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Biochemische Untersuchungen an Apfeln
wihrend der Entwicklung und Lagerung
Von Walter Eqgenberger
(Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Eidg. Technischen Hochschule in Ziirich)
Eingegangen am 31. Mirz 1949
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A. Einleitung

Untersuchungen iiber die chemischen Verinderungen wiihrend der
Entwicklung und Lagerung von Apfeln bilden den Gegenstand der vor-
liegenden Arbeit. Von besonderem Interesse waren die im Zellsaft ge-
losten Kohlehydrate und Siduren sowie die hochmolekularen Zellwand-
substanzen Zellulose und Pektin. Bei den Pektinen wurden nicht nur die
Verinderungen der Gesamtmenge, sondern auch qualitative Verschie-
bungen (Verhiltnis von extrahierbarem zu Gesamtpektin, Veresterungs-
grad und Kettenlinge der Makromolekiile) verfolgt.

Die anzuwendenden Untersuchungsmethoden waren nicht von vorn-
herein gegeben. Eine Trennung der einzelnen Bestandteile des Apfels
nach der iiblichen Weise der Analyse von Nahrungs- und Futtermitteln
kam nicht in Frage, da durch sie die hier besonders interessierenden
Kohlehydrate nur ungeniigend erfafit werden. Die Komplexgruppenana-
lyse (Trennung der Pflanzenbestandteile nach ihrer Loslichkeit und
Hydrolysierbarkeit in verschiedenen Reagenzien), wie siec von Dra-
gendorf (1882), Strepkov (1937), Waksman (1939) und
Hiini (1944) verwendet wurde, wies ebenfalls Nachteile auf. Bei dieser
Methode erhilt man Fraktionen, die vollig uneinheitlich sind. So sind
zum Beispiel die Pektinstoffe auf verschiedene Fraktionen verteilt. Die
Extraktionsbedingungen sind zum Teil zu wenig schonend, so daB eine
Charakterisierung der extrahierten Verbindungen wenig AufschluB iiber
den Zustand im frischen Material gibt. Die zur Beantwortung der Ver
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suchsfragen geeigneten Bestimmungsmethoden werden in einem beson-
deren Abschnitt dieser Arbeit beschrieben.

Versuchsobjekt waren Apfel der Sorte Schioner von Boskoop und
Waldhofler, einer Tafel- und einer Mostobstsorte 2.

Aus den Analysenresultaten sind stoffliche Umwandlungen von der
jungen bis zur ausgelagerten Frucht ersichtlich. Fiir die Diskussion der
Resultate ist die Wahl der Bezugsgriofien wichtig. Die ermittelten Ana-
lysenwerte wurden einerseits auf Frisch- oder Trockensubstanz des gan-
zen Apfels oder auf die Trockensubstanz des Tresters bezogen.

B. Literaturbesprechung
1. Begriff und Bestimmung der Reife

Die eigenen Analysen betreffen die chemische Zusammensetzung des
Apfels vor und nach der « Reife ». Gelingt es, den Zustand der Reife
analytisch zu erfassen, und kann ein einfacher Reifetest angegeben
werden ?

In der Literatur wird der Begriff der Reife sehr verschieden defi-
niert. Im Verlaufe der Entwicklung von Friichten vollzichen sich groBte
morphologische, zytologische, physiologische und chemische Veriéinde-
rungen, die schon friih erforscht und zu deuten versucht wurden. '

Frémy (1848) unterschied auf Grund von Arbeiten an der Johan-
nisbeere eine Wachstums- und eine Zerfallsperiode. Unter Zerfall ver-
stand er nicht ein Verderben der Frucht, sondern Vorginge wie Verin-
derung der Farbe, Weichwerden des harten Fleisches unter dem Einflufl
von Enzymen und Abbau des wasserunloslichen Protopektins in wasser-
losliches Pektin.
~ Kidd (1934) unterteilte die Entwicklung des Apfels vom morpho-
logischen Gesichtspunkt aus, in fiinf Stadien:

1. Cell diViSion (Zellteilung)

2. Cell enlargement (Zellvergroferung)
3. Maturity stage (Reife)

4. Senescence (Alterung)

5. Functional breakdown (Zerfall).

Wihrend der ersten Periode sind die Proteine die wichtigsten Be-
standteile des Aufbaues, auch die Sidure nimmt zu. In der zweiten
Periode ist eine Zucker- und Stirkezunahme feststellbar. Die Stirke
vermindert sich wihrend der Reife bei einer gleichzeitigen Vergrobe-
rung der Atmungsintensitit der Frucht. Alterungs- und Zerfallsstadien
sind gekennzeichnet durch Siure- und Zuckerabbau. Dabei scheidet der
Apfel Kthylen aus.

1 Von der Direktion der Landwirtschaftlichen Schule Strickhef, Ziirich, wurden
die Versuchsbiume bereitwillig zur Verfiigung gestellt, wofir an dleser Stelle
bestens gedankt sei.
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Gehrhardt (1940) unterteilt den Entwicklungsprozel in fiinf

Perioden:

1. Periode der Zell- und Plasmabildung (erste drei bis vier Wochen),
bis der Apfel etwa WalnuBigroBe erreicht hat.
Periode der Stirke- und Reservestoffbildung. Nach Ablauf dieser
beiden Lebensabschnitte werden die Friichte geerntet.
Periode zwischen Ernte und Erlangung der GenuBreife.
Periode der GenuBreife, in welcher das Obst das beste Aroma
besitzt. ,
5. Periode der Uberreife, in welcher die Friichte teigic werden und

absterben.

Luckau (s. Beythien, 1938) unterscheidet zwischen Pfliick-,
Baum- und EBreife. Die Baumreife ist erreicht, wenn sich zwischen
Fruchtspie und Stiel der Frucht eine Korklamelle bildet, so daB sich
die Frucht von selbst ablost. Die Pfliickreife liegt daher kurz vor diesem
Stadium. Die Efreife entwickelt sich im Laufe der Lagerperiode, wih-
rend der die Frucht an Aroma und GenuBwert gewinnt.

Gadumann (1946) versteht unter der Reife den Zeitabschnitt
zwischen dem Erreichen des maximalen Volumens und der GenuBreife.

Fiir die Praxis ist die Feststellung der Pliickreife wichtig. Als Test-
methoden werden heute angewendet: Messung der Festigkeitsabnahme
der Frucht (pressure test), Ausbleiben der blauen Jod-Stiirke-Reaktion
und Grundfarbténung nach Magnes und Diehl (1926). Der Zustand
der Reife 14Bt sich aber nicht scharf definieren, und daher kann der
Zeitpunkt nicht genau festgestellt werden. Kemmer und Walter
(1938) kamen zum SchluB, daB keine eindeutige Beziehung zwischen
Reife und Druckfestigkeit bestehe, da die Festigkeit von Apfel zu Apfel
stark variiere. Smock (1943) schreibt dagegen der Druckmessung in
Verbindung mit refraktometrischer Bestimmung der loslichen Zellsub-
stanzen einige Genauigkeit zu. Haller (1941) fand mit zunehmender
Reife eine Abnahme der Druckfestigkeit. Seine Methode kann aber den
genauen Zeitpunkt der Pfliickreife nicht angeben, sondern nur die Uber-
reife feststellen. Tiller (1936) fand, daf die Jod-Stirke-Reaktion
nicht durchwegs als Kriterium der Reife dienen kénne, da die indivi-
duellen Unterschiede der Apfel zu grof seien. He s s e und Witz (1939)
sind dagegen der Ansicht, daf sich dieser Test fiir die von ihnen unter-
suchte Sorte Jonathan anwenden lasse.

Lo

el

2. Untersuchungen Uber die Verénderungen im Chemismus von Apfeln
wdhrend der Entwicklung und Lagerung

Im folgenden soll nicht die ganze umfangreiche Literatur iiber den
Chemismus von Apfeln und Apfelsiiften besprochen werden, sondern nur
eine kurze Ubersicht iiber wichtigere Arbeiten gegeben werden, die sich
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mit chemischen Verinderungen wihrend Entwicklung und Lagerung
befassen. Uber die verschiedenen Vorginge bei der Reifung von Friich-
ten liegen Untersuchungen in gréBerer Anzahl vor. Infolge der Ent-
wicklung der Kiihllagertechnik wurden in neuerer Zeit hauptsichlich die
Abbauprozesse bei der Lagerhaltung verfolgt.

Askew (1935) zeigte, daB bei den Sorten Dunn’s Favourite und
Jonathan Trockensubstanz, Asche und Stickstoff pro Apfel im Verlaufe
der Entwicklung zunehmen. Bezogen auf das Frischgewicht, fand er eine
Abnahme der Asche und des Stickstoffgehaltes, bei der Trockensubstanz
eine Zunahme bis kurz vor der Reife mit nachfolgender rascher Abnahme.
Es zeigte sich auch, daB} nach Regenperioden das Wachstum rascher und
der Wassergehalt der Friichte groBer war.

Aschenanalysen von Apfeln sind nur wenige bekannt. Browne
(1901) stellte im Fleisch reifer Apfel einen Aschengehalt von 0,3 % des
Frischgewichtes fest. Von der Gesamtasche entfielen dabei auf:

K,O . . . 5594 %
Na,O . . . 031%
CaO . . . 4439%
MgO . . . 8/78%
FeCO, . . . 095 %
ALO, . . . 080%
cr .. .. 039%
Sio, .. . 040 %
SO, . . . . 266%
P.O, . . . 8649%
CO,. . . . 21,60 %

Askew (1935) fand wihrend der Entwicklung eine Abnahme des
Aschegehaltes von 0,6 % auf 0,2 % des Frischgewichtes der Frucht.
Hopkins und Gourley (1933) untersuchten die Aschen wéihrend
des Wachstums der Friichte, um den Einflu verschiedener Diinger auf
den Aschegehalt festzustellen.

Eingehende Arbeiten iiber Zitrierbare Sdure wurden von Haynes
(1925) ausgefiihrt. Sie zeigen, daB die titrierbare Sdure im Alkoholauszug
des Apfels und im PreBsaft nur wenig variiert. Die Versuche ergaben
einen fortlaufenden Siureverlust wihrend der Lagerung. Die Autorin
hat auch versucht, den Vorgang mathematisch zu formulieren. Morris
(1946) gibt Gehalte folgender Sduren an (nach Analysen von Fran-
zenund Helwert, 1922, 1923):

l-Apfelsdure . . . 6960 % der Gesamtsiure
Zitronensdure . . 2495 % » »
Bernsteinsdure . . 4,22 % » »
Milchsgure . . . 1,18 % » »
Oxalsdure . . . 0,001 % » »
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Die Gesamtsiure besteht zur Hauptsache aus Apfelsiure, die drei
letztgenannten Komponenten konnen bei gewissen Sorten ganz fehlen.
Die Schwankungen im Gehalt an Gesamtsdure sind ebenfalls sehr be-
trachtlich (1,2 bis 0,2 % des Frischgewichtes). Bei einer Untersuchung der
organischen Siuren von Apfeln fand Niethammer (1930) Apfel-
siure in allen Entwicklungsstadien, Die Zitronensiure verschwindet im
iiberreifen Zustand, Bernsteinsiure ist nur im unreifen, Oxalsiiure nur
im unreifen und iiberreifen Apfel vorhanden.

Die Frage des Stickstoffhaushalies der Bliite und der jungen Apfel-
frucht wurde zuerst von Pfeiffer (1875—1876) untersucht. Ho w -
lett (1926) gibt fiir die Sorte Roxbury Russet die Stickstoffgehalte in
Prozent des Frischgewichtes in vier Stadien wie folgt an:

Bliite, aus der Knospe hervorbrechend . 1,065 %

Vor der vollen Blite . . . .. . 0555 %
Nach dem Abfallen der Stauboefaﬁe .. 0,938 %
Vor dem ersten Fruchtfall . . . . . 0,601 %

Die starke Abnahme des Stickstoffes von der Bliite bis zur jungen
Frucht wird vor allem dem raschen Wachstum des Apfels in dieser
Periode zugeschrieben. Kidd und West (1945) untersuchten im Zu-
sammenhang mit der Atmungsintensitit junger Friichte die Verinderung
des loslichen und des Gesamtstickstoffes. Sie fanden von der jungen
Frucht (0,9 g) bis zur Reife (99 g) eine Abnahme des Gesamtstickstoffes
von 0,45 % des Frischgewichtes auf 0,037 %. Der losliche Stickstoff
verringerte sich in der gleichen Periode von 0,096 % auf 0,012 %.

Der Kokhlehydratstoffwechsel war ofters Gegenstand von Unter-
suchungen. Von der Sorte Roxbury Russet zum Beispiel beschreibt
Howlett (1926) die Kohlehydratbildung in den Bliiten und jungen
Friichten. Er fand folgende Zuckergehalte in Prozent des Frischgewichtes:

Bliite, aus der Knospe hervorbrechend . 0,839 %

Vor der vollen Bliite . . . . . . . 1495 %
Wihrend der Bliite . . . . . . . . 2810%
Nach der Blite . . . c e ... 2040 %
Vor dem ersten Fluchtfall « o : 3 sz Udds %

Die Untersuchungen von K o ki n (1930) iiber den Zuckergehalt von
Pflaumen, Pfirsichen und einer frithen Apfelsorte wihrend der Entwick-
lung ergaben folgendes : Der Gehalt an Glukose sinkt im Laufe des
Reifens, withrend derjenige der Fruktose steigt. Den hochsten Fruktose-
gehalt zeigten die Apfel mit 9,26 % . Wiihrend der friilhen Entwicklungs-
stadien der Friichte fehlt die Saccharose ganz, oder sie ist nur in unbe-
deutenden Mengen vorhanden. Die Dextrinfraktion ist alleemein klein.
Evans (1928) fand, daB der Gehalt der Apfel an Fruktose zwei- bis
dreimal so grof ist wie der an Glukose; das Verhiiltnis wechselt jedoch
mit der Sorte. Bei saccharosereichen Apfeln ist das Verhiiltnis Fruktose
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zu Glukose weit. Wird dieses Verhiltnis weiter, so verringert sich der
Stickstoffgehalt und umgekehrt. Ebenso nimmt der Stickstoffgehalt ab,
wenn das Verhéltnis' Saccharose zu Sidure weiter wird. Woyecicki
(1934) fand bei den Sorten Antonowka und Transparent de Croncels,
dafl Friichte, die mehr Zucker enthielten, drmer an Sdure waren und
umgekehrt. GroBe Friichte waren zuckerirmer und sdurereicher als
solche mittlerer GroBe.

Interessant ist die Verteilung der Kohlehydrate im Apfel selbst.
Nach Archbold und Barter (1934) erwies sich die Zuckerkonzen-
tration an gerdteten Stellen der Frucht grofler als an ungerdteten; sie
stieg vom Stiel zum Kelch und von innen nach auBlen. Leonhard und
Dustman (1943) bestitigen die obigen Resultate. In ihren Arbeiten
zeigte Glukose den groBten Gehaltsunterschied zwischen der gertteten
und ungerodteten Seite.

Die Stdrke ist im Gegensatz zu den iibrigen Polysacchariden, die
sich hauptsédchlich in der Zellwand finden, vorwiegend als Reservestoff
anzusehen. Schon Browne (1899) wies eine bedeutende Stirkeabnahme
beim Reifen von Baldwinépfeln nach. Morphologische und zytologische
Untersuchungen von Tetley (1931) ergaben, daB bis Ende Juni die
Stirke im Apfel nur aus Chloroplastenstirke bestand. Nach diesem
Zeitpunkt wurde Reservestirke in zunehmender Menge eingelagert. Sie
war reichlich vorhanden bis Ende August, worauf wieder eine Abnahme
eintrat bis Ende Oktober. Archbold (1932) konnte chemisch wiih-
rend der ersten drei Wochen des Wachstums keine Stirke im Apfel
nachweisen. Die Stirkesynthese begann erst nach dieser Periode und
dauerte bei verschiedenen Apfelsorten verschieden lang, nimlich 30 bis
60 Tage. Nachher wurde die Stirke abgebaut. Nach Widdowson
(1932) und Krotkov und Helson (1946) betrigt der Stirkegehalt
von Apfeln maximal 1,5 bis 2,0 % der Frischsubstanz.

Aus der Vielfalt der Literatur iiber die Pektinstoffe des Apfels seien
nur die in diesem Zusammenhang wichtigen Arbeiten kurz angetiihrt.
Literaturzusammenfassungen finden sich bei Ripa (1937), ferner bei
Pallmannund Deuel (1947).

Pektin ist neben Zellulose ein wesentlicher Bestandteil des Kitt-
materials der Mittellamelle und der priméren Zellwand. Die Mittel-
lamelle besteht vorzugsweise aus Pektin und Lignin (Lidtke, 1928).
Griffin und Kertesz (1946) fanden, daf die Festigkeit des Ge-
webes durch Pektinase, ein Enzym aus Schimmelpilzen, vermindert, der
Gehalt an loslichem Pektin dagegen erhoht wird. Die Spaltung des Pek-
tins der Mittellamelle bedingt nicht nur den Zerfall des Apfelgewebes,
sondern auch, nach Bigelow, Gore und Howard (1905), Tet-
ley (1931), Paech und Loeser (1941) und anderen, das Mehlig-
werden des Apfels.
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Henglein (1943) und andere glauben, daf} Pektin und seine Vor-
stufen (Protopektin) «durch Briicken von mehrwertigen Metall-(Ca)-Ionen
zu einem einaggregatigen Stoff vernetzt werden». Pallmann,
Weber und Deuel (1944) sehen noch andere Bindungs- und Ver-
ankerungsarten als wahrscheinlich an, so eine mechanische Vernetzung
(Verfilzung) der Makromolekel des Pektins untereinander und mit an-
dern Hochpolymeren der Zellwand (Zellulose, Hemizellulosen, Lignin),
Esterbindungen mit andern Zellwandkonstituenten, Laktonbindungen
innerhalb der Pektinmolekel, Nebenvalenzbindungen sowie Salzbindun-
gen zwischen Pektinkarboxylen und basischen Gruppen der Eiweisse.
Joseph (1947) fiihrt aus, dal} Pektinstoffe sich allgemein bei raschem
Wachstum und hohem Wassergehalt bilden; sie finden sich infolgedessen
in Friichten und Stengeln rasch wachsender Pflanzen. Historisch inter-
essant ist in diesem Zusammenhang die Arbeit von Truelle (1893).
Er fand bei Untersuchung von Apfeln wihrend des Wachstums ein
Minimum der lgslichen Pektinstoffe im August, ein Maximum bei Been-
digung der Versuche im Juni des folgenden Jahres. Carré (1925)
zeigte, daf in Apfeln zunichst unlosliche Pektinverbindungen (Proto-
pektin) vorhanden sind, die bel fortschreitender Lagerung der Friichte
mehr und mehr durch hydrolytische Vorginge 16slich werden und damit
zum Weichwerden der Friichte beitragen. Die Autorin gibt folgende
Pektingehalte in Prozenten des Frischgewichtes an:

Das Weichwerden,

7 it Gelost Protopektin (ablosbar | Pektin der Mittellamelle
. a_v%erzsl [f ;i‘es mit verdiinnten Siuren | (ablosbar mit Ammon- B Gesamt-
1 Wachen Lk beim Erwirmen) oxalat beim Erwirmen) ekiinsiolle
3 01 0,74 0,28 1,03
? ? 3 K
32 0,19 0,66 0,19 1,04
49 0,21 0,49 0,18 0,88

bzw. die Protopektin-Pektin-Transformation,

wird durch Lagerung in dthylenhaltiger Atmosphiire stark beschleunigt
(Hansen, 1937, 1938, 1939). Die Umlagerung von Protopektin zu
Pektin wurde von Emmet (1929) und andern untersucht. Es steht
nicht fest, ob diese Umwandlung durch Siuren oder Enzyme bewirkt
wird. Von Enzymen, die Pektine angreifen, ist bisher im Apfel nur die
Pektase einwandfrei festgestellt worden. Pektase verseift die Methyl-
estergruppen des Pektins und ist an der Selbstklirung der Sifte betei-
ligt (Mehlitz, 1935). Nach Hen glein (1943) sollen Pektine in teil-
weise abgebauter Form auch die verschiedenen Schichten der Zellwan-
dungen durchsetzen und so als Inkrusten das Zellgeriist der jungen
Pflanze stiitzen. Kidd, West und Emmet (1940) stellten in die-
sem Zusammenhang fest, daf beim Lagern von Birnen der Protopektin-
gehalt in Prozent des Frischgewichtes und die Kraft in Kilogramm, die
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zum Einpressen eines bestimmten Stempels in die Friichte aufgewendet
werden mul}, eine enge Korrelation aufweisen.

Widdowson (1932) wies auf Grund von Untersuchungen an
Apfeln nach, dafl Hemizellulose- und Pektingehalt in der sich entwik-
kelnden Frucht stetig steigen bis zu einem konstanten Betrag, der bei
der Lagerung nicht merklich sinkt. Dies bedeutet, dafl Hemizellulosen
nicht Reservestoffe darstellen, sondern in Struktur und Funktion eng
mit dem Pektin verbunden sind. Hirst und Jones (1946) bemerken:
“Very different pectic products may indeed be isolated from the same
plant at different stages of growth.” Bock (1943) fiihrt aus, daf das
Pektin in den Pflanzen in wasserunldslicher und in wasserloslicher Form
vorliege, wobei das wasserlosliche aus dem wasserunléslichen (Proto-
pektin) durch fermentative Verdnderung hervorgehe. In den meisten
Féllen sei das wasserlosliche Pektin dabei so abgebaut, dall die tech-
nische Gewinnung sich nicht lohne. Protopektin sei aus diesem Grunde
die einzige Quelle zur Erzeugung hochmolekularer, gut gelierender Pek-
tine. Nach Rooker (1926) hingt der Wert des Pektins auch von der
Apfelsorte und vom Klima ab. Der Reifegrad der Frucht ist aber von
groferem EinfluB als die beiden andern Fa,ktoren Bock (1943) gibt
zum Beispiel an:

Reifegrad AusXeute an Pektin in °/s der Moleku}argewicht_des
pfeltrockensubstanz extrahierten Pekting
Unreif . . . . . 15,3 230 000
Reif . . . . . 18,8 150 000
Uberreit . . . . 12,7 81 000

Vom technischen Standpunkt aus betrachtet, nimmt also die Quali-
tit des Pektins mit zunehmender Reife ab. Plagge, Maney und
Gerhard (1926) fanden eine Zunahme des loslichen Pektins bei der
Reife, Haller (1929) beim Weichwerden lagernder Friichte. Baker
(1947) stellte einen geringeren Gesamtpektingehalt bei reifen Apfeln
fest; der Anteil an l9slichem Pektin war jedoch erhoht, Die Gelierfihig-
keit und der Methoxylgehalt von Pektinen, die aus reifern Apfeln extra-
hiert wurden, waren, verglichen mit unreifen Apfeln, deutlich vermin-
dert. Hanes und Morris (1939) fanden an Pflaumen, dal geldstes
Pektin beim Reifen weniger viskos, also abgebaut wird.

Sdverborn (1940) hat an reifen, ungelagerten Apfeln die freie,
wasserlosliche Fraktion und das mit Salzsiure extrahierte Peltin mit-
einander verglichen. Die Viskosititsmessungen und die Molekular-
gewichtsbestimmungen mit der Ultrazentrifuge ergaben folgendes Bild:

: Molekulargewicht Viskositit
Freies, wasserlosliches Pektin . . . . 117 000 7 21,5
HCI extrahiertes Pektin . . . . . . 55 000 5,9

(Viskositiit berechnet als % spez./e, siche Seite 115.)

99



Viskositit und Molekulargewicht des freien, wasserloslichen Pek-
tins sind hier deutlich grofer als die des mit Salzsdure extrahierten
Pektins. Dieser Unterschied ist kaum auf einen Pektinabbau durch Salz-
sdure zuriickzufiihren; denn Pektine sind gegeniiber einer Sdureeinwir-
kung, wie sie von Sdverborn vorgenommen wurde, weitgehend
resistent.
~In der Literatur finden sich eine groBle Zahl von Angaben iiber die
Mengen von extrahierbarem und Gesamtpektin im Apfel. Die Werte sind
aber recht uneinheitlich und daher schwer miteinander vergleichbar, da
nicht immer mit der gleichen Methode extrahiert wird (Einfluf von Tem-
peratur, pH, Extraktionsdauer). AuBlerdem wird das Pektin nach den
verschiedensten Methoden bestimmt: als alkoholischer Niederschlag, als
Kalziumpektat nach Carré und Haynes (1922), als Pektinsiure,
durch Titration der freien und veresterten Karboxylgruppen, durch
Dekarboxylierung nach Lefévre und Tollens (1907) und durch
Methoxylbestimmung nach Zeisel (1885). Die beiden letzten Bestim-
mungen konnen auch ohne Extraktion direkt am pektinhaltigen Material
vorgenommen werden. Dazu kommt noch, wie schon erwihnt, daf der
Reifezustand und die Sorte auf den Pektingehalt von groflem EinfluB
sind. Es sollen im folgenden nur noch einige Werte aus der Literatur
zusammengestellt werden.

Dustman, Meade und Fish (1948) bestimmten die Pektin-
gehalte amerikanischer Apfel von verschiedenen Reifegraden. Sie dekar-
boxylierten -das Material mit 19prozentiger Salzsiure. Die erhaltenen
Werte, auf Kalziumpektat umgerechnet und in Prozent des Frisch-
gewichtes ausgedriickt, sind zum Beispiel fiir die Sorte Golden Delicious

folgende: .
Ernte 1943 Gesamtpektin - In Wasser unlgslich  In Oxalsiiure unlsslich
4. August . . . . 1,044 1,055 0,281
2. September . . . 1,076 0,915 0,294
23. September . . . . 1,050 0,864 0,290
28. September . . . 0,884 0,653 0,237

Im Mittel ergaben sich aus allen untersuchten Sorten nach der
Fehlerrechnung:

Gesamtpektin . . . . . . . 1,079-40,023 %

Wasserlosliches Pektin. . . . 0,187:40,017 %
Wasserunlosliches Pektin . . . 0,892+ 0,029 %

Der Einflu8 der Sorte im reifen Zustand geht aus folgenden Bestim-
mungen von Meade, Fish und Dustman (1948) hervor:

Grimes Golden . . . 1,29 % Gesamtpektin in % des Frischgewichtes
Jonathan . . . . . 1,00 % » > % » »
Rome Beauty R 0,98 % » > % » »
Wa,gener T % » > B > »
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Stoikoff (1948) extrahierte das Pektin mit 0,5 % Oxalsdure und
bestimmte es nach der Kalziumpektatmethode. Er fand an verschiedenen
Sorten folgende Werte:

Ajwania. . . . 0,85 % Pektin in % der rohen Frucht
Kurtovka . . . 1,42 % » » % » » »
Kalvil v e s e 0,78 % » » % » » >

Weitere Werte finden sich zum Beispiel bei Macara (1931),
Romeo (1933), Hughes und Maunsell (1934), Ripa (1937),
Sale (1938), Beythien (1938), Mehlitz (1940), Blumenthal
(1942) und Cheftel (1943).

C. Untersuchungsmaterial und Vorbereitung zur Analyse

" 1. Sorten (Schéner von Boskoop und Waldhéfler)

Fiir die Untersuchung wurden Sorten ausgewihlt, die in Form,
GroBe, Farbe, Konsistenz des Fleisches und Geschmack voneinander
moglichst verschieden sind. Von diesen duflerlichen Unterschieden durfte
auf Verschiedenheit im Gehalt der zu untersuchenden Substanzen ge-
schlossen werden. Die Wahl fiel auf Waldhofler und Schoner von
Boskoop.

Kefler (1945) beschreibt die beiden Sorten wie folgt:

Waldhofler: Kleine Frucht, 40—60 mm breit, 40—50 mm hoch, Ge-
stalt kugelig; Haut glatt, glinzend, nicht fettig; die Grundfarbe ist griin-
.gelb, die Deckfarbe dunkelrot verwaschen, marmoriert, mit dunkler,
feiner Streifung. Fleisch griinlich, hart, saftig, von kriftig saurem und
herbem Geschmack; Verwertung von Ende Oktober bis Neujahr. Ausge-
zeichneter, sehr siurereicher Spezialmostapfel. '

Schoner wvon Boskoop: MittelgroB bis groB, 70—85 mm breit,
60—70 mm hoch; spezifisch schwerer Apfel. Gestalt variiert auffallend
stark: kugelig bis flachkugelig, hiufig auch hochgebaut; Haut trocken,
fein- bis rauhschalig, teilweise berostet; Grundfarbe griin bis gelbgriin,
Deckfarbe karminrot verwaschen; Fleisch gelblich, fest, ziemlich grob,
saftig, zuckerreich, angenehm gewiirzt mit manchmal stark hervortre-
tender Siure. EBreife Ende Dezember bis Januar. Neigt zu Kernhaus-
fdule. '

2. Versuchsbdume

Die beiden Versuchsbiume Boskoop und Waldhofler stehen auf dem
Areal der Landwirtschaftlichen Schule Strickhof-Ziirich auf ungefihr
500 m ii. M. Der Versuchsbaum Boskoop befindet sich in einer Jung-
anlage als einzelner #dlterer Baum von zirka 75 Jahren. Seine Unterlage
ist nicht bekannt. Er steht auf tiefgriindigem sandigem Lehm mit gutem
Néhrstotfvorrat. Mindestens zwanzig Jahre war der Boden geschlossen
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(Wiesland), muBite aber wihrend des Krieges umgebrochen werden. Der
Baum wird regelméfig alle zwei Jahre mit der Lanze gediingt, und zwar
mit borhaltigem Volldiinger « Lonza » (450 g P,0;, 450 g K,0O, 480 g N,
110 g Borax). Die Schidlingsbekimpfung ist intensiv: Winter- und Vor-
bliitenbespritzung sowie 5 Sommerbehandlungen.

Der Versuchsbaum Waldhifier steht in einer Reihe gleichaltriger
Biume an der ZufahrtsstraBle zur Schule. Er ist ungefihr 35jidhrig. Die
Unterlage ist ebenfalls unbekannt. Gepfropft wurde -die Mostobstsorte
Waldhofler auf Herzogin Olga. Die Bodenverhiiltnisse sind weitgehend
die gleichen wie fiir Boskoop. Kunstdiinger wird nicht verabfolgt. Die
Schidlingsbekidmpfung ist auf eine Winterbehandlung und eine Vorrats-
spritzung mit Kupfer im Frithsommer beschrinkt.

Beide Versuchsbiume werden wie iiblich nach der Oeschberg-
Methode geschnitten.

3. Meteorologische Verhdltnisse

Die Angaben iiber den Witterungsverlauf wihrend des Versuchs-
jahres 1946 waren von der meteorologischen Station Ziirich erhiltlich

Sonnenscheindauer:
Pentadenmittel aus 40Jahren, geqlitet
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Figur 1
Meteorologische Verhiiltnisse wihrend der Vegetationsperiode 1946
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(Annalen der meteorologischen Zentralanstalt, 1946). Sie sind insofern
wichtig, als abnorme Witterung, z. B. Kilteeinbriiche und Regenperioden,
wihrend der Entwicklung der Friichte deren Stoffwechselvorginge zu
beeinflussen vermdogen.

Im gesamten Verlauf sind einige deutliche Abweichungen von der
Norm feststellbar. 1946 gehort mit einer mittleren Jahrestemperatur von
9,5° C (langjihriges Mittel 8,7°) zu den warmen Jahren. Juni und Okto-
ber wiesen ein Wirmedefizit, Mai, Juli, August und September Wirme-
iberschiisse gegeniiber dem langjihrigen Mittel auf. Der Sommer ist als
feucht anzusprechen, mit einem kiihlen, nassen Juni. In den drei Som-
mermonaten fiel rund die Hilfte der Jahresregenmenge. Der Juni wies
auch grofe Ausfille an Sonnenschein auf, Dagegen iibertraf der Juli mit
274 Stunden (normal 240 Stunden) Sonnenscheindauer das Mittel
(Figur 1). .

- Entsprechend den meteorologischen Verhiltnissen begann die Bliite
zeitig. Sie dauerte fiir Boskoop vom 17. April bis zum 8. Mai, fiir Wald-
hofler vom 23. April bis zum 12. Mai. Der Fruchtansatz war an beiden
Biumen auBerordentlich gro. Schidigungen der Friichte ‘durch Trok-
kenperioden, Gewitter oder Stiirme traten nur wenige auf.

4. Lagerung der Versuchsépfel

Zur Lagerung der Versuchsipfel stellte die Landwirtschaftliche
Schule Strickhof ihren biuerlichen Obstkeller zur Verfiigung. Lager-
temperatur und relative Luftfeuchtigkeit wurden téglich gemessen.
Durch Liiften wihrend des Vorwinters konnte die Temperatur giinstig
gesenkt werden. Die Luftfeuchtigkeit wurde durch Bespritzen des
Bodens mit Wasser geregelt. Uber die Temperatur und relative Luft-
feuchtigkeit bei der Lagerung gibt die folgende Tabelle 1 Auskunft.

Tabelle 1
Lagerungsbedingungen
(Mittelwerte)
Monat Temperatur, ¢ C Relative Luftfeuchtigkeit
Ende Oktober . .. 11,0 90,0
November . .. ... 91 91,5
Dezember . ... .. 71 86,2
JEBHAT oo w'w g - 5,7 86,1
Februar ....... 6,3 87,2
MAPE o s v s 5w 3 7,7 91,2

Die Tabelle zeigt, daBl die Luftfeuchtigkeit wihrend der ganzen
Zeit annshernd konstant blieb. Die Temperatur sank von 11° C im
Herbst auf 5,7° C im Januar und stieg bis zum Ende der Untersuchungs-
beriode wieder auf 7,7° C an.
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5. Probenahme

Besondere Aufmerksamkeit muBte der Gewinnung guter Dureh-
schnittsproben geschenkt werden. Das Vorgehen war so, dafl bei der
Probenahme 1,5 bis 2,0 kg Apfel aus allen Teilen des Baumes gepfliickt
wurden. Dies entsprach anfinglich fiir Boskoop zirka 50, fiir Waldhofler
80 bis 100 Apfeln; die Anzahl reduzierte sich bis zur Reife auf 10 bis 12,
bzw. 30 bis 40 Friichte.

Die Proben wurden in zwei- bis dreiwdchigen Intervallen gepfliickt,
jeweils morgens acht Uhr. So wurde Boskoop von Ende Juni bis Mitte
Oktober achtmal geerntet, Waldhofler, der etwas spéiter reifte, von An-
fang Juli bis Ende Oktober neunmal. Vom Laoer wurden dle Proben in
gro[ﬁeren Abstinden genommen (Tabelle 2).

Tabelle 2
Zeitpunkt der Probenahme
(vom Baum und vom Lager)

Probe Tag der Probenahme Bemerkungen

Boskoop
26.Juni 1946 . . . . Ende des Junifalles
15. Juli

5. August
19. August
2. September
16. September
28, September
14. Oktober ... .. Ernte
19. November und Lagerbeginn
16. Dezember
27. Japuar 1947
8. April

— et
—_ O W -1 TR WD -

.
(G

Waldhofler
3. Juli 1946
19, Juli
12. August
26. August
10. September
23. September
7. Oktober
14. Oktober
28. Oktober . .. .. Ernte
10 19. November und Lagerbeginn
11 9. Dezember
12 20. Januar 1947
13 10. April
14 20. Mai

O 00 =3 O Ut = Wby~
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Waldhofler blieb bis zum Ende der Beobachtungsperiode im Mai
des nichsten Jahres gut erhalten. Boskoop dagegen wies schon im
Januar deutlichen Gewebezerfall und beginnende Fiulnis auf.

In Tabelle 2 sind. die Zeiten der Probenahme sowohl vom Baum als
auch vom Lager zusammengestellt. Im folgenden wird die einzelne
Probe nicht durch die Angabe des Tages der Probenahme charakteri-
siert, sondern einfach durch die in Tabelle 2 angegebene Nummer.

é. Vorbereitung der Proben zur Analyse und Analysenibersicht

Die Aufbereitung der Friichte geschah immer am Erntetag selbst
und bezweckte, die einzelnen Analysen zu beliebiger Zeit ausfiihren zu
konnen. Dazu wurden die Apfel in einen festen und einen fliissigen
Anteil getrennt.

Nach Entfernung von Kelch und Stiel wurden 1200 bis 1700 g Apfel
unter Zusatz von Alkohol mittels eines Turmix-Apparates bei zirka
11000 Touren pro Minute fein zerkleinert und quantitativ in einen
6-Liter-Rundkolben eingefiillt. Nach Zugabe von Alkohol bis zu einer
Volumenkonzentration von 50 bis 60% wurde unter stetigem Riihren
innerhalb einer halben Stunde auf 94° C erhitzt zur raschen Unterbin-
dung der Enzymtitigkeit. Gleichzeitig gingen dabei die Zucker in
Losung, nicht aber Stidrke und Pektin. Nach dem Abkiihlen wurden
Trester und alkoholischer Auszug mittels G,-Nutschen voneinander ge-
trennt. Mit Alkohol von 60 und 70% wurden die Trester wiederholt aus-
gewaschen und die verschiedenen Ausziige auf 6 Liter aufgefiillt. Ali-
quote Teile des Filtrates dienten zur Bestimmung von:

1. Extraktgehalt des alkoholischen Auszuges,
. Mineralstoffen,

Phosphorsiure,

titrierbarer Saure,

Zitronensiure,

direktreduzierendem Zucker,
Gesamtzucker nach Inversion.

NS o e

Die anfallenden Trester gelangten im Lufttrockenschrank bei 60° C
zur Vor- und im Vakuum bei 50° C zur Nachtrocknung. Darin wurden
bestimmt: - , '
petrolidtherlosliche Substanzen,

Stirke,

Zellulose, ,

Uronsidure durch Dekarboxylierung,
Methoxylgruppen,

Menge und Charakter des extrahierten Pektins.

S A
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Parallel zu dieser Arbeit ging die Aufbereitung von mindestens
10 Apfeln oder Teilen daraus zu weiteren Bestimmungen. Zirka 250 g
wurden mit einer Raffel fein zerkleinert und gut vermischt. In Platin-
schalen wurden darauf je zirka 60 g Brei zur Aschebestimmung einge-
wogen, in Kjeldahl-Kolben je zirka 40 g zur Bestimmung des Gesamt-
stickstoffes und in Wigeglidser je 3 bis 6 g zur Trockensubstanzbestim-
mung. Der Analysengang sei noch schematisch dargestellt:

1200—1700 g Apfelbrei 200—300 g Apfelbrei
|

Alkoholextraktion
/7 N\

Alkoholischer Auszug  Trester

1. Extrakt 1. Petrolitherlosliche 1. Trockensubstanz
2. Mineralstoffe Substanzen 2. Mineralstoffe

3. Phosphorsiure 2. Stirke 3. Phosphorsidure
4. Titrierbare Siure 3. Zellulose 4. Gesamtstickstoff
5. Zitronensiure 4. Pektinstoffe

6. Zucker

D. Analysenmethoden
I. Gesamtapfel und alkoholischer Auszug

1. Gewicht und Durchmesser der Frichte

Von jedem Apfel wurde das Gewicht und anschlieBend mit einer
Schublehre der griBte Durchmesser festgestellt. Mittleres Gewicht und
mittlerer Durchmesser ergaben ein Mal fiir den Zuwachs im Laufe der
Entwicklung. Wihrend der Lagerung wurden nur noch die Gewichts-
verluste festgestellt, und zwar an 10 bis 20 markierten Apfeln.

2. Trockensubstanz

In der Literatur werden verschiedene Methoden zur Trockensub-
stanzbestimmung angegeben. Fiir die Austreibung des Wassers empfiehlt
Beythien (1938) eine Trocknungsdauer von 3 bis 4 Stunden im Luft-
trockenschrank bei 105° C nach der Methode von Einecke (1897);
das Schweizerische Lebensmittelbuch schreibt eine Trocknung bis zur
Gewichtskonstanz bei 103° bis 105° C vor. Bei diesen Temperaturen zer-
setzen sich aber bereits die im Apfel vorhandenen Zucker. Es ist daher
nicht moglich, konstante Werte zu erhalten. Die Resultate dieser
Trockensubstanzbestimmung erwiesen sich bei unseren Untersuchungen
als nicht sehr genau. Bessere Ergebnisse lieferte die Methode nach
Beythien (1938): Hier wird die Summe von Trockensubstanz des
alkoholischen Auszuges und vom Trester ermittelt.
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Die Trockensubstanz des alkoholischen Auszuges wird hier als
Extrakt bezeichnet. Nach der vollstindigen Verdampfung des Wassers
verliert die Trockensubstanz weiterhin noch an Gewicht durch Zer-
setzung von organischem Material (Bildung von Wasser und andern
fliichtigen Produkten). Zucker zersetzen sich annihernd linear-propor-
tional mit der Zeit. Aus in Abstinden wiederholten Wigungen kann man
rechnerisch oder graphisch den Extraktgehalt durch Extrapolation auf
die Zeit Null bestimmen (von Fellenberg, 1944, und Hadorn,
1945). Die Extrapolationswerte wurden nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate berechnet und graphisch iiberpriift.

Von Fellenberg (1944) zeigte, daB die Trockensubstanz-
bestimmung im Trockenschrank nur richtige Werte liefert, wenn der
Frucht- oder Traubensaft vorher genau neutralisiert wird. Saure Losun-
gen ergeben durchwegs zu niedrige und unregelmifige Werte. Die
Losungen wurden deshalb vor der Trocknung mit Natronlauge neutra-
lisiert. Das Gewicht der zur Neutralisation verwendeten Natronlauge ist
vom ermittelten Extraktwert abzuziehen.

3. Mineralstoffe

Die Bestimmung der Mineralstoffe wurde wie folgt ausgefiihrt: Der
Fruchtbrei (30 bis 50 g) oder der alkoholische Auszug (100 cm®) wurden
in einer Platinschale eingetrocknet und anschliefend vorsichtig ver-
kohlt. Nach Anfeuchten mit wenig Wasser und ZerstoBen der Kohle
mubte neuerdings getrocknet, gelinde erwirmt und gegliiht werden.
Dieser Vorgang war zwei- bis dreimal zu wiederholen. Daraufhin konn-
ten die leichtloslichen Salze von den schwerléslichen Bestandteilen und
verbleibenden Kohlepartikeln durch Filtration getrennt werden. Durch
erneutes Veraschen der im Filter verbliebenen schwerloslichen Anteile
wurde eine reinweiBle Asche erhalten. Danach wurde das Filtrat mit der
Asche vereinigt, getrocknet, nochmals schwach gegliiht, im Exsikkator
gekiihlt und rasch gewogen.

4. Phosphorsdure

Als gut geeignet zur Bestimmung der in der Asche enthaltenen
Phosphorsiiure erwies sich die Methode nach Lorenz (sieche Wieg -
ner und Pallmann, 1938). Sie erlaubt eine reine Ausfillung der
Phosphorséure ohne vorherige Entfernung der in der Asche vorhande-
nen alkalischen Salze. Ausgefillt wird die Phosphorséiure in salpeter-
saurer Losung als komplexes Ammoniumphosphormolybdat.

5. Titrierbare Sdure und Zitronenséure

Durch elektrometrische Titration mit der Chinhydrbnelektrode
wurden zuniichst in der Losung die freienm Sduren bestimmt. Am Aqui-
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valenzpunkt wurde die verbrauchte Natronlaugenmenge abgelesen; die
Sdure wird in Milliiquivalenten (Mval) angegeben. Titrationen mit
Bromthymolblau ergaben dhnliche Werte, doch war bei stark gefﬁrbteni
Losungen der Umschlagspunkt nicht genau bestimmbar. |

Der Gehalt an Zitronensdure wurde nach der Methode von Pey-
naud (1938), abgeidndert nach Godet und Charriére (1946), be-
stimmt. ,

Die Zitronensdure wird aus der alkalischen Losung nach Abdampfen
des Alkohols als Bariumsalz gefillt. Dabei wird auch Apfelsiure zum
Teil mitgefillt. Aus dem Gemisch muf} die Zitronensdure durch Oxyda-
tion in der Hitze mit verdiinntem KMnO, bei pH 3,2 abgetrennt werden.
Sie wird zu Azetondikarbonsidure oxydiert, welche sofort in Azeton und
CO, zerfillt. Gleichzeitig wird die Apfelsdure zerstort unter Bildung von
Azetaldehyd. Azeton und Azetaldehyd werden im Laufe der Oxydation
abdestilliert; Azetaldehyd wird in der Kilte in saurer Losung mit
KMnO, zu Essigsdure oxydiert; das Azeton wird neuerdings abdestilliert
und in alkalischer Losung mit einem Uberschuf von Jod zu Jodoform
umgesetzt. Der Jodiiberschuf8 wird mit Thiosulfatlosung zuriicktitriert.

Bei der Saurebestimmung wurden eventuell noch vorhandene an-
dere organische Sduren vernachlissigt. Die Differenz von Gesamtsiure
und Zitronensdure wurde als Apfelsiure angenommen.

6. Zucker

Die Zucker sind an_ der Trockensubstanz der Friichte wesentlich
beteiligt. Der grofite Teil davon entfillt auf direktreduzierende Zucker.
Von den niedermolekularen Kohlehydraten finden sich in Friichten fast
ausschlieflich d-Glukose, d-Fruktose und die Saccharose. Die Bestim-
mung der Zucker geschah nach der Methode von Allihn (1880) mit
den Abdnderungen nach von Fellenberg (1913).

100 em?® des alkoholischen Auszuges wurden neutralisiert, vom
Alkohol befreit und hierauf wieder auf das urspriingliche Volumen auf-
gefillt. Ein aliquoter Anteil diente zur Bestimmung der direktreduzie-
renden Zucker, ein anderer aliquoter Anteil nach der Inversion mit Salz-
sdure zur Bestimmung des Gesamtzuckers. Beide Losungen wurden vor
der Analyse mit basischem Bleiessig behandelt. Aus der Differenz von
Gesamtzucker und direktreduzierenden Zuckern ergibt sich der Invert-
zucker, welcher mit dem Faktor 0,95 in Saccharose umgerechnet wurde.
2 g Trester wurden anschlieBend noch 24 Stunden mit 100 ¢m?® Alkohol
von 70 Volumenprozent am Riickfluf gekocht, um zu priifen, ob die
Zucker durch das halbstiindige Kochen mit Alkohol von 60 Volumen-
prozent vollstindig entfernt seien. Dies traf fiir die meisten Trester zu
In den andern Fillen wurde der noch anhaftende Zucker bestimmt und
zu den bereits erhaltenen Werten fiir die alkoholischen Ausziige hinzu-
gezihlt.
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7. Gesamtstickstoff

Die Bestimmung des Gesamtstickstoffes wurde nach Kjeldahl
(siche Wiegnerund Pallmann, 1938) an dem im AufschluBkolben
getrockneten Apfelbrei ausgefiihrt. Beim Erhitzen war am Anfang die
Gefahr des Uberschiumens groB; langsames Erwirmen und dauernde
Kontrolle wihrend der ersten halben Stunde waren unerliBlich. Destil-
liert wurde mit dem Wasserdampf-Destillationsapparat nach Parnas
und Wagner (1938).

I1. Trockentrester

1. Petroldtherldsliche Substanzen

Alle anfallenden, im Vakuum getrockneten Trester wurden in Zel-
lulosehiilsen von Schott & Gen., Durchmesser 8 ecm, eingefiillt, mit einem
Rundfilter und Watte iiberdeckt und zur Extraktion in Sohxlet-Apparate
gebracht. Die Extraktion dauerte 24 Stunden. Daraufhin gelangten die
Trester neuerdings im Vakuum bei 50° C zur Trocknung. Die im Extrak-
tionskolben angesammelten Lipoide wurden bei 94° C im Vakuum-
Trockenschrank getrocknet und dann gewogen.

9. Starke

Die Stirke wurde an fein pulverisiertem Trester nach dem Verfah-
ren von von Fellenberg (1916), abgedndert nach Lepik (1929),
bestimmt. '

1 g Trester wird mit 5 cm® Wasser in einen 100-cm*-Erlenmeyer ge-
spiilt; man setzt 30 em® CaCl, (1 : 1) zu und kocht auf einem CaCl,-Bade
bei 105° C eine halbe Stunde. Daraufhin wird tiber der Flamme kurz
aufgekocht und fiinf Minuten bei schwachem Sieden erhalten. Nach
Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird auf 100 cm® aufgefiillt und fil-
triert. 50 em® Filtrat werden in ein 500-cm®-Becherglas gebracht, dann
wird eine Mischung von 30 em® CaCl, (1:1), 30 em® Jod-Jodkali-Losung
(bgJ 4+ 10g KJ in 1 Liter Wasser) und 300 cm® kalten Wassers zuge-
gossen, das Ganze umgeriihrt und -iiber Nacht stehen gelassen. Die Aus-
fallung der Jodstirke ist in diesem Zeitraum vollstindig. Die Losung
wird durch einen mit Asbest beschickten Gooch-Tiegel filtriert. Der Nie-
derschlag muB mit 50 cm® verdiinntem Gemisch Kalziumchlorid und
Jod-Jodkali (100 em® CaCl, 1 :1 4 5 cm?® Jod-Jodkali-Losung auf 1 Liter
aufgefiillt) nachgewaschen werden, worauf nach von Fellenberg
(1916) durch allmihliche Einwirkung von Alkohol und Ather das Jod
vertrieben wird. Der getrocknete Niederschlag wird gewogen.
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3. Zellulose

Die Zellulosebestimmung wurde nach Tettamanzi (1938) aus-
gefiihrt, mit einem fiir die speziellen Zwecke leicht abgeiinderten Appa-
rat. Das Verfahren beruht darauf, dafl das Analysenmaterial den Ddmp-
fen eines Gemisches von Eisessig und Salpetersiure ausgesetzt wird.

Der Apparat besteht aus einem Standglas mit aufsitzendem Kiihler.
Das Untersuchungsmaterial wird in einem Gooch-Tiegel auf eine vorbe-
reitete Lage von HCl-gereinigtem, feinem Quarzsand gebracht, iiber
welchem eine Filterplatte liegt. Um Verluste zu verhiiten, deckt man das
Material mit einer zweiten Filterplatte zu. Der Tiegel wird mit einem
Platindraht umfaBt und mittels eines Glasstabes, der durch die Kiihler-
offnung eingelassen wird, unter dem Kiihler aufgehingt. Man 148t ihn
vorsichtig in das mit 40 em® Eisessig und 4 cm® konzentrierter Salpeter-
sdure beschickte Standglas withrend 20 Minuten eintauchen und hilt die
Mischung bei leichtem Sieden zur innigen Durchmischung der Substanz
mit dem Losungsmittel. Danach wird der Tiegel bis knapp unter den
Kiihler gehoben. Dann wird stiirker erwirmt, so daff stiindig Reaktions-
l6sung verdampft und der Tiegel kontinuierlich von dem am Kiihler wie-
der kondensierten Reagens perkoliert wird. Nach 2 Stunden liegt die
Rohzellulose als reinweifes Produkt vor. Sie wird mit heiidem Wasser,
dann mit Alkohol und Ather gewaschen und bei 105° C getrocknet. Nach
dem Wiigen wird verascht, um eventuelle Aschebestandteile vom Resul-
tat abzuziehen. Die Differenz zwischen gewogener Substanz und festge-
stellter Asche entspricht der Zellulose.

a) Gesamtpektin 4. Pakiinstoria

Um ein MaB des im Gewebe verankerten Pektins zu erhalten, kon-
nen die Urons#dure-Karboxyle und die Methoxylgruppen am Trester
selbst bestimmt werden. Die Methode zur Dekarboxylierung nach
Lefévre und Tollens (1907) wurde in der Abinderung von
McCready, Swenson und Maclay (1946), die 19prozentige an
Stelle von 12prozentiger Salzziure beniitzen, verwendet, Nach 2% stiin-
diger Erhitzungsdauer wurden, im Einklang mit Meade, Fish und
Dustman (1948), gute Resultate erhalten. Verwendet wurde fiir diese
speziellen Zwecke die Apparatur nach Weber (1944) mit zwei leichten
Anderungen: An die H,0-Wasechflasche wurde noch eine zweite Wasch-
flasche mit n/10 AgNO,, an das CO,-Adsorptionsgefill noch ein mit
Sikkon, Kalziumechlorid und Blaugel beschicktes U-Rohr angefiigt. Was-
serdamptverluste aus dem KaligefiBl und damit zu niedrige Resultate
konnten dadurch vermieden werden. Die Gewichtszunahme des U-Rohres
und des Kaligetilles entspricht der abgegebenen Menge CO.. Daraus
kann die Uronsidure berechnet werden: '
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Molekulargewicht von Galakturonsdure-Anhydrid . . . . . . 176
Molekulargewicht von CO, s 5 3 R
Daraus folgt: 4mal bestlmmte Gewwhtsmenoe COZ:—:Polymonsaure

Zur Methozylgruppenbestimmung wurde die Methode nach Zeisel
(1885) angewandt. Sie beruht auf der Uberfiihrung der OCH,-Gruppen
durch Einwirkung von Jod-Wasserstoff-Sidure in fliichtiges Methyl-
jodid. Die Bestimmung des Methyljodids wurde nach Vieb 6 ck und
Schwappach (1930) durchgefiihrt.

Als Absorptionsflissigkeit dient eine Losung von Brom in Eisessig,
der man zur Abstumpfung des entstehenden HBr Na-Azetat zusetzt. Es
werden zuniichst Methylbromid und Bromjodid gebildet. Das Bromjodid
wird durch iiberschiissiges Brom zu Jodsdure oxydiert. Das iiberschiis-
sige Brom wird mit Ameisensdure zu HBr reduziert und durch Zugabe
von KJ Jod frei gemacht. Pro Aquivalent OCH, entstehen sechs Aqui-
valente Jod. Dieses wird mit n/10 Thiosulfatlosung und Stirke als Indi-
kator titriert.

Die Methode nach Zeisel ist sehr genau. Es werden aber neben
den Methylestern der Trester (Pektinstoffe) auch die Methyléither
(Lignin) bestimmt. Die erhaltenen Werte sind damit nur ein Mal fiir
den Gesamtmethoxylgehalt des Tresters. Die Bestimmung des Ester-
methoxyls als Anteil des Pektins am Gesamtmethoxyl muBte deshalb
noch separat durchgefiihrt werden: '

1 g Trester wurde genau abgewogen, quantitativ in einen 50-cm?-
Erlenmeyer-Kolben gebracht und 25 em® n/4 Natronlauge zugefiigt. Der
verschlossene Kolben wurde iiber Nacht auf der Maschine geschiittelt,
um die Estermethoxyle des Tresters zu verseifen. Vor der Neutralisation
wurde wihrend 5 Minuten aufgekocht, dann zur Vertreibung des ent-
standenen Methanols im Trockenschrank bei 105° C getrocknet. Der so
vorbereitete, nur noch die Athermethoxyle aufweisende Trester konnte
mit der gleichen schon beschriebenen Methode demethoxyliert werden.
Aus der Differenz von Gesamtmethoxyl und Athermethoxyl ergibt sich
das estergebundene Methoxyl.

b) Pektinextraktion

Industriell wird Pektin aus Trestern durch Erhitzen mit verdiinn-
ter Sdure hergestellt. Dabei spielen Wasserstoffionenkonzentration, Tem-
peratur und Dauer der Einwirkung eine grofe Rolle, um optimale Be-
dingungen zu erreichen. Zu lange Einwirkungsdauer der Siure oder zu
lange Erhitzung fiihren zu Verseifung und Kettenabbau.

Die Tatsache, daB Polyphosphate, Natriumhexametaphosphat
(NaPQ,), und Natriumtetrapyrophosphat (Na,P,0.) Kalzium komplex
binden und dadurch verschiedenste Substanzen dispergieren (Hall,
1934), fiihrte neuerdings zur Anwendung dieser Salze auch bei der
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Pektinextraktion. Nach Baker und Woodmansee (1944) iiben die
Polyphosphate anfinglich eine Entionisierung auf das Kalzium aus, wel-
ches sie aus den Pektinen 16sen: Die Autoren fanden, daf die im pflanz-
lichen Gewebe am wenigsten 16slichen Pektine von den Polyphosphaten
zuerst in eine losliche Form iibergefiihrt werden. Es sind dies die Pek-
tine mit dem kleinsten Methoxylgehalt, welche daher mit Kalzium am
ehesten unlosliche Pektinate bilden. Im Gegensatz dazu werden bei der
normalen Sidurehydrolyse diese Pektinate zuletzt in eine l16sliche Form
iibergefiihrt. Die Anwendung der Polyphosphate bei der Pektinextrak-
tion geht auf Gilmore und Munter (1937) zuriick. Sookne und
Harris (1941) extrahierten damit Baumwolle bei Zimmertemperatur
wiithrend sieben Stunden. Owens, McCready und Maclay
(1944), Baker und Woodmansee (1944), Maclay und Niel-
sen (1945), Mottern und Hills (1946), Baker und Murray
(1946) suchten die optimalen Bedingungen der Extraktion. Diese For-
scher fanden, daBl mit der Anwendung vonr Polyphosphaten eine groBere
Pektinausbeute moglich sei. Versuche von McCready, Shepherd
und Maclay (1947) an Zitrusschalen zeigten, dal Natriumhexameta-
phosphat am wirksamsten ist bei einem pH von 3,1 bis 3.5, unter pH 2
dagegen wirkungslos, ferner dall Natriumhexametaphosphat mehr und
hoher veresterte Pektine herauslost als die andern Polyphosphate.

Auch in der vorliegenden Arbeit wurde Natriumhexametaphosphat,
Calgon *, zur Pektinextraktion verwendet:

Zu je 40 g Trester gibt man 1,6 g Calgon; darauf wird mit 200 cm®
Wasser gut angeriihrt und das pH unter Zugabe von n/10 HCl auf 3,1
bis 3,2 eingestellt. Jetzt wird noch Wasser bis zu 1000 cm?® zugefiigt.
Sofortiges Erhitzen mit zwei Brennern bringt die Temperatur innert
3 bis 5 Minuten auf 95° C. Sie wird wiihrend der ganzen Extraktions-
dauer von 50 Minuten so genau wie moglich beibehalten. Die Mischung
muB von Anfang an mit einem elektrischen Riihrwerk geriihrt und von
Zeit zu Zeit muB der Wasserverlust ersetzt werden. Gegen Ende des
Kochens zeigte sich, besonders bei den reifen und gelagerten Apfeln,
eine deutliche Zunahme der Viskositit und Schleimigwerden des Breis.

Zur Filtration wird auf einer Porzellannutsche iiber einem feinen
Leinentuch ein diinner Kieselgurfilter hergestellt. Der Inhalt des Becher-
glases wird mit 40 g Kieselgur gut vermischt und heifl auf dem vorbe-
reiteten Filter abgesogen. Das moglichst klare Filtrat wird abgekiihlt
und auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. Ein aliquoter Teil wird
langsam unter Riihren in der doppelten Menge 96prozentigem Athyl-
alkohol, der 1 Prozent konzentrierte Salzsiure enthilt, gefillt. Unter
Vakuum steigt das gefillte Pektin rasch an die Oberfliche, und die
unterstehende Fliissigkeit kann abgesogen werden. Das Pektin wird ab-

t Hersteller: Calgon Products, Pittsburg, Pa. (USA).
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gepreBt, dann dreimal je eine halbe bis eine Stunde in einem Gemisch
von Alkohol und Salzsdure (100 cm® Alkohol 70 % + 5 cm® HCI cone.)
unter Riihren gereinigt, darauthin bis zur Chloridfreiheit des Filtrates
mit verdiinntem Alkohol und Ather gewaschen. Das Priparat wird im
Lufttrockenschrank bei 45° C iiber Nacht vor-, dann bei 50°C im
Vakuum nachgetrocknet und gewogen. Die Ausbeute wird auf 100 g
Frischsubstanz berechnet.

Da iiber die Wirkung des Calgons auf Pektin keine Angaben vor-
lagen, wurde zunichst noch gepriift, ob dieses Polyphosphat einen Ein-
fluB auf den Veresterungsgrad und das Molekulargewicht des Pektins
ausiibe. Zu diesem Zwecke wurden 5g eines hochveresterten Pektin-
priparates des Handels bei den gleichen Extraktionsbedingungen, wie
sie soeben beschrieben wurden, erhitzt, das einemal unter Zusatz von
Calgon, das anderemal ohne Calgon. Nach der Fillung in Alkohol und
Trocknung wurden die Pektine charakterisiert (Methoden siehe folgende
Abschnitte). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefalt.

Tabelle 3
Einfluf von Natriumhexametaphosphat auf Pektin
Veresterungs- | Reinheitsgrad Zihigkeits-
grad °fe %o zahl Z
Ausgangspektin . . 67,8 71,0 0,602
Pektin nach Erhitzen :
mit Calgon ....... 72,0 82,2 0,677
Pektin nach Erhitzen
ohne Calgon ...... 74,8 73,0 0,599

Aus den Resultaten der Tabelle 3 geht hervor, daff die Extraktion
mit Calgon ohne EinfluBl auf den Veresterungsgrad des Pektins ist. Die
Reinheit steigt nach der Behandlung mit Calgon an. Beim Kochen mit
Wasser wird sie dagegen nur unwesentlich veréindert. Die Erhohung des
Reinheitsgrades und der Viskositit durch Calgonbehandlung ist viel-
leicht auf einen Verlust an niedermolekularen Pektinen zuriickzufiihren.

Von drei Proben verschiedenen Reifegrades der Sorte Waldhofler
war noch etwas Trester verblieben, an dem das wasserlosliche Pektin
bestimmt und charakterisiert werden konnte. Je 15 g Trester wurden
mit 500 cm® Wasser versetzt, mit Salzsdure auf ein pH von 3,5 einge-
stellt und iiber Nacht geschiittelt. Zur Abtrennung muBte der Trester
vorerst liber einer G,-Nutsche abgesogen, das Filtrat dann mit Kieselgur
versetzt und durch eine vorbereitete Schicht Kieselgur abfiltriert wer-
den. In einem aliquoten Teil des klaren Filtrates wurde, wie bei der
Calgonextraktion, das Pektin gefiillt, gereinigt und getrocknet.
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c) Charakterisierung des extrahierten Pektins

Reinheits- und Veresterungsgrad: An den gereinigten Pektinpripa-
raten kann durch einfache Titration der Gehalt an freien Karboxylen (x)
und veresterten Karboxylen (y), ausgedriickt in Aquivalenten, bestimmt
werden. Daraus 140t sich dann der Gehalt an Reinpektin und der Ver-
esterungsgrad, bzw. das Aquivalentgewicht berechnen (Deuel, 1943,
Weber, 1944). :

_ (176 -x -+ 190 y) 100

Reinheitsgrad . -
' Einwage
Veresterungsgrad . . . . .= A 100
" 176 - x + 190 -
Aquivalentgewicht . . . .= + y
’ X

0,5 g feingepulvertes Pektin (Durchmesser kleiner als 0,1 mm) wird
in einem 150-cm®-Erlenmeyer-Kolben mit wenig Alkohol befeuchtet, wor-
auf rasch 100 em® Wasser zugefiigt werden. Der gut verschlossene Kol-
ben mull auf der Schiittelmaschine bis zur volligen Dispergierung des
Pektins geschiittelt, dann der Inhalt durch eine G.-Nutsche abfiltriert
werden. Anschliefend wird die Losung durch eine wenige Zentimeter
hohe Schicht Kationenaustauscher « Wofatit K » perkoliert. 20 cm® des
Perkolates werden zur Titration abpipettiert. |

Die Bestimmung der freien und veresterten Karboxylgruppen des
Pektins (x und y) wird mit n/10 Natronlauge und Bromthymoiblau als
indikator ausgefiihrt. Zuerst titriert man bis zur Neutralreaktion. Aus
der Menge verbrauchter Lauge ergeben gich die Aquivalente x an freien
Karboxylen. Dann werden zur neutralisierten Losung 25 em?® n/10 Na-
tronlauge im Uberschufl zugegeben. Die Kolben werden verschlossen,
cut geschwenkt und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach min-
destens zwei Stunden wird die tiiberschiissige Natronlauge mit n/10
Schwefelsiure zuriicktitriert. Aus der Differenz von zugegebener Lauge
und verbrauchter Siure ergeben sich die Aquivalente y an veresterten
Karboxylen. ‘

Viskositdt: Die Viskositidt wisseriger Pektinlosungen hat sich als
auberst variabel erwiesen. Sie wird unter anderem durch den Reinheits-
grad und den Veresterungsgrad des Pektins sowie zum Beispiel auch
aurch die FlieBbedingungen der Losung beeinflufit. Nur unter bestimm-
ten Bedingungen verldiuft die Viskositit einem mittleren Molekular-
gewicht parallel. Deshalb mufl sie unter genau standardisierten
Bedingungen gemessen werden (0,2prozentige, vollstindig verseifte
Natriumpektatlosungen in n/20 Natronlauge bei 20° C mit dem Hoppler-
Priézisionsviskosimeter).
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Es gelten nach Deuel und Weber (1945):
n—no
1o

Spezitische Viskositiit — » spez. — 7 rel. — 1 —

n = Viskositit der Losung
no = Viskositit des Lisungsmittels
7o 7 Spez.
¢ 100 7 .
Z = Zihigkeitszahl (gilt stets nur fiir die Pektinkonzentration, bei
der die betreffende Messung ausgefiihrt wird)
¢ = Grundmolaritit =g Substanz pro Liter Losung, dividiert
durch das Molekulargewicht des Grundmolekiils
¢+ 100 = Miliimol des Grundmolekiils in 100 cm® Losung.

Gelfestigkeit: Zur weiteren Charakterisierung der Pektinpriparate
wurde noch die technisch wichtige Gelierkraft untersucht. Diese Bestim-
mung lehnt sich eng an die Verwendung des Pektins als Geliermittel bei
der Konfitiirebereitung an. Wichtig ist eine genaue Standardisierung der
Geleebereitung und der Bestimmung der Konsistenz des gebildeten Gels.
Die Geleekochung erfolgte genau nach den Vorschriften von Olsen
und Mitarbeitern (1939). Die Vorschrift verlangt die Anwendung von
variablen Pektinmengen (2 bis 4 g), 230 g Pufferlosung und 343 g Rohr-
zucker. Es wird auf 555 ¢ Endgelee eingekocht, das man auf vier
Standardgliser verteilt. Wegen Mangels an Priparaten muBte in den
nachfolgenden Untersuchungen mit der Hilfte der oben angegebenen
Mengen und nur mit zwei Standardglisern gearbeitet werden. Es wurden
immer 0,8 ¢ Reinpektin verwendet, entsprechend V.4 ¢ Reinpektin pro
Glas. Zur Charakterisierung der Gele wurde dann der Geltester nach
Tarr-Baker benutzt (Baker, 1926). Der Apparat gestattet die
Bestimmung des Druckes, bei dem ein standardisierter Stempel das Gel
gerade zerreifft. Dieser Druck wird in em Wassersdule gemessen.

E. Ahalysenresultate

I. Gesamtapfel und alkoholischer Auszug

1. Gewicht und Durchmesser der Frichte

Beide Apfelsorten zeigten bis Mitte August eine stetize Gewichts-
zunahme (Tabelle 4). Eine Schlechtwetterperiode mit starkem Regenfall
verzogerte das Wachstum etwas. Das Endgewicht ist bei Boskoop mit
der 7. Probe am 28.September, bei Waldhofler mit der 7.Frobe am
7. Oktober erreicht. Auch das Dickenwachstum ist in diesem Zeitpunkt
abgeschlossen. Die Zunahme des Durchmessers verliuft dhnlich wie die
Gewichtszunahme.
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_ Tabelle 4
Gewicht und Durchmesser der Friichte

(Mittelwerte)
Gewicht Durchmesser
Probe pro Apfel des Apfels
g cm
Boskoop
-1 31,1 3,99
2 60,5 477
3 101,6 5,65
4 129,2 6,51
5 139,0 6,56
6 156,3 7,24
71 158,0 7,27
8 158,0 7,27
9 1477 —
10 142,56 —
11 135,0 S—
12 123,5 —_
Waldhdofler
1 15,95 3,21
2 23,0 3,57
3 36,6 4,13
4 45,5 4,58
5 46,7 4,58
6 52,6 5,12
o F 60,5 - b3T
8 60,7 5,36
9 60,6 5,39
10 . 51,2 —
11 55,1 —
12 50,0 -
13 46,9 —
14 40,5 —

Beim Lagern erfuhren beide Sorten erhebliche Gewichtsabnahmen:
Fiir Boskoop betrug sie zum Beispiel zur Zeit der GenuBreife (10. Probe)
10,6 %, am Ende der Lagerperiode 21,8 %. Die Lagerung der Sorie
Waldhofler wurde so lange wie mdoglich fortgesetzt. Im Moment des
« functional breakdown » nach K i d d (1934) erreicht hier der Gewichts-
verlust sogar 34,5 %.

2. Trockensubstanz

Die Berechnung der Trockensubstanz erfolgte, wie im methodischen
Teil erwiihnt wurde, als Summe des Extraktgewichtes des alkoholischen
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Auszuges und des Trestertrockengewichtes. In Tabelle 5 werden die
Trockensubstanzgehalte der beiden Apfelsorten einander gegentiber-
gestellt.

Tabelle 5
Trockensubstanz
Trockensubstanz Trockensubstanz
Probe Frioon éggvigcht pro Apfel
B g g
Boskoop
1 12,8 3,98
2 14,4 8,72
3 158 15,95
4 15,3 19,76
5 15,9 22,10
6 16,2 25,32
7 16,0 25,28
8 16,5 26,08
9 16,3 24,06
10 16,9 24,08
11 17,1 23,08
12 17,2 21,25
Waldhofler

1 134 2,14
2 14,5 8,35
3 15,8 ' 6,20
4 14,8 ‘ - 6,7
5 15,6 7,33
6 15,5 8,23
7 15,8 9,56
8 16,7 10,17
9 16,8 10,20
10 15,8 9,03
11 158 8,71
12 16,9 8,45
13 16,8 7,38
14 15,3 6,19

Nach diesen Ergebnissen verindert sich der Trockensubstanzgehalt,
bzw. der Wassergehalt, bezogen auf das Frischgewicht der Frucht, im
Verlaufe des Entwicklungsprozesses nicht stark. Eine relativ groBe Zu-
nahme der prozentualen Trockensubstanz im Frischgewicht ist wihrend
der Periode der groBten Gewichtszunahme (Juni, Juli. bis Anfang
August) und spéter, nach Erreichen des Endgewichtes, feststellbar. Diese
spitere Zunahme der Trockensubstanz betrigt fiir Boskoop 0,5%, fiir
Waldhofler sogar 1% . Die Erscheinung der Trockensubstanzeinlagerung
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kurz vor der Ernte wird auch- von Harley (1942) fiir die Sorte
Winesap erwihnt. Er schreibt diese Erscheinung auBer der photosynthe-
tischen Tétigkeit der Blidtter noch der Hydrolyse von Polysacchariden
innerhalb der Frucht zu, wodurch nach seinen Untersuchungen das spe-
zifische Gewicht der Frucht erhoht wird.

Die Gewichtsverluste wihrend der Lagerung miissen noch niher
betrachtet werden. In Tabelle 4 ist das Gewicht der Friichte im jewei-
ligen Zeitpunkt der Probenahme auf Lager angegeben. Die Werte der
Tabelle 5 zeigen, dal beim Lagern in den meisten Proben ein hoherer
Trockensubstanzgehalt vorliegt als bei den reifen Friichten im Momente
der Einlagerung. Es heiBit dies, daBl beim Lagern relativ mehr Wasser
aus den Friichten abgegeben wird, als Trockensubstanz fiir die Lebens-
prozesse (Veratmung) bendtigt wird. Werden die Verluste berechnet, so
zeigen sich folgende Unterschiede von gelagerter zu ungelagerter Frucht
(Tabelle 6):

Tabelle 6
Wasser- und Trockensubstanzverlust bei der Lagerung
(Berechnet aus den Werten der Tabellen 4 und 5)

Gewichtaverlust | Trockensubstanz- Wasserverlust V%hﬁltﬂiﬂ von
Probe pro Apfel verlust pro Apfel pro Apfel Trocki?:;[):t';,nz-
g g g verlust
' Boskoop
8 0 0 0 -
9 . 10,3 2,0 _ 83 41
10 15,5 2,0 ' 13,5 6,8
11 23,0 3,0 20,0 6,7
12 34,5 4.8 20,7 6.2
Waldhofler
9 0 0 0 —
10 - 3,4 1,2 22 - 1,8
11 5,5 1,5 4,0 2,7
12 : 10,6 1,7 : 8,9 5,2
13 13,7 2.8 10,9 3.9
14 20,1 4,0 16,1 - 4,0

Das Verhiltnis Wasserverlust zu Trockensubstanzverlust driickt
aus, wieviel Gramm Wasser bei Veratmung eines Grammes Trockensub-
stanz verdunsten. Diese Verhédltniszahl, die bei den beiden untersuchten
Sorten etwas verschieden ist, durchliuft mit zunehmendem Alter der
Frueht ein Maximum. Das physiologische Verhalten auf Lager kann
natiirlich nur unter den eingangs festgestellten Keller- und Lagerver-
hiltnissen genau so verlaufen.

Nach Untersuchungen von Haynes (1925) wurde aus der abge-
schiedenen Menge CO, und der verschwundenen titrierbaren Siure ge-
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schlossen, dall etwas weniger als */s des veratmeten Materials Apfelsdure
war. Daneben sind noch Kohlehydrate und andere Bestandteile der
Trockensubstanz wesentlich beteiligt.

3. Mineralstoffe

Die Ergebnisse der folgenden Untersuchungen sind weitgehend mit
den Werten der von Browne (1901), Askew (1935) und Ho P kins
und Gourley (1933) ausgefiihrten Analysen vergleichbar.

Die Verédnderungen im Aschegehalt wurden nur bis zur Reife ver-
folgt. Bel den Aschebestandteilen kann es sich nur um anorganische
Salze handeln, deren Einlagerung in die Frucht mit der Reife abge-
schlossen ist. Ein Verlust ist wihrend der Lagerung nicht oder nur in
geringem MafBle moglich. Zur Kontrolle wurde an Boskoop (12. Probe)
eine Analyse ausgefiihrt, welche diese Annahme bestétigte. Die Werte
der Aschenanalysen sind pro 100 g Frischgewicht und pro Apfel ange-
geben. Die im alkoholischen Auszug erscheinende Asche ist ebenfalls auf
100 g Frischgewicht bezogen (Tabelle 7, Figur 2).

Tabelle 7
. Mineralstoffe
Gesamtasche Asche im alkoholischen Auszug
e | P | wonia | PORREE [ e
Boskoop
1 0,305 0,095 0,257 83,8
2 0,285 0,172 . 0233 81,7
3 0,256 0,261 0,234 91 4
4 0,246 0,318 0,212 86,6
5 0,242 0,337 0,207 85,6
6 0,240 0,374 0,208 86,7
7 0,249 0,420 0,232 ’ 93,2
8 0,265 0,478 0,211 79,6
12 0,263 0,476 - —
: Waldhéiler ‘
1 0,359 0,057 0,318 88,5
2 0,335 0,077 0,289 86,5
3 0,314 0,115 0,271 86,3
4 0,318 0,144 0,265 83,4
5 0,300 0,140 0,251 83,7
6 0,308 0,162 0,248 80,5
7 0,284 ‘ 0,172 0,229 80,5
8 0,293 0,178 0,245 83,5
9 0,305 0,185 0,253 830
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Interessant ist der grofie Anteil der loslichen Salze, die im alkoho-
lischen Auszug erscheinen; sie betragen im Durchschnitt 80 bis 90% der
Gesamtasche. Ferner fallt auf, dall die Aschengehalte der beiden Apfel-
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sorten verschieden sind. Wihrend der ganzen Entwicklung zeigt Wald-
hofler hohere Werte.

4. Phosphorsdure

Das Phosphat-lon spielt im pflanzlichen und tierischen Korper
eine entscheidende Rolle. Abgesehen von den anorganischen Verbindun-
gen, ist die Phosphorsidure gekuppelt mit organischen Verbindungen wie
Glukose, Lezithin, Phytin, Nukleinsduren und Nukleoproteiden. Es han-
delt sich allgemein um Phosphorsidureester. Sie sind auch am Kohle-
hydratstoffwechsel beteiligt. Die Oxydation des Traubenzuckers z.B.
verlduft dabei tiber phosphathaltige Zwischenprodukte. -— In der Unter-
suchung ergab die Bestimmung des Phosphorsiuregehaltes als P,O; fiir
beide Apfelsorten geringe Mengen. Sie betragen in der Frischsubstanz
fiir Boskoop 22 bis 29 mg, fiir Waldhofler 24 bis 27 mg (Tabelle 8). Im
Vergleich zu andern Mineralstoffen sind die Schwankungen des Phos-
phorsiduregehaltes der Pflanzensubstanz allgemein gering.

Wihrend des Aufbaues der Zellsubstanz scheint der Apfel mehr
Phosphor notig zu haben als nach Erreichen des Endgewichtes. Doch
verhalten sich Boskoop und Waldhofler auch in dieser Beziehung nicht
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gleich. Von der Phosphorsiure der Gesamtasche erscheint im alkoho-
lischen Auszug ein hoher Anteil wieder, ndmlich 50 bis 757%.

Tabelle 8
Phosphorsdure
Gesamtphosphorsiure (P,0;) . P,0; im alkoholischen Auszug
| Bzl | g | vt | et | g
Boskoop
1 — — — 0,0193 —
2 10,15 0,0289 0,0175 0,0182 68
3 10,15 0,0260 0,0263 0,0164 63
4 9,20 - 0,0226 0,0292 - 10,0161 71
5] 10,01 0,0242 0,0335 0,0167 69
6 10,06 0,0241 0,0378 0,0170 71
7 10,08 0,0251 0,0395 0,0197 ()
8 10,18 0,0270 0,0427 0,0165 61
12 10,13 0,0267 0,0422. — —_
Waldhifler
1 — — — 0,0228 —
2 11,14 0,0371 0,0090 0,0195 53
3 10,70 0,0840 0,0124 0,0187 55
4 8,60 0,0245 ¢,0110 0,0167 68
5 10,51 0,0327 00142 0,0131 40
6 8,80 0,0274 0,0142 0,0174 63
7 8,90 0,0242 0,0150 0,0158 65
8 9,30 0,0259 0,0145 0,0179 69
9 8,50 0,0269 0,0159 0,0159 59

5. Titrierbare Sdure und Zitronensdure

In der vorliegenden Untersuchung wurden wihrend der Entwick-
lungsperiode am Baum die titrierbare Sdure und die Zitronensidure be-
stimmt, beim Lagern nur noch die titrierbare Sdure. Die Resultate
(Tabelle 9) werden in Millifiquivalenten (Mval) angegeben.

Bezogen auf das Frischgewicht, zeigen die sich entwickelnden
Friichte eine regelmiBige Abnahme der Siure, bereits von den Friih-
stadien an. Die graphische Darstellung gibt diesen Sdureabfall noch
deutlicher wieder (Figur 8). Die titrierbare Sidure sinkt zuerst; bei be-
ginnender Reife der Frucht nimmt sie voriibergehend einen konstanten
Wert an. Auf Lager fillt die Siure zuerst stark ab, gegen KEnde der
Lagerperiode wird der Verlust geringer. Der Verlust der titrierbaren
Séure vollzieht sich also in zwei deutlichen Stufen: in der Entwick-
lungsperiode und in der Lagerperiode. Eine weitere Erscheinung ist, daf
mit der Dauer der Lagerhaltung die Werte der titrierbaren Sdure sich
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bei beiden Sorten ndhern. — Besonders interessant ist der Verlauf der
titrierbaren Sdure berechnet pro Apfel. Es zeigen sich ziemlich deutliche
Maxima in der Nihe der Erntezeit. ,

Die Zitronensdure nimmt anfinglich zu und bleibt dann mehr oder
weniger konstant. Ihr Gehalt ist in beiden analysierten Sorten sehr ge-
ring, nimlich nur etwa 1 bis 3% der titrierbaren Sidure. Der Gehalt an
Zitronensdure scheint sortentypisch zu sein.

Tabelle 9
Titrierbare Sdure und Zitronensdure
Titrierbare Siure Zitronensiure

Probe Fr?srcohéggvigcht pro Apfel Frilzxg?légevig;:ht pro Apfel

Mval Mval Mval Mval

Boskoop.

1 22,68 7,07 0,18 0,064
2 18,35 11,16 .28 0,170
3 16,79 17,08 0,35 0,355
4 14,35 18,53 047 0,612
5 14,48 20,15 0,26 0,362
6 13,71 21,40 0,26 0,412

7 12,85 20,28 — —
8 12,95 20,42 0,26 0,408

9 936 - 14,80 s ) —

10 9,93 14,80 — —

11 7,35 11,82 — —

12 6,63 10,48 — —

" Waldhofler .

1 32,90 5,25 0,455 0,073
2 28,40 6,53 0,441 0,123
3 22,28 ' 8,17 0,435 0,159
4 20,28 9,23 0,179 0,081
5 19,66 9,19 0,395 0,185
6 18,65 . 4,80 0,308 0,162
7 16,15 9,76 0,303 0,183

8 17,35 10,54 — —_—
9 17,34 10,52 . 0,446 0,272

10 11,52 6,99 . — —

11 10,40 6,25 — —

12 9,70 5,88 —— —

13 6,82 4,17 — —

14 5,50 _ 4,04 L — it

Uber den Mechanismus des Siureverlustes ist man wenig orientiert.
Baragiola (1916) glaubt, daf eine Einwanderung von Mineralstof-
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fen, besonders Kalium, stattfinde. Dadurch werde ein Teil der S#ure in
Salze tibergefiihrt. Dies kann in geringem Malie miglich sein. Nach den
eigenen Untersuchungen ist der Sdureverlust der Friichte am Baum

34
30

26 r 26 <.
QL
5 g
»5 22 22 3
R 2 S
w2 _—
o 18 - 18 &
3 <
5 141 14 °S
£e g
o ,0 0
-~ o h - 10
g ®
T .c ' ®
= 6 r 6 8
-
o
2 2E

VIV X X XL XH T oW WV Monate

o——a Boskoop, in %o des Frischgewichtes
6-—-a Boskoop, pro Apfel

o—o Waldhofler, in °/o des Frischgewichtes
o-—-o Waldhifler, pro Apfel

Figur 3
Titrierbare Sdure

gering. Dies geht aus der Berechnung der titrierbaren Sdure pro Apfel
hervor. Sehr deutlich ist der Sdureverlust beim Lagern. Veratmet wird
vor allem die Apfelsiure; die Zitronensidure wird wenig betroffen.

6. Zucker_

Die ausgefiihrten Zuckerbestimmungen sind in der nachfolgenden
Tabelle 10 zusammengestellt. Die direktreduzierenden Zucker bestehen,
nach Angaben mehrerer Autoren (z.B. Kokin, 1930, Evans, 1928,
Krotkov und Helson, 1946) hauptsichlich aus Fruktose. Die
Saccharose tritt gegeniiber den direktreduzierenden Zuckern zuriick.

Die Gehalte der zwei Apfelsorten an direktreduzierenden Zuckern
und an Saccharose sind sehr verschieden; in allen Stadien sind sie bei
Boskoop deutlich hiher (siehe auch Figuren 4 und 5). Der Saccharose-
gehalt steigt bis kurz vor der Ernte an und nimmt dann beim Lagern
stark ab. Die direktreduzierenden Zucker nehmen bis zur Ernte und an-
finglich auch noch wihrend des Lagerns zu, wahrscheinlich auf Kosten
der Saccharose und der bei der Ernte noch vorhandenen Stiirke
(Figur 8). Dem Verhalten von Saccharose und direktreduzierenden
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Zuckern entsprechend, weist der Gesamtzucker eine Zunahme bis zur
Ernte auf. Eine schwache Steigerung des Gesamtzuckers in Prozent des |
Frischgewichtes ist auf Lager bemerkbar. Baragiola (1916) weist
schon auf diese Erscheinung hin und schreibt sie ganz der Hydrolyse der
noch vorhandenen Stirke zu. Vielleicht sind aber noch andere Substan-
zen (zum Beispiel Hemizellulosen) an dieser Hydrolyse beteiligt. Inter-
essant ist in beiden Sorten, daf sich das Verhiltnis von Gesamtzucker
zu direktreduzierenden Zuckern, in Prozent des Frischgewichtes, gegen |
Ende der Entwicklungsperiode am Baum erweitert.

Tabelle 10
Direktreduzierende Zucker und Saccharose

zie?ézilﬁtrzeg:l;er S;f::l}%{)o;e Ge;tgntirbuoc;er Gesamtzucker
Probe Frg{}%éggi " Frischgewicht Frischgewicht pro Apfel
g g g g
Boskoop
1 3,25 0,34 3,59 1,118
2 3,73 2,17 5,90 , 3,570
3 5,00 1,22 . 631 © 6,410
4 5,33 1,55 6,88 8,880
5 5,38 2,18 7,56 10,370
6 5,98 2,92 8,90 13,915
1 6,05 - 3,53 9,58 15,130
8 6,15 2,25 8,40 13,265
9 7,33 1,97 9,30 13,740
10 7,25 2,35 9,60 13,690
11 7,68 1,61 9,29 12,500
12 7,24 - 1,16 8,40 10,370
Waldhofler

1 2,19 0,19 2,38 0,380
2 3,16 0,42 3,58 0,824
3 3,96 0,56 4,52 1,655
4 4,49 ' 0,41 4,50 2,226 .
b 433 0,66 4,99 2,332
6 461 0,36 5,47 2,882
7 5,93 0,60 6,53 3,950
8 5,65 1,32 6,97 4,260
9 5,65 1,26 6,91 4,190
10 - 5,99 0,98 6,97 3,936
11 5,98 1,42 7,40 4,080
12 6,09 1,30 7,39 3,695
13 . 5,46 - 0,92 6,38 2,992
14 5,64 0,51 6,16 2,492
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7. Gesamtstickstoff

Aus den Untersuchungen ergab sich, daB im Verlaufe der Entwick-
lung eine starke Abnahme des Stickstoffgehaltes, bezogen auf das
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Frischgewicht, eintritt (Tabelle 11). Die Resultate stimmen im Gesamt-
verlauf mit den Ergebnissen von Askew (1935) iiberein. Allerdings
weisen sowohl Boskoop wie Waldhotler anfingliche Stickstoffwerte auf,
die unter denjenigen des vorerwihnten Autors liegen.

Tabelle 11
Gesamtstickstoff
Probe Frllgl;',?x gl'g?vigcht pro Apfel
g ; g
Boskoop
1 0,079 - 0,027
2 0,075 0,045
3 0,070 0,071
4 0,057 0,074
3 0,053 0,074
6 0,056 ' 0,087
7 0,042 6,066
8 0,040 ° 0,063
9 0,046 0,074
11 6,039 0,062
12 0,038 0,061
Waldhofler .

1 0,096 0,015
2 0,086 0,020
3 0,083 0,630
4 0,069 0,031
5 0,665 0,031
6 0,051 0,022
7 0,046 0,028
8 0,040 0,024
9 0,044 . 0,027
11 (,045 0,027
12 0,041 0,025
13 . 0,039 0,024

Die Abnahme des Stickstoffes in Prozent des Frischgewichtes ist
sehr groB bis Mitte September (Figur 6), verhilt sich also dhnlich wie
die Abnahme der Gesamtsiure (Figur 8) und umgekehrt wie die Zucker
(Figuren 4 und 5). Es erscheint durchaus moglich, dafl diese drei Sub-
stanzen physiologisch miteinander in Beziehung stehen. Nach Arch-
bold (1925) ist etwa ein Fiinftel des Gesamtstickstoffs mit Wasser
ausziehbar. Davon ist der groBte Teil in Kolloiden, d. h. in Proteinen
gebunden. ' ‘ ’
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Die Berechnung pro Apfel zeigt, dall bis September eine deutliche
Stickstoffzunahme stattfindet. Einige Zeit vor der Ernte wird ein Maxi-
mum des Gesamtstickstoffs durchlaufen, Es ist also wahrscheinlich, daB
schon vor der Ernte die Zunahme des Zellplasmas abgeschlossen ist.
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I1. Trockentrester
1. Petroldatherldsliche Substanzen

Im Fruchtfleisch des Apfels sind nur geringe Mengen Atherldslicher
Stoffe vorhanden. Sie gehoren hauptsichlich zu den wachs- und harz-
artigen Korpern. In den Kernen sind mehr Fette als hochwertige Re-
servestoffe und Energiequellen eingelagert. Das wichtigste Ausgangs-
material fiir die Fettbildung im pflanzlichen Organismus sind die Kohle-
hydrate. Wihrend des Reifungsvorganges tritt nach Halden (1931)
folgende Umbildung ein: :

) Abbau - '
Stiarke + Zucker —»  Fettsiluren 4 Glyzerin

Lipasen
Y
Triglyzeride

Auf der Oberhaut des Apfels werden vorwiegend Wachse abgela-
gert. Diese uneinheitlichen Korper stellen Gemische hoherer Fettsiduren
Wit Alkoholen und Kohlenwasserstoffen dar. Physiologisch sind die
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Wachse Ausscheidungsstoffe, die im Stoffwechsel nicht weiter verwen-
det, sondern ausgeschieden werden (GewebeabschluBl nach auBlen). Von
Chibnall und Mitarbeitern (1931) wurden im Petrolidther-Auszug aus
Apfeln n-Nonakosan C,,H,,, F=63,4—63,6° C, Heptakosan C,;H;,
F—=59,0—59,1° C, die Alkohole n-Triakontanol, n-Oktakosanol, n-Hexa-
kosanol sowie ein Ester einer Fettsdure, vermutlich C..H,,0 - OC - C,;H;,
identifiziert.

In der vorliegenden Untersuchung wurden nur die petrolidtherldsli- |
chen Substanzen bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 sowie in
Figur 7 dargestellt.

Tabelle 12
Petrolitherlosliche Substanzen

Probe Tro‘::?exllggegter Frig;ﬂ f;g ?vi%ht pro Apfel
g g £
Boskoop
1 0,336 0,021 0,007
2 0,288 0,619 0,012
4 0,279 0,017 0,021
5 0,350 0,019 0,026
6 0,480 0,021 0,033
) 7 0,577 0,023 0,087
8 0,607 0,021 0,023
9 0,516 0,019 0,029
10 0,586 (020 0,031 :
11 0,710 0,025 0,041
12 0,457 0,015 0,023 e
Waldhofler
1 0,925 0,064 0,010 - |
2 0,733 0,055 0,013 f
3 0,806 0,064 0,023 |
4 0,813 0,065 0,030 ;
5 0,893 0,066 0,081 ?
6 0,952 0,066 0,035 ‘;
8 1,360 0,075 0,046
9 1,806 0,087 0,053
10 1,796 0,090 0,054
it 1,760 0,075 0,046
12 2,130 0,099 0,060
13 1,760 0,084 0,051

Beide Apfelsorten zeigen bis zur Reife ein Ansteigen des petrol-'
dtherloslichen Anteils. Dies sowohl in bezug auf das Frischgewicht als
auch auf den einzelnen Apfel berechnet. Die Interpretierung der Daten
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fir die gelagerten Friichte ist schwierig. Es ist aber moglich, daf in
dieser Periode der Lebenstitigkeit weitere petrolitherlosliche Substan-
zen gebildet werden. Gegen Ende der Lagerhaltung zeigt sich fiir beide
Apfelsorten ein kleiner Abfall.
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Die Werte fiir die Lipoide erscheinen, verglichen mit Zahlen der
Literatur, gering. Dies mag darauf zurlickzufiihren sein, daB bei der Ge-
winnung des Trockentresters durch Extraktion mit 60- bis 70prozen-
tigem Alkohol Verluste eingetreten sind. Bei der Verarbeitung der Apfel
wurden das Kerngehiuse und die Kerne, die im Turmix-Apparat fein
zerrieben wurden, miterfait. Da Waldhofler viel kleiner ist als Boskoop
und zudem reicher an Kernen, so muf wohl ein Teil der petrolidther-
loslichen Substanzen « Fett » aus den Kernen darstellen. Aus Figur 7 ist
auch zu entnehmen, dafl diese Lipoide erst nach Mitte September, dann
aber sehr rasch bis zur Ernte eingelagert werden.

2. Starke

Tetley (1931) unterscheidet beim Apfel Stirke, die in den Chloro-
pPlasten der subepidermalen Zellen in ganz kleinen Mengen nachweisbar
ist und solche, die im Zellplasma des inneren Fruchtfleisches als Reserve-
stoff abgelagert wird. Die Stiirkeeinlagerung beginnt erst einige Zeit
nach dem Fruchtansatz.
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Aus dem vorliegenden Material wurden nur die fiir die Entwicklung
wichtig erscheinenden Proben auf Stidrke untersucht. Bei Boskoop
konnte der Beginn der Stirkeeinlagerung nicht mehr festgestellt wer-
den, da sie schon zu weit fortgeschritten war. Bei Waldhofler mul3 sie
Ende Juni begonnen haben (Tabelle 13, Figur 8).

Tabelle 13
Stdrke
Probe Tr(})cré)e}a(zgegst.er Frg;;] éggwigcht pro Apfel
g g g

Boskoop
L 23,6 1,42 0,442
2 27,6 1,79 1,082
s 29,1 1,68 2,170
2 19,5 1,04 1,448
A 143 0,58 0.917
8 6,2 0,22 0,340
9 1] 0 0

Waldhofler
1 9,25 0,63 0,101
2 13,6 1,02 0,234
4 31,5 2,56 1,162
6 . 20,5 1,43 0752
5 11,0 0,62 0.377
2 81 0,39 0,236
10 1] 0 0

Bei beiden Sorten wird das Maximum im Laufe des Monats August
erreicht. Von da an fillt der Gehalt rasch ab. Im Moment der Ernte
betrigt er noch 0,22 % bei Boskoop und 0,39 % bei Waldhofler, bezogen
auf das Frischgewicht. Interessant ist, daf im Moment der groBten
Stiarkeanhiufung diese Menge etwa 29 bis 31 % der Trockentrester ent-
spricht. Waldhofler lagert deutlich mehr Stirke ein als Boskoop.

Beim Vergleich der petrolitherlgslichen Substanzen (Figur 7) und
der Stiirke (Figur 8) fillt auf, daf die Einlagerung der Lipoide erst
nach AbschluB der Stirkeassimilation stark ansteigt. Besonders deutlich
ist dies bei Waldhofler: Zwischen den Proben 6—10 liegt einerseits die
tast vollstindige Anhiiufung der petrolidtherloslichen Substanzen, ander-
seits die Abnahme der Stirke bis zu ihrem volligen Verschwinden. Aus
dieser Relation konnte auf eine Verkniipfung der beiden Vorginge ge
schlossen werden, wie sie Hald e n in der obenerwidhnten Formulierung
angibt. _ :
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Zur Frage des Reifetestes mittels Stirkeprobe ist zu sagen, daB er
bei beiden Sorten nicht eindeutig ist. Die Ernte der Friichte hiitte wegen
Fruchtfalls nicht mehr linger hinausgezogert werden kénnen. Das Ver-
schwinden der Stirke erfordert aber bei Boskoop, nach Extrapolation in
Figur 8, mindestens noch 10, bei Waldhofler noch 22 Tage. Dieser Zeit-
punkt liegt bei beiden Sorten vor der nachfolgenden Probenahme. In
dieser konnte dann keine Stirke mehr gefunden werden.
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3. Zellulosé

Die Zellulose ist der Hauptbaustoff der pflanzlichen Zellmembranen.
Sie ist darin mit andern Geriistsubstanzen (Hemizellulosen, Lignin, Pek-
tin) verkniipft. Tetley (1931) beschreibt in der frither erwihnten
Arbeit die zvtologische Entwicklung des Apfels (Bramley’s Seedling)
wie folgt: Das Fruchtfleisch wird durch ein lockeres Zellgewebe gebildet,
dessen Hauptbestandteil Zellulose darstellt. Die ZellvergroBerung von
Juni bis September betrug das Sieben- bis Zehnfache des jungen Apfels.
Dabei war nur eine kleine Abnahme der Dicke der Zellwiinde festzustel-
len. Die Autorin findet es schwer glaubhaft, daBl die Zellulosebildung
wihrend dieses raschen Wachstums nicht weiter gehe. Haynes und
Archbold (1929) dagegen glauben, daB der grofite Teil der Zellulose
und das Pektin vor der Stirkeeinlagerung gebildet sind.

Aus den pro Apfel umgerechneten Analysendaten (Tabelle 14,
Figur 9) zeigt sich deutlich, daB die Zellulosebildung bis kurz vor der
Ernte anhilt. Spiter wird die sehr resistente Zellulose beim Lagern
kaum abgebaut; es zeigt sich eine Anreicherung bei den Trockentrestern
Wihrend der Lagerung. |
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Tabelle 14

Zellulose
Probe Tro%l;)exll(t)?egter Frﬁlzﬁl éggvigcht pro Apfel
g g g
Boskoop
1 16,5 0,98 0,350
2 15’3 1300 0,60‘5
3. 14,3 093 0,937
4 13,3 0,78 1,005
B 15,0 0,81 1,125
6 17’5 0378 1,215
7 20,7 0,84 1393
& 20,8 0,72 1,142
9 21,7 0,81 1,226
10 22,3 0,75 1,208
L 23,3 0,84 1,360
12 25,6 0,82 ' 1,306
Waldhofler

1 18,1 1,25 0,109
2 18,1 1,35 0,314
¥ 16,4 1,31 0,477
4 15,1 1,21 0,550
5 155 1,18 0,552
6 16,0 1,10 0,578
7 16’4 1701 0,6’0‘5
8 19’6 1703 0,627
9 21,0 1,02 0,615
11 22,9 0,97 0,607
12 22,6 0,97 0,588
13 21,4 1,2 0,616

Wihrend der Entwicklung #dndert sich der Zellulosegehalt, bezogen
auf das Frischgewicht, nur wenig. Bemerkenswert ist der deutlich h&here
Zellulosegehalt bei Waldhofler. Nach unseren Untersuchungen besteht
die Anschauung von T etle y zu Recht. Es ist librigens in der Pflanzen-
physiologie allgemein bekannt, daB selbst wihrend raschen Wachstums
noch Bildung von Zellulose erfolgt (siehe zum Beispiel Wirth, 1946)

4. Pektinstoffe
a) Gesamturonséure im Trockentrester

Die Erfassung des gesamten Pektins durch Extraktion aus dem Ge-
webe ist mit den Polyphosphaten nicht moglich. Durch Dekarboxylie-
rung der Trester 1aBt sich dagegen auf die Menge Gesamturonsiure
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schlieBen, welche vor allem Pektinsdure darstellt. Die Ergebnisse der
Dekarboxyherungsversuche an den Trockentreatern sind in Tabelle 15
und Figur 10 zusammengestellt.

Das Verhalten der Gesamturonsiure ist dem der Zellulose recht
dhnlich. Es ist ebenfalls bis kurz vor der Ernte ein Anstieg pro Apfel
zu beobachten. Beim Lagern bleibt der Gehalt an Pektinsiure pro Apfel
anfangs konstant und nimmt nur bei Waldhofler bei der letzten Probe
stark ab. Der Pektinsiuregehalt in Prozent des Frischgewichtes durch-
lduft noch am Baum ein Maximum, welches bei Boskoop bedeutend eher
als bei Waldhofler erreicht wird. Wie bei der Zellulose enthidlt Wald-
héfler im Frischgewicht mehr Pektinsiure als Boskoop.

Der Gehalt an Gesamtpektinsdure im Trockentrester ist bei den
gelagerten Apfeln deutlich erhoht. Er kann hier 19 bis 21 % betragen.
Diese Werte sind um einige. Prozent hoher als die meisten Werte der
Literatur. Es mag dies darauf beruhen, dal unsere Trester durch er-
schopfende Extraktion frei von Zucker sind und auch noch die wasser-
loslichen Pektine enthalten.

b) Methoxylgruppen

Das Pektin stellt bekanntlich einen Methylester der Polygalakturon-
saure dar. Der Veresterungsgrad ist variabel. Die Veresterung der Pek-
tinsiure mit Methylalkohol wurde daher noch eingehender untersucht.

Das nach Zeisel (1885). erfaBBte Gesamtmethoxyl besteht aus
einem estergebundenen Anteil (Pektin) und einem iithergebundenen
Anteil (Lignin, Hemizellulosen). Im methodischen Teil wurde die Be-
stimmung beider Komponenten erklirt.
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Tabelle 15

Gesamipektinsdure
00 100
Probe Tropcrlge;tregs.ter Fr?si%gawgcht pro Apfel
g g z
Boskoop
! 13,00 0,774 0.241
2 12,60 0,818 0,495
o 13,22 0,853 0,866
5 13,46 0,725 1,007
6 15,54 0,691 1,080
7 17,60 0,713 1,126
9 19,26 0,685 1,081
10 19,25 0,646 1,020
11 18,24 0,663 1,047
12 21,12 0,683 1,079
Waldhofler
1 11,58 0,799 0,127
3 12,22 0,964 0,353
4 11,12 0,906 0,412
o 13,74 1,035 ‘ 0,483
6 16,10 1122 0,590
7 14,60 0,896 - 0,542
8 16,36 0,911 0,553
9 19,46 0,938 0,568
11 - 19,80 6,841 0,509
1o 17,75 0,844 0,511
1 19,60 0,619 0,375
, %4}20 P __A_._.A-.—-——A
5 S 1,00  Ernte
‘-f;: a.
< E 080
S8
5.5 060 / o
3B A o,
£ ¢ 0/ o My Figur 10
[ i/ / toektinsd
-g‘é agg."o 7/ Gesamtpektinsiure
g S 0 Monate

VIV XX XXV
a—2 Boskoop, in %o des Frischgewichtes

a===8 Boskoop, pro Apfel

o—o Waldhofler, in %o des Frischgewichtes
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Der veresterte Anteil (Pektin) wurde in Prozent des Gesamt-
methoxyls ausgedriickt. Aus dem Gehalt an Estermethoxyl kann der
Veresterungsgrad des Gesamtpektins im Apfel berechnet werden
(Tabelle 16).

Tabelle 16
Methoxylgruppen
Gesamt- Ester- Ester- Gesamt-
methoxyl | methoxyl | methoxyl |Veresterungs-| —nopyin Ester- Aether-
Bl pro100 g | pro100g | in % des N %:Sagxi? pro 100 g | methoxyl | methoxyl
Trocken- | Trocken- Geramt- 2 Trocken- | pro Apfel | pro Apfel
trester trester methoxyls pektins trester
g & *fo °fo g g g
Boskoop
1 1,38 1,06 76,7 463 13,48 | 0,026 | 0,006
2 1,48 1,12 75,6 50,5 13,11 | 0044 | 0014
3 1,46 1,10 75,2 473 1872 | 0072 | 0,024
5 1,42 1,11 78,1 46,9 13,96 | 0083 | 00923
6 2,04 1687 | 81,2 60,5 16,29 | 0116 | 0,023
7 2,06 1,62 78,5 52,1 1833 | 0184 | 0098 .
9 | 248 2,08 83,6 613 2020 | 0125 | 0,024
10 2,48 2,10 845 618 2020 | 0128 | 0,02
11 2,10 1,78 84,1 55,5 19,04 0,120 0,022
12 1,96 1,59 81,4 41,7 21,84 0,094 0,022
Waldhéfler
1 1,36 0.93 68,1 458 12,00 0,010 0,005
3 1,54 1,08 70,3 465 1271 | 0031 | 0,013
4 1,58 1,9 77,0 62,0 11,67 | 0,046 | 0,013
b 1,64 1,21 73,4 498 1429 | 0043 | 0015
7 1,84 1,47 79,8 59,3 15,26 | 0062 | 0016
8 1,80 1,39 78,2 48,2 16,99 0,052 0,015
9 1,98 1,52 76,6 44,4 20,156 0,044 0,013
11 2,34 1,79 76,5 — 2061 | 0051 | 0,014
13 1,86 1,43 76,7 455 1840 | 0053 | 0016

Den Ergebnissen ist zu entnehmen, daf 2/, bis */; des Gesamt-
methoxyls mit Pektinsiure verestert sind. Mit zunehmender Reife nimmt
auch dieses Estermethoxyl zu. Die groBiten Werte im Trockentrester
werden schon vor der Baumreife erreicht, entsprechen aber zeitlich,
wenigstens bei Boskoop, nicht den Hichstwerten der Uronsédure. Boskoop
weist durchwegs, bezogen auf Gesamtmethoxyl, hohere Estermethoxyl-
gehalte auf als Waldhofler. Zu Beginn der Untersuchungsperiode betrigt
qie Differenz beinahe 9% . — Pro Apfel nehmen sowohl Ester- wie auch
Athermethoxyl bis zur Reife zu. Auf eine Bildung von Lignin aus Pektin,
wie sie andere Autoren angenommen haben (Griffioen, 1938,
Fuchs, 1926, Harlow, 1927, Ehrlich, 1929), kann aus den vor-
liegenden Ergebnissen nicht geschlossen werden.
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c) Menge und Charakterisierung des extrahierten Pektins

aa) Menge. Die mit Calgon extrahierten und anschlieBend gereinig-
ten Pektinpriparate wurden durch Titration auf den Gehalt an Gesamt-
uronsdure [Pektinsiure = (x + y) * 176] untersucht (Tabelle 17).

Tabelle 17
Menge des extrahierten Pektins ‘
(Berechnet aus der Titration der Gesamtkarboxyle als unveresterte Pektinsdure)

s : Extrahierte
B | Byt | gt | Pkt
Probe pro 100 g pro 100 pro Apfel Gesamt-
Trockentrester Frischgewicht pektinsiure
g : g g *fo
Boskoop
1 5,714 (0,341 0,106 44.0
2 7,37 0,480 0,292 58,7
D 9,22 0,496 0,689 58,2
6 12,50 0,555 0,858 80,3
7 13,05 0,527 0,832 73,9
9 16,35 0,583 0,862 85,2
10 16,60 0,556 0,792 86,1
11 15,82 0,576 0,778 86,9
12 19,55 0,618 0,764 90,5
Waldhofler

1 5,10 (,355 0,057 44,5
3 9,70 0,603 : 0,222 62,8
4 8,74 0,712 0,324 78,6
5 10,60 0,756 0,353 78,0
6 10,31 0,727 0,383 64,8
7 10,37 - 0,663 0,395 73,0
8 11,68 0,651 0,395 71,5
9 14,82 0,716 0,434 65
13 12,10 0,516 0,242 61,1
14 15,60 0,887 0,157 62,5

Die Werte konnen direkt mit dem Gehalt der Trockentrester an
Gesamtpektinsidure verglichen werden. Die Werte fiir Gesamtpektinséure |
wurden jedoch durch Dekarboxylierung (Tabelle 15), die oft etwas 7u |
geringe Resultate liefert, gewonnen. :

Das extrahierbare Pektin nimmt wihrend der Reifung deutlich zu.
Nur beim Waldhofler ist bei Ende der Lagerung ein deutlicher Abfall
festzustellen. Interessant ist die Berechnung der extrahierten Polyuron-
sduren in Prozent der Gesamtpolyuronsduren. In den Friihstadien be
trigt der Anteil weniger als 50%. Bei Boskoop zeigt sich wihrend der
gesamten Entwicklung eine stetige Zunahme der extrahierbaren Pektin-
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siure. Bei Waldhofler ist dieser Anteil, abgesehen von den Friihstadien,
mehr oder weniger konstant.

bb) Reinheits- und Veresterungsgrad. Durch Titration wurde nicht
nur die Gesamtmenge an Uronsiure (x -+ y) ermittelt, sondern auch die
Einzelwerte fiir x und y:

x = Aquivalente an freien Karboxylgruppen (—COOH)

y = Aquivalente an-veresterten Karboxylgruppen (—COOCH,).
Aus x und y 148t sich nun (wie unter D: Analysenmethoden angegeben)
einerseits der Reinheitsgrad des Pektinpridparates und anderseits der
Veresterungsgrad, bzw. das Aquivalentgewicht, berechnen.

Der Reinheitsgrad gibt den Gehalt an Reinpektin in Prozent des
Pektinpriparates an.

-Der Veresterungsgrad und das Aquivalentgewichi sind ein MaB fiir
den Gehalt an Methylestergruppen im Reinpektin. Der Veresterungsgrad
gibt an, wieviel Prozent der Gesamtkarboxylgruppen des Reinpektins
mit Methanol verestert sind. Das Aquivalentgewicht entspricht der
Menge Reinpektin in Gramm, die ein Aquivalent freier Karboxylgruppen
enthélt. - ' :

Die Ergebnisse der titrimetrischen Bestimmungen und die daraus
berechneten Werte sind in Tabelle 18 zusammengestellt. Zunichst fallt
auf, dafl die extrahierten Pektinpriparate in den Friihstadien einen
bedeutend geringeren Reinheitsgrad aufweisen als die Pektine, die aus
den reifen und gelagerten Apfeln gewonnen wurden. Es wurde auBer-
dem beobachtet, daB} die Fillung mit Alkohol aus den Extrakten bei den
Frithstadien gefirbte und flockige Niederschlige ergab. Aus den reiferen
Apfeln wurden faserigere und stirker zusammenballende Niederschlige
erhalten.

Uber die Ballaststoffe der extrahierten Pektinpriparate kann nichts
Genaueres ausgesagt werden. Die Tatsache, dal aus den unreifen
Friichten weniger pektinreiche Priparate isoliert wurden, hiingt viel-
leicht mit der Verankerung (als sog. Protopektin) zusammen. Die Bal-
laststoffe bestehen wahrscheinlich vor allem aus Polysacchariden wie
Araban, Galaktan und Stidrke. Durch Blaufirbung mit Jod ist bereits
qualitativ deutlich erkennbar, daf} die extrahierten Pektinpridparate um
30 weniger Stirke enthalten, je reifer die verwendeten Apfel sind. Pek-
tine aus gelagerten Apfeln waren stirkefrei. Schon Morris (1934)
beobachtete, daf je nach dem Entwicklungsstadium aus gleichen Friich-
ten verschiedene Pektinprodukte isoliert werden kénnen. Auch er fand,
daB die spiteren Stadien reicher an d-Galakturonsdure waren. Es ist
bisher nicht eindeutig entschieden, ob die Hemizellulosen wie Araban
und Galaktan noch als Rest des Protopektins durch Hauptvalenzen mit
dem Pektin verkniipft sind. Eventuell handelt es sich auch um neben-
valenzartige Verbindungen zwischen Pektin und Hemizellulosen. Spei-
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ser(1947) vertritt die Ansicht, dall das verzweigte Araban und das
lineare Galaktan durch Hauptvalenzen mit dem Polygalakturonsiure-
Methylester verkniipft sind. Das besondere Verhalten der aus den
Jugendstadien des Apfels extrahierten Pektine darf wohl mit dem hohen
Ballastgehalt in Zusammenhang gebracht werden. :

Tabellq 18

Reinheits- und Veresterungsgrad der extrahierten Pektine
Db Reig?%glts- Veresgt:j{émgs- M;g;?éﬁgt-
Boskoop ‘

1 488 715 830y

2 32,1 78,8 884

3 31,8 79,4 910

5 34,2 79,4 910

6 51,3 80,4 950

7 64,3 78,6 918

9 79,9 712 819
10 81,0 78,1 851
11 81,9 75,8 771
12 81,9 75,5 763

Waldhétler

1 39,3 78,6 873

2 36,1 78,5 867

3 38,8 78,5 - 862

4 40,7 78,4 814

b 38,8 78,3 862

6 52,8 778 845

i 45,0 78,4 900

8 67,7 76,4 790

9 76,3 713 825
11 89,2 76,9 810
13 88,9 76,8 808
14 89,2 69,5 611

Der Veresterungsgrad, bzw. das Aquivalentgewicht der Pektine,
variiert nur sehr wenig mit dem Entwicklungsstadium und ist auch bei
den beiden Sorten sehr #hnlich. Man bemerkt immerhin einen vermin-
derten Veresterungsgrad bei den am lingsten gelagerten Apfeln. Viel-
leicht ist dies auf enzymatische Pektinverseifung zuriickzufiihren. Es ist
sehr oft beschrieben worden, daB Apfel und Apfelsifte das Enzym
Pektase enthalten. Die isolierten Pektine sind relativ hoch verestert
(70 bis 80 % Veresterungsgrad). Sie konnen durch Kalziumionen nicht
mehr gefillt werden. Im Veresterungsgrad entsprechen sie Pektinpripa-
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raten des Handels, die zur Gewinnung von Konfitiiren und Gelees ver-
wendet werden. Vor allen Dingen fillt auf, daf die extrahierten Pektine
im Vergleich zum Gesamtpektin (siehe Tabelle 16) bedeutend hoher ver-
estert sind. Das Gesamtpektin ist nur zu etwa 40 bis 60% verestert. Die
Veresterungsgrade des gesamten und des extrahierten Pektins sind aller-
dings wegen der verschiedenen Untersuchungsmethoden nicht genau
miteinander vergleichbar. Bei dem nach der Calgonextraktion im Trester
verbleibenden Restpektin kann es sich aber praktisch nur um Pektin-
sdure oder ganz schwach verestertes Pektin handeln.

cc) Viskositdit. Viele Viskositdtsmessungen der Literatur zeigen, daf
die Viskositit von der Kettenlinge der Pektinmolekiile abhingig ist.
Zum Zweck des Vergleichs mufl immer unter den gleichen Bedingungen
cearbeitet werden. In diesem Falle kann die Viskositit als relatives MaB
fiir den Polymerisationsgrad (die mittlere Kettenlinge) betrachtet wer-
den. Viskosititsmessungen an einigen der extrahierten Pektine sind in
Tabelle 19 und Figur 11 zusammengestellt.

Tabelle 19
Viskositit des extrahierten Pektins
(Gemessen an Na-Pektat in verdiinnter Natronlauge)

' Zshigkeits-
Probe zahl Z

Boskoap

- 0,789
1,112
1,110
1,328
0,913
0,793
0,711
0,633
0,564

N QO O-1IS Ttwhy =

—

Waldhfler
1,195
0,971
1,022
1,162
0,990
0,913
0,797
0,613
0,507

B = 00 =] O OU = o

— ek

In den Friihstadien wurden die hochsten Viskositéten gefunden.
Bereits vor der Reife setzt bei beiden Sorten eine kontinuierliche Visko-
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sititsabnahme ein. Im Gegensatz zum Veresterungsgrad ist also bei der
Kettenlinge des Pektins eine deutliche Veridnderung mit der Zeit fest-
stellbar. Die Abnahme der Viskositit hilt beim Lagern an. Ob die
Hydrolyse der Pektinmakromolekiile durch Sduren oder durch Enzyme
katalysiert wird, ist unbekannt. Bei den Friihstadien hat sicher auch der
Ballast einen Einflufl auf die Viskositit.

en
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dd) Gelierfihigkeit. Der kommerzielle Wert der Pektinstoffe hingt
weitgehend von deren Eigenschaft ab, unter bestimmten Bedingungen
Gelees zu bilden. Unter Zusatz von Zucker und Sidure ergeben die hoch-
veresterten Pektine nach Aufkochen und anschlieBender Abkiihlung
mehr oder weniger feste, thermoreversible Nebenvalenzgele. Die Gel-
bildung erfolgt dadurch, dafl sich die Makromolekiile zu einem feinen,
dreidimensionalen Netz zusammenfiigen, in dessen Maschen das Losungs-
mittel immobilisiert wird (N euk om, 1948). Als Haftpunkte kann man
unter anderem Wasserstoffbriicken zwischen den Makromolekiilen an-
nehmen. Dieses Netz bedingt die Formbestindigkeit und die Elastizitit
der Gele. Es folgt daraus auch, dafl die Geliereigenschaften um so besser
werden miissen, je linger (d. h. je hoher polymerisiert) die Ketten sind.
Auch die Viskositiit ist ein MaB fiir die Kettenlinge, woraus vermutet
werden kann, daB eine gewisse Parallelitit zwischen Viskositit und Gel-
festigkeit besteht. ' |

Beim verwendeten Apparat nach Tarr-Baker (siche Baker,
1926) wird ein Stempel in das Gel hineingetrieben und mittels eines
Manometers der Druck in Zentimeter Wassersidule gemessen, bei dem
das Gel gerade reift. Die gemessene GroBe ist physikalisch nicht genau
definiert, da nur das ZerreiBlen des Gels gemessen wird. Die Werte haben
nur Giiltigkeit fiir die eingehaltenen Bedingungen und den verwendeten
Apparat. In Tabelle 20 und Figur 12 finden sich die an den extrahierten
Pektinen ausgefiihrten Messungen der Gelfestigkeiten zusammengestellt.
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Tabelle 20

Gelierfihigkeit des extrahierten Pektins
(Geleebereitung nach Olsen und Mitarb., 1989; Bestimmung der Gelfestigkeit mit
Tarr-Baker-Apparat, nach Baker, 1926; pro Versuchsglas 0,4 g Reinpektin)

Gelfestigkeit
Probe in cm
Wassersﬁule

Boskoop
1 96

2 71

3 59
5 75

6 105

7 113

9 94
10 56
11 65
12 40

Waldhofler

1 104

2 62
3 56
4 69
5 72
6 96
7 107
8 101
9 116
11 84
13 84
14 70

Abgesehen von der ersten Probe, sind die Friihstadien nur schlechte
Gelbildner. Die besten Gele ergaben die Pektine aus baumreifen oder
kurz vor der Baumreife stehenden Apfeln. Beim Lagern ist eine deut-
liche Abnahme der Gelfestigkeit bei beiden Sorten feststellbar.

Vergleicht man den Verlauf der Viskosititen in Figur 11 mit dem
Verlauf der Gelfestigkeit in Figur 12, so ist festzustellen, daB ein sym-
bater Verlauf zwischen Viskositit und Gelfestigkeit nur fiir die Pektine
anndhernd reifer, reifer und iiberreifer Apfel zutrifft. Bei den ballast-
reichen Pektinen der Friihstadien liegen die Verhiiltnisse uniibersicht-
licher. Durch die Hemizellulosen und die Stirke werden wahrscheinlich
die Viskosititen erhoht. Diese Substanzen scheinen auch die Gelierfihig-
keit eher zu verschlechtern. |
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d) Charakterisierung des wasserloslichen Pektins

An den Proben 3, 8, 12 der Sorte Waldhofler wurde noch das frei
vorliegende, geloste Pektin in einem Kaltwasserauszug bestimmt. Es
interessierte, festzustellen, in welchem Verhiltnis das freie Pektin zu den
mit Calgon extrahierten Priparaten und zum Gesamtpektin des Apfels
steht. Wegen Mangels an Material waren eingehendere Untersuchungen
nicht mehr moglich. Die titrimetrischen und viskosimetrischen Bestim-
mungen an den drei Pektinen sind in Tabelle 21 zusammengestellt.

Tabelle 21:
Charakterisierung des wasserloslichen Pektins
(Waldhofler)
unreif reif iiberreif
(Probe 3) (Probe 8) (Probe 12)
Veresterungsgrad in Prozent . 83,6 82,5 81,4
Aquivalentgewicht . 1140 1125 1005
Reinheitsgrad in Prozent 32,0 56,0 67,6
Zahigkeit Z (gemessen an 0 1pr0zen—
tigen Na-Pektat-Losungen) 0,932 0,620 0,406

Die Veresterungsgrade der drei wasserloslichen Pektine sind etwas
hoher als bei den entsprechenden mit Calgon extrahierten Pektinen. Dit
Viskosititen nehmen wie bei den mit Natriumhexametaphosphat extrad-
hierten Pektinen im Laufe der Entwicklung und beim Lagern deutlich
ab. Die viskosimetrisch festgestellte Kettenlinge ist bei wasserloslichen
und calgonextrahiertem Pektin annidhernd gleich. '

Die Angaben der Literatur iiber das freie, wasserlosliche Pektin sind
teils widersprechend. Nach Sdverborn (1940, 1945) besitzt diese
Pektin, aus frischen Apfeln extrahiert, gegeniiber dem mit Salzsiurt
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extrahierten Pektin eine bedeutend hohere Viskositdt. Auch die Bestim-
mung mit der Ultrazentrifuge zeigte ein viel hoheres Molekulargewicht.
Bock (1943) betrachtet das wasserlosliche Pektin aus Trestern als
weitgehend degradierte Fraktion, ohne wirtschaftlichen Wert. Mot -
tern und Hills (1946) fanden bei Apfeltrestern, daBl 14 % des ge-
samten extrahierbaren Pektins mit Wasser von 50° C loslich sind. Nach
ihren Untersuchungen handelt es sich dabei um ein wertvolles gelier-
fihiges Priparat. ‘

F. Besprechung der Ergebnisse

Im folgenden sollen einige wesentliche Ergebnisse der Analysen
zusammengestellt werden. Zunéchst interessiert eine Bilanz aller unter-
suchten Fraktionen. Als Bezugsgrofien der Tabellen 22, 23 und 24 dienen
die einzelne Frucht, die Trockensubstanz des Apfels und die Trocken-
substanz der Trester. Aullerdem sollen kurz die Untersuchungen an den
Pektinstoffen, die am eingehendsten studiert wurden, diskutiert werden.
SchlieBlich soll noch erdrtert werden, ob aus den dargestellten Analysen-
daten ein eindeutiges chemisches Kriterium fiir den Reifezustand des
Apfels angegeben werden kann.

Die einzelnen analysierten Bestandteile seien nochmals kurz be-
trachtet vom Gesichtspunkt der Substanzeinlagerung in die Frucht
(Tabelle 22).

Tabelle 22
Zusammenstellung der Analysendaten, berechnet pro Apfel
Probe G:%g:t Wasser | Rohfett Zl;;azlr::: Zucker | Stirke Z](:‘)Ié:' G;)e:ﬁ‘:?j' p?ootl;;n M;?:éael'
g g g g g g g g g g
Boskoop
1 31,10 | 27,12 | 0,007 | 0,474| 1,118]| 0,442| 0,350 0,250 | 0,169 | 0,095
2 60,00 | 51,78 | 0,012 | 0,744 | 3.570| 1,082} 0,605| 0,517 | 0,281 | 0,172
5 | 189,00 | 116,90 | 0,026 | 1,350 (10,370 | 1,448 | 1,125| 1,042 0,463 | 0,337
7 | 168,00 | 132,72 | 0.037 | 1,357 (15,130 | 0,917 | 1,323 | 1,173 | 0,412 0,420
9 | 147,70 | 123,64 | 0,029 | 0,992 (13,740 O 1,226 | 1,135 0,462 | 0,476
12112350 | 102,25 | 0,023 | 0,720(10,370| 0 1,306 | 1,017 0,381 | 0,476
Waldhotler
1 15,95 | 138,81 | 0,010 | 0,852 0,380| 0,101 | 0,199 | 0,132 0,094 | 0,057
4 45,0 | 38,76 | 0,030 | 0,618} 2,226| 1,162 0,650 | 0,432 | 0,194 | 0,144
6 52,60 | 44,37 | 0,035 | 0,657 | 2,882 0,762 | 0,578 | 0,612| 0,137| 0,162
8 60,70 | 50,63 | 0,046 | 0,706 | 4,260 | 0,377 | 0,627 | 0,579 | 0,150 | 0,178
9 60,60 | 50,40 | 0,053 | 0,705 | 4,190| 0,236 | 0,615 0,588 | 0,169 | 0,185
1 55,10 | 46,39 | 0,046 | 0,419| 4,080 O 0,607 | 0,538 0,169 | 0,185
13 4690 | 39,52 | 0,051 | 0279| 2,992 0 | 0616 0,585 0,150| 0,185
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Die titrierbare Sdure wurde als Apfelsiure berechnet. Das Roh-
protein ist nach der {iblichen Weise durch Multiplikation des Gesamt-
stickstoffs mit dem Faktor 6,25 ermittelt. Das Gesamitpektin wurde aus
der Uronsiure (durch Dekarboxylierung) und dem Estermethoxyl be-
rechnet. Auf die Angabe des Ligningehaltes aus den Athermethoxylen
wurde verzichtet. Nach Junker (1941) betrigt der mittlere Methoxyl-
gehalt des Lignins 15 %. Dies wiirde bei unsern Bestimmungen 0,5 bis
1,5 % Lignin in der Trockensubstanz entsprechen. Diese Werte sind
jedoch bedeutend geringer als der unhydrolysierbare Riickstand von
Apfeltrestern, wie er von Pallmann, Weber und Deuel (1944
ermittelt wurde.

Die Tabelle 22 zeigt, dafl vom ersten untersuchten Stadium an bis
zur Reife das Gewicht bei der Sorte Boskoop von 31,1 g auf 158¢
(Probe 7), bei der Sorte Waldhofler von 15,95 g auf 60,60 g (Probe9)
zunimmt. Dies entspricht einer Zunahme bei Boskoop auf das 5,1fache,
bei Waldhofler um das 3,8fache.

Vergleicht man die Gewichtszunahmen der einzelnen Fraktionen
mit diesen Werten, so zeigt sich folgendes:

Boskoop Waldhofler

Verhiitnis (verglichene Proben) Probe 1: Probe 7 Probe 1: Probe 9
Gewichtszunahme der Frucht . . . 5,1 3,8
Wasser . . . . . . . . . . . 4.9 3,6
Rohfett . . . . . . . . . . . 5,3 5,3
Titrierbare Sdure . . . . . . . 2,9 2,0
Zucker . . o s . 4 v 4 s . e 13,5 11,0
SEArkD " 5 % % 5 & . . 4 ow W 2,1 2,3
Zellulose . . . . . . . . . . 3,8 , 3,1
Gesamtpektin. . . . . . . . . 4,7 4,5
Rohprotein . . . . . . . . . 2,4 1,8
Asche . . . . . . . . L L. 4,0 3,4

Stirker eingelagert werden bei Boskoop nur Zucker und Fett, bei
Waldhofler Zucker, Fett und Pektin. Alle andern Substanzen nehmen
ebenfalls zu, doch ist diese Zunahme kleiner als die Gtewichtszunahme
der Frucht.

Vergleicht man die Zusammensetzung der Apfeltrockensubstanz 50
ergibt sich folgendes (Tabelle 23):

Der Hauptbestandteil des Apfels ist mit 83 bis 86 % des Frisch
gewichtes das Wasser. Die Anteile der Trockensubstanz wihrend der
untersuchten Entwicklungsstadien und beim Lagern zeigen folgende
Verdnderungen: Das Rohfett erreicht bei beiden Sorten zur Zeit def
Reife einen Hochstwert. Der Sdureverlust ist deutlich erkennbar. Am
Ende der Lagerhaltung hat sich die titrierbare Siure bei Boskoop auf
zirka '/,, bei Waldhofler auf zirka !/, vermindert. -— Die Kohlehydratt
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Tabelle 23
Zusammenstellung der Analysendaten, berechnet auf die Apfeltrockensubstanz

Titrier- " ;
brobo | Tott | gure | Zucker | Srke | Kol | Gessmt-| Rob | Mineral- | Total
% o i %/ °/o %o ol %/ 9y %y
Boskoop
1 0,16 | 11,87 28,10 9,53 7,65 6,25 3,85 2,43 69,84
2 0,13 8,50 40,91 | 12,43 6,95 5,93 3,25 1,98 80,08
5 0,12 6,11 47,52 6,45 5,1 4,74 2,08 1,562 73,64
7 0,15 5,38 59,90 3,63 h25 4,65 1,64 1,55 82,15
9 0,11 3,85 57.01 0 4.94 4,72 177 1,62 74,02
12 0,09 2,58 48,83 0 477 ) 4,76 1,38 1,63 63,94
Waldhofler

1 0,48 | 16,00 17,80 4,70 9,32 6,20 4,48 2,68 61,66 -
4 0,44 9,18 33,14 | 17,30 8,18 6,45 2,91 2,16 79,75
6 0,43 8,06 35,60 9,23 7,10 7,50 2,06 1,99 71,97
8 0,45 6,96 41,80 3,71 6,17 5,72 1,50 1,75 68,06
9 0,52 6,91 | 41,11 2,32 6,08 - 5,77 1,64 1,81 66,16
1 0,47 4,42 46,82 0 6,13 6,15 1,77 1,92 67,68
13 0,58 2,73 38,00 0 6,08 6,75 1,45 1,82 57,41

stellen den Hauptanteil der Trockensubstanz. Der Unterschied zwischen
den beiden Sorten kommt besonders deutlich zur Geltung. — Bei Wald-
hofler ist der maximale Stirkegehalt hoher als bei Boskoop. — Die Zel-
lulose nimmt mit zunehmender Reife ab. Wihrend der Lagerung verin-
dert sie sich nicht mehr; es tritt keine Hydrolyse ein. Waldhofier-Apfel
sind merklich zellulosereicher als die Boskoop-Apfel. — Der Anteil des
Gesamtpektins an der Trockensubstanz nimmt bei beiden Sorten gegen
Ende der Entwicklung am Baum ab. Beim Lagern ist anfinglich keine
groBe Verdinderung festzustellen, erst gegen Ende der Lagerperiode
steigt der Gehalt wieder um weniges an. — Der Rohproteingehalt zeigt
eine Abnahme wihrend der ganzen Untersuchungsperiode. — Die Asche
nimmt ab bis zur Reife und bleibt dann ziemlich konstant.

Als dritte BezugsgroBe dienten noch die im Vakuum getrockneten
Trester (Tabelle 24). ' :

Die fiir diese Untersuchung gewonnenen Trester sind allerdings von
den handelsiiblichen ziemlich verschieden. Durch erschopfende Behand-
lung mit heiBem Alkohol von 50 bis 60 % gingen die Zucker und Siuren
meist vollstéindig in Losung. Die Stirke blieb dagegen ganz zuriick.
Wahrscheinlich konnten auch ein Teil der Lipoide in den alkoholischen
Auszug in Losung gehen. Handelstrester weisen meistens noch Zucker
“Pd Siure auf. Die Werte von solchen Tresteranalysen konnen daher
hicht ohne weiteres mit den hier angegebenen Werten verglichen werden.
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~ Tabelle 24
Zusammenstellung der Analysendaten, berechnet auf die Trestertrockensubstanz

Rohfett Stirke Zellulose Gesamtpektin | Mineralstoffe
pro 100 g pro 100 g pro 100 g pro 100 g pro 100 g Total
Probe Trocken- Trocken- Trocken- Trocken- Trocken- bestimmt
trester trester trester trester trester
4 g g g g g
Boskoop
1 0,34 23,6 16,5 13,5 0,81 54,21
9 0,29 97,6 15,3 13,1 0,80 57,09
5 0,35 19,6 15,0 14,0 0,41 19,26
7 0,58 14,3 20,7 18,3 0,42 54,30
9 052 | 0 21,7 20,2 0,48 42,90
12 0,46 0 25,6 21,8 0,54 48,40
Waldhéfler

1 0,93 93 18,1 12,0 0,60 40,93
4 0,81 31,6 15,1 11,7 | 0,85 59,76
6 0,95 20,5 16,0 16,7 0,65 54,80
8 1,36 11,0 19,6 17,0 0,86 49 89
9 1,81 8,1 21,0 20,2 0,86 51,97
11 1,76 0 92.9 20,6 1,13 46,39
13 1,76 0 91 4 18,4 1,01 4957

Die Trester weisen kleinere Mengen an petroldtherldslichen Sub
stanzen auf als die Handelstrester (Pallmann, Weber und Deuel,
1944). Die Zunahme an Lipoiden dauert bis zur Ernte. Beim Lagern tritl
nur ein geringer Verlust ein. — Die Stirke durchliuft mit 27,6 % be
Boskoop, mit 31,5 % bei Waldhofler friih ein Maximum und verschwin
det bis zur ersten Lagerprobe vollstindig. — Der Zellulosegehalt der
Trester fillt in der Periode der stirksten VolumenvergroBerung und|
steigt nachher an bis zur Ernte. Wihrend der Lagerperiode wird die
Zellulose angereichert. Pallmann, Weber und Deuel (1944
geben zum Beispiel 16,5 bis 19,37 % Zellulose an (bestimmt nach Tet
tamanzi) fiir normale Trester und 26,52 % fiir entpektinisierte Trester
Crasemann (1926) bestimmte 22,8 % der Trester als Rohfaser. —
Das Gesamtpektin erfihrt anfinglich ebenfalls eine kleine Abnahme Wi
die Zellulose und steigt dann bis zur Reife. Bei beiden Sorten ist auc
hier eine geringe Anreicherung beim Lagern bis gegen Ende der Unter
suchungsperiode feststellbar; die letzte Probe von Waldhofler weist wie
der eine kleine Abnahme auf.

Die Ergebnisse der am Trestermaterial eingehend untersuchte
Pektinstoffe sollen kurz zusammengefaBt werden. Der extrahierbar
Anteil des Pektins (Extraktion mit Natriumhexametaphosphat) am G¢
samtpektin wird gréBer mit zunehmender Entwicklung. Beim Lage!
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sind die Ausbeuten am hochsten bei der Sorte Boskoop, bei Waldhofler
dagegen fallen sie eher wieder ab. — Der Reinheitsgrad der extrahierten
Pektinpriparate steigt mit Fortschreiten der Reife. Er wird maximal
nach Verschwinden der Stirke in der Frucht beim Lagern. — Die Viskosi-
titen der extrahierten Pektine zeigen, abgesehen von UnregelmiBigkei-
ten bei den Priparaten aus jungen Friichten, eine kontinuierliche Ab-
nahme bis zum Ende der Untersuchungsperiode. — Die Gelierfihigkeit der
extrahierten Pektine durchliuft in den Friihstadien ein Minimum, ein
Maximum bei den Priparaten aus reifen Friichten und fillt bei gelager-
ten Apfeln rasch wieder ab. |

Die Veresterungsgrade fiir einige Pektine sind noch in Tabelle 25
zusammengefaBt. Die 12. Probe von Waldhofler wurde nicht mit Calgon
extrahiert. Der in der Tabelle angegebene Wert (Veresterungsgrad von
69,5 %) wurde durch Interpolation aus den Veresterungsgraden der
Priparate 11 und 13 berechnet.

Es zeigt sich, daBl das Gesamtpektin des Apfels in geringerem Um-
fang (45 bis 60 %) mit Methanol verestert ist, als das mit Calgon extra-
hierte Pektin (70 bis 80 % ). Das Restpektin nach der Calgonextraktion
diirfte nur noch ganz geringe Veresterungsgrade aufweisen. Wahrschein-
lich ist es wegen dieses tiefen Veresterungsgrades bei saurer Reaktion
so schwer extrahierbar. Es ist bekannt, dafl Pektinsdure und Pektin mit
einem Veresterungsgrad von 30 % und weniger schwer wasserldslich
sind. Vielleicht sind auch diese im Trester zuriickbleibenden Pektinstoffe
fester im Gewebe verankert als die extrahierbaren.

Tabelle 25
Veresterungsgrad einiger Pektine
. Extrahierbares Wasser-
Gesamtpekt; . -
giﬂéﬂkgfeelsm ( mi{)%];tllgl;lon) lt?é?&ﬁs
. Boskoop

Unreif (Probe 2) . . . . 46,3 71,5 -

Reif (Probe9). . . . . 61,3 80,4 —

Uberreif (Probe 12) . . . 41,7 75,5 —

Waldhofler . _

Unreif (Probe 3). . . . 45,8 78,6 83,6
Reif (Probe 8. . . . . 59,3 78,4 82,5
Uberreif (Probe 13) . . . 45,5 695 81,4

Bei den Waldhoflern wurden auch noch die wasserloslichen Pektine
untersucht. Fiir ihre Isolierung ist keine Hydrolyse notwendig. Sie diirf-
ten weniger aus der Mittellamelle und der primiiren Zellwand stammen,
sondern vor allem den bereits im Zellsaft des Apfels gelosten Pektinen
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entsprechen. Diese wasserloslichen Pektine weisen einen noch hoheren
Veresterungsgrad auf als die extrahierten Pektine. Die Angaben der
Tabelle 25 zeigen deutlich, daf die Pektinstoffe des Apfels ein recht
heterogenes Gemisch darstellen. Es fillt auBerdem auf, daB die Pektine
der iiberreifen Friichte stets deutlich geringere Veresterungsgrade be-
sitzen als die der reifen Friichte. Dies diirfte wohl auf enzymatiscle
Verseifung — Pektase ist in Apfeln wiederholt nachgewiesen worden —
zurlickzufithren sein.

Von physiologischem Interesse sind die Ergebnisse der Tabelle 16.
Es zeigt sich, dall wihrend der Entwicklung der Gehalt an Ester- und
an Athermethoxyl pro Apfel zunimmt. Eine Bildung von Lignin aus
Pektin kann aus diesen Zahlen nicht abgelesen werden. Fiir die Schlub-
folgerungen von Griffioen (1938), der eine solche Transformation
annimmt, ist die von ihm gewdhlte Bezugsgrofie (Trockensubstanz) un-
geeignet. Auf die methodische Schwierigkeit zum Nachweis einer even-
tuellen Umwandlung von Pektin in Lignin wurde von Buston (1935
und Norman (1937) aufmerksam gemacht. Wie weit die Ather-
methoxyle des Apfels dem Ligningehalt parallel laufen, kann nicht beur-
teilt werden. In der Literatur wird das Lignin meist als « unhydrolysier-
barer Riickstand » angegeben. Der Apfel, der wihrend der Entwicklung
kaum verholzt, ist fiir die Abklarang dieses Problems ein ungiinstiges
Untersuchungsobjekt. Es sollte jedoch auf die Beziehung zwischen Pek-
tin und Lignin aufmerksam gemacht werden, da bei den vorliegenden
Bestimmungen eine Berechnung der Ester- und Athermethoxyle pro
Apfel vorgenommen werden konnte.

Auch aus den vorliegenden Untersuchungen zeigt sich. dafi durch
chemische Analyse der Reifezustand des Apfels nicht eindeutig charak-
terisiert werden kann. Selbst bei den baumreifen Apfeln war-die Stirke
noch nicht vollstindig verschwunden. Der Sidrketest kann also nicht
angewendet werden. — Wihrend der Entwicklung am Baum nehmen Rob- |
fett, Sdure, Zucker, Zellulose und Gesamtpektin pro Apfel bis gegen die |
Baumreife hin zu. Diese Gehaltsangaben sind daher als Reifekriterien |
ungeeignet. —- Die Stickstoffverbindungen, berechnet auf die Apfel-
trockensubstanz, zeigen bis zur Reife eine deutliche Abnahme. — Die |
extrahierten Pektine sind in ihrer Qualitit, je nach Entwicklungssta- |
dium, sehr verschieden. So zeigen der Reinheitsgrad und auch die Ge- |
lierfahigkeit ein Maximum bei der Reife. — Die Viskositdt nimmt schon
vor der Reife deutlich ab. — Mit Verallgemeinerungen sollte man duBerst
vorsichtig sein, da sich sicher bei andern Sorten, in andern Jahren un
unter andern Wachstumsbedingungen die chemische Zusammensetzung des
Apfels wihrend der Entwicklung am Baum in anderer Weise verindert

Die vorliegende Arbeit wurde am Agrikulturchemischen Institut de!
Eidgendssischen Technischen Hochschule ausgefiihrt. Sie entstand auf
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Anregung und unter der Leitung des Institutsvorstandes, Herrn Prof.
Dr. H. Pallmann. Meinem verehrten Lehrer mdchte ich fiir sein
dauerndes Interesse und seine stete Hilfsbereitschaft recht herzlich
danken.

Herrn P.-D. Dr. H. Deuel, vom selben Institut, bin ich fiir seine

Einfiihrung in das Gebiet der Hochpolymeren und seine freundschaft-
liche Hilfe ebenfalls zu stetem Dank verpflichtet.

S

G. Zusammenfassung

Zuerst wird kurz die vorhandene Literatur {iber die Verinderungen
im Chemismus des Apfels bei Entwicklung und Lagerung bespro-
chen. Uber die Pektinstoffe, denen in dieser Arbeit besonderes
Interesse galt, werden einige: Analysendaten der Literatur zusam-
mengestellt.

Als Untersuchungsmaterial werden Apfel der Sorte Schoner von
Boskoop und Waldhofler der Vegetationsperiode 1946 verwendet.
Vom Baum werden in zwei- bis dreiwdchigen Abstinden Proben
genommen. Die chemischen Verinderungen werden auch noch an
einigen Proben wihrend der Lagerung verfolgt.

Bei jeder Probenahme wird das mittlere Gewicht und der mittlere
maximale Durchmesser der Apfel ermittelt (Tabelle 4). Fast bis
zur Ernte im Oktober nimmt das Gewicht des Apfels zu. Es betrigt
bei der Ernte fiir Boskoop 158 g und fiir Waldhofler 61 g; wihrend
der Lagerung ist eine langsame, kontinuierliche Gewichtsabnahme
feststellbar.

Die Trockensubstanz pro Apfel nimmt wihrend der ganzen Ent-
wicklung am Baum zu (Tabelle 5). Beim Lagern ist jedoch Trok-
kensubstanzverlust zu beobachten. Der Trockensubstanzgehalt in
Prozent des Frischgewichtes steigt wihrend der ganzen Entwick-
lung am Baum von zirka 13% auf 17% an. Beim Lagern ist ein
Verlust an Trockensubstanz und an Wasser festzustellen. Der
Wasserverlust ist zwei- bis siebenmal grofier als der Trockensub-
stanzverlust (Tabelle 6).

Die Mineralstoffe zeigen im Apfel eine Zunahme bis zur Ernte und
verdndern sich nicht mehr beim Lagern. Bezogen auf das Frisch-
gewicht, tritt zuerst eine Abnahme bis kurz vor der Reife ein, dann
eine Zunahme. Der reife Boskoop enthiilt 0,27% Mineralstoffe, der
reife Waldhofler 0,31%, bezogen auf Frischsubstanz (Tabelle 7,
Figur 2). Die Phosphorsiure macht 8 bis 11% der Gesamtmineral-
stoffe aus.

Die titrierbaren Siuren nehmen pro Apfel bis kurz vor der Ernte
im Oktober zu. Erst beim Lagern ist eine Abnahme der Siuren zu
beobachten. Bei der Berechnung auf das Frischgewicht ist von An-
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fang an eine Verminderung des Gehaltes an titrierbaren Sduren
festzustellen (Tabelle 9, Figur 3). Die Zitronensdure macht nur
einen geringen Teil der Sduren aus.

Der Gesamtzucker nimmt sowohl in Prozent des Frischgewichtes
als auch in Gramm pro Frucht bis zur Ernte zu. Wahrend der Ent-
wicklung steigt der Gehalt an Saccharose gegeniiber den direkt-
reduzierenden Zuckern relativ stirker an (Tabelle 10, Figuren 4
und 5).

Der Gesamtstickstoff nimmt in Prozent des Frischgewichtes bis zur
Ernte ab. Bereits vor dem Erreichen der Reife ist eine Abnahme

- des Stickstoffgehaltes pro Apfel zu beobachten (Tabelle 11,

10.

11.

12.

13.

14.

19.

Figur 6).

Der Gehalt an petrolitherloslichen Substanzen ist in beiden Sorten
gering. Vor der Reife ist eine. deutliche Zunahme zu becbachten
(Tabelle 12, Figur 7).

Die Stalkesyntheae setzt schon vor dem Junifall ein. Mitte August
beginnt nach Durchlaufen eines Maximums (29% Stirke bei
Boskoop, 32% bei Waldhofler im Gesamttrockentrester) ) ein rascher
Stiarkeabbau, der aber bei der Ernte noch nicht ganz beendet ist
(Tabelle 13, Flo‘ur 8).

Die Zellulosebildung hilt bis zur Ernte an. Im Frischgewicht
variiert der Zellulosegehalt zwischen 0,7 bis 1,3% . Bei Waldhofler
sind durchwegs hohere Werte als bei Boskoop zu beobachten. Wiih-
rend der Lagerung bleibt der Gehalt an Zellulose mehr oder weni-
ger konstant (Tabelle 14, Figur 9).

Die Gesamtpektinsiure des Apfels wird aus Bestimmungen der
Uronsidure (Dekarboxylierung mit 19prozentiger Salzsiiure) berech-
net. Die Einlagerung hélt auch hier bis zur Reife an. Der Gehalt an
Pektinsdure in der Frischsubstanz variiert zwischen 0,7 und 1,1%
(Tabelle 15, Figur 10).

Etwa 70 bis 80% der gesamten Methoxylgruppen des Apfel
trockentresters entfallen auf Estermethoxyl, das wohl zum grofBten
Teil den Pektinstoffen angehort. Die Gesamtpektinsdure des Apfels
ist zu 45 bis 60% mit Methanol verestert (Tabelle 16). Wihrend
der Entwicklung nimmt sowohl Ester- als auch Athermethoxyl pro
Apfel zu. Es kann daher aus den vorliegenden Untersuchungen
nicht auf eine Bildung des Lignins aus Pektin geschlossen werden.
Das mit Natriumhexametaphosphat aus den Trestern extrahierte
Pektin macht 45 bis 90% des Gesamtpektins aus. Mit fortschrel-
tender Reife ist eine deutliche Zunahme des extrahlerbmen Anteils
festzustellen (Tabelle 17).

Der Veresterungsgrad des extrahierten Pektins betridgt im Mittel
5% . Er variiert wiithrend der Entwicklung nur wenig (Tabelle 18).
Das wasserlosliche Pektin weist einen noch etwas hoheren Ver



16.

17.

18.

esterungsgrad auf (Tabelle 25). Nach der Natriumhexametaphos-
phat-Extraktion verbleibt im Trester ein Pektin, das nur noch einen
sehr geringen Veresterungsgrad besitzt (Pektat der Mittellamelle).
Bereits die Bestimmungen des Veresterungsgrades der Pektinfrak-
tionen zeigen, daf} die Pektinstoffe des Apfels ein recht heterogenes
Gemisch darstellen. : .

Die Qualitit der extrahierten Pektinpriparate variiert stark wih-
rend der Entwicklung. Bei den Friihstadien ist der Gehalt an Bal-
laststoffen, die wohl vor allem aus Stidrke, Araban und Galaktan
bestehen, besonders hoch (Tabelle 18). — Die Bestimmung der
Viskositit zeigt, daB die extrahierten Pektine schon von Anfang
September an verminderte Molekulargewichte aufweisen. Auch
noch beim Lagern ist ein Pektinabbau zu beobachten (Tabelle 19,
Figur 11). — Die Gelierfihigkeit der Pektine weist dhnliche Ver-
héltnisse auf. Hier werden jedoch recht deutliche Maxima etwa zur
Erntezeit im Oktober festgestellt (Tabelle 20, Figur 12). Bei den
vorliegenden Untersuchungen wurden also gerade aus den Trestern
reifer Apfel Pektine extrahiert, die vom technischen Standpunkt
aus als hochwertig zu bezeichnen sind.

Die wichtigsten analytischen Ergebnisse werden bei der Bespre-
chung der Resultate tabellarisch zusammengefat. Die Berechnun-
gen erfolgen pro Apfel, auf Apfeltrockensubstanz und auf Trester-
trockensubstanz (Tabellen 22, 23, 24).

Aus den chemischen Verdnderungen, die wihrend der Entwicklung
des Apfels am Baum eintreten, liBt sich der Zustand der Reife

- nicht eindeutig charakterisieren, bzw. der Zeitpunkt der Reife nicht

genau feststellen.
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