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288. C. S o h e i b l e r :  Ueber die Abeoheidung von =oee auB 
den Biibenzuokermelaeeen. 

(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 27. April.) 

Fiinfzehn Jahre sind verflossen, seitdem ich die Aufmerkeamkeit 
der Zuckertechniker auf die bis dahin noch unbekannte Erscheinung 
lenkte, dass mitunter Zucker vorkommen, welche 

*bei der vollsffindigen Analyse, d. i. bei der Bestimmung dee 
Wassere, der Salze und des Zuckers Zahlen liefern, deren 
Summe mehr ale 100 betrggt,c: 

wonach derartige Zucker also scheinbar viillig frei von organischen 
Nichtzuckerstoffen hlitten sein miissen I). Diese Erscheinung erkliirte 
ich durch die Annahme des Vorkommene eines Kiirpers von hohem 
optischem Drehungsrermiigen in dem untersuchten Zucker und damals 
vermuthete ich die Anwesenheit eines Oehalte an Dextrin in demsel- 
ben, worin ich durch das Verbalten der Liisung des fraglichen Zuckers, 
sowie der Liisungen absichtlich dargestellter dextrinhaltiger Zucker 
gegen starken Alkohol , welche hierbei eine milchige Triibung liefern, 
hauptsachlich besffirkt wurde. 

Jedoch erst in den letzten Jahren, seit dem Bekanntwerden des 
Verfahrens der Zuckergewinnung aus Melasse mittelst Strontium- 
hydroxyd nach dem mir ertheilten Patente No. 15385 a )  ist die Die- 
cussion iiber das Vorkommen iibermiksig polarisirender Zucker in 
Flues gekommen und haben sich die Fiille gehiinft, hei welchen mao 
Zuckerliisungen erhielt, die sich durch fiber 100 hinaiiegehende Rein- 
heitequotienten bemerklich machten und aus denen der Zucker in 
eigenartigen, langgestreckten Formen von slidenfirmigem Habitue heraua- 
krystallisirte , die sich jedoch hei nliherer Besichtigung als verzerrte 
Formen der normalen Rohrzuckerkrystalle erwieaen. Derartige ab- 
norme Krystallisationsformen haben sich fast bei allen solchen Zuckern, 
besonders den Nachproducten, gezeigt, welche nach den verechiedenen 
modernen Entzuckerungsweisen aus Melassen erhalten waren; so beim 
Elutionsverfahren, beim Strontianverfahren nach Patent No. 15385, 
beim Steffen’schen Verfahren u. 8. w. Zucker dieser Art finden 
sich in der Zeitschrift des Vereins fir die Riibenzuckerindustrie des 
Deutschen Reiches, Jahrgang 1881, S. 794 und Jahrgang 1883, S. 699 
beechneben. 

I) Man sehe SZeitechrift des Vereins fir die Itiihenzucker-Industrie dea 

’3 Scheihler’s BNeue Zeitschrift fiir die Riibenzucker-Industriea, Bd. VII, 
Deut.schen Reichesu , Jahrg. 1870, S. 352 - 356. 

S. 46 und Vm, S. 2. 
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Dass die Melassen ausser Rohrzucker noch ein anderes Kohlen- 
hydrat von hohem optischen Drehungsvermiigen enthalten miissen, 
haben im Jahre  188% auch die Herren R e i c h a r d t  und B i t t m a n n  
aus verschiedenen Wahrnehmungen gefolgert I), ohne dass es ihnen 
jedoch , trotz vieler dahin gerichteter Bestrebungen gelungen war, 
dieses Kohlenhydrat , fiir welches der Name 3 P 1 us z u c k e r a vorge- 
schlagen worden ist, in isolirter Geetalt zu gewinnen. 

Erst durch eine Abhandluog von T o l l e n s  aus  neuester Zeit2) ist 
mehr Licht iiber die wahre Natur des hier in Rede stehenden Kohlen- 
hydrats verbreitet worden, indem T o l l e n s  zeigte, dass wir es im 
vorliegenden Falle hiichst wahrscheinlich mit dem zuerst von L o i s e a u s )  
in der Melasse beobachteten und von diesem mit dem Namen DRaffi- 
nose(< belegten Zucker zu thun haben, und dass dieser Zucker wahr- 
scheinlich mit der Gossypose aus Baumwollensamenkiichen von 
B 6 h m 4), welche R i  t t h a u s e n  5 )  fiir Melitose hiilt, identisch ist. Da ich 
den Ansichten To1 1 e n s  in allen wesentlichen Punkten beipflichte, so 
geniigt es hier auf dessen Abhandlung hingewiesen zu haben, worio 
die betreffende Literatur vollstiindig aufgefiihrt ist. 

Die Raffinose wurdc 1876 von L o i s e a u  in einem Product der 
Raffinerie der Herren S o m m i e r  & Co., welche Melassen nach dem 
bekannten B o i v i n  und L o i  seau’schen Kalk-Kohiensiiure-Verfabren 
verarbeitet, aufgefunden. Eine Methode der Abscheidung oder Ge- 
winnung aus der Melasse wurde hierbei jedoch nicht angegeben und 
es unterliegt keinem Zweifel, dass die Raffinosemengen, womit Lo i s e a u  
seine Untersuchungen anstellte, zu l l l ig  erhalten worden waren. Auch 
von anderen Seiten ist f i r  diesen in den Riibenmelassen vorkommendeu 
neuen Zucker noch keine directe Darstellungsmethode bekannt gewor- 
den; er ist immer nur durch Zufall in kleinen Mengen erhalten wor- 
den, was seiner erschBpfenden Untersuchung ein Hinderniss war. Ich 
bin in der Lage diese Liicke auszufullen, d a  es mir gelungen ist, ein 
Verfahren zu finden, um dieses Kohlenbydrat jederzeit und in griis- 
wren Mengen aus den Melassen abzuscheiden. 

Schon bei meinen ersten Arbeiten, sowohl im Kleinen als im 
Grossen, nach dem mir unter No. 22000 patentirten Verfahren, der 

1) DZeitschrift des Verchs fiir die Riihenxucker - Industriec , Jshrg. 1582, 

9 Dieae Berichte XVlII, 26. 
3) Comptes rendus, Bd. 52, S. 10%. 
4) Sc heibler’s nNeue Zeitschrift fiir die Riiheiixucker-Industriec(, Bd. XIII, 

5, S c  hei bler’s nNeue Zeibchrift fiir die ~abeiizucker-Indiistrir~(, Bd. XIII, 

S. 764. 

S. 107. 

S. 52. 
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Gewinnung Ton Monostrontianzucker I ) ,  konnte ich die interessante 
Thatsache constatiren, dam die nach demselben aus Melassen gewon- 
nenen Zucker n i  e m a l s  den langgestreckten sblenfiirmigen Krystall- 
habitus zeigen, der sie nach dem illteren Strontianverfahren, Patent 
15 385, oder nach anderen Melasse-Enteuckerungsverfahren so unvor- 
theilhaft auszeichnet und sie als Handelswaare unbeliebt macht, son- 
dern vallig normal krystallisiren. Diese Wahrnehmnng Whrte mich 
auf ein Verfahren der Gewinnung der Raffinose aus den Melassen, 
welches auf dem folgenden Verhalten derselben beruht: 

1. Wenn man Melasselosungen, welche Haffinose enthalten, mit 
einem Ueberschuss von Strontiumbydroxyd nach dem Verfahren des 
Patents No. 15385 kocht, so wird die Raffinose mit dem sich bilden- 
den Niederschlag von Bistrontiumsaccharat ebenfalls ausgefiillt. Sie 
liefert mit anderen Worten rnit Strontiumhydroxyd in der Siedehitze 
ebenfalls eine mehr oder weniger schwerlosliche , sich abscheidonde 
Verbindung von Strontianraffinose, deren Zusammensetzung ich bisher 
aber  noch nicht festgestellt habe. 

2. Wenn man dagegen in einer Raffinose enthaltenden Melasse- 
losung Monostrontiumsaccharat nach meinern Deutschen Reichs-Patent 
No. 22000, also in der Kalte erzeugt, so enthalt die sich bildende 
Ausscheidung von Monostrontiumzucker , C12H22011 SrO + 5H20) ,  
keine Raffinose, diese bleibt rielniehr in der davon abgetrennten Nicht- 
zuckerlauge zuriick. 

3. Die Raffinose ist in starkem Alkohol weit schwerer liislich als 
der  Rohrzucker. 

Der  Weg, den man hiernach einzuschlagen hat, um Raffiiiose aus 
Melassen zu isoliren, ergiebt sich nach dem Gesagten ron selbst, nichts 
destoweniger will ich denselbrn an einem praktischen Heispiel niiher 
erliiutern. 

Als Materialien. welche rnir zungchst ziir Verfiigung standen, 
dienten ein nach dern S teffen’schen Verfahren :ius Melasse gcwoii- 
Iiener in langgestreckten Krystallen ausgeschiedener Zucker, das Nnch- 
product und der Syrup dawn.  Im Ganzen betrugen diese Mengen 
zwischen 8 bis 9 kg, und verdanke ich dieselben der Qiite des Herrn 
K r i i g e  r, Director des Rheinischen Actienvereius fir Zuckerfabrikation 
zu Ciiln, dem ich bei dieser Gelegenheit meinen besten Dank fiir die 
Sendang ausspreche. 

Die wasserige Aufliisung der beiden krystallisirten Producte zeigte 
einen scheinbaren Reinheitsquotienten roil iingefahr 96. In derselben 

*) Sclieibler’s ~ N e u c  Zeitscbrift fiir die Rirl,enzuckt~~-Tntli~stri~((, Btl. X, 
S. 143. Im Auszuge: Diese Bcrichte XVI. 954. 

ncrirhte 11. n. chwn Gearllschafr. J:ihr:. X V I I I  ! I 3  
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wurde so vie1 Strontiumhydroxyd in der Warme geliist, dass auf 
1 Molekiil des Zuckers nach dem Polarisations-Ergebniss 1 Molekiil 
Strontiumoxyd vorhanden war; die Lijsung wurde dann auf gewijhnliche 
Temperatur abgekiihlt , etwas Monostrontiumzucker zur Krystallisa- 
tionsanregung eingeriihrt und das  Ganze einige Stunden sich selbst 
iiberlassen, worauf es  zu einem dicken Krystallbrei erstarrt war. 1) 

Die Krystallausscheidung wurde hierauf von der Mutterlauge auf eiriem 
Absaugefilter mit Hiilfe der Wasserluftpumpe getrennt und nur wenig 
gewascheu. Die erhaltene Mutterlauge, welche durch den abgetrenn- 
ten Monostrontiumzucker ca. 75 pCt. Zucker weniger als die urspriing- 
liche Losung, dafiir aber alle Raffinose enthielt, wurde nun kochend 
mit einem Strontiumiiberschuss nach Patent No. I5 385 behandelt, da- 
durch der Rohrzucker und die Raffinose zusammen gefiillt, heiss ab- 
gesaugt , mit 10 procentiger kochender Strontiumlosung ausgewaschen 
und so von Salzen und Nichtzucker befreit. Das Rohrzucker-Raffinose- 
saccharat wurde hierauf mit Kohlensaure zerlegt und dabei eine farb- 
lose reine Losung erzielt, welche den scheinbaren Reinheitsquotienten 
von 103.3 zeigte. 

Von jetzt ab wurde der Zucker-Raffinoseliisung nur noch zwei- 
mal, in gleicher Weise wie vorhin gezeigt, Rohrzucker durch Mono- 
strontiumeaccharatbildung entzogen und dadurch in dem immer kleiner 
werdenden Mutterlaugenquantum mehr und mehr Raffinose angehauft. 

Die scheinbaren Reinheitsquotienten der erhaltenen Restlaugen 
stiegen hierbei der Reihe nach auf  108.4 und 109.2. Die weitere 
Erzeugung ron Monostrontiumsaccharat musste aber, bei diesem Punkte 
angekommen, aufgegeben werden, weil dasselbe zu schleimig wurde 
und sich nicht mehr durch Absaugung von der Mutterlauge trennen 
liess. Ueberhaupt bin ich auch aus demselben Grunde bei den 
ferneren Arbeiten (mit syrup  vom S t e f f e  Ii’schen Verfahren) nicht 
iiber Quotienten von 109- 110 hinausgekommen. 

Durch die vorbeschriebenen Operationen hatte ich schliesslich nach 
der Abscheidung des Strontiums mit Kohlensaure und Eindampfen ein 
gewisses kleines Quantum Syrup erzielt, welches relativ arm a n  
Rohrziicker, dafiir aber reich a n  Raffiuoee war. Diese beiden Zucker- 
arten wurden nun mit Hiilfe von Alkohol getrennt. Kauflicher abso- 
luter Alkohol erzeugt in dem Syrup eine milchige Triibung, welche 
anfangs noch in der  Kalte beim Umschiitteln, dann aber erst beim 
Erwiirmen wieder verschwindet ; man erwarmt daher auf dem Wasser- 
bade und tropfelt so lange Alkohol zu bis die entstehende Triibung 
eben nicht mehr rerschwindet und lasst d a m  erkalten. Nach 10 bis 

’) Es wurde hierbei iiberhaupt so verfahren, wie es des Niiheren in mciner  
Patentsclirift No. 22000 augegeben igt. 
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12 Stunden hat sich alsdann am Boden des Gefiisses eine syrup6se 
Schicht abgeliigert, welche reich an Raffinose und arm an Rohrzncker 
ist, wiihrend die iiberstehende alkoholische LBsung die Hauptmeiige des 
Rohrzuckers und dafiir nur wenig Raffinose enthalt. Die ausgeschie- 
dene syrupose Schicht lost man in wenig Wasser und reinigt sie durch 
wiederholte Ausfgllung mit Alkohol noch ein oder zweimal, um sie 
ron gewijhnlichem Zucker miiglichst zu befreien. Zuletzt liist man 
sie in sehr wenig Wasser und vereetzt in der Kalte tropfenweise mit 
Alkohol unter Umschwenken so lange, als die entstehende Triibung 
eben noch verschwindet, verschliesst den Kolben, um Verdunstung en 
verhindern und iiberlasst die Lijsung sich selbst. Nach mehreren 
Tagen beginnt dann die Raffinose sich in feinen, meist zu kleinen 
Warzen oder Biischeln vereinigten Nadeln auszuscheiden , welche sich 
nach und nach zu Krystallkrusten vermehren. Hat man einmal ein 
kleines Quantum solcher Krystalle, so kann man daa raschere Aus- 
krystallisiren der Raffinose-Syrupe sehr beschleunigen durch Anregung 
der Krystallisation durch Einwurf solcher Krystalle. 

Die erhaltenen, zuniichst noch etwas unreinen Krystallkrusten von 
Raffinose lassen sich durch Umkrystallisiren aus der alkoholischen 
Liisung leicht vollig reinigen. 

Aus den oben erwahnten 8-9 kg Rohmaterial babe ich in der 
vorbeschriebenen Weise ein ganz ansehnliches Quantum Rafinose er- 
halten, welches ausreichen wird , um alle wesentlichen Eigenschaften 
und daa Verhalten der Raffinose festzustellen, woriiber ich in einem 
folgeiiden Aufsatzc berichten werde. Nur eines miichte ich fiir jetzt 
noch bemerken: Es scheint mir namlich nach dem oben Mitgetheilten 
nicht unwahrscheinlich , dass man auch durch Alkohol allein, freilich 
unter Aufwendung grosser Mengen , also ohne Zuhclfenahme von 
Strontianfiillungen , Raffinoae aus ZuckerlBsungen ausscheiden kann, 
woriiber ich weitere Versuche zu machen gedenke. In der That 
haben die Herren R e i c h a r d t  und B i t t m a n n ,  wie sie wortlich an- 
fiihren : Bdurch lange fortgesetzte fractionirte Weingeistfiillungen in der 
unreinsten Fraction (einer Zuckerliisung) ein Product erhalten . in 
welchem die Summe des Pol. Zuckera + Wasser + Salze zu 110 an- 
geschwollen war.< *) Es erecheint geradezu unbegreiflich, wesshalb 
die Genannten diese Beobachtung, durch welche sie unzweifelhaft auf 
die Raffinose gefiihrt worden wtiren, nicht weiter studirt und verfolgt 
haben. 

I) Zeitschrift des Vereins f tr  die Riibenzucker-Industrie 
Reichs 1582, s. 765. 

des Deutschen 

Y3* 




