohryzek, Zuckerindustrie. 1
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schritte gemacht: die Ritbensaftbestandteile wurden eingehend studiert,
jhr Verhalten im Betriebe zum Teile erkannt, die analytischen Me-
thoden ausgebaut, manche Prozesse des Betriebes erfuhren ihre Deutung,
neue Arbeitsweisen wurden auf Grund theoretischer Erkenntnisse
eingefithrt usw. Wieviel aber noch zu tun ist, um von einem vollen
Erfolge sprechen zu konnen, lehren die Worte Strohmers bei der
Tagung der osterreichisch-ungarischen Zuckerindustrie in Salzburg im
Jahre 1911: ,Sind uns doch heute noch nicht einmal alle Be-
standteile unseres Rohmaterials, d. i. der Riibe, bekannt und
der Wechsel ihrer Mengenverhiltnisse in der Abhingigkeit von
Witterungsverlauf und Kulturma8nahmen. Ebenso haben die Vor-
ginge der Saftreinigung nicht ihre vollstindige Klarlegung gefunden,
wie auch die chemischen Prozesse bei der Verdampfung noch der Auf-
klirung bediirfen. Die Abhangigkeit der Kristallisationserscheinungen
von den Nichtzuckerverhaltnissen ist ebenfalls noch nicht genau er-
kannt, wie auch die Frage der Melassebildung noch nicht ihre definitive
Losung gefunden hat. Ich bin iiberhaupt der Meinung, daB die Zucker-
fabrikation so lange nicht ihre vollstindige technische Ausbildung
erreicht hat, so lange sie noch ein Abfallsprodukt wie die Melasse er-
zeugt, das nahezu zur Hilfte noch aus jenem Stoffe besteht, der eigent-
lich gewonnen werden soll.*

Trotz dieser pessimistischen Worte sind wir in unseren Kennt-
nissen doch viel weiter fortgeschritten und wissen wir heute von der
Chemie der Zuckerindustrie mehr, als man zu Scheiblers Zeiten wuBte.
Mznner der Forschung und Praxis, wie z. B. Andrlik und seine Mit-
arbeiter (Urban, Stanek), Claassen, F. Ehrlich, Fallada,
Herzfeld, Jesser, Karlik, Koydl, v. Lippmann, Riimpler,
Sachs, Stift, Strohmer, Tollens und seine Mitarbeiter, Weisberg
und die anderen Franzosen: Pellet, L. und H., Aulard und nicht zu-
letzt die russischen Forscher: Smolenski, Minz, Duschsky usw.haben
sich erfolgreich bemitht, die eingangs zitierten Worte Scheiblers
zum groBen Teile auBer Kraft zu setzen. Heute ist die Zuckerindustrie
nicht mehr auf ,,zufillige Erfahrungen gegriindet*; ,,empirische Regeln‘¢
gelten wohl in der Industrie, aber sie sind wissenschaftlich begriindet
und erklirt und man weiB heute ganz gut — wenigstens in vielen
Fillen —, warum man ,,s0 oder so verfahrt®.

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

Das zu zeigen ist der Zweck des vorliegenden Buches. Es galt,
die Arbeiten der oben angefiihrten und noch mehr nicht angefiihrten
Forscher und Praktiker eingehend zu studieren und darzulegen, viele weit
zerstreut sich vorfindende Abhandlungen gleichen Gegenstandes zu
sammeln, einen Blick in die Vergangenheit der Chemie der Zucker-
industrie zu werfen und die oft fundamentalen Arbeiten Scheiblers,
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Bodenbenders, Jelineks, Sostmanns, Roberts u.a. in den
Dienst dieses neuartigen Buches zu stellen. So konnte ein getreues
Bild von dem gegenwirtigen Stande der Chemie der Zuckerindustrie
entworfen werden. Dabei wurde besonders gezeigt, wo Wissen-
schaft und Theorie die Praxis befruchteten wund 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.” Gleichzeitig entstand
ein Werk, das das gesamte Analysenmaterial der Chemie der Zucker-
industrie umfaBt, so daB es wohl keine Frage auf diesem Gebiete
geben kann, fiir deren Beantwortung sich nicht hier die analytischen
Grundlagen finden lieSen.

1*



L Teil.
Chemie der Riibe.

1. Kapitel.
Anatomie der Riibe und Chemie der Zelle.

a) Anatomie der Zellen und der Gewebe.

Das in der Riibenzuckerindustrie verwendete Rohmaterial zur
Gewinnung 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 notigen dazu, den anatomischen
Bau dieser Wurzel und ihrer Blitter zu kennen.

Das Grundelement jeder Pflanzensubstanz bildet die vegetabili-
sche Zelle. Alle hoher entwickelten Pflanzen bestehen aus unzahlig
vielen, dicht zusammengelagerten und festverbundenen Zellen, welche
die Zellengewebe bilden. Die einzelne Zelle ist ein Organ, das aus
ciner &ufleren festen Haut und einem von dieser umgebenen,
stofflich davon verschiedenen Inhalte besteht. Erstere ist die Zellhaut,
Zellmembrane oder Zellwand. Das von dieser umschlossene Innere
heift raumlich das Lumen der Zelle oder die Zellhéhle und stofflich
der Zellinhalt. Die Zellwand besteht bei jungen Zellen vornehmlich
aus Zellulose, gemengt mit Aschenbestandteilen (Kieselsiure, Kalk)
und durchtrinkt (imbibiert) mit Wasser. Sie bildet ein zartes, diinnes,
durchsichtiges, elastisches Hautchen, welches aber mit fortschreiten-
der Entwicklung der Pflanze teilweise verindert wird; das gleiche gilt
fiir seine chemische Zusammensetzung. Die Zellhaut zeigt Langen- und
Dickenwachstum. Ist die Zelle noch jung, so hat sie die oben ange-
gebene chemische Zusammensetzung und dieselben Eigenschaften.
Mit fortschreitender Ausbildung koénnen zwei chemische Prozesse
auftreten, welche die chemische und physikalische Beschaffenheit der
Zellmembrane éndern: die Verholzung und die Verkorkung. Bei der
ersteren tritt neben der Zellulose der Holzstoff oder das
Lignin, bei der letzteren Korkstoff oder Suberin in der
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Zellwand auf. Die beiden Namen ,,verholzte Zellen‘‘ oder ,,Holz-
zellen* sowie ,,verkorkte Zellen‘‘ oder ,,Korkzellen* deuten schon an,
was fiir physikalische Verinderung das junge Zellulosehdutchen
erfahren haben mag. Die Korkzellen bieten groBeren 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 Zytoplasma oder Zellplasma. Dieses ist von Wasser durch-
trankt; verliert es das Wasser aus irgend einem Grunde, so biilt es
seine Funktionsfihigkeit ein. Uber seinen Bau ist nichts Sicheres be-
kannt. Hier interessiert aber seine riumliche Lage in den einzelnen
Zellen mehr, aus Griinden, die spiater besprochen werden. Im
Zellinnern herrschen osmotische Druckkrifte (siehe S. 22). Durch
diese wird das Protoplasma an die Zellwand gedriickt. Die Zell-
wand stérkt das Protoplasma in seinem Widerstande gegen den
osmotischen Druck. Die so entstehende Spannung heiit der
Turgor. Die Zellwand widersteht diesem Drucke. Das Plasma hat
an der der Zellwand zugekehrten AuBenseite eine helle, zarte, diinne
Haut, die Hautschichte Pringsheims oder den Primordial-
schlauch, 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 Erwiirmen, wodurch Kontrak-
tion der Hautschichte eintritt, und sie sich von der Zellwand ablost. 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 Protoplasma-
korper, ist fir Wasser aber immer noch weniger durchlissig als die
Zellwénde.

Der oben genannten Hautschichte, welche die duBere Begrenzung
des Plasmas bildet, steht gegeniiber dieVakuolenhaut oderVakuolen-
wand Pfeffers, welche die Abgrenzung desPlasmas gegen dasZellinnere
ist. Ein Korper, der von auflen in den Zellsaft gelangen will, hat dem-
nach 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 muBl 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 Wahlvermégen (siehe S.23). Weil diese
Erscheinungen bei der Ernihrung der Pflanzen und der Gewinnung
des Zuckers eine wichtige Rolle spielen, sind sie spéter noch ausfiihrlicher
behandelt.

Zum ndheren Studium dieses Fragenkomplexes sei auf das vierte
Kapitel des ersten Bandes von Pfeffers Pflanzenphysiologie:
»»Die Mechanik des Stoffaustausches hingewiesen.
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Das Protoplasma erfiillt entweder die ganze Zelle oder ist nur als
Hautbelag vorhanden. Davon hiingt die Verteilung des Zellsaftes in
der Zelle ab.

Das Protoplasma ist keine homogene Masse; neben verschiedenen
kornigen Gebilden enthilt es Liicken (Hohlriume), die mit Flissigkeit
gefiillt sind. Diese heilen Vakuolen und konnen hiufig an Volumen
das des Plasmas tiberragen.

Das Plasma ist bei jungen Zellen weich und fliissig. Es gibt
auch Zellen, worin dieses fehlt; sie sind aber nicht lebende Zellen
und trotzdem fiir die Pflanze von Bedeutung. Das Protoplasma ist
chemisch eine sehr komplizierte Substanz wund hat je mnach
seinem  Wassergehalte  verschiedenen  Aggregatzustand, weich,
schleimartig, nie fliissig., 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 Zellhohle noch der Zellsaft
vorhanden, der eine wisserige Losung von organischen und unorgani-
schen Substanzen darstellt. Je nach dem physiologischen Zwecke
der Zellen variiert die Zusammensetzung des Zellsaftes. Neben
Saft und Plasma kommen noch viele andere Bestandteile vor: so die
Chlorophyllkérner (Blattgrin) und andere Pigmentkérper, Kristal-
loide (z. B. oxalsaurer Kalk), Stirke, fette Ole u. a. Auf den Zellsaft
muB bhier nicht Riicksicht genommen werden, da seine Zusammensetzung
mit besonderer Riicksicht auf die Zuckerriilbe noch sehr eingehend
zu betrachten sein wird. Hier interessiert besonders die Zusammen-
setzung der genannten Pflanzenorgane. Vorher mufl aber noch die
Frage nach dem anatomischen Bau der Riibenwurzel ihre
Beantwortung finden.

b) Anatomie der Riibenwurzel.

Die einzelne Zelle ist nur bei den einfachsten Pflanzen, z. B. bei
Bakterien, Pflanze fir sich. Alle hoher organisierten Pflanzen
bestehen aus miteinander verbundenen Zellen. Die Verbindung
geschieht in Zellreihen, Zellschichten und in Zellkérpern je
nach der réumlichen Dimension dieser Verbindung. Dadurch
entstehen die Rohren, Pflanzenrdume, GefaBle, Zellhdute, Ge-
webe und alle anderen Pflanzenteile. Obwohl zum Aufbau der
hoheren Pflanzen unzihlig viele Zellen oder Protoplasten zusammen-
treten, so bildet das Ganze doch eine einheitliche, zusammenhéngende
Plasmamasse, die aber, gegen die niederen Formen betrachtet, ge-
kammert 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,
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Bei den hoheren Pflanzen treten die Zellen zu einem Verbande
zusammen. Zwischen den einzelnen Zellen der Gewebe entstehen
Liicken, die manInterzellularriume nennt. Sie sind mit Luft erfiillt,
und da alle diese Interzellularriume miteinander kommunizieren,
ist die Durchliiftung 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 unverdnderlichen, aus-
gebildeten Zustand besitzen. Von diesen kennt man:

1. das Hautgewebe. Dieses wird von der Epidermis gebildet.
Es schlie3t die Pflanze gegen auBlen ab und bewahrt sie vor schadlichen
Einflilssen (Austrocknung, Insektenangriffe). Die Zellen schlieBen sich
ohne Interzellularriume aneinander; sie bilden eine Lage flacher
Zellen. Die AuBlenwand ist gewohnlich verdickt und mit Kutin-
substanzen imprigniert. Sie triigt die sehr wichtigen Spaltéfinungen
(siehe S. 10) mit den Atemhéhlen. Da sich diese Organe meistens an
den Blittern vorfinden, kommen sie auch beim Abschnitte ,,Riiben-
blatt* zur Sprache. Die Epidermis der Wurzel trigt die Wurzelhaare,
die in das Erdreich hineinwachsen.

2. Das Leitgewebesystem dient dem Stofftransporte; es besteht
aus langgestreckten Zellen, die sich zu sogenannten GefiBbiindeln (Fibro-
vasalbiindeln) vereinigen und die ganze Pflanze durchziehen. Der
stoffleitende Teil heift Phloém (Siebteil), der wasserleitende Teil
Xylem (Holzteil, GefiBteil). Dieses System tritt in den Blittern als
Nervatur auf (siehe 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.

4. Das Grundgewebesystem besteht aus parenchymatischen
Zellen. Im peripheren Teil ist es Assimilationsgewebe (es trigt das
Chlorophyll), der darunter liegende Teil ist Speichergewebe fiir Reserve-
stoffe u. a. Besonders in den Blittern findet es sich zwischen
der Epidermis. In diesem speziellen Falle heiBt es Mesophyll. Hier
lassen sich zwei Lagen unterscheiden: das Pallisaden- und das Schwamm-
parenchym. Das erstere liegt direkt der Epidermis an und ist das
eigentliche Assimilationsgewebe, darunter liegt das lockerer gebaute
Schwammparenchym. (Siehe Seite 10.)

Es war geboten, diese allgemeinen Begriffe hier einzuschalten,
um die Anatomie und Physiologie der Riibe besser verstindlich zu
machen.

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 auf.
Von auBlen begonnen, sieht man zunichst das Periderm oder die
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Oberhaut. Diese bildet die suBere Umhiillung der Riibe und besteht
aus verkorkten Zellen. An die Oberhaut schlieBt sich das
Rindenzellgewebe; an seinem &#uBeren Umfange sieht es den
korkigen Oberhautzellen dhnlich, nach innen bestehen seine Zellen aus
reinem Zellstoffe. Nun folgt das Rindenfasergewebe mit klein-
zelligen Markstrahlen, hierauf andere Zellgewebezonen abwechselnd

mit GefiBen und Holzfasern. Dazwischen sind Markstrahlen. Deut-
licher geht der Bau der Rilbe aus obigen zwei Abbildungen
hervor. Die beiden Figuren stellen den &uBeren Teil eines radialen
Langenschnittes und eines Querschnittes in 120 maliger VergréBerung
nach Wiesner dar.

a Oberhaut; bce¢' das Rindenzellgewebe; d das Rindenfaserge-
webe (kambiumartig); dann folgen Zellgewebezonen ¢’ ¢’’’ ab-
wechselnd mit GefiBen g und Holzfasern h; die Verbindungen
zwischen den Zellgewebsringen erscheinen als Markstrahlen m M;
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d'g ist GefaB und Fasergewebe. Die Bilder zeigen deutlich die
mannigfaltigen Formen und GroBen der einzelnen Zellengattungen.
Die Zellen der Oberhaut (a) z. B. sind plattgedriickt. Sie sind 0,054 mm
lang, 0,039 mm breit und 0,009 mm dick. Die Zellen von b (Kork-
kambinum) haben r (radialer Durchmesser) 0,012—0,021 mm, t (tan-
gentialer Durchmesser) 0,036 —0,073 mm, 1 (Lingsdurchmesser) 0,036
bis 0,080 mm. Die Zellen von c: r, t, ] = 0,051 mm, vone¢': r =
t = 0,14 bis 0,022 mm, 1 = 0,064 — 0,89 mm.

Soviel nur iiber den anatomischen Bau der Rithenwurzel, kurzweg
Riibe genannt. Die Riibenpflanze besteht aus drei Teilen: dem

Riibenkopfe mit den Blattern, dem Riibenhalse ohne Bldtter und der
Wurzel.

Fig. 3.
Querschnitt durch, das Ri’lbenblg,tt, nach Frank und Tschirch.

a a, a’ a’; Cuticula; e e, ¢’ e’: Epidermis oder Hautzellen; M: Mesophyll oder
Blattparenchymgewebe; P: Pallisadengewebe; Sch: Schwammgewebe; i: Inter-
zellularrjume; sp: Spaltofinungen; h: Atemhohlen; N: Nervenstrang.

Die hervorragende physiologische Bedeutung des Blattappa-
rates der Riibe rechtfertigt ein etwas nsheres Eingehen auf seine
anatomische Beschaffenheit, da ohne deren Kenntnis seine phy-
siologischen Funktionen nur schwer verstindlich wiren. Figur 3 zeigt
ein stark verkleinertes Bild einer zu Lehrzwecken ausgefithrten Wand-
tafel der oben genannten Verfasser. Die Erlduterungen entstammen

groftenteils Aufsitzen Briems in der 0. U. Z. {. Zuckerind. XXIV,
Heft 1 u. 6.
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Auf der Ober- und der Unterseite des Blattes sind langgestreckte,
hellgefarbte Zellen (ee, e'e’) zu bemerken, die Haut- oder Epidermis
zellen. Sie enthalten fast nur Wasser, sind chlorophyllfrei und ver-
danken diesen beiden Umsténden ihre hellere Farbung 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 Riiben-
pflanze.

Die AuBenwinde der Epidermiszellen sind stark verdickt (verkorkt)
und bilden ein zusammenhingendes Hiutchen, die Cuticula (aa, a’a’).
Dieselbe trigt Spaltéffnungen, Stomata genannt (sp), die mit den
Atemhoéhlen (h) in unmittelbarer Verbindung stehen; an diese
schlieen sich die Interzellularrdume (i). Die drei letztgenannten
Blattelemente dienen der Wasser- und Gasregulierung der Pflanze. Speziell
die Spaltoéfinungen, welche an der Unterseite des Blattes weit hiufiger vor-
kommen als an der oberen, besorgen den Austausch der Auflen- und
Innenluft, welch letztere sich in h und i befindet.

Die Spaltofinungen haben eine GréBe von 20 bis 30 p; auf 1 mm?2
der Blattoberseite kommen ca. 100, der Unterseite ca. 150 Spaltéffnungen.
Sie konnen sich infolge Vorhandenseins sogenannter SchlieBzellen
(nicht in der Figur gezeichnet) je nach Bedarf mehr oder weniger
offnen, bzw. schlieBen. Ist geniigende Boden- und Luftfeuchtigkeit vor-
handen, so sind die Spaltéfinungen gedfinet, und je nach wechselndem
Feuchtigkeitsgehalte andert sich auch ihre Offnungsweite. Wird das
Blatt welk, so tritt SchlieBung der Spaltofinungen ein, wodurch
die Wasserverdunstung des Blattes vermindert wird. Auch die Blatt-
stiele haben Spaltéfinungen.

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 zuniichst liegt, das Pallisadengewebe (P).
Daran schlieBt sich — der Unterseite zugekehrt — das Schwammge-
webe (Sch). Die Zellen des ersteren sind linglich und dicht aneinander
gelagert; auch enthalt das Pallisadengewebe im Gegensatz zum Schwamm-
gewebe wenig Interzellularriume.

In letzterem sind auch die Zellen anders geformt und lockerer
aneinander gelagert. Die Interzellularrdume dienen gewissermafen
als Luftkanile fiir die Pflanze. Sie filhren den einzelnen Zellen Luft
zu. Im Mesophyllgewebe liegen die Blattnerven; die vielen
schwarzen Punkte der Figuren 3 in den Parenchymzellen deuten
das griine Chlorophyll an. AufBlerdem ist in der Figur ein mit K be-
zeichnetes Gebilde zu sehen: oxalsaurer Kalk, der in den Zellen als
Kristall aufgespeichert ist (siehe S. 26).

Die schon erwihnte Nervatur des Riibenblattes besteht aus
stirkeren und schwicheren Blattrippen mit zahlreichen immer feiner
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werdenden Verzweigungen. Vom Blattstiele aus setzt sich in der Blatt-
mitte eine dicker Blattspurstrang (Mittelnerv) fort, von dem die Blatt-
rippen nach beiden Seiten ausgehen. Mit den feineren Verzweigungen
bilden sie ein zusammenhingendes System, das die ganze Fliche des
Ritbenblattes einnimmt. Diese Nervatur wirkt mechanisch dadurch, daB
sie die Blatter flach ausbreitet und gespannt halt, das Blatt vor
dem Zerreien bewahrt und ihm stets die zweckdienlichste Stellung
zum Lichte gibt. Der physiologische Zweck derselben besteht darin,
daB sie das Wasser samt seinen geldsten Néhrstoffen aus der Riiben-
wurzel dem Blatte iiberall hinzufithrt und dasselbe lebensfihig erhilt.
Auf entgegengesetztem Wege wandern die im Blatte gebildeten
organischen Substanzen (Zucker, Stirke, Eiweil) in die Riibenwurzel ein.

¢) Chemie der Zellbestandteile.

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

Chemie des Zellinhaltes.

Obwohl das Protoplasma als Trager der pflanzlichen Lebenser-
scheinungen physiologisch von gréBter Bedeutung ist, interessieren doch
an dieser Stelle mehr seine chemischen und physikalischen Eigen-
schaften. Vom physikalischen Standpunkte ist es als kolloidal zu be-
zeichnen. Die der Zellwand zugekehrte Seite des Protoplasmas nennt
Pfeffer , Hyaloplasma* oder Hautschicht, die dem Zellinnern zu-
gewandte Seite heifit nach Nigeli ,,Polioplasma‘“. Strukturell soll
es nach Bitschli netzwabigen Bau besitzen, also Wabenstruktur
zeigen,

Es ist kein chemisches, sondern ein physiologisches Individuum.
Man wird sonach nicht von einer chemischen Zusammensetzung sprechen
konnen. Immerhin kann die hier wiedergegebene Analyse eines
Protoplasmas Anhaltspunkte fiir dessen Zusammensetzung bieten
(Reinke; 1880).

In der
Trockensubstanz
Phosphorhaltige Proteide . . . . ... ... 40,0 9,
Eiwei und Enzyme . . . . . .. .. .. . 15,0 9
Xanthinbasen, Asparagin, Lezithin, kohlens.
Ammon . . . . .. I 2,0 %
Kohlenhydrate (Zucker, Glykogen) . . . . . . 12,0 9,
Fettb . . ... . ... ... ... ... 12,0 9,
Harz .. .. ............... 1,6 %
Cholesterin . . . . . . ... ....... 2,0 %
Kalziumformiat, -azetat, -oxalat . . . . . . . 0,5 %
Aschenbestandteile . . . . .. . ... ... 6,5 %

Unbestimmtes . . . . . . .. ... .... 6,5 9%
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Gewill wiirde eine Analyse aus dem Jahre 1913 den Protplasma-
bestandteilen ndher an den Leib riicken konnen!). Hier geniigt aber
die Tatsache, daB in diesem Stoffe mehr als die Halfte EiweiBkorper und
groBere Mengen Kohlenhydrate und Fette vorhanden sind. Diese sowie
das Asparagin, Lezithin und Harz kommen daher mit der Riibe zur
Diffusion, gehen groBtenteils in den Saft und damit auch in den weiteren
Betrieb iiber.

Die Chloroplasten des Protoplasmas sind die Trager des Chloro-
phylls oder Blattgriins. Die Chemie des Chlorophylls wurde in
letzterer Zeit besonders von Schunk und Marchlewski und Will-
statter bedeutend geférdert.

Das Chlorphyll wird durch Licht zerstért ; seine Losung fluoresziert.
Die Chlorophyllkérner besitzen schwammige Struktur und tragen
eingebettet das Rohchlorophyll, d. i. ein Gemenge des grimen Chloro-
phylls und des gelben Xanthophylls (Berzelius): Cy H;0,.

Das Reinchlorophyll wurde durch Abbau mit Siuren in zwei
Derivate zerlegt, in Phylloxanthin und Phyllocyanin. Das erstere,
ein gelbbrauner Farbstoff, diirfte lezithinhaltig und mit dem obenge-
nannten Xanthophyll identisch sein. Das Phyllocyanin ist ein blau-
griiner Farbstoff. Nach Schunck k#me ihm die Formel C;H,,N,0,,Cu
(das Kupfersalz) zu.

Durch Abbau mit Alkali kommt man zu Phyllotaonin und Phyllo-
porphyrin C,H,,ON,.

Wichtiger als die Abbauprodukte durch Siuren oder Basen ist
hier das Chlorophyll selbst. Das ,,Chlorophyll der griinen Pflanzen-
teile ist keine einheitliche Verbindung, sondern ein Kollektivbegriff,
und zwar ist durch die Arbeiten Willstatters sichergestellt, daB
wenigstens zwei Chlorophyllarten gleichzeitig in den grinen Zellen
anwesend sind. Das natiirliche Chlorophyll absorbiert sehr energisch
die roten Sonnenstrahlen; diese iiben daher auch die grofite Wirkung
aus.

Das Rohchlorophyll der Pflanzen enthilt Kohlenstoff, Wasserstoff,

Sauerstoff, Stickstoff und Magnesium, auffallenderweise kein Eisen,
obwohl dieses fiir die Entstehung des Chlorophylls in der Pflanze
unentbehrlich ist. Phosphor fand Willstétter nicht darin. Das
Magnesium macht ca. 1,7 9%, des Rohchlorophylls aus und diirfte
bei der Assimilation eine wichtige Rolle spielen.

Nebenbei sei erwihnt, daB es auch kristallisiertes Chlorophyll
gibt und Willstdatter eine Methode zu sciner Darstellung
ausarbeitete. Es hat die Formel CgiH,,0,N;Mg. Im festen Zustand
ist es blauschwarz und leicht loslich; in Alkohol fluoresziert diese
Losung stark in Rot. Es kommt als solches in manchen Pflanzen vor.

’) Strohmer zihlte gelegentlich von den stickstoffhaltigen Bestandteilen
,nach der gegenwirtigen, noch immer oberflichlichen Kenntnis der chemischen
Zusammensetzung des Protoplasmas® auf: Nukleine, Globuline, Vitelline, Albu-
mosen, Peptone, Nukleoproteine usw.
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Mehr ist iiber das chemisch so interessante und physiologisch
so liberaus wichtige Chlorophyll hier nicht zu sagen, da es nur in den
griinen Zellen vorkommt und solche nur bei schlecht gekdopften Riiben
in den Betrieb gelangen. Die Bestandteile des Chlorophylls werden
sonach im Chemismus des Betriebes keine griflere Rolle spielen kénnen.

Als weiterer Zellinhaltsstoff wurde die Stérke 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. (Siehe S. 104.)

Der Zellsaft kann hier ganz iibergangen werden, weil seine Chemie
den Inhalt des 5. Kapitels ausmacht.

Chemie der Zellwand. (Zellhautchemie.)

Die chemische Zusammensetzung der Zellmembranen hat aus den
gleichen, beim Protoplasma angefiithrten Griinden hier Interesse.

Braconnot, Gmelin und besonders Payen sind die Begriinder
dieses Wissenszweiges. Letzterer fand die Zellulose als Haupt-
bestandteil der Zellwand. Die ausfithrliche Chemie dieses Stoffes
siche S. 37. Neben der schwer hydrolysierbaren Zellulose fand
E. Schulze leichter hydrolysierbare Kohlenhydrate, die er ,,Hemi-
zellulosen‘‘ nannte (Galaktan, Araban,Xylan). Hierher gehoren demnach
die Pentosane; ferner die Pektinsubstanzen, welche an dieser Stelle
vorldufig mit den Worten Czapeks charakterisiert seien (Biochemie der
Pflanzen): ,,Die Gruppe der Pektinstoffe gehort entschieden zu jenen
Membransubstanzen, welche einer Aufklirung am meisten entbehren; es
ist ganz ungewiB, ob sie tatsichlich eine bestimmte Klasse von Zellhaut-
substanzen bilden, oder ob sie teilweise oder ganz unter den Begriff
der Hemizellulosen oder Pentosane fallen, mit welchen sie eine Reihe
wichtiger Merkmale gemein haben und sich wesentlich, soweit bekannt,
nur durch ihre gallertige Beschaffenheit von letzteren unterscheiden.*
Diese Korper werden beim ,,Mark“ naher zu besprechen sein.
(Siehe S.37ff.)

Gummi spielt in der Riibenzellwand keine Rolle.

Entgegen élteren Anschauungen (Mulder, Mohl) ist heute anzu-
nehmen (Hofmeister), daB Proteinsubstanzen in der Zell-
wand sich nicht vorfinden.

Von den sicher nachgewiesenen Ascheninkrustationen #lterer
Zellwinde seien genannt: Kalziumoxalat, Kalziumkarbonat und
Kalziumpektat; auch Kieselsdureverbindungen und diese Siure selbst
wurden darin gefunden.
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2. Kapitel.
Physiologie und Biochemie der Riibe.

Dieses Kapitel hat nicht den Zweck, die physiologischen Vor-
ginge wihrend des Wachstums der Riibe darzulegen; es hat
nur gewisse LebensiuBerungen dieser Pflanze zu betrachten, um manche
Erscheinungen beim Aufbewahren der Riiben in den Mieten zu er-
kliren. Ferner sollen jene Lebensprozesse gezeigt werden, durch
welche sich die Riibe erndhrt und die organischen Substanzen pro-
duziert, die eine so groBe Rolle in der Chemie der Zuckerindustrie
spielen. Bei dieser Gelegenheit werden auch manche chemischen Stoffe,
aus denen der Riibenkdrper besteht, betrachtet werden konnen.

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

Den ersten Rang unter den Lebensprozessen aller h6heren Pflanzen
iiberhaupt nimmt die Assimilation der chlorophyllhaltigen Pflanzen
ein. Das ist jener Vorgang, der die griine Pflanze befahigt, aus an-
organischen Baustoffen organisches Material zu erzeugen. Aus dem
Kohlendioxyde der Luft und dem Wasser entsteht unter der Einwirkung
des Sonnenlichtes in der chlorophyllhaltigen Zelle alle organischen
Substanzen. Das Riibenblatt nimmt das Kohlendioxyd auf und
gibt dafiir Sauerstoff ab. Das Chlorophyll spielt bei dem Assimilations-
prozesse die Rolle eines Sensibilators, Lichtfilters, das jene Licht-
strahlen absorbiert, die das Maximum an Arbeit leisten konnen. Der
AssimilationsprozeB ist ein ReduktionsprozeB. Die Kohlenssure wird
zunichst zu Kohlenoxyd reduziert, und dieses vereinigt sich nach der
Bayerschen Hypothese mit dem Wasserstoff des Wassers zu Form-
aldehyd, welcher durch Kondensation Kohlenhydrate liefert. Fiir
diese Hypothese spricht, daB Gentil in der Riibe und in den Blittern
wihrend 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 Fallungs- und Farben-
reaktionen, so daB diese Reaktionen nie einwandfrei das Vorhandensein
speziell des Formaldehyds sicherstellen. Deshalb arbeiteten Theodor
Curting und Hartwig Franzen eine eigene Methode aus, um das
Formaldehyd durch ihre Versuche nachzuweisen. Im Prinzipe ist ihre
Methode eine Oxydation der Aldehyde mit Silberoxyd zu Siuren und
der Nachweis der Ameisensiure in dem Siuregemisch. Diese Saure
kann nur aus dem anwesenden Formaldehyd resultieren (siehe
Anhang). Ihr Nachweis schlieBt somit den des Formaldehydes ein.
Curting und Franzen fanden es nach dieser Methode in den Blittern



Assimilation des Kohlenstoffes und Bildung des Zuckers in der Riibe. 15

der Hainbuche. Vorher werden natiirlich die fliichtigen Siuren (dar-
unter die Ameisensiure) entfernt. — (B. d. D. ¢h. G., XLV. Jg., 1912,
S. 1715.)

Der Nachweis des Formaldehydes in verschiedenen Pflanzen ist
die erste Stiitze fir die Bayersche Hypothese. Eine zweite Stiitze
fiir diese wire es, wenn nachgewiesen werden konnte, dal der Form-
aldehyd solcher Umsetzungen féhig ist, die zu Kohlenhydraten oder
doch zu kohlenhydratenahnlichen Produkten fithren Dies ist nun
tatsichlich 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 Kohlensédure nur bei
Tag vor sich gehen. Schematisch kann dieser ProzeB durch folgende
Gleichung ausgedriickt werden: 6 CO, + H,0 = CgH,,04 + 6 O,. Er
verlauft 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 Kohlensidure wird ausschlieflich der Atmosphéire entnommen
und dringt durch die Spaltéfinungen der Blitter in die griinen Zellen
ein. Wassermangel, also Trockenheit, wirkt hemmend. Verschiedene
Pflanzen haben verschiedene Temperaturoptima. Bei 45° hort die Assi-
milation fast vollstindig auf. Der Assimilationsprozef ist eine photo-
chemische Synthese. é’ber die Frage, ob neben Kohlensiure und
Wasser noch andere Stoffe assimilationsfahig sind, z. B. Pflanzenstiuren
oder Kohlenoxyd, kann hier hinweggegangen werden.

Von allen biologischen und physiologischen Momenten absehend,
soll der Chemismus des Assimilationsprozesses kurz ge-
zeigt werden, und zwar nach der derzeit allgemein anerkannten Bayer-
schen Hypothese.

Wig, bereits erwihnt, wire nach derselben Formaldehyd das erste
Assimilationsprodukt der Pflanzen, und der Zucker daraus durch
Kondensationsvorginge entstanden. Diese Annahme fand manche
Stitzen. So z. B. stellte W. Lob fest, daB unter dem Einflusse stiller
Entladungen, bei welchen u. a. ultraviolette Strahlen entstehen,
sich aus feuchtem Kohlendioxyde und Luft Formaldehyd (H -COH)
bildet und dieser unter dem gleichen EinfluB in Glykolaldehyd iiber-
geht (CH, - OHCHO). Dasselbe fanden R. Pribram und A. Franke.
Gleichzeitig entstand Ameisenssiure und trat auch Zerstérung
ein. Der Glykolaldehyd, ein schwach siil schmeckender Sirup,
ist das einfachste Glied der Monosen. Den Chemismus der
Bildung von Formaldehyd stellte Lob folgendermafien dar:
1.2COp, = 2CO+ 0y; 2. CO+HO = CO,+ H,, 3. CO4+H, =
H - COH. Doch diirfte der Proze8 in der lebenden Zelle nicht in dieser
Weise vor sich gehen, vielmehr ist anzunehmen, daB die Kohlensiure
zuerst vom Chlorophyll gebunden und dann erst zu einer Aldehydgruppe
reduziert wird. Die Bayersche Hypothese hat auch durch Arbeiten
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von O.L6éw und Emil Fischer und Francis Passmore (B.d.D
ch. G, XX. Jg., 1899, S. 359) an Wahrscheinlichkeit gewonnen.

Loéw gewann durch Einwirkung von Kalkmileh auf Formaldehyd
ein Gemenge von Zuckern, das er Formose nannte. Ihr Entstehen
ist auf eine Kondensation zuriickzufithren. Fischer und Passmore
wiesen nach, daB die Formose ein Gemenge vetschiedener Al-
dehyd- und Ketonalkohole sei, darunter o-Akrose, die durch
ihr Osazon!) identifiziert wurde. Sie hat die Formel CyH,,04; ihre
Entstehung ist durch Kondensation von sechs Molekillen Formal-
dehyd zu erkliren: 6 HCHO = CgH,,0,. Sie gehért zu den Monosen,
die dann in die Polyosen iibergehen kénnen. Bei diesen kompli-
zierten Prozessen spielen auch Enzyme eine wichtige Rolle.

Das erste sichtbare Assimilationsprodukt ist die Stirke, entstanden
aus loslichen einfacheren Kohlenhydraten durch Kondensation. Glu-
kose, Fruktose, aber auch Biosen sind das Material fiir die Stirke-
synthese. Die Stiirke hat die Eigenschaft, durch pflanzliche Enzyme in
Form von Zucker aufgelost zu werden; sie wird dadurch diffussionsfihig
und kann so nach den Orten ihres Verbrauches wandern. Dieser Prozef3
ist aber umkehrbar, und so kann auch Zucker zu stirkeartigen Korpern,
ja sogar zu Starke riickgebildet werden (E. Schulze). (Siehe S. 206.)

Die komplizierten und unbekannten Prozesse, die im Blattapparate
zur Bildung und Aufspeicherung von Saccharose in der
Wurzel fithren, beschéiftigten Physiologen und Chemiker seit langen
Jahrzehnten, ohne daB Ubereinstimmung der Anschauungen erzielt
worden wire (de Vries, Méhay, Michaélis, Girard, Pagnoul,
Brown und Morris, u. a). JIhre Resultate waren ungemein
differierend. Dies, sowie der Umstand, dafl eine nihere Besprechung
dieser Frage hier nicht am Platze wire — der Zuckerfabrikant muf3 die
Riabe so itbernehmen und verarbeiten, wie er sie bekommt —, eriibrigt,
die Resultate der einzelnen Forscher anzufithren.

So sollen nur die Ergebnisse der neuesten Literatur beriicksichtigt
und ohne Reproduktion von Versuchsanstellungen und analytischen
Daten die jetzt herrschenden Anschauungen iiber die Zucker-
bildung 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 Pro-
blems zu erméglichen. Die vollsténdige Angabe iiber alle diesbeziiglichen
Veroffentlichungen macht S. Strakosch in seiner Arbeit: Der Werde-
gang des Rohrzuckers in der Zuckerriibe (O. U. Z. f. Zuckerind. XXX VII,
1908, S.1). Die Bildung des Zuckers ginge nach diesem folgender-
mafen vor sich: Voraussetzung ist Chlorophyll, Sonne, Kohlen-
siure und Wasser. Das erste nachweisbare Assimilationsprodukt des
Riibenblattes ist die Dextrose im Grundgewebe der gesamten Blatt-
flache ; die Dextrose wandert sodann in die Blattnerven, worauf Lavulose

1) Umn den Zusammenhang der Darstellung nicht zu stéren, wurde im
»Anhange* alles das zusammengestellt, was zum Versténdnisse dieser chemischen
Ausdriicke notwendig schien.
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sekundéir — wahrscheinlich aus der ersteren durch Umlagerurg — folgt.
Nun erst tritt die Saccharose auf, und zwar in den Nerven. Das Zu-
sammentreten 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. Stirke im
Chlorophyll, setzt spater ein als die Bildung des Rohrzuckers aus seinen
beiden Komponenten. Sie istals ein UberschuBan assimiliertem Materiale
anzusehen ; dieses wird namlich in Stirkeform aufgespeichert, bis genii-
gende Ableitung von Assimilaten die Konzentration verringert. Friiher
sah man in der Stirke das erste sichtbare Assimilationsprodukt; nun wére
sie weder Anfangsprodukt dieses Lebensprozesses noch eine regulire
Zwischenphase im Bildungsgange des Rohrzuckers. Der Rohrzucker
wird im Riibenblatte gebildet und wandert als solcher in die Wurzel ein.

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

Das Riibenblatt ist das stoff- und zuckerbildende Organ der
Ritbe. In diesem geht der AssimilationsprozeB vor sich. Die produ-
zierten Kohlenhydrate dienen zur Erzeugung von Fetten und Protein-
substanzen. Das erzeugte organische Material wandert in die Riiben-
wurzel ein. Die Produktion desselben hingt von der Beleuchtung, Tem-
peratur usw., also von der Tages- und Jahreszeit ab. Da das Blatt die
Zuckererzeugungsstitte ist, wird zwischen dem Blattapparate und dem
Zuckergehalte der Riibe ein Zusammenhang bestehen. (Siehe S. 18 und
201.) Im Zusammenhang mit der Frage nach dem Abblatten der Riibe
ist es notwendig, zu wissen, wann die Zuckerproduktion durch das
Abblatten am empfindlichsten betroffen wird.

Die Zuckerbildungsfahigkeit des Riibenkrautes erreicht
ihr Maximum um die Mitte Juli, hierauf nimmt sie bis zur Ernte all-
mihlich ab. Junge Blitter zeigen eine groBere zuckerbildende Kraft
als alte. Nach Andrlik und Urban (Z. f. Zuckerind. i. B., Mirz
1910) bringen 100 g Krauttrockensubstanz in einem Tage 4,3—4,8 g
Zucker hervor. Dies gilt fiir den Monat Juli. Fir die einzelnen Vege-
tationsphasen erhilt man verschiedene Werte, die von vielen Faktoren
(Witterung, GroBe und Trockensubstanz des Blattes, Boden usw.) ab-
hiingen. Die genannten Autoren fanden Werte von 2,5—3,0 g als Durch-
schnittserzeugung an Zucker pro Tag wihrend ihrer 83 tagigen Ver-
suchsperiode. Nach Strohmers Angaben, in Ubereinstimmung mit
Girard, ist das Maximum der Zuckerbildung bei der normal wachsenden
Zuckerriibe in der Zeit von Ende Juli bisMitte September zu konstatieren.

b) Wirkungen des friihzeitigen Abblattens der Riiben.

Ist im Vorstehenden die Zuckerbildungsfihigkeit des Riibenkrautes
dargelegt worden, so kann daran die Wirkung eines frithzeitigen
Abblattens der Riibe angeschlossen werden; erstens weil die
Frage von groBer 6konomischer Bedeutung ist, aber hauptsichlich des-

Wohryzek, Zuckerindustrie. 2
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halb, weil daraus die physiologische Funktion des Riibenblattes neuer-
lich und nachdriicklich hervorgeht. Schon Achard erkannte die
Bedeutung des Blattapparates fiir die Ritbe und die Schidigung des
Riibenbauers und Zuckerfabrikanten durch ein frithzeitiges Abblatten
der Ritben. Jede Verletzung des Riibenblattes, ob durch Hagel oder
Pilze, oder jedes Abblatten hat dieselbe Wirkung. Dariiber duBlern
sich alle jene, die diese Frage studierten, im gleichen Sinne (H.
Schacht, F. Nobbe, H. Leplay, Pellet u. a.).

Eine grofl angelegte Studie tiber den Einflul des Abblattens der
Riibenpflanzen von Andrlik und Urban (Z. f. Zuckerind. i. B. 1906/07,
S. 709) hatte folgende Ergebnisse:

1. Ein friihes, starkes Abblatten (709,) anfangs Juli hatte eine um
369, geringere Ernte an Riibe zur Folge. Desgleichen Trockensubstanz
um 349%,, und Zucker um 359, weniger. Der Zuckergehalt der Wurzeln
war nur um 0,259, geringer als bei den nicht abgeblatteten Riiben.
Die Riibenwurzeln entnahmen bis zur Ernte dem Boden weniger
Nahrstoffe. Die Qualitit der Riibe war jedoch nicht merkbar schlechter.

2. Eine vollstandige (949,) Entblattung Ende Juli hat einen um
249, geringeren Ertrag der Wurzeln, des Blattwerkes um 23%, und eine
um 30,59, geringere Erzeugung an Zucker herbeigefiihrt. Der Zucker-
‘gehalt der Wurzel war um 1,19, niedriger als bei den unbeschédigten
Ritbenpflanzen.

3. Ein spites (21. August) 19proz. Abblatten verursachte einen
um 139, verminderten Wurzelertrag; der Zuckergehalt blieb unver-
dndert, die Zuckerernte war um 13%, geringer. Die Qualitit der
Riibenwurzel war fiir die Fabrikation eher vorteilhafter.

Zu diesen sowie allen anderen Untersuchungen ist zu bemerken, daf3
je nach Vergleichsanstellung, Bodenverhéltnissen und Witterung die Er-
gebnisse andere sind und so manchesmal widersprechende Ansichten
bedingen. Wer diesem Thema niheres Interesse entgegenbringt, findet
in der zitierten Arbeit Andrliks und Urbans die Resultate aller
Forscher seit Achard niedergelegt.

Auch Claassen fand schon frither (Z.V.d.Zuckerind. 1902, S. 843),
daBl Verletzungen der Blatter (Behacken, Hagelschlag) sowie das Ab-
blatten hauptsichlich nur die Landwirte schadigten, weil ein bis zu
309, gehender Minderertrag geerntet werden kann. Der Zuckerfabrikant
wird nicht geschidigt, ,,weil der prozentische Zuckergehalt im all-
gemeinen nicht merklich leidet, ja es ist sogar mdglich, daB ein syste-
matisch geregeltes Abblatten diesen Zuckergehalt erhéht, natiirlich
auf Kosten des Gewichtes und des Gesamtzuckerertrages.

Schon aus den beiden angefithrten Arbeiten geht hervor, daf die
Wirkung des Abblattens von der Art desselben und dem Zeitpunkte,
wann dieses geschieht, abhingig ist. Stets aber wird der Ernteertrag
leiden. DaBl auch der Zeitpunkt des Abblattens in Betracht zu ziehen
ist, erkannte schon H. Schacht im Jahre 1862.

Von den neueren Arbeiten, wolche den EinfluB des Entwicklungs-
zustandes der Riibe (also des Zeitpunktes) auf das Entblattern ausiibt,



Assimilation des Stickstoffes. 19

sei jene von F. Strohmer, H. Briem und O. Fallada hervor-
gehoben (O. U. Z. . Zuckerind. XXXVII, 1908, S. 175). Diese Unter-
suchung sollte eine weitere Illustration zu einer Resolution sein, die
Strohmer auf dem sechsten internationalen KongreBl fiir angewandte
Chemie in Rom 1906 vorschlug; in dieser wurden die iiblen Folgen
eines frithzeitigen Abblattens geschildert.

In Ubereinstimmung mit den Resultaten fritherer Forscher ergab
die Untersuchung, daB durch vollstindiges Entblatten der Zucker-
ritben sowohl die Gesamternte als auch der Zuckerertrag herabgesetzt
werden. Das gleiche gilt auch nur fiir ein teilweises Entblattern. Die
Schédigung ist am groBiten, wenn das Abblatten Ende Juli, Anfang
August geschieht; das ist niamlich die Zeit vor dem Eintritt jener
Wachstumsperiode, in welcher die gréBte Zuckerbildung in den Blattern
stattfindet. Das gleiche ist der Fall mit dem Zuckergehalte der Riiben;
je nach dem Zeitpunkte der Entblitterung wird der prozentische
Zuckergehalt verschieden beeinflufit. Ferner steigt der Aschengehalt
sowie die Menge der Rohfaser; die Qualitit der Riibe erfahrt
iiberhaupt eine Verminderung. Diese Untersuchungsergebnisse
beziehen sich auf vollstindig entblitterte Riiben. Strohmer und
seine Mitarbeiter wiederholten dhnliche Untersuchungen mit nur teil-
weiser Entblitterung und erhielten dieselben Resultate, so daB sie
empfehlen, von jeder auch nur teilweisen Entblitterung abzusehen
(0. U. Z. . Zuckerind. XLI, 1912, S. 228).

Nach dieser Abschweifung, welche aber durch die Wichtigkeit des
Gegenstandes geboten war, sei weiter die Entstehung jener Kérper-
gruppen in den Pflanzen wenigstens skizziert, die, weil in der Riibe
vorkommend, noch spiter zu eingehenderer Betrachtung nétigen werden.

Die Kohlenhydrate sind das Ausgangsmaterial fiir andere stick-
stofffreie Substanzen, z. B. fir die Fette. Da jedoch dem Riiben-
fette hier keine groBe Bedeutung zukommt, sei nur soviel gesagt,
daB Pflanzen Fett aus Zucker bilden kénnen, aber auch umgekehrt
Zucker aus Fett gebildet werden kann. Der Verlauf dieser umkehrbaren
Reaktion ist aber bisnun in Dunkel gehiillt.

Eine sehr wichtige Gruppe bilden die stickstofffreien Pflanzen-
siuren. Sije sind jedoch mit dem Assimilationsprozesse ohne Zusam-
menhang, verdanken vielmehr einem anderen Lebensprozesse der
Pflanzen ihre Entstehung und sollen bei diesem besprochen werden
(siehe S. 31). Nur um die Bedeutung der Kohlenhydrate zu wiirdigen,
sei gleich hier betont, daB sie die Quelle fir die genannten Pflanzen-
sduren bilden. Ebenso sind Kohlenhydrate unter Heranziehung von
stickstoffhaltigem Materiale auch fiir die Bildung der Eiwei- und
anderer Stickstoffkorper unentbehrlich oder doch von Nutzen.

¢) Assimilation des Stickstoffes.

Zunachst sei untersucht, auf welche Weise die Pflanzen ihren
Stickstoffbedarf decken. Sie bedienen sich nur des Nitrat- und

Ammoniakstickstoffes. Die Stickstoffassimilation ist im
5Y3
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Gegensatze zur Kohlenstoffassimilation kein photochemischer ProzeS.
Die Nitrate konnen auch bei Dunkelheit assimiliert werden und
zum Aufbaue der EiweiBlsubstanzen dienen — wenn geniigende
Mengen von Kohlenhydraten zugegen sind. Allerdings beschleunigt
Belichtung den Aufbau der EiweiBkorper. Die Nitratassimilation ist
als ReduktionsprozeB aufzufassen; zunichst diirfte Nitrit intermediir
gebildet werden, aus diescm Ammoniak, das dann weiter zum Aufbau
der EiweiBsubstanzen verwendet wird. Diese Assimilation spielt sich
zum groften Teile in den grimen Blittern ab.

EiweiBisynthese der Pflanzen.

Ist unsere Kenntnis von den Eiweikorpern 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 Ziigen diesen Prozef zu schildern, weil dadurch der ent-
gegengesetzt verlaufende Abbau der EiweiBkorper, der fiir die Zucker-
industrie von Bedeutung ist, klarer erkennbar wird.

Das Material der EiweiBsynthese sind Aminosduren und
Kohlenhydrate. Woher die letzteren stammen, ist bereits gesagt
worden. Von den Aminoséuren weill man das jedoch noch nicht sicher
und ist nur auf Hypothesen angewiesen. Der Stickstoff fiir die Amino-
siuren wird vom freien Ammoniak des Stickstoffassimilationsprozesses
geliefert. Die verschiedenen Pflanzensiuren (Oxy-, Aldehyd- oder Keton-
siuren) werden in die entsprechenden Aminosduren verwandelt. Die
Aminoséuren kénnen auch als ,,primére Stickstoffassimilationsprodukte*
betrachtet werden.

Wie entsteht nun aus diesen zwei Baumaterialien die Eiweil-
substanz? Ohne die vielfach gegebenen Beweise anzufithren, seieinfach
die Tatsache gesagt: Ohne Kohlenhydrate kein Eiweifl. Mit dem
Aufbau von Eiweil verschwinden die Reservekohlenhydrate (Zucker).
Die Zufuhr von Kohlenhydraten zur Erméglichung der EiweiBkonden-
sation ist sowohl im Dunkeln als auch im Lichte notwendig. Die Amino-
sduren kondensieren zu Polypeptiden, diese gehen in die schon hoheren
Peptone iiber und diese in die Albumosen, welche die letzte Vorstufe der
Eiweiflkérper (Proteine) bilden. Die EiweiBbildung ist also mit einem
Verschwinden der Aminoséuren verbunden; diese werden verkettet und
diesem Komplexe diirften sich dann Kohlenhydratkomponenten anfiigen.
Der Mechanismus des ganzen Prozesses ist aber noch unerkannt. Er ver-
lauft stets in den Pflanzen nach beiden Richtungen, denn das Eiweif3
erfahrt gleichzeitig auch Abbau. Es sind also die Amide und Amidoséuren
sowohl Vorstufenzum EiweiBaufbaue als auch Zersetzungsprodukte eines
teilweisen Abbaues. Sie sind in allen griinen Pflanzenteilen zu finden.
Keimpflanzen der Riiben enthalten reichliche Mengen davon; diese
Amidoverbindungen sammeln sich besonders an, wenn die Pflanzen
im Dunkeln wachsen. Mit dem Reifeproze8 der Riibe verschwinden sie
immer mehr. Doch ist nach F. Ehrlich anzumehmen, daB in der
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Zeit nach der Ernte der Riibe bis zu ihrer Verarbeitung Amide
und Amidosiuren wieder mehr auftreten, weil da ein Abbau des
Eiweiles vor sich geht (siehe S.164).

Von den duBeren Faktoren, welche die EiweiBlbildung in der Pflanze
beeinflussen, seien genannt: das Licht, die Pflanzenatmung und die Tem-
peratur. Es ist sichergestellt, dafl die ultravioletten Strahlen des Lichtes
die EiweiBbildung unterstiitzen; die Energie zur EiweiBsynthese ent-
nimmt die Pflanze aber auch der durch die Atmung entstandenen
Energie; gesteigerte Atmungsintensitit geht mit gesteigerter EiweiB-
bildung Hand in Hand.

Die in den Blattern gebildeten Eiweilkorper 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 Saften gelost ist, und an welchem sich der Stoffwechsel
abspielt, und das Organ- oder Reserveeiweifl, welches die
Gewebe aufbaut, als Reservestoff dient und nur dann zum Stoff-
wechsel herangezogen wird, wenn vom ZirkulationseiweiB zu wenig
vorhanden ist. Doch lassen sich diese physiologischen Eiweifformen
nicht analytisch nachweisen, bzw. trennen. Das Protoplasma z. B.
wird beide Formen enthalten und je nach der iberwiegenden ver-
schieden funktionsfihig sein.

d) Assimilation der Mineralbestandteile.

Bekanntlich bestehen manche EiweiBlkorper aus Phosphor und
Schwefel. Diese beiden Elemente miissen also auf eine andere als bisher
beschriebene Weise in die Riibenpflanze gelangen, da bis nun von einem
phosphor- oder schwefelhaltigen Baumateriale nicht die Rede war.
Gleich dem Stickstoffe werden diese zwei und andere anorganischen
Nshrstoffe dem Erdtoden entnommen und so gelangt man zur Assimila-
tion 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 Pflanzen-
organe, sondern es ist auch Losungs- und Transportmittel fiir alle
Néhrstoffe. Es lost 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
groBer. Alle Organe bestehen zum gréten Teile aus Wasser; die
Riibenblatter z. B. zu 88 9, die Ritbenwurzel enthilt auch iiber 80 %,
ihres Gewichtes an Wasser. Die mineralischen Bestandteile werden,
falls loslich, durch Wasser allein, falls unldslich, im Verein mit der
Kohlensdure des Bodens und auf noch zu schildernde Weise in Losung
gebracht, von der Wurzel aufgenommen und in dieser nach osmoti-
schen Gesetzen bis hinauf in die Blidtter, dem Orte ihres Verbrauches,
beférdert. Gerade die Zuckerritbe gehort zu den wasserbediirftigsten
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Kulturpflanzen. Ernte und Zusammensetzung der Riiben werden wesent
lich durch die wihrend der Vegetationsperiode zur Verfiigung stehenden
Wassermengen bedingt.

Das Wasserbediirfnis der Zuckerriibe wéahrend ihrer Entwicklung
wurde schon frither ermittelt. Von neueren Untersuchungen iiber
diese Frage waren anzufithren: Houllier gibt an, daBl 1 kg Riibe bis zur
volligen Reife etwa 106 g, nach Seelhorsts Untersuchung sehr tiber-
einstimmend 104,1 g Wasser transpiriere. 1 kg Trockensubstanz braucht
ca. 460 g Wasser zu seiner Erzeugung. Hoffmann gibt diese Zahl
mit 280—300 g an.

Herke fand fiir einen Boden 123,6 bis 150,7 und fiir einen anderen
Boden 88,6 —117,5 g Wasserverbrauch pro 1 kg Riibe (0. U. Z. f. Zucker-
industrie XLI, Jg. 1912, S. 1).

Der Wasserverbrauch der Riiben ist also ein sehr groBer.

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

So gelangen die Salze in die Riibe und finden sich in der Trocken-
substanz der Blitter zu 20 %, und in der Wurzeltrockensubstanz zu
ca. 3,6 %. —

Die mineralische Nahrung wird bei allen Pflanzen durch die Wurzel
zugefithrt. Dies ist neben der Verankerung der Pflanzen in der Erde
die Haupttitigkeit der Wurzel. Die Spitze der Wurzel wird von der
Wurzelhaube eingehiillt, die als Schutzorgan dient. Uber dem Wurzel-
ende breiten sich die Wurzelhaare aus, denen eine wichtige Rolle bei
der Aufnahme der mineralischen Nahrung zukommt. Sie sollen die
unldslichen Salze in Lésung bringen, um diese dem Pflanzeninnern
zufithrbar zu machen. Dies wird durch Ausscheidung saurer Sekrete
erreicht. Der sich hier abspielende Chemismus ist noch lange nicht
aufgehellt; neben geldster Kohlensaure soll nech Kunze Ameisensiure
in den lésenden Sekreten vorhanden sein. Die Reaktion der Wurzel-
sekrete entspricht der einer schwachen Zitronenssurelosung. AufBerdem
dienen die Wurzel- oder Saughaare auch der Zufithrung des Wassers.

Wie schon erwihnt, werden die Salze durch osmotische Vorginge
in die Zellen der Blitter gebracht. Bis zu diesen miissen die Néhrsalz-
losungen 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 erméglicht. Die Blitter aber verdunsten das Wasser oben
(Transpiration), und so zirkuliert stets ein Fliissigkeitsstrom durch
die Pflanzen.

Die osmotischen Erscheinungen, die hierbei auftreten, sind
fir den vorliegenden Zweck von grofler 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



Assimilation der Mineralbestandteile. 23

ist ohne weiteres durchlissig. Um zum Protoplasma zu gelangen,
mull das Niahrsalz in Losung die auf Seite 5 genannte Hautschichte,
welche eine sogenannte halbdurchlissige Wand bildet (S.222), pas-
sieren. Legt man Wurzelhaare oder Blatteile z. B. in eine 10proz.
Rohrzuckerlosung, so sieht man bei geniigender Vergroferung, wie sich
das Protoplasma von der Zellwand loslost, sich kontrahiert; es tritt
Plasmolyse ein. Unter dieser versteht man die Ablésung des Proto-
plasmas von der Zellwand; das ist ein Absterbeproze, durch welchen
die halbdurchlissige (semipermeable) Plasmahaut durchlassig gemacht
wird. Zellsaft kann heraus, Lésungen hinein. Im lebenden Zustande
ist eine Diffusion nicht moéglich. Die Durchldassigkeit dieser
Plasmahaut, bzw. jhre Undurchlassigkeit, spielt im pflanzlichen
Leben und in der Zuckerfabrikation eine groBle Rolle. Nach der De-
finition miiBte eine semipermeable Wand fiir die gelosten Stoffe undurch-
lassig sein; es zeigt sich aber, daB dies nicht fir alle gelosten Stoffe
gilt. Es gibt Substanzen, die in die lebenden pflanzlichen Zellen ein-
dringen und diese wieder verlassen koénnen, andere wieder werden
mehr oder weniger zuriickgehalten. Das zeigt, daBl jedenfalls chemische
Einflisse hier im Spiele sind. Nach Overtons Arbeiten fithrt man
die Durchléssigkeit der lebenden Zellhéute auf Erscheinungen der aus-
wahlendenLéslichkeit zuriick. Nach diesem Forscher hat die durch-
lassige Schichte des Protoplasmas annihernd dasselbe Losungsvermégen
wie Cholesterine und Lezithine. Diese haben ein den Fetten ahnliches
Losungsvermédgen und deshalb nennt sie Overton Lipoide. Sie haben
eine ziemliche Loslichkeit fiir die meisten Stoffe, so daB die lipoide
Schichte fiir sehr viele Substanzen durchlissig ist.

Die Undurchlissigkeit des Plasmahaut in der lebenden Zelle 146t
gich 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 «-Naphthol
keinen Zucker im Wasser nachweisen. Der Protoplasmaschlauch
188t eben keinen Zucker heraustreten, er ist fiir diesen nicht permeabel
(durchléssig).

Die Zelle ist nach Pfeffers Untersuchungen ein sehr komplizierter
Diffusionsapparat, in welchem die Zellwand, die Hautschichte (Primordial-
schlauch) und die innere Hautschichte fiir den Durchtritt von Substanzen
entscheidend sind. Diesen physiologisch-physikalischen Erscheinungen
muBl auch die Zuckerindustrie Rechnung tragen und in erster Linie
bei der Gewinnung des Zuckers in der Diffusionsbatterie auf ein Durch-
lassigwerden dieser Schichten fiir den Zucker sehen (siehe 8. 231).

Der erste, der die Bedeutung der Aschenbestandteile richtig er-
kannte und allgemein zur Anerkennung brachte, war Liebig, der
Begriinder der sogenannten Mineraltheorie (1840), wenn auch schon
vor ihm andere diese Wichtigkeit ahnten und aussprachen. So 1701
Jethro Tull, Saussure, Davy und besonders Sprengel. Letzterer
konnte im Jahre 1839, gestiitzt auf zahlreiche Aschenanalysen,
Kali, Natron, Magnesia, Eisen, Mangan, Chlor, Phosphor- und Schwefel-
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siure als notwendige Bestandteile eines fruchtbaren Bodens bezeichnen.
1840 stellte dann Liebig das folgenschwere 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 N#hrstoffes abhéngig 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 Kieselséure; 2. unent-
behrlich sind Kali, Kalzium, Eisen, Magnesium, Schwefel, Phosphor
und Stickstoff; 3. nicht unentbehrlich, aber von Nutzen sind Natron,
Chlor und Silizium.

Die Bedeutung dieser Stoffe fiir die Riibe im besonderen geht
aus folgender Tabelle hervor, welche die notwendigen Kilogramm
Mineralstoffe fiir 100 kg produzierten Zucker nach zwei verschiedenen
Angaben aus dem Jahre 1880 enthélt. Die ersten Zahlen beziehen sich
auf franzosische, die zweiten auf schlesische Riiben. Dem Boden
werden demnach fiir je 100 kg Zucker entzogen

Tabelle Nr. 1.
Franz. Riibe Schlesische Riibe

kg kg
Unlosliche Stoffe . . . . . . . .. 1,22 1,790
Schwefelsdure . . . . . . . . . . 0,64 2,019
Phosphorssure . . . . . . . . . 1,19 1,149
Chlor . . .. ... ... .... 1,50 0,482
Kai ... .. .. ... .... 5,50 3,000
Natron . . . . . . .. e e 1,50 3,556
Kalk . .. ... ... ..... 1,50 1,777
Magnesia. . . . . . . . . . ... 1,25 1,434
Stickstoff . . . . . .. « v ... 2338 0,860
Gesamtasche auBer Kohlensaure . . 14,30 14,071

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

P,0, N K,0

nach Hoffmann . . . . . . 714 156,99 1457 1 in kg firr das
,s, Wilfahrt . . . . . .. 62,0 160,0 133,00 | erste Vegeta-
» Andrlik u. Urban . . 651 1398 168,6)] tionsjahr.

Wenn auch Remy und Geller (1909) den Wert solcher Zahlen
anzweifeln, weil die Ernihrung 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 divergierender Versuchsergebnisse
des Jahres 1907 und 1908 folgenden Nihrstoffverbrauch fir 400 q
Riben-in kg an:

Stickstoff Kali Phosphorsgure  Kalk Magnesia
205,6 288,4 85,4 132,6 102
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Nach einer Zusammenstellung Strohmers werden bei einer mitt-
leren Ernte (350 q pro ha) einem ha Ackerboden durch die Riiben ent-
zogen kg:

Kali Kalk  Phosphorsidure Stickstoff
160,2 36,7 352 77

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

Vom Stickstoffe wurde schon gezeigt, daf er als Nitrat und
Ammoniumstickstoff aufgenommen wird. Die Riibe ist eine ausge-
sprochene Nitratpflanze, daher Salpeterdiingung die geeignetste ist.
Zur EiweiBsynthese sind auch Phosphor wund Schwefel not-
wendig.

Der erstere wird als Phosphat aufgenommen; im Organismus
tritt die Phosphorssure mit verschiedenen organischen Resten zu kom-
plexen Phosphorsiuren zusammen (Lezithin, Nukleine, Glyzerinphos-
phorsidure). Die Phosphorassimilation ist so wie die Eiweibildung in
jeder lebenden Zelle durchfithrbar. Das ist der organisch gebundene
Teil der Phosphorssure ; nur ein sehr geringer Teil derselben ist anorganisch
gebunden.

Die wasserloslichen Phosphate (Ammon-, Kali-, Natronphos-
phat) 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. Ohne Phosphor kein Protein!
Besonders in der Jugend bedarf die Riibe groBerer Phosphormengen,
wie Stoklasa nachwies. Derselbe behauptet auch, daB die unlos-
liche Phosphorsidure des Bodens durch das kohlensiurehaltige Wasser
in Losung gebracht und der Pflanze zugefiihrt werde und nicht, wie
frither angenommen wurde, durch die organischen Siuren, welche dio
Wurzelhaare ausscheiden.

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

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

Kalium. Fiir die Entstehung der Kohlenhydrate ist es von gréBter
Wichtigkeit. Ohne Kali entstehen nur ganz minimale Mengen von
Kohlenhydraten. Riiben und Kartoffeln brauchen demnach groBe 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-, Zitronensiure), aber auch an die anorganischen gebunden.
In einer sehr lesenswerten Abhandlung: ,,Das Kali in seinen Be-
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ziehungen zur Zuckerriibe* (Organ 1878, XVI, 8.77), welche diese
Frage erschopfend behandelte, fiihrt Strohmer die Tatsache an,
daBl ,,die wildwachsende Zuckerritbe, welche wegen ihres niedrigen
Gehalts an Zucker (6—89,) bekanntlich zur Fabrikation nicht ge-
eignet ist, einen viel geringeren Gehalt an Kali aufweist als die hoch-
kultivierte Riibe, welche jetzt in den Fabriken Verarbeitung findet‘.
Erstere hat in ihrer Asche ca. 309, Kali, 34%, Natron und 189, Chlor,
letztere aber 499, Kali, 7,69, Natron und 6,5%, Chlor. Frither wurden
die Kartoffel, der Weinstock, die Riiben u. a. als Kalipflanzen bezeichnet.

Nach Marcker vermindern geniigende Kalimengen die Menge der
organischen Sauren in der Riibe; desgleichen soll Verminderung des
Kalkgehaltes eintreten. Das Kalium wird als Sulfat, Nitrat, Phosphat
und Chlorid aufgenommen. Es wird spiter einigemal bewiesen wer-
den konnen, daf das Kali in ursidchlichem Zusammenhange mit dem
Zuckergehalte der Riiben steht.

Kalzium. Die Rolle des Kalziums 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 groBles Kalkbediirfnis. Kalk
spielt beim Assimilationsproze3 eine grofieRolle, er begiinstigt die Wan-
derung der Kohlenhydrate (B6hm); ferner ist er Transportmittel fiir
die Phosphor- und Schwefelsiure und dient schlieBlich dazu, die Oxal-
sdure, die nach O. Loew schidlich auf den Zellkern wirkt, zu binden.
In den Blattern finden sich erhebliche Mengen von oxalsaurem Kal-
zium. (Siehe S. 10 und 200.)

Die Bedeutung des Kalkes fiir die Zuckerriibe speziell wurde von
Stoklasa ermittelt. Bei Kalkmangel stirbt die Pflanze ab, friither
noch, als wenn Mangel an Kali, Phosphorsiure oder Stickstoff besteht.
Ferner wandelt er die Oxalsaure oder das losliche Kaliumoxalat, welche
beide toxische Wirkung im Karyoplasma und Chlorophyllkern &ufern,
in unlésliches Kalziumoxalat 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. Die Kalkaufnahme
geschieht in Form von Karbonat, Nitrat, Sulfat und Phosphat mit
Hilfe der Wurzelausscheidungen.

Magnesium. Dieses begleitet stets die Proteinstoffe, vielleicht
in loser Verbindung mit Phosphorséure, die aber zur Zeit der Auswande-
rung der Proteinsubstanzen aus den absterbenden Teilen der Pflanze
wieder gelost wird; denn der Phosphor wandert mit den EiweiBkérpern
aus, wihrend das Magnesium auch in den absterbenden Teilen
zurtickbleibt. Da das Chlorophyll Magnesium enthilt, ist die Be-
deutung dieses Elementes ohne weiteres klar. Die Aufnahme ge-
schieht in denselben Formen wie die des Kalkes. In der Riibe kommt es
in fast gleichen Mengen wie der Kalk vor. Seine Funktion im Riiben-
kérper ist noch nicht ganz aufgeklirt: als Magnesiumphosphat ist es
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bei der Bildung von Nuklein, Lezithin and Casein beteiligt und nach
Loeb unentbehrlich. Wo die grofte Eiweil- und Phosphorsduremenge
vorhanden sind, dort findet sich auch das Magnesium. Ebenso steht es
mit dem Kalke in physiologischer Beziehung. Nach Loéw wirkt es
auf die Pflanzen bei Kalkabwesenheit giftig.

Das Eisen ist zur Ausbildung des Chlorophyllorgans unentbehrlich.
Dabei ist seine physiologische Funktion unbekannt. Bei Mangel an
Eisen tritt dieBleichsucht,Chlorose, der Riibe ein. Die Blitter sind
nicht wie gewdhnlich saftig griin, sondern gelblich gefirbt; die Pflanze
kann sich nicht normal entwickeln und krankelt. — Ein Beweis fir
seine Unentbehrlichkeit ist darin zu erblicken, dal es gelungen ist, die
Chlorose durch #uBere Zufuhr von Eisenlosung zu heilen. Auch das
Eisen geht wie das Magnesium komplexe Bindungen mit den Eiweil3-
korpern ein. Gewohnlich wird es als Ferrokarbonat aufgenommen,
das durch die Wurzelsiuren loslich gemacht wird.

Zur dritten Nahrstoffklasse iibergehend, sei das Natrium
zuerst betrachtet. Dieses Element kommt stets in Riibenaschen vor,
aber in viel geringerer Menge als das Kalium. Bisher ist fiir das Natrium
keine bestimmte physiologische Wirkung konstatiert worden. Hell-
riegel zeigte, dafl Riiben ohne_jedes Natrium sich ganz gut ernihren
konnten. Das Natron kann die Kaliwirkung etwas unterstiitzen, nie
aber ersetzen. Nach Saillard haben die zuckerreichsten Riiben die
natrondrmste Asche. Ahnliches fanden Andrlik wund Urban.
Stoklasa wies darauf hin, daB das Natrium namentlich in den
Assimilationsorganen der Riibe zu finden sei. Derselbe Forscher
zeigte die hohe Wichtigkeit des Kalis fiir die Oxydationsprozesse im
Pflanzenleben und kam zu dem Schlusse, daB Kali beim Atmungs-
prozesse katalytisch mitwirke. Dasselbs liBt sich fiir das Natrium
nicht behaupten.

In diese Gruppe der Néhrstoffe gehort noch das Chlor. Es findet
sich regelméBig in der Pflanzenasche, aber nicht in gréferen Mengen.
Fir manche Pflanzen galt es frither als unentbehrlich (Mais), fiir andere
Pflanzen entbehrlich. Nach Nobbe spielt es bei der Wanderung der
Kohlenhydrate (so wie das Kalzium) eine wichtige Rolle.

Der Kiesel, das Silizium, gibt in Form von Kieselsdure manchen
Pflanzen, z. B. den Grisern, eine groBere Widerstandsfihigkeit gegen
Atmosphirilien und Parasiten. Diese Saure findet sich vorzugsweise
in den Ablagerungen der Zellmembranen und vorherrschend in den
dlteren, der Verholzung zuneigenden Zellhauten, d. s. Gewebe, die
in ihrer Lebenstatigkeit zum Stillstande gekommen sind. Das Kiesel-
siuregeriist macht eben die Pflanzen widerstandsfahiger. Nicht zu ver-
wechseln ist diese Kieselsiure mit dem ,,Sand*, welcher besonders bei
Blattaschen oft ein unvermeidlicher zufalliger Aschenbestandteil (Roh-
asche) ist.

DaB sich in Pflanzenaschen auch zuweilen Zink, Kupfer, Mangan,
Jod, Brom, Fluor vorfinden, sei nur erwiahnt. Ihr Vorkommen hingt
von lokalen Verhaltnissen ab. So zeichnen sich die Strandpflanzen
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durch einen Gehalt an Jod und Brom aus und sind daher das Ausgangs-
material fir die Darstellung dieser beiden Halogene.

Noch mindere Bedeutung kommt hier der Tatsache zu, daBl auch
schon Rubidium, Cédsium und Vanadin in Riibenaschen nachgewiesen
wurden (Grandeau, Lippmann).

So wire einer der wichtigsten Lebensprozesse der Pflanzen mit
besonderer Beriicksichtigung der Ritben: die Ernahrung, be-
sprochen worden. Durch sie erhilt nicht nur die Pflanze ihr eigenes
Leben, sondern sorgt auch schon fiir das ihrer Art. All die genannten
Erzeugnisse (Zucker, Stirke, Eiweil, 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.

Eine nihere Besprechung all dieser physiologisch und chemisch
interessanten Prozesse muf3 hier unterbleiben und zu einem nicht min-
der wichtigen Lebensvorgange in den Pflanzen iibergangen werden.

e) Atmung der Riibe.

Schon im Jahre 1767 erkannte Malpighi die Notwendigkeit von
Luft fiir das Keimen der Samen; C. W. Scheele konstatierte, daf
dieser Vorgang unter Verbrauch von Sauerstoff und Abgabe von Kohlen-
dioxyd vor sich gehe. Zu derselben Zeit fand Ingenhousz diesen
dem tierischen Atmungsprozesse analogen Vorgang allgemein verbreitet.
Wurzeln, Bliiten, Friichte atmen sowohl im verdunkelten als auch
im belichteten Zustande. Diese Tatsache wurde allmahlich auch von
andern gefunden und erklart und schlieBlich auf Vorschlag Sachg’
im Jahre 1865 dieser mit Bildung und Abgabe von Kohlendioxyd ver-
kniipfte Oxydationsprozef als Atmung bezeichnet. Alle lebenden
Pflanzen und Pflanzenteile atmen sonach. FEin Erloschen der
Atmung hat den Tod der Pflanze zur Folge und umgekehrt.

Die Atmung ist jener Prozefl, der das Vorhandensein von Kohlen-
dioxyd in den Riibenzellen erklirt, eine Tatsache, die man vor Kennt-
nis dieses physiologischen Prozesses nicht richtig deutote (Boden-
bender z. B.). Dies blieb Heintz vorbehalten (1873). Fir die Binnen-
luft der Riiben gab er u. a. folgende Zahlen an:

CO, 30,52; 35,10 Vol.-Proz.
0 0,15; 0,56 '
N 69,34; 64,32 "

Natiirlich kann diese keine konstante Zusammensetzung zeigen,
da der AtmungsprozeB von den verschiedensten Faktoren beein-
flut wird. Auch erkannte Heintz, daB die Bildung der Kohlen-
sdure auf Kosten des Zuckers vor sich geht, und stellte nach experimen-
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tellen Ermittlungen folgende Gleichung auf, nach welcher der Atmungs-
prozel, bzw. der Zuckerverlust verliuft.

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

Gewisse Unvollkommenheiten bei diesen Versuchen veranlaBten
F. Strohmer, die Atmung der Rilbenwurzel neuerdings zu stu-
dieren. Da es sich diesem Forscher aber hauptséchlich 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 spiterer, geeig-
neterer Stelle auf seine Ergebnisse zuriickgekommen werden (siehe S.205).

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

Atmung und Assimilation sind zwei entgegengesetzte Vor-
ginge. KErstere geht Tag und Nacht, letztere nur bei Sonnenlicht vor
sich. Die Atmung ist als OxydationsprozeB von Wirmeentwicklung be-
gleitet, welche Wirme als Energiequelle fiir die Lebenserscheinungen
der Pflanzen dient. Die Atmung hingt von der Temperatur ab. Bei
niederer Temperatur ist sie nicht so intensiv wie bei hoherer; sie ist
von einer Zerstérung organischer Substanz (Stirke, Zucker) begleitet,
Auch darin zeigt sich der Unterschied gegen den Assimilationsproze,
bei dem Neubildung organischer Substanz auftritt. Aus diesem Grunde
nennt man die Atmung auch Dissimilation im Gegensatz zur Assi-
milation. Wenn auch die Pflanzen den ganzen Tag atmen und so fort-
withrend Substanzverlust erleiden, so iiberwiegt die Assimilation bei
Tageslicht so bedeutend die Atmung, daB bei Tag die Bildung organischer
Substanz vorherrscht. Nicht griine Zellen kénnen nur atmen. Die
Atmung geht wohl hauptséchlich auf Kosten des Zuckers vor sich, aber
auch andere Substanzen, wie Fette und Pflanzenséuren bilden Atmungs-
material (siehe S.30). Die Intensitit der Atmung steht zum Stoff-
wechsel der Pflanzen in enger Bezichung. Verletzte Pflanzenteile
atmen intensiver als unverwundete. Die Atmung ist in ihrem chemischen
Verlaufe noch nicht erkannt.

Der bisher geschilderte Atmungsproze8 der Pflanzen gleicht dem
des menschlichen oder tierischen Organismus. Wihrend aber die
beiden letztgenannten des Sauerstoffes zur Lebenserhaltung unbedingt
bediirfen, konnen die Pflanzen lingere Zeit ohne Sauerstoff leben. Bei
ersteren tritt mit Entzug des freien Sauerstoffs binnen wenigen Minuten
der Tod ein, bei den Pflanzen erst nach verschieden langen Zeiten.
Innerhalb dieser lebt die Pflanze auf Kosten ihrer organischen Substanz.
Diese Atmung heilt deshalb intermolekulare Atmung. Auch
sie ist mit der Abgabe von Kohlendioxyd verkniipft, was als erster
Saussure (1834) fand. Nur hielt er wie viele folgende Forscher
diesen Prozel} fiir eine pathologische Erscheinung. Erst spiter wurde
erkannt (Pfeffer und Wilson, 1885), daBl diese Atmung ein normaler,
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natiirlicher Vorgang ist, der sich in der lebenden Zelle abspielt. Die
intermolekulare Atmung tritt bei den Pflanzen sofort nach der Sauerstoff-
entziehung ein. Bei lingerem 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.

Individualitit, Alter, Temperatur u.a. bedingen die Intensitit
der intermolekularen Atmung. Je héher die Temperatur, desto inten-
siver die Atmung; sie geht auf Kosten des Zuckers vor sich, wobei
dieser einer alkoholischen Gérung unterliegt. Dies fand schon im
Jahre 1819 Dumont und 1822 Dobereiner. Strohmer bearbeitete
auch diese Frage im Zusammenhange seiner spater zu schildernden
Versuche iiber 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 Proze3 ware also eine Zymasegirung. Er spielt
normalerweise bei den hoheren Pflanzen keine grofe Rolle und ist
nur die letzte Mafiregel zur Verhiitung des Erstickungstodes bei Sauer-
stoffmangel.

Eine sehr interessante Studie iiber normale und intermolekulare
Atmung der Zuckerriibe stammt von Stoklasa, Jelinek und Vitek
(Z.f.Zuckerind. 1. B.1902/03, S.633). Die Tabelle Nr. 2 gibt die Versuchs-
ergebnisse wieder. Versuch 1—6 betrifft die normale Atmung und
wurde unter permanentem Luftstrome (CO,-frei) durchgefiihrt. Versuche
7—12bringen Daten iiber die intermolekulare Atmung, dieim permanenten
Wasserstoff-Strome ausgefithrt wurde. Bei letzteren Versuchen
nahm das Gewicht der Riibe, das anfangs 462 g betrug, auf 459 g ab.
Die Tabelle zeigt den Temperatureinflu usw., ferner den Unterschied
zwischen beiden Atmungsarten. Der Einfluf der Temperatur auf die
Atmungsintensitit wurde schon auf Seite 29 gezeigt. Die Atmungs-
intensitit der einzelnen Teile der Zuckerritbe ist verschieden. Die
groBte Intensitit herrscht im obersten Teile (Kopf und Hals). Die
Gleichung, nach welcher die intermolekulare Atmung vor sich geht,
ist folgende:

1. CpH,0, +H,0 = 2 CH,,0,. Diese Inversion wird hervor-
gerufen durch die Invertase der Riiben.

2. 2CgH,,0, =4 CO, + 4C,H, - OH. Der gebildete Invertzucker
erleidet darauf alkoholische Gérung ohne Bildung merklicher Mengen von
Nebenprodukten. Die intermolekulare Atmung ist ein anaérober
Prozel3, der durch ein Enzym hervorgerufen wird (so wie die aérobe
Atmung), welches von den genannten Autoren isoliert wurde. —

Material der intermolekularen Atmung sind neben dem
Zucker Fett und auch Pflanzensiuren. Bei der Oxydation des
Zuckers tritt oft nur teilweise Kohlendioxyd auf; der organischo
Rest bleibt in einem Zwischenstadium stehen, wobei Pflanzenséiuren
gebildet werden (,,unterbrochene Atmung*). Es kann behauptet werden:
,»50 oft die aérobe Veratmung von Zucker durch schwierige Sauerstoffer
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Tabelle Nr. 2.

© CcOo
85| Gewicht Abgegebene 3. CO;: pro 1 kg
" &| der Ruben Temf"g“t“’ Versuchsdsuer| gecunt 00, | ore 1 Stundy | Ribe i. 1 Std.
= > g Stunden mg mg mg
1 462 18—20 8 93,6 11,7 25,30
2| dieselbe 1-3 10| & 53,4 5,34 11,40
3 dieselbe 30—-32 10{ & 226,9 22,69 49,11
4 954 18—20 10 gg- 233,3 23,33 24,45
5| dieselbe 30—32 10 5 338,2 33,82 35,40
6 | dieselbe 1-3 9 52,1 5,78 6,06
7 |462 z.Beginn| 18—20 | 10y . 54,9 5,49 11,90
8 | dieselbe 1-3 10] B 15,7 1,57 3,42
9 | dieselbe 30—-32 | 10{ & & 80,8 8,08 17,60
10| 950 18-20 | 10({S& | 112 112 11,70
11 dieselbe 30—32 10 37 164,0 16,40 17,20
12 | dieselbe 1-3 6) B 21,5 3,58 3,77

neuerung geniigend verlangsamtist, tretenzwei- bis mehrbasische Pflanzen-
séduren als Zwischenprodukte der physiologischen Zuckerverbrennung auf‘‘
(Euler, Pflanzenchemie IT, S. 181). Ja, diese sollen sogar bei jeder nor-
malen Atmung entstehen. Euler legt in seinem des dfteren genann-
ten Buche sehr schon dar, wie Glykol-, Mesoxal-, Glyoxyl-, Oxal- und
Ameisensdure ,,durch einfache Bildungsreaktionen miteinander ver-
kniipft und zweifellos auch innerhalb des Pflanzenorganismus genetisch
zusammengehoéren. Sie alle entstammen dem Zucker. Dabei diirften
katalytische Wirkungen mitspielen. Auch wird an gleicher Stelle schon
die Entstehung von Zitronen-, Akonit- und Trikarballylsiure — hy-
pothetisch allerdings — zu erkliren versucht. Alle diese Siuren werden
spater als Bestandteile des Riibennichtzuckers zu schildern sein;
es muB kiinftigen Forschungen vorbehalten bleiben, Licht iiber deren
Entstehung im Riibenkérper zu verbreiten. Die genannten Siuren
erfahren wenigstens teilweise weitere Oxydation, kénnen also auch
anaérobe Atmung ermoglichen.

3. 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 zuriickbleibt ein fester Riibenkuchen,
jene Substanz, die den Riibenkorper (Wurzel) ausmachte, das Mark.

Doch ist es unméglich, durch bloBes Pressen samtlichen Saft
zu gewinnen. Stets bleibt das Mark mehr oder weniger feucht; es hilt
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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 Loslichen
und alles Wassers aus der Riibe hinterbleibenden Rest‘‘ (1861). Der
,.Saft‘ war daher fiir diesen die Summe der in der Riibe enthaltenen
loslichen 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 untersuchtenRiiben befanden (Z.V.d.Zuckerind. 1879,
S. 261):

90,3 9, Saft (,,zuckerfithrendes Wasser*‘),
4,71 %, (trockenes) Mark, Rohmark,
4,99 9% (als Rest auf 100) , Kolloidwasser*.

Diesen Namen wihlte er als Gegensatz zu Kristallwasser. So wie es
Kristalle mit Kristallwasser gibt, so hiatte das Mark (als Kolloid) Kolloid-
wasser gebunden. Er ging in seiner Analogie so weit, daB er annahm,
Markanhydrid (Mark) vereinige sich mit Kolloidwasser zu Markhydrat.
Er iibersah aber dabei, daB8 das ,,Mark* kein einheitliches chemisches
Individuum, sondern aus verschiedenen Stoffen zusammengesetzt
ist. Moglich aber ist es immerhin, daB ein oder mehrere dieser Stoffe
sich mit Wasser zu Hydraten vereinigen.

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

Diese Fragen studierte Scheibler anléafilich der Einfithrung seiner
Methode der Zuckerbestimmung in der Riibe mittels der alkoholischen
Extraktion im Jahre 1879 (Z.V.d.Zuckerind. 1879,S.176). Die Extraktion
an sich war nicht das Neue seiner Methode. Schon Marggraf extrahierte
Riibenscheiben, die zunichst getrocknet und zerrieben wurden, mittels
Alkohol und verdampfte dann zur Trockne; den Riickstand sah-
er als Zucker an. Als erkannt wurde, da dieser ,,Zucker* noch or-
ganische und anorganische Nichtzucker enthielt, wurde durch Veraschung
wenigstens eine kleine Korrektur bewirkt. Diese ungenaue und lang-
wierige Methode stand bis zur Einfithrung des Polarisationsapparates
(1841) in Verwendung. Durch diesen wurde dann der Zucker im Riiben-
safte untersucht und unter der Annahme eines Saftgehaltes der Riibe
von 94 oder 95 % auf Riibe umgerechnet. Daher war in friitheren
Jahren die Kenntnis des Saftgehaltes von gréBerer Bedeutung als heute.
Durch die Scheiblersche Alkoholextraktion wurde der Zucker direkt in
derRiibe bestimmt, und da die heutigen Untersuchungsmethoden ebenfalls
von der Ritbe ausgehen, hat die Frage nach dem Saftgehalte an Bedeutung
sehr verloren. Das nach der Extraktion mit Alkohol durchtréinkte
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Mark trocknete Scheibler und bestimmte es zu 4,5—5 9, vom Riiben-
gewichte; es miiBte demnach ein Saftgehalt von 95,5—95 9, vorhanden
sein. Der Zucker der Riibe, durch Extraktion und im RiibenpreBsafte
bestimmt, ergibt den Saftgehalt der Riibe. So gerechnet, fand ihn jedoch
Scheibler bloB zu 88 bis 92 9%,. ,,Es folgt hieraus, da3 auBer zucker-
haltigem Safte noch gebundenes zuckerfreies Wasser in den Riiben
vorhanden sein muB ... dafl das Rohmark, welches seiner Menge nach
im trockenen Zustande, also als Anhydrid, bestimmt wird, als ein
sein Wasser durch 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 durch-
schnittlich 94 —95 9, Saft enthalten sollen, falsch ist, und daB die Riiben
vielmehr durchschnittlich nur etwa 90 9, Saft besitzen“ (Scheibler).

Fiir Scheibler war sonach die Ritbe 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, be-

deuten z Zucker durch Extraktion des Breies, Z Zucker im Riibenpre3-
saft und S Saftmenge in Prozenten. Z ist aber eine Zahl, die sehr ab-
hangig von der Gewinnungsart des Saftes (Zerkleinerung der Riibe,
Druck), und der Saftgehalt daher von dieser Schwankung betroffen.
,»Jomit ist das Vorhandensein des von Scheibler angenommenen
Hydrat- oder Kolloidwassers der Zellulose abhingig von der GréBle .. Z,
und diese Zahl ist niemals konstant, sondern bedingt durch die obigen
Zufslligkeiten* (Bodenbender). (SieheS.183.) Scheibler nahm dieses
Wasser als ,,halbgebunden* an; Bodenbender und Sickel sind da-
her der Meinung, ,,daB dieses Wasser ruhig in den Saft eingehen und
somit als Saft angesehen werden misse* (Z.V.d. Zuckerind. 1879,
8. 710). Bodenbender fand in seinen Untersuchungen 4,5—5,7 %,
Rohmark.

Um tiber die physiologischen Eigenschaften des Markes
Klarheit zu bekommen, studierte Heintz das Verhalten desselben
gegen Zuckerltsungen (1874).

Zu diesem Zwecke stellte er nach der direkten Markbestimmungs-
methode ,,Mark dar und lieB es an der Luft trocknen. So enthielt
es noch 12,5 %, Feuchtigkeit. Dieses iibergoBl er mit Raffinadelosungen
von bestimmter Polarisation und lieB das Ganze 16 Stunden stehen;
nach raschem Filtrieren konstatierte er in der frei ablaufenden Zucker-
losung sehr merkliche Polarisationszunahme und zwar stets, wie auch
diese Versuchsanordnung abgeindert wurde. Dieser Vorgang, der
analog mit trockener tierischer Membrane und Kochsalzlésungen ver-
lauft, ist so zu erkliren, daB das Riibenmark aus der Zuckerlosung
in gleicher Zeit mehr Wasser als Zucker aufnimmt, daher die Losung
konzentrierter wird. Diese Erscheinung wiirde man heute als Adsorption
bezeichnen konnen (siehe S. 596). Das Markwasser nannte Heintz ,,Im-

Wohryzek, Zuckerindustrie. 3
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bibitionswasser‘‘; es wurde vom kolloiden Marke gebunden?). Die Im-
bibition ist eine allgemeine Eigenschaft der Zellhaut; man versteht da-
runter ihre Fihigkeit, Wassetv in die Membranen einzusaugen, wodurch
diese aufquellen; daher nennt es Ritmpler auch Quellungswasser.
Ahnliche Versuche Kroekers (Z. V. d. Zuckerind. 1894, S. 958) ergaben
wenigstens die Tatsache, dafl bei 110° getrocknetes Mark scine Imbitions-
kraft einbuBte. Das spricht gegen Scheiblers Markanhydrid, denn
ein Anhydrid im chemischen Sinne wiirde gerne sein Hydrat bilden.

Im Jahre 1910 stellte Skarblom folgende Definition fiir den
Markbegrifi 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 iiberstei-
gendem, destilliertem Wasser bis zur vollstindigen Entzuckerung ausge-
waschen wird“ (Z.V.d. Zuckerind. 1910, 943). Also ist auch heute
der Markbegriff noch nicht feststehend.

b) Markgehalt der Riiben.

Der Markgehalt wurde von Scheibler zu 4,71 % vom Riibenge-
wichte befunden; nach Stohmann betragt ,trotz der grofien Festig-
keit und der Hérte des Fleisches der Ritbe die Menge der festen Be-
standteile, des Marks*, nur ausnahmsweise mehr als 5 9, im geringsten
Falle etwa 3 9%, der Ritbe. Durchschnittlich bestinde diese aus 4 %,
Mark und 96 %, ,,Saft’. Diese Angaben stimmen mit den Bestimmungen
Lippmanns auch fiir abnormale Riiben iiberein.

Verwelkte Riben . . . . . . . . .. .. 4,16 9, bis 4,83 9, Mark,
Stark verwelkte Ritben . . . . . . . . . 3,66 9% ,, 4,66 9% ,,
Ritben mit finfwochentl. Wassermangel. . 3,929, ,, 5029%
Schofritben . . . . . . . . .. ... .. 4,03% ,, 531%
Sehr holzige Ritben . . . . . . . . . .. 4,179% ,, 506 9% ,,
Unreife Ridben . . . . . . .. ... .. 4,25 und 4,70 %, ,,

(Z. V. d. Zuckerind. 1887, S. 312.)

Aus diesen Zahlen geht hervor, dal die Ergéinzung auf 100 nicht
,,Saft’* sein kann, sonst miiBiten alle Riiben fast gleich viel Saft enthalten.
Trotzdem kannte der alte Praktiker ,saftarme‘ und saftige Riiben,
eine Bezeichnung, die wohl zur Zeit des alten PreBverfahrens @iblich war.

Pagnoul untersuchte schon 1880 zwei ,,saftarme Proben und fand
trotzdem 96,5 und 96,7 9, Saft der Riibe. ,,Man sieht demnach, daB
dieses Verhaltnis (96 9, Saft) ziemlich dasselbe auch bei den Wurzeln
bleibt, welche beim Auspressen weniger Saft als gewdhnlich liefern.
Dieser Unterschied liegt also nicht an einer gréBern Menge der unlds-
lichen Stoffe, sondern an einem anderen Bau der Riibe. Die Gewebe
sind dichter, widerstandsfiahiger, der Saft ist schwerer auszuscheiden,
aber er bildet denselben Bruchteil der ganzen Wurzel.“ Nach demselben

1) Das ,,Imbibitionswassoer* ist identisch mit Scheiblors ,,Kolloidwasser<,
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Autor ,,besteht der ,,Saft* aus Wasser und allen darin loslichen Stoffen,
so daB, wenn es durch irgendein Mittel moglich wére, die Gesamtheit
des Saftes abzuscheiden, nichts mehr zuriickbleiben wiirde als die Zellu-
lose und die ganzen unléslichen Stoffe* (Z.V.d. Zuckerind. 1880, S. 132).

Lippmann hebt hervor, daB die Gewinnungsweise des Markes
die Menge desselben bei der Analyse beeinflufit. ,,Die in der Praxis
so wohlbekannten unliebsamen Eigenschaften der sogenannten saft-
armen Ritben kénnen also nicht ihre Ursache in der Quantitit,
sondern nur in der Qualitit des vorhandenen Markes haben. . .. Die soge-
nannte Saftarmut der Riiben ist also nicht auf die Menge, sondern auf
die Eigenschaften, bzw. Verteilung und den Quellungszustand des vor-
handenen Markes zuriickzufithren.’* Er akzeptiert Scheiblers Theorie:
.-+ . E8 kommt vielmehr nur darauf an, sich klar zu machen, da eine
gegebene Menge Marksubstanz je nach dem Zustande ihrer Quellung
und Turgeszens eine sehr verschiedene Struktur des Riibenzellgewebes
bedingen kann* (D. Z. 1886, Nr.46; Z.V.d. Zuckerind. 1887, S. 312).
Rimpler sieht auch im Quellungsgrade des Markes den Faktor, der die
Saftarmut bedingt. ,,DaB dabei aber auch bisher nicht erforschte
physiologische und chemische Verhéltnisse mitsprechen, ist sehr wahr-
scheinlich und geht schon daraus hervor, da8 die holzigen ,Riiben, trotz
ihres normalen Markgehaltes, besonders saftarm sind. In nicht holzigen
und trotzdem saftarmen Riiben enthilt vielleicht das Mark einen der
in ihm vorkommenden Kérper, der imstande ist, das Quellungswasser
reichlicher aufzunehmen und hartnéckiger festzuhalten, in besonders
hervorragender Menge....* (Die Nichtzuckerstoffe d. Riiben, S. 12.)
Dariiber fehlen jedoch noch Untersuchungen. Uber den Markgehalt
der Riiben siehe noch S. 36.

Wichtiger als diese Fragen sind heute jene nach der chemischen
Zusammensetzung des Markes.

4. Kapitel.
Chemie des Riibenmarkes.

a) Darstellung des Markes.

Wenn auch das Mark in der Riibe in einem ,hydratischen“ Zu-
stande vorhanden ist, so verliert es diesen bei seiner Isolierung aus
dem Riibenkérper. Es gibt keine Methode, die das Mark in seiner
natiirlichen Gestalt bloBzulegen ermoglicht. Uber die geschichtliche
Entwicklung der Markbestimmung in Riben schrieb Skarblom
(Z. V. d. Zuckerind. 1910, 931).

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 Drahtnetze als Filter und trocknete den Riickstand bei

3#
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105—110°. Im Prinzip ist diese Methode noch heute im Gebrauch.
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. Skaérblom
geht bei seiner Methode nicht iiber 90° C. Diese angefithrten Methoden
zeigen schon, daB Lésungsmittel, Losungsdauer und besonders Tem-
peratur, sodann die Trocknungstemperatur die Markbestimmung be-
einflussen werden.

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

AuBer den schon gemachten Angaben dienen noch die folgenden
zur Orientierung iiber den Markgehalt in Riiben. Aus Heintz’ Versuchen
wire anzunehmen, daB das Mark in den Riiben ca. 129, Wasser enthalt;
um diesen Betrag wiren die Zahlenangaben prozentig zu vermehren,
wenn man das natiirliche Mark haben will.

Aus einer spater noch 6fters genannten Versffentlichung Herzfelds
iiber Riibenanalysen (Z. V. d. Zuckerind. 1898, S. 827) geht hervor, daB
das Mark in den einzelnen Entwicklungsstufen der Riibe bis zur Reife
in ziemlich verschiedenen Mengen auftritt. Die Zahlen fiir den Markgehalt
schwanken fiir die einzelnen Riibenreihen 3,73 —4,959%,, 3,00—4,37%,
3,64 —5,15%,, 6,03—5,23%,, 4,71—4,84%, und schlieBlich 4,70 —4,719%,.
Die ersten drei angefilhrten Reihen zeigen ein deutliches Anwachsen
des Markgehaltes mit steigender Entwicklung der beziiglichen Riiben,
die vierte Reihe ist fallendl), die beiden letzten haben steigende Tendenz,
doch die letzte innerhalb der Versuchsfehler. Ob hier eine gewisse
GesetzmaBigkeit waltet, mochte Verfasser auf Grund des geringen
Zahlenmaterials sich nicht zu entscheiden wagen. Fiir den Reifezustand
gelten die Zahlen: 4,95%,, 4,37%, 5,15%, 5,23%, 4,84%,, 4,719, Mark,
im Durchschnitt: 4,87%,. — Im Jahre 1899 fand Herzfeld firr Riiben
aus dem Monat August 4,429, Mark.

Wenn man Skirbloms Analysenresultate iiber Trockensubstanz-
und Markbestimmungen der Riiben betrachtet (Z. V. d. Zuckerind.
1910, 949), wire man versucht, folgende Beziehung aufzustellen :
Je kleiner der Markgehalt, desto kleiner die Trockensubstanz und
der Zuckergehalt der Riitben. Aus der Tabelle von 21 Analysen sei das
Minimum und Maximum hervorgehoben:

Markgehalt 3,75% Trockensubstz. 21,239, Zucker 15,59,
d. Riiben 5,009, d. Ritben 25,849, d.Riiben 18,29,
eine mittlere Zahl 4,579, 23,089, 16,6%,

Die chemischen Bestandteile des Markes.

Das ,,Mark‘ stellt eigentlich die Zellwénde der die Riibenwurzel bil-
denden Zellverbéinde dar, und so wird seine chemische Zusammensetzung
dieselbe sein, wie im Abschnitte ,,Zellhautchemie‘ (S.13) angegeben wurde.

1) 6,039/, Mark scheint aber zu hoch zu sein. (Analysen- odel Druckfehler ?)
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b) Zellulose und Pektinkdrper.

Den Hauptbestandteil stellt die Zellulose oder der Zellstoff dar.
Heute versteht man unter Zellulose keine chemische Verbindung.
Dieser Namen ist ein Sammelbegriff fiir mehrere Stoffe mit #hnlichen
Eigenschaften, aber etwas wechselnder Zusammensetzung. Die Zellulose-
gruppe gehort zu den kompliziertesten Kohlenhydraten, zu den hohen
Polyosen. Thre Formel ist (CoH,;qO5)x-

Die echten Zellulosen bilden die Zellwdnde aller griinen Pflanzen.
In jungen Pflanzenorganen ist die Zellulose in fast chemisch reinem
Zustande vorhanden, in #lteren kommt sie mit den bereits genannten
Inkrustationen vor. Sie zeigt organisierte Struktur und besitzt eine weifle
Farbe. Die Zellulose ist ein sehr widerstandsfahiger Korper, auch in
heiBem Wasser ist sie unloslich ; verdiinnte Alkalien und Siuren greifen sie
nicht merklich an. Bei energischer Einwirkung iibergeht sie in ,,Hydro-
zellulose*‘, die viel reaktionsfihiger als die gewohnliche Zellulose ist.
Durch Hydrolyse liefert sie ausschliefllich Glukose. Konzentrierte
Alkalien werden unter Quellung und Spaltung absorbiert. In Kupfer-
oxydammoniak ist sie ohne Zersetzung l6slich und wird aus dieser
Losung durch Siuren, Salze u.a. als weifles, amorphes Pulver aus-
gefillt. Gilson gibt eine Vorschrift an, nach welcher man kristallisierte
Zellulose aus Riibenschnitzeln erhalten kann (Euler I, 71).

Es ist anzunehmen, daB in holzigen Riiben (SchofBriiben) die
Zellulose vom Lignin (Holzstoff) begleitet wird; dann ist dieses auch
im Marke zu finden. Es ist ein kompliziertes Oxyderivat der Zellulose.
Uber das Koniferin siehe Seite 48.

Im Gegensatze zu den widerstandsfihigen, schwer hydrolysierbaren
echten Zellulosen gibt es noch verhaltnismaBig leicht spaltbare, der
Stiarke naherstehende Zellulosen, die E.SchulzeHemizellulosen (siehe
S. 13) nannte. Sie kommen als Reservekohlenhydrate und Geriistsub-
stanzen im Pflanzenreiche sehr hiufig vor. Sie geben durch Hydrolyse
Mannose, Galaktose, Fruktose. Sie sind also Mannane und Galaktane,
andere auch Pentosane. Sonst haben sie dhnliche Eigenschaften wie
die echten Zellulosen.

Mit den Hemizellulosen kommt man sehr in die Nahe der schon
auf Seite 13 genannten Pektinkérper, wo deren Verwandtschaft
untereinander von Czapek charakterisiert wurde. Sie spielen eine
wichtige Rolle in der Zuckerfabrikation und miissen deshalb, trotz
ihrer dunklen Natur, hier eingehender behandelt werden. Dies soll
an Hand der Pektinliteratur geschehen.

Eine der neuesten Arbeiten iiber die Pektinsubstanzen (A. Wil-
helmj, Z. V. d. Zuckerind. 1909, 895) zeigt einleitend die Schwierig-
keiten, die sich der Erforschung dieser Korper entgegenstellen, und
zieht das Ergebnis des bisher Gewonnenen in folgenden Worten: ,,Wenn
man die Arbeiten studiert, die bisher tiber die Pektinstoffe veroffentlicht
worden sind (Frémy, Chodnew, Mulder, Regnault, Reichardt,
Stiide, Scheibler, Wohl und Van Niessen, Herzfeld,
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Tromp de Haas und Tollens, Weisberg), so wird man unfehlbar
den SchluB ziehen miissen, wie wenig zu der enormen Masse aufgewandter
Arbeit der wirklich erreichte Erfolg im Verhdltnis steht. Wir wissen
nach alledem noch auBerordentlich wenig iiber die eigentliche Zu-
sammensetzung der Pektinkérper. Dann fithrt Wilhelmj die kolloi-
dale Natur und damit verkniipfte schwere Reindarstellung dieser
Substanzen als Ursache dieses MiBerfolges an und schreibt weiter,
,,daB jemand sich ein positives Urteil aus den bisher verdfentlichten
Forschungen bilden konnte, kann man nicht annehmen. Denn das
Studium der Pektinliteratur, soweit sie bis jetzt vorliegt, verwirrt mehr,
wie es aufklart. ... Auch in absehbarer Zeit wird es kaum moglich
gein, wirklich definitive Aufschliisse iiber diese verwickelte, so auBer-
ordentlich schwierig zu bearbeitende Materie zu geben®.

Die ilteren Arbeiten iibergehend, gelangt man zu den Unter-
suchungen Stiides aus dem Jahre 1864 (Z.V.d. Zuckerind. S. 726;
Annalen d. Chem. u. Pharmazie). Vorher arbeiteten iiber denselben
Gegenstand Braconnot, Frémy und Chodnew; Stiide konnte
die meisten Angaben derselben bestatigen.

Er stelite das Pektin aus Ritbenbrei dar, indem er diesen
mit destilliertem Wasser auspreBte und den Saft durch Aufwirmen
von Eiwei befreite (Koagulierung desselben). Das TFiltrat war
opalisierend; es wurde mit basisch-essigsaurem Bleioxyd versetzt,
wodurch das Pektin als Bleiverbindung ausfiel. Der Niederschlag
wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt, vom Bleisulfid abfiltriert, das
Filtrat, in welchem sich das Pektin befand, konzentriert und dann
mit Alkohol gefallt. Das ausfallende Pektin wurde getrocknet.

Aus dieser Darstellungsweise gehen schon mehrere Eigenschaften
des Pektins hervor: es ist wasserloslich und aus solchen Loésungen
durch Alkohol und Bleiessig fillbar. Es ist eine weille, geschmack-
und geruchlose Substanz. Seine wiisserige Losung opalisiert, Losungen
in Alkalien oder Siauren sind farblos. Durch verdiinnte Siuren wird
es nicht verzuckert. Salpetersiure bewirkt in Pektinlosungen einen
leichten, weiBen Niederschlag, ,,der Schleimsiure sein soll“. Durch
Alkalien iibergeht Pektin in Pektinsiure (Braconnot) und diese
weiter in Metapektinsiure (Frémy).

Von dieser, in alten Anschauungen wandelnden Arbeit kommt
man zu den klassischen Untersuchungen Scheiblers aus den
Jahren 1868 und 1873. Im Jahre 1868 lenkte Scheibler ,die Auf-
merksamkeit der Zuckertechniker auf einen Bestandteil des Zell-
gewebes der Zuckerriiben, der unter Umsténden in den Saft derselben
mit {ibergeht und alsdann, die Rolle eines sogenannten Nichtzuckers
ausiibena, die Qualitit des Saftes ganz auBergewdhnlich verschlechtert
und die Verarbeitung desselben so erschwert, wie dies von keinem
andern Korper aus der Gruppe der Nichtzuckerklasse geschieht.
Dieser Korper ist eine Sdure. Frémy stellte sie zuerst dar und benannte
sie Metapektinsaure, weil er sie mit der gleichnamigen aus Pektin
dargestellten Saure fiir identisch hielt. Nur mit Vorbehalt bediente
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sich Scheibler in seiner ersten Arbeit dieses Namens. Dic definitive
Benennung dieser Séure behielt er sich nach vollendeten Studien vor.
Diese erschicnen im Jahre 1873 (Z. V. d. Zuckerind. 1873, 8. 288). Er
identifizierte diese Siure mit dem Arabin oder der Arabinsidure, auch
Riitbengummi genannt. ,,... DaB im Zellgewebe der Riiben, bzw. im
Safte derselben ein Gummi vorkommt, welches in allen Beziehungen
mit dem Gummi arabicum oder vielmehr mit der darin enthaltenen
Arabinsdure indentisch ist.“ Dem aus dem Arabin abspaltbaren Zucker
gab er den Namen Gummizucker, Arabinzucker oder Arabinose statt
des dlteren Namens Pektinzucker oder Pektinose.

Die Arabinsiure kommt unter normalen Verhiltnissen im Marke
gesunder und reifer Riiben vollstéindig oder zum groBten Teile in einer
unléslichen Modifikation vor — als Metaarabinséure. In alterierten
Riiben ist sie in der loslichen Modifikation vorhanden. Die Nachteile
dieser Form oder das Loslichwerden der unléslichen Modifikation fiir
die Verarbeitung im Betriebe wird spater geschildert werden.

Das Prinzip der Gewinnung der Arabinséure ist folgendes: Riiben-
preBriickstand (Brei) wird mit Alkohol von den Resten seines Zucker-
und Nichtzuckergehalts befreit, abgepret und mit Wasser aufgekocht;
setzt man Kalkmilch zu, so iibergeht das aufgequollene Metaarabin
als arabinsaurer Kalk in Losung. Der iiberschiissige Atzkalk wird mit
Kohlenssure ausgefillt, abfiltriert und das Filtrat konzentriert. Nun
wird Essigsaure zur stark sauren Reaktion zugesetzt und die Arabinsdure
mittels Alkohol gefallt. Zunichst erhilt man ein unreineres Produkt,
das durch wiederholtes Losen in Wasser und Ausfillen mit Alkohol
immer reiner — nie aber absolut aschenfrei wird.

Das ,,normale Ritbengummi‘‘ ist einer der wichtigsten Bestandteile
des Zellgewebes. Praktisch von gréSter Bedeutung, theoretisch von
groBtem Interesse.

Scheibler gebrauchte den Ausdruck ,,normales Ritbengummi®,
um es vom ,,(irungsgummi zu unterscheiden — das durch einen
GiarprozeB von sich selbst iiberlassenem Riibensafte entsteht (Mannit).
(Siehe S. 247.)

Arabinsiure, Arabin oder Ritbengummi (die alte Meta-
pektinsiure) kommt als Hauptbestandteil im arabischen Gummi
vor. Im Riibenmarke kommt sie in der unldslichen Modifikation als
Metaarabinsdure vor. Thre Formel ist C,,H,,0,,; im trockenen Zustandé
ist sie glasig, durchsichtig und nicht kristallisierbar. Sie ist in Wasser
loslich, und von saurer Reaktion ; konzentrierte Lésungen sind schleimig.
Bei 120—130° erhitzt, geht sie in ihre unlésliche Modifikation, in die
Metaarabinsidure iiber. Es existieren optisch isomere Arabine. Mit
verdimnten Sduren hydrolysiert, gibt sie Arabinose, CzH,;,0;,
also eine Pentose. Das ist die alte Pektinose oder der Pektin-
zucker. Dabei entstehen auch kleine Mengen Galaktose, CgH;,04. —
Die Arabinose bildet Prismen und ist rechtsdrehend (siche auch
Seite 41).

Die Umwandlung in die Metaarabinsiure konnen auch Enzyme
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bewirken. Umgekehrt kann aber die unlésliche Modifikation in die
losliche Arabinsiure iibergehen, und soll dies in den Mieten der Fall
gein (Scheibler).

Arabinsdure wurde zuweilen in der Melasse nachgewiesen, so
z. B. von Bodenbender und Pauly 1877, von Lippmann 1880
und von Wachtel. Lippmann bezweifelt die Angaben Battuts
und Pellets, daB Arabinsdure durch Einwirkungen von Kalk auf
Rohrzucker und andere losliche Kohlenydrate des Riibensaftes ent-
stehen konne.

Sie ist das Endglied der Umwandlung aller ,,Pektinstoffe’* durch
Alkalien. Mit Kalk entstehen mehrere ungeniigend untersuchte Salze,
wie z. B. (C;3Hy040)s - CaO, (C1;Hy004)¢Ca0. Die neutralen Salze
sind wasserloslich, die basischen im Wasser unléslich.

In einer interessanten Arbeit iiber ,,Arabinséure aus der Zuckerriibe‘
als Endprodukt der Einwirkung der Alkalien auf die Pektinkorper weisen
Votodek und Sebor nach, ,,daBl die Arabinsiure ein bloBes Gemisch ver-
schiedener mehr oder weniger komplizierter Polysaccharide sei” — also
keine einheitliche chemische Verbindung. Sie zerlegten die ,,Arabinssure*
in Arabinose, Galaktose und Glukose, bzw. Araban, Galaktanund Glukosan.
(Z. f. Zuckerind. i. B. XXIV, 1899, S. 1.) Anregung zu dieser Arbeit
fanden Votodek und Sebor durch die widersprechenden An-
gaben iiber die Eigenschaften der Arabinsiure. Es heifit, diese
wire identisch mit dem amorphen Gummi von sauren Eigenschaften,
das man durch Fillung von Lisungen des arabischen Gummi mit
Sauren und Alkohol erhalten kann. ,Jedoch schon eine fliichtige
Durchsicht der einschligigen sehr umfangreichen Literatur iiber Arabin-
saure, sowohl aus arabischem Gummi als auch aus Zuckerriibe weckt
ernste Zweifel an der Identitit und Individualitat dieser Stoffe und
regt zur Revision der bisherigen Untersuchungen an.‘

Metaarabin, Metaarabinsdure, Cerasin (CjpHy¢0:0)n.

AuBler im ausflieBenden Gummi mancher Biume findet sich diese
Verbindung im Ritbenmarke vor. Sie ist in Wasser unloslich und quillt
beim Kochen gallertartig auf. Durch Kochen mit Alkalien verfliissigt
sich diese Gallerte unter Bildung von Arabinséure, ein ProzeB, der
gich folgendermaBen ausdriicken la8t: C;gH,0, -+ HyO = C,H,y504,.

Metaarabinsiure Arabinsdure
Doch ist ihr Molekulargewicht unbekannt. Umgekehrt entsteht das Meta-
arabin durch Entzug von Wasser aus der Arabinséure: C;,H,,0,,—H,0
= CypHy0y0.

Ihre Aufquellbarkeit durch Wasser und Loslichmachung durch
Alkalien ist die Ursache, daB die Metaarabinsiure bei einer zu langsam
betriebenen Saftgewinnung in den Saft iibergeht oder daB ein piilpe-
haltiger Saft bei der Scheidung Schwierigkeiten macht.

Scheibler empfahl deshalb die Diffusion mit schwach phosphor-
saurem Wasser durchzufiithren, weil so die Metaarabinséure langsamer
loslich wiirde. Die gequollene Metaarabinsiure war die Folge eines
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zu langsam betriebenen Saftgewinnungsverfahrens. Die Verschlech-
terung der Nachsifte der Diffusion fithrte Scheibler gleich auf das
Loslichwerden dieser Siaure zuriick. ,Die Sifte so rasch als moglich
zu erzielen und die Wasserwirkung der Zeit nach auf ein Minimum
zu béschrinken*, war der Leitsatz, den er aufstellte. Da alterierte
Ritben wenigstens teilweise die losliche Modifikation enthalten,
erklirt sich ihre Schwierigkeit bei der Verarbeitung leicht.

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,
Riibenpektin entsteht Arabinose ebenfalls. Nach Herzfeld ist Riiben-
pektin wahrscheinlich ein Gemenge von arabinose- und galaktose-
liefernden Bestandteilen in wechselnden Verhiltnissen.

Die Muttersubstanz der Arabinose ist eine zu den Pentosanen
gehorende Gummiart, Araban.

Riibenschnitte enthalten 34,09, Arabinose, bzw. 29,49, Pentosan,
Riibenmark » 24,99, ' »  21,9% '

Arabinose ist eine Aldopentose von der Konstitutionsformel:
CH, - OH - CHOH - CHOH - CHOH - COH

(siche Anhang). Sie ist ein kristallisationsfihiger Korper, schmilzt
bei 1609, schmeckt sii und ist in kaltem Wasser wenig, in heiflem
Wasser leicht loslich. [alp = + 105,1° (Kiliani), zeigt aber Multi-
rotation. (Siehe Anhang.)

Der zur Arabinose gehérende Alkohol ist der Arabit C,H,,0,.
Durch gemiBigte Oxydation erhélt man die Arabonsdure C;H,,0,.

Beim Kochen mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure liefert
Arabinose (und ihre Polyose) eine fliichtige Verbindung, das Furfurol
C;H,0,, nach der Gleichung C;H,,0, = 3 H,0 + C;H,0,.

Letzteres ist der Aldehyd der Brenzschleimsidure (C,H,- COOH)
(siehe Seite 643).

Arabinose ist nicht girungsfihig und reduziert Fehlingsche
Losung.

Die Arabinose sowie die Xylose und Ribose gehéren zu den
Pentosen, welche in Form ihrer Polyosen, den Pentanen, im
Pflanzenreiche vorkommen. Die Pentane oder Pentosane sind anhydrid-
artige Kondensationsprodukte der Pentosen mit hohem, unbekanntem
Molekulargewichte, z. B. Araban, Xylan; sie sind wichtige Zellwand-
bestandteile. Charakteristisch fiir diese Kohlenhydrate ist die oben
genannte Furfurolreaktion, die auch zur quantitativen Bestimmung
dient. Hexosen geben nicht diese Reaktion.

Durch Destillation mit Salzsiure vom spez. Gewicht 1,06 geht das
fliichtige Furfurol iiber und wird im Destillat nach Councler mit
Phlorogluzin ausgefallt. Dieses setzt sich nach der Gleichung
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C¢H(0; + C;H,0, = C;H 0, + 2 H,0
Phlorogluzin Furfurol Phlorogluzid

zu Phlorogluzid = Furfurol-Phlorogluzin um. Uber Phlorogluzin siche
Anhang, S. 643. 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 sind spiter hiufiger angegeben (Kopetzki,
Stift und Komers), siche S. 103.

Das der Arabinose entsprechende Araban wurde auch in
der Zuckerriilbe nachgewiesen. Ullik stellte es aus dem Marke
der Zuckerriibe durch mehrstindiges Kochen mit diinner Kalkmilch
und Ausfillung durch Alkohol dar. Im reinen Zustande ist es eine
weiBe, amorphe Masse, die in Wasser leicht und in Alkohol unlgslich ist.
Die wisserige Losung ist von neutraler Reaktion. Fehlingsche Losung
wird nicht reduziert. Seine Formel ist C;H O, entsprechend C;H,,0,—H,0
= C;H 0,. Es ist optisch aktiv, [«]p = — 83,9°. Durch Hydrolyse
mit Schwefelsdure geht es glatt in Arabinose iiber. Ullik nimmt an,
dafl das Arabin durch Einwirkung alkalischer Substanzen aus den
Pektinkérpern gebildet wird.

Das Pararabin Reichardts (1876) entsteht wieder aus den
Pektinkorpern durch Einwirkung von verdimnten Siuren. Es soll
ca. 609, des Riibenmarks ausmachen. Seine Formel ist C,,H,,0,;;
es ist so zusammengesetzt wie das Arabin (Arabinsiure}, daher sein
Name Pararabin. Reichardt stellte es dar, indem er aus Riiben-
prefriickstinden die Arabinsiure entfernte und den Riibenriickstand
mit 1 proz. Salzsiure anhaltend erhitzte, filtrierte und es im Filtrate
mit Alkohol ausfillte. Die gereinigte Gallerte ergab obige Zusammen-
setzung.

Vorkommen und Ubereinstimmung wie Unterscheidung des Par-
arabins von der Arabinsiure sollen kurz in Vergleich gezogen werden.

Die Arabinsgure Scheiblers (Metapektinsdure nach Frémy)
wird dem Pflanzengewebe durch Einwirkung von Alkali entzogen;
Scheibler wahlte namentlich mit Erfolg das Kalkwasser, worin sich
Arabinsgure l8st, und dann, nach Bindung des Kalkes durch Essig-
séure, mit Alkohol in Gallertform gefallt wird.

Das Pararabin wird dagegen durch verdiinnte Séauren dem Pflanzen-
gewebe entzogen, darin gelést und dann durch Alkohol gefillt, gleich-
falls in derselben gallertartigen Form, wie Arabinsiure. Ferner wird
Pararabin durch vorsichtige Neutralisation mit Alkali gefillt, durch
Baryt-, Kalk- und Bleisalze.

Mit verdiinnter Schwefelsiure erwirmt, geht die Arabinsiure leicht
in einen kristallisierbaren Zucker, Arabinose oder Gummizucker, iiber,
Pararabin nicht. Beide sind rechtsdrehend.

Pararabin wie Arabinséure fithren zu der Formel C,,H,,0,,; ersteres
ist neutral, letzteres reagiert in Losung sauer.

Anschliefend kann das y-Galaktan Lippmanns angefithrt
werden.
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Lippmann wurde auf diesen Korper durch abnorm hohe
Polarisation in AussiiBwissern von Schlammpressen gefithrt und
isolierte ihn auch aus diesem Schlamme. Vor ihm beobachtete schon
Rietschel (1885) in solchen Wassern Reinheitsquotienten von 118.
Jener Korper war im Kalkschlamme vorhanden und ging durch
das andauernde Aussiifen in Losung tiiber. Lippmann isolierte
ihn und bestimmte seine Eigenschaften. Den Namen y-Galaktan
gab er ihm mit Riicksicht auf ein «- und $-Galaktan, das schon von
Mintz und Steiger gefunden wurde (in Gummisorten). Aus 3001
AussiiBwasser erhielt Lippmann 30 g reine Substanz. Da im Alkohol
unléslich, verbleibt es bei der Riibenextraktion nach Scheibler im
Marke. Bei einer wasserigen Zuckerbestimmungsmethode wiirde es
als ein ,,Pluszucker* sich darbieten, weil es vom Bleiessig nur aus
konzentrierten Losungen gefillt wird. Seine Anwesenheit kann auch
die Creydtsche Schleimsiuremethode zur Bestimmung der Raffinose
in Frage stellen (Z. V. d. Zuckerind. 1887, S. 468).

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

Die Galaktane, Kondensationsprodukte der Galaktose, kommen
im Pflanzenreiche hiufig in Reservezellulose vor. —

Bemerkenswert ist die Anschauung Wohls und Niessens iiber
die ,,Pektinkorper*‘. Nach beiden Autoren gehen diese Substanzen durch
Kochen mit Wasser vollstindig aus dem Marke in Losung. Wohl und
Niessen nehmen an, dafl die unloslichen Pektinkérper des Markes Ent-
wiasserungsprodukte der Arabinose und der Galaktose sind, also Met-
arabin (Z.V.d. Zuckerind. 1889, 924). Durch Hydrolisierung geben nach,
den Genannten die Pektine Arabinose und Galaktose (nicht Metapektin,
wie Frémy annahm). Aus ihrer Untersuchung: ,,Uber die durch Er-
hitzen mit Wasser l6sbaren Bestandteile des Riibenmarks* ziehen
die beiden Autoren wortlich folgende Schliisse:

,»1. Die im Riibenmark enthaltenen Pektinsubstanzen werden
ebenso wie durch Siuren und Alkalien auch schon durch Kochen mit
Wasser langsam in eine losliche Modifikation iibergefiihrt.

2. Die hierbei mit in Losung gehenden Aschenbestandteile sind
zum iberwiegenden Teile chemisch an die Pektinsubstanz gebunden.

3. Nicht nur die Umwandlungsprodukte der Pektinstoffe, die durch
Alkalien gebildet werden (Arabinsdure), sondern auch die urspriing-
lich verhandene Substanz liefert beim Verzuckern Arabinose; es sind
demnach im Riibenmark Entwisserungsprodukte dieser Zuckerart,
Arabin, enthalten.

4. Das Ritbenmark liefert bei der Oxydation mit Salpetersiure
bis zu 13,09 Schleims#iure; da diese Siure bisher nur aus solchen
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Kohlenhydraten erhalten worden ist, die Galaktosegruppen enthalten,
so ist der Schlul gerechtfertigt, dal in der Pektinsubstanz auch Ent-
wisserungsprodukte dieser Zuckerart, also Galaktane, vorhanden sind.

Ob die Pektinsubstanzen lediglich aus Arabin und Galaktan be-
stehen und wesentliche Bestandteile sonst nicht enthalten, kann erst
durch weitere Untersuchungen entschieden werden; die Annahme ist
jedoch nicht unwahrscheinlich auf Grund der analogen Zusammensetzung
der arabischen Gummiarten und anderer Pflanzenschleime, die auch
Gemenge von Entwasserungsprodukten der Arabinose und Galaktose
darzustellen scheinen.

In den Jahren 1890 und 1891 bearbeitete Herzfeld das Gebiet
der Pektinkérper. In der ersten Arbeit versuchte er festzustellen,
welche Quantititen dieser Substanzen durch Auslaugen mit Wasser
aus vollig entzuckerten Riibenschnitzeln in Losung gehen. Die Blei-
essigniederschlige der wasserigen Extrakte enthielten dann die Pektin-
korper und wurden statt mit Schwefelwasserstoff mit Oxalssure zer-
setzt. Unter den Verhiltnissen der Clergetpolarisation fiel aus der
salzsauren Losung eine weile Tritbung aus, die, wie festgestellt werden
konnte, durch das Erwérmen mit dieser Siure erst gebildet wurde. Dieser
Niederschlag erwies sich als Parapektinsdure Frémys. Die folgende
ausfithrliche Arbeit iiber ,,Die Pektinsubstanzen der Riibe* (Z. V. d.
Zuckerind. 1891, S. 667) ergab folgende Resultate: Die Parapektinséure
ist keine einheitliche Substanz, sondern ein Gemenge aus wechselnden
Mengen der Arabinose und Galaktose gebenden Korpern, welche beide
Saurenatur besitzen diirften. Das Pektin Frémys ist, wie dieser schon
fand, optisch inaktiv. (Versuch mit Pektin aus Apfelsinen.) Sodann
wurde Parapektinsiure aus ausgelaugten Schnitzeln durch Erhitzung
mit Salzsiure und Ausfillung mit Alkohol dargestellt. Diese ergab
29,6% Schleimsiure und verbrauchte 18%, NaOH zur Neutralisation.
Aus den vorerwihnten Bleiniederschligen (Fallung mit Bleiessig) und
ihrer Zerlegung mit Oxalssure und Alkoholausfallung wurde Parapektin
(wenn es nicht schon durch die heifle Oxalssure in Parapektinsiure
ubergefiihrt war) erhalten. Herzfeld war sonach im Zweifel, ob
Parapektin oder Parapektinsiure vorlag. Die Substanz gab 13,259,
Schleimsaure und hatte eine Aziditit von 16,1%, NaOH; sie war rechts-
drehend. Wilhelmj (Z.V.d. Zuckerind. 1909, S. 913) hilt die Para-
pektinssure (?) Herzfelds fiir eine Oxysidure und laBt man Tollens
Ansicht iiber die Pektinkérper gelten — der sie als Laktone auffalit —,
so sind diese durch Behandlung mit Kalk aufgespalten worden, und
zwar zu einer Oxysdure, eben zur Parapektinsdure. Letatere wire
nach Wilhelmj die Ursubstanz aller gefundenen Pektinabbau-
produkte.

J. Weisberg konnte in gefrorenen und wieder aufgetauten
mehr oder weniger angefaulten Riiben eine linksdrehende Séure, welche
durch Bleiessig fiallbar ist, konstatieren (Z.V.d.Zuckerind. 1908, 8. 505).
Aus seinen angestellten Versuchen kam er zu dem Schlusse, dal diese
Séaure zur Pektingruppe gehore und aus der urspriinglich rechtsdrehen-
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den Riibenpektinsubstanz beim Gefrieren und Auftauen gebildet werde.
Ernennt sie Linksparapektinséure im Gegensatze zu der von Frémy
und Herzfeld studierten Parapektinsiure, die Rechtsparapektinsaure
Zu nennen ware.

An diese Arbeit schlieBt sich die schon zitierte Verdffentlichung
Wilhelmjs ,Beitrage zur Kenntnis der Pektinsubstanzen (Z. V. d.
Zuckerind. 1909, S. 895) gut an.

Die von Weisberg aufgefundene Linksparapektinsidure ist durch
Bleiessig und Kalk fallbar, die wisserige Losung dieser Siure dreht
links. Wilhelmj fiithrt die Entstehung dieser Siure auf die Ein-
wirkung von Enzymen der Schimmelpilze zuriick (die Ritben waren an-
gefault). Lippmann nannte auch ein Enzym, die Arabinase, die
Pektinkorper zu einem Zucker abzubauen vermag (siehe S.100).

Vollstindig ausgelaugte Riibenschnitte wurden von Wilhelmj
getrocknet; schon bei einer Trockentemperatur von 80° C gaben
sie einen wasserloslichen rechtsdrehenden Extrakt. Dieser gab, mit
Bleiessig gefillt, einen volumintsen Niederschlag von Pektinkdrpern;
das von diesem ablaufende Filtrat gab Linksdrehung. Diese Erscheinung
schreibt Wilhelmj Fiulnisvorgéngen zu, welche die Pektinkorper er-
griffen hatten. Die optisch aktive, linksdrehende Substanz ist also
durch Bleiessig nicht fillbar, Weisbergs Séure hingegen ja. Wilhelmj
hilt seine Substanz fiir einen Zucker und fithrte auch den Versuch
durch, Pektinlosung durch Schimmelpilze (Sporen) hydrolysieren zu
lassen. Der wisserige Extrakt drehte mit der Dauer der Pilzeinwirkung
abnehmend rechts und konnte die Anwesenheit von Pentosen nach-
gewiesen werden. Das Filtrat von der Bleiessigfillung drehte aber
rechts (nicht wie Wilhelmj erwartete, links), so daB ein stereoisomerer
Zucker vorliegen diirfte oder irgendein Zuckergemisch eines rechts-
und eines linksdrehenden Zuckers.

Riiben, resp. deren Pektinkorper, konnen demnach durch Schimmel-
pilze einem Abbaue zu einem optisch aktiven Zucker, Arabinose, unter-
liegen, was unter Umstiéinden, z. B. bei angefaulten oder erfrorenen und
wieder aufgetauten Riiben zu falschen FErgebnissen beziiglich des
Zuckergehaltes fithren kann (vergleiche hingegen Strohmers Befunde
S. 218).

Wilhelmj hilt Weisbergs ,Linksparapektinsaure” fiir ein
Ubergangsprodukt der Hydrolyse zur Arabinose, und kommt auf Grund
experimenteller Versuche und theoretischer Erwigungen zum Schlusse,
daB die Weisbergsche Siure ,keine durch Kalk fallbare linksdrehende
Substanz ist, sondern nur einen Teil eines durch Kalk fallbaren Pektin-
koérpers, 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 Schwefelsiure Furfurol und bei der Oxyda-
tion mit Salpetersiure Oxalsdure. Letzteres gibt mit Salpetersiure
Schleimsidure. Durch Hydrolyse gibt das Araban Arabinose und das
Galaktan Galaktose (Weisberg).
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Es wurde oben Erwihnung getan, daB getrocknete Schnitte,
die behufs Analyse der wisserigen Extraktion und Bleiessigklirung
unterzogen wurden, Linksdrehung gaben, statt den vorhandenen Zucker
anzuzeigen (Analysen im Institut f. Zuckerindustrie, Z. V. d. Zuckerind.
1909, S. 897). Das ist jedenfalls ein nicht anzuzweifelnder Befund, darf
aber nicht verallgemeinert werden; der Verfasser fithrte wihrend der
Kampagne 1909/10 Analysen der Trockenschnitte (System Petri und
Hecking) regelméfBig nach der heiBlen wisserigen Extraktion durch,
machte aber nie die oben geschilderten Erfahrungen und erhielt auch
nie eine auffallend kleine Rechtsdrehung.

Das Institut fir Zuckerindustrie arbeitete auch im kleinen (véllig
entzuckerte Schnitte wurden durch Heizgase getrocknet) und fand
dasselbe Ergebnis. Der wisserige Auszug drehte rechts, durch Blei-
essig fielen Pektinkorper aus und das Filtrat von diesem Nieder-
schlage drehte links. Des weiteren zeigten die Versuche, daB die
Linksdrehung mit der Trockentemperatur anwachse ; bei der Temperatur-
grenze von 190° im Innern der Schnitte aber nahm die Linksdrehung
ab und bei 200° war sie schon sehr gering; dabei trat Geruch nach
Furol auf.

Wilhelmj behauptet nun in der zitierten Untersuchung, dal
die Hitze dhnlich wirke wie die Enzyme von Schimmelpilzen im oben
angefithrten Falle. Unter Mithilfe des Wasserdampfes findet eine
Hydrolysierung der Pektinkérper statt, die zu einer linksdrehenden,
mit Bleiessig nicht fallbaren Substanz fithrt. Aus dieser Substanz
konnte Wilhelmj Arabinose durch Hydrolyse darstellen.

Eine schéne Arbeit tiber Pektinstoffe stammt von Tromp de
Haas und Tollens (Liebig, Ann. Chem. 1895, Bd. 286, S. 278).

Der Zweck der Arbeit war, zu untersuchen, welchen chemischen
Gruppen die Pektinstoffe angehéren, da dariiber die Anschauungen
divergieren. Sie wurden teils zu den Pflanzenschleimen, teils zu den
Kohlenhydraten gezihlt: doch hat sich letztere Anschauung als die
richtige erwiesen. In Kohlenhydraten ist das Verhéltnis von H: O =
1:8. Fir die Pektinstoffe wurde dieses Verhaltnis entgegen alteren
Angaben (von Frémy, Mulder, Chodnew, Regnault) anndhernd
ebenso befunden. Scheibler fand es in seiner Metapektinsaure (Arabin-
sdure) genau 1:8, Reichardt bei seinem Pararabin ebenso; des-
gleichen Bauer im Apfel- und Birnenpektin. Hingegen Herzfeld
zu 1 : 8,96.

Nachdem beide Autoren aus verschiedenen Friichten das Pektin
moglichst rein darstellten, wurde es der Elementaranalyse unter-
worfen; doch waren alle Pektinsorten immer noch asche- und stickstoff-
haltig. Auch sie fanden das Verhiltnis annihernd H: O = 1: 8.
Im Minimum 1:7,3, im Maximum 1 :9. Dazwischen schwankten
die anderen Resultate. Also auch diese Untersuchungen ergaben
zum mindesten eine sehr nahe Verwandtschaft der Pektin-
substanzen mit den Kohlenhydraten. Diese ergibt sich auch
aus den Produkten, die man erhilt, wenn man Pektinstoffe mittels
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Sguren hydrolysiert. In einer anderen Arbeit kommt Tollens zu dem
Ergebnisse, da die Pektinkorper eine Kombination von Kohlen-
hydraten mit einer nahestehendenS&uresind. Manche derselben
wiren als Oxy-Pflanzenschleime zu betrachten.

Stoklasa schreibt gelegentlich folgendes tiber die Pektinkérper:
.... konnen nicht individuell genau definiert werden, sondern diirften
ein verinderliches Gemisch von Hexanen (Galaktanen) mit Pentanen
(namentlich Araban) darstellen, welche durch Hydrolyse Hexosen
(Galaktose), Pentosen (Arabinose) und der Glykonsiure sehr nahe Sauren
liefern.

C.F. Cross zihlt die Pektinstoffe zu den Oxyzellulosen, Hemi-
zellulosen und zur Zellulose der natiirlichen Produkte. Bei den Pektin-
verbindungen und den Pflanzenschleimen zeigen sich keine Unter-
schiede in Konstitution oder in physikalischen Eigenschaften von
denen der Zellulosereihe (B.d.D.ch.G. XXVIII, 1895, S. 2609).

Zu den Pektinen stehen in naher Beziehung die Gummiarten
und eben genannten Pflanzenschleime. Letztere sind chemisch sehr
wenig erforscht; sie sind in Wasser nur teilweise loslich und quellen
stark. In Alkali l6sen sie sich vollstindig.

Wurde im vorhergehenden die Literatur iiber die Pektinkérper ange-
fithrt und so gezeigt, daB diese Korperklasse nach wie vor ihrer Auf-
hellung bedarf, und daBnoch vieles fehlt, um ihren wahren chemischen
Charakter genau zu erkennen, — diese Kérper sind in der Riibe vor-
handen und machen sich bei der Analyse und bei der Verarbeitung
der Ritben bemerkbar.

Nun fragt es sich, in welcher Menge sich diese Produkte in der
Riibe vorfinden. Herzfeld untersuchte verschiedene Riiben auf
ihren Gehalt an Pektinstoffen, indem er feinen Riibenbrei durch Alkohol-
behandlung vollstéindig entzuckerte, den Riickstand trocknete und
dann von diesem je 10 g mit 50 und 500 cm® Wasser bei 60° C eine
Stunde digerierte. ~ Der wisserige Extrakt wurde eingedampft, ge-
trocknet und gewogen. Auf diese Weise fand Herzfeld: In Losung
gegangene Substanz auf Mark berechnet bei Behandlung mit 50 cm3
Wasser 1,165 bis 3,353 9%, bei Behandlung mit 500 cm3 1,436 bis 3,266 9.
Der Trockenriickstand war natiirlich aschenhaltig. Die Asche betrug
bei den hier angefiihrten Grenzzahlen der Reihe nach 0,538, 0,203,
0,661 und 0,574 9%,. Bei der Annahme von 5 9% Mark in der Riibe
waren im ‘Safte der untersuchten Exemplare 0,05 bis 0,17 9, Pektin-
substanzen.

Im Jahre 1890 bestimmte H. Pellet dieselben Kérper auf polari-
metrischem Wege quantitativ in den Riiben und fand 1 bis 2 9, Pektin.

Weisberg berechnete die Pektinsubstanzen zu 2,5 —3 9, als Zucker;
da sie mit Bleiessig vollstindig fiallbar sind, bilden sie normaler-
weise keine Fehlerquelle bei der polarimetrischen Zucker-
bestimmung in Riiben.

Die beiden letztgenannten Autoren kamen sonach zu hoheren
Zahlen als Herzfeld.
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Aus Andrliks ,,Untersuchungen und Beobachtungen iiber Riiben-
pektin‘‘ (Z.f. Zuckerind. i. B. 1894, S. 101) 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-
safte zu.

In Pektinlosungen erzeugen freies Alkali, iiberschiissiges Ammoniak,
Atzkalk sowie Magnesia in der Kilte volumindse Gallerten; mit Kalk
ist die Ausscheidung schwer filtrierbar, mit Magnesia mehr gallertig.
Anders sind diese Verhiltnisse in der Warme. Wird eine Pektin-
l6sung mit Atzkali gekocht, so wird die in der Kalte 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 Reagentien fallbar. Die Loslichkeit hangt ab
von der Konzentration und Temperatur. Auch Magnesiumhydroxyd
fallt Pektin nur unvollstindig.

Die chemische Verbindung des Pektins mit Kalk wird durch
Saturation mit Kohlensiure 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 filtrier-
bare Niederschlige gibt, so ist es immer noch méglich, daB bei zersetzten
Riiben organische Kalisalze entstehen, welche durch freien Kalk in
Kalksalz und freies Alkali iidergehen, welch letzteres — falls in groBerer
Menge vorhanden — gallertartige, schwer filtrierbare Nieder-
schlage gibt.

Fiir Diffusionssifte fand Weisberg 0,10—0,12 9, Pektin als Zucker
gerechnet. Der iiberwiegende Teil dieser Substanzen bleibt
demnach in den ausgelaugten Schnitten zuriick. Mit Kalk
fallen die Pektinkérper aus.

Die Wachstumsverhiltnisse der Riibe diirften deren Menge an
Pektinsubstanzen beeinflussen. Wenigstens fanden Hellriegel und
Herzfeld, daB trocken gewachsene Ritben an wenigsten, normal oder
naf gewachsene mehr, und mit Stickstoff iiberdiingte Riiben bedeutende
Mengen von diesen Substanzen enthielten. —

Von Glukosiden ist auch ein Vertreter im Zellgewebe ver-
holzter Riiben gefunden worden. Vorausgeschickt sei, dal Glukoside
Ester der Zuckerarten, meist Glukose mit aromatischen Stoffen sind.
Das hergehorige Glukosid ist das Koniferin. Die Zuckerkomponente ist
d-Glukose, die aromatische Komponente Koniferylalkohol. Dieser
Alkohol leitet sich vom Zimtalkohol (Styron) ab: CgHg-CH :
CH - CH,- OH. Der Koniferylalkohol ist ein Methylither des Dioxy-
styrons. Er wurde in Form des Koniferins von Lippmann in ver-
holzten Teilen der Zuckerriiben und auch sonst im Pflanzenreiche ge-
funden (Kambialsaft von Nadelbiumen). Bei seiner Oxydation gibt
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er Vanillin, und wegen dieser Reaktion besitzt er hier Interesse
(siche S. 476, 477).

Sein Verhalten bei der Diffusion und bei der Scheidung findet
sich auf der Seite 477 angedeutet.

¢) Eiweiflkorper.

Diese Korperklasse ist im Marke ebenfalls vertreten. IThre Natur ist
aber heute noch unbekannt. ,,Da es eine ganze Reihe von Albuminaten
gibt, welche in Wasser ganz oder fast ganz unldslich sind (Pflanzen-
fibrine, Globuline), kann man wohl die Vermutung aussprechen, daf3
solche sich im Marke befinden; mit einiger Sicherheit aber sind bis
jetzt nur sogenannte Nukleine nachgewiesen, diese aber auch nicht in
Substanz, sondern nur in ihren charakteristischen Zersetzungsprodukten*
(Die Nichtzuckerstoffe d. Riiben, S. 352). Diesen Worten Ritmplers aus
dem Jahre 1898 ist heute, nach fiinfzehn Jahren, nichts hinzuzufiigen.
Trotz des groBen Fortschrittes der Eiweifichemie in den letzten
Jahren ist auch.heute die Natur der MarkeiweiBkorper ebenso unbe-
kannt wie frither. Ob solche im Marke iiberhaupt vorhanden sind,
kann nicht sicher gesagt wexrden. Durch Stickstoffbestimmung im
Riibenmarke fanden Bodenbender und Thlée 0,0209—0,08109,
Stickstoff auf Riibe gerechnet (siehe S. 154). Mehr Angaben finden
sich in der Literatur nicht vor.

Die Chemie der Eiweilkorper soll daher erst bei der Chemie des
Riibensaftes besprochen werden.

d) Aschenbestandteile.

Ein und dieselbe Riibe enthilt mehr Asche als ihr Saft, ein Beweis
dafiir, daB sich in ihrem Marke auch Aschenbestandteile (Salze) vor-
finden miissen. XK. Stammer fand in zwei Fallen Asche in der
Riibe, 0,813 und 0,558 9%,, in den zugehdrenden Saften aber nur 0,700
und 0,460 %. —

Herzfeld bestimmte in verschiedenen deutschen Ritben den
Aschengehalt des Markes und fand fir die entwickelten Riiben im
Minimum 0,12 %, im Maximum 0,55 %, Karbonatasche. Spiter wird
gezeigt werden, da der Aschengehalt der Riibe mit steigendem Zucker-
gehalte sinkt. Ubersicht man die Zahlen Herzfelds — der Analysen
der Ritben in verschiedenen Entwicklungsstadien ausfithrte — 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, dafi Herz-
feld einleitend schreibt, ,,die Zahlen mit Vorsicht aufzunehmen, da
die analytische Markbestimmung vielleicht gerade beziiglich der zuriick
gehaltenen Asche inkonstante Werte geben kann‘.

Wohryzek, Zuckerindustrie. 4
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Von den aus sechs Bezirken Deutschlands stammenden Riiben
zeigen vier Reihen dje oben aufgestellte Beziehung mehr oder weniger
deutlich.

Zucker in der Ritbe . . . 7,7 9% 12,6 9, 13,6 % 124
do. (veif) . 12,9 9% 16,6 % 149 9% 16,7
Markasche zu Beginn . . . 0,349 0919% 028 9% 0,29

» zu Schlu . . . 0129 019°9% 022 9% 027

In zwei Fillen blieb der Markaschengehalt konstant (Z.V.d.
Zuckerind. 1898, S. 827).

Die Kenntnis der Asche des Markes der zur Verarbeitung ge-
langenden 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, ver-
mindert um die Asche des Markes, ergibt den Aschengehalt des Riiben-
saftes. Die losliche Asche des Riibensaftes, aus der Differenz berechnet,
ergab fiir die genannten Riiben ein Minimum von 0,45 und ein Maximum
von 0,83 9%,

Aus Analysen Herzfelds des Jahres 1899 (Z. V. f. Zuckerind. 1900,
S.341) sind folgende Zahlen fiir Riiben zu entnehmen. Zuckergehalt 13,9,
Asche im Mark 0,37, Mark 4,42 %. — Ferner ist zu bemerken, daf sich
zwischen Zuckergehalt der Riibe und Aschengehalt des Markes aus diesen
Zahlen kein Zusammenhang erkennen liSt.  Anfangs hatten die
Riiben bei 10,0 9, Zucker 0,23 %, Asche im Mark, zu Ende die oben
angefithrten Zahlen; also gerade das Gegenteil der auf Seite 49 aus-
gesprochenen Vermutung.

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

5. Kapitel.
Chemie des Riibensaftes.

A. Stickstofffreie Saftbestandteile.

Parallel mit den Wandlungen des , Mark‘‘-Begriffes mullite sich
auch jener fiir den ,,Saft‘ indern. Entsprechend dem oben Gesagten
war fir Grouven Saft ,,die Summe aus den in der Riibe enthaltenen
loslichen Stoffen und dem Wassergehalte desselben. Fiir Scheibler
war der Saft das ,,zuckerfithrende Wasser®.

Die ersten zwei Kapitel lehrten, das neben dem Zucker im Zell-
safte noch viele andere Stoffe zu finden sein werden. Ventzke benannte
1853 alle den Zucker begleitenden fremden Korper ,,Nichtzucker-
stoffe. Als vielleicht Erster beschiftigte sich Dubrunfaut mit deren
Erforschung, spater Braconnot und Michaélis. 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-
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bestandteile, doch darf man die Asche nicht ohne weiteres mit den
anorganischen Nichtzuckerstoffen identifizieren. (Siehe S. 165.)

Ein groBeres Gebiet umfassen die organischen Nichtzuckerstoffe.

Zuerstsind jeneVerbindungen zunennen, diezu demRohrzuckerin ver-
wandtschaftlichen Beziehungen stehen: Raffinose, Invertzucker, Stirke
und Pentosen, weil sie alle zu den Kohlenhydraten gehéren.

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

An die Siuren schlieBen sich kleinere Gruppen, wie Farb-
stoffe, Fette, aromatische Verbindungen u.a. Alle bisher
genannten Verbindungen enthalten keinen Stickstoff im Gegen-
satze zu der folgenden Hauptgruppe von Nichtzuckerstoffen.

Hierher gehéren die Stickstoffsduren und ihre Amide, organi-
sche Pflanzenbasen und diesen nahestehende kompliziert gebaute
Kérper und schlieBlich die wichtigen Eiweikorper.

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

a) Physik und Chemie des Rohrzuckers.

Physikalische Eigenschaften der Saecharose.

Der Rohrzucker (Saccharose, Saccharobiose) findet sich
im Pflanzenreiche vielfach vor, und zwar hauptsichlich in solchen Teilen
von Pflanzen, die frei von Chlorophyll sind. InLégsung befindet er sich
im Safte, in den Blittern, Wurzeln und anderen Pflanzenteilen. Von der
sehr groen Anzahl Pflanzen, die ihn teils in gréBerer, teils in kleinerer
oder gar nebensiichlicher 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 9, Zucker; da findet er sich im
Safte vor; ebenso in der Zuckerhirse (Sorghum saccharatum) mit
10—-18 %, im Safte der Kokospalme mit 3—6 % und im Safte des
Zuckerahorns mit 2—3,5 9.

Die Saccharose gehért zu den Disacchariden und besteht aus den
beiden Hexosen d-Dextrose (Glykose) und d-Fruktose (Lavulose). Durch
Wasserabspaltung aus beiden entsteht dann die Saccharose CgH,,04 4
C.H,,0, = 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 Proze geht
bisnun im Pflanzenreiche auf noch nicht ganz klar erkannte Weise vor
gsich, der zweite leicht im Laboratorium und in der Natur.

Es bedurfte eines langen Weges, bis die Formel fiir den Zucker
vonLiebig1834 als C;,H,,0,, richtig festgestellt wurde. Noch linger aber
dauerte es, bis man auch die Konstitution desselben gefunden
hatte. Hier dariiber nur soviel, daB die Saccharose als &therartiges
Anhydrid der Hexosen konstituiert ist; also d-Glukose- d-Fruktose-

4:*
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anhydrid. Emil Fischer stellte fiir dieselbe folgende Konstitutions-
formel auf, welche hier nur mitgeteilt wird, um den komplizierten
Bau eines Rohrzuckermolekiiles zu zeigen.

CH,- OH CH,O0H
' (.3H OH éH— 0—
éH cO0— CH OH
éH OH CH OH
éH OH G—
s o” im0
Glukoserest Fruktoserest

Der Rohrzucker kristallisiert im monoklinen Systeme (Prisma,
Zwillinge, einfache Formen und Kombinationen). Auf die Ausbildung
der Kristallflichen haben mehrere Faktoren grofien EinfluBl: schnelles
oder langsames Wachstum der Kristalle, Art des Losungsmittels,
Reaktion der Losung, Kristallisation in Ruhe oder in Bewegung. Auch
gibt es gewisse Nichtzuckerstoffe, die den Kristallhabitus beeinflussen
konnen. Dazu gehoren die Raffinose und organischsaure Kalksalze. Solche
Zucker zeigen im wesentlichen keine anderen Kristallflichen als normal
kristallisierter Zucker, nur sind dieselben in Anordnung und Ausbildung
sehr differenziert (biischelférmig, strahlig, siulen- und nadelférmig,
tafelformig). Da die Kristallisation des Zuckers den wichtigsten Teil
seiner Darstellung ausmacht, sei ihr mehr Aufmerksamkeit gewidmet.

,, Uber die Kristallisation des Zuckers‘ heiBt eine Studie
L. Wulffs, auf die fiir jene hingewiesen sei, die der Kristallographie
des Zuckers niheres Interesse entgegenbringen. (Z. V. d. Zuckerind.
1887, S. 917.) Dort heiBit es: ,,Wenn man bedenkt, daB} in der Riibe ...
die Natur den Zucker schon fertig liefert, so ist der ProzeB der Zucker-
fabrikation im wesentlichen als ein Auskristallisieren zu bezeichnen. ..
Es sind in der Zuckerindustrie die chemischen und physikalischen
Nebenprozesse, welche die Kristallisation ermoglichen sollen, so sehr
in den Vordergrund getreten, da8 fiir die Kristallographie nur eine mehr
als untergeordnete Stellung in der Theorie der Zuckerfabrikation iibrig
geblieben ist. Nun beschreibt Wulff eingehend ,,die Form der
Zuckerkristalle. J. Wolff, W. Schaaf u. a. bearbeiteten schon
vor ihm dieses Gebiet und hitte es hier keinen Zweck, auf all die Hemi-
pyramiden, Domen und Pinakoide einzugehen und ihre kristallographi-
schen Zeichen und Achsenverhiltnisse zu besprechen. Wichtiger sind die
Folgerungen, die Wulff zieht, und seien jene hervorgehoben, die fiir
die Theorie der Zuckerfabrikation von Bedeutung sind.

1. Die Temperaturen, bei denen sich die Zuckerkristalle aus reinen
L osungen bilden, iiben keinen wesentlichen Einfluf} aus auf die Form
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der Kristalle; auch zeigt sich beim Kochen auf Korn und bei der Ab-
kithlungskristallisation kein hervortretender Unterschied.

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

3. Rohzucker und Nachprodukte differieren nicht sehr, dagegen
weichen Melassezucker von der normalen Kristallausbildung betricht-
lich ab.

4. Bei unreinen Losungen hat die Kristallisationstemperatur Ein-
fluB auf die Kristallform (Melassezucker). —

Wulff spricht auch in diesem Aufsatze iiber Kristallisation von
Melassen, welcher Punkt aber an geeigneterer Stelle (S. 484) zur Be-
sprechung gelangt.

Eine Fortsetzung seiner Untersuchungen erschien im Jahre 1888
(Z.V.d. Zuckerind. 1888, S.226) mit teils neuen, teils vertieften Studien
iiber die Form der Zuckerkristalle, iiber die Einwirkung der Verun-
reinigungen auf die Kristallisation und eine interessante Abhandlung
iiber den Kristallisationsverlauf.

Die Wirkung der Verunreinigungen auf die Kristallisation des
Zuckers ist ein komplizierterer Vorgang, ,,als man sich ihn im allgemei-
nen vorstellt, und diese Kompliziertheit der Vorginge macht es ja
durchaus erklirlich, wie nicht nur aus den Fabrikserfahrungen so
widersprechende Ansichten gebildet werden konnten und wie die
eigens darauf gerichteten Untersuchungen von Gelehrten dariiber gleich
falls sehr wenig iibereinstimmende Resultate erzielten‘‘, was klar ist,
wenn man bedenkt, daB Qualitit und Quantitat des Nichtzuckers, Tem-
peratur, Konzentration der Losung, Ruhe oder Bewegung und andere
Faktoren dieselbe beeinflussen.

Normal ausgebildete Kristalle zeigen lebhaften Glanz, sind voll-
kommen durchsichtig, frei von Kristallwasser und an trockener Luft be-
stdndig. Beim Zerschlagen strahlen sie ein blauliches Licht aus, was
Thompson auf das pyroelektrische Verhalten derselben zuriick-
fithrt.

Kristallisierter sowie geldster Zucker leiten den elektrischen Strom
fast gar nicht. Kristallisierter Zucker hat nach Biot keinen EinfluB
auf polarisiertes Licht, Zuckerlosungen drehen dieses nach rechts (siehe
S. 60).

Sein spez. Gewicht ist nach Gerlach gegen Wasser von 17,5°
1,680468; 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 Erwirmen und Erhitzen ist mit Riick-
sicht auf die im Betriebe herrschenden Bedingungen so wichtig, daB es
eine eingehende Behandlung fiir sich erfahren wird (siche S. 65).

Der Rohrzucker ist im Wasser leicht 16slich; bei seiner Lisung in
diesem wird Wiarme gebunden, und zwar ist seine Losungswirme, d. i.
jene Warmemenge, die beim Auflésen von 1 Mol. eines Stoffes in einer
groflen Menge des Losungsmittels frei oder gebunden wird — 0,800 Kal.,
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doch ist dieser Wert von der Temperatur abhiingig. Nach Berthelot
betrigt sie bei 13° — 0,79 Kal., bei 31° 0,00 Kal. und bei 100° 4 3,0 Kal.
Der Zucker lost sich also ber gewohnlicher Temperatur unter Tem-
peraturerniedrigung. Auch Kontraktion, d. i. Volumsverminderung,
tritt bei seiner Losung ein; diese ist von der Temperatur abhingig.
Nach Plato liegt ihr Maximum bei 629, Zucker auf 11 bezogen.
Mit steigender Temperatur verringert sich das spez. Gewicht einer
Zuckerl6sung.

Uber die Léslichkeit des Zuckers in Wasser gibt es ver-
schiedene Angaben und Tabellen. Die erste ausfiihrliche Tabelle legte
Scheibler im Jahre 1872 an. Sie ging nur bis 50° C. Im Jahre 1876 be-
stimmte Flourens die Loslichkeit des Zuckers in Wasser. Im Jahre 1892
kam Herzfeld auf Grund seiner Versuche zur folgenden Léslich-
keitstabelle:

Tabelle Nr. 3.
Lislichkeit des Rohrzuckers in Wasser fiir 0° bis 100° C.

Temperat. Prozente |Temperat.| Prozente | Temperat. Prozente
°C Rohrzucker oC Rohrzucker °C Rohrzucker
0 64,18 34 69,38 68 75,80
1 64,31 35 69,55 69 76,01
2 64,45 36 69,72 70 76,22
3 64,59 37 69,89 71 76,43
4 64,73 38 70,06 72 76,64
5 64,87 39 70,24 73 76,85
6 65,01 40 70,42 74 77,06
7 65,15 41 70,60 75 77,27
8 65,29 42 70,78 76 77,48
9 65,43 43 70,96 77 717,70
10 65,58 44 71,14 78 77,92
11 65,73 45 71,32 79 78,14
12 65,88 46 71,50 80 78,36
13 66,03 47 71,68 81 78,68
14 66,18 48 71,87 82 78,80
15 66,33 49 72,06 83 79,02
16 66,48 50 72,25 84 79,24
17 66,63 51 72,44 85 79,46
18 66,78 52 72,63 86 79,69
19 66,93 53 72,82 87 79,92
20 67,09 54 73,01 88 80,15
21 67,25 55 73,20 89 80,38
22 67,41 56 73,39 90 80,61
23 67,57 57 73,68 91 80,84
24 67,73 58 73,78 92 81,07
25 67,89 59 73,98 93 81,30
26 68,05 60 74,18 94 81,53
27 68,21 61 74,38 95 81,77
28 68,37 62 74,58 96 82,01
29 68,53 63 74,78 97 82,25
30 68,70 64 74,98 98 82,49
31 68,87 66 75,18 99 82,73
32 69,04 66 75,38 100 82,79
33 69,21 67 75,59
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Herzfeld konnte auf Grund seiner Zahlen gewisse Unrichtigkeiten
der alteren Tabellen feststellen. Die Kenntnis der Laoslichkeitsver-
verhiltnisse ist nicht nur von praktischem, sondern — mit Riicksicht
auf die Erklirung der Melassebildung — auch von theoretischem Inter-
esse. H. Claassen berechnete aus obiger Tabelle die folgende

Tabelle Nr. 4.

Lislichkeit des Zuckers in Wasser bei verschiedenen Temperaturen,
Auf 1 Teil Wasser werden Teile Zucker gelost:

Temp.| Teile |Temp.| Teile |Temp.| Teile |Temp.| Teile |Temp.| TFeile |Temp.| Teile
9C |Zucker| °C |[Zucker| °C |Zucker| °C |Zucker| °C |Zucker| °C | Zucker
01,79 ] 17119 | 34 | 227 | 51 | 2,62 | 68 | 3,13 | 8 | 3,86
118018 (20136 |220] 52| 265]| 69 | 3,16 | 86 | 3,92
2 (181119 |202] 36 (23] 53 | 267] 70 | 3,20 | 87 | 3,98
311,82 20 | 204 | 37 | 232] 54 | 270] 71 | 3,24 | 88 | 4,03
4 |1,83121 | 205] 38 [234] 55 |273] 72| 3,28 | 8 [ 4,09
5 (1,84 )22 {20739 [236] 56 |275] 73 | 331} 9 | 415
6 | 1,86 | 23 [ 2,08 ] 40 [ 238 | 57 | 2,78 | 74 | 3,35 | 91 | 421
711,87 ] 24209 41 | 240 ]| 58 | 281 | 75 | 3,40 | 92 | 4,28
8 (1,88 ] 25 | 211 | 42 | 2,42 | 59 | 2,84 | 76 | 3,44 | 93 | 4,35
9 | 1,890 26 | 2,12 | 43 | 2,44 | 60 | 2,87 | 77 | 3,48 | 94 | 4,42
10 [ 1,90 | 27 | 2,14 | 44 | 2,46 | 61 | 2,90 | 78 | 3,52 | 95 | 4,48
11 [ 1,91 ] 28 | 216 | 456 | 248 | 62 | 293 | 79 | 3,57 | 96 | 4,55
12 | 1,92 ] 29 | 2,17 | 46 | 2,51 | 63 | 2,96 | 80 | 3,62 | 97 | 4,63
13 | 1,94 | 30 | 2,19 | 47 | 2,63 | 64 | 2,99 | 81 | 3,66 | 98 | 4,71
14 [ 1,96 | 31 | 221 | 48 | 255 | 65 | 3,03 | 8 | 3,71 | 99 | 479
15 (1,97 | 32 | 223 ] 49 | 2,58 | 66 | 3,06 | 83 | 3,76 |100 | 4,87
16 | 1,98 | 33 | 2,25 | 50 | 2,60 | 67 | 3,00 | 84 | 3,81

Die gesamte Literatur iiber die Loslichkeit des Rohrzuckers fiihrte
Herzfeld in seiner diesbeziiglichen Arbeit an; ebenso ist dort die
Art seiner Versuchsanordnung und die seiner Vorgénger mitgeteilt
(Z. V. d. Zuckerind. 1892, S. 1471f.).

Die Léslichkeit des Rohrzuckers in reinem Wasser ist demnach
eine Funktion der Temperatur. Anders ist sie aber in unreinem, bzw.
salzhaltigem Wasser. Die Gegenwart kleiner Mengen von Chloriden,
Sulfaten, Nitraten und Alkalikarbonaten verringert die Loslichkeit
ein wenig oder wirkt ,aussalzend”, grofiere Mengen erhohen die
Loslichkeit des Zuckers (Herzfeld). Die Folge davon ist, daBl nicht
aller Zucker der Fabrikation durch Kristallisation gewinnbar ist; ein
Teil wird durch diese gesteigerte Loslichkeit in Losung durch die ge-
nannten und auch andere Stoffe zuriickgehalten. So entsteht die Me-
lasse. Eine ausfithrliche Besprechung aller hier herrschenden Momente
ist unter ,,Melassebildungstheorien (S. 542) zu finden.

Da bei der Raffination des Zuckers viel Losungsvorginge vor sich
gehen, soll den Losungserscheinungen des Rohrzuckers mehr
Aufmerksamkeit geschenkt werden.

Der erste Teil der schon zitierten Arbeit Wulffs beschiftigt sich
mit der Natur der Zuckerlésung., Das Losen und das Ausscheiden
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(Auskristallisieren) einer Substanz sind zwei entgegengesetzte Vor-
ginge, die beide auf der L &slichkeit dieser Substanz bei verschie-
denen Temperaturen beruhen. Die Angaben iiber die Loslichkeit des
Zuckers variieren so, daB nicht Versuchsfehler, sondern Eigenschaften
des Zuckers selbst die Ursache sein miissen. Nach W ulff unterscheidet
sich der Losungsvorgang eines Salzes von dem des Zuckers wesentlich.
Vom Salze lost das Wasser ,,erst schnell, dann langsamer, aber immer
in kurzer Zeit, so viel Salz auf, als es bei der betreffenden Temperatur
aufzunehmen vermag®. Der Salzgehalt steigt kontinuierlich, bis er
seine Maximalkonzentration fiir die betreffende Temperatur erreicht
hat. Anders beim Zucker. Beim Losen von Kristallzucker herrscht
zunichst Analogie wie beim Salz; sobald aber das Wasser den grofiten
Teil des iiberhaupt loslichen Zuckerquantums gelost hat, wird das
weitere Auflosen sehr verzdgert und trotz Riihrens geht der Rest nur
schwer in Losung. Die Maximalkonzentration wird nur schwer erreicht.

Anders ist der Verlauf beim Losen von amorphem Zucker, wie
er durch Schmelzen und schnelles Abkiiklen von reinem Zucker er-
halten wird. Anfangs geht vom amorphen Zucker weniger in Losung
als vom kristallisierten; erst wenn ersterer vom Wasser durchgeweicht
ist, wird er loslicher. Er 16st sich nun schneller auf, die Konzentration
der Losung steigt gleichmaBig bis zur Maximalkonzentration und dar-
itber hinaus, und zwar umso weiter, in je groBerem Uberschusse der
Zucker vorhanden ist. Die Losung wird also iiberkonzentriert; sie nimmt
solange vom amorphen Zucker auf, bis sich Zuckerkristillchen bilden,
dann fallt der Zuckergehalt der Losung schnell, bis die Maximalkon-
zentration wieder erreicht ist. Wulff sieht in diesem ganzen Losungs-
prozesse ,ein Vermischen zweier mischbarer Korper (Wasser und
amorpher Zucker). Dieses Vermischen ermoglicht — im Gegensatze
zum Losen — eine Vereinigung beider Substanzen in allen méglichen
Verhiltnissen. ,,Der amorphe Zucker ist eine bisher wenig beachtete
Form des Zuckers gewesen, doch ... fiir die Beurteilung mancher
Vorkommnisse der Zuckerindustrie von besonderer Wichtigkeit.* Die
Frage: in welcher Form kommt der Zucker in Losungen vor? beant-
wortet Wulff: ,,daB in Zuckerlosungen nicht die kristallisierte, sondern
die amorphe Modifikation vorkommt*. Er gibt einige Beispiele dafiir,
daB auch in Losungen verschiedene Modifikationen eines Korpers
moglich seien, obwohl man gewdhnt ist, dies nur von festen Koérpern
anzunehmen. Er fithrt mehrere Tatsachen zur Erhirtung seiner
Losungstheorie an, u. a. einen Losungsversuch, und schlieBlich die
gleiche optische Aktivitat: ,Die Gleichheit der Drehung des festen
amorphen Zuckers und des gelosten Zuckers spricht sehr dafur, daB der
Zucker auch wirklich als amorpher Zucker in Losung existiert. Darauf ist
es auch zuriickzufithren, daB sich die Zuckerkristallisation von der eines
Salzes unterscheidet, ebenso die Loslichkeitsverhiltnisse. ,,Beim Ldsen
muB erst der kristallisierte Zucker in amorphen Zucker sich umwandeln,
ehe er in Losung geht, beim Auskristallisieren mufl der amorphe Zucker
erst in kristallisierten iibergehen, ehe er fest wird.* Daher die Verzoge-



Physik des Rohrzuckers. 57

rung beim Losen im Anfange und beim Auskristallisieren in der Nahe
der Sattigungskonzentration — weil zunichst Umsetzung der beiden
Modifikationen nétig ist.

Der amorphe Zucker ist bei niederer Temperatur bestéindiger
als bei hoherer; durch Erwdrmen geht er schnell in die kristalli-
sierte Form iiber, und gerade so verhalten sich die kalten iiberkonzen-
trierten Zuckersifte. Der amorphe Zucker lost sich leichter als
kristallisierter auf (was mit Wulffs Theorie iibereinstimmt) und
besitzt nach Biut auch im festen Zustande optische Aktivitit. —
»Auch die konzentriertesten Zuckersifte lassen sich schnell beliebig
weit abkiihlen, ohne zu kristallisieren. Jekilter man die Masse abgekiihlt
hat, desto linger dauert es, bis das Kristallisieren beginnt, und je kilter
man die Massen erhalt wihrend des Kristallisierens, desto langsamer
verlduft die Kristallisation. So erklirt es sich, daB in Nachprodukt-
reservoiren die Kristallisation beférdert wird, wenn die bereits ginzlich
abgekiihlten Fiillmassen einigemal wieder angewirmt werden. Bei
einem einfachen Kristallisationsprozesse wire eine solche giinstige Ein.
wirkung unverstindlich; sobald wir auf die Annahme zuriickgehen,
daB wir es mit amorphem Zucker in den Losungen zu tun haben, ergibt
sich diese Einwirkung als notwendig. Es kénnte versucht werden,
die leichtere Kristallisation der Nachproduktfiillmassen in der Wirme
darauf zuriickzufithren, daB dieselben dann diinnfliissiger sind, aber
selbst dann, wenn man es mit Zuckersiften zu tun hat, die nicht beim
Erkalten durch das Gestehen schleimiger Beimengungen fest werden,
tritt die fordernde Wirkung der Erwirmung ein, wie ich zum Beisyiel
mehrfach bei Versuchen mit Zuckerlésungen, die viel Raffinose oder
Invertzucker enthielten, beobachten konnte.

Es sind auch bei Salzkristallisationen iiberkonzentrierte Losungen
bekannt, und zeichnen sich dadurch besonders die Hydrate mit zahl-
reichen Molekiilen Kristallwasser aus. Diese iiberkonzentrierten Losun-
gen verhalten sich aber wesentlich anders als die Zuckersafte. Es gibt
zwar Salze, bei denen eine ziemlich hohe Uberkonzentration erreicht
werden kann durch schnelle Kiihlung, aber je hoher diese Uberkonzen-
tration ist, desto leichter tritt die Bildung neuer Kristalle ein, und
desto intensiver tritt die Umsetzung ein; bei stark gekiihlten Zucker-
siften tritt das entgegengesetzte Verhalten auf: desto weiter gekiihlt
ist und desto stirker die Umsetzungstendenz also sein miiBite, wenn wir
es mit einfachen iibersittigten Losungen zu tun hitten, desto langsamer
geht die Kristallisation vor sich. Aus meiner Annahme aber erklirt
sich mit Notwendigkeit die Konstanz der stark gekiihlten Zuckersifte,
die wir stets beobachten, auch dann, wenn keine zihen Beimengungen
im Safte enthalten sind, und mithin die Annahme unzulissig ist, daB
das Festwerden dieser zéhen Beimengungen die Kristallisation behindere.

Durch meine Annahme wird auch die groBe Empfindlichkeit der
Zuckerkristallisation gegen Verunreinigungen erklirt. In einer Salz-
losung verlduft der KristallisationsprozeB ebenso schnell, wenn noch
andere Salze, die in der Mutterlauge verbleiben, zugegen sind, und
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selbst, wenn man die Salzlosungen mit schleimigen Substanzen ver-
unreinigt, wird die Kristallisation nur wenig gehemmt, sowie hiufig
gerade aus den unreinsten Losungen die schonsten Kristalle resultieren.
Anders muBl sich der Kristallisationsvorgang gestalten, wenn bei der
Kristallisation noch der Umsatz von der amorphen in die kristallisierte
Modifikationen stattfindet, denn es ist allgemein Regel bei Umsetzungen,
daB die Verunreinigungen dieselben verzogern und storen.

Siedepunkt von Zuckerlosungen. Der Siedepunkt einer
Fliissigkeit ist die Temperatur ihrer Ddmpfe; fiir eine und dieselbe
Flissigkeit ist derselbe bei gleichem Drucke eine konstante GroBe.
Die Temperatur der Fliissigkeit dagegen ist immer etwas hoher als der
Siedepunkt. Diese Erscheinung ist auf die Adh#sion zwischen der
Fliissigkeit und den GefiBwandungen zuriickzufithren.

Fiir Losungen fester Korper im Wasser gilt, daf solche stets eine
hohere Temperatur beim Sieden als reines Wasser, aber bei gleichem
Gehalte an einem gelosten Stoffe stets dieselbe Siedetemperatur haben.
Die Erhohung der Siedetemperaturen in Losungen ist auf die Adhésion
des Wassers und des gelosten Stoffes zuriickzufiihren.

Die Kenntnis der Siedetemperaturen ist fiir das Verkochen
von Siften und Sirupen von grofler Bedeutung, wund liegen
daher mehrere Untersuchungen iiber diesen Gegenstand vor. Die
Tabellen Nr. 5, 6 und 7 zeigen am besten die hier herrschenden Ver-
hiltnisse. Die Tabelle von Flourens zeigt den Siedepunkt und die
Siedepunktserhéhung fiir reine Zuckerlosungen, Safte und Sirupe, die
Tabelle von Claassen (Z. V. d. Zuckerind. 1904, S 1159) die Siede-
punktserhdhung fiir reine und unreine Zuckerlosungen, die fiir jeden
Druck giiltig ist. Versuche, die Claassen auch im groBlen anstellte,
zeigen, dafB seine Tabelle auch fiir Luftleere Geltung behélt. Eine dhn-
liche Tabelle stellte spiter Gaston Fouquet auf. Dessen Zahlen-
angaben stimmen gut mit jenen von Claassen fiir unreine Losungen
und mit jenen, die Flourens fiir reine Losungen gefunden, iiberein.

Tabelle Nr. 5.

Tabellen fiir die Siedepunkte von Zuckerlosungen, ausgerechnet nach Flourens
(,,Bulletin de la Société ind.*“ 1876, Nr. 17) und nach Claassen-Frentzel
(,,Deutsche Zeitschrift* 1893, S. 267).

Siedepunkte fiir reine Zuckerlésungen.

@) Allgemeine Tabelle nach dem Zuckergehslt.

Zuckergehalt | Siedepunkt Erhghung | zyckergehalt | Siedepunkt Erhghung

bei 760 mm des bei 760 mm des
Proz. Luftdruck Siedepunktes Proz. Luftdruck Siedepunktes
10 100,1 0,1 65 103,9 3,9
20 100,3 0,3 70 105,3 5,3
30 100,6 0,6 75 107,4 7,4
40 101,1 1,1 80 110,3 10,3
50 101,9 1,9 85 114,5 14,5
55 102,4 2,4 90 122,6 22,6
60 103,1 3,1
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f3) Tabelle fiir hohere Dichten nach dem Wassergchalt.

Wasser- Siede- Wasser- Siede- Wasser- Siede- Wasser- Siede-
gehalt Eglﬁggtuzg gehalt El:';%]lilflsr;g gehalt Eglﬂglk{nﬁig gehalt Egggﬁﬁﬁg
Proz. °C Proz. °C Proz. °C Proz. °C

25 7,35 19 11,05 13,5 16,9 10,50 21,7
24,5 7,85 18,5 11,4 13,25 17,3 10,25 22,15
24 7.9 18 11,8 13 17,7 10 22,6
23,5 8,2 17,5 12,2 12,75 18,05 9,75 23,05
23 8,5 17 12,6 12,50 18,45 9,50 23,55
22,5 8,8 16,5 13,1 12,25 18,85 9,25 24,0
22 9,1 16 13,7 12 19,25 9 24,55
21,5 9,4 15,5 14,3 11,75 19.65 8,75 25,05
21 9,7 15 14,9 11,50 20,05 8,50 25,7
20,5 10,0 15,4 15,5 11,25 20,45 8,25 26,5
20 10,35 14 16,2 11 20,85 8 27,9
19,56 10,7 13,75 16,5 10,75 21,3 7,75 30,0

Tabelle Nr. 6.
Siedepunktserhthung fiir reine und unreine Zuckerljsungen (Claassen).

/s Trocken- Siedepunkts-Erhohung bei Reinheit
substanz der
Losung 100 93 83 73 62
5 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
10 0,1 0,1 0,1 0,15 0,2
15 0,2 0,2 0,25 0,25 0,35
20 0,3 0,3 0,35 0,40 0,5
25 0,45 0,45 0,5 0,6 0,75
30 0,6 0,65 0,7 0,85 1,1
35 0,8 0,85 1,0 1,2 1,5
40 1,05 1,15 1,35 1,6 1,95
45 1,4 1,65 1,75 2,1 2,6
50 1,8 2,0 2,25 2,7 3,15
55 2,3 2,6 3,0 3,6 4,0
60 3,0 3,3 3,8 4,5 5,0
65 3,8 4,25 4,8 5,6 6,2
70 5,1 54 6,2 7,0 8,0
75 7,0 7,3 8,5 9,2 10,3
80 9,4 10,0 11,4 12,2 13,8
85 13,0 13,4 15,9 16,9 18,2
90 19,6 (20) (22) 24,7 26,9
92 24,0 - - - —
94 30,5 — — - —

Diese Zahlen geben die Erhohung der Siedetemperaturen iiber

diejenigen des reinen Wassers an.

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 unldslich, in heiBem Alkohol
nur schwer l6slich. Je diinner der Alkohol, desto gréfier die Loslichkeit.
Ebenso unléslich ist der Zucker in Methylalkohol und Ather.
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Tabelle Nr. 7.
Siedepunkt reiner und unreiner Zuckerljsungen nach Gaston Fouquet.

Zucker-
gehalt der | opocken- | Remheit | Reinheit | Reinheit | Reinheit
reinen Siedepunkt 100 Teilen % 83 3 62
Losung Sirup 7 2
Proz.
10 100,2 10 100,25 100,3 100,3 100,3
20 100,5 20 100,6 100,65 100,7 100,8
30 101,0 30 101,05 101,15 101,25 101,35
40 101,5 40 101,65 101,80 101,95 102,1
50 102,3 50 102,45 102,70 102,9 103,2
60 103,5 60 103,7 104,0 104,4 104,8
70 105,4 70 100,82 106,3 106,85 107,5
75 107,0 75 107,4 108,1 108,8 109,6
80 109,3 80 110,0 110,8 111,75 112,8
85 113,2 85 114,1 115,3 116,65 118,1
90 121,0 90 122,4 124,3 126,4 128,8
92 126,8 — —_ — — —

100 g wasserfreies Glyzerin vom spez. Gewicht 1,263 losen nach
Strohmer und Stift bei 20° C 3,947 g Rohrzucker. In heifler ab-
soluter Essigsiiure lost er sich leicht auf, fillt aber nach dem Erkalten
groBtenteils unverindert aus (Schiff).

Wie bereits gesagt, sind seine Losungen optisch aktiv, und zwar
rechtsdrehend. Sein spezifisches Drehungsvermoégen ist nicht
konstant, sondern nimmt, wenn auch nur in geringem Mafle, mit
steigender 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% [o]® = + 66,53 20% <6649 409% + 66,24
109, + 66,53 30% - 66,39 50% - 66,03

Auf wasserfreien Zucker betrigt die spezifische Drehung bei 20° C
-+ 66,5.

Alkalikarbonate, Alkalisulfate und -azetate, Kalk und andere Zu-
sitze vermindern die Drehung. Bleiessig beeinflut sie nicht; in
alkoholischen Loésungen kann durch das letztgenannte Reagens eine
geringe Drehungsabnahme besonders in konzentrierten Losungen
stattfinden.

Chemische Eigenschatten der Saccharose.

Einige derselben fanden schon frither ihre Wirdigung. Hier
sollen nur jene besprochen werden, welche im Betriebe zur Geltung
kommen konnen. Zunichst muB das Verhalten der Saccha-
rose in Form von reinen oder unreinen Losungen sowie im festen Aggre-
gatzustande gegen Erwiarmung oder Erhitzung festgestellt werden. Von
groBer Wichtigkeit ist die Kenntnis des Verhaltens der Saccharose
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gegen chemische Einfliisse, denen sie im Verlaufe des Betriebes unter-
liegt, z. B. der Einwirkung von Kalk, Alkalien, schwefliger Siure 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 Verhaltnisse ihren Platz finden; von den Einzel-
heiten wird gewohnlich in den betreffenden spiteren Kapiteln die Rede
sein. So z.B. wird das Verhalten der Saccharose gegen Kalk genauer
im Kapitel ,,Scheidung®, gegen schweflige Siure unter ,,Saturation
und unter ,,schweflige Saure behandelt.

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
Alkalien studiert. Michaélis, Weiler machten den Anfang; sie
fanden Zerstérung von Zucker durch kohlensaure und #tzende
Alkalien. Sostmann kam im Jahre 1866 zu entgegengesetzten Re-
sultaten: beim Kochen von Zucker mit Kali oder Natron findet keine
Zerstorung desselben statt; beim Kochen des geschiedenen Riibensaftes
sowie iiberhaupt jeder Zuckerldsung mit einem Gehalte an Alkali kann
kein Zuckerverlust auftreten (Z. V. d. Zuckerind. 1866, S. 82).

Im Jahre 1838 studierte Péligot ,,die Natur und die chemischen
Eigenschaften des Zuckers und fand, daB die Glukose (also auch
indirekt die Saccharose) unter der Einwirkung von Alkalien groSen
Verinderungen unterliege : ,,aus ihr entstehen zwei Siuren: Gluzin-
sdure, deren Zusammensetzung sich nur durch den Auftritt von Wasser
von der Glukose unterscheidet, und Melassinsidure, welche die Fliissig-
keiten stark farbt und einzelne der Eigenschaften der Ulminverbin-
dungen besitzt.* 1879 fand derselbe, daB sich neben dem gluzinsauren
Kalke und der Melassinsdure (erhalten durch Kalkbehandlung von
Glukose) ein neuer Korper befinde; er nannte ihn Saccharin.
Interessant ist, dal Péligot gleich erkannte, daB ,,die Wirkung auf
polarisiertes Licht .... unzweifelhaft ein sehr wichtiger Umstand
ist, da moglicherweise in gewissen Produkten, namentlich in denen
der Osmose, Saccharin vorkommen kann.* Tatsichlich fand es
Lippmann bald darauf in Osmosezuckern. Wegen Mangels an
Substanz konnte jedoch Péligot das optische Verhalten des Saccharins
nicht prifen (Z.V.d. Zuckerind. 1880, S. 50). Dies tat er erst etwas
spiter (Z. V. d. Zuckerind. 1880, S.809). Vermehren vermutet die
Melassinsdure neben Ulminséiure oder Ulmin in grauen oder grau-
braunen Niederschligen, die manches Mal bei der Inversion behufs
Analyse der Melasse ausfallen (D. Z. 1911, Nr. 36, 1. Beilage).

Unter den Abbauprodukten des Zuckers befindet sich das oben
genannte Saccharin CgH,,0; und die Saccharinsiure CgH,,0,,
welche beide trotz ihrer Zusammensetzung nicht zu den Kohlenhydraten
gehoren. DieSaccharinsiure isteineTetraoxykapronsiaure, unddasSaccha-
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rin jhr Lakton. Siehe,,Anhang“S.636. Die Ableitung beider geht von
der einen isomeren Modifikation der Kapronssure, der Methylpropylessig-

. . CH,
séure, aus. Letztere ist: CH; - CH, - CH, - CH< COOH
Tetraoxysdure — die Saccharinsiure — hat demnach die Formel

CH
CH,(OH) - CH(OH) - CH(OH) -C(OH)<CO(3)H und ihr y-Lakton, das

CH
Saccharin: CH,(OH) + CH + CH(OH) - C(OH) < ? (Kiliani).
0 CO

Das Saccharin ist sehr kristallisationsfahig, seine Prismen schmecken
bitterlich; es ist leicht in kochendem, weniger gut in kaltem Wasser
l6slich ; ebensoinAtherund Alkohol. Esistfast unzersetzt fliichtig, Schmelz-
punkt ca. 160°; es ist rechtsdrehend [a]p = + 93,5—93,8. Beim Erhitzen
seiner Losung nimmt es ein Molekill Wasser auf und iibergeht teil-
weise in Saccharinsdure. Die Salze der letzteren sind alle links-
drehend. Das Kalksalz ist durch Kohlenséiure nicht zerlegbar und leicht
wasserloslich. Jesser konstatierte, daB saccharinsaure Salze aus
Ammonsalzen Ammoniak austreiben. Beim Xochen von reinem
Saccharin mit Natronlauge bildet sich saccharinsaures Natron, das
gegen Lackmus neutral reagiert. Dieses Salz sowie das Kalksalz
sind amorph [«]p fir das Kalksalz = — 5,7°. Fehlingsche Losung
wird vom Saccharin nach den Angaben Péligots nicht reduziert.

Die Darstellung des Saccharins in groBeren Mengen geht
entweder vom Traubenzucker oder vom Fruchtzucker aus. Zur
heiBlen Losung wird heiBles Kalkhydrat unter fortwihrendem Kochen
hinzugefiigt. Die alkalische Losung wird nach dem Erkalten vom
Bodensatz abgezogen, in derselben der Kalk vollstindig entfernt —
durch Kohlenséiure und dann durch Oxalsiure — und das Filtrat ein-
gedampft, woraus Saccharin auskristallisiert. Kiliani arbeitet in
der Kilte shnlich. Die Bildung des Saccharins geht nach folgender
Gleichung vor sich:

Die zugehorige

CeH,,0, — H,O = C.H,,0;.

Diese Darstellungsmethoden geben Auskunft, in welcher Station
des Betriebes das Saccharin gebildet werden wird: in der Scheidung.

Durch heifle konzentrierte Lauge wird es nicht zersetzt, ebenso
nicht durch verdiinnte Sauren.

Wie schon Péligot fand, ist Saccharin viel widerstandsfihiger
gegen chemische Agenzien als Gluzin- und Melassinssure; Péligot,
der die grofere optische Aktivitat des Saccharins gegeniiber der
des Rohzuckers erkannte, ahnte schon die moderne Raffinosefrage.
»Ich zweifle nicht daran, da8 eben wegen seiner verhiltnismiBigen
Bestéindigkeit das Saccharin sich bald in einigen der Zuckerhandels-
produkte wiederfinden wird. Seine optischen Eigenschaften miissen
die Angaben des Polarisationsinstrumentes beirren, und wenn seine Gegen-
wart in Rohzucker, Melasse usw. nachgewiesen sein wird, so kann
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man gewiB einige der UnregelmiBigkeiten erkliren, welche diese schitz-
bare Untersuchungsmethode zeigt* (2.V.d. Zuckerind. 1880, S. 809).
Die Annahme Péligots iiber das Vorfinden des Saccharins in ,,Zucker-
handelsprodukten‘‘ und seine Auffindung bewahrheitete sich auffallend
schnell. Schon im Oktober desselben Jahres berichtete Lippmann
itber ein Vorkommen des Saccharins im Osmosezucker (Organ XVIII,
1880, S. 688). Aus den einleitenden Worten der diesbeziiglichen
Publikation geht hervor, ,daB sich zuweilen in osmosierten Pro-
dukten der Zucker in einer anderen als der gewdhnlichen Kristall-
form vorfinde“. Diese Kristalle identifizierte Lippmann als
Saccharin: ,,Das Vorkommen von Saccharin in den Produkten
der Zuckerfabrikation, und speziell in Osmosezuckern, kann
nicht wundernehmen, da ja dasselbe durch die Einwirkung von
Kalkhydrat auf Invertzucker entsteht und mit Leichtigkeit durch
Membranen diffundiert; es ist also sowohl zu seiner Entstehung als
zu seiner Anhiufung im Laufe der Fabrikation reichlich Gelegenheit
geboten.*

Alsbald wurden Befiirchtungen laut, daB8 Saccharin die Ergeb-
nisse der Polarisation des Zuckers beeintrichtigen konne; Degener
zerstreute diese.  Die Unzerlegbarkeit der Salze des Saccharins
durch Kohlensiure sowie seine groBe Loslichkeit verhindern das Auf-
treten von freiem Saccharin bei normaler Arbeit. Und sollte es ent-
stehen, so geschieht dies nur in Form von saccharinsaurem XKalke,
der aber unzersetzt in die Melasse wandert, da er sehr leicht léslich
ist. Einige andere Moglichkeiten des freien Auftretens von Saccharin,
die Degener anfithrt, kommen heute nicht mehr in Betracht, da sie die
dlteren Melasseentzuckerungsverfahren zur Voraussetzung haben.

Spiter studierte Kiliani das Saccharin und die Saccharinsiure
(B.d.D. ch. G.1883, Nr. 18; Organ XXI, 1883, S.135). Er stellte das
Saccharin folgendermaBen dar: eine kalte Losung von invertiertem
Rohrzucker (1 kg in 91 Wasser) wird mit 100 g gepulvertem Kalk-
hydrat versetzt und unter hiufigem Umschiitteln stehen gelassen;
nach 14 Tagen wird wieder mit 400 g Kalkhydrat versetzt und umge-
schiittelt, wodurch sich ein Niederschlag von basischem Kalksalz aus-
scheidet. Nach ein- bis zweimonatelangem Stehen, wenn die klare
Flussigkeit alkalische Kupferlosung nur mehr schwach reduziert, wird
filtriert, das Filtrat mit Kohlensaure gesattigt und der Rest des Kalkes
mit Oxalsiure ausgefillt, worauf das Filtrat hiervon fast zur Sirup-
konsistenz eingedampft wird. Bald fallen Kristalle heraus, die Mutter-
lauge wird abtropfen gelassen und die Saccharinkristalle aus Wasser
umkristallisiert. Ein Kilogramm Rohrzucker ergab ca. 100 g reines
Saccharin.

Entgegen der Anschauung Scheiblers konstatierte Kiliani,
daB Saccharin ziemlich leicht in Saccharinséiure {ibergehe. Scheibler
hielt die freie Sdure nicht fiir existenzfihig. Saccharin nimmt
Wasser auf und geht in die Saure itber, und umgekehrt kénnen
saccharinsaure Salze durch Sgure zerlegt werden. Dabei spaltet sich
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die Saccharinsdure ab und geht bei gewohnlicher Temperatur langsam,
beim Kochen rascher in das Anhydrid, doch nie vollstindig, iiber.

Von Salzen stellte Kiliani das Kali-, Kalk-, Kupfer- und Zinksalz
dar. [Ersteres entsteht durch FErhitzen einer Saccharinlosung mit
kohlensaurem Kali C¢H,;0,K. XKocht man mit kohlensaurem Kalk
oder erhitzt Saccharin mit iiberschiissigem Kalkwasser, sittigt mit
Kohlensdure und dampft ein, so resultiert eine gummiartige, sprode
Masse, die, bei 100° getrocknet, die Formel (CoH,;04),Ca hat. Die
Saure ist einbasisch. Samtliche Salze sind linksdrehend und in Wasser
sehr leicht loslich.

Die auf Seite 61 genannten Gluzin- und Melassinsiure finden sich
ebenso wie das Saccharin und die Saccharinsiure in der Melasse.

Glyzinsdure oder Gluzinsdure hat noch unbekannte Zu-
sammensetzung. Sie entsteht durch mafige Einwirkung von Alkalien
oder Kalk auf Trauben- oder Fruchtzucker. Sie ist sehr leicht zersetz-
lich; im Vakuum eingetrocknet, hat sie sirupose Konsistenz. Sie ist
in Wasser und Alkohol leicht 16slich. Ihre Losung firbt sich an der
Luft braun, rascher beim Erwirmen tiber 70°. — Bei ihrer Zersetzung
entsteht neben anderen Siuren die Apoglyzinsiure. Die Salze
der Gluzinsdure sind meist im Wasser l6slich. —

Melassinsdure soll die Formel CgHgO; besitzen. Sie bildet
schwarze, in Wasser unlosliche Flocken.

Apogluzin- oder Apoglyzinséure hat ebenfalls noch unsicher
bekannte Zusammensetzung: CoH,,0,. Sie bildet eine braune
amorphe Masse und ist eine einbasische Siure mit meist wasser-
léslichen Salzen.

All den letztgenannten Koérpern kommt keine groflere Bedeutung
zu. Im Betriebe entstehen sie teils durch die Warme, teils durch die
Einwirkung des Kalkes und passieren infolge ihrer Loslichkeitsverhélt-
nisse den ganzen Betrieb bis zur Melasse. —

Da man sichder Farbenreaktionen bedient, um in Wissern kleine
und kleinste Mengen Zucker nachzuweisen, z. B. in Kesselspeisewasser,
sei der Chemismus dieser Reaktionen im folgenden niher betrachtet.

Die Phenole geben mit Kohlenhydraten im allgemeinen und mit
der Saccharose im besonderen bei Gegenwart von Sauren Farben-
reaktionen. Durch die Sauren wird der Zucker in folgende Bestandteile
zerlegt, bzw. zu diesen zersetzt: Humusstoffe, Ameisensiure, Dextrose
u. a. Diese Stoffe entstehen durch Wasserentziehung aus dem Zucker,
und zwar stets in grofleren Mengen. Sie sind es, die die Farbenreak-
tionen bedingen (Ihl).

Am gebriuchlichsten ist die Reaktion mit «-Naphthol. Dieses
gibt beim Erwirmen mit Salzsiure oder beim bloBen Zusetzen von
Schwefelsiure, wodurch das ganze Gemisch warm wird, violettrote
Farbung. Das Reagens wird in alkolholischer Losung angewendet
und zeigt nach Molisch (1886) noch 0,00001 9, Zucker an. Sehr
empfindlich sind auch die Reaktionen mit Kresol und Guajakol; diese
geben Rotfirbung der zuckerhaltigen Losung. Resorzinlosung oder
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festes Resorzin erzeugen im Verein mit warmer Salzsiure eosinrote
Farbung. Ahnlich wirkt Pyrogallussiure — braunrot. Eine Zucker-
l6sung, mit alkoholischer Orzinlésung und konzentrierter Salzsiure ge-
kocht, farbt sich dunkelgelb. Die gelbe Losung, mit Wasser zusammen-
gebracht, scheidet einen griinen Niederschlag aus. Immer sind es die
Huminsubstanzen, welche diese Farbenreaktionen hervorrufen.

Von den Aminen erzeugt Diphenylamin in Gegenwart von Alkohol
und konzentrierter Schwefelsiaure eine blaue Farbung (Z. V. d. Zuckerind.
1887, 343). —

Da der Gebrauch von «-Naphthol am haufigsten in der Zucker-
industrie anzutreffen ist, sei itber dieses Reagens und die Reaktion
einiges weiter berichtet. Das «-Naphthol leitet sich von Naphthalin
ab. Diesem kommt die Formel C, H; zu; «-Naphthol, C,,H, - OH,
ist sein Monoxyderivat; es bildet weile, in Alkohol losliche Nadelu.
Die Losung dient als Reagens auf Zucker in Spuren. Bei der bekannten
Durchfithrung der Reaktion entsteht ein je nach der Zuckermenge ver-
schieden nuancierter violetter Ring.

Liotard zeigte, da eine sehr verdiinnte Ammoniaklésung, mit
einigen Tropfen einer 20 proz. «-Naphthollésung geschiittelt und dann
mit Schwefelsiure versetzt, auch einen violetten Ring wie beim Zucker
gibt. Daher kénne man nicht immer in den Fabrikswissern beim Ein-
treten dieser Reaktion auf Zucker schlieien (Z. f. Z. XIV, 1906, S. 916).
Hervorgehoben sei hier, dafl auch Eiweilistoffe dieselbe Naphthol-
reaktion geben; daraus ist zu schlieBen, dafl diese Kérper Kohlenhydrat-
komponenten enthalten.

Zersetzung von Zuckerlosungen durch Wirme.

Wahrend des ganzen Verlaufes der Zuckerfabrikation sind mehr oder
weniger reine und mehr oder weniger konzentrierte Zuckerlosungen (Sifte,
Sirupe) verschieden hohen Temperaturen in den einzelnen Stationen
der Robzuckerfabrikation und Raffination durch verschiedene Zeit-
riume ausgesetzt. Vom Beginne der Diffusion bis zum Ausschleudern
des Rohzuckers befinden sich die Rohfabrikssifte bei hoheren Tem-
peraturen, selbst ither 100° C; ebenso sind die Kliren der Raffinerie
und die verschiedensten Sirupe stets hoheren Temperaturen in den ver-
schiedenen Apparaten ausgesetzt.

So wie alle organischen Substanzen bei héheren Temperaturen
Zersetzungen erleiden, so werden natiirlich auch Zuckerlosungen
in verschiedenem Grade durch die Wirme mehr oder weniger ange-
griffen, je nach Umstinden zersetzt und erleiden dabei Versnderungen,
die wieder andere Folgen nach sich ziehen.

Diese Prozesse sind sehr kompliziert, nicht vollstindig aufgeklirt und
ihr Verlauf von verschiedenen Bedingungen abhiingig. Die Reinheit
der Zuckerlésung, die Art ihres Nichtzuckers, die Hohe der Temperatur
und Dauer ihrer Einwirkung, die Konzentration der Losung, vielleicht
auch das Metall des Apparates, in welchem sie sich befindet, und andere
Faktoren bedingen diese Zersetzungsprozesse.

Wohryzek, Zuckerindustrie. 2
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In diesem Kapitel soll der EinfluBl der genannten Faktoren auf die
Zersetzung von Zuckerlosungen klargelegt und die einzelnen Zersetzungs-
produkte betrachtet werden. Auch die Frage nach den Zuckerverlusten
in der Fabrikation soll hier ihre theoretische Grundlage bekommen —
die Antwort aber erst spiter gegeben werden.

Von den alteren Versuchen dieser Art seien die von Motteu aus
dem Jahre 1878: Wirkung des reinen Wassers und der Hitze
(100° auf den Zucker hervorgehoben. Die Verschiedenheit der
Angaben Maumenés, Soubeyraus und W. Clasens fithrte Motteu
zu dieser Arbeit.

Eine Anzahl Rohren von 25 cm? Inhalt wurden mit Schwefelssure
und Konigswasser gewaschen und erhielt dann jede 14 cm® Zucker-
losung von 65,7° Polarisation. Diese Rohren wurden vor der Lampe,
ohne die Luft daraus zu vertreiben, zugeschmolzen und in einem Wasser-
bade (100°) erhitzt.

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

» 2 ” » 65,5

» 3 » ” 65,3

w4, » 65

» By, » 65 Schwache Farbung.
I3} 6 ” 9y 65

w1, " 65, Die Farbung nimmt zu.
.8 . e

»» 9 ’9 ’ 65

i) 10 ) 9’ 64,5 Entfﬁ;rbung.

» 1, ” 64,5

,, 12 - " 64,8 Neue Fiarbung.

» 13, ” 64

» o 14, ” 64,8

» 15, » 64

Die Resultate der analogen Arbeiten Maumenés und Soubeyraus
bezeichnet Motteu auf Grund seiner Versuche als ,,tibertrieben‘‘. Beide
fanden schon nach 12- und 18stiindigem Erwarmen sehr groe Polari-
sationsriickginge. So fand Soubeyrau fir eine Losung bei Er-
hitzung am RiickfluBkiihler auf 100° nach 18 Stunden eine Polarisation
von - 20° wihrend die frische Losung -+ 71° polarisierte. Auch
Weisberg bezweifelte die Richtigkeit der Versuche Soubeyraus und
filhrte diese Resultate auf unreinen Zucker oder hohere Temperatur
zuriick. Nach Weisbergs Versuchen sind Zuckerlosungen viel wider-
standsfahiger. Er fand z. B. in einer 54,21proz. Zuckerlosung nach
sechsstiindigem Erhitzen auf 106° 53,829, mnach siebenstiindigem
Erhitzen auf 108° C 53,409, Zucker.

Ahnliches fand Breton fiir schwach alkalische Zuckerlosungen.
Sind demnach die zahlenm#Bigen Angaben Soubeyraus nicht richtig
50 kommt seiner Arbeit iiber die Drehungsrichtungéinderung beim Er-
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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
Begin ndes Versuches gerechnet, — 11°, nach 58 Stunden — 3°; nach
64 Stunden wurde diese Minusdrehung Null und ging schlieBlich 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 zerstort, und zwar wird zu-
erst die weniger widerstandsfahige Fruktose zersetzt; ist diese ganz
verschwunden, so macht sich die Rechtsdrehung der Dextrose wieder
geltend.

Instruktiv sind Weisbergs Untersuchungen. In einem Glaskolben
auf Drahtnetz wurden neutrale Zuckerlosungen unter Zusatz des ver-
dampfenden Wassers oder am RiickfluBkiihler erhitzt. Temperatur
100—105°., War die urspriingliche Polarisation der Losung 3,7, so sank
sie nach 3—5 Stunden nicht; bei Pol. = 22,18 sank sie nach
2—38 Stunden nur um ein Geringes, bei Pol. = 22,83 trat nach 8 —12
Stunden schon starke Zersetzung und Braunfirbung ein. Zusitze von
Spuren Kalk, organischsauren Kalisalzen (essig-, oxal-, aspara-
gin-, glutaminsaures Kali) oder Natriumazetat, -sulfat und -nitrat
hatten keinen groferen EinfluB. War die Polarisation der Losung
= 12,72 oder 38,16, so war die Zersetzung und das Reduktions-
vermégen nach 3—5 Stunden noch gering, nach 13 Stunden erheblich
und nach 19 Stunden stark. Zusatz von nur einem Tropfen Essig-
sdure bewirkte rasch Drehungsverminderung.

War die Polarisation der Losung 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* (0. U.Z.f. Zuckerind. XXI, S. 3)
wurden in gleicher Weise durchgefithrt. Eine Losung von 7,4 Polari-
sation zeigte dieselbe unverindert nach 5Ystiindigem Erhitzen, eine
solche von 45,66° Polarisation nach 12 Stunden 45,18°. Auch Zu-
satz der oben genannten Verbindungen wurde gemacht. Diese
erhohten nicht die Polarisationsabnahme. Eine 25,4° polari-
sierende Losung zeigte erst nach 13stiindigem Erhitzen einen
Polarisationsriickgang von 0,3°. Dabei nahm die Lésung briunliche
Farbe an, ihre Alkalitit verschwand und Fehlingsche Losung wurde
reduziert. Eine 76,33° polarisierende Losung sank nach 3 Stunden nur
um ca. 0,1°, nach 1914 Stunden auf 74,03°. — Dabei wurde Fehlingsche
Loésung nur schwach reduziert. Die Polarisation einer Fiillmasse sank
von 68,7° nach 5l,stiindigem Erhitzen auf nur 68,600

Alle angefiihrten Ergebnisse zeigen, daB eine Zuckerlosung
stundenlang bei 100—105° ohne Zersetzung gekocht werden
kann;erst nach mehreren Stunden — je nach Konzentration — tritt eine
leichte Abnahme der Drehung und Reduktion von Fehlingscher Losung
ein. Dasselbe gilt auch bei Anwesenheit obiger Verbindungen.

5*
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Speziell den EinfluB von Atzkalk auf kochende Zuckerlésungen
studierend, fand Weisberg, daf8 erst nach 8stiindigem Erhitzen auf
102° die Polarisation von 22,26 auf 21,77 (— 0,49) fiel. Die Versuche
wurden so durchgefithrt, daB Atzkalk in reine Zuckerlosung einge-
tragen, geschiittelt und filtriert wurde; die erhaltene Zuckerkalklosung
wurde am RickfluBkiihler gekocht. Aus diesen Versuchen zog Weis-
berg den SchluBl, daBl bei der Scheidesaturation keine Zerstérung ein-
treten kann. (Siehe S. 569.)

Saure Losungen fallen sehr rasch tiefgreifenden Zersetzungen an-
heim, was Maumené, Weisberg, Eckleben u. a. zeigten. Bei
1209 zersetzen sich auch neutrale Losungen rasch und reduzieren Fehling-
sche Losung. Diese Zersetzungen sind umso gréBer, je héher die
Konzentratien der erhitzten Lésungen ist.

Herzfeld stellte durch seine Versuche fest:

1. daB die Art des Alkalis bei zweistiindigem Erhitzen die Grofe
der Zuckerzerstérung nicht beeinfluit. Alkalikarbonate oder Alkali-
hydroxyde sowie Atzkalk verhalten sich demnach diesbeziiglich gleich.

2. Bei zu geringer Alkalitit der Zuckerlésung werden die Pro-
dukte sauer, es tritt Inversion und damit Zuckerverlust auf.

3. Zwischen Zuckerzerstorung und Konzentration oder Tempera-
tur der Losung herrschen keine gesetzmafigen Beziehungen. Je hoher
aber die Temperatur und Konzentration, desto groBere Zuckerzer-
stérungen sind zu konstatieren (Z. V. d. Zuckerind. 1893, S. 745).

Jesser fand im allgemeinen dieselben Resultate. Ferner be-
schiiftigte er sich auch mit dem Verhalten des bei Erwirmung von
Zuckerlosungen entstehenden Invertzuckers. Die Zerstorung des-
selben ist abhiingig von der Konzentration der Losung und steigt mit
der Konzentration. Der nicht vollstindig zerstérte Invertzucker wirkt
nicht, invertierend auf die noch vorhandene Saccharose, wenn der
Alkaligehalt der Losung ein geniigender ist. Die Temperatur macht
sich bei der Zuckerzerstérung mehr geltend als die Konzentration
(0. U. Z. f. Zuckerind. XXIII, 1894, S. 287).

Die Zuckerzerstorung duBert sich nach Jesser daher: 1. in stark
alkalischer Losung durch Alkalineutralisation ohne Auftreten saure-
bildender Kérper, 2.in schwach alkalischer Losung in Alkalineutralisation
und im Auftreten von Korpern, die bei nachtriglicher Einwirkung
von Alkali Siure neutralisieren, 3. in neutralen Losungen durch Auf
treten von Invertzucker.

Der ZerstorungsprozeB selbst ist ein hydrolytischer (Reaktion des
Wassers). Dabei wirken Atzalkalien rascher und energischer als squi-
valente Mengen von Alkalikarbonaten (Z. f. Zuckerind. i. B. XIX,
1894, 1. Heft).

Bei diesen Versuchen kann es vorkommen, da am Ende ein
Zuckerzuwachs nachzuweisen ist. Dafl dieser nur scheinbar sein kann,
leuchtet wohl ein, aber eine sichere Erklirung fehlt fir diese Erschei-
nung bis heute noch. Erhitzt man z. B. Zucker mit 109, Wasser auf
1309, so treten schon nach einer Stunde erhebliche Zersetzungen auf;
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dasselbe tritt ein, wenn man niedrigere Temperatur, aber lingere Ein-
wirkungsdauer wihlt. Nach Degener entstehen dabei dextrinartige
Kondensationsprodukte von unbekannter Natur. Sie lassen sich durch
Siuren schwer hydrolysieren und reduzieren Fehlingsche Losung in
verschiedenem Grade. Diese ,,Uberhitzungsprodukte* sind rechts-
drehend und reduzierend, sie kénnen daher sowohl bei der Raffinose
wie Invertzuckerbestimmung die Ergebnisse beeinflussen: sie er-
hohen die Resultate.

Winkler, Wackenroder und M. Wassilieff teilen die
oben dargelegte Anschauung, wéhrend Lippmann diese Er-
scheinung auf die neutrale oder schwach saure Reaktion der Losung
zuriickfithrt, denn bei héherer Alkalitit verschwindet die anfingliche
Steigerung der Drehung bald.

Von den bisher nachgewiesenen Zersetzungsprodukten des
Zuckers in wisserigen Losungen beim Erhitzen seien genannt:
Kohlendioxyd, Essig-, Ameisen-, Trioxybutter-, Trioxyglutarsiure,
Azeton, Brenzkatechu-, Protokatechusiure, Mellithsaure, Furfurol
usw. Ferner die sog. ,,Uberhitzungsprodukte‘‘ und Huminsubstanzen.
Die gasférmigen Verbindungen finden sich in den Kondensations
wissern (Briidenwissern) des Betriebes (Lippmann). (Siehe S. 620.)

Einwirkung von Wéirme auf festen Zucker.

Unter den Bedingungen, wie sie normalerweise im Betriebe
herrschen, also Erwirmung allméhlich auf hochstens ca. 120° beginnt
gich der Zucker zu gelben und spiter zu braunen, er ,.karamelisiert,

»Karamel®ist ein Kollektivbegriff einer grofferen Anzahl von Koh-
lenhydraten, entstanden durch Erhitzung und Uberhitzung von Saccha-
rose. Diese einzelnen Kohlenhydrate unterscheiden sich beziiglich ihrer
Eigenschaften und chemischen Zusammensetzung je nach dem Grade und
der Dauer der vorhergegangenen Erwirmung und somit auch nach dem
Grade der Zersetzung des Zuckers voneinander. Je weitgehender
diese, desto relativ reicher werden die entstehenden Substanzen an
Kohlenstoff, bis schliefilich fast nur dieser zuriickbleibt (Zuckerkohle).

Der KaramelisierungsprozeB ist im Prinzip eine Wasserabspaltung;
zwischen der beginnenden Briunung (Beginn der Karamelisierung)
und der Zuckerkohle liegt eine groBe Zahl verschiedener Karamel-
korper von noch nicht sichergestellter Konstitution.

,yunter Karamel ist Rohrzucker zu verstehen, der durch Erhitzen
auf eine héhere Temperatur sich in eine braune, vollig amorphe Masse
verwandelt hat, die nicht kristallisationsfahig 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 Korper, eine wohl-
charakterisierte chemische Verbindung handeln, sondern um ein Ge-
menge von Stoffen; denn je nach der Art und Zeitdauer des Erhitzens,
nach der Hohe der Temperatur werden sich Karamelkorper bilden,
die verschiedene chemische Eigenschaften haben (Herzfeld).
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Es kann daher nicht wundernechmen, wenn fiir diese Korper die
chemischen Eigenschaften und Zusammensetzung von den einzelnen
Forschern verschieden angegeben werden. Das Karamel spielt in der
Zuckerindustrie eine groBe Rolle; es soll deshalb an dieser Stelle seine
chemische Natur dargelegt werden. Seine Entstehungsweise wurde
schon gezeigt. Péligot gab ihm die Formel C,,H, ;O, nach der Gleichung

C1sHp204; — 2 H,0 = Cy,H,40,.

Danach wire das Karamel ein Zersetzungsprodukt der Saccharose
durch Abspaltung von zwei Molekillen Wasser. Gélis nimmt
drei Karamel-Komponenten an, und zwar Karamelan C,H,O,,
Karamelen C;iH,;0,,- H;O, Karamelin CygH, o050 H;O. Fiir
letzteres nimmt Vélckel die Formel C,,H,,0,5, Maumené CH,O,
an. Dieses ist in Siuren und Wasser gar nicht, in Alkalien wenig
loslich. Schiff gibt dem bei 130° dargestellten Karamel die Formel
CoH,¢04; Sebanieff und Antuschwitz C,p;H,40g0 nach der
Gleichung: 11 (C;,H,,0,,) = 7 CO, + 27 HyO + C,55H,4040. Aus diesen
Angaben geht zur Geniige hervor, da die chemische Natur des Ka-
ramels noch nicht erkannt ist.

Das gewohnliche Karamel ist in kaltem und heilem Wasser 16slich;
diese Losung ist gummiartig. Karamel ist ferner in Athyl-, besser
in Methylalkohol laslich (siehe Seite 482). Es ist nicht kristallisations-
fahig. Nach Graham soll bei der Dialyse von Karamel Karamelan
und Karamelen austreten und Karamelin zuriickbleiben, welches die
Formel C;,H;,0,; haben soll.

Je nach dem Grade und der Dauer der Erhitzung von Rohrzucker
erhalt man im Karamel ein Gemenge, in welchem irgendeine der ge-
nannten Komponenten vorherrscht. Erleidet der Zucker einen Gewichts-
verlust von 109, so ist fast nur Karamelan, bei 15%, Karamelen und
bei 209, Gewichtsverlust Karamelin vorhanden.

Es wurde gezeigt, daBl Saccharose in trockener Form unter dem
alleinigen EinfluB von Wirme erst weit iiber 100° zu karamelisieren
beginnt. Solchen Temperaturen wird der Zucker im Betriebe selten
ausgesetzt sein; dafiir herrschen hier aber auch Bedingungen, die
diese Karamelisierungstemperatur herunterzusetzen vermogen, das
sind z. B. Wasser, Metalle und ihre Verbindungen des Apparaten-
materials.

Volmer studierte im Jahre 1883 die Bedingungen fiir die
Karamelisierung im GrofBbetriebe und den schédlichen Einflul
der Karamelkorper auf die Metalle (Dampfkessel, Leitungsrohren).
Die Karamelkérper geben mit Metallen verschiedene Verbindungen.
Gélis gibt u. a. folgende an: C,,H,;PbO, Karamelanbleioxyd,
C3eH,sPb0,; Karamelenbleioxyd und CgyeH,,,PbO;, B-Karamelinblei-
oxyd. Da nun Volmer in den Karamelabscheidungen aus Kesseln
und Dampfrohren neben Alkalien, Kalk und Magnesia hauptsichlich
Eisen nachweisen konnte, nimmt er Verbindungen dieser Elemente mit
den Karamelkérpern nach Analogie der obigen an. Er bewies experi-
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mentell die Verbindungsfahigkeit des Eisens, bzw. Eisenoxyds mit
den Karamelsubstanzen:
Fe,0, - 3 C,,H,,05 + 2 FeO - C,H,,0; = Karamelan-Eisenoxyd-

oxydul,
Fe,0; + 3 CyH, 50,4 + 2 FeO - CyH, 0, = Karamelen-Eisenoxyd-
oxydul und
Fe,0; - 3 CyeH 30,0 + 2 FeO - CygHgg0,y = Karamelin-Eisenoxyd-
oxydul.

Der Vorgang der sich abspielenden Prozesse, die die Kesselwinde
schidigen, so daB diese ein oberflachlich 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 Wasserelemente und der
sauren Karamelkomponenten 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 Eisenoxydsalze in Oxydulverbindungen zuriickfiihrt,
so daB schlieBlich beide Oxydationsstufen in Verbindung mit den
Karamelstoffen zuriickbleiben.

An diesen Vorgingen nehmen auch saure Zersetzungsprodukte
des Zuckers Anteil, wie z. B. Ameisen-, Lavulin-, Essig- und Ulminsaure
(Z. V. d. Zuckerind. 1895, S. 451).

DaB bei der Karamelisierung Ulmin und Huminsubstanzen
auftreten, wurde von Mulder, Jackson und Tollens, Fradiss
u.a. beobachtet. Dicse Verbindungen sind dunkel gefarbte, hoch-
molekulare Kondensationsprodukte von unbekannter Konstitution.
Sie sind kohlenstoffreicher als die Kohlenhydrate. Teilweise sind sie
saurer Natur: Humin- und Ulminsiure, teilweise nicht: Humin und
Ulmin. Die Huminsidure hitte nach Berthelot und André die
Formel C,H,,04, und nach Fradiss entstiinde sie aus Zucker
neben Ameisensdure durch Einwirkung von Wirme, Sduren oder
Alkalien nach folgender Gleichung:

2 C,H,,0,, + 50 = C;H,,0, + 6 H- COOH + 9 H,0.
Bei 100° geht die Ameisensiure itber und je nach der Temperatur
bleiben wechselnde Mengen derselben zuriick, welche das Reduktions-
vermégen des Karamels (bzw. der Huminsubstanzen) vergroBern.
Die Humusstoffe selbst sind aber auch kraftige Reduktionsmittel.

DaB die verschiedenen Forscher fiir die einzelnen Karamelkorper nicht
iibereinstimmende Formeln angeben, ist nach Stolle darin begriindet,
da8 dieselben das Erhitzen des Zuckers bei einer bestimmten Temperatur
nicht bis zur Konstanz fortsetzten. Stolle tat dies und erhielt nach
seinen Angaben einen einheitlichen Korper. Er fand diesen bei
Erhitzung des Zuckers auf 180—190° C zu C,HO;3, bzw. das Multi-
plum C;,H,,0,. Dabei betrug der Gewichtsverlust des Zuckers 12%,.
Der Verlauf der Karamelbildung wire folgender:
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C1oHp00,; = CH g0y + 2 Hy,0. — Dieses Karamel ist demnach
identisch mit dem Karamelan von Gélis.

Es bildet eine rotbraune, vollig amorphe Masse mit muscheligem
Bruch, von sehr bitterem Geschmack und ist im Wasser l6slich. Schmelz-
punkt zwischen 134 —136° C. Eine Losung dieses Karamels, mit ammo-
niakalischem Bleiessig versetzt, liefert schlielich einen Kérper von der
Formel C,;,H,,0, PbO. — (Z. V. d. Zuckerind. 1899, S. 800.)

Das Karamelan ist ein echtes Kohlenhydrat; durch Hydrolyse
erhielt Stolle: 1. eine Hexose, 2. Lavulinsiure, 3. Huminkorper.
Die Hydrolyse wurde mit 3proz. Schwefelsiure durchgefithrt. Fir
die Huminkérper wurde die Formel (CoH,,0;)x gefunden (Stolle:
Uber die Spaltungsprodukte des Karamelans, Z. V. d. Zuckerind. 1903,
S. 1149).

Das Karamelan hat eine &uBerst geringe Reduktionskraft. Da
es durch Bleiessig nicht gefillt wird, hat es bei der Invertzucker-
bestimmung einigen EinfluB. (Stolle: Uber die reduzierende Kraft
des Karamelans, Z. V. d. Zuckerind. 1903, S. 1154.)

Diesen Angaben widerspricht F. Ehrlich (Z. V. d. Zucker-
ind. 1909, S. 746). Er konnte nachweisen, daB Stolles Karamelan
ein Gemisch und kein einheitlicher chemischer Kérper sei. Hingegen
soll es Ehrlich gelungen sein, einen solchen darzustellen. Er erhitzte
Rohrzucker bei ca. 200° im Vakuum, um die entstehenden fliichtigen
Siuren, die sonst invertierend wirken konnten, rasch zu entfernen.
Bei einem bestimmten Gewichtsverluste erhilt man ein schwarzbraunes
Gemisch von Karamelsubstanzen. Dieses wird mit Athyl- oder besser
mit Methylalkohol ausgewaschen; es geht eine Menge nur wenig gefarbter
Substanzen in Losung, bis schlieSlich ein tief schwarzbraun gefirbter
Korper zuriickbleibt. In Wasser gelést und dieses verdampft, erhilt
man ihn in Form glinzender, schwarzbrauner Krusten. Diese Substanz
ist nach Ehrlich eine einheitliche chemische Verbindung. Er nennt
sie Saccharan und bestimmte ihre Formel zu Cj,H,,0, Dieses
ist der intensivst firbende Karamelkérper, durch Hefe nicht
vergiirbar, absolut geschmacklos, wasserléslich und optisch aktiv;
durch Behandlung mit Siuren bei gelinder Temperatur erhilt man
ein rechtsdrehendes Gemenge von viel Dextrose neben wenig Fruktose.
In Mengen von 1 : 10 000 firbt es Wasser intensiv dunkelbraun; bei
Zusatz von Alkali wird die Lésung noch dunkler. Durch Hydrosulfit
wird es in neutraler oder schwachsaurer Losung aufgehellt — so wie
Karamel —; in alkalischer Lésung wirkt Hydrosulfit nur wenig ein.
Durch Knochenkohle wird es absorbiert. Ehrlich basierte auf das
Saccharan eine kolorimetrische Bestimmungsmethode fiir den Karamel-
gehalt von Zuckerprodukten. Doch ist zu beachten, daB neben den
Karamelkorpern in diesen Produkten noch andere farbende Substanzen
zugegen sind (Huminsubstanzen).

Fradiss ersann auch eine Methode zur quantitativen Be-
stimmung des Karamels in Zuckerfabriksprodukten; sie
beruht auf der Loslichkeit des Karamels in reinem Methylalkohol und



Physik und Chemie des Rohrzuckers. 73

Ausfillung des so gelésten Karamels mit Amylalkohol; fiir kleine Mengen
Karamel geniigt Ausfdllung mit iiberschiissigem ammoniakalischen
Bleiazetat und Entfernung des Bleis mit Schwefelwasserstoff. So fand
er in

Dicksaft 0,05—0,08%, Karamel und in einer
Fiillmasse I. Prod. 0,50—0,90

. . 1,10—1,50

” I, 1,50—2,10

Melasse mit 409, Zucker 1,10—2,50

(Bull. de P’Assoc. XVI, 280; Z. f. Zuckerind. i. B. 1899, S. 359)

Nach Ehrlichs Saccharanmethode fand Woy nur 0,179%, Karameg
in einer Melasse, was sehr wenig wire, wenn man die dunkle Farbunl
einer Melasse bedenkt. Vermehren bewies, dafl bei reinem, kiuflichem
Karamel ein Teil doch mit Bleiessig fallbar ist, also zur Klérung von
Zuckerfabriksprodukten behufs Bestimmung ihres Karamelgehalts, wie
es Ehrlich tut, nicht anwendbar sei. Als Klarmittel verwendet deshalb
Woy Magnesiumoxyd. Dieses saugt die Karamelkorper auf und entfarbt
so die Losung. Nach seiner Methode fand er 0,25%, Karamel in einer
Melasse und 0,062 %, in einem Nachprodukt (D.Z. XXXVI. 1911, 8. 679).

Wenn auch zugegeben werden kann, daB schon sehr kleine Karamel-
mengen grofles Farbevermdgen besitzen, so scheinen auch diese ge-
fundenen Mengen zu klein und die von Fradiss gefundenen Zahlen
eher der Wirklichkeit zu entsprechen.

Da die verschiedenen Karamelkorper stets in den Saften, Klaren
u. a. Produkten vorkommen und diese fiarben, ist es von Wichtigkeit,
das Verhalten der Karamelfarbstoffe gegen solche Mittel kennen zu
lernen, welche die Zuckerindustrie zum Entfirben verwendet.

G. Gahrtz konstatierte, da8 die echten Karamelfarbstoffe durch
Wasserstoffsuperoxyd. nicht sehr gebleicht werden (Z. V. d. Zuckerind.
1906, 8. 521). Herzfeld beschiftigte sich mit der Bleichwirkung von
Hydrosulfit (Blankit, siehe S. 609) auf Karamel. Die einzelnen Farbstoffe
extrahierte er mit verschieden konzentriertem Athyl- und Methylalkohol,
verdampfte die entsprechenden alkoholischen Lésungen im Vakuum
und trocknete die erhaltenen Riickstinde; diese besaBen gelbrote
bis hellgelbe Farbe. In wisserigen Losungen, die stets sauer reagieren,
wurden sie sodann mit 0,29, Blankit behandelt. Die Riickstinde
der Alkoholextraktion hatten dunkelbraune bis schwarze Farbe.

Blankit wirkte mehr oder weniger, sowohl in saurer als auch in
alkalischer Losung, entfirbend, und zwar mehr als schweflige Siure.
Es traten aber auch Nachdunklungen ein. Ferner konstatierte
Herzfeld, daB frische Knochenkohle diese Farbstoffe sehr absorbiere,
rascher aber, wenn vorher mit Hydrosulfit gebleicht wurde. Dann
trat nie Nachdunklung ein.

Bei all den geschilderten Vorgiingen waren keine GesetzmiiBigkeiten
erkennbar (Z. V. d. Zuckerind. 1907, S. 1088).

Trillat erhielt folgende Produkte beim Erhitzen des Zuckers
bis zur beginnenden Verkohlung (Z.V.d. Zuckerind. 1906, S.97): Form-
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aldehyd, Azetaldehyd, Benzaldehyd (Bittermandel$l), Azeton, Methyl-
alkohol, Essigsiure, Phenolderivate. @~ Dem Formaldehyd schreibt
Trillat eine gewisse Rolle bei der Bildung der Karamelkérper zu;
ja er geht so weit, auf die Tatsache fullend, daBl Formaldehyd sich zu
polymerisieren vermag, die Hypothese aufzustellen, ,,0b der Karamel
nicht einfach durch Verbindung dieser polymerisierten Produkte (nach
Loew und Fischer Methylenitan und Formose [siehe S. 16] genannt)
gebildet wird““. Ferner schreibt er dem Formaldehyd ,,die hervorragend
antiseptischen Eigenschaften der Verbrennungsgase des Zuckers . . .
zu und stellte auch deren bakterientétende Eigenschaft fest.

Ehrlich prifte die Angaben Trillats und fand, ,daB
Formaldheyd unter den Verbrennungsprodukten tiberhaupt nicht oder
hochstens in minimalen Spuren vorkommt*“ (D. Z 1907, Nr. 1, S. 15).

Die Zuckerkohle ist das Produkt einer vollstindigen Zersetzung
des Zuckers durch Erhitzen gegen 200°; man erhalt sie schlieBlich
als einen schwarzen, glinzenden, sehr schwer verbrennlichen kohligen
Riickstand. Sie zeigt Adsorptionserscheinungen. —

Inversion des Rohrzuckers.

Avuf der Seite 51 wurde der Aufbau und der Zerfall des Rohrzuckers
aus, bzw. in seine Komponenten gezeigt. Der Abbau in diese ist der
hier weit wichtigere Proze und heit Inversion. Sie wird durch
chemische oder bakterielle Titigkeit veranlaBt und ist fiir die Zucker-
industrie ein ebenso unangenehmer als fiir die Chemie der Zucker-
industrie wichtiger Vorgang.

Theorie und die Gesetze der Inversion. Aus Saccharose
entsteht durch folgende Vorginge Invertzucker:

1. Kochen mit Wasser; 3. Behandlung mit manchen Salzen;
2. Behandlung mit Séuren; 4. durchMikroorganismen (siehe S. 76).
ad 1. Durch Kochen mit Wasser wird Rohrzucker invertiert.
Auch schon unter 100° kann Zersetzung eintreten. Nach Jesser
bleibt der gebildete Invertzucker in neutralen Losungen unverindert,
in schwach alkalischen Lésungen jedoch tritt weitere Zersetzung ein,
die Alkalitit verschwindet dabei; #tzende Alkalien und alkalische
Erden wirken in dieser Hinsicht energischer als kohlensaure Alkalien.
ad 2. Sguren wirken rascher und energischer, selbst bei ge-
wohnlicher Temperatur. Uber die Einwirkung der Kohlen- und schwef-
ligen Sédure siehe Seite 332 u. 402.

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

Die Rohrzuckermenge, die in einer bestimmten Zeiteinheit in-
vertiert 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 unveréinderten Zuckers proportional. Die Inversion verlauft
demnach immer langsamer. War zu Beginn die Menge des Rohrzuckers p,
und wurde nach einer gewissen Zeit x invertiert, so kann die Geschwindig-
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keit s in der darauffolgenden Zeiteinheit durch folgende Gleichung
ausgedriickt werden:
dx
s==k(p x),
in der k eine Konstante bedeutet, die von der Natur der angewendeten
Séure abhéngt.

Die Inversion kann durch verschiedene Siuren bewirkt werden;
die Geschwindigkeit dieser Reaktion hingt von der Natur der Siure
ab. k heiit die Geschwindigkeitskonstante und ist fiir die ein-
zelnen Siuren verschiedenwertig. Vergleicht man diesen Betrag mit
jenem fiir die elektrolytische Dissoziation der betreffenden Siure, so ist
zwischen beiden GroSen Proportionalitit zu finden. Die stirker in
Ionen dissoziierte Siure invertiert schneller als die schwicher
dissoziierte. Daraus folgt, daB die Inversion durch die Wasserstoffionen
bewirkt wird, denn diese letzteren sind allen Siuren gemeinsam
(siehe S. 631).

Die GroBe dieser Konstante wurde von W. Ostwald experimentell
bestimmt. Setzt man sie fir Salzsiure bei 25° C = 100, so haben
die verschiedenen Siuren folgende Konstanten:

HCl = 100 Ameisensiure = 1,53 | Bernsteinsdure = 0,54
HNO, = 100 Apfelsiue = 1,27 | Zitronensidure = 1,72
H,S0, = 53,6 | Essigsiure = 0,40 | Schwefligs

H,PO, = 6,21 | Milchsiaure = 1,07 Siure = 15,16
Oxalsiure = 18,57 | Malonsiure = 3,08 (Stiepel)

Ferner gilt fir die Inversion: Die Inversionsgeschwindigkeit
ist unabhéngig von der Menge des urspriinglich vorhandenen Zuckers;
bei konstanter Konzentration der Saure wird k nicht beeinfluBlt; es
konnen daher die konzentriertesten Zuckerlosungen durch relativ
kleine Séuremengen invertiert werden. Die Inversionsgeschwindigkeit
wichst gesetzmaBig mit steigender Temperatur in hohem Grade und
mit der Konzentration der Siure. Jede Sdure besitzt fiir jede
Konzentration nach Spohr eine bestimmte Inversionskonstante.
Obige Zahlen beziehen sich auf Normallésungen. Die Inversion ist
ein katalytischer ProzeB. Das ist ein solcher Vorgang, der durch die
bloBe Anwesenheit eines Stoffes beschleunigt (auch verzégert) wird. Dieser
Stoff heiBlt Katalysator und ist nach der Definition W. Ostwalds
ein Korper, ,der, ohne selbst verbraucht zu werden (bzw. ohne in
den Endprodukten der Reaktion zu erscheinen), die Geschwindigkeit
andert, mit welcher ein chemisches System seinem Gleichgewicht
zustrebt®. Auf den vorliegenden Fall iibertragen, heiBt das: Die Spaltung
des Zuckers in reinen, wisserigen Losungen wiirde mit kaum merkbarer
Geschwindigkeit verlaufen. Die geringste Siuremenge, bzw. ihre Wasser-
stoff-Ionen, beschleunigen aber die Inversion. Dabei tritt die Saure
in den Reaktionsendprodukten nicht auf:

CisHe04y + HpO = CgH;504 + CoHy405.
Auf eine Theorie der Katalyse braucht hier nicht eingegangen werden.
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Inversion durch Mikroorganismen, bzw. Enzyme.

Es ist eine bekannte Tatsache, daB Mikroorganismen Zucker-
lésungen invertieren konnen. Erschopfend wurde diese Frage von
Fermi und Montesano im ,Zentralblatt fir Bakteriologie und
Parasitenkunde** 1895, 2. Abt., S. 482 behandelt.

Die Wirksamkeit der Mikroorganismen fillt mit jener ihrer Enzyme
zusammen. Da die Enzyme spiter abzuhandeln sind, wird an geeignete-
rer Stelle diese Frage ihre Erledigung finden (Seite 147).

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-
sduregirung, 4. der schleimigen Garung, 5. u.a. weniger bekannten
und weniger wichtigen Gérungen.

Die hier interessierenden Garungsarten werden im 11. Kapitel
besprochen.

Verbindungen des Rohrzuckers.

Als Alkohol kann sich die Saccharose mit Basen zu Alkoholaten
(siehe Anhang) vereinigen, die Saccharate heilen. Diese haben ganz
andere Eigenschaften als der Zucker selbst.

Die wichtigsten Basen, die hier fiir die Saccharatbildung in Betracht
kommen sind: Alkalien, Kalk, Strontian, Baryt und Blei. Die
Alkalisaccharate spielen eine groBSe Rolle bei der Theorie der Melasse-
bildung, die andern genannten Basen bilden als Saccharate die Grund-
lage fiir die verschiedenen Melasseentzuckerungsverfahren.  Hier
interessieren nur die verschiedenen Kalksaccharate, weil deren
Bildung bei der Scheidung eine wichtige Rolle spielt.

Der Zucker bildet mit dem Kalke folgende Saccharate: Kalzium-
monosaccharat (einbasischer Zuckerkalk), Anderthalbbasisches Kalzium-
saccharat, Kalziumbisaccharat (zweibasischer Zuckerkalk), Kalzium,
trisaccharat (dreibasischer Zuckerkalk). AuBerdem Kalzium-, Tetra--
Hexa- und Oktasaccharat. Davon haben aber nur die ersten drer
Saccharate groBere Wichtigkeit, Ferner ist an dieser Stelle noch jenei
Saccharate Erwithnung zu tun, die im Betriebe aus den Verunreinigungen
der Kalkmilch entstehen konnten. Das sind Magnesiumsaccharat,
Kalziummagnesiumsaccharat und Eisensaccharat.

Kalk ist in Zuckerlosungen mehr loslich als in reinem Wasser.
Das beweist die auf Seite 80 wiedergegebene Tabelle Péligots und
alle im folgenden Abschnitte angefiihrten Loslichkeitsversuche. Die
groBere Loslichkeit beruht auf der Bildung von Kalksaccharaten.
Temperatur, Zuckerkonzentration und andere Bildungsverhiltnsse
bestimmen, welches der genannten Kalksaccharate entsteht.

Kalziummonosaccharat. Péligot gewann es als erster
in reinem Zustande durch Fillen einer klaren, auf je 1 Mol
Zucker nicht ganz 1 Mol. Ca(OH), enthaltenden Losung mit
Alkohol; es fallt dabei C;pH,50,, + CaO + 2 H,0 aus, das, bei 100—110°
getrocknet, sein Kristallwasser verliert: C;3Hjz,0y, * CaO.
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Nach Lippmann iibt die Form, in welcher der Kalk
zugefithrt wird, einen bemerkenswerten EinfluB auf die Bildung
dieser Verbindung aus. Bei verdiinnten Zuckerlosungen unter Zusatz
von Kalkmilch tritt die Losung des Kalkes und Bildung des
Saccharates am raschesten bei Temperaturen zwischen 0° bis 15° C
ein, weil bei diesen die Loslichkeit des Kalkes die grofite ist:
selbst bei fortgesetztem Riihren ist sie aber erst nach 16—18 Stunden
beendigt. Verwendet man Atzkalk (CaO) in groben Stiicken, so l6scht
sich dieser unter starker Temperaturerhohung, ohne die Saccharat-
bildung zu beeinflussen; ist derselbe jedoch als feinstes Pulver
zur Anwendung gelangt, und hat die Zuckerldsung mittlere Kon-
zentration, so geht der Kalk — bei fortwédhrendem Umrithren —
bei jeder Temperatur unterhalb 70° unmittelbar, fast ohne fiihlbare
Wirmeentwicklung in Losung und bildet momentan das ein-
basische Saccharat. Diese Reaktion geht desto rascher und voll-
stindiger vor sich, je tiefer die Temperatur und je reiner, frischer
und schérfer gebrannt der Atzkalk ist; auch in starkverdiinnten Losungen
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 vollstéindig ausgefillt
werden kann und die schon von Péligot angegebene Formel
besitzt.

Nach Stromeyer mufBl man 1% Mol. Zucker anwenden. Der
einbasische Zuckerkalk oder das Monokalziumsaccharat ist jene wichtige
Verbindung, auf der die Scheidung und Saturation des Rohsaftes
beruht, indem sie sich bei der Scheidung hauptsichlich bildet und
bei der Kohlensiuresaturation in Kalkkarbonat und Zucker zerlegt
wird: C;3H,,04, - CaO 4+ CO, = CaCO; 4 Cyp.Hy50y;. —

Kalziummonosaccharat bildet eine weille, amorphe Masse, ist in
Wasser loslich, in Alkohol unléslich. Durch Erhitzen auf 150° wird
es zersetzt.

Herzfeld stellte fiir das Kalziummonosaccharat folgende Kon-
stitutionsformel auf:

(|)OH (I3H0

CHOH +- CaO == CHO

l I / & + HZO
CHOH (|}H0

|

(IJHOH (I)HOH

CHOH CHOH

| I
CH, - CeHuOs CHa . CeHuOs
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(In dieser Formel wurde nur das Glukosemolekiil ausgeschrieben.)
Nach dieser Formel wire der Wasserstoff zweier Hydroxylgruppen durch
das Kalzium ersetzt. Diese Verbindung wire demnach ein Alkoholat
und keine molekulare Anlagerung von Kalk an Zucker.

Sie hat eine wichtige Kigenschaft, welche die Grundlage eines
Melasseentzuckerungsverfahrens bildet. Beim Kochen seiner Losungen
zersetzt sich Monokalziumsaccharat unter Bildung von dreibasischem
Kalksaccharate und freiem Zucker

3 (C;;Hp,0y, - Ca0) = Clezzon 3 Ca0 + 2 Cy,H,,0y,.
unléslich
Dieses fallt beim Kochen unléslich aus, 16st sich aber beim Erkalten
wieder unter Bildung von Monosaccharat.

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

Dem anderthalbbasischen Kalziumsaccharat (C;;H,,0,,), 3 CaO
kommt hier keine Bedeutung zu, und auBlerdem ist ,,dessen Individu-
alitit keineswegs sicher‘‘ feststehend. Vorgreifend kann auch dasselbe
vom Kalziumtetrasaccharat und -oktasaccharat behauptet werden
Lippmann).

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

Riihrt man in eine Losung von Zucker oder Monosaccharat 2 Mol.
feinsten, frisch gebrannten, hydratfreien Atzkalkstaub méglichst rasch
und gleichméBig ein, so wird nach Lippmann dieser unter Tem-
peraturerhéhung von 6 bis 8° vollstindig an den Zucker gebunden
und es entsteht das Bisaccharat C;,Hy,0,, 2 CaQ; war zu wenig Atz-
kalk vorhanden, so entsteht daneben Monosaccharat. Durch Ab-
kithlung dieser Losung mit Eis erhilt man schone weiBe Kristalle
von obiger Formel; diese sind léslich in kaltem Wasser, besser in
Zuckerlésungen.

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

3 (C1pHp0yy - 2Ca0) = 2 (C1pHy04 * 3 Ca0) + C1pHyp0yy.

Kalziumtrisaccharat. AuBer den beiden schon erwihnten
Methoden — Kochen von Mono- und Bikalziumsaccharaten — entsteht
es als starrer, korniger Brei beim Eintragen von 3 Mol. gepulvertem
Kalk in eine alkoholische Lésung von 1 Mol. Zucker, wobei Tem-
peraturerhdhung um ca. 15° stattfindet (Seyffart). In diesem Zustande
hat es 4 Mol. Kristallwasser und somit die Formel: C;,H,,0,; : 3 CaO +
4 H;0. Uber Schwefelsiure getrocknet, verliert es 1 Mol. Wasser.
Aus whasserigen Losungen fallt es mit 8 Mol. Kristallwasser aus,
dies aber nur dann, wenn die wisserige Lésung véllig mit
Kalk gesattigt ist. Ein vorhandener Zuckeriiberschuf verhindert
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die Ausfallung, befoérdert aber jene des Kalkes, d. h. man erhilt
sehr kalkreiche Niederschlige, die nur einen Bruchteil des geldsten
Zuckers enthalten. Geringe Mengen Alkali und Erdalkalichloride
fordern die Fillung des Saccharates aus kalkgesittigten Losungen.,
In gréBeren Mengen wirken sie fillungshemmend (Degener).

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

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

Die Alkalisaccharate, die durch Verbindung zwischen Zucker
und z.B. Chlornatrium und Chlorkalium oder den entsprechenden
Oxyden entstehen, sind sehr leicht lasliche, sirupése Kérper und hindern
daher den Zucker an seinem Auskristallisieren. Sie sind also Melasse-
bildner und in dieser Funktion spéter ausfithrlicher besprochen.

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

Saccharate entstehen auch durch Auflésen von Metallen in Zucker-
lésungen, z. B. 1ost sich Eisen bei Luftzutritt allmahlich im Zuckerwasser
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 Loésung.

Wichtiger als die letztgenannten Saccharate sind die Baryum-
und Strontiumsaccharate, besonders fiir die Technik der Melassee nt-
zuckerung. Letztere ist in dieses Buch nicht sufgenommen worden,
und so geniigt hier bloB ein Hinweis auf diese Saccharate
und die Angabe ihrer Zusammensetzung: Monostrontiumsaccharat
C,,H,.04; - SrO +- 5 H,0, Bistrontiumsaccharat C,;H,,04, - 2 SrO, Ba-
ryumsaccharat C,,H,,0;; - BaO.

Loslichkeitserscheinungen in Zuckerlésungen.

Viele Vorginge in der Zuckerfabrikation sind auf die Loslichkeits-
verhaltnisse organischer und anorgnaischer Verbindungen zuriickzu
filhren, die in (alkalischen) Zuckerlosungen andere Loslichkeitsver-
héltnisse zeigen als in reinem Wasser. Es erscheint angezeigt, alle
hier in Betracht kommenden Verbindungen aufi hre Loslichkeit in
Zuckerlésungen zu untersuchen, um spiter den Zusammenhang der
Darstellung nicht zu storen.

Die meisten von diesen werden umso léslicher, je konzentrierter
die Zuckerlésung und je hoher die Temperaturen sind. Dies zeigt z. B.
deutlich die folgende Tabelle:
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Tabelle Nr. 8.
Aufnahme von Kalk durch Zuckerldsungen nach Péligot.

In 100 Teilen Dichtigkeit Dichtigkeit der Der gel6ste Zuckerkalk enthilt in
Wasser geloster er mit Kalk gesit- 100 Teilen
Zucker Zuckerlosung tigten Losung Kalk Zucker

40,0 1,122 1,179 21,0 79,0
37,5 1,116 1,175 20,8 79,2
35,0 1,110 1,166 20,5 79,56
32,5 1,103 1,159 20,3 79,7
30,0 1,096 1,148 20,1 79,9
27,5 1,089 1,139 19,9 80,1
25,0 1,082 1,128 19,8 80,2
22,6 1,075 1,116 19,3 80,7
20,0 1,068 1,104 18,8 81,2
17,56 1,060 1,092 18,7 81,3
15,0 1,052 1,080 18,5 81,6
12,6 1,044 1,067 18,3 81,7
10,0 1,036 1,053 18,1 81,9

7,5 1,027 1,040 16,9 83,1

5,0 1,018 1,026 15,3 84,7

2,5 1,009 1,014 13,8 86,2

Doch gilt das nicht ganz allgemein; es liegen auch widersprechende
Verhiltnisse vor, so daf} also die Natur des betreffenden Korpers eine
groBe Rolle spielt. Die jeweils herrschenden GesetzméBigkeiten sollen
bei den einzelnen Substanzen besprochen werden. Von grofiter Wichtig-
keit ist die Kenntnis der L6slichkeit des Kalkes in Zuckerlésungen.
AuBer Péligot bestimmten Lamy, Herzfeld, Pellet, Weisberg
u. a. dieselbe unter verschiedenen Versuchsbedingungen. Das Verhalten
der Konzentration, der Temperatur, Form und Menge des zugesetzten
Kalkes, Dauer des Riihrens usw. wurden studiert; da ,aber diese
Versuche noch zu wenig einheitlich und zum Teil auch nicht genug
genau ausgefithrt sind, um sichere Zahlen als Grundlage fiirr praktische
SchluBfolgerungen zu geben, und zum Teil auch nicht ibereinstimmende
Resultate ergaben‘, hat Claassen die Ldslichkeit des Kalkes in
reinen und unreinen Zuckerlosungen von neuem experimentell studiert
(Z.V.d. Zuckerind. 1911, S. 489). Ohne Wiedergabe des grofen Zahlen-
materials seien hier die wichtigsten Versuchsergebnisse angefiihrt:
1. die Loslichkeit des Kalkes in reinen Zuckerlosungen ist abhéingig
von der Art des Kalkzusatzes (Trockenkalk, Kalkmilch, Kalkhydrat);
2. unter sonst gleichen Umstéinden 1ést sich sonst die gleiche Menge;
3. die Loslichkeit nimmt mit der Temperatur ab und nimmt mit der
Konzentration der Zuckerlésung zu; 4. unreine Zuckerlésungen (Diinn-
saft) verhalten sich wie reine von gleichem Zuckergehalt. Die weiteren
praktischen Folgerungen, die Claassen aus seinen Versuchen zieht,
sind im Kapitel ,,Scheidung* zu sehen.



Physik und Chemie des Rohrzuckers.

Tabelle Nr. 9.
Einflug des Zuckergehaltes der Lisung
mit 5% CaO als Kalkmilch und Zuckerlésungen verschiedener Konzentration.

81

Gehalt | Gehalt an CaO in 100 g. Losung nach | Auf 100 Pol. geloster Ca0 | verguchs,
Zucker- Minuten nach Minuten temp.
16sung

% 5 15 30 60 5 10 90 c.

10 0,200 0,200 0,193 0,191 1,9 1,9 —_

16,7 0,300 0,312 0,319 0,320 1,8 1,9 —

33,3 1,500 1,552 1,565 1,587 4,5 4,8 — 80°

30 Min.

50 - ~ 2,359 2,340 4,6 4,6 2,325

10 0,410 0,420 0,424 0,439 4,0 4,2 } 500

16,7 1,040 1,062 1,067 1,070 6,2 6,3

10 1,318 1,382 1,400 1,411 12,9 13,8 200

16,7 2,550 | 2,800 2,821 2,983 15,5 18,1

Diese (gekiirzte) Tabelle zeigt deutlich den Einflu der drei wich-
tigsten Faktoren: Temperatur, Dauer und Konzentration der Zucker-

losung.

Den Einflul der Temperatur bei gleichbleibender Konzentration
zeigt auch folgende Tabelle nach Claassen.

Tabelle Nr. 10.

EinfluB der Temperatur.
In 100 g Losung mit 13% Zucker sind gelost CaO:

Mit Kalk- Mit
Temperaturen milch Trockenkalk
bei 00 C 3,18 3,11
10 2,62 —
20 212 3,21
30 1.48 Z
40 0,99 -
50 0,65 1,25
60 0,45 0,79
70 0,30 0,49
80 0,24 0,32
90 0,19 0,26
100 0,18 0,23

Ferner ersieht man aus derselben, dafBl Trockenkalk leichter l6slich
ist als Kalk in Form von Kalkmilch. Bei langsamem Loschen des
Trockenkalkes bei 0° bildet sich gréBtenteils zuerst Kalkhydrat; dann
erst l1ost sich dieses, so daB bei 0° die Loslichkeit beider Kalksorten
die gleiche ist.

Uber denselben Gegenstand arbeitete schon frither Weisberg (1900.)
Wichtiger ist der Abschnitt ,JUber die Loslichkeit der verschiedenen
Formen des Kalkes in Zuckerlosungen bei héheren Temperaturen®.
Wenn er auch die folgende Tabelle nicht als endgiiltig betrachtet, so
gibt sie doch einen Uberblick iiber die hier herrschenden Verhaltnisse
(Z. V. d. Zuckerind. 1901, S. 17).

Wohryzek, Zuckerindustrie,

»

6
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Tabelle Nr. 11.

Trockenes Kalkpulver CaO Kalkhydrat Ca(OH),s Kalkmilch Ca(OH), + H,O
Zusammen- Zusammen- Zusammen- Zusammen- Zusammen-
setzung der Zusammengetzg, setzung der |setzung ders. setzung der | setzung ders.

Zuckerkalklosg. éigl?le:’:nagfgg, Zuckerkalklosg. beim Erhitzen| Zuckerkalklésg.| beim Erhitzen

bei gewohnl, bei gewshnl. | auf 90° und bei gewohnl. | auf 90° und

Temp. und Filtraticn Temp. Filtration Temp. Filtration
g ge- " £ ge- g ge- g ge- "
g Zucker| 1056 10 7 qcer ﬁisﬁr ¢ Zucker| 198ter Zucgker 1oster g Zucker| 108ter Zucgker l%s%:r
1.100 cm? Ca(f) 1100 cm?® CaO auf}i.100 cm? Ca(t) in C“(f) 1,100 cm?| Ca0 in |CaO auf
Losg. | (o0t | Losg. | 100 | Losg. | 30% f10oeme| 301 | Losung| 30, [100cm*( 100 ¢
Zucker Zucker Zucker| 1958 | Zucker Zucker| L088. | Zucker
13,68 | 27,8 | 10,97 | 21,18 | 12,63 | 25,5 | 8,16 | 7,50 — — — —
10,76 | 27,6 | 7,49 | 16,60 11,59 | 26,0 | 7,12 | 6,84 | 11,49 23,1 | 8,79 | 11,79
6,86 | 27,7 | 4,58 | 16,15 9,15 26,0 | 5,72 | 6,36 8,85 (23,1|6,29| 8,18
4,00 | 27,4 | 2,68 | 13,59 | 8,68 |25,5 | 5,62 | 7,67 5,67123,1|3,95| 17,65

4,43 278 | 2,78 | — — - — — — — _ —

Im selben Jahre stellten auch Schnell und Geese Versuche iiber
die Loslichkeit des Kalkes in Zuckerlésungen an und fanden,
daB diese abhéingt: 1. von der Form, in welcher der Kalk zugesetzt
wird, 2. von der Temperatur, 3. bei Trockenkalk von seiner Losch-
fahigkeit und 4. bei Kalkpulver von der Art und Weise, wie die Mischung
gehandhabt wird. Ihre Resultate lassen sich zweckm#Big in folgender
kleinen Tabelle zusammenstellen:

Tabelle Nr. 11a.

Kalkmilch (2—3,) Stiickkalk Stilckkalk
Temperatur Polar. de_r_Zucl:irlﬁsung 10 proz. Zuckerlésung | 12 proz Zuckerldsung
nicht unter 70°C 0,25 9%, Ca0 0,30—0,50 0,52—0,63
50—70° 0,42 0,47 —0,70 0,72—0,90
200 1,34 — -

Im Jahre 1908 bestimmte Ehrenstein die Alkalitit des ge-
schiedenen Saftes je nach Art der Kalkzugabe bei 70° C und gleichen
Kalkmengen zu: bei Kalkmilch 0,15—0,20°/,, in kleinen Stiicken 0,25 bis
0,309/, geloscht zu Staubkalkpulver 0,20—0,25°/,, als feines Mehl 0,30
bis 0,35°/, Ca0O. Am l6slichsten wire demnach Kalkpulver.

Schnell fand die Alkalitit bei Kalkmilchzugabe (3%, CaO) zu
einer 10 proz. Zuckerlosung bei 70° C zu 0,259, CaO. Wurde diese
dann auf 50, bzw. 20° abgekiihlt, so stieg die Loslichkeit auf 0,42, bzw.
1,34°/,. Bei Trockenscheidung hingen die erzielten Alkalititen von
den Riihrvorrichtungen, der Zeitdauer und der Temperatur ab.

Die Loslichkeit des Kalkes in Zuckerlosungen beruht auf der Bil-
dung von Kalksaccharaten. Zwischen dem Zucker und den entsprechen-
den Kalkmengen herrscht in konzentrierten Losungen das Verhiltnis
wie im Bikalziumsaccharat, in verdinnten Losungen wie im Mono-
saccharat.
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Wegen der Saturation der Séfte mit schwefliger Ssure ist die Kennt-
nig der Loslichkeit der Sulfite von grofier Bedeutung. Nach Bresler
wird die Loslichkeit des schwefligsauren Kalziums mit steigender
Konzentration geringer. In heifler alkalischer 10proz. Zuckerlésung
losen sich pro 100 Teile Zucker etwa zehnmal soviel wie in 50proz.
Zuckerlosung. Nach Eckleben lésen sich 0,156 74 g CaSO; in 100
Teilen Saft mit 89, Zucker. Ferner liegt folgende Angabe vor: In 100
Teilen einer 10 proz. Zuckerlosung losen sich bei gewohnlicher Tempera-
tur 0,0368 Teile, in einer 30proz. Zuckerlésung 0,0374 Teile CaSO,.

J. Weisberg bestimmte die Loslichkeit des schwefligsauren Kalziums in

Wasser . . . . . . . : 100 cm® enthielten 0,0043 g CaSO,
10proz. Zuckerlosung : v ’ 0,00825 ,,
30proz. ) ) 0,00800 ,,

1’1&01.1 24 ’S’tunden aber nur:
10proz. Zuckerlosung  : 100 cm? enthielten 0,0066 g CaSO,
30proz. ' : ' v 0,0069 '

Dieses Salz ist somit in einer Zuckerlosung leichter loslich als in
reinem Wasser, und zwar mit steigender Konzentration geringer —
allerdings ist die Differenz nach Weisbergs Zahlen nur eine auBer-
ordentlich kleine; nach 24 Stunden war weniger gelost, weil sich das Kal-
ziumsulfit zu Sulfat oxydiert und letzteces bedeutend weniger loslich ist
als ersteres?). Diese Oxydation geht schon bei gewdhnlicher, rascher aber
bei héherer Temperatur vor sich. Dies ist ein Grund fiir die Schwierig-
keit dieser Losungsversuche und fiir die Unrichtigkeit der &lteren
Angaben (Battut) und ist in Betracht zu ziehen, wenn man aus der
Loslichkeit des Sulfites in Zuckerlosungen Schliisse fiir den Betrieb
ziehen will. Dabei ist stets daran zu denken, daB der schwefligsaure
Kalk keine bestandige Verbindung ist, leicht in Sulfat iibergeht, daB die
Sifte der Fabrikation stets heill gehalten werden, und so auf dem Wege
bis zur Fillmasse gréBtenteils Sulfit in Sulfat verwandelt wird. Auch
fir die Versuche ist es sehr schwer, ein sulfatfreies Sulfit herzustellen.
Das bedingt dann in den Versuchser gebnissen einen Fehler (Bull. 1896).
Die Loslichkeit des Kalziumsulfites in Zuckerlésungen bestimmte auch
Geese. (Siehe Tabellen Nr. 84a und 84b).

Der erste, der die Loslichkeit des Kalziumsulfates in Zucker-
lésungen untersuchte, war Sostmann (1866), ferner Pellet und
Jacobsthal, die aber nicht zu vollig iibereinstimmenden Resultaten
gelangten. Im allgemeinen fanden sie, daB Konzentrations- und
Temperatursteigerung die Loslichkeit dieses Salzes vermindern.

Ausfithrliche Untersuchungen iiber diesen Gegenstand stammen
von Stolle (Z.V.d.Zuckerind. 1900, S.321). Dieser Forscher arbeitete
mit verschieden konzentrierten Zuckerlosungen bei verschiedenen
Temperaturen (30—80° C) und stellte folgende Tabelle auf:

1) Tabelle Nr. 12 lehrt das Gegenteil.
6*
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Tabelle Nr. 12.
Loslichkeit des Gipses in Zuckerlosungen.
1 Liter Zuckerlosung 16st Gramm Gips:

Proz.-Gehalt o 0 o o " o
der Zuckerlésung 30°C 40°C 500C 60° C 70°C 80°C
0 — 2,157 1,730 1,730 1,652 1,710
10 2,041 1,730 1,730 1,674 1,574 1,613
20 1,808 - 1,652 1,419 1,380 1,419 1,263
27 1,550 1,438 1,361 1,283 1,283 0,972
35 1,263 1,050 1,088 1,108 0,914 —~
42 1,030 - 0,777 0,816 0,855 0,729
49 — 0,564 0,739 0,564 0,603 0,486
55 — 0,486 0,505 0,486 0,369 0,333

Diese Tabelle bestitigt die oben aufgestellte Beziehung zwischen
Lgslichkeit des Gipses in Zuckerlésungen und deren Konzentration und
Temperatur. Auch ist zu sehen, dafl die Zuckerlosungen stets weniger
Gips aufnehmen als reines Wasser bei derselben Temperatur.

Zu ahnlichen Resultaten kamen auch Saillard und Wehrung.
Diese arbeiteten bei einer Versuchstemperatur von 45—46° und Konzen-
trationen von 0—559, Zucker. Trotz Sostmanns gegenteiligen Be-
funden stimmen die genannten Forscher darin iiberein, daf der Gips
bei gleicher Temperatur mit steigender Konzentration der Zucker-
lésung weniger loslich werde. Dasselbe konstatierte fiir reine Zucker-
lésungen und Betriebssifte G. Bruhns (C. f. d. Z. XV, 1907, S. 366).

Fir die Loslichkeit des Kalziummonosulfides — das bei der
Knochenkohle eine Rolle spielt — ist in Betracht zu ziehen, daf3 dieses
sich in Wasser zu Kalziumsulfhydrat Ca(SH), und CaO zersetzt
(H. Rose). Dubrunfaut und Battut, ebenso Béchamp fanden,
daB die Loslichkeit des Kalziummonosulfides mit der Konzentration
und Temperatur der Zuckerlosung steigt. Stolle stellte auf Grund
eigener experimenteller Arbeiten folgende Tabelle auf (Z.V. d. Zuckerind.
1900, 336):

Tabelle Nr. 13.
Loslichkeit des Kalziummonosulfides in Zuckerlosungen.
Gramm CaS in 11 Zuckerlésung:

Proz.-Gehalt 0 0 0 0
d. Zuckerlosg. 30°C 40°C | 50°C 60°C 70°C 80°C 90° C
0 1,9816 | 2,1230 | 1,2352 | 1,3895 | 1,6960 | 2,0320 | 2,4963
10 1,8660 | 1,3155 | 1,4412 | 1,6730 | 1,5600 | 1,6340 | 1,5440
20 2,1875 | 1,6988 | 1,8015 | 1,9045 | 1,8785 | 1,8915 | 1,9300
27 2,5221 | 2,0975 | 2,0590 | 2,2260 | 2,3420 | 2,3035 | 2,3566
35 2,6893 | 2,2647 | 2,3035 | 2,4065 | 2,3420 | 2,8565 | 2,9467
42 2,3419 | 2,1360 | 2,2261 | 2,5221 | 2,56735 | 2,56090 | 2,6893
49 2,4450 | 2,2900 | 2,4579 | 2,6375 | 2,7279 | 2,8180 | 3,0625
55 2,5090 | 2,2260 | 2,3403 | 2,8824 | 2,7665 | 2,9724 | 3,6158
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Stolle bestitigte also die Richtigkeit der Versuchsergebnisse
seiner Vorgianger. Mit steigender Konzentration und Temperatur
wiachst die Loslichkeit des Sulfides, und zwar besonders mit der Kon-
zentration. Stolle konnte auch konstatieren, daB das in Losung ge-
gangene Kalziumsulfid sich zersetzt hatte: die Losungen reagierten
alkalisch von dem nach folgender Gleichung resultierenden Kalk

CaS + H,0 = Ca(HS), + CaO
und rochen nach Schwefelwasserstoff (H,S). — In Ldsungen von
Kupfersulfat gebracht, wurde CuS (Kupfersulfid) gefallt!), welch
letzteres sich in Zuckerlosungen mit griinlicher Farbe lost. Die
Schidlichkeit dieser Erscheinungen fiir den Betrieb wird spéter dargelegt
werden (siehe S. 605).

Anschliefend daran soll gleich die Loslichkeit der Sulfide
von Eisen und Kupfer nach Stolle gezeigt werden. 11 Zucker-
16sung 16st mg Sulfid:

Tabelle Nr. 14.

Proz.-Gehalt FeS CuS
der Zuckerlosg. ™75 [ 450 |- 750 17,59 45 750
10 3,8 3,8 5,3 567 365 1134
30 71 9.1 72 863 722 1203
50 9.9 19.8 9.1 907 | 1058 1280

Die viel groflere Loslichkeit des CuS gegen das FeS ist augenfillig
(wenn kein Druckfehler vorliegt), ebenso die herrschenden Gesetz-
miBigkeiten. — Die Losungen des Eisensulfides waren gelb, die des
Kupfersulfides griin gefirbt.

Uber die Loslichkeit des Kalziumkarbonates liegen folgende
Angaben vor: bei gewdhnlicher Temperatur 16st eine

10proz. Zuckerldsung 0,0060 Teile (in 100 Teilen Losung) und eine
30proz. » 0,003¢ ,, " ” (Battut).

Also fallt die Loslichkeit mit steigender Temperatur und mit steigender
Konzentration der Zuckerlésung. Bei Siedehitze erfolgt keine
Losung.

Fallt man den Kalk einer Zuckerlésung in der Hitze durch Kohlen-
siure heraus, so wird sich der Niederschlag beim Abkiihlen wieder auf-
losen; umgekehrt wird eine klare Losung des Kalkkarbonates in Zucker-
losung bei Erhitzen durch das ausfallende KXarbonat getriibt
(Wachtel).

Jacobsthal fand fir Kalziumkarbonat und Magnesium-
karbonat die nachstehenden Léslichkeiten fiir kalte Lésung
(Temperatur nicht angegeben): ’

1) CuSO, + H,S = CuS + H,S0,

unlosl.
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Tabelle Nr. 15.

In Lésung Kalzium- Magnesium-
°/o Zucker | karbonat %/, karbonat °/,
0 0,002 685 0,031 710

5 0,003 565 0,019 950

10 0,002 759 0,019 320

15 0,002 355 0,019 425

20 0,002 170 0,021 315

30 0,000 845 0,028 350

In folgender Tabelle sind die Resultate Andrliks ,Uber die
Loslichkeit des Eisen- und Aluminiumoxyds und der Kiesel-
sdure bei der Einwirkung von Zuckerlosungen auf den gewdhnlichen
unreinen Atzkalk niedergelegt (Z. f. Zuckerind. i. B. 1899, S. 551).
Die Zahlen beziehen sich auf eine 10proz. Raffinadelosung bei 75° C.

Tabelle Nr. 16.

Alkalitidt lost gelost [Alkalitit 1gst gelost Alkalitit 16st gelost
d. Lésung age 086 | o/ "Pe,0, |d. Lésung oge 0% o/ Fe,0,] d. Losung oge OSb 1 0/ Fey0,
%, €a0 | "/ 8i0s | 1 ALO, | o, Ca0 | %8i0s |4 A10, %/ Ca0 /08103 | 1 A},0,

0,330 | 0,0008 | 0,0108 | 0,354 | 0,0028 | 0,0090 | 1,040 [(&¢¥-)| 0,0012 | 0,0460

Temp.
0,267 | 0,0009 | 0,0115 | 0,202 | 0,0026 | 0,0090 0,4501 l 0,0019 | 0,6300
0,225 | 0,0016 | 0,0124 | 0,155 | 0,0012 | 0,0034 | 0,120 ‘75°C 0,0012 | 0,0150
0,183 | 0,0032 | 0,0106 | 0,076 | 0,0012 | 0,0042 | 0,0145 | 0,0005 | 0,0135
0,147 | 0,000 | 0,0086 | 0,070 | 0,0008 | 0,0038
0,077 | 0,0003 | 0,0046 | 0,037 | 0,0012 | 0,0024
0,0702 | 0,0016 | 0,0062 | 0,0 0,0006 | 0,0012
0,042 | 0,0014 | 0,0040
0,014 | 0,0008 | 0,0032
0,0 0,0009 | 0,0026

Die Loslichkeit der Kieselsiure ist eine nur geringe und von der
Alkalitit ziemlich unabhingig. Die Loslichkeit der beiden Oxyde nimmt
mit fallender Alkalitit ab, sobald sie auf 0,15—0,07 gesunken ist. Im
dritten Versuche wurde zuniichst die Zuckerlosung bei gewOhnlicher
Temperatur mit Kalk durch 24 Stunden zusammengebracht: die Los-
lichkeit war da eine groBere und blieb auch so, als dieser Versuch wieder
bei der fritheren Versuchstemperatur (75° C) fortgesetzt wurde.

Beim Verdampfen oxydhaltiger Zuckerlosungen werden die Oxyde
teilweise wieder ausgeschieden (siche » Verdampfung und ,.Dick-
saftfiltration®.

Ferner wies Andrlik nach, daB eine 10proz. Zuckerlosung aus
dem gebrannten Kalke Kalkaluminiumsilikate und Kalksilikate
aufnimmt,

Uber die Loslichkeit von Eisenhydroxyd Fe,(OH),, Eisenoxyd
Fe,0, und Eisenoxyduloxyd Fe,0, liegen Angaben von Stolle vor.
Eisenoxyd bildet ein Saccharat, die andern genannten Eisenverbindungen
nicht. Die Léslichkeit ist eine auBerordentlich geringe — siehe die
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Zahlen fir FeS S.85 —, wobei dieses noch loslicher ist als die
andern Eisenverbindungen. Trotz ihrer geringen Ldslichkeit ver-
leihen diese Verbindungen doch den Raffineriekliren eine gelbliche
Firbung.

Die Léslichkeit der gebrannten Magnesia in reinen Zucker-
lésungen (10proz.) ist nach Weisberg bei gewdhnlicher Temperatur
etwa 300mal geringer als die des Kalkes und in der Siedehitze noch
geringer als bei gewohnlicher Temperatur. Das Magnesium-
karbonat ist mit steigender Konzentration der Zuckerlosung léslicher,
aber immer weniger l6slich als in reinem Wasser. Z.B. 16sen sich nach
Jacobsthal (1868) in 1000 cm® Wasser 0,3171, in einer 30proz. Zucker-
l6sung 0,2835%, MgCO, (siehe Tabelle Nr. 15).

Derselbe arbeitete auch mit Trikalziumphosphat, doch sind die
Versuchsergebnisse so schwankend, da sich irgendeine GesetzmafBig-
keit sicher ableiten lieBe. Mit zunehmendem Zuckergehalte fallt die
Loslichkeit im allgemeinen.

Die Kalksalze der organischen Siuren sind alle mehr oder
minder 16slich. Von jenen der Oxalsiurereihe gilt, da ihre Loslichkeit
mit steigendem Molekulargewichte der Siuren zunimmt.

Von groBer Wichtigkeit fiir die Aufhellung mancher Betriebserschei-
nungen ist die Kenntnis der Loslichkeit des Kalziumoxalates
in Zuckerlosungen. Weisberg bestimmte die Loslichkeit bei hoherer
Temperatur. Fir die Betriebsverhaltnisse besser verwertbare Versuche
stellte A. Rimpler an, indem er nicht mit reinen Zuckerldsungen
operierte, sondern diese mit Atzkalk alkalisch machte. Er sieht in der
Anwesenheit des Atzkalkes die Ursache der Loslichkeit des Kalziumoxa-
lates, in Ubereinstimmung mit Dehn, der die Vermutung aussprach, dal
es hauptsachlich der Zuckerkalk in Zuckerlésungen sei, der das Kalzium-
oxalat 16se. Die Ammoniakalkalitit vermag dies nicht zu tun. Folge-
rungen aus diesen Ergebnissen sind gelegentlich der Ausscheidungen in
den Verdampfkérpern gezogen (S. 408), (D. Z. 1897, S. 678). Wihrend
Riimpler bei gewohnlicher Temperatur arbeitete, tat dies Bresler
bei hoherer (709).

1. Jacobsthal zeigte, daB eine mehr als 5proz. Zuckerldsung
weniger Kalziumoxalat auflést als reines Wasser; in verdiinnterer
Zuckerlosung hingegen ist dieses Salz loslicher als in reinem Wasser.
1000 cm3 Wasser 16sten 0,032 95 g Oxalat, als wasserfreies Salz gerechnet ;
hingegen losten 1000 cm?® einer Zuckerlésung von

5% 0,04705 g bei 17° C
10%, Zucker 0,02870g »
159, »  0,01225g "

Diese Versuche wurden mit reinen Zuckerlgsungen vorgenommen.

2. Rimpler stellte zwei Versuchsreihen an. Die erste mit
konstantem Zucker- und variablem Atzkalkgehalte. Eine Zucker-
l6sung von 25,8% Zucker loste bei gewdhnlicher Temperatur und
einem Kalkgehalte von Prozent CaO folgende Prozente Kalzium-
oxalat:



88 Chemie des Riibensaftes.

TabelleNr. 17a.

Ca0 C,0,Ca- H,0
%, A
0,773 0,0000
1,156 0,0042
1,790 0,0225
2,312 0,0349
2,993 0,0520

Mit steigendem Zuckergehalte nimmt bei gleichbleibendem
Kalkgehalte die Loslichkeit des Kalziumoxalates ab. In dieser Ver-
suchsreihe zeigt sich auch die schon von Jacobsthal konstatierte
merkwiirdige Erscheinung, daB die Loslichkeit zuniichst zu und dann
abnimmt.

Mit steigendem Kalkgehalte nimmt die Loslichkeit des Kalzium-
oxalats bei gleichbleibendem Zuckergehalte demnach zu.

Die zweite Versuchsreihe wurde bei konstantem Kalkgehalte
(ca. 29 CaO) und steigendem Zuckergehalte bei gewdhnlicher Tem-
peratur ausgefiihrt.

Tabelle Nr. 17Db.

Zucker C,0,Ca- H,0
/o *fa
7,1 0,0392
20,1 0,0463
32,2 0,0262
43,2 0,0059
50,0 0,0000

3. Bresler fithrte Riimplers Versuche bei Temperaturen von
75° C mit denselben Resultaten durch. Z. B. I6sen 100 cm3 einer 14,2proz.
Zuckerlosung mit 29, CaO 0,0284 g Kalziumoxalat. Es ist bei hoherer
Temperatur wohl loslicher als bei gewdhnlicher, aber auch in der
Wérme fillt die Loslichkeit des Oxalates mit steigendem Zuckergehalte
und steigt mit steigendem Kalkgehalte. Bei einem Gehalt von 50%,
Zucker ist die Loslichkeit fast Null.

Im folgenden seien ,,Loslichkeitszahlen einiger organisch-
sauren Kalksalze nach H. Breslers Untersuchungen angefiihrt.
Unter der Loslichkeitszahl versteht er diejenigen Gewichtsteile
wasserfreien Salzes, welche mit 100 cm3 Zuckerlosung eine gesittigte
Lésung bilden. Nebenbei erwihnt, ein Vorschlag, den Bresler machte,
um alle Loslichkeitsbestimmungen in Zukunft auf gleiche Basis zu
stellen.
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Glutarsaures Kalzium: fiir eine 10proz. Zuckerlosung bei 81° O 2,249

) » »»  50proz. ), »» 810 2013
Adipinsaures Kalzium: ,, ,. 10Oproz. . ,, 89,20, 14214
» s 2bproz. ) », 87,5%,,1,1037
. 5 50proz. ' » 91,49 00,8731

Mit steigendem Zuckergehalte fallt demnach die Loslichkeit der
zuletzt genannten Salze bei gleicher Temperatur.

Weiter bestimmte derselbe die Loslichkeitszahlen fir die Kalk-
salze der Glykon-, Malon-, Bernstein-, Trikarballyl-, Akonit- und
Zitronenséure. Alle haben relativ hohe Loslichkeitszahlen. Sehr geringe
Léslichkeit zeigte das weinsaure Kalzium.

Uber die Loslichkeit des Kalziumzitrates liegen nur Unter-
suchungen von Jacobsthal vor. Auch hier gilt dieselbe GesetzmiBig-
keit wie bei den bisher besprochenen organischsauren Kalksalzen.

Tabelle Nr. 18.

%o Zucker %/, wasserfreles
d. Lésung Kalziumzitrat
0 0,18127
5 0,157 84
10 0,13843 ||gewohnliche
15 0,150 51 |[{Temperatur
20 0,145 35
30 0,145 38

Die fettsauren Kalksalze sind nach Bresler in heifien Zucker-
losungen leichter lgslich als in kalten, aber immer schwer Ioslich. Nach
Herzog steigt die Loslichkeit dieser Salze nicht nur mit der Tempera-
tur, sondern auch mit der Konzentration der Zuckerlésungen.

Nichtzuckerstoffe der Riibe.

Die Nichtzuckerstoffe sollen im nachfolgenden gleich dem
Zucker in jenen physikalischen und chemischen Eigenschaften be-
trachtet werden, die sich bei der Verarbeitung der Riibe irgendwie
geltend machen kénnen.

Der Verfasser konnte sich diese schwierige Aufgabe sehr
leicht machen und auf das vorzigliche Buch Riimplers ,Die
Nichtzuckerstoffe der Ritben in ihren Beziehungen zur Zucker-
fabrikation“ (1898) einfach hinweisen. Davon aber halten ihn
folgende Bedenken ab: erstens wiirde das vorliegende Buch dadurch
nur unvollstindig werden, denn es geht nicht, in einer ,.Chemie
der Zuckerindustrie der Chemie des Rohmaterials nicht die
notige Aufmerksamkeit zu schenken; zweitens sind seit dem Erschein-
ungsjahre des genannten Buches bedeutende Arbeiten erschienen,
von denen manche frither dunkel Gewesenes aufhellten. Diese muBten
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aufgenommen werden. Drittens ist Riimplers Buch mit Riicksicht
auf den vorliegenden Zweck in manchen Punkten zu ausfiihrlich und
weitgehend. Hier interessieren weder Konstitutionsformeln und Be-
weise hierfiir, noch die Darstellungsmethoden der einzelnen chemischen
Verbindungen im Laboratorium und Eigenschaftsinderungen unter
Bedingungen, die im Betriebe nicht herrschen. Aus #hnlichen Er-
wigungen wurde bei der Besprechung des Rohrzuckers nicht einfach
auf O. E. v. Lippmanns ausgezeichnete ,,Chemie der Zuckerarten‘
verwiesen.

Mit den Kohlenhydrat-Nichtzuckern sei begonnen. Invert-
zucker und Raffinose sind wohl ,,Zucker*, aber vom Standpunkte
des Zuckerfabrikanten verhalten sie sich wie Nichtzuckerstoffe.

b) Invertzucker.

Im vorigen Abschnitte wurde gezeigt, daB der Invertzucker
das Produkt einer Hydrolyse der Saccharose ist und zu gleichen
Teilen aus Traubenzucker (d-Glukose) und Fruchtzucker (d-Fruktose)
besteht, C;H;,04 + C¢H,;,0,. Dubrunfaut stellte ihn im Jahre 1830
als erster dar. Aufler in den Riiben kommt er noch vielfach im Pflanzen-
reiche vor.

Der Gehalt der Riiben an Invertzucker ist im allgemeinen nur ein
sehr geringer, hingt von den Wachstumsbedingungen, Einmietungen
u. a. ab.

Herzfeld fand im Riibenbrei 0,1299,, im Riibensafte 0,123
und 0,184%,, im Diffusionssafte 0,05—0,06%,.

Claassen fand in Riibenprefsiften 0,21 —0,499, reduzierende
Substanzen, also nur zum Teil Invertzucker. In Riibenblittern fand
Herzfeld 0,91—3,33%, Invert, je nach dem Entwicklungsstadium
der Riibe. Die Untersuchungen Andrliks, Urbans und Stalieks
zeigen ,,reduzierenden Zucker von 0,14 und 0,069, in der Wurzel
(siche S.203). In neuester Zeit machte H. Pellet Mitteilung von
folgenden Invertzuckermengen in Riiben: Frisch geerntete Riiben 0,05
bis 0,10: es gibt Riiben, welche nach sechsmonatlicher Lagerung nur
0,10 bis 0,15 und Riiben, die schon nach vierzehntigigem Einmieten
0 20 bis 0,35 °/, Invertzucker haben. Kranke Riiben ergeben auch
bis 0,40 °/, Invert (alle Werte auf 100 Teile PreBsaft). Solche Mengen
iiben Einflu auf die Zuckerbestimmung in den Riben. (0.-U. Z. f.
Zuckerind. XLII, 1913, S. 522.)

In den verschiedenen Zuckerfabriksprodukten kommt er in
verschieden groBen Mengen vor, und zwar diirfte dieser stets auf Kosten
des Rohrzuckers aus einer der angefithrten Inversionsursachen ent-
stehen.

Physikalische Eigenschaften. Der Invertzucker bildet in
reinem Zustande einen siiBen, farblosen Sirup. Bei lingerem
Liegen am Lichte scheidet sich aus demselben Dextrose kri-
stallinisch aus. In Wasser und verdinntem Alkohol ist er leicht
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loslich. Er ist optisch aktiv, und zwar linksdrehend, da die Fruktose
starker links als die Dextrose rechts dreht. Sein Drehungs-
vermégen ist nicht konstant, sondern nimmt mit der Konzen-
tration der Losung zu und mit steigender Temperatur ab. Steigt die
Temperatur auf iiber 87°, so wird die Drehung gleich Null und bei ca.
90° sogar positiv. Lippmann fiihrt diese Erscheinung auf rechts-
drehende Entwisserungsprodukte zuriick. Es diirfte die linksdrehende
Fruktose zuerst angegriffen werden, wodurch die Rechtsdrehung der
Dextrose mehr zur Geltung kommt (siehe S. 67) [oc]zr‘)’ = — 20,7040

fiir p = 27,369. Siuren und Neutralsalze beeinflussen seine Drehung;
doch interessiert hier nur die Drehungsbeeinflussung durch Bleiessig.
Dieser fallt aus invertzuckerhaltigen Losungen mehr Fruktose als
Glykose, so daB die Linksdrehung vermindert, ja sogar in eine Rechts-
drehung verwandelt werden kann (Wiley 1903). Wenn dem so ist,
so kénnen die an und fiir sich geringen Mengen Invertzucker in Riiben
bei der Zuckerbestimmung in denselben nur ganz unbedeutend als
,»Minuszucker* fungieren. Bleinitrat (Herles) erhSht seine spezifische
Drehung.

Bei gleichem prozentischen Gehalte an Rohr- oder Invertzucker
hat die Losung des letzteren ein hoheres spezifisches Gewicht
(Chancel, Herzfeld).

In seinen chemischen Eigenschaften zeigt er sich tberein-
stimmend mit jenen seiner beiden Komponenten (siehe S. 643, 644).

Von groflerem Interesse ist hier das Verhalten von Invert-
zucker gegen Kalk und Alkalien, da er mit diesen Reagenzien
im Betriebe zusammentrifft.

Leplay fand, daBl seine Reduktionsfihigkeit gegen Fehlingsche
Losung nach Behandlung mit Kalk abnimmt. Herzfeld stellte
u. a. fest, daB die entstehenden Reduktionsprodukte der Fehling-
losung gelb gefirbt sind, im Gegensatz zu dem bekannten Rot des
Kupferoxyduls durch Glukosen.

Péligot fand, daB sich aus Dextrose (dem einen Invertbestand-
teile) durch Kalk Gluzinsdure und Saccharin, bzw. die Kalksalze bilden
(siehe S. 58). Durch Alkalien entstehen Gluzin- und Saccharumséure.
Nach Kiliani gibt die Livulose (der zweite Invertbestandteil) bei
gleicher Behandlung sacharinsauren Kalk, Milchséiure und fliichtige
organische Sduren.

Eine eingehendere Untersuchung iiber diesen Gegenstand stammt
von Jesser. Er konstatierte, daB der Kalk die Livulose energischer
als die Dextrose angreift. Bei beiden, also auch beim Invertzucker,
,,werden schlieBlich Produkte erhalten, die gegen weitere Einwirkung
von Kalk ungemein widerstandsfihig sind“. Ferner fand Jesser:
Es werden bei der Zerstorung des Invertzuckers mit Kalk Sauren
gebildet, die 11/, Molekiile Kalzium auf 2 Molekile Glukosen neu-
tralisieren. Die Aziditit der gebildeten Siuren ist innerhalb der
Grenzen 80 und 100° C unabhiingig von der Einwirkungsenergie des
Kalkes.



92 Chemic des Rithensaftex.

Die bei der Zersetzung des Invertzuckers mit Kalk entstehenden
Korper sind Kalksalze von neutraler Reaktion, sind optisch inaktiv und
reduzieren Fehlinglésung nicht; werden durch #quivalente Mengen
Schwefelssure die Kalksalze zerlegt, so entweichen bei der Destillation
flichtige Sauren. Alkali wirkt auf Invertzucker so wie Kalk ein.
Bei obigen Prozessen treten Farbenerscheinungen auf (siehe S. 364).

Von Wichtigkeit ist die Kenntnis des Verhaltens der Dextrose
und der Livulose beim Erhitzen. Uber erstere sind Arbeiten von
Degener im Jahre 1885 u. a. vorhanden. Eine neuere Untersuchung riihrt
von Duschsky her(Z.V.D. Zuckerind. 1911, S. 581). Er fand, daB im all-
gemeinen beim Erhitzen der Dextroselosung eine Zersetzung derselben
stattfindet, welche sich durch Verringerung der Polarisation bei gleichblei-
bendem Reduktionsvermdgen kundgibt. Anfangs sind die Losungen farb-
los, nehmen mit zunehmender Erhitzung gelbe Farbe an, die schlieBlich in
eine braune tibergeht. Bei hoheren Temperaturen, 140° und mehr, nimmt
auch das Reduktionsvermégen ab, und zwar mit der Dauer der Erhitzung
mehr. Milchséure verhiitet bei gleichen Arbeitsbedingungen die Zer-
setzung der Dextrose. Bei Gegenwart von Essigsiure von gleicher
Konzentration (1,0proz.) entstehen anfangs rechtsdrehende Substanzen
(bei 120° C), die aber sehr unbestéindig sind. Bei achtstiindigem Erhitzen
auf diese Temperatur ist wieder Polarisationsriickgang zu konstatieren.
Bei Temperaturen von iiber 130° tritt auch zu Beginn keine Polarisations-
erh6hung ein, jedenfalls durch Entweichen der fliichtigen Essigsiure.
Soda beschleunigt die Zersetzung, ebenso CH, - COONa (essigsaures
Natron). Letzteres dissoziiert nimlich, dabei wird NaOH gebildet, und
dieses Alkali zersetzt die Dextrose. Kaliumchlorid blieb ohne Einflul. Das
Reduktionsvermégen der Dextrose beim Erhitzen in Gegenwart der ge-
nannten Salze sndert sich nicht. Bei steigender Konzentration der
Dextroselésungen nimmt die Bildung rechtsdrehender Produkte zu.
Druckerhéhung oder -verminderung sind auf die Resultate ohne Belang.

Auch das Verhalten der Livulose studierte derselbe Autor bei
gleichen Arbeitsbedingungen. Bei konzentrierten Losungen ist bei
Temperaturen von 60° C die Polarisation und Kupferzahl unveréindert.

Bei 80° C vermindert sich die Polarisation; die Kupferzahl bleibt
unveréndert und Gelbfirbung der Lésung tritt ein. Bei hoherer Tem-
peratur und lingerer Erhitzungsdauer nimmt die Polarisation rascher
ab als das Reduktionsvermégen. Bei Druckverminderung tritt die
Zersetzung der Lavulose langsamer ein, doch vermindert sich die
Kupferzahl nach achtstindigem Erwésrmen bei 100° um 21 mg. Die
neu gebildeten Substanzen sind sehr unbestéindig, kénnen noch eine
weitere Zerlegung erleiden und verlieren dabei ihre Reduktionskraft.
Milchséuregegenwart hat dieselbe Schutzwirkung wie bei der Dextrose.
Dasselbe gilt von der Essigsdure. Duschsky nimmt an, da$ bei An-
wesenheit dieser Siuren durch Erwérmen optisch inaktive Produkte mit
geringerer oder gar keiner Reduktionsfihigkeit sich bilden kénnen. Bei
geringerer Konzentration ist die Lavuloseldsung wihrend des Erhitzens
widerstandsfahiger.
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So wie seine Komponenten ist Invertzucker ein Reduktions-
mittel, d. h. er kann Metallsalze oder Oxyde einer héheren Oxydations-
stufe in solche von niedrigerer Stufe oder gar zu Metall reduzieren.
Diese Reduktionskraft dient zu seiner qualitativen und quantitativen Be-
stimmung. Zu diesem Zwecke bedient man sich besonders seiner Fahig-
keit, aus Kupferoxydlssungen Kupferoxydul niederzuschlagen. Be-
sonders drei Kupfersalzlosungen dienen diesem Zwecke: die bekannteste,
die Fehlingsche Losung, d. i. eine alkalische Losung von Kupfersulfat
und Seignettesalz; das Soldainsche Reagens: Kupferkarbonat oder
besser -sulfat in Kaliumbikarbonatlosung, und die Losung nach Ost,
d. i. Kupfersulfat in Kaliumkarbonat- und Bikarbonatlosung.

Das ausfallende Kupferoxydul, das als Kupfer oder als Kupferoxyd
gewogen wird, ist dasMaB fir die Menge der ,,reduzierenden Substanzen‘.
Dieser Ausdruck ist deshalb geboten, weil neben dem Invertzucker
noch andere reduzierende Nichtzuckerstoffe existieren, also Invert ver-
muten lassen, wo dieser iiberhaupt nicht ist, oder seine Mengen griBer
erscheinen lassen. Diese reduzierenden Stoffe miissen deshalb vor Aus-
fuhrung der Reduktion mit Bleiessig entfernt werden, wodurch die Be-
stimmung genauer wird. Verfasser bestimmte z. B. in einem ITI. Produkt-
zucker die Reduktionskraft dieser Nichtzucker zu 26 mg Cu, indem
er die Herzfeldsche Invertzuckerbestimmung in mit Bleiessig geklirtem
und ungeklirtem Zucker durchfiihrte. Erstere ergab 36 mg, letztere
62 mg Cu. Zu bemerken ist, daBl bei der genannten offiziellen Bestim-
mungsmethode selbst die reinsten Zucker bis 25 mg Cu ausscheiden.
Selbst chemisch reine Saccharose scheidet unter den Bedingungen der
Herzfeldschen Invertzuckerbestimmung nach E. Preufl 21,2 mg, nach
Strohmer 28,6 und 30,6 und nach Urban 22,5 mg Cu aus. Dall
reinste Raffinaden (99,99, Pol.) unter Umstéinden auch weniger Kupfer
ausscheiden, geht aus den neuesten Untersuchungen Strohmers (0.-U.
Z. f. Zuckerind. XLII, 1913, S. 539) hervor. Er fand Ausscheidungen
von 11 bis 20 mg, aber auch bis 49 mg Cu bei einer Raffinade von
folgender Zusammensetzung: Pol. 99,75, Wasser 0,07, Asche0,10, organ.
Nichtzucker 0,08. — Da die genaue quantitative Bestimmung sehr
geringer Invertzuckermengen auf grofie Schwierigkeiten st68t und auch
in bleiessiggeklarten Produkten noch andere reduzierende Stoffe vor-
handen sein konnen, ist maBgebenderseits auf Vorschlag Strohmers
(Organ 1886, S. 709) vereinbart worden, bei Ausscheidung von unter
50 mg Cu aus 10 g Zucker noch immer Abwesenheit von Invertzucker
anzunehmen.

Invertzucker ist girungsfihig (alkoholische Girung); ferner
kann er der Milchsiure- und schleimigen Gérung unterliegen.

¢) Raffinose.

Im Jahre 1850 machte Dubrunfaut die Beobachtung, dal nach
seinem Barytverfahren hergestellte Zucker ofters in der Polarisation
die Zahl 100 tberschritten. 1876 stellte Loiseau aus Melasse einen
Zucker her, dem er den Namen ,,Raffinose‘‘ gab; diese drehte das polari-
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sierte Licht 1,59mal stirker als Rohrzucker. In den Jahren 1879—1882
machten H. Reichardt und C. Bittmann Mitteilung von einem
die Polarisation erhéhenden Zucker — den sie jedoch nicht isolierten
und n#her charakterisierten — in Rohzuckern und Melassen der Stron-
tianentzuckerung (Pluszucker). Im Jahre 1885 gelang es Tollens, aus
der Melasse des Strontiumverfahrens eine hochpolarisierende Zuckerart
darzustellen und deren Identitit mit Loiseaus Raffinose nachzuweisen.
Unabhingig von Tollens fand Lippmann ebenfalls diese Tatsachen.

Nachdem einige andere Formeln fiir die Raffinose als unrichtig
erkannt wurden, ist die Formel C,;;H;,0,4 4+ 5 H,O die heute allgemein
giiltige. Die Raffinose besteht aus Galaktose, Lavulose und Dextrose
und zerfillt bei der Inversion in diese Komponenten. Sie ist ein Tri-
saccharid (S.641). Wird sie mit verdinnten Siuren bei niedrigerer
Temperatur behandelt, so zerfillt sie nach der Gleichung

018H32016 + HZO = CGHIZOG + Cl2H22oll
in Lavulose (Fruktose) und Melibiose. Durch stirkere Siuren bei
hoherer Temperatur geht der Zerfall der Raffinose vollstindig vor sich:
CisH320:6 + 2 HyO = CeH,,04 + CeH,,04 + CeH,504

Dextrose Livulose Galaktose.
Glykose Fruktose

Dieser Abbau der Raffinose geht auch durch Einwirkung der Fer-
mente (Enzyme) von Hefe- und Schimmelpilzen vonstatten. Oberhefen
wirken im allgemeinen nach den erst angefiihrten, Unterhefen, die
ein Enzym, die Melibiase, enthalten, nach der zweiten Gleichung.

Neuberg fand im Emulsin ein Ferment (Enzym), das die Raffinose
im Sinne der folgenden Gleichung umwandelt:

CysH350,6 + H0 = CgH,;,04 + CypH 004y,
d.i. in Galaktose und Saccharose. Die Tragweite dieser Ent-
deckung fir die Theorie der Entstehung von Raffinose in der Riibe
wird alsbald dargelegt werden.

Diesen knappen Angaben mogen nun etwas ausfithrlichere, den
einzelnen Originalarbeiten entnommene, folgen, um die so wichtige
Verbindung niher kennen zu lernen.

In den,,Comptes rendus‘‘ 1876 beschrieb D. Leiseau ,,eine neue,
organische, kristallisierbare Substanz, welche in der Melasse vorkommt
und ein stirkeres Drehungsvermégen als der Reolrzucker besitzt
Er nannte sie Raffinose und fand sie anlaBlich der Durchfithrung seines
Melasseentzuckerungsverfahrens mittels kohlensauren Zuckerkalk-
hydrats. Er gab ihr die Formel C;iH,0,¢ + 5 H,O und bestimmte ihr
optisches Drehungsvermégen zu 1,59, wenn man das des Rohrzuckers
zu 1,0 annimmt. Diese Arkeit aber fand mehrere Jahre nicht die rich-
tige Wiirdigung, bis im Jahre 1885 B. Tollens seine grundlegenden
Untersuchungen iiber diesen Gegenstand verdffentlichte. Eine Rest-
melasse der Strontienentzuckerung von Melessen war im Laufe von zwei
Jahren durch auskristallisierte Nadelchen triilb geworden. Diese
hatten keine Ahnlichkeit mit Rohrzucker. Vorldufig kam Tollens nach
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ihrer Isolierung und Analyse zur Formel: C,,Hp,0, + 3 H,0. [alp
bestimmte er zu 102,5—103°. Tollens fand nach diesen und anderen
Eigenschaften Ubereinstimmung mit der Raffinose von Loiseau
und der Gossypose, einer Zuckerart, die Bohm im Jahre 1884
im Baumwollsamenkuchen fand. Die Gossypose hielt wieder Ritt-
hausen fiir identisch mit Melitose, einem Zucker, den Johnston
und Berthelot aus Eukalyptus-Manna darstellten. Gleich in dieser
ersten Publikation spricht Tollens die Vermutung aus, daf sein
Zucker mit den genannten identisch sei. Ferner erklart er die Raffi-
nose als einen der Bestandteile jenes hypothetischen ,,Pluszuckers®,
der hohere Polarisationen in Zuckern und Melassen hervorrief, als
dem eigentlichen Gehalte an Zucker entsprach. Er spricht schlieBlich
die Vermutung aus, daB vielleicht die Raffinose dem Zucker beim
Auskristallisieren die oft beobachtete Erscheinung der ssulenférmigen
Kristalle (in die Lange gezogene Kristalle) verleiht ; diese Kristallisations-
erscheinung machte sich besonders an den mittels Strontian aus Me-
lasse gewonnenen Zuckern bemerkbar (Z. V. D. Zuckerind. 1885, S. 31).
Bald darauf erschien vom selben Forscher gemeinsam mit P. Risch-
biet eine ncue Arbeit iiber denselben Gegenstand. Das Ergebnis
derselben war die bestimmte Identifizierung der Raffinose Loi-
seaus und Tollens’ mit der Melitose aus Eukalyptus-Manna (Z. V.
D. Zuckerind. 1885, S.1030). Um den Zusammenhang zu wahren,
gei — vorliufig andere Publikationen iibergehend — der nichsten
Untersuchungen Tollens’ und Rischbiets gedacht (Z. V. D. Zucker-
ind. 1886, S.204).

Die ,,spitzen* Zuckerkristalle aus Restmelassen, die mit der Raffinose
in Zusammenhang gebracht wurden, gaben Veranlassung zu dieser Unter-
suchung. Die spitzen Zucker der Entzuckerung drehten trotz ihrer ge-
ringeren Reinheit nicht schwicher als reiner Zucker, zuweilen sogar
stirker. Wie Tenne und Schaaf zeigten, kristallisierten sie so wie
Rohrzucker (im selben Systeme), aber die einzelnen Flichen hatten ver-
schiedene Anordnung und Ausbildung, so daB ein sdulenférmiger Habitus
entstand. Es war nun die Frage zu losen, woher solchen Zuckern ein
héheres Polarisationsvermégen zukommt, als ihrem wirklichen Gehalte
an Saccharose entsprach. Reichardt und Bittmann nannten die
hoher polarisierenden Beimengungen — denn um solche konnte es sich
nur handeln — ,,Pluszucker®, ohne aber diesen genau zu erkennen.
Sie dachten an Dextrin. DaB das Saccharin (S. 58) hergehort,
ist ohne weiteres klar; ebenso, wie gleich Tollens hervorhob, die
Raffinose. So wurde der Name ,,Pluszucker® iiberfliilssig — bis er in
den letzten Jahren seine Auferstehung in anderer Form wieder feierte.
Auch Osmosezucker zeigten solchen spitze Formen. Im ersten Teile
der letztangefiihrten Untersuchung gibt Tollens eine Ubersicht tiber
die Raffinosefrage und beschreibt die Melitose und Gossypose.

Im folgenden Teile erwies Tollens zunichst die Identitdt seines
Zuckers aus der Melasse mit Loiseaus Raffinose und gab ihr als Formel
— trotzdem schon Scheibler die Formel C;H;,0,+5H,0 auf-
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stellte — ein Multiplum dieser CygHg,O4p + 10 H,0.  Weiter kon-
statierten Tollens und Rischbiet die Identitdt der Gossypose mit
der Raffinose.

Interessant ist die Untersuchung iiber die Beeinflussung der
Kristallform des Zuckers durch Anwesenheit von Raffinose.

»» Wahrend nicht gemischte Rohrzuckerlésung und solche mit 19,
Raffinoselosung die bekannten kompakten Kristalle lieferte, waren
die Kristalle bei 3%, Raffinoselésung schon etwas in die Linge gezogen,
dies vermehrte sich bei Zusatz von 5%; 79 Beimischung lieferte
Nadeln, und diese wurden bei 9%/, und 12149%, Raffinoselésung immer
feiner und spitzer, aber es schieden sich augenscheinlich stets weniger und
langsamer die Kristalle ab. Der mit 259, Raffinoselésung gemengte
Sirup schied erst nach langer Zeit einen Schlamm von fast mikros-
kopischen Nadelchen und wenige grofie feine Nadeln ab.

Es ergibt sich somit zweierlei: erstens, daB die Raffinose die Ur-
sache der Abscheidung spitzer Zuckerkristalle ist, zweitens aber, daB
sie die Kristallisation in betrichtlichem MaBe hindert, und daB sie die
Bildung eines unkristallisierbaren Restes, namlich der Melasse, be-
wirkt, somit ein schlimmer sog. ,Melassebildner ist“ (Z. V. d.
Zuckerind. 1886, S. 204ff.). Spitere Arbeiten iiber denselben Gegen-
stand fiihrten zu anderen Resultaten (sieche S. 96).

In einer anschlieBenden Arbeit (Z.V.d. Zuckerind. 1886, S. 233)
bewies Tollens auch die Identitit der Melitose aus Eukalyptus-Manna
mit der Raffinose. So sollte eigentlich der #lteste Name, Melitose, der
allgemein geltende sein, der der Raffinose aber hat sich eingebiirgert.

Zu den Forschern, die sich eingehend mit der Raffinose beschiif-
tigten, gehort auch Scheibler. Schon im Jahre 1870 wies er auf die
Pluspolarisation in Zuckerprodukten hin und vermeinte sie durch
Anwesenheit von Dextrin erkliren zu konnen. Die oben behandelten
Arbeiten brachten ihn auf die richtige Fahrte, und es gelang ihm, eine
Darstellungsweise fiir die Raffinose aus Melasse zu finden, welche auf
folgenden Eigenschaften der Raffinose basiert:

1. Wenn man Melasselésungen, welche Raffinose enthalten, mit
einem UberschuBf von Strontiumhydroxyd kocht, so wird die Raffinose
mit dem sich bildenden Bistrontiumsaccharat ebenfalls ausgefallt.
Sie liefert also mit Strontiumhydroxyd in der Siedehitze ebenfalls
eine mehr oder weniger schwerlésliche, sich abscheidende Verbindung
von Strontianraffinose.

2. Wenn man dagegen in einer Raffinose enthaltenden Melasse-
l6sung Monostrontiumsaccharat in der Kilte erzeugt, so enthilt die
sich bildende Ausscheidung von Monostrontiumzucker, C;3H,,0,,SrO
-+ 5 Hy0, keine Raffinose, diese bleibt vielmehr in der davon abge-
trennten Nichtzuckerlauge zuriick.

3. Die Raffinose ist in starkem Alkohol weit schwerer loslich als
der Rohrzucker (Z. V. d. Zuckerind. 1885, S. 840).

Darauf beschiftigte sich Scheibler mit der Zusammensetzung
und den Eigenschaften der Raffinose (Z. V. D. Zuckerind. 1885, S. 841).
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Im allgemeinen bestitigte er die Angaben Tollens’ und gab, wie
oben erwahnt, der Raffinose die auch heute geltende Formel C; H;,0,4
+ 58 H,0. In derselben Arbeit stellte er schon die Frage nach dem
Vorkommen dieser Zuckerart. Seine diesbeziiglichen Anschau-
ungen seien hier wiedergegeben: ,,Bemerkungen ..., die mir fiir die
Ribenzuckerfabrikation in praktischer Richtung von Interesse zu sein
scheinen: Es muB zunichst befremden, daB der Riibensaft, der seit
vielen Jahren von zahlreichen tiichtigen Chemikern zum Gegenstand
der Forschung gemacht ist, noch ein so gut charakterisiertes Kohlen-
hydrat wie die Raffinose verborgen in sich einschlie8t, und daB man
bis vor kurzem nur das Wenige dariiber wullte, was Loiseau 1876
verdffentlichte. Der Grund dafiir liegt offenbar in dem Verhalten der
Raffinose, besonders gegen Losungsmittel, ein Verhalten, welches sich
nur wenig von dem des Rohrzuckers unterscheidet. Man folgerte zwar
aus zahlreichen Erscheinungen, daB in den Riibenséften aufler Rohr-
zucker noch ein anderer stark rechtsdrehender Korper enthalten sein
miisse, vermochte aber nicht, denselben zu isolieren. Die Frage nach
diesem Korper ist jetzt gelost, da man ihn nun jederzeit aus den Zucker-
siften wird abscheiden koénnen. Die weitere Frage bleibt nur die:
priexistiert die Raffinose schon als ein normaler Bestandteil in den
Riiben selbst von Hause aus, oder entsteht sie erst in den Riiben durch
Lagern derselben, oder entsteht sie vielleicht durch eine Umwandlung
des Rohrzuckers bei Eingriffen von Agenzien wihrend der Verar-
beitung der Ritbensifte oder bei der Raffination des Riibenzuckers?
Dem Entdecker Loiseau scheint das letztere vorgeschwebt zu haben,
da er dies Kohlenhydrat mit ,,Raffinose bezeichnete!). Es scheint mir
nun auBer allem Zweifel zu stehen, daB die Raffinose ein normaler
Bestandteilaller Zuckerriiben ist, dal aber die Menge der Raffinose
je nach der Riibenvarietit, vielleicht auch je nach sonstigen Wachs-
tumsbedingungen, mehr oder weniger grof ist, was schon die nichste
Zeit niher feststellen diirfte. Dafl die Raffinose ein normaler Bestand-
teil der Riiben ist, dafiir scheinen mir folgende Tatsachen zu sprechen.
Zunachst ist es der pflanzenphysiologisch gewil sehr bemerkenswerte
Umstand, dal B6hm sowohl als Ritthausen und Weger in den
Baumwollsamenriickstinden neben Raffinose ebenfalls noch Betain,
welches ich 1866 in den Zuckerritben entdeckte, aufgefunden haben,
ein Vorkommen, welches jedenfalls nicht einem Zufall zuzuschreiben
ist, sondern eine tiefere Beziehung beider Stoffe zueinander vermuten
laBt.

Eine weitere Stiitze fiir meine Anschauung erblicke ich in den
Veranderungen, welche die Riiben beim Aufbewahren in Mieten er-
leiden. Die Raffinose wird schon durch einfache Erwirmung bei einer
Temperatur in der Hohe von 100° invertiert oder so veréndert, dall
gie aus Fehlingscher Losung Kupferoxydul abscheidet und sich mit

1) Gegen diese Annahme verwahrte sich Loiseau; er erklirte, stets das
Vorkommen dieser Zuckerart schon in der Riibe angenommen zu haben.

Wohlryzek, Zuckerindustrie. (
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Alkalien stark briunt; sie ist also nicht so bestindig wie der Rohr-
zucker und wird viel frither eine Veréinderung erleiden als dieser.

Mit dieser Verinderung nimmt die Polarisation ab, wihrend sie
zunehmen miiite, wenn sich die Raffinose erst aus dem Rohrzucker
bildete... Die Polarisation der Riiben beim Lagern nimmt aber auch
ab, und die Sifte reduzieren Kupferlosung. ..

Scheiblers Annahme iiber das Vorkommen der Raffinose
bewahrheitete sich. Noch im selben Jahre wies Lippmann diese
Zuckerart im Riibensafte nach (Z. V. d. Zuckerind. 1886, S.131).
Riibensifte zeigten hohe Polarisationen und Reinheitsquotienten von
fast 100. Wenn auch anzunehmen war, daB das Vorhandensein mehrerer
aktiver Stoffe gleichzeitig die scheinbaren hohen Zuckergehalte — op-
tisch nachgewiesen — verursachte, so ging Lippmann doch daran,
die Raffinose, die er schon frither so wieTollens und Scheibler in der
Riibe vorkommend dachte, zu isolieren. Er verwendete das Scheiblersche
Darstellungsverfahren fiir Raffinose aus Melasse, indem er es fiir Riiben-
safte modifizierte. Seine schliefilich rein erhaltenen Kristalle stimmten
in allen Eigenschaften mit denen der reinen Raffinose, ,,s0 daB an der
Identitét gar nicht zu zweifeln und daher das Vorkommen der Raf-
finose schon in der Riitbe nunmehr als gesichert anzusehen
ist‘ (siche S. 99). Das Gewinnungsverfahren nach Scheibler ist
kein quantitatives; nur schitzungsweise kam Lippmann zu
folgenden Angaben: nach Scheiblers Arbeit kimen auf 100kg
Ritben 1,7 g und nach Lippmanns Untersuchung 5 g Raffinose
(Organ XXIV, 1885, 8. 65). Gunning fand im Jahre 1891 0,01—0,02 g
Raffinose in 100 g Riitben.

Was die Formel fiir die Raffinose anlangt, lagen verschiedene
Angaben vor, und konnte eine Einigung, welches die richtige sei, nicht
zustande kommen. Dreierlei Formeln wurden angegeben:

M)lekulargewicht

CuH,,04, + 3H,0  Berthelot und Ritthausen 396

CgH320,6+ 5H,0  Loiseau und Scheibler 594

CyeHgy055 + 10 H,O  Tollens und Rischbiet 1188

Im Jahre 1888 wies H. de Vries mittels seiner plasmolytischen
Methode die Richtigkeit der Scheiblerschen Formel nach. Diese Methode
beruht auf den osmotischen Erscheinungen in Pflanzen und gestattet
das Molekulargewicht der fraglichen Substanz zu bestimmen. Er fand
es zu nahe an 595,7 (Z. V. d. Zuckerind. 1888, S. 440).

In einer ausgedehnten Untersuchung, die der,,Art der Wertschétzung
des Rohzuckers*“ galt, mufite A. Herzfeld der Raffinose besondere
Aufmerksamkeit schenken, da man diesen Kohlenhydrat-Nichtzucker
iberall vermutete, ihm eine groBe melassebildende Kraft zuschrieb,
an die Kristallisationsbeeinflussung des Rohzuckers durch die Raffinose
glaubte und deshalb bei der Rendementberechnung ganz besonders
auf diesen Korper Riicksicht nehmen wollte. Herzfeld formulierte
seine Resultate folgendermafBen: ,,1. Das Vorkommen der Raffinose
in nachweisbaren Mengen beschrinkt sich auf Nachprodukte mancher
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Melasseentzuckerungsverfahren. Wo sonst Raffinose vermutet, bzw.
nach der Raffinoseformel der Inversionsmethode gefunden wurde,
ist . . gar keine vorhanden gewesen, sondern der Analytiker durch die
Unvollkommenheit der iiblichen Untersuchungsmethode auf Raffinose
irregefithrt worden. 2. .. duBere Kennzeichen gibt es nicht, aber auch
die spitze Kristallform ist ein sehr triigerisches, da sie hiufig durch
andere Ursachen als Raffinose, insbesondere durch Kalksalze hervor-
gerufen wird. 3. Sehr raffinosereiche Produkte neigen bei der Verar-
beitung in der Raffinerie etwas mehr zur Invertzuckerbildung als
normaler Rohrzucker; im iibrigen aber beeintrichtigt die Raffinose
die Ausbeute an raffiniertem Zucker viel weniger als die meisten andern
in dem Rohzucker, bzw. der Melasse vorkommenden Nichtzuckerstoffe.

Im Abschnitte ,,Der Nichtzucker des Rohzuckers“ wird nochmals
auf diese Frage etwas eingehender zuriickzukommen sein; hier nur
eine Zusammenstellung der Quantititen wirklicher und scheinbarer
Raffinose in einigen Produkten: Rohzucker Erstprodukt der reinen Riiben-
arbeit viel weniger als 0,339, (diese Zahl ist die amtlich festgestellte
Fehlergrenze fiir die Inversionsmethode), in Nachprodukten 0,79,
scheinbar. In Erstprodukten von Melasseentzuckerungsverfahren
unter 0,339, Strontianmelassen 8 bis 129,, osmosierte Melassen
maximal 8%, in Ausscheidungsmelassen bis 5%,. In Melasse von einfacher
Riibenarbeit scheinbar bis 3 und auch 59,

Einen Vortrag, den Strohmer ,,Uber das Vorkommen von
Raffinose im Rohzucker und deren Bestimmung‘ hielt, beendigte
dieser mit folgenden Worten, die wohl als Ergebnis seiner jahrzehnte-
langen Betétigung auf dem Gebiete der Zuckerchemie und Zucker-
industrie’ angesehen werden konnen: 1. In der Zuckerriibe ist im all-
gemeinen keine Raffinose enthalten, dieselbe bildet sich in derselben
nur zeitweilig unter noch nicht naher erforschten Wachstumsbedin-
gungen, dann aber auch nur in &duBerst geringer Menge (siehe S. 97).
2. Die in den Betrieb durch die Riibe eingefiihrte Raffinose kommt
nur in den letzten Produkten zu bemerkbarer Anhéufung; im Zucker-
fabriksbetriebe selbst wird keine Raffinose neugebildet. Erstprodukte
reiner Riibenverarbeitung enthalten, normal hergestellt, keine Raffinose.
3. AuBere Kennzeichen fir das Vorhandensein von Raffinose in den
Zuckerfabriksprodukten (z. B. Gestalt der Zuckerkristalle) gibt es nicht,
ebenso keine vollig einwandfreie Methode zur Bestimmung der Raffinose.

. . 4. Die durch die Inversionspolarisation bei Riibenrohzuckern
beoba,chteten Pluspolarisationen rithren meist nicht von Raffinose
her, sondern von andern optisch aktiven Nichtzuckern, und zwar zumeist
Uberhitzungsprodukten des Zuckers. — Es kann also Raffinose
vorgetduscht werden.

Diese Verhiltnisse werden im Kapitel ,,Rohzucker‘* eingehenier
gewiirdigt werden.

Uber die Ursachen der Bildung von Raffinose in den
Riiben #auBerte sich Herzfeld im Jahre 1889 dahin, daB erstere
vermutlich in gréBerer Menge entstehe, wenn Riiben, die starker Kilte

7¢
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ausgesetzt gewesen sind, wieder neue Wachstumserscheinungen zeigen,
indem dann aus den in Losung gebrachten Pektinsubstanzen, die
in reduzierenden Zucker verwandelt werden, und den Komponenten
des Rohrzuckers Raffinose entstehe!). Auch hat sich gezeigt, daB sich
nach kalten und nassen Wachstumsperioden ohne Frost in der Riibe
merkliche Mengen Raffinose bilden kénnen. Strohmer konnte jedoch
aus gefrorenen und wieder aufgetauten ebenso wie aus erfrorenen
Ritben hergestellten Sirupen niemals Raffinose nachweisen (Z. V.
d. Zuckerind. 1910, 919). ,,Die Ursache der Raffinosebildung konnte
daher nur in der durch Kalte hervorgerufenen Wachstums-, bzw. Stofi-
wechselstorung der lebenden und wachsenden Riibe zu suchen sein,
und darf wohl auch Herzfelds Meinung nicht anders aufgefal3t werden.*
Bei diesen Wachstumsbedingungen, die das stoffliche Gleichgewicht
der Riibe storen, ist es moglich — wie Strohmer an gleicher Stelle
ausfithrt —, daB die Pektinkorper der Riibenwurzel durch Enzyme
in Losung gebracht werden, sich anhidufen und aus diesen und ver-
schiedenen enzymatischen Spaltungsprodukten des Rohrzuckers durch
andere Enzyme wieder Raffinose aufgebaut wird. Hat ja Neuberg
gezeigt, dall durch enzymatische Spaltung aus Raffinose Saccharose
und Galaktose entstehen, und so kann auch umgekehrt aus Spaltungs-
produkten der Pektinkérper, unter denen sich auch Galaktose befindet,
und Rohrzucker durch Enzymwirkung Raffinose gebildet werden. Doch
ist das nur eine Hypothese. Strohmer konnte in normalen Zuckerriiben
nie Raffinose, in abnormen Riiben ,meist aber nur in minimalen,
die Fehlergrenze kaum iiberschreitenden Mengen‘ nachweisen Die
oben aufgestellte Hypothese wird am deutlichsten durch die Um-
kehrungsgleichung auf Seite 94 illustriert. CgH;,04 4 C1oH 00y, =

Galaktose Saccharose
CysH350,4 + H,O0. Den Vorgang hitte man sich folgendermaflen
vorzustellen: Die Pektinstoffe gehen in Losung; bei andauernd kalter
Witterung spalten sie auf enzymatischem Wege Galaktose ab, welch
letztere durch Enzyme von entgegengesetzter Wirksamkeit wie das
Emulsin, mit der Saccharose unter Bildung von Raffinose zusammen-
tritt.

Physikalische Eigenschaften.

Die wasserfreie Raffinose kristallisiert aus wisserigen Losungen
als Hydrat mit 5 Molekiilen Kristallwasser in feinen, weifien Nadeln,
die meistens zu verschiedencn Aggregaten vereinigt sind. Die Lésung
schmeckt nicht siifl; Raffinose ist in kaltem Wasser schwerer, in heiflem
leichter 16slich als der Rohrzucker. Leicht 16st sie sich in absolutem
Methylalkohol und kann dadurch vom Rohrzucker getrennt werden.
Thre Losungen sind stark rechtsdrehend. [o]p = -+ 104,5° fiir p = 109%,.
Temperatur und Konzentration der Lésung haben keinen wesentlichen
EinfluB auf diese Drehung. Das Normalgewicht (26 g) Saccharose
zu 100 cm® geldst polarisiert +- 100°; dieselbe Menge Raffinose bei

1) Diese Hypothese lieB Herzfeld im Jahre 1892 fallen.
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gleichen Umstinden 4 157,15°, also 1,57 mal mehr als Saccharose.
Sie diffundiert langsamer als Rohrzucker und besitzt nur etwa 759%,
von dessen Diffusionsfahigkeit.

Chemische Eigenschatten.

Wie schon bei der Chemie des Rohrzuckers bemerkt, dehate
Weisberg seine Untersuchungen auf die Raffinose aus. Der dritte
und vierte Teil seiner dort zitierten Arbeit (siehe S. 67) besagt folgendes:

Verhalten wisseriger Raffinoselésungen beim Kochen.

Die Versuche mit Raffinose wurden in oben beim Zucker an-
gegebener Weise ausgefiihrt. Die hierbei gewonnenen Resultate sind
folgende:

Polarisation In der
400-mm-Raohre,

Natur der Lésung Mittel mehrerer

Beobachtungen
1. a) Originallésung . . . . . . . . . . . .. ... 4,56
b) nach 3stiindigem Kochen . . . . . .. . .. 4,60
e) , 6 s e e e e e ... 4,56
2. a) Originallésung . . . . . . . . . . . .. .. . 7,66
b) nach 3stiindigem Kochen . . . . . .. ... 7,66
ey , 15 b e e e e e e e 7,53

Raffinose zeigt sich beim Kochen mit Wasser noch widerstands-
fahiger als Saccharose. Erst nach 15-stiindigem Kochen begann eine,
wenngleich schwache Rotationsverminderung einzutreten.  Re-
duktion von Fehlingscher Losung war selbst nach diesem langen
Erhitzen kaum wahrzunehmen.

Einwirkung von Kalk auf eine kochende Raffinoselosung.

Raffinose wurde in Kalkwasser gelost und die erhaltene Losung
filtriert. Das Kochen der kalkhaltigen Raffinoselosung wurde am
RiickfluBkiihler, wie bei allen obigen Versuchen, vorgenommen. Zum
Polarisieren wurde der Kalk mit der entsprechenden Menge Essigséure

genau neutralisiert und filtriert.
Polarisation in der

Natur der Losung: ﬁﬁ;ﬁ%ﬁﬁg‘:}
Beobachtungen
a) Originallssung . . . . . . . . . . . . .. 1,951)
b) nach 3stindigem Kochen . . . . . .. .. 1,88

Die erhaltenen Zahlen zeigen, daB auch bei Vorhandensein von
Kalk die einige Zeit andauernde Erhitzung einer wisserigen Raffinose-
16sung eine nur schwache Wirkung auf dieselbe ausiibt; denn die Losung
konnte 3 Stunden lang im Kochen gehalten werden, um nur eine
Drehungsverminderung von 0,07° (im 400-mm.-Rohr) hervorzurufen.

1) Temperatur der kochenden Losung 101° C.
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Raffinose ist also sehr widerstandsfihig, wird durch
das iibliche Reinigungsverfahren nicht entfernt und durch-
lauft alle Betriebsstadien, um sich dann in der Melasse an-
zuhédufen.

So wie der Rohrzucker mit Basen Verbindungen eingeht,
so tut dies auch die Raffinose. Die den Saccharaten analogen
Raffinose-Basenverbindungen heien Raffinosate, ein Gebiet, das
besonders von Tollens und seinen Mitarbeitern erforscht wurde.
Sie stellten dar: Distrontiumraffinosat C,gH;,0,4-2 SrO + H,0,
Mono- und Dibarytraffinosat C,sH;,0,4- BaO und C;3H,,0,, 2 BaO,
Trikalkraffinosat C;gH30,43 CaO; ferner ein Bleioxydraffinosat
von der Formel C,;H;,0,4 - 3 PbO und schlieBlich zwei Natriumraffino-
sate C;gH; 0,6 Na und C,;H; 0,6 Na + NaOH. —

Das Natriumraffinosat hatte insofern theoretische Bedeutung,
als aus seiner Zusammensetzung Tollens sich schlieBlich zur Scheib-
lerschen Raffinoseformel bekehrte. — Mehr Interesse beanspruchen die
Strontium- und Bleiraffinosate; erstere wegen der Melasseentzuckerung,
letztere wegen des Verhaltens der Raffinose bei polarimetrischen
Zuckerbestimmungen.

Raffinose bildet weniger leicht als der Rohrzucker mit Strontian
die entsprechende Verbindung ; stets entstand das Distrontiumraffinosat.
Uber Bleiraffinosat siehe S. 103.

In einer anschlieBenden Untersuchung brachten Beythien,
Parcus und Tollens die Frage zur Beantwortung: Entsteht aus
Rohrzucker durch Behandlung mit Kalk oder Strontium Raffinose?
Die Beantwortung dieser Frage war damals eine bedeutende Tat, da
sie Aufschluf geben sollte, wieso Raffinose in die Zuckerfabriksprodukte
gelange. Entsteht sie aus Rohrzucker im Betriebe oder ist sie schon
in der Riibe vorhanden? Lippmanns Beweisfithrung galt als nicht
geniigend begriindet. Als er sie im Riibensaft nachwies und daraus
isolierte, bediente er sich zu ihrer Ausfillung des Scheiblerschen
Strontiumverfahrens. Sie konnte also erst bei ihrer Isolierung entstanden
sein. DaB er sie im Osmosezucker nachwies (also in diesem Falle war
der Zucker nicht mit Strontian zusammengekommen), galt auch nicht als
beweisend. Sie konnte ja bei der Scheidung in der Rohfabrik durch
die Kalkeinwirkung entstanden sein! Das Problem mubBte also so gelost
werden, daB man Zuckerlosungen mit Kalk oder Strontian energisch
kochte und dann mittels chemischer Reaktion auf An- oder Abwesenheit
von Raffinose priifte. Dies taten nun die Genannten, indem sie sich
der Schleimsiuremethode bedienten. In der Raffinose findet sich
eine Galaktosegruppe, welche durch Oxydation mit Salpetersiure
Schleimséure gibt. Im Rohrzucker ist diese Gruppe aber nicht vor-
handen.  Tollens und seine Mitarbeiter konnten Schleimsiure
nach Kochen von Rohrzuckerlosungen mit den beiden Basen und
darauffolgende Oxydation nicht vorfinden. Damit war experimentell
und endgiiltig bestatigt, daB die Raffinose im Betriebe nicht
aus dem Rohrzucker entstehen kann. Sie stammt also aus der
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Riibe direkt oder aus galaktonidhnlichen Kérpern (Z. V. d. Zuckerind.
1889, S. 917).

Gleichzeitig stellten dieselben Forscher fest, daBl sowohl Raffinose
als auch Saccharose beim Kochen mit Kalk oder Strontian Milchsiure
liefern. Tatséichlich findet sich diese in der Melasse. Sie konstatierten
in vier Melassen ca. % %, Milchsdure. Eine zweite Quelle fir diese
Sdure hitte auch eine eventuelle Milchsduregirung in der Diffusion
sein konnen.

Gegen Kalk verhilt sich die Raffinose dhnlich dem Rohrzucker.

LaBt man Kalkhydrat auf Raffinoseldsung einwirken, so entsteht
Kalziumdiraffinosat C;gH;3,0,4° 2 Ca0O 4 H;0. Es ist im Wasser
lI6slich. Beim Erhitzen einer mit Kalkhydrat geséttigten Raffinose-
I6sung entsteht Triraffinosat.

Aus wisseriger Losung wird Raffinose durch Bleiessig nicht
gefillt; dies geschieht nur bei Gegenwart von Alkohol in Form eines
weillen Niederschlages. Gegenwart groBerer Mengen von Rohrzucker
verhindert diese Fillung (Tollens). Ein Bleitriraffinosat entsteht
bei Fallung mit ammoniakalischem Blejessig.

d) Andere Kohlenhydrate.

Zu den Kohlenhydraten gehéren auch die Pentosen,
deren Gruppencharakter schon auf Seite 41 behandelt wurde. Das
Vorkommen dieser Korperklasse in Riiben und Zuckerprodukten
wurde besonders von Komers und Stift quantitativ verfolgt. Aus
folgenden Analysen frischer Riibenschnitte geht hervor, was firr einen
groen Anteil die Pentosen, bzw. Pentosane an den stickstofffreien
Extraktstoffen haben (0. U. Z. f. Zuckerind. 1898, S. 6).

Frische Riibenschnitte.

*fo e %o /o
Wagser . . . . . . ... . ... 81,12 80,51 79,68 80,09
Eiweil. . . . . . . . ... . .. 0,63 0,75 0,69 1,13
Nichteiweiartige Stickstoffsubstanz. 0,56 0,43 0,37 0,12
Fett . . . . .. . .. ... .. 0,06 0,19 0,13 0,15
Rohrzucker . . . . . . . . . .. 12,50 12,80 13,60 12,85
Stickstofffreie Extraktstoffe . . . . 3,13 3,15 3,62 3,57
Rohfaser . . . . . .. .. . .. 1,08 1,24 1,09 1,16
Reinasche . . . . . . . . . . .. 0,87 0,89 0,77 0,90
Sand . . . . ... ... ... 0,05 0,04 0,05 0,03
Milchsgure . . . . . . . . . . .. 0,648 0,865 0,783 0,921
Furfurol . . . . . . . . . . . .. 0,77 0,75 0,99 0,89
Pentosan. . . . . . . . . . . .. 1,22 1,30 1,68 1,52
Pentose . . . . . .. .. ... 1,50 1,48 1,90 1,72

Bei andern Gelegenheiten fand Stift in frischen Schnitten einer un-
garischen Fabrik 1,38 bis 1,50%, Pentosan. In verschiedenen Riiben
1,78 bis 2,899, Pentosane, entsprechend 1,96 bis 3,289, Pentosen.
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In sauren Schnitten 1,64 bis 2,419, Pentosane. In zwei Melassen fand
derselbe 0,52 und 1,73%, Pentosane, entsprechend 0,59 und 1,96 %,
Pentosen. Alle Angaben beziehen sich auf frische Substanz.

Namentlich wire die Arabinose aus dieser Korperklasse anzu-
fithren (siche S.41).

Starke wurde schon einigemal in Ritben nachgewiesen: in jungen
Pflanzchen, aber auch in erwachsenen Pflanzen, und zwar in den Chromo-
plasten der Blitter und in den Blattstielen, ferner in Riibenkopfen,
wie iiberhaupt in vergriinten Partien. Als Folge von Verwundungen
ist sie ebenfalls konstatiert worden (Schacht). Peklo beschrieb
(Z. £. Zuckerind. i. B. April 1909) sehr stirkehaltige Riiben, deren
Starkegehalt iiber Kopf, Hals und Ful} verteilt war. Die Riiben zeigten
gesundes Aussehen, waren nur kurze Zeit eingemietet und unverletzt.
Sie hatten einen hohen Zuckergehalt (18,2 bis 26,09%,) und damit bringt
Peklo das Vorkommen der Stirke in Zusammenhang (0. U. Z. f.
Zuckerind. XXXVIII, 1909, S.151).

Stérke, Amylum, gehoért zu den ,,Polyosen‘ der Kohlenhydrate.
Ihr kommt die Formel (CgH,,0;)x zu; das Molekulargewicht ist un-
bekannt. Sie kommt in Wurzeln, Knollen und Samen der Pflanzen
vor; sie ist ein weiBles, amorphes, in Wasser unlésliches Pulver, das
aus verschieden geformten, konzentrisch geschichteten und mikroskopisch
kleinen Kornern besteht. Sie kann durch Siuren und Enzyme gespalten
und abgebaut werden (Enzymwirkung siehe S.149). — Beim Kochen
mit verdiinnten Siuren gibt sie d-Glukose, mit Diastase entsteht
Maltose. Beim Erhitzen fiir sich allein oder mit ein wenig Salpetersiure
auf 110° entstehen Dextrine. Das sind Korper, die auch bei der Siure-
spaltung als Zwischenprodukte auftreten, Polyosen von kleinerem
Molekulargewicht als Stirke. In heiBem Wasser quillt Stirke zum
bekannten Kleister auf. Jod farbt diesen sowie die Stirke charak-
teristisch blau.

e) Riibenfarbstofte,

Zerkleinert man Ritben und preSt dieselben aus, so flieBt ein
bereits dunkelgefarbter Saft ab, in dem weitere Farbenverinderungen
schwer zu konstatieren sind, da der gleich zu Beginn ausflieBende
Saft zu dunkel ist. Die zuriickbleibende Piilpe (Mark) ist verschieden
gefirbt und eignet sich auch nicht zum Studium der Farbenver-
dnderungen, da ein groBer Teil des farbstofigebenden Agens mit dem
Saft entfernt wurde.

Verfasser stellte daher seine Studien an Riibenbrei aus der Herles-
presse, an Riibenschnitzeln und an Riibenquerschnitten an. Was die
Farbenverinderungen anbelangt, war bei diesem feinen Brei folgendes
zu konstatieren: Zu Beginn zeigte er eine reinweiBe, manchmal
Cremefarbe. Diese Farbe verinderte sich nach folgendem Schema:
weil, creme — grau (mehr oder weniger licht) — hellrosa — dunkler
rosa —> hellrot = ziegelrot — hellviolett > dunkelviolett = bliulich,
graublau, schwarzblau —> blauschwarz —> schwarz (mit grauem Stich).
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Im grofen und ganzen verhielt sich jeder Riibenbrei nach diesem
Schema. Der Brei war bei diesen Versuchen nicht bedeckt.

Schon nach einer halben Stunde war er sehr verfiarbt, nach einer
Stunde bereits blauschwarz. Alle Verfirbungen waren nur an der
Oberfliche und etwas unter dieser zu konstatieren; der innere Teil
des Breies war zur gleichen Zeit immer viel lichter als die Oberfliche.
Bedecktlassen verzogerte diese Farbenverinderungen.

Versuche mit frischen Riibenschnitten. Diese sind auch
am Beginn weil (creme), werden sehr bald hellrosa, dunkelrosa und
zeigten im allgemeinen dieselben Nuancen wic der Riibenbrei. Nach
zweitigigem Liegen hatten sie die Farbe getrockneter Schwimme ange-
nommen. Die letzten beim Brei auftretenden Farben wiederholten
sich bei den Schnitten nicht.

Querschnitte durch Riiben bleiben auffallenderweise durch
lange Zeit unverindert. Erst nach vielen Stunden treten wenige grau-
blaue, konzentrische, schmale Kreise, dem Bau der Riibe entsprechend,
auf. Selbst nach tagelangem Liegen zeigten die Schnittflichen keine
MifBfarben. Es wire diese Tatsache nicht genug erklirt durch
die Annahme verhiltnismiaBig wenig gedffneter Zellen, geringer
Oberfliche usw. ,,... Die bisherigen Versuche einer Erklirung sind
durchaus hypothetisch geblicben. Man nimmt nimlich an, daf die
Substanzen, welche dem PreBsaft, bzw. dem Schnitzelbrei seine dunkle
Farbung geben und welche als Oxydationsprodukte aufzufassen sind,
in der lebenden Riibenzelle sehr schnell weiter oxydiert werden und
schlieBlich farblose Produkte liefern“ (Grafe). Dieser Erklidrungs-
moglichkeit ist nur entgegenzuhalten, daBl im Riibenbrei, sicher aber
in Riibenschnitten ,lebende* Zellen anzunehmen sind. Soviel ist
also sicher, daB8 die Riiben oder ihr Saft einen farblosen Stoff enthalten,
der beim Liegen an Licht und Luft sich und die Ritben firbt. So ein
farbengebendes Agens heilt Chromogen.

Der Erste, der die Chemie des Ritbenfarbstoffes zu erforschen
suchte, war Zier im Jahre 1839. Den Riibenfarbstc{f verwies er in jene
Korperklasse, fiir die der Namen ,,Humussubstanzen (Mulder)
noch heute gebraucht wird. Er nannte sie Moderstoffe. Im Jahre 1867
sprach Sostmann denselben Gedanken aus (Z. V. d. Zuckerind. 1867,
S. 56). In der Riibe ist ein farbloser Korper (Chromogen) vorhanden, der
durch Oxydation an der Luft gefiarbt wird. , Produkte dieser Oxydation
sind Ulmin- und Huminstoffe.“ Gegen die gleichzeitig herrschende Mei-
nung, daf3 der Riibenfarbstoff eine Eisenverbindung sei, entstanden durch
das Zerkleinern der Riibe mit eisernen Messern und Ldsung von
Eisen in saurem Riibensafte als Oxydulsalz und Oxydation an der
Luft, nahm Wachtel Stellung. Durch Zerschneiden von Riiben
mit Platin- und Elfenbeinmessern, wobei trotzdem Verfirbungen
eintraten, bewies er die Haltlosigkeit dieser Anschauung (Organ
1879, S. 391).

Die Eigenschaft der Riibe und des Riibensaftes, ihre Farbe leicht
zu verandern, findet sich hiufig im Pflanzenreiche. So sei nur an die
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rostbraune Farbung erinnert, die frische Schnittflichen von Apfeln
bald annehmen; ebenso an Kartoffelsaft, der sich nach lingerem
Stehen tiefbraun firbt.

Wenn also im Pflanzenreiche diese Farbenerscheinungen nicht selten
sind, so konnen sie jedenfalls auf verschiedene Ursachen zuriick-
gefiihrt werden. Hier interessiert bloB die Ursache der Riiben-
farbeerscheinung.

Erst mit den Untersuchungen Reinkes kommt man zu solchen,
denen groBerer wissenschaftlicher Wert beizulegen ist.

J. Reinke war der Erste, welcher diese leicht oxydierbaren Ver-
bindungen des Pflanzenkérpers etwas niher untersuchte und die Re-
sultate in Hoppe-Seylers ,Zeitschrift fiir physiologische Chemie‘
(Band VI, 8. 263) publizierte. Er benutzte zur Isolierung des Chro-
mogens aus dem Zuckerritbensaft die Eigenschaft des Riibenfarbstoffes,
mit Blei eine in Wasser unlgsliche Verbindung einzugehen; der Riiben-
saft gibt, wie bekannt, mit einer hinreichenden Menge Bleiessig versetzt,
ein vollkommen farbloses Filtrat, welches sich auch bei lingerem
Stehen an der Luft nicht mehr dunkel farbt!), aus dem also alles Chromogen
ausgefallt sein muf.

Der Bleiniederschlag wird mit Wasser aufgeschlemmt, Schwefel-
wasserstoff eingeleitet, das Schwefelblei abfiltriert und das erhaltene
farblose Filtrat mit Ather ausgeschiittelt. Dampft man die farblose
atherische Losung im Dunkeln ein, so erhilt man eine anfangs farblose
Flissigkeit, die sich bei weiterer Konzentration gelb und zuletzt tief
kirschrot mit einem mehr oder weniger deutlichen Stich ins Braune
farbt; gleichzeitig scheiden sich feine, weille, kristallinische Nadeln
aus, die, isoliert, an der Luft keine Farbenanderung zeigen; wird der
Ritbensaft vor dem Fallen mit Bleiessig am Wasserbade erhitzt, so
findet diese Kristallbildung nicht statt, dafiir ist aber die Ausbeute
an rotlicher Substanz, Chromogen, bedeutend grofer als bei nicht
erwirmtem Saft.

Das auf diese Weise isolierte Chromogen wurde von Reinke
Rhodogen genannt und der durch Oxydation daraus entstehende
Farbstoff Betarot; die alkoholische Losung des letzteren hat eine
kirschrote Fiarbung, verfirbt sich an der Luft wie frischer Riibensaft
und kann mit geeigneten Reduktionsmitteln entfarbt werden. Nach
spektroskopischer Untersuchung wurde angenommen, daf das Betarot
in chemischer Hinsicht dem Alkanarot sehr nahesteht. Was das
Rhodogen anbelangt, so soll es der aromatischen Reihe angehdren; die
mehrfach hydroxylierten Benzolderivate zeigen ja auch dhnliche Er-
scheinungen.

Gonnermann prifte Reinkes Versuche nach, aber mit
negativem Resultate (Z. V. d. Zuckerind. 1898, 361). Zu bemerken
ist jedoch, daBl er ,genau der Vorschrift folgend, frisch zerriebene

1) Behufs Analyse geklirte und filtrierte RiibenprefBsifte dunkeln hiufig
bei lingerem Stehen nach.



Riihentarhstoffe, 107

Kartoffeln anwandte und den abgepreBten Saft* so wie Reinke unter-
suchte. Die Vorschrift Reinkes hielt er wohl ein, aber benutzte ein
anderes Ausgangsmaterial.

Brenzkatechin, dessen Anwesenheit Lippmann im Rohsaft
annimmt und das in alkalischer Losung sich dunkel farbt, fand Gonner-
mann nicht in Riiben.

Nachdem er Reinkes Versuche nicht bestitigen konnte, priifte
er folgende Angabe Bertrands. Nach letzterem soll das in den Riiben-
siften vorhandene Tyrosin durch eineOxydase, die Tyrosinase, gefarbt
werden und dies die Ursache der Dunkelfirbung sein (Bull. 1896). Nur da
die Tyrosinase ein bedingender Teil der Riibensaftfarbung ist, konnte
er bestitigen; der zweite Faktor aber ist nach ihm nicht Tyrosin.
Zusammenfassend schreibt er: ,,Bestétigt ist, daB sich in den Riiben
ein leicht abzuscheidendes Enzym (Oxydase) befindet, welches, auf
noch nicht genau gekannte Korper einwirkend, die Dunkelfirbung
der Sifte bedingt.” Diese Oxydase wird durch Kochen und schon durch
schwache Laugen unwirksam. Die Farbenreaktion mit der Oxydase
trat nur duberst langsam ein. Wire Tyrosin der eine firbebedingende
Faktor, so ginge folgender ProzeB vor sich. Tyrosin wiirde durch
die Oxydase oder durch Mikroben folgendermaBen verindert werden:

OH
C,,H4<CH +CH - NH, - COOH + 4H + 50
2

= NH,; + CO, + 2 H,0 + C,H,(OH), - CH, - COOH,

d.i. Homogentisinsdure (Dioxyphenylessigsiure). Diese dunkel-
gefarbte Saure fand jedoch Gonnermann nicht und faBte er dieses
negative Resultat auch als Beweis dafiir auf, daB Tyrosin nicht die
farbungsbedingende Substanz der Riibe usw. ist. Dieser Versuch
wurde jedoch an Kartoffelbrei gemacht, ,jum den schwer zu be-
seitigenden Zucker nicht mit in Arbeit zu bekommen‘‘. Dazu wire aber
zu bemerken, daB sich Kartoffelsaft chemisch ganz anders verhilt
als RiibenpreBsaft.

Nachdem spiter Gonnermann weitere Untersuchungen iiber
diesen Gegenstand anstellte, glaubte er doch in der Homogentisinsiure
das saftfarbende Agens erblicken zu miissen — als Reaktionsprodukt
der Tyrosinase auf Tyrosin (D. Z. 1900, S. 350).

Im Jahre 1906 machte er bei der Untersuchung der Riiben im
Fabrikslaboratorium eine ihm sonst bis dahin unbekannte Beobachtung.
Die mit Bleiessig geklirten Riibensifte dunkelten nach oder firbten
sich ,,schwach rosenrot‘. Zu letzterm méchte der Verfasser hinzufiigen,
daB nach seinen analytischen Erfahrungen nur unreife oder alterierte
Riiben diese Erscheinung zeigen, denn nur zu Beginn und zu Ende
der Kampagne beobachtete er diese Rosafarbe sehr haufig bei der
Analyse von Ritben und Schnitten; wihrend der Kampagne konnte
eine Verfarbung des geklirten Saftes nie oder doch nur ausnahms-
weise konstatiert werden.

Theoretische Erwigungen und darauf fuBende Untersuchungen
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iiber die Einwirkung von Tyrosinase auf Tyrosin in saurer, alkalischer
und neutraler Losung ergaben, ,,daB die Saftfirbung einen andern
Grund zu haben scheint als die bei der Einwirkung von Tyrosinase
auf Tyrosin sich bildende Homogentisinsiure, weil diese in saurer
Losung nicht eintritt, und der Riibensaft bereits organisch sauer ist‘
(Z. V. d. Zuckerind. 1907, S. 1068).

Auf seine Frage: Was ist nun die wirkliche Ursache der
Dunkelfirbung? findet Gonnermann mnach neu durchgefiihrten
Versuchen folgende Antwort: ,,... daBin dem Riibensaft Ferrosalze,
Brenzkatechin und Tyrosinase aufeinander einwirken. ... Durch
Einwirkung von Tyrosinase auf Tyrosin entsteht z. B. Brenzkatechin‘*
C,H,;0,N + 6 0 = C;H O, + NH3 + H,0 + 3 CO,. ,,Diesesfindet die

Tyrosin Brenzkatechin
bekannten organischen Ferrosalze vor, ist, weil freier Sauerstoff fehlt,
ohne Einwirkung fiir Farbstoffbildung, die jedoch sofort eintritt, wenn
unter iibertragender Mitwirkung der Tyrosinase (Oxydase) Luftsauer-
stoff auf den Saft einwirkt, d. h. die Dunkelfirbung des Riibensaftes tritt
ein. Gonnermann konnte auch Brenzkatechin diesmal aus der
Riibe ausscheiden. .

Dasonach Gonnermann selbstdieHomogentisinsduretheorie
fallen lieB, ist es einerseits nicht notwendig, auf die Chemie dieser
Ssure einzugehen (dies tut recht ausfithrlich V. Grafe in einer gleich
zu zitierenden Abhandlung), noch ausfiihrlicher jener Forschungen
zu gedenken, die ebenfalls diese Theorie als unbegrindet verwarfen.
Genannt sei z. B. nur E. Schulze (Hoppe-Seylers Zeitschrift fiir
physiolog. Chemie 1907, 508), der die Dunkelfirbung der Riibensifte
auf mehrere Saftbestandteile zuriickfiihren will, und der Homogentisin-
siure hochstens einen gewissen Anteil an den Farbenerscheinungen
zubilligt. Zu demselben Resultat gelangte V. Grafe.

Die Brenzkatechintheorie gawinnt sicherlich an Wert dadurch,
daf sie unabhingig von Gonnermann auf Grund experimenteller
Untersuchungen auch von Grafe aufgestellt wurde. Grafe voll-
endete seine Arbeit am 1. Dezember 1907 und publizierte sie im
Februarheft der O. U. Z. f. Zuckerind. XXXVII, 1908, S. 55.

Zunichst kommt Grafe auf die frithere Theorie Gonnermanns
zu sprechen. Eingehend befaBt er sich mit Vorkommen, Kon-
stitution, Darstellung usw. der Homogentisinsiure. Im Verfolg seiner
Arbeit bezweifelt Grafe dann, daB es Gonnermann gelungen wire,
die Homogentisinsdure einwandfrei zu identifizieren, da aromatische
Hydroxylverbindungen dieselben und &hnliche Reaktionen geben wie
die genannte Siure. Da es niemandem gelang, Homogentisinséure in
Substanz aus pflanzlichen Organismen zu isolieren (Schulze, Castoro,
Grafe), war also diese Hypothese fallen zu lassen. Grafe konnte
weder im RiibenpreBsaft noch im Schnitzelbrei diese Saure finden;
auch die Mitwirkung von Tyrosin am Dunkelwerden fand er fiir un-
wahrscheinlich. ,,Das Vorhandensein von Tyrosin und Homogentisin-
siure bei der Dunkelfirbung von Riibenséften ist umsoweniger aus
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der Schwarzfirbung allein zu erschlieBen, als die Tyrosinase und ihre
analogen Fermente nicht allein auf Tyrosin einwirken, sondern auch
auf andere aromatische, mit Hydroxylen versehene Verbindungen,
wie auf Brenzkatechin und Hydrochinon. Nun kounstatierte Grafe
folgende Tatsachen, die ihn dann zur Aufstellung seiner Brenzkatechin-
theorie bewogen: ,,Wenn man das nach Gonnermann dargestellte
Ferment der Zuckerriilbe auf verdiinnte Brenzkatechinlésungen bei
Luftzutritt einwirken 1a8t, kann man nach kurzer Zeit das Auftreten
dunkler Firbungen in den auf diese Weise behandelten Losungen
konstatieren. Nun findet sich Brenzkatechin in manchen Riibenséften
vor. .... Es soll damit angedeutet werden, dafl das Vorhandensein
von Tyrosin durchaus nicht zum Eintritt der beobachteten Dunkel-
fairbung von Riibensiften notwendig ist, demnach auch die Bildung
von Homogentisinsgure fiir diesen Zweck nicht unbedingte Voraus-
setzung ist, sondern daf Umsetzungen anderer Art und von andern
Verbindungen, z. B. von Brenzkatechin ... ausgehend das Zustande-
kommen dieser Erscheinung bewirken konnen.“ Brenzkatechin, dessen
Vorhandensein in Riibensiften Grafe nachweisen konnte, wire daher
das farbenbedingende Agens. Zu erwahnen wire noch, dafll dunkel-
gefirbter Riibensaft durch kriftige Reduktionsmittel, wie z. B. Zink-
staub und Salzsiure, wieder teilweise sich aufhellt.

Ein Vergleich zwischen der Auffassung Gonnermanns und
Grafes iiber diese komplizierten Vorginge liBt die Verschiedenheit
und Gleichheit der neuen Firbungshypothese verdeutlichen. Beide
gehen vom Brenzkatechin aus; Grafe schaltet eine Mitwirkung des
Tyrosins aus, wihrend Gonnermann das Brenzkatechin aus dem
Tyrosin entstanden denkt. Dabei miifite Kohlendioxyd und Ammoniak
frei werden, was aber Grafe nicht konstatieren konnte. Durch gegen-
seitige Bindung beider soll nach Gonnermann eine schwache Alkalitiat
auftreten, die bei Luftsauerstoff den Eintritt der Dunkelfdrbung be-
schleunigt. Gonnermann gibt einen Chemismus des Farbevorgangs
an, welchem Grafe beipflichtet. Tritt die Farbung zwischen Brenz-
katechin, einem Ferrosalz und der Tyrosinase ein, so wird die Saure
des Salzes in Freiheit gesetzt und bewirkt die saure Reaktion des ge-
farbten Riibensaftes; diese Farbe 1Bt sich mit Ather nicht aus-
schiitteln.

Brenzkatechin ist Orthodioxybenzol; vom Benzol C/H,
ausgehend, kommt man zur ersten Oxydationsstufe C¢H;-OH, dem

. . OH1
Phenol, durch weitere Oxydation zum CgH, <OH 9’

oder Brenzkatechin, und zwar ist das die Orthoverbindung. Die Meta-
verbindung ist das Resorzin, die Paraverbindung ist das Hydro-
chinon. Die genannten Verbindungen sind als zweiwertige Phenole anzu-

OH
sprechen. Zuden dreiwertigen Phenolen mit der Formel CGH3-<OH

Dioxybenzol

gehort das Pyrogallol (1, 2, 3) und das Phlorogluzin (1, 3, 5). Ein
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Blick auf die Chemie des Brenzkatechinsund seiner Verwandten
wird das Verstindnis fiir die Farbungsvorginge im Riibensaft erleichtern.

Brenzkatechin fanden Gonnermann und Grafe in der Riibe,
Lippmann in Riibenbléttern und in einem Rohzucker (siehe S. 476).
Es durchwanderte also den ganzen FabrikationsprozeB oder, was auch
moglich ist, wird im Betrieb zerstort und in einer spiteren Station
z. B. durch Erhitzen von Zucker, gebildet.

Brenzkatechin ist ein kristallisationsfahiger Korper, leicht loslich
im Wasser, Alkohol und Ather; der Schmelzpunkt der Kristalle liegt
bei 1049, bei 240° sublimieren diese. Es ist ein starkes Reduktionsmittel;
aus Silbernitrat scheidet es schon in der Kilte Silber aus.

AuBer seiner chemischen Darstellungsweise, die iibergangen sei,
entsteht es bei der Destillation von Katechin und andern Gerbstoffen,
beim Erhitzen von Kohlenhydraten auf itber 200°. Auch in den Pro-
dukten der trockenen Destillation des Holzes ist es zu finden.

In alkalischer Losung ist es sehr unbestéindig; diese firbt sich
an der Luft zuerst griin, dann schwarz.

Von besonderem Interesse sind die Farbenreaktionen des Brenz-
katechins. Mit Ammoniak gibt die Losung eine braunrote Fiarbung,
die beim Schiitteln an der Luft dunkler wird. Tyrosinase firbt dunkel-
weingelb; Ammoniak, zu dieser Losung zugesetzt, bewirkt starke Dunkel-
farbung, besonders beim Durchschiitteln an der Luft. Ferrosulfat firbt
nicht oder beim Schiitteln nur ganz schwach blau, Tyrosinaselésung zu
diesem Gemisch zugesetzt firbt sofort tiefblau, allmihlich blaugriin
werdend, um nach oftmaligem Durchschiitteln genau die Farbe ver-
diinnter Rohsifte anzunehmen (Gonnermann; Grafe bestitigt diese
Angaben). Auf solche Wechselwirkungen zu Ferrosalzen basiert die
Gonnermannsche Theorie. Mit einer Lésung von Eisenchlorid versetzt,
nimmt es tiefgriine Farbe an, welche bei Zusatz von Ammoniak in
Violett iibergeht.

Nach Grafe geben Brenzkatechinlosungen mit Tyrosinase und
Eisensalzlosungen auBerordentlich intensive Farbungen, die noch in
hundertfacher Verdiinnung den Riibensaftverfairbungen entsprechen.
Daher selbst die geringsten Mengen Brenzkatechin in Riiben diese
Farbungen leicht bedingen konnen.

Eigentiimlicherweise wurde noch nie auf eine eventuelle Ver-
wandtschaft der Farbstoffe der Zuckerriitben mit jenen der
roten Riiben gepriift, obwohl die Annahme nicht abzuweisen wire,
daB diese Firbeerscheinungen qualitativ dieselben seien, aber nur
quantitativ in der Zuckerriibe ganz bedeutend zuriicktreten. Dafiir
scheint die Tatsache zu sprechen, daB die Firbungserscheinungen
in Schnitten oder Brei immer iiber Rot verlaufen, da8 Brenzkatechin
nicht immer in den Riiben gefunden wurde (siehe S. 107, Gonnermann)
und daB es auch kein normaler Bestandteil des Rohzuckers sein diirfte.

So sei dem Anthocyan (Erythrophyll) einige Aufmerksamkeit
geschenkt, da vielleicht zukiinftige Forschungen die Farbener-
scheinungen der Zuckerriibe mehr aufkliren werden.
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Anthocyan ist ein Gruppenname fiir die besonders in belichteten
Pflanzenteilen hiufig vorkommenden roten bis blauen Farbstoffe, die
sich im Zellsafte finden.

Chemisch sind sie noch nicht erforscht. Man weill nur sicher,
daB sie frei von Stickstoff sind; sie verhalten sich wie mehrwertige,
schwache Siuren. Sie sollen Gerbstoffcharakter besitzen. Overton
betrachtet sie als Gerbstofiglukoside.

Sie bilden sich wohl auch in der Dunkelheit, nehmen aber bei
Beleuchtung rasch zu.

,,Andererseits steht das Vorkommen des Anthocyans . . . nicht
immer in direkter Beziehung zur Intensitit der Belichtung: Wir
treffen bei einer und derselben Art sowohl rote als bleiche kon-
stante Ressen (z. B. bei Beta vulgaris), welche sich unter gleichen
auleren Bedingungen entwickeln.” (Euler, Pflanzenchemie, I. Bd.,
S. 201).

Es konnte sich sonach in den Zuckerritben irgendein ,,bleiches
Anthocyan befinden, das durch Belichtung in Rot iibergeht, nicht
aber in die ,rote Rasse’ der roten Riiben.

Vor einer vollstindigen Erforschung der Anthocyane wird man
sich jedoch kein positives Urteil bilden kénnen.

Zur FErklirung der Farbenverinderung an Riibensiften wurde
aber auch von verschiedenen Seiten Mikroorganismentatigkeit
angenommen. St.Epstein und vor ihm schon Gonnermann wiesen
diese Annahmen zuriick. Letzterer in einer Polemik gegen Breyer,
der eine solche Theorie verfocht. Epstein bewies die Nichtbeteiligung
von Mikroben an diesen Firbvorgingen experimentell. Gleichzeitig
bewies er auch sowie E. Schulze, daB fiir diese Erscheinungen Sauer-
stoff notwendig ist. Wurde dem Sauerstoff durch eine Olschicht
der Zutritt verwehrt, so trat im Gegensatz zu einem offenstehenden
Kontrollkélbchen auch nach lingerer Zeit im ersten Ko6lbchen keine
Dunkelfarbung des Saftes ein.

f) Organische Siiuren.

Stickstofffreie organische Sauren sind stete Begleiter der
Ritben. Sie bedingen in erster Linie den sauren Charakter des Riiben-
saftes; ihre Hinwegbringung ist eine der wichtigsten Aufgaben der
Reinigungsstation; sie sind die Ursachen vieler Erscheinungen
im Betriebe.

Im folgenden Abschnitte sollen alle Séuren angefithrt, die
itberhaupt in den Riiben gefunden wurden, und je nach ihrer Be-
deutung gewiirdigt werden. Verschiedene Kalkniederschlige aus Ver-
dampfkorpern waren das Material, aus dem Lippmann Apfel-,
Wein- und Glutarssure isolierte. Aus Kalkniederschligen, die sich
beim Vorwirmen gekalkter Sifte gebildet hatten, isolierte derselbe
Oxal-, Bernstein-, Adipin- und Glykolsiure (Uber organische Siuren
aus Riibensaft, D. Z, 1891, Nr.47; Z. V. d. Zuckerind. 1892, S. 137).
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Alle diese Sauren kommen auch sonst im Pflanzenreiche und speziell
in stark zuckerfilhrenden Gewichsen (Traubensaft, Bananen, Zucker-
rohr usw.) vor,

Von den gesittigten und ungesattigten einbasischen fetten Sauren
finden sich keine Vertreter im Safte der Riiben (siche Anhang). Von
den gesdttigten zweibasischen Sduren ist als erste die Oxalsdure
zu nehmen.

Oxalsdurereihe.

Oxalsdure wurde schon im Jahre 1831 von Pelouze, spiiter
von Michaélis Scheibler, Méhay, Weisberg und 1894 von
Herzfeld in der Riitbe und in Riibenblattern nachgewicsen, bzw.
bestimmt. 1866 fand Cunze, spiter Dehn, Klamroth und Eis-
feld, Weisberg, Pellet, Werschaffel, Andrlik und Stangk
u. a. in Absétzen der Verdampfstationen, in Filterschlamm u. a. eben-
falls diese Sdure.

Die aufgezihlten Namen der Forscher, die sich mit der Oxalsdure
beschaftigten, beweisen die Bedeutung dieser Siure fiir die Riibe und
den Betrieb.

Michaélis fand auf 1000 Teile Riibensaft 0,554 und 0,944 Teile
Oxalsdure. Scheibler wies dieselbe auch im Riibensamen nach.
Méhay fand sie zu 0,229, in der frischen Wurzel, zu 0,439, in den
Blattstielen und zu 1,869, durchschnittlich in den Riibenblittern.
Weisberg fand in einer ca. 400 g schweren Riibe 0,6549%, wasserlos-
liche und 0,0629%, in Salzséure lgsliche Oxalsdure, in einer 500 g schweren
Riibe beziiglich 0,0461%, und 0,0472%. — In verschiedenen Riiben
ist demnach der Gesamtgehalt derselben verschieden und in ein und
derselben Wurzel die wasserlosliche und unlgsliche Form in gleichem
Mengenverhéltnis vorhanden. Herzfelds Untersuchungen beziehen sich
auf Riibenblidtter, Andrliks und Staneks Arbeiten auf Diffusionssifte
und die der oben noch genannten Forscher auf Inkrustationen und dgl.
Ihre Ergebnisse sind in den betreffenden Kapiteln wiedergegeben.

Nach Stoklasa enthilt die Riibe schon im zartesten Alter, sowie
sie mittels ihrer ersten Blitter zu assimilieren beginnt, Oxalsiure;
mehr bei Gegenwart von Nitraten. Diese Siiure entsteht als Neben-
produkt bei der Erzeugung der stickstofthaltigen organischen Substanz
im Riibenblatte (Nuklein, Lezithin, Amide usw.) und kommt zuerst
in demselben als Kali-, Natron- oder Magnesiumsalz vor. In dieser
loslichen Form kann die Oxalsdure schadigend wirken; durch Kalk
aber kommt sie in unléslicher Form zur Ausscheidung. Die loslichen
Oxalate beschleunigen den Verlauf des Prozesses der Stirkeumbildung
durch Diastase; die freie Siiure bindet den durch die Riibe aufgenomme-
nen Kalkiberschufl und zersetzt Nitrate und Chloride der Pflanze.

Die Oxalsiure ist das erste Glied der gesdttigten zweibasischen

coon
Séuren. Thre Formel ist | ; sie tritt sehr haufig bei Oxydations-
COOH
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prozessen auf, z. B. bei Oxydation vonZucker, Stirke oderHolz mitSalpeter-
siure. Sie bildet feine durchsichtigeNadeln ; in kristallisiertemZustande ent-
halt sie zwei Molekiile Kristallwasser C,H,0, + 2 Hy0. — Im Wasser und
Alkohol ist sie leicht Ioslich. Sie ist einestarke Sdure. Durch Reduktion
gehtsie inGlyoxylsédure, durchOxydationinWasserundKohlendioxyd tiber.

Oxalsdure sowie alle anderen Siuren dieser Reihe erfahren Ioni-
sation. Die Dissoziationskonstante fiir die Oxalsdure ist ca. K = 10,0.

Bei vorsichtigem Erhitzen auf 150° sublimiert sie, bei raschem
Erhitzen zerfillt sie in Kohlendioxyd, Ameisensiure und Kohlenoxyd.
Als zweiwertige Saure bildet sie zwei Salzreihen. Von diesen, den
Oxalaten, sind nur die Alkalisalze im Wasser léslich. Das neutrale
Kaliumoxalat C,0,K, + H,0 ist im Wasser leicht, das normale und
saure Natriumoxalat nur sehr schwer loslich. Unloslich sind die Erd-
alkalioxalate, von denen das wichtigste das Kalziumoxalat ist, C,0,Ca
+ H,0. — Es ist ein weifles kristallinisches Pulver. Es wird durch
Fallung eines loslichen Alkalisalzes mit Ammonoxalat in der Hitze
erhalten. Von dieser Reaktion wird im Betriebe hdufig zur Erkennung
von Kalksalzen in Siften Gebrauch gemacht. In Mineralsiuren ist es
loslich, unléslich in verdiinnter Essigsiure. Loslicher als im Wasser
ist es in Zuckerlésungen von niederer Konzentration. Seine Loslich-
keitsverhsltnisse in Zuckerkalklosungen wurden schon gezeigt (S. 88).
Spiller konstatierte eine ziemliche Loslichkeit von Oxalaten in neu-
tralen und alkalischen Losungen zitronensaurer Salze. Durch Kochen
mit Atzalkalien wird das Kalziumoxalat nur teilweise zersetzt, leichter
und vollstindiger durch Alkalikarbonate: C,0,Ca + Na,CO; = CaCO,
+ C,0,Nas,, ein ProzeB, der sich auch im Betriebe abspielt (Reinigung
der Verdampfapparate). — Im Riibensafte kommt es in l6slicher Form
vor, was durch Umsetzung mit anderen organischsauren Salzen zu
erkléren ist.

Es gibt mehrere Bestimmungsmethoden fiir die Oxalsiure, von
welchen sich Andrlik und Stanek fiir Extrahierung des mit Salz-
siure angesiuerten Saftes — es handelte sich um Analysen von Roh-
séften — mittels Ather und Bestimmung der Oxalsaure im Atherauszug
entschieden (Z. f. Zuckerind. i. B. XXIV, 1899, Heft 2, S. 52). Durch
Salzsiure werden die Oxalate sowie andere organischsaure Salze
zerlegt und die freie Siure dann durch Ather ausgelaugt (siche S. 456).
Es wird spiter noch ofters den #therléslichen organischen
Sauren begegnet werden und so seien diese gleich hier aufgezihlt:
Oxal-, Malon-, Glutar-, Trikarballyl-, Apfel-, Adipin- und Bernstein-
sdure und in geringeren Mengen Wein- und Zitronensiure.

Das zweite Glied der Oxalsiurereihe ist die Malonsiure (Pro-
pandisdure), von der Formel

COOH

I

CH, = C,H,0,
|

COOH

Wohryzek, Zuckerindustrie, 8
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Sie wurde in Riibenséften der Zuckerfabrikation nachgewiesen. Im
Jahre 1881 fand sie Lippmann in Inkrustationen von Verdampf-
apparaten und isolierte sie daraus. Malonsiure bildet Kristalle (Blitter),
ist im Wasser, Alkohol und Ather leicht 16slich und ziemlich unbestindig;
beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt (132°) zerfallt sie in Essigséure
und Kohlendioxyd. Mit der Auffindung dieser zweibasischen Séure
wurde sie zum ersten Male in der Natur nachgewiesen; bis dahin wurde
sie stets nur kiinstlich dargestellt (Lippmann, Organ XIX, 1881,
S. 386). Ihre Dissoziationskonstante ist K = 0,163, also ist sie schon
viel schwicher als die Oxalsdure.

Thre Salze hcilen Malonate; Lippmann bediente sich ihres
charakteristischen Baryumsalzes C;H,BaO, + 2 aqu zur Identifizierung
dieser Sgure. Das Kalksalz ist im Wasser loslich, und zwar mit steigen-
der Temperatur in steigendem Male.

Bernsteinsdure (Butandisiure, Athylenbernsteinsiure) wurde
von Lippmann in gekalktem Rohstoffe bei der Verarbeitung unreifer
Riiben nachgewiesen. Sie kommt in anderen Pflanzen auch vor und
entsteht u. a. bei der alkoholischen Gérung des Zuckers. Bernstein-
siure wird u. a. aus #pfelsaurem Kalk durch Girung dargestellt. Ihre
Formel ist COOH-CH,-CH,- COOH; sie kristallisiert in mono-
klinen Prismen, lost sich bei gewohnlicher Temperatur in 20 Teilen
Wasser, ist loslich in Alkohol, unléslich in Ather. Ihre Inversionskon-
stante ist 0,545, die Losung schmeckt sauer. Sie ist eine bestédndige
Saure. Beim Erhitzen bildet sich ihr Anhydrid.

Ihre Salze, die Succinate, sind im Wasser leicht loslich. Das

Kalksuccinat hat die Formel C,H 4\00 > Ca 4 H,0 und ist eben-

falls wasserloslich. Die Methylverbindung dieser Saure ist die Brenz-
weinsaure (S.115).

Glutarsiure (normale Brenzweinsiure), Pentandisiure.
Diese wurde von Lippmann in Inkrustationen von Verdampfapparaten
bei Verarbeitung unreifer Riiben nachgewiesen.

COOH
|

CH,
(IJH2 = C,;H,0,
CH,
(’)OOH
Sie ist kristallisationsfahig und in heifem Wasser, Alkohol und
Ather leicht loslich. Die freie Saure kristallisiert in kleinen glasglinzen-

den Prismen. Sie ist hier wegen ihres Zusammenhanges mit der Glutamin-
giure, dem Glutamin und der «-Oxyglutarsiure von Interesse.
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Thr Kalksalz ist in kaltem Wasser leicht, in heiem Wasser weniger
loslich. Es kristallisiert mit 4 Mol. Kristallwasser. C;H4O, - Ca + 4 Aq.
Der oben genannten Brenzweinsiure kommt die KFormel
CH, - CH - COOH
| zu. Beide Sduren sind isomer (C;HZ0,).
CH, - COOH
Adipinsdure (Hexandisdure)

COO:.

I
(CH,), = CgH,40,
COOH

Diese Siaure wurde von Lippmann in gekalktem Riibensafte
nachgewiesen, und zwar konnte er sie infolge ihrer grofen Loslichkeit
in Ather von der Bernsteinssure leicht trennen. Sie war nur in gerin-
gerer Menge vorhanden und kristallisierte auch in reinem Zustande nur
sehr schwierig und langsam aus. Sie bildet weiBe Blitter und Nadeln,
die sich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser leicht, in kaltem Wasser
nur schwer lésen. Schmelzpunkt 148°

Ihr Kalksalz ist in heilem und kaltem Wasser schwer loslich.
Die Alkalisalze sind leicht ldslich.

Die Oxalséurereihe hat wohl noch Vertreter mit mehr als sechs
Kohlenstoffatomen, doch sind diese in der Riibe nicht nachgewiesen
worden.

Uber die dreibasischen Sauren siehe S. 117.

Oxysiiuren.

a) Einbasische Oxysduren. Das sind die Oxyverbindungen

der Fettsduren. Das erste Glied ist die Glykolsdure (Oxyessigssure
CH, - OH

oder Athanolsiure) | Sie entsteht durch Eintritt einer Hy-
COOH

droxylgruppe in die Methylgruppe der Essigsiure. Wegen der hier-

hergehorigen Milchséuren heiit diese Reihe auch Milchs#éurereihe.

Die Glykolsidure kommt in unreifen Weintrauben, in den Blittern
des wilden Weines u. a. vor. Sie wurde neben der Oxalsiure aus strahlig
kristallinischen Absitzen aus abgekiihltem, gekalktem Rohsafte ab-
geschieden.

Die Sdure hat die empirische Formel C,H,0, und kristallisiert in
reinem Zustande in kleinen weiBen Prismen. Sie ist loslich im Wasser,
Alkohol und Ather; ebenso ihre Alkalisalze. Das Kalksalz (C,H,0,),Ca
4+ 4 H,0 ist schwer in gewohnlichem, leichter in heilem Wasser
l6slich.

Die Milchssuren (Oxypropionsiuren) wurden nicht in Riiben,
wohl aber in Melassen nachgewiesen. (Siehe S. 103.)

8*



116 Chemie des Riibensaftes.

Auch die Oxysiuren der Oxalséurereihe sind hier vertreten.
Das sind die

b) zweibasischen Oxyséuren, die, wie die einbasischen,
Alkoholsiuren sind.

Genannt sei die Tartronsdure (Monooxymalonsiure), die aber
nicht in Riibensiften oder in Inkrustationen nachgewiesen wurde.

Hingegen ist die Apfelsiure (Monooxybernsteinsiure, Buta-
noldisiure) von Wichtigkeit. Sie hat die Strukturformel

COOH

|
CHOH
|

CH,

|

COOH
Da sie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, kommen optisch
isomere Modifikationen derselben, also in rechts- und linksdrehender
und racemischer Form, in der Natur vor. Im Pflanzenreiche ist die
linksdrehende Modifikation verbreitet, und zwar in sauren Apfeln, Wein-
trauben usw. Lippmann wies sie in den schon hiufig genannten
Inkrustationen von Verdampfapparaten nach.

Die Linksapfelsiure bildet zerfliefliche Nadeln, die im Wasser
und Alkohol leicht, in Ather wenig léslich sind. Durch Erhitzen bildet
sie Fumarsiure und Maleinséiureanhydrid, durch Reduktion gibt sie
Bernsteinsiure. [«]2) = — 1,96.

Als zweibasische Siure kann sie saure und neutrale Salze, die
Malate, bilden

Von diesen sind die Alkalisalze leicht im Wasser loslich. Das neutrale
Kaliummalat C,H,0;-K, und das saure 4 (C,H,O;:-KH) | 7Aq
sind so wie die entsprechenden Natriumsalze rechtsdrehend.

Das Kalksalz (C,H;0;),Ca + 6 H,0 ist in heifem Wasser 15slich,
und zwar gelten fiir diese Loslichkeit folgende Einzelheiten (Bresler).
Bei gewohnlicher Temperatur ist sie am gréBten, nimmt mit wachsen-
der Temperatur bis gegen 60° ab und steigt von da ab wieder lang-
sam. Das saure #pfelsaure Kalzium ist bei gewohnlicher Temperatur
nicht sehr loslich; seine Léslichkeit steigt mit wachsender Temperatur
bis gegen 60° und nimmt dann wieder schnell ab. Diese Loslichkeits-
abnahme ist aber nur eine scheinbare; sie beruht darauf, daf das saure
Salz in neutrales Kalkmalat und Apfelsiure zerfsllt. Daher werden
Losungen des sauren Salzes durch Kochen in neutrales
Salz iibergefithrt. Ferner gibt es ein basisches Kalksalz dieser Saure,
wenn ein Molekiil Kalk auf ein halbes Molekiil Apfelsiure kommt.

Der dreibasischen Trikarballylsiure (Propantrikarbonsiure) ent-
spricht eine Oxysiure, die Zitronensiure, als hier einzigerVertreter von

c¢) dreibasischen Oxysiuren. Zitronenséure, also Oxy-
trikarballylsiure, wurde schon 1851 von Michaélis im Riibensafte,
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1861 von Schrader in Inkrustationen von Verdampfapparaten und
1899 von Andrlik im Saturationsschlamm nachgewiesen. Im freien
Zustande findet sie sich in manchen Friichten. Sie hat die Formel

CH,-COOH  CH,- COOH
CH-COOH —> C(OH)- COOH
CH,- COOH  CH,- COOH

Trikarballylsiure Zitronengiure
also empirisch C¢HgO,.

Diese Saure kristallisiert in grofilen Prismen, ist im Wasser und Al-
kohol leicht, in Ather schwer loslich. Sie kristallisiert mit einem Mole-
kiile Wasser, das sie bei 130° abgibt. Durch Reduktion geht sie in die
Trikarballylssure iber. Durch Oxydation zerfallt sie in Oxal-, Essig- und
Kohlenséure.

Beim FErhitzen iiber 150° geht Zitronensdure in Akonitsdure
iiber. Sie ist eine ziemlich starke Saure und 16st selbst manche Metalle
unter Wasserstoffbildung auf.

Zitronensiure bildet drei Reihen von Salzen. Die Schwermetall-
zitrate sind in Wasser unloslich, die Alkalisalze sind léslich. Das zitronen-
saure Kalzium (C,H,0,),Ca; + 4Aqu ist in heilem Wasser weniger 16s-
lich als in kaltem. Bresler fand, daB 100 cm® Wasser von 9,6° C
0,1526 g, bei 24° aber nur 0,1140 g dieses Salzes 16sen. Uber seine Los-
lichkeit in Zuckerlosungen siehe S. 89.

Auch Trikarballylsiure, das Reduktionsprodukt der Zitronen-
siure, wurde im Riibensafte, bzw. in einer Verdampfkorperinkrustation
von Lippmann nachgewiesen. Sie wurde gereinigt, mit Schwefel-
saure zersetzt, wodurch sich das Kalziumsulfat ausscheidet und die
vorhandene organische Sidure in Losung geht. Das Filtrat wurde mibt
Ather versetzt, um die Saure auszufillen, da zunichst Zitronensiure
vermutet wurde. Trotz dieses Atherzusatzes fiel kein Niederschlag
aus: es war also eine atherlosliche Siure zugegen. Die Atherlosung
wurde eingedampft und schlieBlich resultierten verunreinigte Kristall-
chen. Zweimal aus Ather umkristallisiert, wurden diese rein erhalten
und alsTrikarballylséure erkannt (CgHgOg). Letztere ist imWasser, Alkohol
und Ather sehr leicht loslich ; ihr Kalksalz mu im Wasser, bzw. in Siften
16slich sein und gelangt in den Verdampfkorpern zur Ausscheidung.
Lippmann nimmt an, daB diese Siure in unreifen Riiben als solche
vorkommt oder beim Einmieten aus der Zitronensiure entstehe. ,,Bei
der nahen Bezichung, in der die beiden Siuren stehen, ist letztere
Vermutung nicht unwahrscheinlich. Jedenfalls kénnen nur kiinftige
Untersuchungen daritber AufschluB geben, ob wir hier einen regel-
miBigen oder einen unter abnormen Verhiltnissen auftretenden Be-
gleiter des Zuckers in der Riibe vor uns haben‘ (Organ X VI, 1878, S.255).

Bald darauf wies Weyr ihr Vorhandensein in gleichen Aus-
scheidlungen nach (Organ XVII, 1879, 8. 659; Z. V. d.
Zuckerind. 1879, S. 881). Er konnte diese Siure im Laufe der Kam-
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pagne einige Male konstatieren. Im Safte der Riiben fand er sie jedoch
nicht. Weyr ist der Ansicht, daB sie aus der Zitronensdure, bzw. deren
Kalksalzen im Betriebe entstehe. Durch Erhitzen tibergeht die Zitronen-
ggure in Akonitsiure (s. d.), und diese durch Reduktion in Trikarb-
allylséure.

Ihre Loslichkeitsverhéltnisse wurden schon besprochen. Weyr
untersuchte noch ihr Kupfer- und Eisensalz. Beide Salze sind im
Wasser loslich. Thr Kalksalz ist im Wasser ebenfalls 16slich, und zwar
l6st sich ein Teil des wasserfreien Salzes in 346 Teilen Wasser.

Das Oxydationsprodukt der Zitronenséure ist die Oxyzitronen-
sdure von untenstehender Formel. Sie wurde von Lippmann aus
Inkrustationen der Verdampfapparate abgeschieden. Sie ist kristalli-
sationsfahig und im Wasser, Alkohol und Ather sehr leicht lsslich. Sie
ist optisch inaktiv.

Thre Salze sind teils léslich, wie die Alkalisalze; unloslich ist das
Kalksalz (CsH;04),Ca; + 9 H,0.

In naher Beziehung zu diesen Siauren steht die dreibasische, un-
gesattigte Akonitsdure.

CH,—COOH CH,—COOH CH,—(OOH CH,—COOH

H OH OH
| C c
C—COOH ‘ <COOH ' <COOI—I T<COOH
H H H
H
(‘3 < oln oCH Lo
COOH COOH COOH COOH
CGHGOB CGHSOG C(iI-IS()7 CGHSOS
Akonitsdure Trikarballylsiure Zitronensdure Oxyzitronensiure

Die Akonitsdure, schon frither im Zuckerrohre bekannt, wurde von
Lippmann aus Ansidtzen der Verdampfapparate bei Verarbeitung
stark alterierter Riibe isoliert (Z. V. d. Zuckerind. 1879, 1066). Sie
fiel mit der Trikarballylsdure aus.

Sie ist in kaltem, leichter noch in heiBem Wasser l6slich. Akonit-
sfure ist eine ziemlich starke, kristallisationsfahige Sdure und bildet
drei Reihen. von Salzen, die Akonitate. Sie ist ein Zwischenprodukt
bei der Umwandlung der Zitronenséure in Trikarballylsiure. Die erst-
genannte Siure itibergeht beim Erhitzen durch Wasserabspaltung in
Akonitsédure und diese durch Reduktion in Trikarballylsiure.

CeH0,—H,0 = CH04; C;H O + Hy = C,HO4
Zitronensgure Akonitséure Trikarballylsgure.

Lippmann stellte ihr Kalksalz dar: (CgHy0,),Cay + 6 H,0.
— Es ist schwer léslich; 132 Teile Wasser von 9,6° C losen
1 Teil akonitsaures Kalzium (Bresler). Die Alkaliakonitate sind leicht
léslich.

Im Anschlusse an diese Siuren sei die Zitrazinsiure betrachtet,
obwohl sie vom chemischen Standpunkte nicht an diese Stelle
gehort.
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Durch ihre Entstehung und ihre Umsetzungen steht sie zu den
letzten vier genannten Sauren in gewisser Beziehung. Werden z. B.
Amide der Zitronensiure mit Schwefelsiure erhitzt, so cntsteht die
Zitrazinsdure. Ihr Amid gibt beim Erhitzen mit Kalilauge auf 150°
Akonitsdure und kocht man Zitrazinsiure mit Zinn und Salzsiure, so
entsteht Trikarballylssure.

Zitrazinsdure ist eine a-o’-Dioxypyridin-y-Karbonssiure. Vom
Pyridinring ausgehend, ist ihre Formel leicht verstindlich. Dieser gibt
durch Oxydation eine Karbonsiure und diese durch weitere Oxydation
Zitrazinsdure :

COOH COOH
| I
C

N\ / C\ A

g HC CH | HC CH _ HC CH

| i .
«HC CH«e HC CH OH—C C—OH

\ 7/ \ 7 N\ 7

N N N
Pyridin y-Karbonsiure  «-a’-Dioxy-y-karbon- Zitrazin-
C,H;N d. Pyridins siure d. Pyridins

CH,N-COOH  CH,- COOH(OH,), | "

Lippmann fand sie bei der Verarbeitung schlecht eingemieteter,
ofters erfrorener und wiederaufgetauter Riiben in Ablagerungen von
Spodiumfiltern der Rohzuckerfabrikation. Diese Ablagerungen bildeten
eine gelbliche Masse; sie wurde zunichst mit Zuckerlosung, dann mit
Wasser gewaschen und hierauf mit Salzsiure zersetzt; so erhielt
Lippmann eine noch unreine Zitrazinsiure, die er weiter reinigte
(B. d. D. ch. G. 1893, S. 3061).

Die reine Siure ist ein schwach gelblich gefirbtes und kristallinisches
Pulver. Die wisserigen Losungen reagieren sauer; sie ist eine zwei-

basische, ziemlich widerstandsfahige Siure. Thre Alkalisalze sind
loslich, die Erdalkalisalze schwer loslich.

Hier kommt ihr keine gréBere Bedeutung zu.

Die Oxyverbindung der Apfelsiure oder Dioxyverbindung der

Bernsteinsdure ist die Weinssure. Ihre Formel geht aus folgendem
Schema leicht hervor:

(|JOOH CliOOH (13001-1
CH, CH:-OH CH-OH

—> ( —

(|)H, CH, CH - OH
COOH COOH  COOH

Bernsteinsiure A pfelsiure Weinslure
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Ihre Strukturformel ist:

So geschrieben zeigt sich, dall sie zwei asymmetrische Kohlen-
stoffatome enthilt, es also mehrere Weinséiuren gibt:

1. Rechts- oder gewdhnliche Weinsiure,

2. Linksweinsiure,

3. Trauben- oder Paraweinsiure (die racemische Form),

4. inaktive Weinsédure (siche Anhang).

Hier handelt es sich um die Rechtsweinsaure.

Diese kommt in verschiedenen Friichten, namentlich in den
Trauben als saures Kalisalz KHC,H,O, vor.

Lippmann wies sie in Ausscheidungen der Verdampfapparate
nach.
Weinséiure bildet schone Kristalle vom Schmelzpunkt 135°,
die im Wasser leicht, in Ather sehr wenig l6slich sind. Obwohl sie
Lippmann gleichzeitig mit der linksdrehenden Apfelsiure aus
demselben Niederschlag isolierte, hatte er die rechtsdrehende Wein-
sdure vor sich. [oc]Il;8 = - 13,64°. — Beim Erhitzen geht sie in An-
hydride iiber; bei htherem Erhitzen briunt sich die Masse und unter den
Zersetzungsprodukten ist u. a. Brenzweinsiure nachzuweisen. Durch
Reduktionsmittel wird sie zuerst in Apfelsiure, dann in Bernsteinsiure
iberfithrt. Auch sie ist eine Alkoholsiure. Ihre Salze, die Tartrate
kénnen neutral, sauer und basisch sein. Sie alle sind rechtsdrehend.
Die Alkalisalze sind im Wasser léslich. Genannt sei das Kalium-Natrium-
tartrat (Seignettesalz) C,H,(OH), 888%& weil es zur Bereitung der
Fehlingschen Losung dient. Es kristallisiert mit 4 Mol. Wasser. Das
neutrale Kalziumtartrat ist schwer in kaltem, leichter in heiBem Wasser
1oslich.

C,Hy(0H), GO0 »08 + 4 Aqg.
Leichter ist das saure Salz
C,H,(0H),’ SOOH
GHO0BK coox

loslich. Mit #pfelsaurem Kalke bildet das normale Kalziumtartrat
eine leichter losliche Doppelverbindung.
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Aldehydsiuren.

Glyoxylsiure (Glyoxalsiure) hat die Formel COOH - CHO
+ H,0, doch nimmt man an, daBl das eine Molekiill Wasser mit der
Saure chemisch gebunden wiire, und schreibt daher ihre Formel auch:
CH(OH), . COOH. Die erste Formel ist nach Debus aber die richtigere.

Sie kommt in unreifen Friichten vor. Lippmann hat Glyoxyl-
sdure, nur in einem einzigen Falle, aus dem Safte ganz junger Riiben-
pflanzen isoliert.

Sie ist die erste Siure in der Reihe der Aldehydsiuren, zeigt auch
Aldehydcharakter und ist als Halbaldehyd der Oxalséure zu betrachten:

COOH CHO  CHO
l -] -]
COOH COOH CHO

Oxalsdure Halbaldehyd Ganzaldehyd
(Glyoxal)

Diese Siaure bildet einen dicken, zihen Sirup und ist im Wasser
leicht 16slich. Glyoxalsiure und Glyoxal reduzieren als Aldehyde
Fehlingsche Losung; beide Koérper sind wenig bestandig. Die Siure
gibt mit Atzkalk ein schwer losliches Salz. Beim Kochen mit Alkalien
oder Kalk iibergehen beide Verbindungen in Glykolsédure und Oxal
sdure.

Der glyoxylsaure Kalk (C,H;0,)Ca bildet weile Prismen und ist
nur wenig im Wasser loslich. Durch Kochen der Siure mit iiber-
schiissigem Kalkwasser geht dieselbe quantitativ in Kal-
ziumglykolat und Oxalat tber. Fir die Siuren geschrieben
lautet die diesbeziigliche Gleichung:

COOH COOH COOH

2| 4HO=] + |
CHO CH,-OH COOH
Glykolsiure Oxalsiure

Auch ihre anderen Salze, die simtlich kristallisierbar sind, zer-
setzen sich analog. Das Kaliumglyoxalat CH(OH), - COOK ist leicht
loslich. Das schon genannte Kalksalz bildet mit glykol- und milch-
saurem Kalzium Doppelsalze.

Das Glyoxal oder Oxaldehyd gg _ 8 stellt die Vereinigung
zweier Aldehydgruppen dar und besitzt daher auch die fiir Aldehyde
charakteristischen Eigenschaften. Sein Vorkommen in der Riibe ist
nicht erwiesen.

Andrlik und Votoéek fanden im Jahre 1898 (Z. f. Zuckerind.
i. B. 1898, 8.248) in verschiedenen Zuckerfabrikationsprodukten einen
neuen Korper, den sie Riitbenharzsiure nannten. Auf S. 122 ist
ihr Vorkommen niher beschrieben.

Diese Saure bildet diinne, farblose, seidenglinzende nadelférmige
Kristalle, die wasserunloslich sind. Schmelzpunkt 299 —300°; dariiber
hinaus erhitzt, sublimijert sie unter Verbreitung eines angenehmen
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Harzgeruches. Sie ist rechtsdrehend, [« g’ = + 78,67° (fiir die getrock-
nete Substanz ohne Kristallwasser). Ihre Formel ist C,,Hy,0, + 2 H,0
fiir den kristallisierten Zustand.

Von ihren Salzen wire bervorzuheben: die Alkalisalze, ,,verwan-
deln sich mit Wasser zu einer schleimigen Masse, welche bei starker
Verdiinnung eine sirupfarbige, suBerst viskose Fliissigkeit darstellt;
das Kalksalz, ist im Wasser fast unléslich, ,,in warmem, saturiertem
Saft nicht ganz unléslich®.

Andrlik fand die Riibenharzsiure im Schaume von Abfall-
wasser in Mengen von 14,2—26,29/, auf dem alkoholischen Extrakt
bezogen.

Analysen von Schaum von Abfallwiissern
(lufttrockene Proben).

T 3 | 4 | 5

Wasser . . . . . . . . 78 6,4 8,4 13,8 10,5

In HCI unléslich:
anorganisch’ . . . . . . 33,90 17,70 — 18,8 18,2
organisch . . . . . .. 14,50 15,20 18,30 15,2 8,1
in Alkohol lgslich (nach

Zersetzung mit HCI)?) . 30,50 42,10 32,90 42,4 51,7

In HCI léslich:
ALO, + Fe,0p . . . . . 4,0 4,4 - 1,8 1,9
CaO ... ... ... 6,0 9,8 — 4,0 5,0
MgO . ........ 0,9 1,3 — 1,1 0,8
805 - « v v ovh . 08 0,9 — 0,7 0,9
Stickstoff . . . . . . . 0,9 0,7 — - —

Der Schaum ist die ergiebigste Quelle fiir ihre Gewinnung; in
diesem befindet sie sich nur zum Teil in freiem Zustande. Desgleichen
ist die Riibenharzsiure in freiem und gebundenem Zustande
in Ablagerungen von Diffusionssaftvorwirmern, und zwar zu
512 und 2,329, gefunden worden; im Schlamme der ersten
Saturation in Mengen von 0,31—0,57%, je nach Qualitit der
Ritbe und im Diffusionssafte zu 0,1869, auf Trockensubstanz. Im
Schaume des Diffusions- und nichtfiltrierten Saturationssaftes sowie
in der Melasse und Riibe selbst wurde Riibenharzsiure ebenfalls kon-
statiert. Sie ist ein steter Begleiter des durch Atherextraktion ge-
wonnenen Riibenfettes. (Z. f. Zuckerind. i. B. 1898/99, XXVII, S. 25.)

K. Smolenski fand diese Harzsdure gepaart mit einer Glukuron-
siure, also ein Glukuronid der Riibenharzsiure von der Formel
C,sH 404, in Diffusionssaftvorwirmern. Sie gab die Farbenreaktionen
der Riibenharzsiure, sonst aber zeigte sie wesentlich andere Eigenschaften
als erstere. Sie ist wasserunlgslich, 16slich u. a. in Athyl und Methylalko-
hol. Sie hat saure Eigenschaften; ihre Alkalisalze sind loslich im Wasser,

1) Hauptsichlich aus Fettsiure und Riibenharzsiure bestehend.
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die Kalk-, Baryum- u. a. Salze unlslich. [«]lp = -+ 219, ein anderes Mal
wurde gefunden [o]p = + 24,9° in 2proz. alkoholischer Losung. Bei der
Hydrolyse mittels Sauren zerfallt sie nach folgender Gleichung:

CysH 4405 + HyO = CpH 60, + CeHy05.

Harzsidure Glukuronsidure

(Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiolog. Ch., 71. Bd., 1911, S.266.)

B. Stickstoffhaltige Saftbestandteile.
g) Stickstoff-Siiuren und Amide.

Als erstes Glied moge nur das Glykokoll genannt werden, da es
zu der schon genannten Glykolsiure und zu nnch anderen Kérpern
in Beziehung steht. Es ist Amidoessigsiure CH, - NH, - COOH. An
sich hat es kein weiteres Interesse fiir die Zuckerfabrikation, da es in
der Riibe nicht vorhanden ist und wihrend der Fabrikation nicht ent-
stehen kann.

Leuzin («-Amidoisobutylessigssure) oder Amidokopronsgure.

CH,\ . . (H,N\
CH—CH,—(H,—COOH - ,* >(H—(H,—CH—COOH
CH:}/ Isnbutyless?gsa‘iure, lziaprons&ure CH.’./ Leuzin 2o I

NH,

Dieses entsteht neben Glykokoll bei der Zersetzung von Eiweif3 durch
Sduren oder Alkalien, oder kei der Fiulnis. Es ist im Tier- und Pflanzen-
reiche anzutreffen. Lippmann stellte es aus Elutionslaugen und aus
dem Safte der bleichen Triebe ausgewachsener Riiben dar (1884). Auch
in der Melasse ist es nachgewiesen worden.

Es ist kristallisationsfihig, in kaltem, kesser in warmem Wasser
loslich; es ist optisch aktiv und je nach Herkunft verschieden drehend.
Landolt Lestimmte das Drehungsvermigen eines aus Melasse von
Lippmann gewonnenen Leuzins zu [«]X = 4 8,05°.

Es ist von neutraler Reaktion und gegen Siuren und Alkalien
widerstandsfahig. Dasselbe gilt von oben genanntem Glykokoll.

Aufler dem rechtsdrehenden gibt es auch ein linksdrehendes Leu-
zin. Seine Verbindungen mit Basen und Sauren haben an dieser Stelle
keine weitere Bedeutung.

1903 wies F. Ehrlich Leuzin in Dessauer Melasseschlempe nach
und isolierte dieses sowie ein Isomeres desselben, das Isoleuzin, daraus.
Uber die Gewinnungsmethode beider ist in der Originalabhandlung (Z.V.
d. Zuckerind. 1903, S. 809) nachzusehen. Die beiden genannten Kérper
kommen in der Schlemye in Mengen von 1—29, vor (Z.V.d.Zuckerind.
1904, S. 775.)

Das Isoleuzin ist eine dem Leuzin isomere Amidokapronssure,
dreht rechts und erhielt von Ehrlich den Namen d-Isoleuzin.
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Ehrlichstellte auchdieStrukturformel fiir das Isoleuzin fest:
c(:g? CH-CH (NH,) - COOH a-Aminomethylithylpropionsiure (Z. V.
d. Zuckerind. 1907, S.631) und stellte es synthetisch dar (Z.V.d.Zucker-
ind. 1908, S.528).

Das Isoleuzin ist im Wasser sehr leicht léslich, Schmelzpunkt
2800, [a]? in Wasser = -+ 9,74% in 20proz. HCl = - 36,80° und in
alkalischer Losung = - 11,1°; es ist demnach einer der stiarksten
optisch aktiven Nichtzucker, der, wie Ehrlich weiter nachwies, zu
Analysendifferenzen Anla8 geben kann. Das Bleisalz dreht stark
links.

Leuzin und Isoleuzin werden schon in der Riibe durch fermen-
tative Prozesse aus dem Eiweil abgespalten und nur zum geringeren
Teile wihrend der Fabrikation aus den in die Fabrikssifte iiberge-
gargenen protein-, pepton- und peptidartigen Verbindungen gebildet.

Uber die Bedeutung der Auffindung des Isoleuzins fiir die Theorie
(Physiologie) und Technik siehe ,,Sammlung chemischer und chem.-
techn. Vortrige, herausgegeben von Prof. Herz, Bd. XVII, 1911,
Heft 9, F. Ehrlich: Uber die Beaeutung des EiweiBstoffwechsels fiir
die Lebensvorginge in der Pflanzenwelt.

Obwohl vom chemischen Gesichtspunkte nicht hergehorig, sei das
Tyrosin doch hier besprochen, weil es stets mit dem Leuzin zusammen
beim Abbauprozesse der Proteine auftritt. Lippmann fand beide
Koérper in Elutionslaugen; auch aus Riibenkeimlingen konnte er
es gewinnen. Es ist nicht sicher, aber anzunehmen, daB es schon
in der Riibe vorhanden ist, zumindest in alterierter Riibe. Es
kann aber auch erst im Betriebe entstehen oder aus beiden Griinden in
die letzten Abliufe gelangen. Smolenski konnte es 1910 nicht in
russischen Riiben finden. Es leitet sich von der Fettsiurereihe ab: fithrt
man in die «-Amidopropionsiure die aromatische Gruppe C¢H, - OH
(Oxyphenyl) ein, so entsteht das Tyrosin. Dieses ist also Oxyphenyl-
a-Amidopropionsiure oder Oxyphenylalanin,

CH, CH, CH, - C,H, - OH

I l
CH, —>CH- NH2—>(|)H - NH,
COOH COOH  COOH

Propionséure a-Amidopropion- Tyrosin
s#ure (Alanin)

Es sind optisch Isomere méglich und bekannt. Nach seinem Vor-
kommen kann man es in tierisches und pflanzliches Tyrosin ein-
teilen; aber gerade das tierische ist naher untersucht.

Tyrosin ist ein kristallisationsfahiger Korper, bildet seiden-
glinzende Nadeln; in kaltem Wasser schwer, leichter in heiBem
l6slich. Das von Lippmann aus Riibenkeimlingen dargestellte zeigte
ein [a]p = + 6,85° in salzsaurer Losung. Das tierische Tyrosin dreht
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links. In Ammoniak und verdiinnter Salzssure ist es leicht lgslich
und bildet sowohl mit Séuren als auch mit Basen Salze.

Uber das Tyrosin siehe auch S. 538.

Asparaginsiure (Amidobernsteinsdure) hat folgende Formel,
bzw. Ableitung von der Bernsteinsiure:

COOH COOH

I |

CH, - CH-:NH,
l

CH, CH,

COOH COOH
Bernstein- Amidobernsteinsiure
sure (Asparaginsiure)

Ihr Vorkommen in der Zuckerriibe als solche ist noch nicht er-
wiesen, wohl aber gelang es Smolenski in neuerer Zeit (1912), das
Vorhandensein von Asparagin in der russischen Zuckerriibe nach-
zuweisen. Es ist anzunehmen, da8 die Asparaginsiure der Riibe die
linksdrehende Modifikation ist, da sie vom linksdrehenden Asparagin
der Riibe herriihrt.

Die Asparaginsiure ist kristallisationsfahig, in kaltem Wasser
schwer, in heiem leicht 16slich. Die Losung reagiert schwach sauer und
ist optisch aktiv. Da sie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthilt,

H
H,N - ¢ - COOH

I
H-C-COOH

H

sind drei optisch isomere Formen derselben bekannt. Die Linksaspara-
ginséure ist von diesen die wichtigste. Wenn sie auch nicht als solche
in der Riibe vorkommen sollte, so kommt ihr doch groBe Bedeutung zu,
da sich fur sie im Betriebe Gelegenheit ergibt, aus Asparagin gebildet
zu werden. Sie entsteht auch als Spaltungsprodukt aus pflanzlichen
und tierischen EiweiBkorpern, was dafiir spriche, daB sie als solche
schon in der Riibe sich vorfinden kénnte.

Das Drehungsvermégen der Siure hingt von der Temperatur und
der Reaktion des Losungsmittels ab.

Durch Behandlung mit salpetriger Siure geht sie infolge Austau-
sches ihrer Aminogruppe gegen die Hydroxylgruppe in Apfelsiure
iber (siehe S. 650).

Aus Versuchen Jessers geht hervor, daf Asparaginsiure ein
sehr bestindiger Korper ist und, wie genannter Forscher schreibt,
»nach alledem unverandert in den Sirupen sich vorfinden

wird*. Sie gibt bei den Verhiltnissen der Saftreinigung nur das saure
Salz.
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Es wurde neutralisiert:

in heilem Wasser gelost | Phenolphthalein 7,3 cm?® 1/,,-N.-Lauge

und nach dem Erkalten [ Lackmus ..... 72 '
titriert

0,1 g Asparaginsdure mit 25
cm? 1/,,-Normalschwefel- | Phenolphthalein 7,4 ,, '

sdure 10 Minuten gekocht [ Lackmus .... 7,2 ,, '

und titriert

0,1 g mit 25 cm? !/;-Natron- .
lauge 10 Minuten gekocht Phenolphthalein 7,3

0,1 g Asparaginsdure wurden J

und titriert Lackmus ..... 74 ,, ’
0,1 g mit Kalkmilch = 24 cm3

1/ o-Lauge 10 Minuten ge- | Phenolphthalein 7,3 ,, »

kocht, mit Saure iiber- [ Lackmus ..... 7,3 ,, '

sattigt und titriert

Asparaginsiure und ihr saures Salz reagieren gegen beide Indi-
katoren gleichstark sauer. Dasselbe gilt von der Glutaminséure (siche
S. 131) und ihrem sauren Salze. ,,Es werden somit beide Amidoséuren
bei der Titration der Séfte als saure Salze zur Geltung kommen, und
zwar werden die Bildungen dieser Salze von beiden Indikatoren an-
gezeigh.

Salze der Asparaginsiure. Als Amidosdure kann sie sowohl
mit Siuren als auch mit Basen Salze bilden. Sie ist eine schwache
Saure und bildet saure und neutrale Salze. Die Alkalisalze sind wasser-
l6slich. Das neutrale Kalksalz C,H,NO, - Ca 4 4 Aq ist kristallisations-
fahig und leicht im Wasser loslich. Seine Losung reagiert stark al-
kalisch.

Die wichtigste Verbindung der Asparaginstiure ist ihr Amid, das
schon oft genannte Asparagin.

Da dem Asparagin die groBBte Wichtigkeit zukommt und es zu
den bestgekannten Korpern der Nichtzuckerstoffe gehért, soll an der
Hand der Scheiblerschen Arbeiten seine Auffindung dargelegt werden.

Scheibler gehérte, wie schon gezeigt wurde, zu jenen Forschern,
die in der genauen Kenntnis des Riibensaftes die Grundlage
fiir die Erkenntnis der Vorginge im Fabrikbetriebe sahen.
Er wandte sich gegen die ,,nichtssagenden irreleitenden Sammelnamen
wie Proteinstoffe, Extraktivstoffe usw., die hochstens dazu dienen,
unsere eigene Unwissenheit zu verschleiern oder eine mangelhafte
Analyse durch leeres Beiwerk auszuputzen‘‘.

Im Jahre 1866 erschien seine erste Arbeit, um Natur und Eigen-
schaften der organischen Nichtzuckerstoffe aufzukliren:

,JUber das Vorkommen des Asparagins in den Riiben, bzw. der
Asparaginsidure in den mit Kalk geschiedenen Riibensiften.*

Nach Angaben Dubrunfauts im Jahre 1850 hitte Rosignon
2—309/, Asparagin in den Riiben gefunden. 1857 konnte Michaglis
diese Angabe nicht bestétigen, weil er eine unrichtige Untersuchungs-
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methode anwendete. Er lieB nimlich den Zucker des Riibensaftes ver-
giren und prifte dann die zuriickbleibende Fliissigkeit auf optische
Aktivitat, die nach seiner Voraussetzung héatte auftreten miissen, wenn
Asparagin anwesend gewesen wire. Er iitbersah dabei die von Des-
saignes ermittelte Tatsache, daBl Asparagin durch G#rung in bern-
steinsaures Ammoniak iibergeht. Da er also keine Drehung konstatieren
konnte, schloB er auf Abwesenheit von Asparagin. Dazu wére aber
zu bemerken, daB selbst eine eventuelle optische Aktivitit noch
kein Beweis fiir das Vorhandensein von Asparagin gewesen wire, da
ja auBer diesem noch andere aktive Substanzen zugegen hitten sein
konnen. Scheibler ging mit Riicksicht auf die Loslichkeitsverhalt-
nisse daran, das Asparagin durch Kalk zu zersetzen (Scheidesaft) und
die Asparaginsiure, das Zersetzungsprodukt des ersteren, als solche
nachzuweisen. Er operierte aber mit Melasse, weil sich in dieser die
leichtl6slichen Salze dieser Siure anhéufen. Melasse wurde mit
Bleiessig geklirt, im Filtrate mit salpetersaurem Quecksilberoxydul die
Asparaginsiure als asparaginsaures Quecksilberoxydul gefallt, gewaschen
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelqueck-
silber wurde eingedickt, kristallisieren gelassen und die Kristalle mit
Alkohol gereinigt; schlieflich wurde aus Wasser umkristallisieren ge-
lassen. So wurde ,,die iiber jeden Zweifel erhabene Tatsache, daB in
den Melassen und Fiillmassen Asparaginsiure vorkommt", nachge-
gewiesen. ,,Dies laBt den RiickschluB zu, daB in den Riiben Aspa-
ragin enthalten sein miisse, insofern zurzeit noch keine andere
Substanz bekannt ist, aus welcher Asparaginsiure hervorzugehen ver-
méchte.

Scheibler erkannte auch den EinfluB des Asparagins auf die
Polarisation der Riibe und sein Verhalten im Betriebe unter dem Ein-
flusse des Kalkes. Aus der entwickelten Menge an Ammoniak durch
Kalkbehandlung wollte er eine Methode zur Qualitatsbeurteilung der
Riiben ausbilden. Die Ammoniakmenge sei der des Asparagins pro-
portional, und da es sehr wahrscheinlich ist, dal Asparagin die einzige
Quelle fiir die Ammoniakentwicklung sei, ,,50 wird man in der quanti-
tativen Bestimmung der Menge dieses Ammoniaks ein MaB firr die
vorhandene Quantitit des Asparagins in den Riiben und damit vielleicht
ein MaB fiir ihre Giite haben* (sieheS.190). Scheibler iibersah das
Vorhandensein anderer Stickstoffkérper, die unter denselben Bedin-
gungen auch Ammoniak abspalten (Z.V. d.Zuckerind. 1866, S. 225).

Asparagin und iiberhaupt die Amidosubstanzen (Glutamin) hiufen
sich in unreifen oder iiberdiingten Riiben an. Zu starke Stickstoff-
diingung sowie feuchte Vegetationsperioden sind die Hauptursachen
eines bedeutenderen Vorkommens dieser Korper in den Riiben.

Scheibler hatte also kein Asparagin als solches in der Riibe nach-
weisen konnen, sondern hatte es nur als Saftbestandteil hochst wahr-
scheinlich gemacht. Dabei blieb es bis in die neuere Zeit, so dal Herz-
feld mit vollem Rechte den auf S. 161 wiedergegebenen Ausspruch tun
konnte, dal das Vorkommen des Asparagins bis dahin (1909) in der
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Ritbe mit Sicherheit nicht nachgewiesen wurde. Dies gelang jedoch
sehr bald darauf Smolenski, der im selben Jahre und dann nochmals
im Jahre 1912 das Asparagin in der russischen Zuckerriibe einwand-
frei nachwies und aus diesem Material in Substanz gewann. Uber
geine beiden schonen Arbeiten findet sich das Nahere auf den S. 157
bis 162. Smolenski sieht im Feuchtigkeitsmangel wihrend der
Vegetationsperiode die Ursache der Anhidufung von Asparagin; bei
normaler oder reichlicher Feuchtigkeit soll das Glutamin in der Riibe
vorherrschen.

Auch in anderen Pflanzen wurde Asparagin gefunden: im Spargel,
in keimendem Lupinensamen; Lippmann erhielt es aus bleichen
Keimblittern ausgewachsener Riiben; aus diesen schied er es in Sub-
stanz aus. Die Formel des Asparagins ergibt sich aus fulgendem
Schema::

COOH CO-NH, CO-NH,

|
CH.NH,~ CH-NH,—> CH - NH,
| | I

CH, CH, CH,
l | l
COOH COOH CO - NH,
Asparaginsure. saures Amid. mneutrales Amid.
Asparagin. Asparaginamid.

Es ist also das saure Amid der Asparaginsiure. Es gibt Links-
und Rechtsasparagin; ersteres schmeckt siil, letzteres fad (Piutti).

D-~s Asparagin kristallisiert mit einem Molekiil Kristallwasser, ist
in heilem Wasser leichter als in kaltem loslich, ebenso l6slich in Mineral-
sduren, wisserigen Alkalien und Ammoniak. Die Losung reagiert auf
verschiedene Indikatoren verschieden stark sauer. Es wirkt inver-
tierend auf Rohrzucker; das aus Riibensaft dargestellte Asparagin ist
linksdrehend.

Zu den wichtigsten chemischen Eigenschaften des Asparagins ge-
hort seine Spaltung beim Kochen mit Salzsdure oder Alkali in
Asparaginsiure und Ammoniak. Besonders die Einwirkung
des Kalkes auf Asparagin wird spiter bei der Scheidung und
Verdampfung niher zu schildern sein. Auch durch anhaltendes
Kochen mit Wasser zerfillt es in beide genannten Bestandteile.

Jesser studierte den ProzeB der Spaltung des Asparagins durch
Einwirkung der Alkalien unter verschiedenen Reaktionsbedingungen
und kam zum SchluBergebnisse, Asparagin ist sehr besténdig und
ist daher auchin den Siften nach der Saturation vorhanden.
Weiter konstatierte er, daBl Asparagin — das als Saureamid der
Asparagirsiure selbst eine einbasische Siure ist — gegen Lackmus
neutral reagiert, sich gegen Phenolphthalein aber als sehr schwache Saure
verhalt; auch Claassen fand, da8 es auf Phenolphthalein ziemlich
stark sauer reagiert. Nach Degener nehmen die sauren Eigenschaften
des Asparagins mit steigenden Temperaturen zu, mit sinkenden Tem-
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peraturen ab. Bei hoheren Temperaturen verhdlt es sich gegen
Phenolphthalein als deutliche Siure.

Schon bei 62° C ist Inversionsgefahr durch Asparagin bemerkbar,
wenn auch unerheblich, iiber 74° C sehr deutlich und bei 100° C duBerst
bedenklich; es lést Eisen und diirfte auch die Zellsubstanz der
Ritbe 16slich machen — das alles sind Eigenschaften, die scin Vor-
kommen im Diffusionssafte fiir den Betrieb sehr unangenehm machen;
es greift den Zucker und die Eisenwandungen besonders im Virwérmer
an.

Asparagin hat saure und basische Eigenschaften; letztere
wiegen vor. U. a. sind ein weinsaures und ein oxalsaures Asparagin
bekannt. Die Metallverbindungen sind unbestindig. Das Kaliumsalz

0 - NH
CZH3(NH)2<((;O OK st ein Sirup; auch das Kalziumsalz ist nicht

kristallisierbar.

Glutaminsiure (Amidoglutarsiure) wurde von Scheib-
ler im Jahre 1869 in Melasse des Elutionsverfahrens nachgewiesen,
ohne dafl dieser iiber ihre Identitit noch im klaren gewesen wire. Er
gewann sie neben der Asparaginsdure durch Ausfillen der Melasse mit
basisch essigsaurem Blei; bei Anwendung eines Uberschusses dieses
Fallungsmittels gehen beide Siuren als Bleisalze in Losung, werden
aus dieser mit A Ikohol ausgefillt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt.
Im Zuckerkalke desse lben Verfahrens fanden Bodenbender und
Pauly 1877 ebenfalls diese Siure auf dhnlichem Wege, womit diese
die Beobachtung Scheiblers bestitigten (Organ XV, 1877, S.738).
E. Schulze und Ulrich wiesen die Siure, bezw. das Glutamin (1883)
auch in Futterriiben nach und in neuerer Zeit Schukow in Melasse-
schlempe.

Thre Formel, abgeleitet von der Glutarsiure, ist:

COOH COOH

I I
CH, CH-NH,

I

CH, — CH,

I I
CH, CH,
|

COOH COOH

Glutar:dure Amidoglutarsiure
od. Glutaminsgure

Die Glutaminsiure stellt Kristalle von saurem Geschmacke dar;
in kaltem Wasser ist sie schwer, in heifem leicht lsslich; unléslich ist
sie in Ather und Alkohol. Sie ist eine homologe Siure der Asparagin-
siure. Die Siure zerfillt beim Erhitzen auf 150 —160° in ihr Anhydrid,
auf 180—190° in Pyroglutaminsiure, die wahrscheinlich identisch
mit der Glutiminséure ist. Wichtiger ist das Verhalten der ge-
lésten Sdure und ihrer Salze gegen die Wirme; dieses wurde in

Wohryzek, Zuckerindustrie. 9
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neuerer Zeit von V1. Stanek untersucht (Z. f. Zuckerind. i. B. 1912,
XXXVII, S. 1). In neun Versuchen bewies dieser, daB schon bei ge-
lindem, kurzandauerndem Erwirmen wisseriger Lsungen von Kalium-
glutaminat linksdrehende Substanzen entstehen, und zwar sowohl in
alkalischer wie auch in saurer Losung. Bei Erwirmen iiber 200° C
verschwindet die optische Aktivitit ganz. Mit Ather lieBen sich in
beiden Fillen zwei verschiedene Substanzen isolieren. Bei gelindem
Erwirmen entsteht die inaktive Glutiminsiure und ,,Links-
glutiminsduie“ (siehe S.537). Da sie eine zweibasische Siure ist,
wird sie zwei Reihen von Salzen bilden.

Der glutaminsaure Kalk C;H,NO,Ca hinterbleibt nach langsamem
Verdunsten als amorphe, farblose Masse, die leicht im Wasser und Al-
kohol loslich ist. Durch Einleiten von Kohlenséure in seine Lo-
sung fallt kein kohlensaurer Kalk heraus. Die Losung ist ¢ptisch
rechtsdrehend. Bodenbender und Pauly stellten dieses Salz durch Neu-
tralisation einer Losung der Saure mit Kalkwasser dar. Das saure Kalk-
salz C;H;¢N,0,Ca0 hinterblieb als farblose, gummiartige Masse; beim
Verdunsten unter dem Exsikkator wurden kleine, weile, kugelige Kristalle
von geringer Loslichkeit in Wasser erhalten. Das saure Salz wurde
von beiden so dargestellt, daBl eine Losung von Glutaminsidure in zwei
Teile geteilt -wurde, der eine mit Kalkwasser neutralisiert und beide
dann vereinigt.

Charakteristisch fir die Glutaminsdure und zu ihrer Identifizierung
herangezogen ist ihr Kupfersalz C,;H,NO,Cu 4 2 Aq, das man durch
Kochen einer verdiinnten Ldsung dieser Siure mit kohlensaurem
Kupfer erhialt.

Die Alkalisalze sind leicht im Wasser loslich. Mittels Kalilauge
neutralisierte Glutaminsiure, also Kaliumglutaminat, diente Stanek
als Material bei seinen vorgenannten Untersuchungen. Die wisserige
und diese mit Bleiessig versetzte Losung drehten links, saure Lésungen
(mitSalzsiure) r« chts. Bei Erwirmen solcher Losungen wird Ammoniak
nur in Spuren abgespalten.

Von den Verbindungen ist die Monoamidoverbindung der Glutamin-
sdure, das Glutamin, von grofer Wichtigkeit. Es ist das héhere
Homologe des Asparagins und findet sich in Kiirbiskeimlingen, in anderen
Pflanzen und in der Riibe. Entgegen der herrschenden Ansicht soll
nach Sellier der gréite Teil des Amidstickstoffes der Riibe aus Glut-
amin bestehen (und nicht aus Asparagin). E. Schulze und seine Mit-
arbeiter wiesen das Vorkommen von Glutamin zuerst in der Runkel-
ritbe nach (1877, 1878) und schieden es mittels salpetersauren Queck-
silberoxyds aus. Da schon frither Scheibler u. a. in der Ritbenmelasse
Glutaminsiure vorfanden — ein Zersetzungsprodukt des Glutamins,
gebildet in der Scheidung —, so war auch anzunehmen, dafl die Zucker-
riibe dieses Amid enthalte. Spater bestitigten Schulze und BoBhard
diese Annahme, indem sie aus Zuckerriibensaft ,einen Korper iso-
lierten, welcher in seinen Eigenschaften mit Glutamin iibereinstimmte
und bei der Zersetzung Glutaminsiure lieferte*‘. Sie bestimmten seine
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optische Aktivitat ; diese ist in wéisseriger Losung gering, in saurer Lésung
groBer (Z. V. d. Zuckerind. 1885, S. 319). In den Jahren 1903/04 schied
E. Sellier aus franzésischen Zuckerriiben nach der von Schulze und
BoBhard angegebenen Methode mittels Quecksilberoxydnitrats das
Glutamin aus. Er erhielt aus 12 1 Zuckerriibensaft etwa 5 g Glutamin,
das eine Reinheit von 97,3 besaB. In russischen Riiben konnte Smo-
lenski Glutamin nicht nachweisen, dafiir aber Asparagin, dessen
Nachweis in einem anderen Riibenmateriale sonst nicht gelang. Das
Glutamin war in seinem Materiale (man soll solche Resultate nicht ver-
allgemeinern) durch das Asparagin ersetzt, was nichts Auffilliges
wire. DaB Witterungseinfliisse hierbei eine Rolle spielen, wurde schon
frither angenommen und steht Smolenski auf demselben Standpunkte.
Das Glutamin hat als Monoamidoglutaminsdure die Formel

COOH CO - NH,

| |
CH-NH, CH-NH,
| |

CH, - CH,

| l
CH, CH,

l |
COOH COOH
Glutaminsgure Glutamin

Ob es neben der Saure oder nur allein in der Riibe vorkommt,
ist nicht sicher. Es ist kristallisationsfahig, kristallisiert ohne Kristall-
wasser; es ist leicht in heiflem, weniger leicht in kaltem Wasser 16s-
lich. Seine Losungen sind optisch aktiv. Schulze und BoB8hard
fanden in wisseriger Losung nur sehr geringe Drehung, nach Sellier
aber ist [o], = + 6,15°. Nach E. Schulze und Ch. Godet ist [«]}7:5
= - 6,45° fiir Glutamin aus Zuckerriiben.

Sein Verhalten gegen Indikatoren zeigt folgende Zusammen-

stellung; eine Losung von 0,25 g Glutamin in 25cm3 Wasser neu-
tralisiert :

Temp. mit Phenolphthalein mit Rosolsiure
18 0,9 cm3 1/, n Lauge 0,35 cm? /,, n Lauge
40 0,9 —
45 — 0,6
60 2,42 0,6
80 34 1,0
100 4,8 1,5

Ahnliches fand auch Degener am Asparagin. Auch wie dieses
diirfte Glutamin bei hohen Temperaturen Saccharoselosungen inver-
tieren. Nach Jesser reagiert das Glutamin gegen Phenolphtalein und
Lackmus gleich stark sauer, die Salze desselben aber schwach alkalisch.

9*
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Inseinem chemischen Verhalten éhnelt es dem Asparagin.Durch
Kcchen mit Wasser withrend einer Stunde wird Glutamin vollstindig
hydrolysiert. Der Einwirkung von Alkalien unterliegt es leichter
und rascher als das Asparagin und zerfillt analog diesem in Glut-
aminsiure und Ammoniak. DurchKalkmilch wird es schon bei ge-
wohnlicher Temperatur langsam zersetzt (Schulze und BoBhard,
Sellier). Die dabei freiwerdende Glutaminsiure &uBert
sich im Betriebe genau so wie die unter gleichen Umstin-
den entstandene Asparaginsidure. Seinen Verbindungen kommt
keine Bedeutung zu. Nsheres iiber Glutamin, seine Geschichte und
Eigenschaften kann einem Berichte E. Selliers ,,Uber den gegen-
wiirtigen Stand unserer Kenntnisse vom Glutamin® (Z. V. d. Zuckerind.
1909, S.1049) entnommen werden.

h) Pflanzenbasen.

Scheibler, der das Betain, einen Reprisentanten dieser Korper-
klasse, entdeckte, schrieb: ,,Als Bestandteile des Riitbensaftes
sind zwar schon ofters organische Pflanzenbasen vermutet,
bisher aber weder nachgewiesen noch aus demselben dargestellt worden.
DaBl der Riibensaft salzfihige organische Basen enthalten miisse,
diese Annahme dringt sich von selbst mit einer gewissen Notwendigkeit
auf, wenn man erwiigt, dafl die nicht unerheblichen Mengen der im
Saft vorkommenden unorganischen und organischen Siuren mehr
als hinreichend sind, die unverbrennlichen Basen .. zu neutralisieren,
wihrend der frische Riibensaft doch nur schwach sauer ist. Im
Jahre 1866 konstatierte Scheibler bloB die Anwesenheit einer
wasserleichtléslichen Pflanzenbase im Safte der Zuckerritben und in
Melassen. Erst 1869 (Z. V. d. Zuckerind. 1869, S. 549) gab er ihr
den Namen Betain. Im Prinzipe war die Darstellungsweise dieser
Pflanzenbase ihre Ausfillung mit phosphorwolframsaurem Natron in
stark salzsaurem Riibensafte oder verdiinnter salzsaurer Melasse. Durch
Ansduern mit Salzsiiure und Behandlung mit dem genannten Reagens
fallen zunichst EiweiB, Farbstoffe, Verunreinigungen und eine geringe
Menge dieser Base aus. Im Filtrat entsteht durch neues Fallen mit
phosphorwolframsauren Natron nach einigen Tagen ein kristallinischer
Niederschlag. Dieser wird dekantiert und mit Kalkmilch zerlegt,
wodurch unléslicher phosphorwolframsaurer Kalk entsteht; Betain
geht in Losung, der geléste Kalk wird durch Kohlenséure entfernt
und das Filtrat hiervon eingedampft, wodurch unreines Betain
resultiert; durch Umkristallisieren aus Alkohol und Reinigung mittels
Tierkohle wurde es rcin crhalten.

Die nachstehende Tabelle zeigt die von Scheibler in Fiillmassen
und Melassen gefundenen Betainmengen. Zu diesen Zahlen meint
Scheibler, da die Menge Betain in den einzelnen Massen, bzw. in
der Riibe ,,sehr erheblichen Schwankungen unterliege, .. daB der
Betaingehalt der Produkte aus Riiben wesentlich von den Einfliissen
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des Bodens, des Diingers, des Klimas usw., unter denen die Riiben
sich entwickelten, abhingig sein miisse’ (Z. V. d. Zuckerind. 1870,
S. 7210). Die Zahlen fielen wegen der teilweisen Loslichkeit des
Niederschlages etwas zu gering aus. In jungen Riibenpflanzen fand er
mehr Betain als in Ritben zur Zeit ihrer Ernte. Das Betain leitet sich
vom Glykokoll CH, -NH, - COOH ab. Fiithrt man in dieses drei Methyl-
gruppen ein, so erhilt man Trimethylglykokoll CH, - N(CH,),COOH;
das Betain ist das innere Ammoniumsalz der letztgenannten Ver-
bindung:

CH,-COOH CH,-CO0 CH,-CO0O

= N/ = N/
NH, NH, N(CH,),

Glykokoll inneres Salz Betain
des Glykokolis

Beim Cholin wird eine andere Ableitung gezeigt werden.

Aufler dem schon genannten Vorkommen sei erwahnt, dalB
Betain in russischen Riiben von Smolenski (1912) und schon friiher
von demselben im Diffusionssaft gefunden wurde (siche S. 161); in
verschiedenen Zuckerfabriksprodukten fand es Stanek in folgenden
Mengen: Rohzucker I. Prod. 0,699, Fillmasse I. Prod. 1,70%,
Fillmasse IT. Prod. 4,439, und in der Melasse 6,70%,. Betain wurde in
zahlreichen Pflanzen aufgefunden. Sein Vorkommen wurde systematisch
in der Familie der Chenopodiaceen von Stanek untersucht. Nur
drei Werte seien aus seiner diesbeziiglichen Arbeit (Z. f. Zuckerind.
i. B., Februar 1910) angefiihrt: Die Trockensubstanz der Blitter von
Beta trigyna enthilt 2,109, von Beta maritima 2,299, von Beta
cycla 3,369, Betain. Aber auch andere Pflanzen, die nicht zu den
Chenopodiaceen gehéren, enthalten es, allerdings in viel geringerer
Menge. Der Betaingehalt ist fiir die Chenopodiaceen charakteristisch.
Im Jahre 1302 (Z. f. Zuckerind. i. B., S. 287) gab Stanék eine Methode
zur Darstellung aus der Melasse oder Schlempe, 1904 Andrlik
aus Schlempe an. Erstere beruht auf der auBerordentlich grofien Wider-
standsfihigkeit des Betains gegen Schwefelsiure und Ausfallung
der salzsauren Verbindung. Die Andrliksche Methode beruht
auf einer Ausfilling von phosphorsaurem Betain und Uberfithrung
in Chlorid. Das Chlorbetain kommt unter dem Namen ,,Acidol‘
als Ersatz fir Salzsiiure in den Handel (F.Ehrlich), C;H,,NO, - HCL.

Betain ist kristallisationsfshig, sehr leicht im Wasser 16slich und
optisch indifferent. Beim Erhitzen fiir sich oder durch Kochen mit
héchst konzentrierter Kalilauge entweicht Trimethylamin. Sonst
ist es gegen Siuren und Laugen sehr widerstandsfahig, durch-
lauft daher den ganzen FabrikationsprozeB und findet
sich dann in gréBeren Mengen in der Melasse vor (itber 5%).
Uber seinen Anteil an der Melassebildung siehe S.555. Fir den
tierischen Organismus ist es vollstindig unschidlich, was bei
der Fiitterung mit Melasse in Betracht kommt. Gegen Lackmus,
Rosolsiure und Phenolphthalein zeigt es sich als ganz schwach alkali-
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scher Korper. Beim Erwirmen mit Zuckerlosungen invertiert es
diese nicht (Claassen).

Als Base bildet Betain Salze, die leicht l6slich sind. Das #pfel-,
wein- und zitronensaure Betain bilden hygroskopische Sirupe; wichtiger
ist das schon genannte Chlorbetain.

Cholin. Dieses wurde von Lippmann als Bestandteil des Lezi-
thins der Riibe und in einem Falle in Elutionslauge gefunden.
Ob es in der Riibe auch im freien Zustande vorkommt, oder ob es
bei der Diffusion vom Lezithin abgespalten wird, ist heute
noch ungewiff. Smolenski konnte Cholin in seinem Diffusionssaft
nicht auffinden und schlieBt daraus, daB es in der Ritbe nur in Form
von Lezithin vorkommt, aus dem es bei der Diffusion nicht abgespalten
werde; in der Riibe selbst aber fand er es auch nicht. Daher ist
diese Frage noch ungeldst.

Cholin kommt im Pflanzenreiche nicht selten vor (Baumwollsamen
Mutterkorn, Hopfen, in Samen und Keimlingen), ebenso in der Melasse
(Lippmann). Es zeigt schwach giftize Eigenschaften, doch ist es
unschédlich fir Verfiitterung von Melasse. Unter dem EinfluB von
Mikroorganismen iibergeht es in das stark giftige Neurin.

Chemisch betrachtet, ist es Alkohol und Amin zugleich, C;H,;NO,.
Seine Strukturformel ist:

CH, - CH,0H.

(CH)y =N

Cholin ist ein Ammoniumoxyhydrat NH, - OH, in welchem
drei Wasserstoffatome durch drei Methylgruppen (CH;) und das
vierte Wasserstoffatom durch Oxyéthyl C,H, - OH ersetzt sind. Es
ist demnach Oxy#thyltrimethylammoniumhydroxyd. Durch
Oxydation iibergeht es in Betain.

<,3H3- OH C'}OOH
CH, CH

’ CHa "*l
CH N—CHa
| e 1
OH
Cholin Betaln
(Oxyneurin)

Cholin ist eine nicht kristallisierbare, sirupdse, im Wasser sehr
leicht losliche Substanz. In der Kochhitze zerfillt es in Glykol und
Trimethylamin, woraus sich seine Konstitution ergibt.

OH OH
C.H = C,H N(CH,),.
244 N = (CH3)3 2 4<OH + ( 3)3
Glykol Trimei}hyl-
OH amin

Seine Salze haben keine Bedeutung.
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Lezithine. Im Anschluf an das Cholin sei das Lezithin und
Cholesterin besprochen, Verbindungen, die in engem Zusammenhange
stehen und die von Lippmann im Jahre 1887 in der Riibe gefunden
wurden (Z. V. d. Zuckerind. 1888, 68). Damit werden Verbindungen
genannt, die neben Stickstoff auch Phosphor enthalten.

Lippmann isolierte das Cholesterin aus dem Schaume von
in ,Schaumgirung* geratenen Nachprodukten. Der Schaum ,,war
eine braune, schmierige Masse von widerlichem Fettsiure-
geruch”. Durch Auswaschen und Auskneten mit Wasser ging der
Farbstoff in Lésung. Ferner gingen auch freie Fettsturen und
Dextran (ausgefillt mit Alkohol) in Lésung. Der zuriickbleibende
Schaum enthielt neben den fettsauren Kalksalzen auch freie Fett-
sduren. Alle Siuren wurden freigemacht, mit Ather aufgenommen,
die #therische Losung verdampft, wodurch eine salbenartige, hell-
gefirbte Masse resultierte, die mit einzelnen Kristallen durchsetzt war.
Das Ganze wurde mit alkoholischem Kali verseift, die Losung ver-
dampft, der Riickstand mit Wasser und Ather behandelt. Die wisserige
Losung enthielt die Seifen (Kalisalze der fetten Siuren) (siehe S. 347),
die &therische Losung gab beim Verdunsten eine gelbliche, zu einem
festen Brei erstarrende Masse. Durch wiederholtes Umkristallisieren
aus heiflem Alkohol wurde sie rein erhalten.

Sie war unloslich im Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und
Chloroform, kristallisierte in weiBlen, fettglinzenden Blittchen. Schmelz-
punkt 133°. Lippmann fand fiir diese Substanz die Formel: C;cH,,0;
sonach warsie Cholesterin. Daes vonidiesem aromatischen Alkohol
noch einen isomeren gibt, das Phytosterin, war zu entscheiden, welche
der beidenisomeren Substanzen vorlag. Landoldt bestimmte zu diesem
Zweck das optische Drehungsvermogen, fand es zu [a]p = — 33,68°
und — 35,11°%, je nach Konzentration bei 21° C, in Chloroform geldst.
Somit war das Vorhandensein von Phytosterin erwiesen In Eulers
»Pflanzenchemie®, I. Band, S. 134 findet sich der Name Betasterin
dafiir vor. Nur der Schmelzpunkt erscheint mit 145° angegeben. Das
gewdhnliche Cholesterin kommt in Galle, Blut, Eiern, Hirn vor (tierisches
Cholesterin), das Phytosterin (pflanzliches Cholesterin) ist weitver-
breitet und gehért nach Hoppe-Seyler zu den Spaltungsprodukten
beim LebensprozeB der Zellen. Es findet sich u. a. in Erbsen, Bohnen.
Lupinen, Mandeln, in manchen Samendlen. Das Isocholesterin des
Wollfettes sei nur genannt; das des Saturationsschlammes siehe
S. 388, 392.

Schon Scheibler wies auf das Vorkommen von Cholesterin
in der Riibe anldlich seiner Arbeit {iber das Dextran hin, Phytosterin
ist wohl im Wasser unléslich; wenn es also aus der Riibe doch in den
Betrieb gelangt, so diirften eben die Loslichkeitsverhiltnisse in den
zuckerhaltigen Siften andere sein. Es kommt als solches in Substanz
im Fett des Riibensamens und im Fette der Riibe vor. Deshalb sei
dem Rohfett der Riibe hier Aufmerksamkeit geschenkt, obwohl die
Fette zu den stickstofifreien Nichtzuckerstoffen zihlen.
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Das Rohfett der Riiben geht durch Alkohol, besser aber durch
Ather in Lésung. In den Untersuchungen Allen Nevilles resultierte
0,19/, #therlésliches Rohfctt auf Riikentrockensubstanz. Aus diesem
konnten 8,79/, Palmitinsiure, 36,1/, Olsiure und 18,69/, Erukasiure
dargestellt werden. Daneben waren geringe Mengen neutraler Sub-
stanzen der Zusammensetzung C, H;0, und C,¢H,,O, vorhanden; sie
diirften zu den Phytosterinen zu zihlen sein. (Das Rohfett der Beta
vulgaris; Allen Neville, aus dem Englischen durch D. Z. XXXVII,
1912, S.769.) Uber die Lei anderen Untersuchungen gefundenen
Rohfettmengen in Riiben siche Seite 155, 203 und 208.

Das Riibenfett ist phosphorhaltig. Nun sind im Tierreiche phosphor-
haltige Fettstoffe in Begleitung von Cholesterin bekannt gewesen
(Protagon), die bei entsprechender Behandlung in eine Base, Phosphor-
siure und organische Siuren zerfallen. Scheibler sah in seinem
Betain diese Base und vermutete das Vorkommen eines dem tierischen
Protagon entsprechenden pflanzlichen Produktes. Tatséchlich wurden
in anderen Pflanzen (Bohnen-, Erbsen-, Wickenfett, in Keimlingen
und Samen, im Eidotter, Gehirn und in der Nervensubstanz)
solche phosphorhaltige Fettstoffe, die Lezithine, aufgefunden.
Lippmann konstatierte deren Vorkommen auch in der Riibe
und isolierte sie darsus. Als Ausgangsmaterial dienten ihm not-
reife Riiben. Ohne auf den Gewinnungsproze niher einzugehen —
endlich erhielt Lippmann eine schwach gelbliche, wachsglinzende
Masse, leicht loslich in Alkchol und Ather, in Wasser nur quellbar.
Mit Barythydrat gekocht, zerfiel diese in Fettsduren (darunter iiber-
wiegend Olssure), in Glyzerinphosphorsiure und Betain — also
war die Existenz von Lezithin in der Riibe nachgewiesen.
Lippmann bestitigte damit Scheiblers Vermutung und stellte fir
diesen Abbauprozel des Lezithins folgende Gleichung auf:

C.H;,0,PN + 4H,0 = 2C H,,0, + C,HPO, 4 Csﬁﬁ%VOa,
n

Lezithin Olsiure Glyzerin- Be
phosphors.

ohne allerdings die Richtigkeit der Lezithinformel analytisch bestatigt
zu haben.

Ein zweiter Versuch ergab neben Olsiure noch andere fette Siuren
(Stearin-, Palmitinsiure), Glyzerinphosphorsiure und als Base: Cholin.
Als naheliegendste Hypothese wire anzunehmen, ,daf die Lezithine
ebenso wie wechselnde Siurebestandteile (Ol-, Stearin-, Palmitinsaure)
auch verschiedene basische Gruppen (Cholin, Betain) enthalten kénnen“.
So wie der Betaingehalt durch Rasse, Standort und Vegetations-
bedingungen beeinfluft wird, so ,,wire es nicht unmdéglich, dafl unter
gewissen Bedingungen das Betain durch das ihm so nahe verwandte
und durch Oxydation direkt in Betain tiberfithrbare Cholin vertreten
wiirde*‘.

Durch Verseifung zerfalit das Lezithin in Cholin, Glyzerinphosphor-
saure, Olsiure und Palmitinséiure; es ist als ein Glyzerin aufzufassen,
in welches an Stelle von je einem Wasser:toff-Atom ein Palmitin-, ein
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Olsaure- und ein Phosphorsiurerest eingetreten sind, welch letzterer
mit dem Cholin noch esterartig verbunden ist. Statt des Palmitinsaure-
restes kann auch der Stearinsiurerest vorhanden sein.

Das Lezithin bildet kristallisierbare, wachsahnliche Massen, die in
Wasser zu einer opalisierenden Fliissigkeit aufquellen, in Alkohol und
Ather aber l6slich sind. Es ist physiologisch sehr wichtig und spielt im
pflanzlichen und menschlichen Leben eine grofie Rolle (Assimilation der
Phosphorsiure, Stoffwechsel).

Beim Kochen mit Wasser, Basen oder Sduren zerfallen die Lezithine
in die Base, Fettsiure und Glyzerinphosphorsiure, die letztere
dann noch in Glyzerin und Phosphorsiure.

Das Lezithin hat hauptsiichlich basische Eigenschaften, verbindet
sich daher mit Siuren. Wichtig ist sein Chlorwasserstoffplatinchlorid,
dessen sich Lippmann bei der Gewinnung des Lezithins aus Ritben be-
diente.

Neben den Lezithinen enthilt die Riibe noch phosphorhaltige
Substanzen, ,welche aus dem mit Wasser, Alkohol und Ather er-
schopften Zellgewebe durch Alkalien ausgezogen werden kénnen und
jedenfalls den Nukleinen sehr nahestehen®. Ihre Zersetzungsprodukte,
die Xanthine, finden sich in der Melasse wieder (D. Z. 1887, Nr. 49;
Z. V. d. Zuckerind. 1888, 68).

i) Eiweilkorper.

Unter diesem Namen falit man eine Gruppe stickstoffhaltiger, orga-
nischer Verbindungen zusammen, die eine sehr grofe physiologische
Rolle im Tier- und Pflanzenreich spielen, in ihrer Konstitution noch
gar nicht und in ihrer chemischen Zusammensetzung noch sehr wenig
erkannt sind. Ist der Stickstoff als charakteristischer Bestandteil
der EiweiBkorper genannt worden, so mufl zur Vervollstindigung
seine Bindungsweise in diesen wenigstens angedeutet werden, weil
auch andere organische Stickstoffsubstanzen fiir das Tier- und Pflanzen-
leben eine groBe Rolle spielen, ohne EiweiBlkérper zu sein. Den Unter-
suchungen Osbornes, Schulzes, Kossels u.a. verdankt man
diese Kenntnis: Der Stickstoff der EiweiBlsubstanzen ist in dreifacher
Weise gebunden, ein Teil als Amidstickstoff oder leicht abspaltbarer
Stickstoff, der zweite Teil als ,basischer oder Diaminostickstoff und
der dritte Teil als ,,Monoaminostickstoff“. Die einzelnen EiweiBlarten
enthalten verschiedene Mengen der einzelnen Stickstoff-Formen. Trotz
des groBen Fortschrittes der letzten Jahre auf dem Gebiete der Eiweif3-
chemie hat man bislang nicht einmal eine prizise Definition
fiir diese Kérper gefunden. Gut ist Czapeks Vergleich (IT, 1) der ,,Eiweil3-
korper* mit ,,Zucker, Die Tri- bis Pentosen vergleicht er mit den Pro-
peptonen, Peptonen und Polypeptiden. Den Hexosen entsprichen
die eigentlichen EiweiBkoérper (Albumin, Globulin) und den Poly-
sacchariden die zusammengesetzten Eiweilistoffe (Nukléoproteide).
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Ziemlich treffend ist Eulers Definition der EiweiBstoffe, ob-
wohl er selbst anfithrt, was gegen diese Definition spricht. Nach dieser
sind Eiweillstoffe Kondensationsprodukte von Aminoséiuren,
welche hauptsiichlich durch Amidbindungen verkniipft sind, wie in
den Polypeptiden (Euler, Pflanzenchemie, I. Bd., S. 179). Wozu zu
bemerken ist, daf eine Grenze zwischen Eiweilkérpern und manchen
nahverwandten Spaltungsprodukten nur schwer zu ziehen, und daB
eine Einteilung der EiweiBkoérper selbst nach chemischen Prinzipien
heute noch nicht durchfithrbar ist, so daB man hauptsichlich der
gebriuchlichen Einteilung in Gruppen die physikalischen Eigenschaften
zugrunde legt.

Nach ihrem Vorkommen mufi man fir den vorliegenden
Zweck zwischen tierischen und pflanzlichen EiweiBkorpern unter-
scheiden. Hier wire natiirlich nur von den letzteren zu sprechen. Da
erhebt sich schon die erste Schwierigkeit. Die neuere FEiweiBlchemie
(Biochemie) befaBte sich fast ausschlieBlich mit der Erforschung der
tierischen Eiweilkérper, so dafl ,.es derzeit unméglich ist, eine Mono-
graphie der Pflanzeneiweilstoffe allein zu liefern* (Czapek, Bio-
chemie der Pflanzen, I. Bd.). Um wieviel schwieriger ist es, speziell
die EiweiBkorper der Riibe fiir sich zu besprechen, da auffallenderweise
diese wichtige Pflanze nur wenig von der PflanzeneiweiBchemie durch-
forecht wurde. Neues Tatsachenmaterial auf diesem Gebiete liegt gar
nicht vor. Jedenfalls diirfte man keinen Fehler begehen, wenn man die
RiibeneiweiBstoffe mit denen des iibrigen Pflanzenreiches identisch hilt.
Die Pflanzeneiweifistoffe im allgemeinen haben analoge Eigenschaften
wie die zur gleichen Gruppe gehérenden tierischen, so dafl ,die Zoo-
chemie als Leitfaden bei der Darstellung der Pflanzenproteide benutzbar
ist“ (Czapek, Biochemie der Pflanzen, I. Bd.).

Euler gliedert die Eiweilstoffe der Pflanzen in folgende
Gruppen :

I. Eigentliche Eiweilstoffe (Proteine):
a) Albumine,
b) Globuline und Nukleoalbumine (%): die Edestingruppe
und Legumingruppe,
c¢) die Gliadingruppe;
II. Proteide:
Nukleoproteide,
Glukoproteide ;
IIT. Spaltungsprodukte der EiweiBkorper:
Albumosen und Peptone,
Nukleinsduren.

Die erste Gruppe sind die einfachen oder nativen, die zweite Gruppe
die zusammengesetzten Eiweilkorper.
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Allgemeine Eigenschatten der EiweiBkorper.

Die clementare Zusammensetzung der Eiweiistoffe tierischen
und pflanzlichen Vorkommens zeigt die folgende Zusammenstellung.

EiereiweiB (Ovalbumin) Eidotter
Wasser 86,7% Wasser 51,8%,
fester Riickstand 13,3 Vitellin 15,8
EiWeiBStoﬂel) 12 ,2 Nukle’l'n 1 ,5
Kohlenhydrate 0,5 Palmitin
Fette Spur Stearin. 20,3
Salze 0,6 Olein
Elementarzusammensetzung Cholesterin 0,4
desselben nach Hofmeister Glyzerinphosphat 1,2
C 53,28 Lezithin 7.2
H 1726 . Cerebrin 0,3
N 14,99 [ Mittelwerte Farbstoffe 0,5
S 1,09 Salze 1,0
Elementarzusammensetzung von
pflanzlichen tierischen EiweiBkdrpern
C 50 —55,0% 50,6 —54,5%,
H 69-173 65— 7,3
N 15,0-18,0 10,0—17,6
0 21,0-235 21,5—23,5
S 03— 20 0,3— 2,2
P Spur oder 0 0,42— 0,85
Elementaranalysen pflanzlicher EiweiBstoffe:
Kristallin. EiweiB aus: C H N S O  Asche
in Proz.
Kiirbissamen . . . . . .. 5321 7,22 19,22 1,07 19,10 0,18
Edestin . . . . . .. . . bl65 6,89 18,75 0,85 21,86 —
Amandin . . . . . .. .. 51,30 6,90 1932 044 22,04 —
Maisalbumin . . . . . . . 53,06 6,79 1541 148 23,26 —
Weizengliadin . . . . . .. 52,772 6,86 17,66 114 2162 —
Erbsenlegumin. . . . . . . 52,20 7,03 17,90 039 2248 —

Beiden Arten von Eiweikérpern versuchte man vergeblich bis heute
eine chemische Formel zu geben. Ja, es laBt sich heute noch nicht
einmal deren Molekulargewicht sicher angeben. Die Zahlen fiir diese
GroBe schwanken sehr, z. B. gibt F. N. Schulz fiir Edestin 7300,
fiir Eieralbumin 4900 und fiir Oxyhémoglobin 9500—14 800 an.

Die EiweiBkorper sind kolloide Substanzen und als solche nicht
oder nur schwer diffundierbar. Es gibt aber auch kristallisierbare

1) Globulin-, Albuminstoffe.
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und somit diffundierbare EiweiBstoffe. Mit Verminderung des Molekular-
gewichts steigt die Diffusionsfahigkeit auch der kolloiden Substanzen.
Sie zeigen alle Erscheinungen kolloider Substanzen: aus ihren Lésungen
fallen sie amorph aus (Gel), durch Erhitzen werden sie koaguliert
und sind auf verschiedene Weisen aussalzbar. Besonderes Interesse
verdienen die Losungen derselben. Das sind keine ,,echten*, sondern
nur Pseudolbsungen. Solche kolloide Losungen sind als Mischung
von gréferen und kleineren Molekiilaggregaten anzusehen. Durch das
Ultramikroskop von Zsigmondy und Siedentopf erkennt man
so eine Albuminlésung als Konglomerat von kleinsten, regelmaBig
angeordneten Partikeln, die bei starker Verdiinnung einzeln wahrnehm-
bar sind. Thre GréBe (Durchmesser) ist ca. 0,5 - 10— bis 1+10—% cm.
Eine solche Losung ist ein Mittelzustand zwischen Quellung und echter
Losung. Die Losungen sind optisch linksdrehend, und zwar nach
Osborne und Harris dreht Edestin aus Hanfsamen — 41,3°, Legumin
aus Faba — 44,09°, Gliadin aus Weizen — 92,28, Amandin aus Mandeln
— 56,44°. Nukleoproteide und andere sollen rechts drehen.

Die Eiweikorper sind auf verschiedenem Wege aus ihren Lésungen
fallbar: entweder durch Koagulierung oder durch chemische Aus-
fallung (Bildung unléslicher Verbindungen). EiweiBstoffe verhalten
sich wie Sauren und Basen, denn sie sind befahigt, sowohl mit Salzen
von Schwermetallen (CuSO,, Fe,Cl;) und Basen wie mit schwachen
Sauren unlosliche Verbindungen zu geben.

Die Koagulierung ist als unlésliche Modifiketion einer léslichen
Form zu betrachten. Die EiweiBkorper sind sehr schwer im reinen
Zustande darzustellen. In diesem sind sie farb-, geruch- und geschmack-
los. Bis 140° erhitzt, erleiden sie keine Zersetzung. In Gegenwart
von Wasser und Fermenten faulen die EiweiBstoffe leicht. Zuerst
entstehen die schon genannten Abbauprodukte (Peptone), und schlieBlich
treten Gase (CO,, NH,, H,S), Sduren, aromatische Stoffe und Ptomaine
oder Toxine (Leichenalkaloide) auf. (Siehe S. 144.)

Als chemische Féllungsmittel kommen in Betracht: Kupfer-
sulfat, Bleiessig, Quecksilberchlorid, Gerbsaure, Alkohol, Essigsiure
usw. Zum ,,Aussalzen‘‘ werden angewendet: Ammoniumsulfat, Magne-
siumsulfat und Kochsalz.

Diese Ausfillungen sind meistens in Wasser unverandert léslich;
die Ursache fiir das ,,Aussalzen‘ ist in Léslichkeitsbeeinflussung, in
Umsetzungen u. a. zu suchen.

Durch Erhitzen koaguliertes EiweiB geht nicht mehr
in Loésung und ist gegen chemische Angriffe widerstands-
fahiger als gelostes EiweiB. Die Koagulierung geht in (essig)
saurer Losung am besten vor sich.

Es gibt verschiedene Reaktionen und Proben auf die EiweiBkérper,
wie Biuretreaktion, Millons Reagens, Naphtol u. &. (siche S. 65).

Nach der auf Seite 139 angefiihrten Einteilung seien nun die
wichtigsten Eigenschaften der einzelnen EiweiBlgruppen

gezeigt.



142 Chemie des Rithensaftes.

Albumine und Globuline sind die bekanntesten, doch sind im
Pflanzenreich nur wenig Vertreter dieser Gruppe studiert. (z. B. die
Edestine und Legumine.)

Albumine sind in reinem Wasser léslich und nicht aussalzbar,
Globuline hingegen léslich und aussalzbar. Beide kommen gelost
im Zellsaft vor, sind schwefelhaltig und phosphorfrei; sie sind un-
loslich in Alkohol und durch Erhitzen koagulierbar.

Edestin findet sich in manchen Samen, ebenso Legumin als
Hauptbestandteil des Reserveeiweifles von Erbsen- und Wickensamen

Alkohollosliche Proteine oder Gliadine machen die Haupt-
masse der EiweiBkorper aus. Diese sind im Wasser unldslich. Sie
wurden von Ritthausen niher untersucht und sind an geeigneterer
Stelle eingehender behandelt. (Siehe S. 146.)

Die zweite Hauptgruppe, die Proteide, sind die kempliziertesten
EiweiBkorper. Hier beschiftigen nur die Nukleoproteide, da diese
bisher allein in den Pflanzen gefunden wurden. Sie bilden den Haupt-
bestandteil des Zellkernes. Sie sind Verbindungen von Nuklein-dure mit
Eiwei}. Nukleinséure ist eine Phosphorsiure, die zu einem Teile
mit Basen, wie Guanin, Xanthin u. a., gesattigt ist.

Diese Korper sind im Wasser loslich, koagulierbar und aussalzbar.
Bei chemischer oder enzymatischer Hydrolyse zerfallen sie in Eiweifl
und Nukleinséure, letztere dann weiter in ihre obengenannten Kom-
ponenten.

Die Glykoproteide sind Verbindungen von Eiweifl mit Kohlen-
hydraten. Sie haben schleimige Beschaffenheit, sind im Wasser und in
Alkalien loslich (weil sie sauren Charakter besitzen) und durch Séiuren
fallbar.

Spaltungsprodukte der Eiweikérper. Diese entstehen je
nach der Intensitit der Einwirkung von Sauren, Alkalien und Enzy-
men; die Spaltung des ganzen EiweiBmolekiils fithrt iiber eine
Reihe von verschiedenen dem Eiweifl mehr oder weniger dhnlichen Kom-
plexen. Scharfe Grenzen zwischen den einzelnen Zwischenprodukten
lassen sich nicht ziehen. Zuerst entstehen Propeptone oder Al-
bumosen, dann echte Peptone usw.; die Albumosen sind 16slich,
aussalzbar und nicht koagulierbar.

Dienichsten Abbauprodukte, die (echten) Peptone, werden durch
Ammoniumsulfat nicht gefillt. Sie sind leicht im Wasser loslich,
diffusionsfihig und im trockenen Zustande hygroskopisch. Sie
sind linksdrehend, [«]p nach Hofmeister = — 63,5°. Sie haben
ein kleineres Molekulargewicht als die EiweiBkorper, ca. 200—250
(Paal). Peptone wurden in Riiben und Fabrikssiften gefunden
(siehe 8. 564). Jesserstudierte das Verhalten der Peptone unter den Ver-
haltnissen des Betriebes — allerdings mangels eines vegetabilischen
Peptons an Fleischpepton. Pepton wurde mit Zuckerkalklésung
gekocht und nach verschiedenen Zeiten mit 1/, n Lauge titriert. Es
fand Saurebildung durch die Kalkeinwirkung statt. Auch Schwefel-
wasserstoff wurde qualitativ nachgewiesen. Die Siurebildung kommt
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aber nicht ganz zum Vorschein (analytisch bestimmt), weil gleichzeitig
auch alkalisch reagierende Korper entstehen, die einen Teil der ge-
bildeten Siure neutralisieren. S#uren wirken auf das Pepton analog
dem Kalk. In beiden Fillen entwickelte sich beim Destillieren Ammoniak
(0. U. Z. {. Zuckerind. XXIV, 1895, S. 303).

Peptone haben den Charakter einer schwachen Siure und bilden
daher Salze (Peptonate).

Der Abbau bis zum Pepton geht durch Fermente vor sich; gewisse
Fermente wirken noch weiter abbauend. Das tun auch chemische
Reagenzien, wie Siuren und Alkalien, sowie Faulnisvorginge (Bakterien),
die zu einer vollstindigen Zertriitmmerung des EiweiBmolekiils fiihren.
Dieser Abbau geht stufenweise nach folgendem Schema
vor sich: Eiweil — Albumosen — Peptone — Polypeptide —
Dipeptide — Aminosiuren.

Zunichst gelangt man zu den Polypeptiden. Diese Korper
sind sédurcamidartige Kondensationsprodukte der (schon frither be-
sprochenen) Aminosiuren (Amidosiuren).

Je nach der Anzahl der im Molekiil vorhandenen Aminosiuren
spricht man von Di-, Tri-, Tetra- bis Polypeptiden. Man hat Poly-
peptide bis zu 18 Aminoséurenresten dargestellt. HE. Fischer, der
hauptséchlich dieses Gebiet der Eiweiichemie so erfolgreich erforschte,
charakterisiert diese Korper folgendermaBen: ,,Die hoheren Glieder
dieser synthetischen Korperklasse sind in bezug auf &#uBere Eigen-
schaften, gewisse Farbenreaktionen, Verhalten gegen Sduren, Alkalien
und Fermente den natiirlichen Peptonen so #hnlich, da man sie als
ihre nichsten Verwandten bezeichnen kann ....¢

Sie stellen feste, meist wasserlosliche Koérper dar und sind in Alkohol
schwer loslich; sie haben schwach bitteren oder faulen Geschmack
(wie die Peptone), werden durch Phosphorwolframsiure, andere durch
Ammoniumsulfat (gleich den Albumosen) gefillt. Bei der kiinstlichen
Hydrolyse durch Sauren oder Alkalien zerfallen sie in die entsprechenden
Aminosduren. Auch physiologisch wirken sie gleich den Eiweifkorpern.

Mit dem Sinken der Anzahl der Aminosjurereste im Molekiil
werden diese ,,Bausteine‘* der Eiweilkorper immer weniger kompliziert
zusammengesetzt, bis man zu den Dipeptiden gelangt. Diese wurden
schon aus dem Eiwei} selbst isoliert. Her gehort z. B. das einfachste
Peptid, das Glycilglycin (Curtius und Gobel).

Endlich treten als letzte Spaltungsprodukte die verschiedenen
Aminosauren auf, die schon teilweise, weil Bestandteile des Riiben-
saftes, besprochen wurden. Andere werden, weil bis nun nur in der
Melasse gefunden, dort zur Darlegung gelangen. Her gehoren: Glykokoll
(siche S. 126), Betain (sieche S. 132), Leuzin (siehe S. 123), Asparagin
und Glutamin (sieheS.125), Asparagin- undGlutaminsiure (siche
8.129), Tyrosin. Ferner im 25. Kapitel: Alanin, Lysin, Ornithin,
Arginin u. a.

Und noch weiter kann der Abbau der Proteine durch Féulnis erfolgen.
Da auch faule Riiben zur Verarbeitung gelangen ist anzunehmen,
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daB Fiulnisprodukte der Proteine sich in diesen vorfinden koénnen:
Indol, das einen Benzol- und Pyrrolkern kondensiert, enthélt

CH:
CeH, <NH> CH, Skatol (Methylindol), Phenol C¢H;-OH und

CH; .
Parakresol 06H4<0H (dieses stammt vom Tyrosin).

Die Aminogruppe der Aminosiuren kann auch noch abgespalten
werden; dann resultieren schlieBlich noch folgende Produkte bei der
Fiulnis: Phenylpropionséure CgH;.CH,.COOH sowie Essig-,
Propion-, Valerian- und Bernstcinsiure.

In der folgenden Tabelle sind die Verbindungen, die man beim
Abbau einzelner pflanzlicher EiwciBstoffe erhalten hat, zusammen-
gestellt.

Tabelle Nr. 19,

I II I | Illa | IV v
Spaltungskorper ]| A R+K | A A 104C1]{04Cl| Anmerkungen

% % % % % %
Glycin 3.8 0,38} 068 | 041 -— 0,89 I Edestin aus
Alanin .. | 36 2,08 2,66 ;| 0,20 | 2,00 | 4,65 Hanfsamen
Valin . . . . . + — 0,33 | — 0,21 | 0.24| II Legumin aus
Leuzin . . . . |20,9 8,00 | 6,0 4,10 | 5,61 | 5,95 Erbsen
Phenylalanin . . | 2,4 3,755 | 2,6 1,0 2,35 | 1,97 | III Gliadin aus
a-Prolin . . . . 1,7 3,22 | 2,4 3,97 | 7,06 | 4,23 Weizenmehl
Glutaminséure . 6,3 113,80 27,6 |24.0 |37,33 | 23,42 | IIla dgl.
Asparaginssure . | 46 | 5,30 | 1,24} 0,64 | 0,58 | 091 | IV Glutencasein
Cystin. . . . . 025 | — — — 0,45 | 0,02]| aus Weizenmehl
Serin . . . .. 0,331 0,3 012 — 0,13 | 0,74 V Glutenin aus
Oxy-a-Prolin . . | 2,0 — - - — — Weizenmehl
Tyrosin . . . . 2,131 1,55 2,37} 1,9 1,20 | 4,25
Lysin . . . . . 1,05 | 4,2 — 2,15 | 0,00 | 1,92 | A= Abderhalden
Histidin . . . .| 1,1 2,4 — 1,14 061 | 1,76 | R 4+ K = Ritt-
Arginin . . . . |11,7 10,12 | — 44 3,16 | 4,72 hausen und

Kreusler

Tryptophan -+ -+ 1,0 — + + O+Cl = Os-
Ammoniak . . . — 1,99 | — 5,11 —_ 4,01 | borne und Clapp

Wenn nach dieser kurzen Monographie iiber die pflanzlichen
EiweiBkérper nun zu jenen speziell der Riibe itbergangen werden soll,
mufB leider gesagt werden, daB aus dem oben genannten Grunde auf
dem zu besprechenden Gebiete gar keine neueren Untersuchungen vor-
liegen, und die vorhandenen teilweise verallet sind. Teils aus histori-
schem Interesse, teils wegen vielleicht noch folgender Aufhellung
dieser schwierigen Materie seien diese Untersuchungen doch hier repro-
duziert.

Zuerst eine Orienticrung daritber, wie die alteren Zucker-
techniker iiber die Proteinkorper der Riibe dachten. Walkhoff
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schreibt in der vierten Auflage seines bekannten ,,Riibenzucker-
fabrikant und Raffinadeur‘, Braunschweig 1872, z. B.: ,Die
Proteinstoffe des Saftes wirken aber noch schidlicher (als die Alkalien
auf die Kristallisation des Zuckers), indem sie durch Einleitung der
schleimigen, oft auch weinigen und milchsauren Garung eine Um-
wandlung des Rohrzuckers in unkristallisierbaren Fruchtzucker ver-
anlassen.
Hochstetter teilte die EiweiBlkorper des Riibensaftes ein in:

a) PflanzeneiweiBl, welches beim Erwéirmen iiber 60° gerinnt, aber
von freien Alkalien wieder etwas gelost wird;

b) eine stickstoffhaltige Verbindung, welche aus der Luft Sauerstoff
aufnimmt usw.;

c) eine stickstoffhaltige leimartige Substanz, durch Kalkwasser
fallbar;

d) eine stickstoffhaltige Materie, durch Bleiazetat fallbar;

e) durch salpetersaures Quecksilberoxyd fiallbare Substanzen.

An dieser Einteilung kann man den groBen Fortschritt der neueren
Eiweichemie ermessen.

Da Walkhoff in allen diesen leicht zersetzbare Substanzen sah,
die die Ausbeute an Zucker verringern, arbeitete er eine titrimetrische
Methode mittels Tanninlésung aus, um die EiweiBkorper rasch und
leicht quantitativ zu ermitteln. In einem Riibensaft aus dem Fe-
bruar 1862 fand er nach diesem Verfahren 1,001, Proteinstoff. SchlieB-
lich fiihrt Walkhoff Analysen Michaélis’ an. Welchen Wert diese
haben, erkennt man schon an den Bestandteilen, die Michaélis zu
den ,Proteinsubstanzen rechnete: Fett, Leim, Legumin, Eiweil},
schwarzwerdende Substanz, orange Extraktivstoffe und gewoShnliche
Extraktivstoffe.

Michaéglis fand in 1000 Teilen Saft:

Fett 0,735
Leim 1,154
Legumin 2,026
Eiwei3 1,358

Extraktivstoff 3,000
8,273 = 0,8279%,.

Michaéglis hat aber sicher das Verdienst, die Frage nach den
EiweiBkérpern der Riibe als erster gestellt zu haben (1855). Leider
gab die spitere Forschung, z. B. Hochstetters, keine prizise Ant-
worten auf seine Fragen. Michaélis unterschied zwischen Pflanzen-
leim, Legumin und dem Riibenalbumin oder Riibeneiweif.

Schulze, Urich und Barbieri sprechen bei ihren Analysen
von loslichen und unloslichen EiweiBlstoffen (siehe S. 153), Boden-
bender und Ihlée ebenfalls von léslichem und unléslichem Albumin

Wohry zek, Zuckerindustrie. 10



146 Chemic des Riihensaftes.

(siehe S.154). Selbst Herzfeld bestimmte nur den ,,EiweiBstickstoff
(siehe S. 155), Andrilk und Urban zu diesem noch den durch
Phosphorwolframsiure fallbaren Stickstoff (siehe S.156). Smo-
lenski (siehe S. 157) und die anderen russischen Chemiker (siehe S. 162)
betrachteten auch nicht die einzelnen Eiweillgruppen in den Riiben.
Dies hat gewiBl seinen Grund darin, daBl die einzelnen Forscher bei
ihren weiteren Versuchen, die z. B. der Substanzbewegung im Betriebe
galten, stets vom Diffusionssaft ausgingen. In Betriebsséiften wurden
die einzelnen EiweiBformen bfters bestimmt (siehe S. 559, 560, 564); es
ist aber notwendig, die EiweiBlkorper der Riibe selbst niher zu studieren.
Auch noch so genaue und ausfithrliche Analysen von Diffusionssaften
sind nicht so mafgebend wie EiweiBanalysen von Riiben, da bei
der Diffusion Veréinderungen durch die Wiarme, durch die saure
Reaktion der Sifte usw. das Bild der Eiweilgruppen triiben konnen.

Anhaltspunkte hierfiir bieten die Arbeiten Ritthausens iiber
die pflanzlichen EiweiBlkorper. Dieser traf folgende Einteilung:

1. EiweiBkoérper (im engeren Sinne), Albumin oder Pflanzen-
eiweill. Diese sind wasserloslich, gerinnen bei ca. 70° durch blofes
Erwarmen. Aus verschiedenen Pflanzen dargestellt, haben sie ver-
schiedene elementare Zusammensetzung. Im allgemeinen zeigen sie
die Eigenschaften der Albumine. Hierher gehéren Pflanzenglobuline
und Vitelline.

2. Pflanzencasein. Dieses hat Ahnlichkeit mit dem Tiercasein.
Es ist in Wasser unléslich, loslich in verdinnten Laugen und daraus
durch Siuren fillbar. Durch Kochen koaguliert es nicht. Als Haupt-
vertreter gilt das Legumin. Es enthilt 0,35% Phosphor, Iost
sich in Kochsalzlésung und wird durch Magnesiumsulfat nicht aus-
gesalzen.

Die beiden genannten Gruppen haben Ahnlichkeit mit den ent-
sprechenden tierischen EiweiBkérpern. Nicht aber die 3. Gruppe der

Kleberproteinstoffe mit den einzelnen Vertretern:

a) Glutenfibrin; Diese drei sind in 80proz. Alkohol
b) Mucedin oder Mucin; 16slich, etwas léslich in Kochsalz-
¢) Gliadin (Pflanzenleim). 16sungen.

Diese Einteilung gilt fiir den Weizenkleber. Dazu kommt noch eine
Fraktion, das Glutencasein, Liebigs Pflanzenfibrin, das in Alkohol
unléslich ist.

Néher auf diese Substanzen einzugehen, hitte keinen Zweck,
weil es nicht sicher ist, wieweit sich die EiweiBfraktionen der Riibe
diesen néhern.

In der Melasse finden sich Abbauprodukte der Nukleinkorper;
daher werden sich solche in der Riibe vorfinden miissen, und zwar
sollen sie im Mark ihren Sitz haben (siche S. 49).

Die Nukleide des Markes bestehen aus Nukleoalbu-
minen und Nukleoproteiden. Die Nukleoalbumine unterscheiden
sich von den letzteren dadurch, daB unter ihren Spaltungsprodukten keine
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Purinbasen, Pyrimidinderivate und Pentosen vorkommen. Sie haben
sauren Charakter. Ihre Losungen sind nicht koagulierbar. Als Haupt-
vertreter dieser Gruppe gilt das Casein der Milch, das Vitellin
des Eidotters und einige Zellnukleoalbumine. Hammarstein gibt
fir Casein der Kuhmileh folgende Zusammensetzung an:
C 52,96%,, H 7,05%, N 15,65%, S 0,758%, P 0,8479%,. Die Nukleo-
proteide haben einen bishér unbekannten Aufbau. Wie ihre Kom-
ponenten, EiweiB und Nukleinséure, miteinander verbunden sind,
weil man nicht. Bei maBiger Abspaltung entstehen Nukleine, bei
weiterer Zersetzung bleibt die Nukleinsdure iibrig, und schlieBlich
spaltet diese einerseits Phosphorsiure, anderseits Basen, wie Hypo-
xanthin, Guanin, Xanthin u. a., ab. Die Nukleoproteide lésen sich
alle in Wasser und Salzlosungen; sie haben sauren Charakter, lassen
sich aus ihren Losungen aussalzen und durch Hitze koagulieren.

Der Abschnitt 1 auf Seite 152 bringt alle quantitativen Bestim-
mungen des EiweiBlstickstoffs und der Proteinsubstanzen in Riiben
und Riibensiften.

Nach den Eiweilkérpern der Riiben konnten noch zwei stick-
stoffhaltige Verbindungen: Vernin und Allantoin, zur Darstellung
gelangen. Beide kommen in Riiben vor. Ihre Besprechung findet
sich aber erst auf den Seiten 158 und 160.

k) Fermente (Enzyme) und ihre Wirkungen.

Es wurde gesagt, da8 die EiweiBkérper durch Fermente abgebaut
werden, und daf sich ihre Abbauprodukte im Riibensaft vorfinden;
folglich werden sich auch die Fermente in der Riibe finden
lassen.

Die Fermente haben in mancher Hinsicht den Mikroorganismen
dhnliche Eigenschaften; letztere wurden, weil Lebewesen, ,,geformte
Fermente‘‘ genannt. Thnen gegeniiber stellte man die ,,ungeformten
Fermente‘‘ der Chemie, welcher Namen aber gegen den heute iiblichen:
Enzyme, im Verschwinden begriffen ist.

»Bin Ferment (Enzym) ist das materielle Substrat einer eigen-
artigen Energieform, die von lebenden Zellen erzeugt wird und mehr
oder minder fest an ihnen haftet, ohne dafl ihre Wirkung an den Lebens-
prozeB als solchen gebunden ist; diese Energie ist imstande, die Aus-
losung latenter (potentieller) Energie chemischer Stoffe und ihre Ver-
wandlung in kinetische Energie (Licht, Warme) zu bewirken ... Das
Ferment bleibt bei diesem ProzeB unverindert. Es wirkt spezifisch,
d.h. jedes Ferment richtet seine Titigkeit nur auf Stoffe von ganz
bestimmter struktureller und stereochemischer Anordnung® (Oppen-
heimer).

Nicht Mikroorganismen als solche bewirken z. B. die Gérungs-
erscheinungen, sondern die mit diesen Organismen verkniipften
Enzyme.

Die Na'tur der Enzyme ist noch unbekannt. Sie diirften zu den
EiweiBkorpern zu zihlen sein. Jedenfalls fallen sie unter den friher

10*
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genannten umfassenderen Begriff der Katalysatoren. Damit ist ihre
Wirkungsweise charakterisiert. = Durch FErhitzung in Lésung oder
Saften, ebenso durch Abkiihlung unter 0° C werden sie unwirksam.
Sie sind durch Erhitzen koagulierbar, durch manche Salze aussalzbar
und durch Alkohol, Aceton u. a. Mittel fallbar. Sie sind in ganz reinem
Zustande nicht dargestellt worden und ist ihre chemische Natur deshalb
noch unerforscht. Euler ist der Ansicht, daf sie nicht einer einzigen
Korperklasse, z. B. den Eiweilkorpern, angehoren: ,,.. ist es nicht
unwahrscheinlich, daf viele Enzyme mit denjenigen Stoffen chemisch
verwandt sind, welche sie angreifen* (Pflanzenchemie, IT. Bd., S.52). Eine
ganz merkwiirdige, von Emil Fischer erforschte Eigenschaft zeichnet
die Enzyme aus. Jedes Enzym wirkt immer nur auf eine ganz bestimmte
chemische Verbindung, andere, selbst sehr &hnliche Verbindungen greift es
nicht an, z. B. optische Antipoden. So vergirt die Hefenzymase d-Glukose,
d-Fruktose und andere d-Hexosen, nicht aber auch deren l-Formen.
Uberhaupt werden Stereoisomere mit verschiedener (Geschwindigkeit
gespalten. Fischer fithrt dieses auffillige Verhalten auf den asym-
metrischen Bau der Enzyme zuriick. Sie enthalten asymmetrische
Kohlenstoffatome, sind daher optisch aktiv.

Sie wirken aber nicht nur spaltend, sondern auch synthetisch:
so wurden schon Zuckerarten und EiweiBkorper aus niedrigeren ent-
sprechenden Verbindungen aufgebaut.

Manche Enzyme wirken in schwach sauren, manche in schwach
alkalischen Losungen; bei stirkerer Aziditit oder Basizitit wird deren
Wirkung gehemmt. Solche ,,Gifte” oder Paralysatoren sind auch:
Blauséure, Formaldehyd, Chloroform, Sublimat, Permanganat usw.

Wer die grole Bedeutung der Enzyme fiir das Pflanzenleben
erkennen will, lese den fesselnden Vortrag Hofmeisters: Die chemische
Organisation der Zelle (Braunschweig 1901). U. a. heilt es dort: Die
vielen in der Zelle verlaufenden Prozesse und Umsetzungen oft entgegen-
gesetzten Verlaufes nebeneinander kénnen nur durch Enzyme hervor-
gerufen werden. ,,Die Fermente sind das wesentliche chemische Hand-
werkszeug der Zelle.” Thre Wirksamkeit ist auf katalytische Erschei-
nungen zuriickzufiihren, ,,daf die Triéger der chemischen Umsetzungen
in der Zelle Katalysatoren von kolloidaler Beschaffenheit sind“. Man
ist gezwungen, ,fiur jede vitale chemische Reaktion ein zugehdriges,
spezifisch auf diese abgestimmtes Ferment* anzunehmen.

Eine etwas eingehendere Behandlung der Enzyme scheint infolge
ihrer Wichtigkeit geboten; dadurch wird die Besprechung mancher Vor-
gange (Synthesen) im Pflanzenleib, die im 2. Kapitel nur kurz beriihrt
werden konnten, vervollstindigt; auf Grund der allgemeinen Chemie,
Wirksamkeit und Wirkungsweise der Enzyme werden dann speziell
jene, die in der Riibe gefunden wurden, zu besprechen sein.

Wenn auch fiir den vorliegenden Zweck nicht alle bekannten Enzyme
gleich wichtig sind, so sei doch ein Uberblick iiber alle gegeben, da —
bei der Aktualitit dieses Gebietes — nicht ausgeschlossen ist, dal die
Enzyme der Riibe noch eingehender studiert werden.
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Nach Lippmanns Vorschlag bekommt jedes Enzym seinen
Namen von demjenigen Stoff, auf den es spezifisch wirkt (Substrat):
I. hydrolysierende Enzyme:
a) fettspaltende oder Lipasen,
b) kohlenhydratspaltende (Invertase, Maltase, Diastase),
c) eiweiBspaltende oder proteolytische Enzyme;
II. Girungsenzyme, z. B. Zymase der alkoholischen Gérung;
III. Oxydasen, welche Oxydationsvorginge, und Reduk-
tasen, die Reduktionsprozesse in der Pflanze vollfithren
(Tyrosinase);

IV. Katalasen, d.s. eigentlich Reduktasen. Siespalten Hydroper-

oxyd in Wasser und Sauerstoff.

I. a) Die fettspaltenden oder steatolytischen Enzyme,
z. B. Lipase, auch Steapsin genannt, spalten Neutralfette in Glyzerin
und Fettsiuren.

b) Wichtiger sind die kohlenhydratspaltenden Enzyme
(amylolytische oder diastatische): Stirke wird durch Maltase in
Maltose umgewandelt (Diastase); Ptyalin iberfithrt Stirke in
Dextrin und Maltose, Zytasen wirken hydrolysierend auf Zellulose,
Pektinasen hydrolysieren Pektinkérper. Emulsin spaltet Glukoside,
Invertase invertiert Saccharose usw.

¢) Die eiweiBspaltenden Enzyme teilt man ein in Pflanzen-
proteinasenund Pflanzenpeptasen. Ersterespalten die EiweiBkorper
nur bis zu den Peptonen und Albumosen, letztere spalten Albumosen,
Peptone und Peptide zu Aminossuren. Beide Gruppen kommen ge-
wohnlich in den Pflanzen gemeinsam vor. Dann gibt es noch desami-
dierende Enzyme, die die Proteine bis zu Ammoniak abbauen.
Nukleasen hydrolysieren speziell die Nukleinsguren in ihre Basen,
Pentosen und Phosphorsiure.

II. Von den Gérungsenzymen interessiert hier am meisten
jenes der Milchsiuregirung. Aus den Milchsiurebakterien konnte
man bisnun kein solches gewinnen; die alkoholische Garung wird
durch die Zymase der Hefe hervorgerufen, und Zymasen sind in allen
Pflanzen anzunehmen; in diesen rufen sie die intermolekulare Atmung
hervor.

III. Von den Oxydasen wird die Tyrosinase zu besprechen
sein. Damit sind aber die einzelnen Arten von Enzymeh noch
nicht erschépft.

Wie gezeigt, besitzt jedes Enzym eine spezifische Wirkung; von
dieser macht man bei der Identifizierung der einzelnen Enzyme
Gebrauch. Matthysen schildert diese Operationen in einer spater
noch zu erwihnenden Arbeit folgendermaBen: Der betreffende Pflanzen-
teil wird mit 96 proz. Alkohol zu einem Brei verrieben; damit erzielt
man einen Niederschlag der Enzyme; dieser wird zwischen Filterpapier
getrocknet. Das Rohenzym liBt man bei etwas erhohter Temperatur
auf bestimmte Stoffe einwirken, die vorher auf eine Gelatine- oder Agar-
platte gebracht wurden.
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Zur Erkennung von Diastase bringt man auf eine solche Platte
Stirke. War im Enzympriparat Diastase, so laBt sich nach drei bis
vier Tagen mittels Jodlésung durch Rotfirbung Dextrin nachweisen.
Die unangegriffene Stiarke farbt sich blau. Tyrosinase wird durch
ihre Einwirkung auf Tyrosin in einer Agarplatte (es entsteht dort ein
schwarzer Fleck) erkannt. Invertin wird durch seine Wirkung auf
Rohrzucker — Invertbildung — konstatiert, Oxydasen durch Blau-
fairbung von Guajakharz. Bringt man zu diesem Harz (in Form einer
Suspension vorliegend) einige Tropfen Wassersuperoxydlésung, so
ist es auch zum Nachweis von Peroxydasen geeignet, falls keine Oxy-
dasen anwesend gefunden wurden. Reaktion wie bei den Oxydasen.
Katalasen zerlegen Wasserstoffsuperoxyd in Wasser und Sauerstoff
und werden mittels dieser Reaktion erkannt. Es tritt bei Gegenwart
einer Katalase im Rohenzympriparat Gasentwicklung auf.

Im folgenden handelt es nun darum, die speziell in der Zucker-
ritbe nachgewiesene Enzyme anzufiihren und ihre Eigenschaften
zu beschreiben.

Gonnermann wies das Vorhandensein von Invertase und
Diastase in jungen Riiben nach; dieselben lassen sich jedoch nicht
voneinander trennen. Durch ihre Wirkung entsteht im Blattkorper
aus der Stiarke durch Hydrolyse iiber Zwischenprodukte die Saccharose.
DaB diese Enzyme anderer Art sind als das Invertin der Hefe oder
die Diastase der Gerste, ist klar; trotzdem schlug Gonnermann
fiir erstere keinen besonderen Namen vor, sondern bezeichnete sie
nur als Riibeninvertase und Riibendiastase (Gonnermann,
Entstehung des Zuckers in der Riibe; Z. V. d. Zuckerind. 1898, S.667).

Die Riibeninvertase vermag den Rohrzucker der Riibe zu in-
vertieren; sie invertiert nur sehr langsam und findet im Betriebe
keine Gelegenheit, wo sie schaden konnte.

Von Oxydasen fand Gonnermann die Tyrosinase in Riiben
anwesend. Auf Saccharose wirkt sie nicht ein; nur bei der Dunkel-
farbung der Riibensifte spielt dieses Enzym eine Rolle
(siehe 8.107).

Derselbe Forscher wies in gefrorenen und gekeimt-n Zucker-
ritben ein Enzym nach, das Amylodextrin in Dextrose iiberfiihren
kann.” Es soll sich zumeist in keimenden Riiben vorfinden. Ebenso
fand auch Dubrunfaut in Ritbenwurzeln und Bléttern ein diastatisches
und ein invertierendes Enzym.

Proteolitische Enzyme wurden in Riiben bis nun nicht gefunden.

Peroxydasen, speziell Katalase, wurden von Ernest und
Berger in Riiben konstatiert (Z. f. Zuckerind. i. B. 1908).

Es wurde schon frither bei der anagroben Atmung der Riibe (Seite 30)
hervorgehoben, dal dieser ProzeB8 qualitativ und — was nun gesagt
werden soll — auch im Verhiltnis zwischen Kohlendioxyd und Alkohol
quantitativ mit der alkoholischen Hefengérung identisch ist. Dort,
wo Hefengéirung auftritt, gibt es Enzyme, und diese wurden auch



Fermente (Enzyme) und ihre Wirkungen. 151

aufgefunden (,,Uber die Enzyme in der Zuckerriibe, Stoklasa,
Jelinek, Vitek; Z. f. Zuckerind. i. B. 1903/04, S. 233).

Zunichst muBten die Genannten nachzuweisen suchen, ob sich tat-
sdchlich Invertase in den Riibenzellen nach durchgefiihrtem anaéroben
Stoffwechselproze vorfindet. Dies gelang ihnen auch. Vor den Ver-
suchen enthielten die Riiben 0,059, 0,052, 0,0449%,, nach den Versuchen
0,148, 0,158, 0,1259%, Invertzucker. Aus dem PreBsaft selbst konnte
darauf die Invertase isoliert und identifiziert werden.

Nun handelte es sich darum, die Zymase aufzufinden. Zymase
oder zymaseshnliche Enzyme sind ebenso wie die Invertase in vielen
Pflanzen oder Samen nachgewiesen worden. Die Autoren konnten
nach anaéroben Stoffwechselversuchen eine Selbstgirung des Riiben-
saftes konstatieren.

In der ersten Versuchsreihe konnte im RiibenpreBsaft — der
zellen- und bakterienfrei befunden wurde — nach durchgefithrtem
anaéroben Stoffwechselproze schon am zweiten Tage Girung, also
Entwicklung von Kohlendioxyd und Alkohol bemerkt werden. Innerhalb
14 Tagen sank immer die Menge des téglich produzierten Kohlen-
dioxydes auf einige Milligramm, die Gérung war beendet.

Einige Zahlen des zweiten Versuches iiber die Gérung
in der Riibe. Der PreBsaft der Riibe nach anaérober Atmung wurde
sterilisiert, bei 18-—20° C unter Durchleiten von CO,-freier Luft stehen
gelassen. Nach 14 Tagen gaben 500 cm® dieses Saftes je nach dem Des-
infektionsmittel 0,2771 g CO, (Sublimat) oder 0,2814 g CO, (Kalium-
metaarsenit). Nach der Gérung enthielten 500 cm® dieses Saftes noch
0,2106 g, bzw. 0,2730 g CO,, somit wurde gebildet im ganzen CO,
0,4877 g (Sublimat), 0,2730 g (Kaliummetaarsenit). Alkohol im ganzen
1,5394 g, bzw. 0,4974 g.

Der anaérobe GirprozeB vollzieht sich innerhalb der Riibe. Die
Ribenzymase diffundiert nicht durch die Zellmembrane; die
aérobe Veratmung von Zucker wird durch Oxydasen hervorgerufen.
Néheres iiber deren Natur ist nicht bekannt.

Euler fiihrt (II,73) ein Lakkase ahnliches Enzym als in den
Zuckerriiben vorkommend an, das bei der Verfirbung von Riibensiften
wirksam sein konnte. Sicherer gilt das von der Tyrosinase (siehe S. 107);
das ist eine Oxydase (Phenolase), die die Eigenschaft hat, tyrosin-
haltige Losungen zu dunkelgefirbten Produkten zu oxydieren. Auch
tyrosinhaltige Polypeptide werden verfirbt. Die dunkelgefarbten
Oxydationsprodukte werden Melanine genannt. (Abderhalden
und Guggenheim).

Matthysen konstatierte im Samen junger Riibenwurzeln, in
jungen und alten Blittern Tyrosinase, Oxydase, Katalase;
Diastase und Invertase fand er in allen genannten Pflanzenteilen
mit Ausnahme der jungen Riitbenwiirzelchen (Z. V. d. Zuckerind. 1912,
S. 150).
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1) Ubersicht der Stickstoffsubstanzen.

Nachdem alle stickstoffhaltigen Verbindungen der Riibe be-
gprochen worden sind, ist eine Ubersicht der Stickstofformen
und deren Mengen sehr geboten. Der Stickstoff kommt in folgenden
Formen vor:

1. Gesamtstickstoff;

: %ﬁﬁﬁkﬁiﬁ:&s é?ﬁ; } siehe V. Kapitel, C, Seite 104.

. EiweiBstickstoff;

. Amidostickstoff;

. Amidoséurestickstoff;

. Stickstoff der durch Phosphorwolframséiure fillbaren Verbin-
dungen (organische Basen u. a).

Gesamtstickstoff. In der Literatur finden sich folgende Angaben :
1896/97 Urbain durchschnittlich 0,219, 1898 Herzfeld 0,12—0,33%,
auf Riiben. 1897 Komers und Stift in der Trockensubstanz von béh-
mischen, mihrischen und ungarischen Riiben 0,81—1,61%,, Andrlik
und Urban 1899 (Z. f. Zuckerind. i. B. 1899, 631) 0,01—0,02%, auf
Riibe (Methode Jodlbauer). 1888 Herzfeld je nach der Diingung
0,44—1,35%, (auf Trockensubstanz).

Salpetersidurestickstoff. Herzfeld und Bode fanden in deut-
schen Riiben keine nennenswerten Mengen. In franzosischen Riiben
fanden Ladureau 0,1649,, Leplay 0,043—0,3429,, Urbain 0,056%
N,O;. Ungarische und russische Riiben weisen shnliche Zahlen auf. Fiir
bohmische Ritben fanden Andrlik und Urban Mengen unter 0,01%,
N,O; (Methode Schulze-Tiemann).

Ammoniakstickstoff. Bei der Bestimmung des Ammoniakstick-
stoffs beeinflut die jeweils angewendete Methode sehr das Resultat,
wie Andrlik und Urban experimentell nachwiesen.

Pellet fand 0,147—0,1969%, NH; in der Trockensubstanz der Riibe,
Jesser im Saft 0,006—0,008%,, Stift und Komers 0,19-0,28%,
je nach Herkunft der Riiben. Andrlik und Urban fanden 1899
nach der Methode Schlosing 0,014—0,075, azotometrisch 0,018 bis
0,020%, (siche Battut: Uber das Ammoniak in der Riibe; Organ XXIV,
1886, S. 663).

EiweiBstickstoff. Mittels der Stutzerschen Methode wurden
folgende Werte gefunden: 1884 Herzfeld in der Trockensubstanz
durchschnittlich 0,4849, EiweiBstickstoff. 1888 fand Herzfeld je
nach der Diingung 0,33 (ungediingt) bis 0,54%,; Stift und Komers
(1897) 0,559, fiir mihrische, 0,629, fiir béhmische und 0,879, fir
ungarische Ritben auf Trockensubstanz bezogen. Riimpler hat aber
nachgewiesen, daBl bei der Stutzerschen Methode neben den EiweiB-
korpern auch teilweise Propeptone und Peptone gefillt werden, so
daB man nach dieser Methode zu hohe Werte firr die eigentlichen
Eiweilistoffe erhilt. Andrlik und Urban bestatigten diese Angaben,

SO OR N
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(Den Stickstoffgehalt der anderen EiweiBformen siehe in spiter folgen-
den Analysen.)

Amidostickstoff. Auch hier werden die Resultate durch die
jeweils angewendete analytische Methode beeinflult. Andrlik und
Urban bestimmten den Amidostickstoff zu ca. 0,017%, schreiben
aber zu diesem Resultate: ,,Ob diese niedrigen Zahlen der Be-
schaffenheit der Riibe ... wirklich entsprechen oder in der Unzu-
langlichkeit der analytischen Methoden zu suchen sind, bleibt vorder-
hand unentschieden.*

Uber Amidosiurestickstoff liegen Zahlen von Andrlik und
Urban vor (Seite 156).

Stickstoff der organischen Basen. Die beiden Forscher
fanden im Durchschnitt 0,049, Stickstoff, fallbar durch phosphor-
wolframsaures Natron; davon 0,024%, Ammoniakstickstoff und der
Rest 0,0169, organische Basen, Peptone, soweit letztere nicht mit
den EiweiBkérpern nach Stutzer herausfielen.

Diese Zahlen bezogen sich auf Riibensaft.

Nun sollen die einzelnen Untersuchungen folgen, die dieser wich-
tigen Frage gewidmet wurden. Im Jahre 1878 untersuchten E. Schulze,
Urich und Barbieri die Stickstofformen in Runkelriiben.
Die Sorte A war mit Giille (Jauche), B mit Stallmist gediinst; beide
besaBen runde Form und gelbe Farbe. Untersucht wurde der Riiben-
saft. Die Stickstoffsubstanzen des Markes wurden als ,,unldsliche
EiweiBstoffe* gerechnet.

Riibensorte A von 1874. % %N
Losliche EiweiBstoffe . . . . . . . . . . .. 0,2306 mit 0,0369
Unlésliche iy e e e e e e e e e e e e 0,0950 ,, 0,0152
Glutamin (und Asparagin) . . . . . . .. .. 0,4066 ,, 0,0780
Betain . . . . . . . . ... .00 0,1359 ,, 0,0161
Salpetersdaure . . . . . . . . . ... ..., 0,3363 ,, 0,0872
Ammoniak . . . . . . . . . . .. .. 0,0080 ,, 0,0066
Riibensorte A von 1875. %% o)W N
Lésliche EiweiBstoffe . . . . . . . . . . . .. 0,1413 mit 0,0226
Unloésliche ’ e e e e e e e e e e e 0,1023 ,, 0,0164
Glutamin (u. Asparagin) . . . . . . . . . .. 0,4425 ,, 0,0847
Betain . ... .. ..... e e e e 0,0226 ,, 0,0027
Salpetersdure . . . . . . . . ... ... .. 0,2483 ,, 0,0644
Ammoniak. . . ... . ... ... . ... 0008 , 00071
Riibensorte B. % %N
Losliche EiweilBlstoffe . . . . . . . . . . . .. 0,2300 mit 0,0736
Unlésliche by e e e e e e e e e e e e 0,0744 ,, 0,0119
Glutamin (und Asparagin) . . . . . . . . .. 0,1928 ,, 0,0370
Betain . . . . . . . . v i e e e e e e nicht bestimmt
Salpetersdure . . . . . .. . ... ... 0,1038 ,, 0,0269

Ammoniak . . . . . . . .. . ... .. 0,0057 ,, 0,0047
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AuBler den angefithrten Stoffen sind vermutlich noch geringe
Mengen von Amidosiuren vorhanden gewesen.

(Hennebergs Journ. f. Landwirtschaft 1878, S. 245; Z. V. d.
Zuckerind. 1878, S. 681.)

Auf den Stickstoffgehalt gerechnet, ergeben sich folgende Werte:

Unlosliches Eiweil des Marks . . . . . . . . . . 661— 8229,
Losliches, durch Kochen koagulierbares Eiweifl . . . 14,98—29,569%,
Amide . . . . . e e e e e oo oo ... 35,86—45,71%
Salpetersgure . . . . . . . . . . . ... e .. 9,46—44,069%,
Ammoniak . . . . . e e e e e e e e ... 2,00— 3,679%

Weitere Folgerungen seien aus diesen Zahlen nicht gezogen.
Es kommt ithnen mehr historisches Interesse zu, und beziehen sie sich
nicht auf Zuckerriiben, sondern Futterriiben. Fiir die Sorte A von
1874 berechnet sich ein Gesamtstickstoff von 0,24, fiir A von 1875
0,19799, und fir Sorte B ein solcher zu 0,1541 %, des Riibensaftes.

Unter den ersten Arbeiten iiber Stickstoffanalysen von Zucker-
ritben ist die von Bodenbender und Ihlée aus dem Jahre 1880
(Z. V. d. Zuckerind. 1880, S. 666) bemerkenswerter. Die folgenden
Tabellen geben entsprechenden Aufschlul. Der Gesamtstickstoff wurde
nach Hofmeister bestimmt (Verbrennung mit Natronkalk und
Titration des entstandenen Ammoniaks). Im getrockneten Riibenmark
wurde der Stickstoff als ,,unlésliche Albuminstoffe‘ berechnet. Im
Riibensaft wurde der Stickstoff bestimmt (Gesamtstickstoff); nachdem
durch Erwirmen auf 80° und Zusatz einiger Tropfen Essigsiure
die Albumine koaguliert und abfiltriert wurden, wurde in dem
enteiweiBten Saft wieder der Stickstoff ermittelt. Die Differenz
auf den Gesamtstickstoff ist das ,losliche Albumin“. Uber die Be-
stimmung des Ammoniak-, Amid- und Amidosiure-Stickstoffs siehe
Seite 647.

100 Gewichtsteile Riibenwurzel enthalten:

Stickstoff als:

Gesamt- - - -
stcatot | Eoll | Ko, | Avmoniak| Amiao | St [ResEotan
a) | 0,2241 0,0371 0,050+ 0,0037 0,0594 | 0,0840 ! ?
b) | 0,2717 0,0310 0,0577 0,0349 0,0016 | 0,0503 ‘ 0,0457
c) | 0,2061 0,0619 0,0417 0,0216 0,0052 | 0,0276 : 0,0481
| |
d) | 0,3790 0,0724 0,1246 0,0211 0,1483 | 0, i 0,0126
e) | 0,2195 0,0599 0,0969 0,0292 0,0056 | 0,0597 | ?
f)y | 0,1197 | 0,0209 | 0,0073 | 0,0040 | 0, ! 0,038 | 0,0507

Die Analysen a, b, ¢ gehéren einer Riibensorte an. Diese wurde
Anfang April bestellt. Analyse a wurde am 21. Juli, b am 25. August und
¢ am 16. September 1879 ausgefithrt. Von einem zweiten Versuchsfelde
und einer andern Sorte stammen d (22. Juli) und e (15. August). £ ist
eine Samenriibe vom 26. Juli. So gibt die Tabelle eine — allerdings
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bescheidene — Ubersicht iiber die Stickstoff-Formen wihrend der
Entwicklung der Riiben.

Addiert man in der Tabelle bei den Riiben a und e die Stickstoff-
mengen der Einzelbestimmungen, so erhalt man mehr, als der Gesamt-
stickstoff ausmacht. Die Autoren fithren diesen Umstand ,,auf die
Mangelhaftigkeit der analytischen Methoden* zuriick.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die einzelnen Stickstoff-
formen im Verhdltnis zum Gesamtstickstoff.

Riibenwurzel

Bezeichnung der Von 100 Teilen N sind enthalten als:

Rtbensorte. Unldsliche| Losliche Amido- Rest.
Albumin- | Albumin- [Ammoniak| Amide Siuren Betain
stoffe stoffe u. a.
a) Amtmann 16,6 27,0 3,9 26,5 28,6 ?
b) Henneberg, 29,8 21,2 12,9 0,6 18,7 16,8
c¢)l Wasserleben 30,0 20,2 10,5 2,5 13,4 23,4
d) [ Hecht, 19,1 32,9 5,6 39,1 0, 3,3
e) Osterwieck 27,3 44,1 13,3 8 . .
Samenriiben ]
f){ Wasserlebener 17,5 6,1 3,3 0, 30,7 42,4
Zucht |

Folgende Tabelle entstammt Diingungsversuchen Herzfelds aus
dem Jahre 1888. Neben den einzelnen Stickstoff-Formen wurde auch der
Fettgehalt bestimmt, um etwaige Beziehungen zwischen Fettgehalt
und Stickstoffmenge der Riiben festzustellen. Solche lassen sich jedoch
aus den gefundenen Werten nicht ableiten.

o < |5 |5 |= “

Zlg |25 |53 =25 (%85|« 5 .

S8, 32 (93| <2 | 22|z |3 (e |22 5| & (e

o | 23| %8 | 38| 28 |23 |28 | S8 stk |EZ | 85| & |inder
s| 5|95 58 |25 23 |25 %5 |Gy | st |24 55| & | Ruve
Z|§ | g2 | 2% B3| 28 |SS|E°| 2% |inder | |78 ° | Ex

S | 23| E5 |&%| %% 28| 2g £e . Sea |BS| 8

& | 8% 2 ag g8 sH | z 2= | Riibe E-—- 2l 3 trak-

.| B 3 & 43 3] 8u | A Sl 8

% |38 |27 2 | B8 < | &) g | b

=3 =) A < =

B 0/0 0/0 o/ﬂ o/ﬂ ° '/0 ./ﬂ ’/D

69,2/ 85,4 0,44 |0,33| 0,00 |0,060,100,07|0,00 {0,01|0,65/0,14| 15,15

65,1, 82,4 0,70 |0,40 | 0,005 (0,16 |0,17|0,10{ 0,001 |0,04|0,77|0,18| 15,7
67,2 87,6 | 0,715 | 0,43 | 0,006 | 0,13 0,20 |0,12| 0,002 0,04|0,75/0,21| 18,95

64,9/ 80,1 0,99 (0,540,013 {0,28 0,26 | 0,14 | 0,003 [0,07|0,64/0,17 17,0
62,4/77,91 0,78 |042| 0,01 |0,11|0,16 |0,09 | 0,002 |0,02|0,56]0,12| 13,1

63,3/ 76,0| 1,35 (0,40| 0,01 |0,33|0,31 0,090,002 |0,08)0,55/0,13| 14,5
63,1{75,3| 1,08 |0,39| 0,017 { 0,27 | 0,25 | 0,09 | 0,004 | 0,08 0,76(0,17| 14,25

69,4 88,3 0,84 |0,33| 0,013 | 0,11 |0,24 | 0,09 | 0,003 | 0,03 0,60|0,16| 18,75

W TN ARNH W N
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Zur Bestimmung des Betaingehaltes bemerkt Herzfeld, daB
dieser infolge des Nichtausfallens des gesamten Betains und Mit-
fallens anderer Basen nicht richtig wire. Die Zahlen wiren als
MaBstab der vorhandenen gesamten, mit Phosphorwolframsiure fall-
baren Basen anzusehen.

Die Analysennummern 1 und 7 gelten fiir ungediingte, 2, 3 und 4
fir gemischtgediingte (Phosphorsiure, Stickstoff), 5 und 6 fir
Phosphorsgure-, bzw. Chilesalpeterdiingung. Nr. 8 normale Riiben
aus Anhalt.

Diese Arbeit Herzfelds ist auch deshalb bemerkenswert, weil
sie AnlaB gab zur Bildung des Begriffes vom ,,schidlichen Stickstoff‘,
der spéter noch eingehend zu erortern sein wird. (Siehe S. 191.)

Andrlik und Urban fanden folgende Minimal- und Maximal-
zahlen bei ihren Untersuchungen iiber die einzelnen Stickstoff-
formen der Riiben:

Analysen von Riibenprefsaft.

; = im Riibensaft
AusgepreBter 'S":, . _;§ ~ =T E - - -
<R~ S >3 = - 2 as Fogi=tond
52185 34 3= | 23| 8B | &= | B |ZEE| B |SEm
Bx| Pol. {Qu|Asche| & gls K 3; 55 E Z zé? =12 zg
e —10,436 010 20,7) 0,167] 0,139/ 0.008| 0,0C8| 0,036| 0,002| (,018{ 0,063| 0,002
—| —|— 0,916} 0,34| 34 4| 0,411} 0,396/ 0,025| 0,079| 0,127} 0,010, 0.073| 0,113| 0,022

auf 100 Teile Trockensubstanz bezogen.

—1{80 Oi——- 2,11 10,50| 8,6 0,78 |0,77 | 0,055| 0,032| 0,182 0 010| 0,072] 0,322| 0,010
—|90,4,—(3,80 |1,36) 16,4/ 1,96 | 1,64 | 0,124| 0,327 0,528 0,039 0,403| 0,556/ 0,101

Im Durchschnitt fiir den RiibenpreBsaft ergaben sich:
Gesamt-Stickstoff 0,2259%,;
Nitrat-Stickstoff 0,0037 (Schulze-Tiemann);
Ammoniak-Stickstoff 0,018 (azotometrisch);
Ammoniak-Stickstoff 0,023 (Baumann-Bémer);
EiweiB-Stickstoff 0,085;
Ammoniak- 4 Amid-Stickstoff 0,035 (Schulze);
Amidosguren-Stickstoff 0,066;
Amidstickstoff allein, je nach dem Werte fiir Ammoniak-Stickstoff,

also 0,017%, oder 0,0119,.

Den Amidstickstoff erhalt man auch, wenn man vom Gesamtstickstoff
die Summe aller iibrigen Stickstoff-Formen abzieht.

Der Gesamtstickstoff allein bestimmt nicht so sehr den fabrikativen
Wert der Ritben wie die Verteilung der einzelnen Stickstoff-

1) In ¢/, Invertzucker.

%) In em® 1/,,n KOH.

%) Gesamtstickstoff gefillt durch phosphorwolframsaures Natrium.
%) Gesamtstickstoff weniger Ammoniak-Stickstoff.
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formen. So rechnet man die EiweiBkorper zu den unschédlicheren
(siehe S. 564), die Amide und Amidoséiuren zu den schadlicheren Ver-
bindungen (Z. f. Zuckerind. i. B. 1899, 629).

Von stickstoffhaltigen, nicht eiweiBartigen Sub-
stanzen der Riibe, bzw. im Diffusionssafte hat K. Smolenski
folgende nachgewiesen: Asparagin, Glutamin (?), Betain, Vernin,
Allantoin. Tyrosin und Cholin fand er nicht anwesend. DieNichteiweif3-
stoffe machen ca. 809, der Stickstoffsubstanz des Diffusionssaftes aus.
Interessant ist folgende Aufzahlung Smolenskis: Bis jetzt ist in den
Zuckerriiben von stickstoffhaltigen Nichtzuckerstoffen nichteiweiBartigen
Charakters die Anwesenheit folgender Verbindungen festgestellt
worden :

1. unmittelbar im Saft der Riibe: Glutamin (Schulze, Sellier),
Lezithin, Betain (Scheibler u.a.), Cholin;

2. in jungen SchéBlingen (Keimen): Leuzin, Tyrosin, Hydantoin,
Alloxanthin (Lippmann);

3. in Melasse: Glutaminséure (Scheibler, Andrlik);

4. im Bodensatz der Spodiumfilter: Zitrazinsiure (Lippmann);

5. in Schlempe von Entzuckerung der Melasse : Xanthin, Hypoxan-
thin, Guanin, Adenin, Carnin, Arginin, Guanidin, Allantoin, Vernin,
Vicin, Leuzin und Isoleuzin (Ehrlich).

Asparagin und Asparaginsiure wurden schon lange zu den Bestand-
teilen der Zuckerriibe gezahlt, ihre Gegenwart war aber von niemandem
mit geniigender Uberzeugung bewiesen worden (sieche Herzfeld
S. 161).

Smolenskis ausgezeichnete Arbeit bringt zusammenfassend die
Chemie aller aufgezdhlten Stickstoffverbindungen wund ist schon
aus diesem Grunde lesenswert. Ferner enthilt sie im ersten
Teil den Nachweis der von ihm aufgefundenen Korper. Im zweiten
Teil behandelt Smolenski ,Die optischen Eigenschaften des Aspa-
ragins, Glutamins, der Asparagin- und Glutaminsiuren*, im dritten
Teil ,,Uber den méglichen EinfluB des Asparagins, des Glutamins, der
Asparagin- und Glutaminsiure auf die Polarisation des Ritbensaftes
und der Zuckerfabriksprodukte®‘.

Hier kommt nur der erste Teil der Verdffentlichung Smolenskis
in Betracht.

Zunichst eine iibersichtliche Tabelle iiber einzelne Stickstoff-
Formen russischer Ritben: (Siehe Tabelle S. 155).

Analysen Nr. 1, 2, 3 sind solche russischer Riiben aus den Jahren
1903/04, jede einzelne Analyse ist ein Mittel grofer Riibenmengen
verschiedener ,,Plantagen‘‘. Zu Nr. 1 gehért noch folgende Bestimmung:
durch Phosphorwolframsaure fallbarer Stickstoff: 0,025%, auf Riibe
oder 12,139, des Gesamtstickstoffs. Zu Nr. 3: wasserloslicher Eiwei3-N
0,0679, der Riibe oder 25,29, des Gesamtstickstoffs (bei 30—35° C).
Die Analyse Nr. 4 gehért einem Riibenprefsaft an, Nr. 5 und 6
Diffusionssaften der Kampagne 1903/04. Nr. 7 sind Mittelzahlen fiir
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Gesamt-N Eiwei-Stickstoft | .| SHokstoll e | sonsdticher N
N o/, der uré"r(;i]f_t %/s der °43r;115f G‘:/o dest_ eiweil- /o der | des | /o der | °/, des
Riibe |kensub-| Rype |Kensub-\"XT) N ¢, | pube | Ges-N | Ribe | Gesamt- N
stanz stanz
110,208 | 1,009 | 0,106 | 0,523 | 51,45 | 48,55 | 0,028 | 13,59 [ 0,072 | 34,96
210,217 | 1,044 | 0,103 | 0,519 | 49,90 | 50,10 | — — - —
310,266 | 1,117 | 0,115 | 0,483 | 43,20 | 56,80 — - - -
4 10,245 | 1,140 | 0,039 | 0,321 | 28,2 | 71,8 — — — —
510,132 | 0,772 | 0,027 | 0,158 | 20,47 | 79,53 | 0,026 | 19,69 | 0,079 | 59,84
6 | 0,097 | 0,603 | 0,022 | 0,136 | 22,60 | 77,40 | 0,026 | 28,8 | 0,049 | 48,60
710,1230,753 | — — — — — — — | stickstofffr.
8 — 10,69 - — 21,5 — — 24,3 - 54,2

Diffusionssifte aus den Kampagnen 1901 bis 1904 (vom Verfasser
aus den Einzelzahlen Smolenskis berechnet). Nr. 8 ist die Analyse
des Diffusionssaftes, dessen sich Smolenski bei seinen Untersuchungen
als Ausgangsmaterial bediente. Diese begannen im Jahre 1903. Die
Entwicklung der Riiben war normal, das Klima der Entwicklung
ginstig. Der Zuckergehalt der Riibe 16,7%,, die Reinheit des PreB-
saftes 86,1. Der Rohsaft hatte folgende Zusammensetzung: 17,34°
Bx — 15,20 Pol. — 2,149, Nichtzucker — 87,75 Quotient.

Der Verfasser hat sich bemiiht, den Untersuchungsgang, der zur
Isolierung der einzelnen Verbindungen von Smolenski angewendet
wurde, in ein {ibersichtliches Schema (S. 156) zu vereinigen, um
wenigstens anzudeuten, wie solche Untersuchungen durchgefiithrt werden.
Von den anderen seltenen und nur in geringen Mengen vorkommen-
den Verbindungen hat Verfasser mehr als den Namen genannt,
erstens, um ihre Stellung in der organischen Chemie zu fixieren, zwei-
tens, Well iiber diese in Rumplers ,,Nlchtzuckerstoffen“ aus dem
Jahre 1898, der damaligen Kenntnis und Bedeutung ‘dieser Korper
entsprechend, nur sehr wenig zu finden ist.

Das Kristallpraparat Nr. I aus dem Sirup wurde filtriert, mit
Wasser und Alkohol ausgewaschen, aus kochendem Wasser umkristalli-
siert: beim Abkiihlen fielen kleine, in Biischeln angeordnete Nadeln
aus. Es wurde von Smolenski als Vernin befunden. Dieses hat
schon frither Lippmann neben anderen auf Seite 538, 539 genannten
Verbindungen in Melasseschlempe im Niederschlag mit Phosphor-
wolframsiure oder Mercurinitrat gefunden. Schulze, Ullik, Wassel-
jew fanden es auch sonst im Pflanzenreich auf.

Es hat die Formel: C,¢H,,N O, - 3 H,0, nach spéteren Forschungen
CoH3N;O; - 2H,0 (Schulze und Castoro) und steht in naher
Beziehung zu den Xanthinbasen, da es beim Kochen mit Salzsiure
unter Bildung von Pentose und Guanin zerfillt. Es gehort zum
»Schidlichen Stickstoff, da es von Smolenski im Rohsaft, von
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Diffusionssaft (201) 4 21 Bleiessig versetzt; ca 1!/, Monate stehen gelassen,
hierauf wird filtriert

Niederschlag: Filtrat enthdlt diestickstoffhaltigen NichteiweiB-
EiweiB, Stickstoff- korper, 101davon werden mit HgNO, gefillt und filtriert
freie, organische Siu- |
ren, Pektinkorper

usw. ! |
Niederschlag enthdltTy- Filtrat mit H, SO, ange-
rosin, Asparagin, Glutamin, séuert und mit Phosphor-
Allantoin,Xanthine,Vernin,  wolframséure gefillt, nach
Arginin, Asparagin- und einigen Tagen abfiltriert
Glutaminséure in Form von |
Quecksilberverbindungen. |
Dieser wird gewaschen, . .
mit Schwefelwasserstoff zer- Nied elzs chl ?ég: Filtrat
i gespalten mi
legt, filtriert | Ca(OH),
| u. Ba(OH),
1 ;
Schwefgl- Filtrat wird mit NH, B é tain
uecksilber zu Sirupkonsistenz . ?
q HgS ein geda,m% £t, auskri- kein Cholin anwesend

stallisieren gelassen

I
Kristallpréparat I
(0,5 g), Veruin, die
Mutterlauge davon

eingedickt, gibt
Kristallpraparat II

Mutterlauge davon
wahrscheinlich ent-
hialt Xanthinbasen

Allantoin 4 Asparagin
werden getrennt

die Mutterlauge davon gibt
Asparagin- und Glut-

aminkristalle

Lippmann in der Schlempe gefunden wurde — auBer man wiirde
die Annahme machen, daB es im Betriebe an einer Stelle zersetzt wiirde
und in einer andern oder entweder derselben Station aus anderen
Stickstoffsubstanzen entstiinde. Es ist noch ungewiB, ob das
Vernin als solches oder als Nukleinproteid vorkommt, aus
dem es bei der Diffusion abgespalten wird.

Das Filtrat von Kristallpriparat I (die Mutterlauge) wurde nochmals
eingedickt und iiber Schwefelsiure gestellt: bald fielen Kristalle heraus,
die abfiltriert und umkristallisiert wurden. Kristallpraparat II
bestand, wie gefunden wurde, aus zwei Kristallfraktionen: 1. kleine, diinne,
durchsichtige Prismen (Allantoin), 2. groBe durchsichtige Kristalle
rhombischen Systems (Asparagin). Dieses Kristallgemisch wurde
filtriert und Allantoin vom Asparagin gesondert. Ersteres wurde vom
Asparagin mittels der Methode von Schulze gereinigt. Diese beruht auf
der Loslichkeit des Allantoinkupfers in Wasser, wihrend die Kupfer-
verbindung des Asparagins unldslich darin ist. Die Losung des Allan-
toinkupfers wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt, vom Kupfersulfid
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abfiltriert und aus dem Filtrate durch Konzentrieren das Allantoin aus-
kristallisiert : lingliche, flache Prismen (monoklin) mit gedoppelten Enden.

Allantoin sowie Vernin bringt Ritmpler in seinen im Jahre 1898
erschienenen ,,Nichtzuckerstoffen der Riibe** noch im Kapitel ,nur
in der Melasse nachgewiesene Nichtzuckerstoffe”’. Die neuere Arbeit
Smolenskis gestattet, auch das Allantoin schon an dieser Stelle
zu besprechen.

Allantoin wurde schon frilher im Tier- und Pflanzenreiche auf-
gefunden. Lippmann fand es in der Melasseschlempe und wunderte
sich iiber sein Vorkommen darin, da Allantoin schon bei gewéhnlicher
Temperatur durch Lauge zersetzt wird. Da es Smolenskiim Diffusions-
safte fand, ist es auch in der Riibe enthalten — daf es bei der Diffusion
entstiinde, nimmt er nicht an. Vom Allantoin kénnte man die oben beim
Vernin gemachte Annahme gelten lassen, daf das in der Riibe, bzw.
im Rohsafte enthaltene Allantoin zuerst z. B. in der Scheidung zerstért
und spiter durch Spaltung eines komplizierten Koérpers gebildet werde.

Um seine Konstitution zu verstehen, sind folgende Formeln ins
Gedichtnis zuriickzurufen: Glyoxalsiure (S.121)

COOH und Harnstoff 0 = C NH,
&P s
/
\H

(sieche Anhang S. 638).
Allantoin ist ein AbkSmmling beider genannter Korper, es ist

das Diureid der Glyoxalsiure:
C,H,0; + 2 CON,H, = 2 H,0 + C4H6N403
GlyoxalsBure Harnstoff
NH — CH — NH

Strukturformel O = C< | \CO
NH - CO — NH

Beim Kochen mit Wasser bis 110—140° spaltet es ein Molekiil Harn-
stoff ab und gibt Allantursiure, das Ureid der Glyoxalsiure
(C;H,N,0,). Wichtiger ist hier sein Verhalten beim Kochen mit
Alkalien; da liefert es zunichst Allantursdure (1). Diese zerfillt
in Harnstoff und Glyoxalsiure (2), und weiter gibt der erstere
Ammoniak und Kohlensiure (3), letztere Oxalséure und Glykolséure (4).

1) CH,N,0, + H,0 = CH,N,0 + C;H,N,0,
Allantoin —> Harnstoff 4+ Allanturséure

2) 03H4N203 + H20 == CH4N20 + CszOa
Allantursiure —> Harnstoff + Glyoxalsiure

3) CH,N,0 + H,0 = 2NH,+ CO,
Harnstoff

4) 2 CzH203 + Hzo = 02H204 + 03H403

Glyoxalsiiure —> Oxalsiure + Glykolsfure



Uherzicht der Stickstolfxabstanzen, 161

Dieser ProzeB muB in der Scheidung entweder ganz oder
teilweise vor sich gehen und wird in letzterem Falle in der weiteren
Fabrikation vollendet. (Verdampfen, Verkochen.) Ammoniak, Kohlen-
dioxyd und Salze der Glykol- und Glyoxalsidure werden gebildet (siche
die Kalksalze beider Sauren S.115u. 121). Allantoin trigt demnach
zum Sinken der Alkalitit beim Verdampfen bei. Es mufl zum
,,schiidlichen Nichtzucker‘ gerechnet werden, da das daraus gebildete
Kalziumglykolat ein Melassebildner ist.

In kochendem Wasser ist es leicht loslich, hat neutrale Reaktion,
ist optisch inaktiv und bildet u. a. mit Kali, Kupfer und Quecksilber
Verbindungen, z. B. 6 C;HN,O; - Cu0. —

Wenn Herzfeld!) sagen konnte: ,,..es tatsichlich bis heute noch
nicht erwiesen ist, daB Asparagin in der Riibe, bzw. Asparaginsiure
als Spaltungsprodukt des Asparagins in den Siften und Melassen iiber-
haupt vorkommt, jedenfalls ist es darin bis jetzt niemals mit Sicherheit
nachgewiesen oder gar daraus isoliert worden... .. Sellier vor nicht
langer Zeit Glutamin aus Riiben dargestellt, wihrend die Glutaminsiure
bekanntlich zuerst von Scheibler u. a..... aus Melasse und Melasse-
schlempe gewonnen wurde,* so schrieb zu diesen Ausfithrungen H. Smo-
lenski: ,,Durch meine Untersuchung halte ich es fiir bewiesen, dafB3
unzweifelhaft im rohen Rilbensaft Asparagin enthalten ist.
Folglich muB ... Asparaginséure nach den Arbeiten von Scheibler und
Lippmann in den Siften und in der Melasse vorhanden sein.*

Beim Auskristallisieren des Allantoins aus der Verninmutterlauge
wurden, wie schon erwiihnt, die charakteristischen grofien rhombischen
Asparaginkristalle mitgefunden und dann abgesondert und nach der
Schulzeschen Kupfermethode das Asparagin gereinigt. ,,Infolge Ver-
lustes der gefundenen Substanz‘ konnte Smolenski keine weiteren
Untersuchungen anstellen, behauptet aber ,,mit voller Bestimmtheit
die Anwesenheit von Asparagin.

Aus dem Filtrate der Mutterlauge  nach der Umkristallisierung
des Allantoins und Asparagingemenges fielen beim Stehenlassen wiede-
rum Kristalle aus, und zwar Asparaginkristalle und Glutaminkri-
stalle. Die ersteren wurden mechanisch entfernt. Die Menge der
letzteren war nur sehr gering und konnte deshalb nicht einwandfrei
untersucht werden. Die Kristalle waren kleine diinne Nadeln, die beim
Austrocknen iiber Schwefelsdure in eine mehlartige weie Masse zer-
fielen.

Das Betain wurde aus dem Filtrate des mit Quecksilbernitrat
versetzten Filtrats vom Bleiessigniederschlag des Rohsaftes mittels
Phosphorwolframséure zur Fallung gebracht ; der Niederschlag wurde ab-
filtriert, gewaschen und mit Kalkmilch und Barytlauge gespalten, filtriert
und im Filtrate der Kalkiiberschuf3 durch Kohlensiure entfernt; vom
gebildeten Karbonat wurde abfiltriert, dieses Filtrat mit Salzsdure

1) Herzfeld: Die Zuckerbestimmung i. d. Riibe; Z. V. d. Zuckerind.,
Juli 1909, S. 642.

Wohryzek, Zuckerindustrie, 11
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neutralisiert und eingedampft. Dann fiel — nach verschiedenen Reini-
gungsoperationen — ein kristallinischer Niederschlag aus, der aus
Wasser unter Hinzufiigen von Alkohol zum XKristallisieren gebracht
wurde: es waren Betainkristalle. Cholin wurde nicht gefunden.

Ein zweiter Teil des Filtrates von der Quecksilbernitratfillung
wurde durch Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit, filtriert und
mit Phosphorwolframssure gefillt, dieser Niederschlag wie oben ge-
spalten und auf eine andere Weise ebenfalls Betain daraus erhalten
(Z. V. d. Zuckerind., 1910, S. 1215).

Wie erwahnt, wurden all die genannten Korper aus einem Diffu-
sionssafte gewonnen und nicht direkt ihr Vorhandensein in der
Zuckerriitbe nachgewiesen. Es blieb daher offen, ob Vernin
schon in der Riibe als solches vorhanden ist oder erst beim
Diffusionsprozef als Spaltungsprodukt eines Nukleoproteids
entstehe. Das gleiche gilt fiir das Allantoin. Ebenso war zu konsta-
tieren, ob wieder Asparagin vorhanden oder nicht durch Glutamin
ersetzt war, da dieses bei der vorgenannten Arbeit in nur sehr
geringen Mengen gefunden wurde. Smolenski priifte diese Fragen von
neuem an russischen Riitben der Kampagne 1909/10. Im allgemeinen
wurde der RitbenpreBsaft so untersucht wie frither der Rohsaft. 51
Saft ergaben 0,25 g Allantoin-Kristalle, ferner bei der weiteren Ver
arbeitung 0,5g Asparagin in Kristallform, und zwar war es
I-Asparagin. In der Mutterlauge davon wurde auf Glutamin, Vernin
und Tyrosin mit negativem Erfolge gepriift. In russischen Riiben ist
also das Glutamin der westeuropéischen Riibe (Sellier, Schulze)durch
Asparagin vertreten, was auf klimatische und Bodenverhiltnisse zuriick-
zufiihren ist (siehe S. 128). Auch Allantoin ist in dieser Riibe vor-
handen, wurde in westeuropéischen Riiben aber noch nicht gefunden.
Vernin zeigte sich diesmal nicht. Entweder entstand es
also tatsichlich erst beim DiffusionsprozeB, wie oben ange-
geben (dafiir spricht eine Arbeit von Levene und Jacobs), oder es
ist kein stetiger Bestandteil der russischen Riibe. Von den
durch Phosphorwolframssure fallbaren Basen fand Smolenskiabermals
nur Betain und wieder kein Cholin (deutsch: Z. V. d. Zucker-
ind. 1912, 8.%91).

Diese schonen Untersuchungen Smolenskis zeigen unter viel
anderem Wertvollen, was fiir ein verschiedenes Rohprodukt verschie-
dene Riiben bilden. So halt er fiir die russische Zuckerriibe die
Anwesenheit von AsparaginundAllantoin charakteristisch —
weshalb es aber doch Jahrginge geben kann, wo diese beiden Stoffe
nicht oder nur in sehr geringen Mengen vorhanden sind.

Die stickstoffhaltigen Bestandteile russischer Riiben
aus verschiedenen Gouvernements (Kampagne 1909/10) wurden von
J. E. Duschsky, J. R. Minz und W. P. Pawlenko zum Zwecke
der Kenntnis ihrer Bewegung im Gange der Rohzuckerfabrikation
studiert. Hier sei nur das Ausgangsmaterial betrachtet. Sie fanden
folgende
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Zusammensetzung der Riiben.

Stickstoff

ucker [1{1?1? auf 100 Riiben in éoti%f;‘sgffs:mt
vr.Jin der}] des .
¥ Riibe Preg- .. | Ammo- Ei- n‘f;,',',‘i. schid- Aumerkung

saftejGesamt- | EiweiB-| . schid- il ak w13
N N niak u. licher N weil zmi‘d- licher
o, Amid-N N |4 N

1 115,38]85,7]0,1260; 0,0728| 0,0070| 0,0462| 45,18 3,02 33,62* min. } Kampag.
2 122,80]89,7)0,3479/0,1776, 0,0366 0,1367,61,27| 10,18 47,14; max. | 1909/10
3l - 1-1 - — — — 154.23] 6,48|39,29] Durchschnitt
4 114,7 | — {0,1610|0,0875| 0,0112| 0,062 |39,29| 5,76|33,61] min. }Kamp. ]
5118,7 | — {0,3185{0,1350{ 0,0455| 0,1380| 57,96| 14,29| 49,84] max. 1909/10}§§
6] — | — — — - — 147,97 9,59|42,44] Durchschnitt ) <X
7117,5 | — }0,1579;0,0003} 0,0105{ 0,0571}57,2 | 6,6 | 36,2 ]Durchschnitto
8 |16,6 | — ]0,1589|0,0920, 0,0109| 0,0548/ 58,6 | 6,9 | 34,5 |aus 3 Fabriken
9 117,9 | — }0,1635|0,0994| 0,0065| 0,0576| 60,8 | 4,0 | 35,2 ’ Kamp. 1910/11

Die Analysennummern 1—3 beziehen sich auf frische, gesunde
russische Riiben der Kampagne 1909/10. Bei ihrem Wachstum herrschte
wahrend des ganzen Sommers und Herbstes trockene Witterung. Nr. 4—6
sind die Analysenergebnisse derselben Riiben nach lingerem Lagern.
Bei Vergleich von Nr. 3 mit Nr. 6 kann man die Verdnderungen be-
trachten, die die Riibe durch das Einlagern erfuhr: Eiweilstoffe
werden zersetzt, daher sinkt der Eiweillstoff; die Umwandlungs-
produkte zeigen sich im ,,schidlichen Stickstoffe”, welcher also an-
steigt. Das gleiche gilt fiir den Amid- und Ammoniakstickstoff. Ube:
diese Vorginge wird spiter noch ausfithrlich zu sprechen sein.
(Siehe S.212) — In den verdorbenen Riiben wurde der mit
Phosphorwolframsiure fillbare Stickstoff zu 0,0053%, bis 0,0329%, auf
Riibe best:mmt; in Prozenten vom Gesamtstickstoff zu 2,20—14,169%,.

Die Analysennummern 7—9 sind je aus drei Tagesdurchschnitten
dreier russischen Fabriken der Kampagne 1910/11 gerechnet. Es zeigt
sich in ihrer Stickstoffverteilung kein groBer Unterschied gegen die
Ritben des Vorjahres.

Der Gesamtstickstoff wurde nach Kjeldahl, der EiweiBstickstoft
nach Stutzer, der Ammoniak- und Amidstickstoff nach Andrlik be-
stimmt. Die Differenz: Gesamtstickstoff — (Eiweill- - Ammo-
niak- + Amidstickstoff) ergab den schadlichen Stickstoff (siehe
S.191) (Z.V.d. Zuckerind. 1911, S. 341ff.%)).

. Ehrlich verweist darauf, daB von den stickstoffhaltigen Sub
stanzen der Riibe nicht jene von Bedeutung sind, die durch Hitze und
Kalk leicht auszuscheiden sind (Eiwei8), sondern jene, die durch kein
Mittel niederzuschlagen sind (aus Eiweil stammende Korper), die
teils noch den Charakter loslicher EiweiBsubstanzen besitzen, z' m

) Da es vielleicht fiir vielo Leser von Interesse sein wird, zu erfahren,
wie die einzelnen Stickstoff-Formen quantitativ bestimmt werden, wurden im
»Anhange* alle diese analytischen Methoden zusammengestellt.
11%
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Teil aber aus den niedrigsten Spaltungsprodukten des Riibenproteins
bestehen. (Betain, Glutaminsiure.) Die Kenntnis der Abbau-
produkte der EiweiBsubstanzen ist demnach von grofer Be-
deutung fiir den Chemismus der Zuckerfabrikation.

Ehrlich nimmt nun an, daf solche Spaltungsprodukte bereits in
der Riibe vorhanden sind, ,,wenn auch hier der einwandfreie Nachweis
dieser Verbindungen bisher nur in den seltensten Fallen erbracht wor-
den ist’“. Nicht erst im Betriebe bilden sich diese Abbauprodukte;
Ehrlich nimmt aus pflanzenphysiologischen Griinden an, dal bereits
von der Ernte an bis zur Verarbeitung der Riibe sich in dieser derar-
tige Abbauprozesse des Eiweifles vollzogen haben, ,,daB der Ritben-
saft schon in den meisten Fillen mit der groBten Menge der
niedrigsten in Wasser l6slichen und spéter nicht mehr ab-
scheidbaren EiweiBspaltungsprodukte beladen zur Verar-
beitung gelangt und dafl eigentliches Eiweifl gar nicht oder
nur in Spuren vorhanden ist*.

Ein neues Faktum, das die Schidlichkeit des Einmietens
und lingeren Lagerns der Riibe illustriert. Das Eiweill wird hier durch
fermentative oder durch Atmungsprozesse bis zu den Aminosiuren
abgebaut. Diese passieren den ganzen Betrieb fast
vollstéandig, denn sie losen sich bei der Diffusion leicht im Wasser;
nur ein geringer Teil der Eiweiflsubstanzen wird koaguliert oder in
der Scheidung ausgeschieden, der grifite Teil bleibt in Losung, wo
die peptonartigen Korper wibhrend des Betriebes durch Alkalien
bei den hoheren Temperaturen vollstindig zersetzt werden und sich in
den Abliufen im konzentrierten Zustande, besonders in entzuckerten
Melassen und in der Schlempe finden. (Z. V. d. Zuckerind. 1903,
S. 809.)

Diese ungiinstigen Verhiltnisse werden sich sonach noch ungiinstiger
gestalten, wenn die Riiben eingelagert werden miissen. Dann werden
die Spaltungsprozesse noch intensiver auftreten (siche 8. Kapitel).

C. Anorganischer Nichtzucker.

Im 2. Kapitel wurden die anorganischen Bestandteile der
Pflanzen im allgemeinen, ihre physiologischen Funktionen und
ihre Bedeutung gewiirdigt. Hier sollen nun die Aschenbestandteile
der Riibe betrachtet werden. Ihre quantitative und qualitative
Zusammensetzung, wie sie sich als Produkt von Riibensamen, dem
Boden, der Witterung, der Bearbeitung und der Diingung erweist,
soll an der Hand vieler Analysen gezeigt und manche Folgerungen
theoretischer und praktischer Natur daraus gezogen werden. Auf
die einzelnen Faktoren, die auf die Aschenbestandteile EinfluB
tiben, kann aber nicht Riicksicht genommen werden, da hier die
Ritbe in jenem Zustande betrachtet wird, wie sie zur Verarbeitung
gelangt, und der Betriebsbeamte fast nie zum landwirtschaftlichen
Betriebe herangezogen wird. Er muB die Riibe so verarbeiten, wie
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sie der Riibenbauer anliefert und hat auf ihre Kultur in der Regel
keinen EinfluBl.

Zunichst sollen die Quantititen der Asche in der Riibe, dann die
einzelnen Aschenbestandteile und deren Chemie, soweit sie sich bei
der Riibenverarbeitung geltend macht, behandelt werden.

Verbrennt man die Riibe, so hinterlifit sie eine schmutziggraue,
verunreinigte Asche, die sog. Rohasche, in der alle jene Elemente
vorhanden sind, die als stete Begleiter der Pflanzen genannt wurden.
In dieser Asche "sind aber nicht die Elemente in jener Form
zu finden, in welcher sie in der Riibe vorkommen. Durch die
Verbrennung, die bekanntlich ein OxydationsprozeB ist, werden
die organischen Siduren zu Kohlensgure, bzw. deren Salze zu Karbonaten
oxydiert. Der Robasche — die auch immer noch Verunreinigungen
enthilt (Sand, Kohlenstoff) — kommt keine wissenschaftliche
Bedeutung zu. Man hat daher den Begriff der Reinasche eingefiihrt.
Diese erhilt man aus der Rohasche durch Abzug der Kohlensiure
und der Verunreinigungen. In den Analysen der Reinasche gibt man
die Basen und Sduren in anhydritischer Form und den Chlorgehalt als
solchen an; das geschieht deshalb, da man nicht weill, wie die ein-
zelnen Basen an die Siuren gebunden sind.

Eine groB angelegte Untersuchung von Andrlik und Urban
(Z. . Zuckerind. i. B., April 1909) iiber dieses Thema, die bis auf die
altesten diesbeziiglichen Arbeiten zuriickgeht und sie zum Vergleiche
heranzieht, erspart dem Verfasser, die Resultate der dlteren Forschungen
hier chronologisch anzufiihren. Nur einige instruktive Untersuchungen
seien ausgenommen.

Im Jahre 1878 veroffentlichte Briem (,,Organ‘ S. 16) Aschen-
analysen von Riibenséften. Bestimmt wurde die Karbonatasche.
»E8 ist wohl beinahe iiberfliissig, darauf hinzuweisen, daB die bestimmte
und berechnete Aschenmenge nicht identisch ist mit der Menge der
Salze, die im rohen, frischen Riibensaft enthalten ist. ....werden
durch die Verkohlung, bzw. Verbrennung und Veraschung des Riiben-
saftes die darin enthaltenen zitronensauren und oxalsauren Salze
in kohlensaure Salze verwandelt, deren bedeutend geringeres Aquivalent-
gewicht die Aschenmenge geringer erscheinen 1af3t, als in Wirklichkeit
der Salzgehalt im Rohsafte vorhanden ist.“ Jedoch zu Vergleichs-
zwecken ist dies gleichgiiltig. Es wurden fast fiinfzig Analysen durch-
gefihrt und folgende drei Quotienten bestimmt: Zuckerquot. ==

Zucker X 100 __. __ Nichtzucker X 100
—-igﬁ—in——g—,Nlchtzuckerquot.— Zucker und Aschen
quot. = _Asche X 100 4 folgende Folgerungen aus dem Ana-

Zucker
lysenmaterial gezogen: 1. Mit steigendem Nichtzuckerquotienten
steigt der Aschengehalt des Riibensaftes, folglich auch 2. mit
steigendem Aschenquotienten  wichst der Nichtzuckerquotient.
3. Dem steigenden Reinheitsquotienten des Riibensaftes entspricht
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eine Abnahme des Aschengehaltes, folglich 4. je hoher der Aschen-
quotient, desto schlechter der Reinheitsquotient (Zuckerquotient). —
Aus der zugehorigen Tabelle seien folgende Zahlen herausgehoben:

Minimum Maximum

Asche: 0,412 1,3859%,

Ahnliche Zahlen fanden schon Otto 0,5 bis 1,0 und Walkhoff 0,5
bis 1,29 [% des Riibensaftes].

Dem Aschengehalt von 0,412%, entsprachen: Reinheitsquotient
= 83,8; Nichtzuckerquotient = 19,1 und Aschenquotient = 3,5;
dem Aschenmaximum 1,3859%, entsprachen Reinheitsquotient = 78,0,
Nichtzuckerquotient = 28,1 und Aschenquotient 3,8. Diese Tabelle
gibt gleichzeitig AufschluB iiber die Riiben des Jahres 1877. Als mitt-
leren Aschengehalt berechnete Verfasser fiir alle 49 Riibensifte 0,883,
was auf Riibe umgerechnet 0,7069, betrigt, eine Zahl, die in guter
Ubereinstimmung mit der Wolffs fir die Periode 1870—1880 ist.
Zur folgenden Tebelle ist zu bemerken: Das angefiihrte Aschen-
minimum von 0,4129, des Saftes betriagt auf 100 Zucker
umgerechnet 3,53; das Aschenmaximum von 1,385% auf 100 Zucker
9,80. — Dem Zuckermaximum von 17,859, entsprachen 0,854
und dem Zuckerminimum von 7,439% 1,009% Asche. Wenn
auch keine absolute RegelmiBigkeit herrscht, so zeigen die Zahlen
der Tabelle, daB im allgemeinen Zucker- und Aschengehalt
der Riben verkehrt proportioniert sind.

Aschenanalysen von Riiben.

Zusammensetznng des Saftes Aschen- Riiben- Auleuogkfl;:ﬂe
gedl::lslt gewicht kommen Aschen-
Saftes in | Per Stiick Nichtzucker .
Ball Nicht- | Gewichts- | in (Nicht- | avotient
alling | Zucker zucker | @uotient | prozenten | Gramm zucker-
quotient)

20,8 17,85 2,85 85,8 0,854 312 15,9 4,8
20,8 16,89 3,91 81,2 0,745 268 23,1 4.4
20,1 16,71 3,39 83,1 0,843 211 20,2 5,0
19,3 15,31 3,99 79,3 1,111 209 26,0 7,2
19,2 16,09 3,11 83,8 0,749 478 19,3 4,6
19,2 15,52 3,68 80,8 1,018 316 23,7 6,5
19,1 14,73 4,37 77,1 0,834 393 29,6 5,6
19,0 15,51 3,49 81,6 0,769 346 22,5 5,0
19,0 15,00 4,00 78,9 1,029 380 26,7 6,8
18,5 15,30 3,20 82,7 0,743 430 20,9 4,9
18,4 13,94 4,46 75,8 1,003 523 32,0 7,2
18,3 14,20 4,10 77,6 1,143 536 28,8 8,0
18,2 15,08 3,12 82,8 0,827 447 20,6 5,5
18,2 13,64 4,56 75,0 1,119 671 33,4 8,4
18,1 14,85 3,25 82,0 0,855 407 21,9 58
18,1 14,79 3,31 81,7 0,768 425 22,3 5,2
18,1 14,12 3,98 78,0 1,385 492 28,1 9,8
17,7 13,81 3,89 78,0 0,794 331 28,1 5,7
17,5 14,49 3,01 82,8 0,867 354 20,7 5,9
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Zusammensetzung des Saftes Aschen- Riiben- Auélllgﬁ'g:ﬂe
gedt:;lt gewicht kommen Aschen-
Saftes in | Per Stiick Nichtzucker .
Nicht- | Gewichts- | in (Nicht. | duotient
Balling Zucker zucker Quotient | nrozenten Gramm zucker
quotient)

17,4 12,57 4,83 72,3 1,120 684 38,4 8,9
17,3 14,08 3,24 81,2 0,784 387 23,0 5,5
17,2 14,45 2,75 84,0 0,653 420 19,0 4,5
17,2 12,46 4,74 72,4 1,112 566 38,0 8,9
16,6 12,52 4,08 75,4 1,113 354 32,5 8,9
16,6 12,49 4,11 75,2 0,813 311 32,9 6,5
16,6 13,99 2,61 84,2 0,693 384 18,6 4,9
16,3 12,38 3,92 75,9 0,973 238 31,6 7.8
15,9 12,04 3,86 75,7 0,985 218 32,0 8,2
15,7 11,84 3,86 75,4 1,202 743 32,6 10,1
15,6 11,31 4,29 72,6 - 1,109 1208 37,9 9,8
15,2 11,73 3,47 77,1 0,689 492 29,5 5,8
15,2 11,54 3,66 75,9 0,659 466 31,7 5,7
15,1 10,22 4,88 67,7 0,869 618 47,7 8,5
15,0 11,77 3,23 78,4 0,996 245 27,4 8,4
15,0 10,51 4,49 70,0 0,908 330 427 8,6
14,7 11,69 3,01 79,5 0,802 426 25,7 6,8
14,6 11,26 3,34 7.8 0,719 271 29,6 6,9
14,5 12,28 2,22 84,7 0,736 501 18,0 6,0
14,5 11,42 3,08 78,8 0,679 406 26,9 5,9
14,3 10,89 3,41 76,1 0,844 452 31,3 7,7
14,1 11,33 2,77 80,3 0,577 279 24 4 5,1
13,9 11,66 2,24 83,8 0,412 411 19,1 3,5
13,8 10,37 3,43 75,1 0,644 415 33,0 6,2
13,7 9,80 3,90 71,5 0,796 702 39,4 8,1
13,6 8,78 4,72 65,0 1,118 1350 53,7 12,7
13,1 9,51 3,59 72,6 0,763 491 37,7 8,0
13,0 8,16 4,84 62,7 0,949 460 59,3 11,6
12,0 7,57 443 63,1 1,125 1451 58,5 14,8
11,0 7,43 3,57 67,5 1,009 892 48,0 13,5

In der Z.V. d. Zuckerind. 1898, S.827, und 1894 versffentlichte
Herzfeld ausfiithrlichere Analysen von Riiben in einzelnen Ent-
wicklungsstadien aus verschiedenen Gegenden Deutschlands. Der Durch-
schnittsgehalt der Riiben an Zucker im letzten Stadium aller angefiihrten
Riiben betrug 15,0%, im Minimum 12,9, im Maximum 16,7. Der
Gesamtaschengehalt im Durchschnitt auf frische Riibe 0,9419, (Mini-
mum 0,72%, Maximum 1,12%), auf Trockensubstanz ca. 4,7059%,
Einem Zuckergehalt von %, entsprachen %, Gesamt-
asche in Riibe (Durchschnitte fiir die einzelnen Bezirke):

Tabelle Nr. 20a.

Karbonatasche.

o/o 0/0
Zucker Asche
12,9 0,95
16,7 0,72
16,6 1,01
14,9 0,82
15,2 1,03
13,7 1,12
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An folgenden drei wahllos ausgesuchten Beispielen ist das Zuriick-
treten des Aschengehaltes wihrend der fortschreitenden Riibenentwick-
lung oder, anders ausgedriickt, mit steigendem Zuckergehalt zu sehen.

Tabelle Nr. 20b.

% | % | e | % | % s
Zucker | Asche | Zucker | Asche | Zucker | Asche
7,7 1,43 98 | 2,13 | 12,4 | 1,50
8,0 1,09 | 10,0 | 1,38 | 12,0 0,82
9,5 1,01 | 11,2 | 1,65 | 12,0 0,93
10,3 1 0,94 | 11,3 | 1,42 | 15,1 1,93
10,8 1,24 | 11,4 | 1,83 | 13,3 | 0,80
11,2 | 0,96 | 12,9 | 0,86 | 14,4 | 0,81
12,3 091 | 124 | 1,25 | 15,6 0,63
12,9 | 0,95 | 13,7 | 1,12 | 16,7 | 0,72

Auch im Jahre 1899 wurden ausfiihrlichere Riibenanalysen von
Herzfeld an deutschen Riiben ausgefiihrt, die in die einzelnen Tabellen
aufgenommen wurden (Z. V. d. Zuckerind. 1900, 341).

Mit zunehmendem Zuckergehalt sinkt der Aschen-
gehalt. Es ist demnach anzunehmen, daB die Riiben der friiheren
Dezennien bei ibrer Zuckerarmut gegeniiber den heute hochkultivierten
Riiben reicher an Gesamtasche waren. Dies zeigt in ziemlicher Regel-
miBigkeit folgende vom Verfasser zusammengestellte Ubersicht:

Tabelle Nr. 20c¢.

Aschenmgll‘xgii' auf 100
. " . eile
Zucker in Riibe oder im Jahr Beobachter

Safte Riibe Trocken-

substanz

1 - bis 1870 Woltf 0,7721) 3,86
2 | im Saft 1880 13,69, | 1870—80 » 0,7541) | 3,77
3 1878 Briem 0,706 3,530
4 | 1890 15,929, in Riibe | 1892/94 Versst. Halle 0,578 2,73
5 | 1898—1902 16,70 % 1898 Herzfeld 0,941 4,7052)
6 1899 » 0,980 5,00
7 | ca. 17,5% in Riibe 1902/07 Andrlik-Urban 0,475 2,375%)

Was die Zusammensetzung der Asche anlangt, so werden in
dieser jedenfalls alle unentbehrlichen und viele der entbehrlichen
Pflanzennshrstoffe nachzuweisen sein, allerdings nicht in ihrer urspriing-
lichen Form.

Uber die Basen wurde bereits im II. Kapitel berichtet. Nur iiber
die anorganischen Siuren der Riiben selbst mufl noch
gesprochen werden, weil die Chloride, Nitrate, Sulfate und Phos-

1) Berechnet unter der Annahme von 809 Wasser in der Riibe.

%) Berechnet unter der Annahme von 209 Trockensubstanz in der Riibe.

Nr.1 bis 2 siehe Riim pler, ,,Nichtzuckerstoffe der Riiben*, S. 15; Nr. 3—7
berechnet vom Verfasser.
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phate als Salze in der Chemie der Zuckerfabrikation eine gewisse Rolle
spielen. Bei den in der Asche nachgewiesenen Schwefel- und Phosphor-
siuren stammt vielleicht der groBte Teil dieser Sduren vom organischen
Schwefel und organischen Phosphor. Die Kohlensiure der Karbonat-
asche hat hier keine Bedeutung, doch kommt Kohlendioxyd in der
Binnenluft der Zellen vor.

Folgende Analysen zeigen die Verteilung der einzelnen
Aschenbestandteile in der Gesamtasche.

Pellet fand im Jahre 1881 und schon in fritheren Untersuchungen
folgende Werte, auf 100 Teile Zucker gerechnet. Da diese Zahlen deutlich
den Grad der Wichtigkeit der einzelnen Elemente fiir die Zucker-
produktion zeigen, seien diese an die Spitze gestellt.

Stickstoff . . . . . . . ... 2,7
Phosphorséure . . . . . .. ... L. . 1,3
Kalk . . . .. ... .. ......... 1,3
Magnesia . . . . . . . ... ..., . 0,7
Kali . . ... ... . ......... . 63
Natron . . . . ... . ... ... .... 2,2
Schwefelsiure zur Neutralisation der Basen 12,0

Stickstoff . . . ... ... .. 2 bis 3,38 0,86
Phosphorsgure . . . . . . . . ... .. 1,19 1,15
Kalk . . ... ... e e e e e e e 1,50 1,81
Magnesia. . . . . . . . . . . ... .. 1,25 1,44
Kai . . ... .. ... e e e e e 5,50 3,09
Natron . .. ... .. ... ..... 1,50 3,47
Schwefelsdure zur Neutralisation der Basen 11,30 12,52

(Z. V. d. Zuckerind. 1881.)

Zu den AnalysenNr. 1 —3inkl.(S.170) istfolgendes zu bemerken: Man
ersicht aus ihnen, je zuckerreicher die Wurzel, desto reicher
ist die Reinasche an P,0; K,0 und desto srmer an Na,0. Die
Riiben sind hier, wie bei den folgenden Analysen, Riiben aus ver-
schiedenen Gegenden Béhmens und aus verschiedenen Boden aus den
Jahren 1902 bis 1907.

Obiges gilt auch fiir Analysen Nr. 4 und 5. Diese Riiben entwickelten
sich bei abnorm groBer Diirre. Der Gehalt an P,0; ist groBer als bei
den normal entwickelten Riiben 1—3

Nun fithrt Andrlik ein grofes Zahlenmaterial an, um den Zu-
sammenhang zwischen Samensorte und Diingung einerseits und Aschen-
zusammensetzung anderseits zu zeigen. Mehr erregt wird das Interesse
durch ein Beispiel, wo das oben Gesagte liber Zuckergehalt und Gehalt
an K,0 nicht ganz gilt. Aus Analyse Nr. 6 geht hervor, dall Riiben
aus leichtem Sandboden, der also arm an Nihrstoffen ist und stark
mit Chilesalpeter gedingt war, in jhrer Asche eine kleine prozen-
tuelle Menge K,O gegen Na,O besitzen. Analysen Nr. 8—12 zeigen die
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Zusammensetzung der Reinasche.

Fe;0,

Nr.| Pol ;
T ol. | KsO | Na,O [ Ca0 | MgO A1,

P.0s | SO, Cl Bemerkungen

18,8 1388 | 74 (16,7109 2,3 | 154
18,0 |38,2 7,9 (17,3 10,5 2,5 | 15,1
17,0 | 35,1 |12,0 { 17,1 | 11,0 | 24 | 134

Zg Die Zahlen sind auf
7,2
18,1 39,0 9,0 | 11,3 10,6 | 44 | 17,5| 6,5
6,6
6,3
6,9

4

3 Zehntel abgerundet.
Das Original fiihrt

,g noch die Hunderstel

6

6

17,6 | 36,1 10:9 12,6 | 11,3 | 5,2 | 16,7
15,7 1 20,4 |127,7 | 154 | 12,6 | 2,6 | 10,0
12,8 |17,3 (33,4 (123 | 88| 7,6

an. Nr.1—5 zeigen die
Beziehungen zwisch.

Zucker und Asche.

8,8

7,8 145,56 19,10f 35| 5,0 — 501159 — | 21 Juni
11,6 | 43,2 (15,5 | 62| 7,6 — 51176 — 5. Juli
18,4 1384 (10,6 | 10,1 | 11,2 | — 511196 — | 31.Juli
17,7 1364 7,9 (13,2 12,2 | — 5,118,611 — | 21. August
15,3 13556 | 6,0 | 176 | 13,0 | — 74170 — 3. Oktober

55,1 (100 | 53| 7,5| 0,9 |10,9| 3,8 5,18 | Mittelzahlen Wolff
1871

493|168 | 74| 84|15 [144| 504,10 | do. Wolf 1880%)
17,8 | 37,8 | 9,4 | 13,6 | 12,0 | 42 (139 7,1| 1.5 | do. Andrlik-Urban
1902/07

fod ot et | ok ok ot

16 40,5 6,6 | 14,7 | 8,7| 4,7 {154 7,8| 1,5 | Spitze der Wurzel
17 393 89 (164 92 2,1 |14,8| 7,6 | 1,7 | Mitte der Wurzel
18 34,8 12,8 120,0| 86| 1,56 (125 6,3 | 3,3 | Kopf der Wurzel
19 37,9158 | 13,1 7,1| 2,7 [11,5| 9,0 2,6 | Teilder mittl. Ringe
20 40,2, 7,6 (17,7, 5,5 3,7 | 14,6 | 88 1,6 | TeildersuB. Ringe
21 118,28}379| 7,2 1152|108 | 42 | 164 6,7|1,0

22 117,14] 36,1 (11,0 | 14,8 | 10,7 | 4,5 | 148 | 6,8 1,1

Zusammensetzung der Asche in den einzelnen Entwick-
lungsstadien der Riibe. Die Zahlen sprechen fiir sich selbst.

Sehr lehrreich sind die Analysen Nr. 13—15. Sie sind Durchschnitte
sehr vieler Riibenanalysen und zeigen recht deutlich, daB die Ver-
edlung der Ritbe Verminderung des Gehalts an Alkalien
und Zunahme an Kalk, Magnesia und Phosphorsiure zur
Folge hatte. Die Analysen Nr. 16 —20 zeigen die Aschenzusammen-
setzung in verschiedenen Teilen der Riibe.

In Nr. 21 und 22 berechneten die beiden Autoren die Zu-
sammensetzung der Asche fiir einen bestimmten Zucker
gehalt. Sie fanden in ihren Untersuchungen namlich, daB je zucker-
haltiger die Riibe, desto gréBere Unterschiede in den Bestandteilen
der Reinasche zu konstatieren seien. Von einer allgemeinen Durch-
schnittszusammensetzung der Asche in der Wurzel kann also nicht
gesprochen werden. Verschieden zuckerhaltige Wurzeln weisen
eine abweichende Zusammensetzung ihrer Reinasche auf.

Schlieflich seien noch folgende Ergebnisse angefithrt: Die
kleinste Menge Reinasche (in 9, auf Riibe) wiesen Riiben vom Jahre 1906
auf, die ohne Salpeter und unter miBiger Diingung geziichtet waren:
0,362 bis 0,4019, Die groften Aschenmengen zeigten Riiben aus
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einem trockenem Jahre: 0,538—0,6029,. Diese Mengen stiegen mit
abnehmendem Zuckergehalt, aber nicht immer in erheblichem
Grade.

Die erstangefithrten Riiben enthielten am wenigsten Stickstoff:
0,1569%,, die letzteren am meisten: 0,317 bis 0,355%/,. Mit sinken-
dem Zuckergehalt steigt die Stickstoffmenge. Durchschnitt-
lich kann gelten: 18,409, Zucker, 0,4649, Reinasche, 0,172%, Gesamt-
stickstoff. Nach Hoffmann 0,208%, Gesamtstickstoff.

Zu der von Andrlik aufgestellten Behauptung, der Zuckergehalt
der Ritbe sei dem Natrongehalt der Asche verkehrt proportioniert,
sei hinzugefiigt, daB sie Herzfeld nicht fiir richtig halt (D. Z. 1908,
Nr. 17, Beilage, S. 390), wenn das Natron in Form von Kochsalz (NaCl)
zugefithrt wird. Nur bei Chilesalpeterdiingung gelte die Andrliksche
Behauptung.

Es braucht nicht erst hervorgehoben zu werden, dafB alle mit-
geteilten Zahlen iiber Aschenmengen und -bestandteile Durchschnitts-
zahlen aus vielen Untersuchungen, daher nicht auf jeden speziellen
Fall anwendbar sind und in Einzelfillen oft ganz bedeutende Ab-
weichungen von den angegebenen Werten vorkommen kénnen. Nur
um einen einzigen Wert anzugeben: so fand Wolff 2,5%, min. und
6,6% maxim. Reinasche in der Trockensubstanz der Riibe.

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, seien ohne Angabe von Beweis-
material — indem Verfasser auf die Zusammenstellungen Riimplers
verweist (Riumpler, Nichtzuckerstofie der Riuben 1898, S. 18 ff.)
folgende Leitsitze hervorgehoben: Der Aschengehalt wichst mit den
Niederschligen; Lehmboden liefert die ascheirmsten, Moorboden die
aschereichsten Ritben. Dazwischen steht der Sandboden. —

DaBl auch Lithjum, Mangan, Bor, Strontium und andere seltene
Metalle in Riibenaschen sporadisch gefunden wurden, sei nur erwahnt.

Salzsdure ist die wisserige Losung des Chlorwasserstoffes
(HQl); sie ist eine farblose, sauer schmeckende Flissigkeit, die fast
alle Metalle unter Bildung von Salzen, den Chloriden, lst. Die
meisten ihrer Salze sind in Wasser leicht 16slich, nur Kupfer- und Blei-
chlorid, um die wichtigsten zu nennen, sind darin schwer loslich. Die
Saure ist einbasisch, bildet also nur eine Reihe von Salzen, ist eine
der stirksten Sduren und praktisch vollstandig elektrolytisch

+ —_—

dissoziiert. HCl == H 4+ CL
Einbasisch ist auch die Salpetersidure. Sie ist die wisserige
Lésung des Stickstoffpentoxyds (N,0, + H,0 = 2 HNO;.) und
in Form ihrer Verbindungen in der Natur sehr verbreitet. In reinem
Zustande bildet sie eine farblose, fliichtige und sehr stechende Fliissigkeit
dar. Neben der Salzsiure ist sie die stirkste Saure; alle ihre Salze,
die Nitrate, sind in Wasser 16slich. Sie ist ein starkes Oxydations-
mittel und selbst das Endprodukt der Oxydation des Ammoniaks.

+ -—
Sie ist nach folgender Gleichung dissoziiert: HNO; & H + NOg. Ihre
Salze analog.
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Schwefelsiure bildet sich durch Awuflésen des Schwefel-
trioxyds im Wasser; in reinem Zustande ist sie eine farblose, wasserhelle,
6lige Fliissigkeit. Sie ist eine der stirksten Siuren und treibt die meisten
anderen Siuren aus ihren Verbindungen heraus. Da sie eine zwei-
basische S#aure ist, bildet sie zwei Reihen von Salzen, die nor-
malen Me'’SO, und die sauren M'HSO,. Die meisten Sulfate sind im
Wasser loslich; schwer loslich ist nur das Kalziumsulfat (Gips), fast
unléslich das Baryumsulfat.

Phosphorsaure, HgPO,, hat im konzentrierten Zustande
Sirupkonsistenz; im Wasser gelost, ist sie eine stark saure Fliissigkeit.
Ihre Salze sind meist unléslich oder schwer 16slich. Sie ist bei gewohn-
licher Temperatur eine schwichere Siure wie die bisher genannten.
Sie ist eine dreibasische Saure, bildet daher drei Salzreihen. Die Alkali-
salze sowie die Monometallsalze der alkalischen Erden, z. B. CaHPO,,
sind im Wasser l6slich ; die Dimetallsalze sind schwer-, die Trimetallsalze
unléslich.

Die Loslichkeit aller genannten Salze im Wasser ist
gréBtenteils so beschaffen, daB sie leicht aus der Riibe in
den Betrieb gelangen kénnen. Die Loslichkeitsverhiltnisse in
Zuckerlosungen wurden bereits zusammenhingend dargestellt.

Die Chemie der Kohlenssiure wird an anderer Stelle eingehend
gewiirdigt. (Siehe S. 401).

6. Kapitel.
Wertbestimmung der Riiben.
a) Der Nichtzucker der Riiben.

Der Nichtzucker der Riibe setzt sich aus anorganischen und
organischen Bestandteilen zusammen, die aber nicht alle fiir die Zucker-
fabrikation von gleichem Wert, bzw. von gleicher Schadlichkeit sind.
Nur ein Teil dieser Korper itbergeht in die Saturationssifte und begleitet
den Zucker bis zur Melasse, wo er denselben am Auskristallisieren hin-
dert. Jene Nichtzucker, die teils nicht einmal in die Diffusionssiifte ge-
langen oder doch mittels der Reinigung derselben ausgeschieden wer-
den, haben weiter keinen schidlichen EinfluB im Betriebe.
Die anorganischen und organischen Stoffe aber (Alkalien, Amin-
siuren, Betain, stickstofffreie organische Sduren), die bis in die
Melasse wandern, heiBen die schiadlichen Nichtzuckerstoffe, bzw.
schidliche Asche (Alkalien, Schwefelsiure, Chlor) und sch#d-
liches Organat. Die schidlichen stickstoffhaltigen Substanzen, deren
Menge nach ihrem Stickstoffe ermittelt wird, heien schadlicher
Stickstoff.

Der Begriff des schidlichen Stickstoffes stammt von Herzfeld
aus dem Jahre 1888. Unschédlich sind die EiweiBkérper und
Ammoniakverbindungen, der Rest ist ,,schadlich®.
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Im Verlaufe seiner Arbeit iiber Stickstoffdiingung der Riiben,
worin er auch die einzelnen Stickstoff-Formen der Riiben analytisch
ermittelte (siehe S. 155), sagte Herzfeld:

,,von den Stickstoffverbindungen sind dem Zuckerfabrikanten die
EiweiBverbindungen am wenigsten gefihrlich, weildieselben
bei richtig geleiteter Scheidung und Saturation fast simt-
lich aus dem Safte entfernt werden kénnen; unschidlich ist
ferner derjenige Teil des Ammoniaks, welcher bei der Schei-
dung in die Luft entweicht — die tibrigen Stickstoffverbin-
dungen dagegen erweisen sich wohl ausnahmslos als arge Melasse-
bildner. Zum Vergleiche subtrahiere ich deshalb Eiweil- und
Ammoniakstickstof vom Gesamtstickstoff ...* und erhilt so den
schidlichen Stickstoff!).

Wenn man aus Herzfelds Analysen die Summe des Stickstoffes
fiir Eiwei8 und Ammoniak vom Gesamtstickstoffe subtrahiert, so er-
hilt man folgende Werte fiir den schidlichen Stickstoff: ungediingte
Riiben 0,059, stark gediingte 0,149, (Diinger?); mit wenig Stickstoff ge-
diingt 0,155, mit viel Stickstoff 0,179/, (Chilesalpeter); ferner ergaben
die Bernburger Riiben je nach Diingemittel 0,25, 0,62 und 0,429,
schédlichen Stickstoff in der Trockensubstanz. Auf Riibe selbst be-
zogen, finden sich die entsprechenden Werte auf S.145 verzeichnet.

Andrlik bemiihte sich, den schidlichen Stickstoff in der Riibe
und in den Fabrikationssiften festzustellen. Seine analytische Be-
stim mung fithrte er folgendermaflen durch: In dem zu untersuchenden
Produkte werden die fillbaren Stickstoffverbindungen durch Kupfer-
hydroxyd und Zusatz von schwefelsaurer Tonerde gefallt, im Filtrate
einerseits der Gesamtstickstoff nach Kjeldahl und der Ammoniak-
und Amidstickstoff nach Schulz bestimmt. Die Differenz ist der
schidliche Stickstoff. Beziiglich der Details dieser analytischen Be-
stimmung sei auf den Aufsatz Andrliks ,,Die Bestimmung des schad-
lichen Stickstoffes in der Riibe und in Zuckerfabriksproduktcn® in Z.
f. Zuckerind. i. B. 1904/05, S. 513, verwiesen.

Das Prinzip dieser Analyse ist also die Bestimmung jenes
Stickstoffanteils, welcher nach dem Ausfillen der EiweiBkorper und Be-
seitigung des Ammoniaks und des Amidstickstoffes in Losung
verbleibt.

Die schidlichen Stickstoffverbindungen sind die grofiten
Melassebildner; in der Melasse entfallen auf 1 Teil schidlichen Stick-
stoff 25—27 Teile Zucker. Von zwei Riiben mit gleichem Zucker-
gehalte und mit ungleicher Menge an schidlichem Stickstoffe ist die
mit geringerem Gehalte an letzterem die bessere, denn sie gibt weniger
Melasse.

1) Es moge hier daran erinnert werden, daB schon Scheibler die Frage
nach dem schidlichen Stickstoff im Jahre 1866 eigentlich vorausgeahnt hat.
(Siehe 8. 127.)
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Andrlik stellte folgende Formel auf, um die zu erwartende
Melassemenge aus dem schiddlichen Stickstoffe zu berechnen:

schidlicher N' der Riibe-0,9 - 25
Polarisation der Melasse.

Der Faktor 0,9 entstand von der Annahme, dafl 909, des schidlichen
Stickstoffes der Riibe in den Diffusionssaft iibergehen; der Faktor 25
von dem oben angegebenen Verhiltnis zwischen Zucker und schid-
lichem Stickstoffe in der Melasse. 25 gilt fiir gut, 27 fir schlecht ent-
zuckerte Melassen. Nach dieser Formel erhilt man die Gesamtmelasse
der Rohzuckerfabrik, also auch jene Menge, die dem Rohzucker anhaftet
(ca. 1,5—1,7). Um diesen Betrag ist der durch die Formel berechnete
zu vermindern, um die resultierende ,,Melasse‘‘ zu ergeben.

Aus spiter zu beschreibenden Diffusionsversuchen Andrliks
stammen iber den schédlichen Stickstoff und sein Verhéltnis
zu dem Gesamtstickstoff und den andern Stickstofformen
folgende Angaben:

Theoretisch ist der schédliche Stickstoff der Riibe jener, den man
nach Subtraktion des EiweiB-, Ammoniak- und Amidstickstoffes vom
Gesamtstickstoff erhilt. Praktisch aber kann man den schéad-
lichen Stickstoff nicht genau feststellen. An einigen Bei-
spielen sollen die quantitativen Verhiltnisse gezeigt werden.

In der Riibe ist gewesen:

Melasse =

Tabelle Nr. 21.
Der schiidliche Stickstoff und die anderen Stickstoff-Formen.

Schédlicher N

Gesamt-N B Ammoniak-
E!we8-N \
" ABIEN oy, acr Rbe| gl S0

0,306 0,120 0,052 0,134 43,8
0,315 0,127 0,053 0,135 42,8
0,266 0,107 0,036 0,123 46,2
0,234 0,112 0,021 0,101 43,2
0,187 0,104 0,014 0,089 36,9
0,165 0,098 0,014 0,053 32,1
0,154 0,104 0,007 0,042 27,3
0,135 0,093 0,007 0,035 25,9
0,129 0,090 0,003 0,033 25,6

Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dal mit steigendem Gesamt-
Stickstoff auch der schédliche steigt und umgekehrt. Stickstoff-
arme Riiben enthalten nur 1 bis 14 ihres Gesamt-Stickstoffs als
schidlichen, stickstoffreiche Riiben bis zur Halfte.

Auch Friedl bestétigt diesen innigen Zusammenhang zwischen
Gesamt- und schidlichem Stickstoff.

Fir russische Riiben fanden Duschsky und seine Mitarbeiter
nicht derartige Beziehungen. Bei Betrachtung ihres Zahlen-
materials fiir gesunde wie verdorbene Riiben sieht man eine
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direkte Proportionalitit zwischen dem Gesamtstickstoff und
dem schidlichen Stickstoffe. Dies geht auch aus den wiederge
gebenen Analysen der Minima und Maxima hervor. (Siehe S. 163.)
Fast ausnahmslos wiirde aus ihren Analysen der Satz gelten: Je
groBer der Gesamtstickstoff, desto groBer der schidliche
Stickstoff der Riiben. Auch fanden sie wie Andrlik die Regel:
je gro Ber der Gehalt der Ritben an Gesamtstickstoff, desto
geringer ist der EiweiBstickstoff, ohne daBl eine GesetzmiBig-
keit herrschen wiirde.

Im Jahre 1907 (Z. f. Zuckerind. i. B. 1906/07, S. 277) berichtete
Andrlik iber Forschungen, die die Umsténde klarlegen sollten, welche
die Anhéufung des schidlichen Stickstoffes in der Riibe bedingen.
Diese Arbeiten liegen indessen auf landwirtschaftlichem Gebiete, und so
soll von der Wiedergabe der einzelnen Versuche und analytischen Be-
lege abgesehen werden. Nur folgende Befunde seien hervorgehoben:
Am intensivsten beeinfluBt Regenmangel und abnorme Trockenheit
die Menge des schidlichen Stickstoffes in der Riibe; unter diesen Ver-
haltnissen ist seine Menge 2- bis 3mal groBer als unter normalen Wachs-
tumsbedingungen. Verschiedene Samen geben verschiedene Mengen
schadlichen Stickstoffes in der Riibe. Einseitige Stickstoffdiingung
(Salpeter-, Ammoniak- und Aminform) bedingt ebenfalls gréBere Men-
gen an schidlichem Stickstoff in der Riibe u. a. m. Friiher schon wiesen
Andrlik und Urban nach, daB auch durch das Lagern der
Riibe der schidliche Stickstoff zunimmt. In frischen
Wurzeln wurden auf 100 Teile Zucker 0,53 bis 1,09 Teile
schadlicher Stickstoff gefunden, nach drei bis vier Wochen aber schon
0,67 bis 1,19 Teile. Bei einem anderen Versuche wurden Riiben in
einem trockenen Raume bei 10—15° C drei bis vier Wochen aufbe-
wabrt; von 1,7 bis 2,5 Teilen stieg der schadliche Stickstoff auf 1,85
bis 2,67 (auf 100 Teile Zucker gerechnet) an (Z. f. Zuckerind. i. B.
1905/06, S. 282).

Die Schidlichkeit dieses Stickstoffes ist darin begriindet, daBl er
aus der Riibe quantitativ in den PreBsaft, zu 95—969, in den Rohsaft
tibergeht und dann unvermindert in den geschiedenen und saturierten
Saften zu finden ist. Riiben, die reicher an schiadlichem Stick-
stoff sind, geben auch schidlichere Diffusionssifte. Da-
neben macht sich noch der Charakter des Gesamtstickstoffes
geltend.

Die auf S.22 genannte Untersuchung Herkes beschaftigte sich
auch mit dem Zusammenhange zwischen Wassermenge wihrend der
Vegetation und Qualitit der Riiben.

Mit zunehmender Wassermenge sank der Stickstoffgehalt der
Riiben, doch fithrt dies Herke darauf zuriick, da der Stickstoff in
die Képfe, bzw. in die Blitter wandere. Ebenfalls fillt mit zunehmender
Wassermenge der Gehalt an schadlichem Stickstoff. ,,Es stimmen diese
Resultate sehr schon mit den praktischen Erfahrungen iberein, da
nimlich in trockenen Jahrgingen die Riiben gewohnlich viel schad
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lichen Stickstoff enthalten und demnach viel Melasse liefern. Herke
kommt also zu denselben Resultaten wie Andrlik.

Zum Begriffe des ,schidlichen Stickstoffes* sei hinzugefiigt,
daB er nicht wortlich genommen werden darf; denn er setzt
voraus, daB die EiweiBstoffe ,,unschidlich* seien, was aber nicht zu-
trifft, wie Smolenski hervorhob (siehe S. 564). Nichtsdestoweniger
bedeutet die Einfiihrung dieses technologisch-analytischen
Begriffes einen sehr groflen Fortschritt in der Erkenntnis
der Nichtzuckerstoffe und ihrer Bedeutung fiir die Erschei-
nungen im Betriebe.

b) Der Zuckergehalt der Riiben und seine Beziehungen
zum Nichtzucker.,

Der Zuckergehalt der Riibe ist wohl ein Faktor bei
ihrer Wertbestimmung, aber nicht der einzige oder ausschlie8liche.
Tm allgemeinen wird wohl die zuckerreichere Riibe vom tech-
nischen Standpunkte die bessere sein, aber nicht unter allen Um-
stinden. Auch ihre Nichtzuckerstoffe miissen zur Bewertung her-
angezogen werden. DaB die GréBle, Form der Riibe u. a. Umstinde
den fabrikativen Wert der Riibe mitbestimmen, ist bekannt —
hier interessieren indessen bloB die chemischen Wertfaktoren
Diese, den Zucker und die Nichtzucker, kann man analytisch
feststellen und aus den beiden eine Zahl konstruieren, die die Giite der
Riibe und eines jeden anderen Zuckerproduktes wenigstens teilweise
festlegt: das ist der Reinheitsquotient, Reinheitsgrad oder kurz
die Reinheit der Riibe.

Unter dieser Zahl versteht man jene Zuckermenge, welche in
100 Teilen der Trockensubstanz — welchen Zuckerfabriksprodukts
immer — enthalten ist; Herles definiert sie als Polarisation der
Trockensubstanz, ausgedriickt in Zucker. So bringt er die optische
Aktivitit der Nichtzuckerstoffe, welche die Bestimmung des Zuckers
durch Polarisation ungenau machen kénnen, zur Darstellung.

Da der Reinheitsquotient in der Praxis als MaBstab bei der Beur-
teilung der Qualitit aller Zuckerfabriksprodukte herangezogen
wird, ferner Reinigungsprozesse und andere Operationen des Betriebes
oft durch denselben gepriift werden, ihm also eine grofe Bedeutung
zukommt, soll dieser Begriff niher betrachtet werden.

Zur Bestimmung des Reinheitsquotienten ist es erforderlich, auler
der Polarisation auch die Trockensubstanz festzustellen, was bei man-
chen Produkten mithsam und zeitraubend ist. Um nun die mit der Be-
stimmung der eigentlichen Trockensubstanz verbundene Arbeit zu er-
leichtern, wird zur Bestimmung des Reinheitsquotienten beinahe aus-
schlieflich die sogenannte saccharometrische Trockensubstanz
angewendet, die entweder unmittelbar ariometrisch mittels Saccharo-
meters oder aber durch pyknometrische Bestimmung des spezifischen
Gewichtes und Zuhilfena