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£$68. H. Matthes und F. Streitberger; Uber die Zusammen-
setzung der Kakao-Rohfaser.
[Mitteilung aus dem Institut fir Pharmazie und Nahrungsmittelohemie
der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 12. Oktober 1907.)

J. Konig?) verdftentlichte in diesen Berichten eine Methode zur
Trennung der Bestandteile der Pflanzenrohfaser, des Lignins, der Cellu-
lose und des Cutins. Diese Methode beruht darauf, daB ‘aus dem be-
treffenden pflanzlichen Stoff mittels eines von J. K8nig?) vorgeschrie-
benen Glycerin-Schwelelsiure-Gemisches die Rohfaser isoliert wird, als-
dann durch ammoniakalische Wasserstoffsuperoxydltsung das Lignin
aboxydiert und schlieBlich durch Kupferoxydammoniak die -reine
Cellulose vom Cutin getrennt wird. NaturgemiB muB, da der Lignin-
gebalt durch Differenz géfunden wird, zuvor die Gesamtrohtaser er-
mittelt sein.

Gegen die Methode zur Bestimmung der Rohfaser nach Kénig,
welche er selbst wiederholt modifiziert hat, sind von Filsingezd,
Beck*), Welmans®), Matthes und Miiller®), sowie Krzizan”) wohl-
begriindete Einwinde erhoben und verschiedene Verbesserungen des
Verfahrens vorgeschlagen worden. Es muB daber bedenklich er-
scheinen, auf dem Konigschen Originalverfahren eine Bestimmung
der einzelnen Bestandteile der Rohfaser aufzubauen.

Ko6nig spricht den Wunsch aus, seine Methode auf ihre Zuver-
lissigkeit beim Nachweis fremder Beimengungen (Schalen) in Kakao
und Plefter zu prifen. H. Fincke®) stellte demzufolge durch Ver-
suche, die er in der von K6 nig angedeuteten Richtung ausfiihrte, fest:
aDer Gehalt der Schalen und Samenkerne bezw. entschéilten Friichte«
— von Kakao und Pfeffer — »an Reincellulose, Lignin und - Cutin
ist aber sowohl in Prozenten der Substanz als in Prozenten der Roh-
faser nicht so verschieden, dafl er einen wesentlich besseren Anhalts-
punkt zur Unterscheidung gebeu kéonnte als der Gehalt an Gesamt-
rohfaser allein.« Weiter gelangt Fincke zu dem bemerkenswerten Er-

1y Diese Berichte 89, 3564 [1906].

% loc. cit., ferner Ztschr. far Unters. d. Nahr.- u. GepuBmittel 12, 385
{1906].

8) Ztschr. fir oftentl. Chemie 1900, 225.

4 Ztschr. fir Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 8, 158 [1900].

%) Ztachr. fiar offentl. Chemie 1901, 497.

6) Ztschr. fiir Unters. d. Nahr.- und GenuBmittel 12, 159 [1906].

") Dieselbe Ztschr. 18, 108 [1907].

8 Ztschr. fir Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 18, 265 [1907].
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gebnis: »Interessant aber ist es, daB das, was wir bei diesen Sub-
stanzen als Rohfaser wigen, selbst im Héchstfall noch nicht zur Hilfte
aus Cellulose besteht.«

‘Wir hielten es fiir notig, die Kakao-Rohfaser naher auf ihre Bestand-
teile zu priifen, und ermittelten, daB sie nicht nur firbende Extraktiv-
stoffe, sondern auch stickstoffhaltige Substanzen als Verunreinigungen
enthilt. Zur Priifung auf Stickstoffsubstanzen stellten wir uns aus
einem reinen Puderkakao, und zwar aus je 3 mal 3 g entfetteter und
bei 105° getrockneter Substanz, Rohfaser nach dem Weender-Ver-
fahren'), demjenigen von Kénig (Original)?) und nach der von
Matthes und Miiller?) abgeiinderten Vorschrift dar. In diesen aus
je 9 g Kakao gewonnenen »Rohfasern« bestimmten wir nach Kjel-
dahl den Gehalt an Stickstoff. Hierbei wurden folgende Werte er-

halten:
Stickstofi-
Stickstoff Substanz
g g

Weender- Verfahren . 0.0086 0.0538
Verfahren von J. Kénig . 0.0285 0.1781
Verfahren von J. Kénig mit der Modifikation

von Matthes und Mialler . 0.0068 0.0425

Aus diesen Zahlen erhellt, daB die Substanz, welche K6nig bezw.
Fincke als Lignin anspricht, nur zum Teil daraus bestehen kann.

Weiter aber darf nicht iibersehen werden, dall der Stoff, welchen
Kionig als Cellulose bezeichnet, zum mindesten wesentlich ver-
dnderte Cellulose ist. Abgesehen davon, daB nach Bumcke und
Wolffenstein®) die Cellulose aus ihrer Losung in Kupferoxyd-
ammoniak als Acidcellulose ausgeschieden wird, bedarf es vor allem
noch eingehenderer Versuche, festzustellen, in welcher Weise Celln-
lose von Wasserstoffsuperoxyd in,ammoniakalischer Lésung ver-
andert wird. Wenn auch nach den Arbeiten von Bumcke und
Wolffenstein, welche u. a. das Verhalten von Cellulose gegeniiber
‘Wasserstoffsuperoxyd studierten, nicht anzunehmen ist, dafl die stoff-
liche Verinderung der Cellulose — Ubergang in Hydralcellulose —
auf das analytische Ergebnis einen nennenswerten Einflul ausiiben
wird, so erscheint es uns doch gewagt, eine analytische Trennung von

') Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung
von Nahrungs- und GepuBmitteln, sowie Gebrauchsgegenstinden fir das
Deutsche Reich, Heft 1, 16.

%) loc. cit.

+) Diese Berichta B2, 2493 [1899].

3) loe. cit.
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Stoffen guszuarbeiten, deren chemisches Verhalten im einzelnen wohl
noch nicht hinreichend geklirt ist, und diese Methode auf alle mdg-
lichen pflanzlichen Stoffe zu iibertragen.

Um zun#chst einen Einblick zu gewinnen, wie sich reine Cellu-
lose gegeniiber ammoniakalischer Wasserstoffsuperoxydldsung verhilt,
lieBen wir eine solche in der von Konig vorgeschriebenen Konzen-
tration auf Filtrierpapier Nr. 589 der Firma Schleicher & Schiill
einwirken. Dafl wir mit reiner Cellulose operierten, suchten wir vor-
erst durch eine Elementaranalyse dieses Filtrierpapiers sicher zu
stellen. Das bei 105° zur Gewichtskonstanz getrocknete Papier lie-
ferte indessen recht unbefriedigende Ergebnisse, welche darauf zuriick-
zuftibren sind, daB das Filtrierpapier noch minimale Mengen einer
Jod-Jodkalium blau farbenden Substanz enthielt. Durch Dampfen des
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 105° getrocknet.
Angew. Menge  CO, H,0 C H
0.2929 g: 0.4845 g 0.1637 g 45.11%/, 6.25%,.
02408 »: 0.4089 » 0.1283 » 46.31 » 5.96 »
0.2358 »: 0.3864 » 0.1359 » 44.69 » 6.45 »
Filtrierpapier geddmpft, bei 105° getrocknet:
Angew. Menge  COy H,0 C H
02630 g: 04303g 01493 g  44.62°%  6.35%.
Berechnet: 44.449/, 6.17°/,.

Auf die so gewonnene reine Cellulose!) lieSen wir nun nach J.
Konig Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Ldsung wirken.
Nach eintigigem Stehen des Reaktionsgemisches wurde abfiltriert, mit
heiBem Wasser, dann mit absolutem Alkohol und zuletzt mit Ather
gewaschen, bei 105° getrocknet und zuriickgewogen. Die dabei ge-
wonnenen Resultate werden durch die folgende Tabelle veranschaulicht:

Angewandte Menge Nach der Behandlung
von bei 105° mit Hy O3 + NH, Verlust an Cellulose
getrockneter Cellulose zuriickerhalten in Prozenten
g g
19914 19858 | 2.79
1.9757 1.9104 3.29
0.4901 0.4708 3.94
0.4973 0.4753 | 4.40

1) Der Aschengehalt wurde ibereinstimmend mit den Angaben der
Fabrikanten zu rund 0.02 %/, ermittelt.
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Die Cellulose hatte bei der vorerwihnten Behandlung nicht nur
einen Gewichtsverlust erlitten, sondern sie war auch in ihrer Be-
schaffenheit wesentlich verindert worden, indem sie in ein mikro-
skopisch feinfaseriges, hygroskopisches Produkt umgewandelt war. Mit
der weiteren Priiffung dieser Verhiltnisse sind wir beschiitigt und
werden in der Folge dariiber berichten.

Es dringte sich uns nun weiter die Vermutung auf, dal} sich die
nach den verschiedenen Verfahren gewonnenen »Rohfasern« in ihrer
Zusammensetzung in bezug auf ihren Lignin-, Reincellulose- und
Cutingehalt — um die von Konig vorgeschlagenen Begrifie beizu-
behalten — wesentlich von einander unterscheiden. Unsere Annahme
wurde in der Tat vollauf bestitigt; die aus dem gleichen Kakao, den
wir wie oben beschrieben verwendet hatten, dargestellten Rohfasern
zeigten folgende Zusammensetzung:

Ip der wasser- und aschefreien Substanz | Gehalt der Rohfaser an
Angabe des :

Vertahrens, Finzelbestandteile
nach welchem der Rohfaser Rei ‘ !
die Rohfaser| Rohfaser ‘ ll?:ln_ Lignin| Cutin
gewonnen Rein- Lienin| Cuti cellulose
wurde celluloge |181In| Lutin
Oi'o o/n l)/o 0/0 0,0 00 ] %

Weender- 8-°3§ a3 385 | 387|0114| 4907 |4938] 145

Verfahren ?Ig?) 369 | 403 | 0111| 4713 |51.45] 1.42

Methode ]2'01;1256 4.08 8.33 [ 0.236] 3248 | 6564 1.88
von Konig|13.21 ’ 422 8.17 | 0.171| 33.60 | 65.06( 1.36

Methode von

eth 6.77
Konig, von <
7.45 416 | 2930251 56.68 |39.90| 3.42
Matthesund| 77g; 0 734|110 | 3905 | 0102| 3586 | 41.52| 2.62
Miiller ab- 734
geandert )
Methode 6.382 eo1| 417 | 182 | 0216| 6715 | 2837/ 3.48
von Ludwig| 604§ & 463 | 130 | 0.2717] 7456 | 20.98| 4.46

Das wichtigste Krgebnis ist wohl, daB in der Rohfaser, welche
nach Matthes und Miiller mit verdinntem Alkohol hehandelt wurde,
der Gehalt an in Kupferoxydammoniak Léslichem — Cellulose — auf
ca. 55 %, ansteigt, wihrend Fincke nach dem Verfahren von J.
Kénig in einer Kakao-Rohfaser nur 37 %, Reincellulose gefunden hat.
‘Weiter zwingen die von uns erhaltenen Werte zu der Einsicht, daB
es unzulissig ist, den durch ammoniakalische Wasserstoffsuperoxyd-
losung oxydierbaren Anteil der Rohfaser schlechthin als »Lignin«



4199

berw. sLignine« zu bezeichnen, da zweifellos die Extraktivstoffe und
Stickstoffsubstanzen, von denen die Rohfaser nur schwer zu hefreien
ist, dem Oxydationsprozef mit anheimfallen.

Wie leicht man es iiberdies in der Hand hat, das Verhiltnis von
Lignin zu Reincellulose in der Rohfaser durch Verinderung der
Reagenzien und deren Konzentration zu verschieben, geht aws den
Ergebnissen hervor, die wir bei der gleichen Sorte Kakao nach der
von Ludwig?) vorgeschlagenen Methode erhielten. [Die betreffenden
Zahlen sind am Ende der Tabelle auf S. 4198 aufgefiihrt.]

Wihrend das Verhiltnis von Lignin zu Reincellulose in der nach
dem Weender-Verfahren isolierten Rohfaser 1:0.95 ist, liefert das
Verfahren von Konig diese Stoffe im Verhaltnis von 1:0.5 ~— Fincke
fand das Verhiltnis 1:0.6 —, und durch Auskochen der Rohfaser mit
verdiinntem Alkohol nach den Angaben von Matthes und Miiller
wird das Verhiltnis auf 1:1.37 verschoben. In der nach Ludwig
‘hergestellten Rohfaser befinden sich Lignin und Reincellulose sogar
im Verhaltnis von 1:2.87.

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

Eine Trennung von »Lignin¢« und Cellulose ist nach der Methode
von J. K6nig bei Kakao nicht angingig.

599. Otto Ruff und Hugo Graf: Uber das Verhalten des
Sohwefels gegen Wasser und die Dampfdrucke des Schwefels
von '78—210°.

{Aus dem Anorgan. u. Elektrochem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.)

Das Verhalten des Schwefels gegen Wasser ist schon wiederholt
untersucht worden, zuletzt von Cross und Higgin?). Sie kamen zu
dem SchluB, daB Schwefel das Wasser schon iiber 90° derart zu
zersetzen vermoge, dafl auch bei Ausschlu von Luftsauerstott
Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff®) entstehen (2H,0 +S; —

1) Ztschr. fir Untersuchung der Nahr.- und GenuBmittel 18, 153 [1906].

%) Chem. Soc. 38, 249 [1879]; diese Berichte 16, 1195 [1883].

%) Die Bildung dicses Gases in Gegenwart von Luft gibt sich leicht schon
am Geruch zu erkennen.





