|y UNIVERSITAT -~ lJfﬁi\
BAYREUTH Diﬂﬂkﬂm
Seminar ,Ubungen im Vortragen — OC*
Haushaltszucker aus chemischer Sicht
Isolierung aus Ruben und beteiligte

Isomerien

Tanja Schornbaum, SS 05; Janina Degen, SS 10

Gliederung

1 Geschichte und Verbreitung des Haushaltszuckers ..............ccccvvviiiiiii e, 2

2 Herstellung von HauShaltSZUCKET .............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 2
2.1 Zuckerriben-AufbereitUNg.........ooovuiuiiiii i 3
2.2 SAM-GEWINNUNG ..o it 4
P T Y= o =T 1o U o 4
2.4 SAft-EINAICKUNG ....coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 5
2.5 KHSTAIISALION ... 5

S ¥ Lo o g - 1 10 1 ST 6

4 HydrolySe der SACCNAIOSE ......ccccoiiiiiiiicie e 6

5  GlIUCOSE UNA FIUCTOSE .....ceeieiiiiiiiiie e eeeeeeeti e et e e e e e e e e e et s e e e e e e e e eeeennnnnnes 8
B5.L  GlUCOSE ..o 8
5.2 FIUCTOSE ...t e et e e e et e e e e e tb e e e e e ta e e e eeana e aaeee 8

Einstieg: Wer von uns héatte noch nie die Helden der Leinwand bewundert, die sich, ohne
mit der Wimper zu zucken den grof3ten Gefahren aussetzen oder ihr Leben aufs Spiel
setzen? Sie erklimmen die steilsten Wande, entkommen gerade noch so dem Flammen-
Meer oder flichten mit einem gewagten Sprung durchs Fenster.

Aber was beeindruckend aussieht, ist doch nur halb so gefahrlich. Bei einem Sprung
durchs Fenster misst man sich nicht am ganzen Korper verletzen? Nicht so die Helden
auf Celluloid. Denn auch hier greift Hollywood einmal mehr in die Trick-Kiste. Die Schei-
ben, durch die sie oder vielmehr die Stuntmen springen, bestehen aus nichts anderem
als Zucker-Glas, also dem allseits bekannten Haushaltszucker.

Zucker ist fur uns heute ein gebréauchliches, ja guinstiges Lebensmittel geworden, das in
verschiedenen Varianten verwendet wird. Ein Kilo Haushaltszucker kostet im Supermarkt
nur 92 Cent. Aber Zucker war nicht immer so gunstig.



1  Geschichte und Verbreitung des Haushaltszuckers

Zucker wurde wahrscheinlich erstmals von den Persern um 600 v. Chr. dargestellt. Bis
dahin war Honig das einzige SufRungsmittel. Die Perser haben den Saft der Zucker-Rohrs
heil3 in Ton- oder Holz-Gefal3e eingeflillt. Der Sirup mit den nicht zuckerhaltigen Stoffen
tropfte dabei durch eine kleine Offnung in der Kegel-Spitze ab. Zurlick blieb der Zucker-
Hut, der aber wahrscheinlich noch nicht so schén weild wie der heute erhaltliche ausge-
sehen haben durfte.

Zur Zeit der Kreuz-Zige hat man den Anbau des Zucker-Rohrs dann auch in den sudli-
chen Mittelmeer-Landern stellenweise eingefiihrt. In einer Reise-Beschreibung heildt es:
,In den Feldern bei Tripolis fand man ein Honig-Schilf, welches sie dort ,zucra“ nennen.”
Hiervon durfte sich auch die heutige Bezeichnung ableiten. Bei Kdnigen und Fursten, die
Zucker auch damals schon nach Europa importieren lie3en, erfreute er sich grol3er
Beliebtheit. Fir das Volk aber war er nicht erschwinglich. Ab ca. 1500 wird das Zucker-
Rohr weltweit auf grof3en Plantagen angepflanzt und verschifft. Aber Zucker bleibt noch
immer ein teures Produkt und nur wenigen vorbehalten. Erst als 1747 der Berliner Che-
miker Marggraf entdeckte, dass sie heimische Runkel-Rlbe den gleichen Zucker enthalt
wie das Zucker-Rohr, begann sich das Blatt zu wenden. Um 1800 entstehen die ersten
Rubenzucker-Fabriken in Schlesien —wobei man naturlich sagen muss, dass die Zucker-
Ausbeute bei der Produktion und auch der Zucker-Gehalt der Riibe selbst eine viel Ge-
ringere war als heute. Durch Verbesserung der Herstellung und Zichtung neuer Sorten
konnte diese erheblich erhéht werden. Nachdem es infolge eines Konkurrenz-Kampfes
zwischen Rohr- und Rubenzucker zu einem drastischen Preis-Verfall kommt, entwickelt
sich der Haushaltszucker langsam, aber sicher zu einem taglichen Bedarfsgut.

Heute betragt der Pro-Kopf-Verbrauch an reinem Haushaltszucker 6 kg pro Jahr — natir-
lich mit Spitzen zur bald beginnenden Einmach- und auch zur Weihnachtszeit, wo fleif3ig
gebacken wird. Da aber tber 80% des Zucker-Absatzes in Form von Verarbeitungser-
zeugnissen verzehrt wird, betragt der tatsachliche Pro-Kopf-Verbrauch weit mehr, ndm-
lich 36,4 kg Zucker pro Jahr und pro Person.

2  Herstellung von Haushaltszucker

Wie aber wird dieses Bedarfsgut, von dem jeder von uns pro Woche mehr als ein halbes
Kilogramm verbraucht, hergestellt?

In Europa wird der handelsubliche Haushaltszucker aus Riben isoliert. Deshalb spricht
man auch von Riben-Zucker. Die Zucker-Ribe ist eine zweijahrige Pflanze. Sie sammelt
im ersten Jahr Zucker und andere Vorrate an, die dann im zweiten Jahr der blihenden
und fruchtenden Pflanze zur Nahrung dienen sollte. Da man aber an den Zucker der
Rube herankommen mdchte, missen sie bereits im ersten Jahr geerntet werden. Die
heutigen Zuchtungen haben einen Zucker-Gehalt von ungefahr 10 — 20%.
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Abb. 1: Von der Riibe zum Haushaltszucker

2.1  Zuckerriben-Aufbereitung

Die Ruben werden im September geerntet, und damit beginnt auch die Zucker-Gewin-
nung. Die Zuckertiben-Fabriken arbeiten nur wahrend der so genannten Kampagne, und
zwar meist von Mitte September bis Mitte Dezember. Daftir aber dann rund um die Uhr.
Es ist wichtig, dass die Ruben rasch weiterverarbeitet werden, da bei langerem Lagern
nach der Ernte erhebliche Zucker-Betrdge durch Atmung verloren gehen (monatlich
0,5 - 1%).

In der Zucker-Fabrik werden die geernteten und angelieferten Riben entladen und tber
Forder-Bander oder Schwemm-Rinnen in die Ruben-Waschanlage transportiert. In die-
ser Anlage wird die noch anhaftende Erde, Steine und das restliche Blattwerk entfernt.
Das fur das Waschen eingesetzte Wasser wird zurtick gewonnen und erneut zur Riben-
Reinigung verwendet.




In Schneide-Maschinen werden die gereinigten Zucker-Ruben von rotierenden Messern
zu dunnen Schnitzeln zerkleinert, die 3 — 4 cm lang und nur 2 — 3 mm diinn sind. Dies ist
sehr wichtig, denn diese Form gewahrleistet durch ihre grol3e Oberflache, dass der Zu-
cker gut aus den Pflanzen-Zellen gelost werden kann.

N

Abb. 2: Schneide-Maschine [7]

2.2 Saft-Gewinnung

Diese dunnen Riben-Schnitzel werden auf Férder-Bandern zu ca. 20 m hohen Extrakti-
onsturmen transportiert. Die Riben-Schnitzel werden von unten nach oben geleitet, wah-
rend im Gegenstrom 70°C heil3es Wasser von oben nach unten an ihnen vorbeiflief3t.
Durch das heil3e Wasser 6ffnen sich die freiliegenden Zell-Wande der Schnitzel, und die
enthaltenen Zucker-Molekile werden herausgeldst. Mit Hilfe der Gegenstrom-Extraktion
werden Uber 99% des Zuckers aus der Rube gewonnen.

Abb. 3: Extraktionsturm 7]

Der Roh-Saft, den man durch dieses Verfahren erhéalt, hat einen Zucker-Anteil von
13 — 15%.

2.3  Saft-Reinigung

Der Roh-Saft enthalt neben dem Zucker aber auch Eiweif3-Kolloide, Pektine, Sauren,
Salze und dergleichen. Diese Nicht-Zuckerstoffe werden mit Hilfe von zugesetzter Kalk-
Milch oder 1 — 2% gebranntem Kalk vom Roh-Saft getrennt. Durch die Kalkung wird der
schwach saure Roh-Saft alkalisch. Phosphorsaure, Oxalsaure, Citronenséure, Eisen-
Salze und Magnesium-Verbindungen werden ausgefallt, und Eiweil3-Kolloide schlagen
nieder. Eingeleitete Kohlensdure neutralisiert die Giberschissige Kalk-Milch und I6st auch
wieder den Zucker aus dem sich zum kleinen Teil gebildeten Zucker-Kalk. Zurtick bleibt
eine klare, hellgelbe Flissigkeit, der Dunn-Saft, mit einem Saccharose-Anteil von 16%.
Der ausgefallte Kalk enthélt die o. a. Verunreinigungen und wird Carbo-Kalk genannt (ca.
45% CaCOs, 1% MgO, 0,7% P20s, 0,3% N, Spuren B, Cu, Mn). Er wird abgepresst und
findet in der Landwirtschaft als Kalk-Dingemittel Verwendung.




2.4  Saft-Eindickung

In der Verdampf-Station wird dem Dunn-Saft in mehreren hintereinander geschalteten
Verdampfungsapparaturen Wasser entzogen. Dadurch erhalt man einen dickflissigen,
goldbraunen und klaren Sirup mit einem Zucker-Gehalt von 65 — 70%. Dies ist der so
genannte Dick-Satft.
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~ Abb. 4: Verdampf-Station [7]

In der Koch-Station wird der Dick-Saft unter vermindertem Druck weiter eingedampft.
Durch den verminderten Druck verdampft das Wasser bereits zwischen 65°C und 80°C,
und der Zucker karamellisiert bei dieser schonenden Methode nicht. Die Kristall-Bildung
wird haufig durch Zugabe von so genannten Impf-Kristallen in Form feinsten Zuckers an-
geregt. Dabei entsteht ein dickflissiger Brei, die so genannte Fill-Masse.

Der Kiristall-Brei wird zum Abkuhlen in Zwischen-Behélter abgelassen. In diesen Mai-
schen halten Ruhr-Werke den Brei dabei stéandig in Bewegung, die Zucker-Kristalle wach-
sen in dieser Zeit weiter.

2.5 Kristallisation

Die Zucker-Kristalle werden durch Zentrifugation und Spulen mit Wasserdampf vom rest-
lichen anhaftenden Sirup getrennt. LOst man den erhaltenen weil3en Zucker erneut auf
und lasst ihn nochmals kristallisieren, entsteht die Raffinade — Kristall-Zucker von héchs-
ter Reinheit und Qualitat.

Wahrend der abgetrennt Sirup nochmals in die Koch-Station zum Auskristallisieren be-
fordert wird, kommt der reine Kristall-Zucker zunachst in einen Kihl- und Trockenautomat
und wird dann in grof3en Silos gelagert.

Als Melasse bezeichnet man den Sirup, der bei der letzten Kristallisationsstufe anfallt.
Melasse ist ein zahflissiger Sirup mit noch ca. 50% Zucker, der aber nicht mehr auskris-
tallisiert werden kann und deshalb Gberwiegend als Futter-Mittel in der Landwirtschaft
oder zur Hefe-Erzeugung eingesetzt wird.

Der fertige Zucker ist die Grundlage fur die verschiedensten Zucker-Stoffe, die auf dem
Markt angeboten werden.




Abb. 5: Handelsformen fiir Zucker [7]

3 Saccharose

Was aber ist Haushaltszucker aus chemischer Sicht, in der Umgangssprache auch ein-
fach ,Zucker” genannt?

Als Haushaltszucker bezeichnet man Saccharose, die auch noch die Namen Rohr-Zu-
cker, Riben-Zucker oder Sukrose (engl.: sucrose) besitzt. Saccharose ist ein Disaccharid
— das vielleicht wichtigste Disaccharid fur unsere Ernahrung. Sie ist in zahlreichen Pflan-
zen in kleinen Mengen anzutreffen, z. B. in SiR3-Mais, in Palm-Saft als Palm-Zucker, in
Frichten (z. B. Dattel-Zucker), in Samen, Baum-Séaften (z. B. Ahorn-Zucker aus Ahorn-
Saft), Wurzeln und Rhizomen. GréfRere Mengen an Saccharose findet man aber nur im
Zucker-Rohr und in der Zucker-Ribe. Und zwar sind in der Zucker-Ribe 17 — 20% und
im Zucker-Rohr rund 14 — 21% Saccharose enthalten. Saccharose bildet farblose, suf3
schmeckende Prismen. Die Summen-Formel lautet C12H22011. Das Disaccharid Saccha-
rose baut sich aus zwei einfachen Monosaccharid-Molekulen auf — néamlich aus D-Glu-
cose und D-Fructose, die durch eine glykosidische Bindung verknupft werden. So ist die
genaue Bezeichnung fur Saccharose a-D-Glucopyranosyl-B-D-fructofuranosid oder B-D-
Fructofuranosyl-a-D-glucopyranosid. Da die glykosidische Bindung zwischen den aceta-
lischen Kohlenstoff-Atomen beider Mono-Saccharide (1 bei Aldosen, 2 bei Ketosen) liegt,
wird damit die Ring-Form bei beiden fixiert. Saccharose zeigt deshalb keine Mutarotation
und wirkt auch nicht — wie viele andere Zucker — reduzierend. Der nicht reduzierende
Charakter der Saccharose lasst sich sehr gut mit der Fehlingschen Probe sichtbar ma-
chen.

Das von Fehling entwickelte Reagenz dient zum qualitativen und quantitativen Nachweis
reduzierender Zucker. Mit Saccharose kommt es — im Gegensatz zu Glucose und Fruc-
tose — zu keiner Reaktion, es ist keine Farb-Anderung zu sehen. Der Tartratokupfer(ll)-
Komplex wird von Zuckern wie Glucose und Fructose reduziert, nicht jedoch von Sac-
charose.

4  Hydrolyse der Saccharose

Saccharose wird schon durch verdinnte Sauren oder das Enzym Invertase leicht hydro-
lysiert. Sie wird in ein &quimolares Gemisch von D-Glucose und D-Fructose zerlegt. Die
Spaltung der Saccharose wird auch als Inversion bezeichnet.
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Abb. 6: Hydrolyse von Saccharose. Folge: Inversion (siehe Absatz unten).

Dabei liegt in dieser wassrigen Lésung Glucose als a-D-Glucopyranose zu 18% und B-
D-Glucopyranose zu 32% vor Fructose aber in 5 verschiedenen Varianten, namlich als
offenkettige D-Fructose in einem vernachlassigbarem Prozentsatz, als 3-D-Fructopyra-
nose (28,5%), als B-D-Fructofuranose (15,5%), als a-D-Fructopyranose (1,5%) und zu-
dem als a-D-Fructofuranose (4,5%). Dieses Gemisch, dass man durch die Hydrolyse er-
halt, bezeichnet man auch als Invert-Zucker. Die Bezeichnung Inversion rihrt daher, dass
die optisch aktive Saccharose die Ebene des polarisierten Lichts nach rechts dreht
([a]lo=+66°). Das Reaktionsprodukt Fructose ist dagegen stark linksdrehen mit [a]o=-92°.
Obwohl die Glucose rechtsdrehend ist ([a]o=+52°), Gberwiegt der stark linksdrehende




Charakter der Fructose. So dreht der Invert-Zucker die Ebene des polarisierten Lichts
nach links mit [a]o=-20°.

Auch Honig ist im Wesentlichen eine konzentrierte wassrige Lésung von Invert-Zucker.
Der Bluten-Nektar enthalt wenig invertierte Saccharose. Im Bienen-Magen aber wird un-
ter Einfluss von Enzymen die Inversion beschleunigt, so dass der Bienen-Honig im We-
sentlichen ein Gemisch aus Glucose und Fructose ist.

5 Glucose und Fructose

51 Glucose

Die auch als Dextrose oder Traubenzucker bezeichnete Glucose bildet farb- und geruch-
lose weil3e Kristalle und hat als Hydratdextrose einen Schmelzpunkt von 83 — 86°C. Die
Glucose ist eine Aldohexose, das sechs C-Atom besitzt, von denen eines eine Aldehyd-
Gruppe ist. In der Natur kommt ausschliel3lich das rechtsdrehende Enantiomer vor, do
dass die Bezeichnung ,Glucose” eigentlich stets (+)-Glucose bedeutet.

Mit sehr wenigen Ausnahmen gehoren alle natirlichen Zucker und ihre Derivate zur D-
Reihe. Die Konfiguration der Kohlehydrate leitet man durch Vergleich mit der Bezugssub-
stanz D- und L-Glycerinaldehyd her. Die Bezeichnung ,D-Glucose® hat also nichts mit
dem optischen Drehsinn zu tun. Die offenkettige D-Glucose ist hier in der so genannten
Fischer-Projektion gezeigt. Dasjenige asymmetrische C-Atom mit der hdchsten Positi-
onszahl (hier: 5), das als das unterste angeschrieben werden muss, entscheidet tiber die
Zugehorigkeit zur D- oder L-reihe, je nachdem, ob die betreffende Hydroxy-Gruppe nach
rechts oder links zeigt.

Normalerweise liegt aber Glucose als Glucopyranose vor, und die Aldehyd-Gruppe der
offenkettigen Glucose tritt nur bei bestimmten Reaktionen in Funktion. So auch bei dem
vorher erwahnten Versuch, wo die Felingsche Losung durch Glucose reduziert wurde.
Glucose tritt in zwei diastereomeren Formen auf, der a- und der 3-D-(+)-Glucopyranose,
die sich durch ihren Schmelzpunkt und ihre optische Drehung unterscheiden. A-D-Glu-
copyranose hat einen Schmelzpunkt von 146°C und der Wert der optischen Drehung liegt
bei[a]o= +112°. Der Schmelzpunkt von B-D-Glucopyranose liegt bei 150°C, [a]o= + 18,7°.
L6st man reine a oder reine B-D-Glucose in Wasser, so andert sich die spezifische Dre-
hung allmahlich, bis ein Wert von [a]o=+52,7° erreicht wird. Die rechtsdrehende wassrige
Lésung der D-Glucose zeigt hier Mutarotation. Dies ist auf die Bildung der beiden Ano-
meren a- und B-D-Glucopyranose zuriickzufuhren.

Neben der offenkettigen Form und der pyranosiden 6-Ring-Form kommt bei Zuckern
noch die furanoside 5-Ring-Form vor, bei Glucose allerdings im untergeordnetem Mal3e.

52 Fructose

Das zweite Monosaccharid als Bestandteil der Saccharose ist wie erwdhnt die Fructose.
Fructose bildet ebenfalls farb- und geruchlose Kristalle, aber als sehr st schmeckende
Prismen oder aber Nadeln. Fructose ist — anders als die Glucose — eine Ketohexose.
Aber auch sie wird zur D-Reihe gerechnet, da die natirliche Form zu D-Glycerinaldehyd
abgebaut werden kann.

In wassriger Losung erhalt man Fructose wie bei der Hydrolyse der Saccharose gezeigt,
in 5 verschiedenen Formen. Dabei muss man beachten, dass sich natirlich bei einer
reinen wassrigen Losung von Fructose die Prozent-Zahlen verandern. In der wassrigen
Losung sind also 57% B-D-Fructopyranose, 3% a-D-Fructopyranose, 31% [-D-Fructo-
furanose und 9% a-D-Fructofuranose vorhanden. Die Mutarotation der Fructose in wass-
riger Losung liegt darin begriindet, dass sich die pyranoside Form in die furanoside Form
umwandelt. Der Anteil der offenkettigen Form betragt weniger als 1% und spielt daher




nur eine untergeordnete Rolle. In Losung zeigt Fructose so lang Mutarotation, bis sich
ein Wert von [a]D= -92° einstellt (B-D-Fructopyranose: [a]D= -133°).

B-D-Fructopyranose zeigt einen wesentlich starkeren stifen Geschmack als Traubenzu-
cker oder Rohrzucker. Sie ist fur die Stf3e im Honig verantwortlich. 3-D-Fructofuranose
ist dagegen fast geschmacklos. Auch daflir, dass der Honig nie ganz auskristallisiert,
sondern immer flissig bleibt, ist die Fructose verantwortlich. Fructose ist ndmlich nur
schwer zur Kristallisation zu bringen — gerade in wassriger Lésung, wo sie in den 5 Vari-
anten vorliegt. Nur die B-D-Fructopyranose ist bisher kristallin erhalten worden.

Zusammenfassung:

Man kann sagen, dass es sich lohnt, eines unserer stResten Lebensmittel einmal ge-
nauer unter die Lupe zu nehmen. Denn Saccharose ist immerhin die volkswirtschaftlich
bedeutendste Zucker-Art und wird in groRen Mengen zu einem aul3erst glinstigen Preis
produziert. Aber auch die Art des Zucker-Konsums ist verschiedenen Zeit-Strémungen
unterworfen. Heute gilt der braune Zucker als der scheinbar gestindere. So geniel3en
viele ihre tagliche Portion Tee gerne mit Kandis-Zucker.

Das war jedoch nicht immer so: Bis Ende des 19. Jahrhunderts wurde Gberwiegend brau-
ner Zucker konsumiert. Zu einer Wende kann es durch eine erstaunliche Werbekam-
pagne in den USA. Die amerikanische Zucker-Industrie veréffentlichte Anzeigen mit Ab-
bildungen eines erschreckenden ,Laus-Eidechsen-Monstrums®, das sich im braunen Zu-
cker herumtreibe.
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Abb. 7: Hausstaub-Milbe [5]

Die Abbildung dieser der Offentlichkeit nahezu unbekannten Hausstab-Milbe ver-
schreckte die Kundschaft derart, dass sie von nun an auf ihren geliebten braunen Zu-
cker verzichtete und lieber zu der teureren Variante griff — der teureren weilen Raffi-
nade.
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