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888. H. Matthee und F. Streitberger; t b r  die 5- 
setsung der Kakao-RohfBaer. 

[Mitteilung nus dem Institut fGr Pharmazie und Nahrungsinittelohemie 
der UniversW Jena.] 

(Eingegangen am 12. Oktober 1907.) 
J. Konig ' )  verijffentlichte i n  diesen Berichten eine Methode zut 

Trennung der Bestandteile der Pflanzenrohfaser, des Lignins, der CelluL 
lose und des Cutins. Diese Methode beruht darauf, daS aus dem be- 
treffenden pflanzlichen Stoff mittels eines von J. K b n i g  ') vorgesdhrie- 
benen Glycerin-Schwefelsiiure-Gemisches die Rohfaser isoliert wird, als- 
dann durch ammoniakalische Wasserstoffsuperoxydtisung das Lignia 
aboxydiert und schlie5lich durch Kupferoxydammoniak die .reme 
Cellulose vom Cutin getrennt wird. Naturgemaa mul3, da der Lignin- 
gebalt durch Diflerenz gefunden wird, zuvor die Gesamtrohtaser er- 
niittelt sein. 

Gegen die Methode z u r  Bestimmung der Rohfaser nach Kon ig ,  
welche er selbst wiederholt modifieiert hat, sind von F i l e i n g e F q ,  
Beck'), Welrsanss) ,  Mat thes  und Miillers), sowie Krz izan ' )  wold- 
begrtindete Einwiinde erhoben und verschiedene Verbeseerungea des 
Verfahrens vorgeschlagen worden. Es mu5 daher b e d e d c h  er- 
scheinen, auf dem Kiinigschen Originalverfahren eine Bestimmung 
der einzelnen Bestandteile der Rohfaser aufzubauen. 

K o n i g  spricht den Wunsch aus, seine Methode auf ihre Zuver- 
liissigkeit beim Nachweis fremder Beimengungen (Schalen) in Kakno 
und Pfeffer zu prkfen. H. F incke*)  stellte demzufolge durch Ver- 
suche, die er in der von K o n i g  angedeuteten Richtung ausfuhrte, feat: 
SDer Gehalt der Schalen und Samenkerne bezw. entschslten Friichtea 
- von Kalcao und Reffer - Ban Reincellulose, Lignin und Cutin 
ist aber sowohl in Prozenten der Substanz als i n  Prozenten der Roh- 
laser nicht so verschieden, d d  e r  einen wesentlich besseren Anhrrlts- 
punkt zur Unterscheidnng geben konnte als der Gehalt an Gesmt- 
rohfaser alleins Weiter gelangt F i n  c k e  zu dem bemerkenswerten Er- 

1) Diese Berichte 89, 3564 [1906]. 
9 loc. cit., ferner Zteehr. ?iir Unters. d. N&.- u. QenuBmittel 12, 385 

*) Ztaohr. fiir bffentl. Chemie lo00, 225. 
4) Ztechr. fkr Unters. d. Nab.- u. GenJmittel 8, 158 [1900]. 
5) Ztaohr. fiir bffentl. Chemie 1901, 497. 
3 Ztschr. fiir Unters. d. Nahr.- und GenuDmittel 18, 159 [1906]. 
7) Dieselbe Ztschr. 18, 108 [1907]. 
a) Ztschr. fkr Unters. d. Nahr.- II. Genuhittel 18, 265 [1901], 

[1906]. 
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gebnis: dnteressant aber ist es, daB das, waa wir bei diesen Sub- 
stamen als Rohfaser wiigen, selbst im Hochst€all noch nicht zur Hiilfte 
BUS Cellulose besteht.* 

Wir hielten es f i r  ntitig, die Kakao-Rohfaser niher auf ihre Bestand- 
teile zu priifen, und ermittelten, dad sie nicht nur fiirbende Extraktiv- 
stoff e, sondern auch stickstoffhaltige Substanzen als Verunreinigungen 
enthiilt. Zur Priifung auf Stickstoffsubstanzen stellten wir uns aus 
einem reinen Puderkakao, und zwar aus je 3 ma1 3 g entfetteter und 
bei 105 O getrockneter Substanz, Rohfaser nach dem Weender-Ver- 
fahren'), demjenigen von K o n i g  (Original)') und nach der von 
M a t t h e s  und Muller3) abgeanderten Vorschrift dar. In diesen aus 
ie 9 g Kakao gewonnenen nRohfaserne bestimmten wir nach Kje l -  
d a h l  den Gehalt an Stickstoff. Hierbei wiirden folgende Werte er- 
halten : 

W e end er - Verfahren . . . . . . . . . .  
Verfahren von J. KBnig mit der Moclifikation 

von Matthes und Mtiller . . . . . . .  
Verfahren von J. K6nig . . . . . . . .  

Aus diesen Zahlen erhellt, daS die Substanz, welche Kiinig bezw. 
F i n c k e  als Lignin anspricht, nur zum Teil daraus bestehen kann. 

Weiter aber darf nicht iibersehen werden, daW der Stoff, welchen 
K o n i g  als Ce l lu lose  bezeichnet, zum mindesten w e s e n t l i c h  ve r -  
i i n d e r t e  Ce l lu lose  ist. Abgesehen davon, daS nach B u m c k e  und 
Wolf fens te in ' )  die Cellulose aus ihrer Liisung in Kupferoxyd- 
ilmmoniak als Acidcellulose ausgeschieden wird, bedarf es vor allem 
noch eingehenderer Versuche, festzustellen, in welcher Weise Cellii- 
lose von Wasserstoffsuperoxyd in , a m m o n i a k a l i s c h e r  Liisung ver- 
iindert wird. Wenn auch nach den Arbeiten von B n m c k e  und 
W o l f f e n s t e i n ,  welche u. a. das Verhalten von Cellulose gegeniiber 
Wasserstoffsuperoxyd studierten, nicht anzunehmen ist, dad die stoff- 
liche Verfnderung der Cellulose - Ubergang in Hydralcellulose - 
auf das analytische Ergebnis einen nennenswerten EinfluS ausiiben 
wird, so erscheint es uns doch gewagt, eine aodytische Trennung von 

I )  Vereinbarnngen zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung 
von Nahrungs- nnd Gendmitteln, sowie Gebrauchsgegenstfinden Wr das 
Dentsche Reich, Heft I, 16. 

3) loc. cit. 
4) Diese Berichta 8Y, 2493 [l899]. 

3) loc. cit. 
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Angewandte Menge 

getrockneter Celldose 
von bei 105O 

Stoffen auszuarbeiten, deren chemisches Verhslten im einzelnen wohl 
noch nicht hinreichend gekliirt ist, und diese Methode auf alle m6g- 
lichen pflanzlichen Stoffe zu ubertragen. 

Urn zuniichst einen Einblick zu gewinnen, wie sich reine Cellu- 
lose gegenuber ammoniakalischer Wasserstoffsuperoxydlosung verhiilt, 
lieBen wir eine solche in der von K o n i g  vorgeschriebenen Konzen- 
tration auf Filtrierpapier Nr. 589 der Firma Sch le i che r  & Schii l l  
einwirken. DaB wir mit reiner Cellulose operierten, suchten wir vor- 
erst durch eine Elementaranalyse dieses Filtrierpapiers sicher zu 
stellen. Das bei 105O zur Gewichtskonstanz getrocknete Papier Lie- 
ferte indessen recht unbebiedigende Ergebnisse, welche darauf zurtick- 
zuftihren sind, daS das Filtrierpapier noch minimale Mengen einer 
Jod-Jodkalium blau fiirbenden Substanz enthielt. Durch Diimpfen dee 
Filtrierpapiers im Autoklaven (bei 3 Atm. 4 Stunden lang) und darauf 
folgendes griindliches Waschen mit siedendem Wasser gewannen wir 
eine Cellulose, welche bei der Verbrennung Werte lieferte, die mit 
den von der Theorie geforderten gut iibereinstimmen. 

Filtrierpapier Nr. 589 von Schleicher & Schiill, bei 105O getrocknet. 
Angew. Menge CO, Ha 0 C H 

0.2929 Q: 0.4845 g 0.1637 g 45.1lo/o 6.25'/0. 
0.2408 D: 0.4089 D 0.1283 D 46.31 D 5.96 
0.2358 B: 0.3864 D 0.1359 D 44.69 D 6.45 

Filtrierpapier gediimpft, bei 1050 getrocknet: 

0.2630 g : 0.4303 g 0.1493 g 44.62 ' l o  6.35 ' l o -  
Angew. Menge CO, Ha 0 C H 

Berechnet: 44.44OlO 6.17O10. 
Auf die so gewonnene reine Cellulose') lieBen wir nun nach J. 

KO n ig Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Liisung wirken. 
Nach eintiigigem Stehen des Reaktionsgernisches wurde abfiltriert, mit 
heiBem Wasser, dann mit abeolutem Alkohol und zuletzt mit Ather 
gewaechen, bei 1050 getrocknet und zuriickgewogen. Die dabei g* 
wonnenen Resultate werden durch die folgende Tabelle veranschaulicht : 

Nach der Behandlung 

cdckerhalten 
mit Hi03 + NHs Verlust an Cellulose 

in ProZenten 

1.9914 
1.9757 
0.4901 
0.4973 

1.9358 
1.9104 
0.4708 
0.4753 

2.79 
3.29 
3.94 
4.40 

1) Der Aschengehalt wnrde iibereinstimmend mit den A n g a b  d e  
Fabrikanten zu rnnd 0.020/0 ermittelt. 
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Annabe des ~- 

Die Cellulose hatte bei der  vorerwahnten Behandlung nicht nur 
einen Gewichtsverlust erlitten, sondern sie war  auch in ihrer Be- 
schaffenheit wesentlich veriindert worden, iridem sie in ein rnikro- 
skopisch feinfaseriges, hygroskopisches Produkt umgewandelt war. Mit 
der  weiteren Prufung dieser Verhaltnisse sind wir heschiiftigt und 
werden in  der Folge dariiber berichten. 

Es driingte sich uns nun weiter die Vermutung auf, daW sich die 
nach den verschiedenen Verfahren gewonnenen BRohfasernN in ihrer 
Zusammensetzung in bezug auf ihren Lignin-, Reincellulose- und 
Cutingehalt - urn die von B 6 n i g  vorgeschlagenen Begriffe beizu- 
behalten - wesentlich von einander unterscheiden. Unsere Annahme 
wurde in  der Tat  vollauf bestatigt: die aus dem gleichen Kakao, den 
wir wie oben beschrieben verwendet hatteo. dargestellten Rohfasern 
zeigten folgende Zusarnrnensetzung : 

VeFkihrens, 
nach welchem 
die Rohfaser 

gewonnen 
wurde 

Rohfaser 

Einzelbestandteile 
der Rohfaser 

xllulose Lignin' Cutin 

. 

Rein- 

8.03 
Weender-  Verfahren 1 7.521 7.95 7.83 

, 
Rein- Lignin' Cutin cellulose 

1 

Methode 112.01 1 12.56 
von K 6 n i g  13.21 

2.93 ~ 0.251 
3.05 ' 0.192 

Methode von 
KGnig, von 6.7, 56.68 

5.5.86 

4.08 
4.22 

4.16 
4.10 

4.17 I 1.82 ! 0.2161 67.15 

49.38 
51.45 

65.64 
65.06 

39.90 
41.52 

28.37 
4.63 1 1.30 1 0.277 74.56 I 30.98 I 

O ,I 

1.45 
1.42 

- 

1.88 
1.36 

3.42 
2.62 

3.48 
4.46 

nas wichtigste Krgebnis ist wohl, d a b  in der Rohfaser, welche 
nach M - a t t h e s  uml M i i l l e r  mit rerdiinntem Alkohol Ijehandelt wurde, 
der Gehalt an in Rupferoxydamuioniak Loslicheni - Cellulose - auf 
ca. 55Oi0 ansteigt, wiihrend F i n c k e  nach dem Verfahren von J. 
K o n i g  in einer Kakao-Rohfaser nur  37 O/O Reincellulose gefunden hat. 
Weiter zwiogen die von uns erhaltenen Werte zu der Einsicht, daW 
es unzulassig ist, den durch amrnoniakalische Wasserstoffsuperoxyd- 
losung oxydierbaren Anteil der Rohfaser schlechthin als BLigninK 
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betw. zu beeeichnen, da zweifellos die Extraktivstoffe und 
65iclrstof€substanze, von denen die Rohfaser nur schwer zu bkfreien 
ist, dem OxydationsprozeS mit anheimfallen. 

Wie leicht man es uberdies in der Hand hat, das Verhiiltnis van 
Lignin zu Reincellulose in der Rohfaser durch Veriinderung der 
Reagemzien und deren Konzentration zu verschieben, geht aus den 
Ergebnissen hervor, die wir bei der gleichen Sorte Kakao nach der 
von Ludwig  I)  vorgeschlagenen Methode erhielten. [Die betreffenden 
Zahlen sind am Ende der Tabelle auf S. 4198 adgefiihrt.] 

Wiihrend das VerhiLltnis von Lignin zu Reincellulose in der nacli 
dem Ween der-Verfahren isolierten Rohfaser 1 : 0.95 ist, liefert dss 
Verfahren von Konig die80 Stoffe im Verhiiltnis yon 1 :0.5 - F i n c k e  
Sand das Verhdtnis 1:0.6 -, und durch Auskochen der Rohfaser mit 
rerdunntem Alkohol nach den Angaben von Matthes  und Miiller 
wird das Verhiiltnis auf 1:1.37 verschoben. I n  der nach Ludwig  
hergestellten Rohfaser befinden sich Lignin und Reincellulose sogar 
im Verhiiltnis von 1:2.87. 

Da wir es, wie aus dem Vorstehenden ersichtlich ist, bei den 
verschiedenen Rohfasern mit verschieden zusammengesetzten Gemischen 
eu tun haben, so ist es unbedingt erforderlich, daO bei Angabe von 
Bohtaser-Werten das Verfahren bezeichnet wird, nach welchem diese 
gewonnen wurden. 

Eine Trennung ron DLigninc. und Cellulose ist nach der Methode 
yon J. K o n i g  bei Kakao nicht angiingig. 

699. O t t o  Buff und Hugo Graf: izber dae Verhaltem dee 
Sohwefele gegen W w  und die Dampfdruoke dee Sohwefels 

von 78-!t3lOo. 
[Am dem Anorgan. u. Elektrocbem. Laborat. d. Techn. Hochschule eu Denrig.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 
Das Verhalten des Schwefels gegen Wasser ist schon wiederholt 

untersucht worden, zuletzt von Cross und Riggin'). Sie kamen zu 
dem SchluB, daI3 Schwefel das Waeser schon iiber 900 derart zu 
zersetzen vermoge , da8 auch bei Aussch€uB von Luftsauerstoff 
Schwefeldioryd und Schwefelwasserstoff ') entstehen ( 2 H ~ 0  + SJ =- 

1) Ztechr. ffir Untersnchnng der Nahr.- nnd GennBmitte.1 la, 153 [1906]. 

8)  Die Bildung dieses Gases in Gegenwart von Luft gibt sich leicht schon 
Chem. Soc. 86, 249 [1879]; diese Berichte 16, 1195 [1883J. 

am (3ernch m erkennen. 




