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Mit 4 Textabbﬂdungen.
(Eingegangen am 19. Februar 1948.)

1. Pas System Wasser-Rohrzucker.

Da die Vitamine als die wertvollsten Bestandteile der Fruchtsifte bei der Hitze-
sterilisierung stark geschidigt werden, wird man versuchen, das Verderben der Sifte
auf andere Weise zu verhiiten. Neben der Lagerung in gefrorenem Zustand bietet

Lebensmittel, Bd. 89, Heft3 . 20
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sich als weitere Maglichkeit eine so starke Konzentrierung dar, daBl den Bakterien
durch den hohen Gehalt an Zucker und Mineralstoffen die zu ihrer Entwicklung
nétige Feuchtigkeit entzogen wird, wodurch die Haltbarkeit auch: bei normalen Tem-
peraturen gewihrleistet ist. Wenn man das Wasser aus den Siften durch Verdamp-
fung entfernen will, muB man, um den Einflu schidlicher Temperaturen zu ver-
- meiden, im hohen Vakuum arbeiten, was zahlreiche Nachteile mit sich bringt. Daher
diirfte das Verfahren der Konzentrierung von Fruchtséften durch Gefrieren, das sich
in neuerer Zeit immer mehr durchzusetzen beginnt, eine grof¢ Zukunft besitzen.
Die bei der Abkiihlung einer wiiirigen Losung auftretenden Verhéltnisse lassen
sich am klarsten in einem Temperatur-Konzentrationsdiagramm iibersehen, wie
es in Abb, 1 fiir das griindlich untersuchte System Wasser- Rohrzucker Wlederge-
‘geben istl. Als Abszisse ist hier, wie auch in

L/
/g Y] allen iibrigen Abbildungen, die Gewichtskonzen- __
# : tration x des geldsten Stoffes in Prozenten auf-
/’j getragen, d. h. die in 100 g Losung enthaltene
4 Menge wasserfreier Substanz. Der linke Ast S
¢ der, eingezeichneten Kurve gibt die Temperatur
7 . [ an, bei der eirie Losung von bestimmter Kon-
21— zentration zu gefrieren beginnt. Kiihlt man bei-
) Ja : . . . o .
w8 spielsweise eine Zuckerldsung mit einem Anfangs-
Z = gehalt von x, = 35% von Zimmertemperatur
i S ausgehend (Punkt A in Abb. 1) ab, so beginnen
_'; F r Ny bei —3,49 C reine Eiskrystalle sich auszuscheiden
2 ot =g~ ~ (Punkt B), wodurch die restliche Losung konzen-
2 trierter wird. Bei weiterer Abkiihlung nimmt
o deren Konzentration lings der Gefrierkurve zu .
- ' % | und erreicht beispielsweise bei —8¢ C den Wert
# X, = 52% (Punkt D).
ARy g Selbstverstindlich nimmt wihrend des Aus-
Abb. 1. %:g?:rr%zﬁz‘%?eges systems  frierens die Menge der restlichen Losung in dem-
selben Mafe ab, wie die des gebildeten Eizes zu-

- nimmt. Da die Gesamtmenge des vorhandenen
Zuckers ebenso wie die Menge des (in Losung befindlichen und gefrorenen) Wassers
konstant bleiben muf}, besteht eine Beziehung zwischen der Anfangskonzentration
Xy, der Menge my des jeweils vorhandenen Eises und der Menge my, der restlichen
Lésung von der Konzentration x;, die sich sehr anschaulich durch das sogenannte
v - ,,Hebelgesetz der Phasenmengen® ausdriicken lat. Die in der Restlésung befind-
liche Zuckermenge von 100 < my - x, Gramm ist gleich der Zuckermenge von 100
(mg + mg) - x4 Gramm in (mg -+ my) ‘Gramm der’ urspriinglichen Ldsung der Kon-
zentration x,%.
Bringt man diese Ausdriicke in eine Glelchung, so ergibt sich:
my (x1 — X)) = myg" ‘Xo. Betrachtet man in Abb. 1 die Strecke FD als einen zwei-
armigen Hebel mit dem Drehpunkt C, an dessen Enden F und D die Massen my, der
Restldsung bzw. my des Eises sitzen, so 148t sich die gewonnene Beziehung sehr
' anschaulich als Gleichgewichtsbedingung fiir diesen Hebel deuten (Gleichheit der
Produkte: Gewicht x Hebelarm). Man kann daher das Verhiltnis der.Menge des

1 J. BABINSEKY (Gefnerkurve) Zit. nach LanDoLT-BORNSTEIN: Physikalisch-chemische
Tabellen. 5. Aufl, Erg.-Werk Bd. I, S. 798. Berlin: J. Sprmger 1923. — K. HERZFELD
(Loslichkeit): Zit. nach LANDOLT- BORNSTHIN. (Daselbst Bd. I, S. 719).
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i -
gebildeten Eises zu der der restlichen Losung aus dem Diagramm unmittelbar als
Verhiltnis der ,,Hebelarme* CD zu FC abgreifen, was fiir praktische Zwecke auBer-
ordentlich bequem ist. | ‘ '

Die Konzentration der Ldsung kann durch weiteres Abkiihlen allerdings nicht
beliebig gesteigert werden, sondern nur bis zu einem bestimmten Endwert, der
‘durch die Loslichkeitsgrenze gegeben ist. Die Ldslichkeit des Zuckers in Wasser
nimmt mit fallender Temperatur gemaB der aus Abb. 1 ersichtlichen Loslichkeits-
kurve L ab. Diese schneidet die Gefrierkurve im eutektischen Punkt E; der nach
KremMaNK und Errei! fir das System Wasser-Rohrzucker bei einem Zuckergehalt
von 62,5% und der Temperatur —14,5° C liegt. Ist dieser Pupkt erreicht, so scheiden
sich Eis- und Zuckerkrystalle gleichzeitig aus, ‘bis s : ‘
alles erstarrt ist. Der-Zuckergehalt einer beliebi- 7
gen, ‘verdiinnten Lasung 148t sich also allein durch |
Abkiihlung und Entfernung des gebildeten Eises ~ /
grundsitzlich immer bis zur eutektischen Kon- :
zentratipn steigern. Wie man erkennt, stellt ein
derartiges Gefrierdiagramm die wissenschaftliche
Grundlage dieses Konzentrierungsverfahrens dar
und gestattet, alle hierfiir wichtigen Grofen in ein-
fachster Weise. abzulesen. )

D N ow ™
[~

—=f
/

Al

~

S S A

2. Das System Wasser-Traubenzucker.

Da die Fruchtsifte im allgemeinen neben »
Wasser hauptséichlich Zucker enthalten, wird man -#
hier dhnliche Verhiltnisse erwarten wie bei dem % ~ AN
in -Abschnitt 1 betrachteten System. Dabei ist
" allerdings zu beachten, daB dieser Zucker zum ;;

groBten Teil aus Monosaccharidén (Trauben- bzw. _,l IENENEEEE
Fruchtzucker) besteht, wihrend der Rohrzucker =~ voaa w A
im allgemeinen nur einen verhéltnismaBig kleinen, sy 0. Gefrierdiagramm des Systems
von Fall zu Fall verschiedenen Bruchteil aus. ~ Wasser-Traubensucker (o MeSpunkte
macht. Wegen der verschiedenen MolekiilgréBe der o
Mono- und Disaccharide wird man von vornherein mit stirkeren Unterschieden
in den Gefrier- und Loslichkeitseigenschaften zu rechnen haben. :

Abb. 2 zeigt das auf Grund vorhandener Unterlagen® und eigener erginzender
Messungen komstruierte Diagramm fiir das System Wasser-Traubenzucker. Nach
JacksoN und SLsBEE? liegt der eutektische Runkt hier bei einem Traubenzucker-
gehalt von 31,7% und —5,3° 0, also bei wesentlich niedrigeren Konzentrationen
als bei Rohrzucker. Die Laslichkeit des Traubenzuckers betrigt bei 15° C nach
einer Angabe von DE BrRuyN* 45%. Wihrend sich die bei niedrigen Konzentrationen
gegeniiber Rohrzucker rund verdoppelte Gefrierpunktserniedrigung wegen der etwa
. halb so groBen Molekiile leicht verstehen 148t, ist die Lage des eﬁekbistzhen Punktes,
die natiirlich mit der wesentlich geringeren Wasserldslichkeit von Glucose gegeniiber
Rohrzucker zusamamenhéngt, zunichst auBerordentlich tiberraschend. Nach unseren
obigen Ausfithrungen hétte man daraus zu schlieBen, daB sich derartige Losungen

1 R. KremMANN und M. EreL: Ree. Trav. chim. Pays-Bas 42, 39 (1923).
.2 W. A. RotH : Zit, nach LaxporT-BORNSTEIN, vgl. S. 290, Anm. 1. (Daselbst Bd. I1,5.1458).
# JaoksoN und SmsEEE: Zit. nach Lawporr-BorwsteIN, vgl S. 290, Anm. 1. (Daselbst
Erg:-Bd. I, S. 216.) B
- 4 DE BrUuYN: Zit. nach LaNporT-BORNSTEIN; vgl. S. 290, Anm. 1. (Daselbst Bd.I,S .719.)
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durch Abkithlung nur bis auf einen Traubenzuckergehalt von etwa 32% konzen-
trieren lassen und daf ;unterhalb —5,3° C alles erstarrt ist. Damit wire aber das
Konzentrierungsverfahrén durch Gefrieren fiir Fruchtsifte, bei denen ja sehr
ahnliche Verhiltnisse erwartet werden miissen, nur sehr beschrinkt anwendbar
und seine Brauchbarkeit tiberhaupt in Frage gestelit.

Praktisch sieht die Sache aber etwas anders aus. Die in dem Diagramm dar-

- gestellten Verhéltnisse beziehen sich namlich auf den Fall des thermodynamischen

Gleichgewichts, d.h. sie gelten nur, wenn hinreichend lange Zeit zur Einstellung
des Endzustandes zur Verfiigung steht. Die Dauer dieser Einstellung-hingt aber
von den speziell vorliegenden Verhéltnissen ab und kann unter Umsténden so groB

-sein, daB es nur mit Hilfe besonderer Methoden gehngt, den Endzustand zu reali-

sieren und festzulegen. Etwas Ahnliches hegt auch in unserem Fall vor. Ganz im
Widerspruch zu der geringen Loslichkeit, wie sie die aus Abb. 2 ersichtliche Loslich-

' keitskurve fordert, lassen sich bei hohen Temperaturen hergestellte, hochkonzen-

trierte Losungen ohne Schwierigkeit weit unter die eutektische Temperatur abkiihlen,
ohne daB der Zucker ausfillt. Es scheiden sich vielmehr, genau wie bei verdiinnten
Losungen, duch hier bei einer bestimmten Temperatur Eiskrystalle aus, so da8 die
Fortsetzung der Eiskurve weit iiber den eutektischen Punkt hinaus verfolgt werden
kann, wie die in Abb. 2 eingetragenen MeBpunkte des Verfassers (vgl. auch Ab-
schnitt 3, Tabelle 1) zeigen, die bis zu einem Traubenzuckergehalt von 61,4% und
der Temperatur —19,7°¢ C reichen. Der Grund fiir die starke Hemmung der Zucker-
krystallisation diirfte in dem komplizierten, unsymmetrischen Aufbau der Molekiile
(die auBerdem auch in verschiedenen Formen auftreten) zu suchen sein, wodurch
die Zusammenlagerung mehrerer Molekiile zu einem Krystallkeim bzw. die An-
lagerung an einen bereits vorhandenen Krystall auBerordentlich. erschwert ist.
Da die Zihigkeit der Lésungen mit abnehmender Temperatur stark anwichst,
verlieren die Zuckermolekiile bei' der Abkiihlung weitgehend ihre Beweglichkeit,

~ so daB eine Keimbildung bei tieferen Temperaturen praktisch uberhaupt nicht mehr

moglich ist.
Einige Messungen von R. ABEce! an wilrigen Fruchtzuckerldsungen zeigen,

" daB die Gefrierkurve fiir dieses System sogar noch stiirker von der Rohrzuckerkurve

abweicht als die des Traubenzuckers. So fand ABEe¢ fiir eine 33,3-prozentige Lisung
einen Gefrierpunkt von —8,42°C (gegeniiber —5,8° C fur Glucose bzw. —3,2° C

3. Trockensubstanzgehalt und Brechungsvermogen der Fruchtsafte.
Schon im Jahre 1907 zeigte H. Maixn2, dal der Brechungsindex verschiedener

.. Zuckerfabrikprodukte (Raffinerie-Si#upe, Fiillmassen usw.) in derselben Weise vom

Wassergehalt abhingt wie bei reinen Zuckerldsungen, so dal man aus dem Brechungs-

‘vermdgen mit einer fiir praktische Zwecke villig ausreichenden Genauigkeit den

Wassergehalt bzw. den Trockensubstanzgehalt (Extraktgehalt) dieser Sifte bestim-
men kann. Der Gedanke, daB dhnliche Zusammenhiénge auch fiir die Fruchtséfte
bestehen kénnten, lag daher nahe und schien gerade im Zusammenhang mit dem .
Problem der Gefrierkonzentrierung einer eingehenden Priifung wert zu sein. Hier
wird namlich die Frage der Wahl eines geeigneten KonzentrationsmaBes und einer

- bequemen Bestimmungsmethode fiir die Praxis von groBer Bedeutung. Die verhélt-

nismé Big umstindliche und gréBere Erfahrung voraussetzende chemische Bestimmung
des Zuckergehaltes der Fruchtsifte wird man mdéglichst zu .vermeiden guchen.

1 R. ABEG@ : Zit. nach LANDOLT- BORNSTEIN, vgl. S. 290, Anm. 1. (Daselbst Bd. II, S. 1459.)
2 H, Marn: Z. Ver. dtsch. Zuckerind. 57, 1008 (1907).
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Aber auch die Ermittlung des Trockensubstanzgehaltes eines beliebig konzentrierten
Saftes durch vollstandiges Abdampfen des Wassers bis zur Einstellung eines kon-
stanten Endgewichtes ist zeitraubend und far die Praxis wenig geeignet. Wenn
man nun dhnlich wie bei den Zuckersirupen auch fiir beliebig konzentrierte Frucht-
sift> aus dem sehr leicht bestimmbarem Brechungsvermogen mit einiger Sicherheit
auf den Trockensubstanzgehalt zuriickschlieBen konnte, so wire dies zweifellos fiir
die Praxis eine wesentliche Arbeitser- ‘ '

leichterung. ‘ " n
Nun wird man diese Fruchtsaftkon- 1« ’ : 4 /&

zentrate aus den obengenannten ‘Griin- ,4/
den allerdings nicht mit Rohrzucker- 74 Ho
losungen vergleichen diirfen, wie dies

 fiir Zuckersirupe zulissig ist, sondern ¥ p
Lasungen von Traubenzucker als hierfir 1T 1
geeigneter ansehen miissen. Uber das P
Brechungsvermdgen derartiger Losungen T s

scheigen, soweit uns bekannt geworden
ist, bisher keine Angaben im Schrifttum ¥

vorzuliegen, so daB zunéchst hierzu einige pu T
/ 4

mittelbare Ergebnisse in Tabelle 1 wieder- *
gegeben sind. Diese Messungen lassen

sich durch folgende quadratische Glei- el W’ T
.

1)

chung (1) mnerhalb der MeBgenanigkeit e
darstellen, in der n den mit dem ABBE- * Abb. 3. Brechungsvermdgen in Abhingigkeit von
schen Refraktometer gemessenen Bre- : Trockensubstanzgehalt :
. i . . . - Glucoselésungen nach Messungen des Ver-
chungsindex bei 20? C und x den Glu- . fassers,
: * Vicrnmmartan t+ha 0 =meec Rohrzuckerlosungen?',
cosege}la'lt n Gewxchtsprozenten be' ) MeBpunkte fiir Fruchtsifte verschiedener
zeichnet: : Art (vgl. Tabelle 3).
‘ n = 1,3330 + 1,383 - 103 x + 6,5 - 10—¢ x2. 1)

Dar Verlauf dieser Funktion wurde in Abb. 3 als ausgezogene Kurvé dargestellt,’
withrend die gestrichelte Kurve die sehr genau bekannte! Konzentrationsabhéngig-
keit des Brechungsvermégens von Rohrzuckerlésungen wiedergibt. Die weitgehende

" Tabelle 1. Brechungsvermégen n und Gefrierpunkt F vén Glucoselésungen.

) (MeBergebnisse) -
X % n * x% { F°C
10,4 © 1,3481 29,5 — 48
21,0 1,3652 35,5 — 6,7
34,7 1,3888 44,5 — 98
46,5 1,4110 54,4 —144
61,3 1,4422 . 61,4 —19,7

Ubereinstimmung dieser Kurven deutet darauf hin, daB hier nicht wie bei der Gefrier-
punktserniedrigung die Zahl der in der Lisung vorhandenen Molekiile maBgebend
ist, sondern daB in bezug auf die Erhthung des Brechungsvermdgens ein Rohrzuckers
molekiil etwa ebenso stark wirkt wie zwei der rund halb so grofien Glucosemolekiile.

"Um die entsprechenden Verhiltnisse bei beliebigen Fruchtsiften . zu priifen,
wurden von einer Anzahl zur Verfiigung stehender Proben verschiedener Art und

1 Vgl. LanpoLr-BORNSTELY, vgl. S. 290, Anm. 1. (Daselbst Bd. IT, §. 991.)
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Herkunft durch Eindampfen unter vermindertem Druck bei etwa 50° C verschiedene
Konzentrate hergestellt und deren Brechungsvermfigen mittels eines ABBEschen
Refraktometers bei 20 ¢ C unter Beriicksichtigung der iiblichen Vorschriften gemessen.
Durch vollstindiges Eindampfen wurde zunéchst der Trockensubstanzgehslt des
urspriinglichen Saftes ermittelt. Daraus und aus der jeweils abgezogenen Wasser-
menge konnte dann weiterhin der Trockensubstanzgehalt beliebig stark eingedampf-
ter Konzentrate berechnet werden. Die Ergebnisse dieser Messungen gibt Abb. 3
wieder, wobei auf eine Unterscheidung der zu den verschiedenen Siften gehdrigen
Punkte verzichtet werden konnte.

Abgesehen von einigen Ausnahmen bei stark konzentrlerten Siaften, die vermut-
lich auf die Unsicherheiten der Messung zuriickzufithren sind, fallen die Punkte mit
einer fiir praktische Zwecke ausreichenden Genauigkeit in der Tat auf die Glucose-
kurve. Dieses einfache Ergebnis ist sehr iberraschend, wenn man berﬁcksichtigﬁ daB

Tabelle 2., Brechungsindices wiBriger Traubenzuckerlésungen verschledener
Konzentration bei 20° C berechnet nach Gleichung (1).

Zucker 0 1

/o

,1 2 | 3 4 5 | 6 7 8 9

0 | 1,3330 | 1,3344 | 1,3358 | 1,3372 | 1,3386 | 1,3401 | 1,3415 | 1,3430 | 1,3445 | 1,3460
10 | 1,3475 | 1,3490 | 1,3505 | 1,3521 | 1,3537 | 1,3553 | 1,3569 1 3585 | 1,3601 | 1,3617
20 | 1,3633 | 1,3649 | 1,3665 | 1,3682 | 1,3699 | 1,3717 | 1,3734 | 1,3751 | 1,3769 | 1,3787
30 | 1,3804 | 1,3822 | 1,3840 | 1,3858 | 1,3876 | 1,3894 | 1,3912 1,3931 1,3950 | 1,3969
40 | 1,3988 | 1,4007 | 1,4026 | 1,4045 | 1,4065 | 1,4085 | 1,4104 | 1,4124 | 1,4144 | 1,4164
50 | 1,4184 | 1,4205 | 1,4226 | 1,4246 | 1,4267 | 1,4288 | 1,4309 | 1,4330 | 1,4352 | 1,4373
60 | 1,4395 | 1,4416 | 1,4438 | 1,4460 | 1,4483 | 1,4505 | 1,4528 | 1,4550 | 1,4573 | 1,4595
70 7| 1,4618 | 1,4641 | 1,4664 | 1,4688 | 1,4711 | 1,4735 | 1,4758 | 1,4782 | 1,4805 | 1,4829

der Anteil des Zuckers.am Trockensubstanzgehalt fiir die verschiedenen Obstsifte
in weiten Grenzen variiert, wie Tabelle 3 in Abschnitt 5 zeigt. Besonders
bemerkenswert in dieser Hinsicht ist, daB auch Rhabarbersaft, dessen Zuckergehalt
zu nur 0,5% bei einem Trockensubstanzgehalt von 2,29% bestimmt wurde, keine
Ausnahme macht. Man darf daraus den SchluB} ziehen, daB alle in den Fruchtsiften
enthaltenen Stoffe hinsichtlich der Erhohung des Brechungsvermdgens in wiBriger
Losung #hnlithe Ubereinstimmung zeigen wie die Mono- und Disaccharide. Die-
Auswahl der untersughten Séfte diirfte geniigend mannigfaltig sein, um die Behaup-
tung zu rechtfertigen, daB} auch hier, shnlich wie bei den von MaIN untersuchten
Zuckersn'upen innerhalb einer fiir praktische Zwecke ausreichenden Genauigkeit
ein emdeutlger Zusammenhang zwischen Trockensubstanzgehalt und Brechungs-
vermdgen besteht, der umgekehrt zur Bestimmung der Konzentration aus dem:
Brechungsindex dienen kann, Obwohl die Messungen an Glucoseldsungen nur bis:
zu einem Zuckergehalt von 61,3% reichen, zeigt Abb. 3, daB die Extrapolation
dieser Werte auf Grund von Grlelchung (1) mit den Ergebnissen an hochkonzen-
trierten Fruchtsiften gut iibereinstimmt, so.daB8 die Anwendung der Gleichung bis.
zu Trockensubstanzgehalten von etwa 80% erlaubt sein diirfte. Auf Grund dieser
Gleichung wurde schliellich die Tabelle 2 berechnet, die den Brechungsindex als:
Funktion des in ganzen Prozenten fortschreitenden Trockensubstanzgehaltes wieder--
gibt. Mit ihrer Hilfe kann man also fiir beliebige Konzentrate verschiedenster
Fruchtsifte aus dem gemessenen Brechungsvermogen bei 200 C mit hinreichender
Genauigkeit (Zwischenwerte lassen sich linear interpolieren) den Trockensubstanz.--
gehalt ermitteln. Da der Anteil des Zuckers am Trockensubstanzgehalt fiir einen
bestimmten Saft stets derselbe ist, so kann man mit Hilfe des Brechungéindex auchs
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den Zuckergehalt beliebigerKonzentrate bestimmen, wenn man ihn fiir eine einzige
Konzentration (beispielsweise fiir den urspriinglichen Saft) kennt.

Ahnlich wie das Brechungsvermégen scheint auch die Dichte der verschiedenen
Fruchtsifte im wesentlichen nur vom Trockensubstanzgehalt abzuhingen. So gibt
A.MEeHLITZ! eine ,,amtliche Extrakttafel* an, mit deren Hilfe man aus gemessenen
Werten fiir die Dichte unmittelbar auf den Trockensubstanzgehalt der Sifte schlieBen
kamn. Die von uns fiir die urspriinglichen Sifte ermittelten (in Tabelle 3 des Ab-
schnitts ‘5 angefiihrten) Dichten liefern mit Hilfe dieser Tabelle tatsichlich Werte
fir den Trockensubstanzgehalt, die mit den unmittelbar gemessenen gut iiberein-
stimmen. Abgegehen davon, daB diese Tafel nur fiir Konzentrate bis zu etwa 35%
reicht, diirfte die Bestimmung eines Brechungsindex insbesondere bei den hoch-
konzentrierten, sehr zihfliissigen Siften wesentlith einfacher und daher fiir die

Praxis geeigneter séin als eine Dichtemessung von entsprechend hoher Genauigkeit.

4. Gefrierkurven der Fruchtséifte.

Wiihrend die Bestimmung des Gefrierpunktes einer einheitlichen Substanz im
allgemeinen keine Schwierigkeiten macht, da hier die Temperatur wéihrend des
Erstarrungsprozesses wegen der frei werdenden Schmelzwirme konstant bleibt,
sind die Verhéltnisse bei Mischsystemen nicht so einfach. Bei der Abkiihlung einer
Zuckerlésung wird zwar auch Warme frei, solange Biskrystalle ausgeschieden werden,
da aber gleichzeitig die Konzentration der testlichen Ldsung zunimmt, sinkt der
Gefrierpunkt stetig ab, und die wiahrend der Krystallisation frei werdende Wirme

" bewirkt nur eine Verringerung der Abkuhlungsgeschwindigkeit Verfolgt man die
Temperatur wihrend der Abkiiblung einer derartigen Losung in Abhingigkeit von
der Zeit, so tritt daher beim Erreiclien der Eiskurve ein von der Art der Losung
und den Versuchsbedingungen abhéngiger mehr oder weniger scharfer Knick in der
Abkiihlungskurve auf, der zur Bestimmung des Gefrierpunktes dienen kann. Bei
der Erwirmung zeigt sich natiirlich das entgegengesetzte Verhalten: Hier ist die
Geschwindigkeit der Temperaturerhdhung geringer, solange ein Teil der von auBlen
zugefithrten Wirme zum Schmelzen der Eiskrystalle verbraucht wird, und nimmt
erst nach dem Verschwinden der letzten Eiskrystalle plétzlich zu, was zu einem
Knick in der Erwarmungskurve fithrt. Man wird nun bei derartigen Versuchen
die Bedingungen so zu wahlen haben, daB sich méglichst scharfe Knicke in den
Temperatur-Zeitkurven ergeben, die eine exakte Bestimmung des Beginns bzw.
Aufhérens der Eisbildung ermdglichen. Leider lassen sich die idealen Verhéltnisse

“jmmer nur angenihert verwirklichen. Bei.der Abkithlung derartiger Lésungen
machen sich Unterkiihlungserscheinungen sehr stirend bemerkbar, so daB die
Aufnahme von Erwirmungskurven vorzuziehen ist. Aber auch hier wird die Aus-
bildung eines scharfen Knicks durch den verhiltnisméBig langsamen Temperatur-
ausgleich innerhalb der Lésung verhindert. Zahlreiche Versuche, bei denen die
Bedingungen mannigfach variiert wurden, lieBen schlieBlich folgendes Verfahren
brauchbar epscheinen: YMan fiillt ein gewdhnliches Reagensglas (Durchmesser etwa
12 mm) mit rund 10 cm?® der zu untersuchenden Losung und fiithrt zur Temperatur-
messung ein feines Thermoelement in deren Mitte ein. Dann kiihlt man die Losung ab,
bis sich eine nicht zu geringe Menge Eis abgeschieden hat und setzt das Reagensglas
in eine leere Thermosflasche, so daB die Temperatur des Saftes langsam ansteigt.
Die auf diese Weise gewonnenen Erwirmungskurven zeigen verhiltnismaBig scharfe
Knicke, die die gesuchte Temperatur auf etwa 0,1° C genau festzulegen gestatten.
Das Riihren der Losung wihrend der Aufnahme der Erwirmungskurven erwies

1 A, MerLITZ : SiiBmost. 5. Aufl., S. 257, Braunschweig: Dr. Serger u. Hempel 1938.
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sich als unzweckmiBig, da die hierbei unvermeidlichen geringen Schwankungen
der Warmeflu3verhiltnisse zu einer Streuung der MeBpunkte fiihrten, die die sichere
Bestimmung der Knicktemperatur verringerte.

In der geschilderten Weise wurden die in Tabelle 1 wiedergegebenen Gefrier-
punkte fiir unterkiihlte Glucoseldsungen gewonnen Zur Erhéhung der Sicherheit
der Ergebnisse wurde in diesem Falle auch unmittelbar mit dem Auge das Ver-
schwinden der letzten Eiskrystalle in der in einem Thermostaten befindlichen
Ldsung beobachtet, wobei sich innerhalb der MeBgenauigkeit stets Ubereinstimmung

* mit dem Knick in der Erwirmungskurve ergab. Dieses ,,Sichtverfahren ist wegen
, der gehemmten Gleichgewichtseinstellung allerdings sehr langwierig und bei den
‘meist ‘stark gefarbten, hochkonzentrierten Siften von vornherein unbrauchbar,

so daB wir uns hier mit der Aufnahme der Erwirmungskurven begniigt haben.
’ " Die Ergebnisse dieser Versuche an Saftkonzen-

o i ] traten, deren Trockensubstanzgehalt nach dem
< ~in Abschnitt 3 geschilderten Verfahren . be-
gy stimmt wurde, sind in Abb. 4 dargestellt.

4 LT A < Man erkennt, daf die Gefrierkurven der ver-
4 R \< , schiedenen Fruchtsifte in Abhingigkeit vom
- £ = *\ ’, Trockensubstanzgehalt keine wesentlichen Un-

“C-w z 3 I terschiede aufweisen, abgesehen von Rhabarber-

T"z RISy p—rcyr— i N saft, dessen andersartige Zusammensetzung in
# At(Bbsterg)  [TTTINELY dem anomalen, Verlauf der Kurve klar zum
:g Zﬁ’m%‘;ﬁ%)’/ \ Ausdruck kommt. Die fiir fiinf verschiedene
| X HirschstifyTeb3 M W Apfelsifte ermittelten Punkte (in Abb. 4 als
22| m%%gz,? ll'i Kreise dargestellt) lassen sich gut durch eine
4|0 Stoohabesrs 634 ) glatte Kurve verbinden (in Abb. 4 gestrichelt).
oy — gt et | #Zn9, Diese kann als Niherungskurve fiir beliebige

—

A Sifte betrachtet werden und zur rohen Ab-

i B . .
Abb. 4, Gefriertemperaturen in Abhingigkelt ~ schiitzung der 'Gefrierpunkte bei bekanntem
vom Trockensubstanzgehalt: :

Glucoselosungen (Kurve ,,G*), Rohrzucker- Lrockensubstairagehalt dienen. Da hier im

1sungen (Rurve ,,8) und Fruchtsifte ver-  (Jegensatz zum Brechungsvermégen die Kurven
sehledener Art (Meipunkee, vel. sueh T8b-8): v Trauben- und Rohrzucker betrachtlich von.
einander abweichen, ist es verstindlich, daB diese mittlere Fruchtsaftkurve nicht
mit der der Glucose zusammenfillt, sondern deutlich. dariiber liegt. Abb. 4 zeigt,
daB die Gefrierpunkte einzelner Sifte héiufig um rund + 1° C von der mittleren
Kurve abweichen; dies ist somit etwa die Genauigkeit, mit der man den Gefrierpunkt
eines nicht untersuchten Saftes aus dem Trockensubstanzgehalt vorhersagen kannt.

AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, daB es sich auch bei den hochkonzen-
trierten Fruchtsiften um thermodynamisch instabile Systeme handeln diirfte, wenn
auch der eutektische Punkt im allgemeinen bei hdheren Konzentrationen liegen
wird als bei den Traubenzuckerlosungen. Da in den Fruchtsiften meist Stoffe geldst
sind, die die Zihigkeit statk erhohen, und die Keimbildung und das Wachstum der
Zuckerkrystalle (d.h. die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts-
zustandes) hemmen, dirfte fiir die Fruchtsifte das iiber die Glucose-Losungen

Gesagte in verstirktem Mafle zutreffen, so daB jedenfalls in dieser Hinsicht keine,

ernsthaften Bedenken/gegen das Verfahren der Gefrierkonzentrierung erhoben
werden kénnen. . :

1 In einer kiirzlich verdffentlichten Untersuchung geben A. L. SCHROEDEﬁ und R. H. CoTToN
[Ind. Eng. Chem. 40, 804 (1948)] eine Gefrierkurve fiir Orangensaft an,«die recht befriedigend
mit unserer ,,mittleren Kurve' tibereinstimmt. '
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5. Zusammenstellung der MeBergebmsse

In Tabelle 3 wurden alle an Fruchtsiften unmittelbar gewonnenen MeBergebmsse
zusammengestellt. Uber die Bestimmung der darin angefithrten Werte fiir den
Trockensubstanzgehalt, den Brechungsindex und den Gefrierpunkt der verschie-
denen konzentrierten Sifte: wurde bereits ausfithrlich gesprochen. Die fiir die ur-
spriinglichen (nicht eingedickten) Safte unter ,,Monosaccharidgehalt“ angefiithrten
Werte bedeuten, streng genommen, den Gehalt an solchen Stoffen, die die FerLING-
sche Losung reduzieren, berechnet als Invertzucker; wihrend die unter ,,Disaccharid-
gehalt angegebenen Zahlen streng den Gehalt an’ nicht reduzierenden Zuckern
darstellen. Unter der weitgehend zutreffenden Annahme, daB in den Fruchtsiften
an Zuckern nur Glucose, Fructose und Saccharose in bemerkenswerten Mengen vor-
kommen, fallen diese GroBen jedoch tatséchlich mit dem Mono- bzw. Disaccharid-
gehalt der Safte zusammen®.

Tabelle 3. Brechungsvermigen und Gefrierpunkte von Fruchtsiaften.
- (MeBergebnisse).

Trocken- Mono- . - .

Nr Art des Saftes D%chte beE sulgis:nz- saccharid- gﬁ;:ﬁg?t- Br%fllclllél;gs- Geftiear c
: . 20 glem® | gohalt | GERaL, | Gow.—% | bei2orc | PUTEECC
1| Apfelsaft 1,0497 13,2 9,1 1,9 1,3523 | — 14
,,Gewlirzluike* .30,4 1,3800 — 4,3
: 54,8 | , 14242 | —135

88,0 1,505 —
Apfelsaft 1,0493 13,1 | 9,0 1,1 1,3518 — 1,3

.2 ,»Saure Luike‘* - 29,1 1,3770 — 4,0 -

46,7 . ‘ " 1,4105 — 9,7
65,3 1,4464 | —220

80,3 14790 | —
Apfelsaft 1,0571° 14,8 C 8,5 3,6 1,3548 — 1,5
3 ,»Boskoop* 34,8 1,3910 — 5,5
: 47,0 , 1,4100 — 94
. 55.4 : 1,4297 | —14,0
Apfelsaft 1,0482 1 12,9 8,3 -1,6 1,3513 — 1,2
4 ,» Lrierer Weinapfel* 33,8 1,3850 — 5,2
56,3 . 1,4270 —14,8

73,9 1,4645 —
Apfelsaft 1,0491 12,9 8,8 1,0 1,520 | — 14
5 gemischt - 53,5 1,4237 —12,6
N . 65,1 1,4488 —21,0
Birnensaft 1,0643 16,4 10,6 0,3 . 1,3592 — 1,6
6 »Samling von Ein- 29.5 1,3795 — 3.9
siedel 38,8 1,3973 — 6,3
: 50,0 ] 14195 | —10.5
7 | Birnensaft 1,0554 14,0 8,8 1,6 1 1,3544 — 1,5
,,Schweizer Wasser- 28,8 1,3780 — 40
birne** . 37,3 11,3932 — 6,3
) : 53,0 1,4238 —11,5
8 | Birnensaft 1,0511 13,0 8,0 0,8 1,324 | — 15
gemischt 26,5 — — 4,0

- 29,6 | 1,3790 —_
40,7 —_ — 8,0

45,5 . _ 1,4080 —
/ 49,0 — —11,8

61,1 | 1,4410 —
63,4 —_ —20,7

75,2 1,4732 —

! Fir die Bestimmung des Zuckergehaltes der Sifte bin ich Frau Dr. A. HEIMANN zu Dank
verpflichtet. .
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Nr Art des Saft Dichte bei 3120(;?;%2: sa?:f:(l)ll;,(;;d- ]%{g“cg};ﬁ ﬁre_cl&ungs- " Gefrier-
T €8 3saltes 1nd [}
| 20° gfom? gebalt, gealt, "Gow-9% | beigoec | Dunkt’C
9 | Traubensaft 1,0640 16,0 13,4 S04 1,3569 | — 1,95
) ’ 35,9 1,3900, |- — 6,3
474 1,4118 | —10,4
61,6 1,4399 —18,5
72,2 1,4635 —
78,2 - 11,4800 -—
10 | Kirschsaft 1,0542 13,7 — — 1,340 | — 1,5
»»Schattenmorelle* : 28,8 1,3790 —
- 29,6 - — 4,0
44,8 . — — 88
454 1,4114 —
60,2 — 1 =151
60,4 1,4405 -
66,56 — —20,4
- L 81,2 11,4875 —
Kirschsaft 1,0495 12,7 — —_ 1,3522 — 14
»iriihe Ludwigskirsche* : i 26,7 1,3750 — 3,9
N 37,6 1,3948 — 6,9
48,2 - 14164 | —11,2
64,7 1,4493 —21,5
12 | Himbeersaft 1,0245 6,45 2,9 0,2 1,3429 | — 0,7
. 12,9 1,3524 — 1,6
29,2 - 1,3805 | — 4,2
. 47,3 1,4126 | — 9,7
N 59,6 1,4395 —15,5
13 | Johannisbeersaft 1,0325 8,2 4,9 - 0,0 1,3448 — 0,9
(rot) -, o 156 1,3568 —
. - 17,7 — — 2,1
29,6 ' 1,3806 —
’ 34,0 — — 6,6
44,0 — — 98
: 48,8 ‘ 1,4175 —
56,1 — —16,6
! 62,3 — —21,7
71,1 1,4592 —
82,6 1,4878 —
14 | Johannisbeersaft 1,0474 12,1 — — 1,3519 | — 19
(schwarz) . 30,2 1,3797 — 4,5
i 38,0 1;3934 — 6,5
66,1 . 1,4516 —20,2
15| $tachelbeersaft 1,0265 7,0 4,3 - 0,03 1,34486 — 0,8
15,9 ‘ — | —19
! 22,2 “ 1,3685 —
376 |, — — 6,7
46,7 ° — — 9,7
50,5 1,4154 —
64,2 1,4492 | —20,0
. 74,5 . 1,4735 —
.16 | Rhabarbersaft 1,0082 - 2,29 0,5 0,0 1,3365 — 0,4
.9 1,3450 — 1,6
22,2 1,3675 — 4.4
38,3 1,3941 — 9,1
56,0 1,4300 | —16,3
79,0 1,4825 —_
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)

Zusammenfassung. .

i

Auf Grund ausfithrlicher Messungen wird gezeigt, daB die Abhangigkeit- des
Brechungsvermogens verschiedenster. Fruchtsifte vom Trockensubstanzgehalt in
guter Naherung dieselbe ist wie fiir waBrige Losungen von Traubenzucker, so daB
es moglich ist, aus den sehr rasch und einfach bestimmbaren Brechungsindices mit
einer fiir die Praxis ausreichenden Genauigkeit den Trockensubstanzgehalt beliebig
stark eingedickter Safte zu ermitteln. Die fiir die Konzentrierung von Fruchtsiften
durch Ausfrieren des Wassers grundlegenden Gefrierkurven werden ebenfalls fiir
zahlreiche Sifte gemessen und mit den entsprechenden Kurven fiir Rohr- und
Traubenzuckerlésungen verglichen. Dabei zeigt sich, daB auch die Gefrierpunkte .
verschieden konzentrierter Safte in Abhéingigkeit vom Trockensubstanzgehalt weit-
. gehend iibereinstimmen, so daf man eine universelle Gefrierkurve fiir Frucht-
stfte angeben kann, die allerdings nicht genau mit der Glucosekurve zusammenfillt,
sondern, etwas nach hoheren Temperaturen (in Richtung der S8accharosekurve) ver-

schoben ist. : ‘



