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Untersuchungen über verschiedene
Bestimmungsmethoden der Cellulose.

Von

Dr. H. Suringar und B. Tollens.*)

I. Einleitung. Allgemeine Übersicht.

Zu den bei der Untersuchung pflanzlicher
Stoffe sich bietenden, schwer befriedigend zu
lösenden Aufgaben gehört die quant i ta t ive
Bestimmung der Cellulose, dieses Grund-
stoffes der Pflanzenzelle, -welcher nur verein-
zelt fast rein, meistens jedoch gemengt oder
verbunden mit sehr vielen anderen Substanzen
in den Materialien, welche die Natur bietet,
vorkommt.

Das Princip, auf welchem fast die sämmt-
lichen, bisher bekannt gewordenen CeIIu-
lose-Bestimmungen beruhen, ist die ge-
ringe Lösl ichkei t oder die Unlöslich-
ke i t der Cellulose in verschiedenen Lö-
sungsmitteln oder Reagentien, welche die
neben der Cellulose in den Naturproducten
vorhandenen anderen Stoffe angreifen und
fortführen; und man sucht bei den Cellu-
lose-Bestimmungen aus gewogenen Men-
gen der betreffenden Materialien die nach
Entfernung der Begleiter zurückbleibende
Cellulose rein zu gewinnen und zu
wägen1).

Dies zu erreichen, ist recht schwierig, weil
die Begleiter der Cellulose den angewandten
Lösungsmitteln und Reagentien ebenfalls be-
trächtlichen Widerstand entgegensetzen, und
weil zuweilen die Cellulose und ihre Be-
gleiter in ziemlich inniger Verbindung mit
einander vorkommen.

Hier zeigt sich nun, dass häufig die Ent-
fernung der fremden Substanzen nur unter
gleichzeitiger Angreifung der Cellu-
lose gelingt, so dass man weniger der letzteren
erhält, als ursprünglich vorhanden gewesen
ist. Lässt man die lösenden Agentien weniger
energisch wirken, so bleibt die Cellulose
unrein, und dies ist besonders dann der Fall,
•wenn die Pflanzensubstanzen älter und die
Zellwände stark „verholzt", d. h. mit „in-
crustirender Substanz" oder „Ligninsubstanz"
erfüllt sind.

Gar manche Methoden der Cellulose-
bestimmung sind im Laufe der Zeit ge-
geben worden.

In älterer Zeit begnügte man sich mit
dem Auskochen der Vegetabilien mit Wasser,

*) Auszug aus der Göttinger Inaugural-Disser-
tation von Dr. Suringar, 1896.

') Versuche, die Cellulose mittels Kupferoxyd-
Ammoniak zu lösen und nach Wiederausfällung
zu bestimmen, haben bisher wenig Erfolg gehabt,
weil die unreine Cellulose der Naturproducte sich
in diesem Reagens schwer auflöst.

verdünnten Säuren, verdünnten Alkalien,
Alkohol, Äther u. s. w., aber nur aus schon
annähernd reinen Cellulose-Materialien lässt
sich auf diese Weise reine Cellulose ge-
winnen und zwar nicht ohne Verlust (s. u.).

Von Henneberg2) (damals in Weende
bei Göttingen) ist diese Methode näher aus-
gebildet und als Theil der „Weender Me-
thode der Analyse von Futterstoffen"
angewandt worden. Henneberg hat jedoch
sehr wohl erkannt, dass die so erhaltene
Faser noch nicht rein ist, und sie deshalb
nicht Cellulose, sondern „Rohfaser" ge-
nannt.

Man führt die „Rohfaser-Bestimmung"
bekanntlich aus, indem man etwa 3 g Sub-
stanz 1Z3 Stunde lang mit 200 cc l'/4proc.
Schwefelsäure3), dann 2 mal je 1^ Stunde mit
200 cc Wasser, hierauf auf dieselbe Weise
mit 200 cc l^proc. Kalilauge3) und 2mal
mit 200 cc Wasser kocht, dann mit Wasser,'
Alkohol, Äther auswäscht, trocknet, wägt,
verascht und die Asche abzieht.

Zur Erleichterung der Ausführung dieser
Methode empfahl Wattenberg4) den Ge-
brauch von Porzellanschalen mit blauem
Rande im Innern, wodurch man den Raum
von 200 cc bequem beim Kochen einhalten
kann.

Holdefleiss5) gab eine Modification an,
bei welcher nicht auf freiem Feuer, sondern
mit Dampf in birnförmigen Glasgefässen ge-
kocht wird, und Stift6) hat den Apparat
hierzu noch etwas verändert. In Amerika
wird die Rohfaser-Bestimmung in Kochflaschen
am Rückflusskühler ausgeführt.

Baumert') und Aitken8) endlich em-
pfehlen ganz neuerdings warm, die Erhitzung
nicht durch Kochen auf einer Flamme, sondern
im Wasserbade vorzunehmen.

Dass diese „Rohfaser" nicht reine
Cellulose ist, sieht man schon aus ihrem
Verhalten gegen die Reagentien, welche die
verholzte oder l igninhal t ige Pfanzen-
zel le färben, speciell gegen das jetzt all-
gemein benutzte Lignin-Reagens, eine Lö-
sung von Phloroglucin in einem Gemenge
g l e i c h e r V o l u m i n a S a l z s ä u r e von

2) W . H e n n e l i e r g , Beiträge zur Begründung
einer rationellen Fütterung der Wiederkäuer, sogen.
Weender-Beiträge, 2. Heft, 1864, S. 48.

3) Aus I l e n n e b e r g ' s ursprünglichen Vor-
schriften (Landw. Vers.-Stat. G, S. 497) geht hervor,
dass die Schwefelsäure I y 4 Proc. Schwefelsäure-
hydrat, H 2 S O 4 , und die Kalilauge Iy 4 Proc. KOH,
enthalten soll; also nicht etwa 1'/4 Proc. der Anhy-
dride dieser Substanzen.

4) Wattenberg, Journ. f. Landw. 1880, S.273.
5) Landw. Jahrbücher, Suppl. 1877, S. 103.
6) Österr.-Ung. Zuckerzeitschr. 1895, S. 35.
r) Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, S. 408.
8) ebendas.
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1,19 spcc. Gew. und Wasser , welches
rohes Holz und auch verschiedene „Roh-
fasern" roth färbt.

Ferner ist besonders durch die Versuche
von G. Kühn, Aronstein und H. Schulze9)
sowie von Kern10) erwiesen, dass bei diesem
Verfahren die Cel lulose n icht in t ac t
b le ib t , weil reine Cellulose, welche dem
obigen Verfahren unterworfen wird, nicht un-
bedeutend an Gewicht v e r l i e r t . (S. auch
Krauch11) sowie12) Krauch und v. d. Becke.)

Auch Poggiale13) und Pelouze14) haben
schon vor langer Zeit gefunden, dass Cellu-
lose beim Kochen selbst mit sehr verdünnter
Säure angegriffen wird, und sie haben darauf
aufmerksam gemacht, dass verschiedene Pflan-
zenstoffe sich hierbei recht verschieden ver-
halten.

TJm die Cellulose reiner von L ign in -
subs tanzen zu erhalten, sind von andern
Chemikern o x y d i r e n d e Agent ien ange-
wandt worden, und zwar einerseits Sa lpe te r -
säure, andererseits die Halogene Chlor
und Brom in verschiedener Gestalt.

Besonders ist hier die Methode von
F r a n z S c h u l z e 1 5 ) als aus älterer Zeit
stammend und bis zum heutigen Tage in
Gebrauch stehend zu erwähnen. Fr. Schulze
digerirte die Substanzen mit 20 Th. Sal-
pe te rsäure von 1,16 spec. Gew., welcher
er allmählich 3 Th. ch lorsaures Kal i zu-
setzte. Henneberg16) hat diese Methode
etwas modificirt (s. u.) und näher empfohlen.

Dies Verfahren ist langwierig, aber es
führt in vielen Fällen zum Ziel; reine Cellu-
lose wird hierbei nicht nennenswerth ange-
griffen, denn Kern17) erhielt von 100 ThI.
Cel lu lose , welche er dem Franz Schu lze ' -
schen Verfahren unterwarf, 99,5 Th. zurück,
doch möchte das, was schliesslich als „Cellu-
lose" gewogen wird, z. Th. Oxycel lu lose
sein (s. u.).

Krauch und v. d. Becke18) haben bei
der Einwirkung des Scbulze'schen Reagens
auf Heu, Klee u. s. w. und auf die Roh-
fasern aus diesen Materialien „Cellulosen"
erhalten, welche erheblich mehr Kohlen-
stoff, als in reiner Cel lulose vorhanden
ist, besassen.

Auch Sa lpe t e r säu re allein19) sowie
9) Journ. f. Landwirtlisch. 1866, S. 293.

>°) Journ. f. Landwirtlisch. 1876, S. 19.
n) Landw. Vers.-Stat, 25, S. 21.
V1) Landw. Vers.-Stat. 27, S. 387.
13) Poggiale, Comptes rend. 49, S. 128.
14) P e l o u z e , Comptes rend . 48 , S. 327.
15) Cliem. Cent ra lb l . 1857, S. 3 2 1 .
16) Ann . Chem. Pliarm. 146, S. 130.
") J o u r n . f. L a n d w . 1876, S. 23 .
1S) Landw. Vers . -Stat . 27, S. 400.
19) BaIy u. Chorley, Ber. d. d. eh. Ges. 28,

S. 922.

Sa lpe te r säu re mit Schwefelsäure20)
scheiden aus Holz Cel lulose mit mehr
oder weniger Oxycel lu lose ab, aber Ver-
luste sind hierbei nicht zu vermeiden.

Als Verfahren, welches die Henneberg ' -
sche Rohfaser-Bestimmung ersetzen soll, ist
von Honig21) das Erh i t zen der Pflanzen-
subs tanz mit Glycerin auf 210° ange-
geben worden. Hierbei sollen Eiweisssub-
stanzen und Stärke angegriffen werden, Cellu-
lose dagegen nicht. Extraction mit Alkohol
und Äther und dann Kochen mit sehr ver-
dünnter Salzsäure sollen die fremden Stoffe
entfernen und die Rohfaser zurücklassen.

Das Hönig'sche Verfahren leistet jeden-
falls nicht mehr als das Henneberg'sche,
im Gegentheil nach Huston und Mc.Bride22)
und Gabriel23) weniger, indem die Eiweiss -
stoffe nicht genügend entfernt werden.

Andere Verfahren der Behandlung mit
verdünnten Säuren und Alkalien sind von
Jumeau, P i l l i t z , Wi thers gegeben, aber
es ist nicht viel Nutzen durch dieselben
erreicht worden.

Ein Verfahren von Hoffmeister2 4), wel-
cher mit Sa lzsäure von, 1,05 spec. Gew.
und chlorsaurem Ka l i digerirt, ist nicht
in allgemeineren Gebrauch gekommen, und
Pfeiffer20) erklärt sich dagegen.

Chlor und Chlorwasser werden seit
längerer Zeit zur Cel lu lose-Bes t immung
benutzt, so geben Fremy und Terreil26)
eine Vorschrift zur Holzanalyse, nach welcher
man 1 g Sägespähne in 1 I Chlorwasser
bringt.

Nach den Untersuchungen von J. König27)
löst Chlorwasser zwar die begleitenden
Stoffe auf, greift aber die Cel lulose an;
und ebenso wirkt Chlorka lk lösung.

Cross und Bevan28) haben neuerdings
auf die Anwendung von Chlorgas sowie einer
Reihe nachher anzuwendender Reagentien
eine Methode zur Analyse von besonders der
Jute gegründet.

Man sehe das Nähere hierüber weiter
unten.

Die Anwendung von Bromwasser hat
Hugo Müller29) empfohlen, indem Brom-
wasser die Cel lulose nicht angreifen soll.

2 0 ) Lifschütz, Ber. d. d. eh. Ges. 24, S. 1186;
25 Ref., S. 921.

21) Chemiker-Zg. 1890, S. 868, 902.
22) Americ . E x p . Stat , Rec. 1894, S. 560.
23) Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, S. 370.
24) Landw. J a h r b . 17, S. 239.
35) Centralbl. f. Agricultiir-Chemie 1889, S. 328.
26) Bull. Soc. chim. (2) 9, S. 439.
27) Landw. Vers.-Stat. 16, S. 415.
28) C r o s s u. B e v a n , Cellulose, an outline of

the Chemistry of the structural elements of plants
S. 95.

29) Centralbl. f. Agric.-Chem. 1877 Bd. 11 , S. 273.
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Nach Versuchen von Franchimont30) ist
letzteres unwahrscheinlich, obgleich t rocke-
nes Brom die Cellulose nicht angreift.

Merkwürdig verhält sich Cellulose gegen
die Alkalien.

In starker Kal i - und Natronlauge
schwillt Cellulose auf. Beim Erhitzen von
cellulosehaltigen Materialien mit Natron-
lauge auf hohe Temperatur werden die
Begleiter gelöst und bleibt reinere Cellu-
lose zurück, welche mit Chlorkalklösung
oder Chlor sich bleichen lässt, aber der Pro-
cess kann nicht wohl quantitativ verlaufen,
denn die Cellulose wird von Natronlauge
in höherer Temperatur nach Tauss31) be-
deutend angegriffen.

Andererseits gibt Hoppe-Seyler32) an,
dass Cellulose, welche mit Kalilauge
eingetrocknet und auf 180° erhitzt wird,
nicht angegriffen wird, und Lange33) hat
hierauf eine nach seiner Angabe recht brauch-
bare Cellulosebestimmungs-Methode
gegründet (s. u.).

Lange erhitzt 10g Substanz(Holz u.s.w.)
mit Atzkali und Wasser in einer Retorte im
Glycerinbade bis auf 180° so lange, bis das
Wasser verdampft und dieMasse eingetrocknet
ist. Die so erhaltene Schmelze wird mit
heissem Wasser versetzt, mitSchwefelsäurean-
gesäuert und dann mit verdünnter Natron-
lauge ganz schwach alkalisch gemacht. Die
in der Flüssigkeit suspendirte Cellulose
wird abgesaugt und nacheinander mit Wasser,
Alkohol und Äther gewaschen.

In neuester Zeit hat Lange34) seine
Methode etwas umgestaltet, indem er die
Schmelzung nicht mehr in einer Retorte,
sondern in einem etwa 6,5 cm hohen, un-
glasirten Porzellantiegel vornimmt. Zum
schnellen Absetzen und besseren Filtriren
wird die wie oben beschrieben schwach
alkalisch gemachte Lösung des Tiegelinhaltes
energisch centrifugirt. In dieser Abhandlung
vergleicht er seine Methode mit anderen
Verfahren und findet, dass seine Methode
bessere Resultate lieferte und auch reinere
Cellulose gab als die anderen Methoden.
Der Verfasser kommt aber von seiner Be-
hauptung zurück, dass die Cellulose nicht
angegriffen wird. Leider werden in der
letzten Abhandlung Lange's keine ana-
lytische Beläge beigebracht.

Gabriel3") combinirt gewissermaassen die
Honig'sehe Rohfaserbestimmung mit der

30) Zeitschr. f. anal. Chem. 23, S. 242.
31) Chem. Centralbl. 1890 2, S. 187.
33) Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, S. 77.
33) Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, S. 283.
31) Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, S. 561 .
35) Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, S. 370.

Lange'schen Methode. Er erhitzt die Sub-
stanz mit Glycerin-Kali (33 g Atzkali in 1 i
Glycerin) allmählich auf 180°. Wenn das
Aufschäumen aufgehört hat, lässt man etwas
abkühlen und giesst die Masse in 200 cc
Wasser, wäscht zweimal mit Wasser, dann
mit Wasser und etwas Salzsäure aus. Zuletzt
wäscht man mit Wasser, Alkohol und Äther.
Die Zahlen sind in den meisten Fällen denen
der Weender-Methode ähnlich gewesen.

Scbliesslich ist auf die Methode von
König36) hinzuweisen, welcher aus dem
durch Verbrennung zu bestimmenden Koh-
lenstoffgehalt der nach dem „Weender-
Verfahren" ermittelten Rohfaser die darin
befindliche Cellulose berechnet. Er nimmt
hierbei den Gehalt der Ligninstoffe zu
55 Proc. C an und berechnet, wie gross der
Antheil an 44,44 Proc. C haltender Cellu-
lose und 55 Pro. C haltendem L i g n i n
sein muss, um den in der betreffenden Roh-
faser gefundenen Kohlenstoff zu liefern.
S. auch Krauch37) sowie Krauch und v. d.
Becke38).

Man sieht, dass an Methoden zur Be-
stimmung der Cellulose kein Mangel ist.

Von den genannten Methoden schienen
die Methoden von Franz Schulze (Sal-
petersäure und chlorsaures Kali) als
lange anerkanntes Verfahren, und die Me-
thoden von Lange und von Gabriel am
meisten Vertrauen zu verdienen, doch war
dies keineswegs erwiesen, und nur neue
experimentelle Versuche über die Wirkung
und Resultate der verschiedenen Methoden
konnten Klarheit bringen.

Wir haben deshalb eine vergleichende
Prüfung der meisten der genannten
Methoden unternommen, indem wir die-
selben Materialien, und zwar einerseits
möglichst reine Cellulose, andererseits
Stoffe der Natur, und besonders das nur
schwierig reine Cellulose gebende Holz,
nach den beschriebenen Methoden analysirten.

II. Darstellung des Untersuchungs-
materiales.

A. Cellulose aus Filtrirpapier.
400 g nach mikroskopischer Beobachtung

aus Leinen und Baumwolle hergestelltes
Filtrirpapier (von M. Wallach & Co. in-
Cassel), welches sich mit Jodlösung schwach
blau färbte, und welches dem Wasser, mit
welchem eine Probe des Papiers eine Stunde
gekocht war, auch die Fähigkeit, sich mit
Jodlösung schwach zu bläuen, verlieh, wur-

36) Landw. Vers.-Stat. 16, S. 419.
37) Landw. Vers.-Stat. 25, 221.
38) Landw. Vers.-Stat. 27, 387.
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den zerschnitten und nach dem Henne-
berg'schen Verfahren mit I1I4 proc. Schwe-
felsäure und I1/* proc. Kalilauge behandelt.
Um die Asche möglichst zu entfernen, Hessen
•wir die nach obigem Verfahren behandelte
Masse noch 3 Stunden mit verdünnter Essig-
säure stehen, wuschen, bis die saure Reac-
tion verschwunden war, mit Wasser aus,
pressten aus und Hessen die Masse an
der Luft trocknen. Vor und nach dem Be-
handeln mit verdünnter Essigsäure zeigte die
Masse mit Jodlösung keine Blaufärbung mehr.

B. Celluloxe aus Sägemehl nach Fr. Schulze.

400 g Sägemehl aus Tannenbolz (Fich-
tenholz) wurden mit 4800 g Salpetersäure
(sp. G. = 1,10) und 320 g chlorsaurem Kali
14 Tage unter mehrmaligem Umschütteln
sich selbst überlassen. Die Masse war grau-
braun geworden, und die Be1 andlung schien
nicht genügend zu sein. Wir behandelten
deshalb die Masse nochmals nach demselben
Verfahren. Zuletzt zogen wir die Substanz
statt mit Ammoniak mit Kalilauge von
I1Ii Proc. aus; hierbei färbte sie sich stark
braun, und die abfiltrirte alkalische Lösung
gab mit verdünnter Schwefelsäure einen Nie-
derschlag, welcher abfiltrirt und ausgewaschen
beim Erwärmen mit der Mischung aus glei-
chen Vol. conc. Salzsäure und Wasser und
etwas Phloroglucin deutlich die Pentosen-
reaction zeigte.

Nach dem Auswaschen der dunkelbrau-
nen Masse Hessen wir sie ungefähr 3 Stun-
den mit verdünnter Essigsäure in Berührung,
wuschen dann mit Wasser aus und trockne-
ten an der Luft. Die trockene Masse zeigte
eine etwas gelbliche Farbe. Jodlösung färbte
sie nicht blau.

Eine Probe der Substanz färbte sich
beim Erwärmen mit Phloroglucin und Salz-
säure höchstens etwas gelb, beim Kochen
mit mehr Phloroglucin dagegen roth. Da
dies darauf deutete, dass diese Holzcellu-
lose noch nicht ganz reine Cellulose war,
destillirten wir einige Proben mit Salzsäure
(sp. G. = 1,06) und versetzten die Destil-
late nach dem Verfahren von K r ü g e r
und T o l l e n s 3 9 ) mit Phloroglucin. Die
Niederschläge wurden gewaschen, getrock-
net, gewogen und mittels des Factors 1,82
auf Furfurol berechnet.

Substanz Furfurol
1,9006 g = 0,04505 g = 2,37 Proc.
1,8773 = 0,04494 = 2,39
1,8804 = 0,04417 = 2,34
1,8940 = 0,04318 = 2,27

Die „Holzcellulose" enthält also noch
„furfurolgebende Substanz", sei es einen Rest

39) Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, S. 40, 194.

an Pentosanen, sei es, wie es wahrschein-
licherist, „Oxycellulose", welche nach Cross,
Bevan und Beadle40), und nach Flint4 1),
Tromp de Haas42) und Tol lens beim
Destilliren mit Salzsäure Furfurol liefert.

Das zweimal mit dem Fr. Schulze ' -
sehen Gemisch behandelte Fichtenholz be-
steht also noch nicht aus reiner Cellulose;
da jedoch auf diese Weise wohl kaum zu
reinerer Cellulose zu gelangen ist, haben
wir das obige Material als „Holzcellulose"
zu unseren Untersuchungen verwandt.

C. Darstellung des gereinigten Holzes oder des soge-
nannten „Lignins" nach Lange13).

500 g rindenfreie Sägespähne von Tan-
nenholz (Fichtenholz) Hessen wir unter häu-
figem Umrühren 24 Stunden lang mit destil-
lirtem Wasser stehen, dann wurde abgepresst
und nach gewaschen, bis die Flüssigkeit nicht
mehr gefärbt war. Die Holzspähne wurden
darauf mit 5 proc. Salzsäure einen Tag lang
in der Kälte behandelt, die Masse sodann
bis zur völligen Entfernung der Säure, bez.
jeder Halogenreaction, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Nun wurde nacheinander
mit Alkohol und Äther extrahirt. Sowohl
diese Flüssigkeiten, als auch der erste Was-
serauszug waren mehr oder weniger braun
gefärbt. Es wurde solange mit Alkohol
bez. mit Äther nachgewaschen, bis beide
farblos blieben. Den an der Luft getrock-
neten Rückstand behandelten wir mit Am-
moniakwasser. Nach 24 stündigem Stehen
wurde abgesaugt und dann mit Wasser ge-
waschen, bis die alkalische Reaction ver-
schwunden war.

Zu dem noch feuchten Rest setzten wir
Natronlauge (sp. G. 1,10), gössen diese nach
etwa 36 Stunden ab und behandelten die-
selbe Holzportion zu wiederholten Malen mit
frischer Lauge, um gewiss zu sein, dass das
so ausziehbare Holzgummi vollständig extra-
hirt wurde. Die letzten Laugemengen gaben
weder mit Säure noch mit Alkohol auch nur
den geringsten Niederschlag, und der Rück-
stand dürfte so frei von Holzgummi gewor-
den sein, wie er durch wiederholtes Behan-
deln mit Alkalien werden kann.

Nachdem durch Abpressen und gehöriges
Auswaschen die Natronlauge völlig entfernt,
der Rückstand nochmals mit verdünnter
Salzsäure, Wasser, Alkohol und Äther be-
handelt war, wurde er längere Zeit an der
Luft getrocknet. Die auf die genannte Weise
hergestellte Substanz unterscheidet sich dem

40) Ber. d. d. chem. Ges. 26, S. 2520.
41) Ann. Chem. 272, S. 288.
42) Ann. Chem. 286, S. 300.
43) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1890 Bd. 14, S. 18.



716 Suringar und Tollens: Bestimmungsmethoden der Cellulose. T Zeittc
Langewan

.itachrift für
dte Chemie.

äusseren Ansehen nach nur durch ihre be-
deutend hellere Farbe von dem ursprüng-
lichen Holze. Bevor wir die Masse zur
Analyse verwandten, trockneten wir sie bei
100° und mahlten sie in noch heissem Zu-
stande, siebten den feinsten Theil ab und
gebrauchten diesen zuunserenUntersuchungen.

Lange nennt das auf diese Weise ge-
reinigte Holz „Lignin", indem er die im
Holz vorhandene Verbindung von Cellu-
lose mit Ligninstoffen oder Ligninsäuren
Lignin nennt.

Letzteres scheint uns nicht empfehlens-
wert!), da bekanntlich die neben Cellulose
(oder auch in Verbindung mit ihr) in der
Holzfaser vorhandenen Stoffe allgemein
Lignin genannt werden, und zwar im Ge-
gensatz zur Cellulose.

Bei der obigen Reinigung des Holzes
wird nun ein Theil der neben Cellulose vor-
handenen Stoffe entfernt, und das g e r e i -
nigte „Holz" ist somit nicht etwa reicher
an „Lignin" als das rohe, sondern ärmer
an diesem Stoff, und die Benennung „Lig-
nin" kann hier nur zu Verwechselungen
führen. Wir nennen das obige Product also
„gereinigtes Holz".

Ausser den eben genannten Materialien
haben wir noch zu unseren Untersuchungen
Fi l t r i rpap ie r , Sägespähne, Baumwolle
und Ju te verwandt (s. u.)

III. Cellulose - Bestimmungen in den
genannten Materialien.

Wir haben, wenn nichts anderes bemerkt
wird, nicht bei 100° getrocknete Präparate,
sondern die luftrocken abgewogenen Präpa-
rate zur Analyse verwandt und zugleich
eine besondere Wasserbestimmung ausgeführt,
da wir bald fanden, dass das scharfe Trock-
nen der Präparate nicht ohne Einfluss auf
die Zahlen der Analyse ist (s. u).

Zur Wasserbestimmung trockneten wir
ungefähr 3 g Substanz 3x/2 Stunde lang im
Wasser-Trockenschrank bei 100° (97°).

A. Weender-Rohfaser- Verfahren.
Diese Analysen führten wir nach der in

der Einleitung schon angeführten Vorschrift
Henneberg ' s mit Wattenberg's Schalen mit
blauem Rande aus.

Unter Anwendung von je etwa 3 g Sub-
stanz wurden folgende Resultate erhalten:

I. Watte (Charpie-Baunrwolle).

90,86 Proo.
88,18
90,07
90,80
92,44
91,89

II. Filtrirpapier (Wallach & Comp).

Aiigew. Trockensubst.
aschenfrei
2,8794
2,9164
2,8672
2,8465
2,7899
2,6679

Cellulose
aschenfrei
2,6162
2,5718
2,5826
2,5846
2,5791
2.4516

Angew. Trockensubst.
aschenfrei
2,8807
2,8332
2,9484
3,1688

in.:
Angew. Trockensubst.

aschenfre
2,8868
2,8924

Cellulose
aschenfrei
2,7068
2,6564
2,7270
2,9586

93,96 Proo
93,75
92,49
93,37

Holzoellulose.
Cellulose
aschenfrei
2,6440
2,6542

91,93 Proc
91,11

IV. Filtrirpapieroellulose.
Angew. Trockensubst.

aschenfrei
3,0615
2,8453

Cellulose
aschenfrei
2,9280
2,7162

95,86 Proc
95,40.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass
alle von uns angewandten „Cellulosen" bei
dem Weender-Verfahren angegriffen werden,
und zwar verlor hierbei die Watte 10 bis
12 Proc. ihres Gewichts, die Holzcellulose
8 bis 9 Proc, das Filtrirpapier 6 bis 7x/3 Proc,
die Filtrirpapiercellulose (also das schon
einmal dem Weender-Verfahren unterworfene
Filtrirpapier) 4 bis 5 Proc. Die Resultate
dieser Versuche sind im Einklang mit den
schon in der Einleitung erwähnten Angaben
von Kern44), welcher aus schwedischem Fil-
trirpapier nach der Weender-Methode 91,4
und 92,9 Proc. Cellulose, also7,l bis 8,6 Proc.
Verlust erhielt. Mit den Angaben von
G. Kühn, Aronste in und H. Schulze45),
welche fanden, dass die Cellulose beim
Kochen mit 1 '/4 proc. Schwefelsäure für sich
ebensowenig angegriffen wird, wie mit I1/* proc.
Kalilauge für sich, dass dagegen der Verlust
dann eintritt, wenn dieselbe Substanz erst
mit Schwefelsäure imd dann mit Kalilauge
behandelt wird, stimmt, dass in unseren
Versuchen die erste abgeheberte saure Flüs-
sigkeit Fehling'sche Lösung nicht reducirte,
also umgewandelte Cellulose kaum enthalten
konnte, und dass die zweite alkalische Flüs-
sigkeit, nachdem sie mit Schwefelsäure an-
gesäuert war, einen Niederschlag gab.

Die angeführten Zahlen ergeben zur Ge-
nüge, dass das Henneberg'sche Verfahren
zwar den Bedürfnissen der Praxis die be-
kannten ausserordentlich grossen Dienste ge-
leistet hat, aber nicht den theoretischen
Anforderungen, die man an eine Cel lu lose-
Best immung zu stellen berechtigt ist, ge- .
nügt; zweitens aber beweisen unsere Ver-
suche, dass bei dieser Methode Cellulosen
verschiedener Herkunft auch verschiedenes
Verhalten zeigen.

«) Journ. f. Landwirthsch. 1876, S. 19.
45) G. Kühn, Aronstein und H. Schulze,

Journ. f. Landwirtlisch. 1866, S. 289.
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B. Methode nach Fr. Schuhe.
Wir arbeiteten nach der von Henne-

berg46) modificirten Methode, nämlich: 1 Th.
Trockensubstanz -wurde mit 12 Th. Salpeter-
säure (sp. G. = 1,10) und 0,8 chlorsaurem
Kali 14 Tage in geschlossenen Gefässen in
Berührung gelassen, dann wurde filtrirt, mit
kaltem und heissem Wasser gehörig ausge-
waschen, und hierauf wurde der Inhalt des
Filters etwa 3/4 Stunden bei ungefähr 60°
mit verdünnter Ammoniakflüssigkeit dige-
rirt. Die Masse wurde jetzt filtrirt, so lange
mit heissem Wasser gewaschen, bis das
Waschwasser farblos durchlief, und zuletzt
mit Alkohol und Äther nachgewaschen.

I. Watte (Charpie-Baumwolle).
Trockensubstanz

aschenfrei
1,9333
1,9127
1,9240
1,9118

Cellmose
aschenfrei

1,8964
1,8820
1,8920
1,8878

II. Filtrirpapier (Wallach &
Trockensubstanz

aschenfrei
2,1144
1,8546
2.154G
1,8047

III.
Trockensubstanz

aschenfrei
2,1984
2,0268
2,1210

Cellulose
aschenfrei

2,0944
1.8166
2,1058
1,8306

Holz cellulose.
Cellulose
aschenfrei

2,1657
2,0000
2,0856

98,09 Proc.
98,38
98,33
98,74
Comp.).

98,83 Proc.
97,95
97,73
98,17

98,51 Proc.
98,68
98,33

IV. Filtrirpapiercellulose.
Trockensubstanz

aschenfrei
2,0633

Cellulose
ascbenfrei

2,0556 99,62 Proc.

V. Schwedisches Filtrirpapier
(in lern grossen Stückclien. WasserzeichenMunktell)

Trockensubstanz

0,9593
0,9901
0,9616

Cellulose
ascbenfrei

0,9224
0,9588
0,9308

"VI. 2 g rohes Tannenholz
0,9460 g
0,9580

Cellulose = 47,30
= 47,90

96,10 Proc.
96,84
96,80

gaben:
Proc.

Aus diesen Versuchen folgt, dass die
F i l t r i r p a p i e r c e l l u l o s e , d. h. Filtrirpapier,
welches vorher der „Weender-Methode"
unterworfen worden war, nur 0,38 Proc. durch
die Behandlung nach Fr. Schulze verloren
hatte. Das nicht vorher der Weender-Me-
thode unterworfen gewesene F i l t r i r p a p i e r
hat etwa 2 Proc. verloren; ebensoviel hat
Wat te verloren; schwedisches F i l t r i r -
pap ie r 3 bis 3,9 Proc; Ho lzce l lu lose
etwa 1,5 Proc. Das rohe (lufttrockne) Holz
dagegen hat über 50 Proc. seines Gewichtes
verloren.

) Ann. d. Chem. u. Pliarm. 146, S. 130.
Ch. 96.

Jedenfalls wird bei Franz Schulze's
Methode die Cellulose weniger als bei
der „Weender-Methode" angegriffen,
und man kann sagen, dass bei wirklich reiner
Cellulose der Verlust kaum 1 Proc. über-
steigen wird.

C. Rohfaser-Bestimmung nach Honig").
Hönig ' s Methode zur Bestimmung der

Rohfaser und Stärke (s. o), welche darauf
beruht, dass beim Erhitzen mit Glyceriii
bis auf 210° Eiweiss und Stärke angegriffen
werden, die Cellulose aber nicht, wird folgen-
dermaassen ausgeführt: 2 g Substanz werden
mit 60 cc Glycerin in ein grosses Probir-
glas, welches in einer Flasche mit conc.
Schwefelsäure steht, gebracht. Man erhitzt
die Schwefelsäure am Anfang nicht zu stark,
um allzu heftiges Schäumen der kochenden
Glycerinmischung zu verhindern. Bei 130°
beginnt eine zuweilen ziemlich heftige Reac-
tion, welche bei 160° aufhört. Das Erhitzen
wird darauf bis 210° fortgesetzt; man lässt
dann etwas abkühlen, giesst die Glycerin-
flüssigkeit in 200 cc Alkohol, welche sich
in einem Becherglase befinden, wäscht das
Probirglas mit höchstens 50 cc Wasser nach
und setzt der Flüssigkeit ungefähr '/6 Vol.
Äther zu. Nach dem Absitzen filtrirt man
den Niederschlag ab und kocht ihn mit
Wasser, wobei lösliche Stärke und Dextrin
in Lösung gehen, die Cel lu lose dagegen
zurückbleibt und nachher getrocknet und
gewogen wird.

Gabriel4 8) hat sich sehr eingehend mit
dieser Methode beschäftigt, und von dieser
Untersuchung möge zuerst erwähnt werden,
dass er nicht den Schwefelsäureapparat von
Honig , sondern einfach eine Kochflasche
anwandte, in welcher er die Substanz mit
dem Glycerin auf einer Flamme erhitzte.

Das Resultat seiner Untersuchungen -ist,
dass die Hönig'sche Methode höhere Zah-
len gibt als die Weender-Methode, und Ga-
briel nennt als Ursache dieses Unterschie-
des (bei Heu ungefähr 11 Proc), dass die
Glycerin-Rohfaser nicht nur durch stickstoff-
haltige, sondern auch noch durch stickstoff-
freie, nicht celluloseartige Stoffe verunreinigt
ist, und er bewies dies dadurch, dass er
die durch die Glycerin-Methode erhaltene
Rohfaser zwei Minuten lang mit einer 1 '/4 proc
Schwefelsäure kochte und dann das Filtrat
prüfte, denn dies Filtrat reducirte Feh-
ling'sche Lösung recht erheblich.

Wir haben das von Honig angewandte
grosse Probirrohr, d. h. eine unten rund ge-

") Honig, Chemztg. 1890, S. 868 u. 902.
48) Gabriel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 16,

S. 570.
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schlossene Röhre von 3,5 cm Durchmesser
und 28 cm Höhe beibehalten, dies jedoch
nicht in einer grossen Flasche mit conc.
Schwefelsäure auf 210° erhitzt, weil uns
das Erhitzen von wenigstens 500 bis 1000 g
conc. Schwefelsäure in Glasgefässen auf so
hohe Temperatur recht gefährlich erschien,
sondern wir haben die in neuerer Zeit mehr-
fach angewandte Methode des Erhitzens im
Dampfe siedender Flüssigkeiten angewandt,
•welches weniger gefährlich ist und welches
zugleich die genaue Innehaltung bestimmter
Temperatur bequemer erlaubt, als die stete
Beobachtung eines (vielleicht auch nicht ganz
richtigen) Thermometers.

Wir haben ein das obige Pro1 irrohr um-
gebendes Mantelrohr mit Naphtal in an-
gewandt, in welchem das Naphtalin auf einem
Drahtnetz mit darunter brennender Lampe
zum Sieden, also auf 210°, erhitzt wurde.
Eine Ausbauchung, welche den oberen Theil
des inneren Rohres umgibt, hält das letztere
in der richtigen Höhe, so dass der Borlen
des inneren Rohres etwa 3 cm über dem Bo-
den des äusseren Rohres schwebt.

Zur Prüfung der Hönig'schen Methode
erhitzten wir Sägespähne mit Glycerin auf
210° und fanden, dass das Holz zwar an-
gegriffen wird, aber auch, dass der schliess-
lich erhaltene Rückstand die bekannte Lig-
n in reac t ion , nämlich die Rothfärbung
b e i m Befeuchten m i t Phloroglucin
und Salzsäure , noch wenigstens ebenso
stark zeigte wie das ursprüngliche Holz.
Es war somit dieser Rückstand so weit ent-
fernt von reiner Cellulose, dass es nicht an-
gezeigt schien, weitere quantitative Versuche
anzustellen.

Dies Resultat bestätigt G a b r i e l ' s Be-
hauptung, dass dur'-h die Glyoerinmethode
die neben Cellulose vorhandenen Stoffe nur un-
vollkommen entfernt werden. Die Hönig'sche
Methode soll und kann also nicht als Cellu-
lose-Bestimmungsmethode, sondern höchstens
zum Ersa tz der Rohfasermethode dienen.
Da sie nun aber andere Resultate als diese
liefert, und da die Hen neberg'sche Me-
thode als conventionelle Methode noch in
allgemeiner Anwendung ist, bietet Hönig 's
Methode keine Vortheile vor jener.

D. Cellulose-Bestimmung nach Lange.

Auf Grund der H o p p e - Sey le r ' schen
Angabe49), dass die Cellulose beim Schmel-
zen mit stärkstem Ätzkali bis zu 200° nicht
merkbar angegriffen werde, schlug Lange5")
folgende neue Methode der quantitativen

49) Zeitschr. f. physiol. Cheni. 13, S. 77.
5°) Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, S. 286.

Bestimmung der Cellulose vor. Je 10 g
der auf ihren Cellulosegehalt zu untersuchen-
den Substanz werden mit dem 3 bis 4 fachen
Gewicht reinem Atzkali und etwa 30 bis
40 cc Wasser in eiue geräumige, ziemlich
steile tubulirte Retorte gebracht, diese so-
dann mittels eines Glasstöpsels geschlossen
und im Olbade erhitzt. Die Temperatur des
Ölbades wird durch ein Thermometer, dessen
Kugel sich mit dem Boden der Retorte in
gleicher Höhe befindet, gemessen.

Bei etwa 140° tritt in der Retorte unter
lebhaftem Schäumen das Sieden ein; die
Temperatur wird nach und nach bis gegen
180° gesteigert und das Erhitzen etwa eine
Stunde fortgesetzt. Das Aufschäumen ist
dann vorüber, die Massen in der Retorte
fallen zusammen, glätten sich und trocknen
schliesslich ein, worauf die Reaction been-
digt ist. Die Retorte wird nun aus dem
Olbade entfernt, der Inhalt nach dem Er-
kalten auf etwa 70° mit heissem Wasser
versetzt und vorsichtig unter gründlichem
Nachwaschen mit heissem Wasser, schliess-
lich mit kaltem Wasser in ein Becherglas
gespült. Nach dem Erkalten säuert man
mit verdünnter Schwefelsäure an. Der In-
halt des Becherglases wird nun durch vor-
sichtigen Zusatz sehr verdünnter Natron-
lauge eben schwach alkalisch gemacht, so
dass alle ausgefällten Substanzen mit Aus-
nahme der C e l l u l o s e wieder in Lösung
gehen.

Mit starker Wasserstrahlpumpe wird nun
über einen aus einem Stück bestehenden
siebartig fein durchlöcherten P l a t i n c o n u s ,
der sich auf einer mit einem Gummirande
versehenen Saugröhre befindet, abgesogen,
der Rückstand tüchtig mit heissem und kal-
tem Wasser nachgewaschen, aus dem Conus
in ein Becherglas gebracht, mit Alkohol
digerirt, wieder abgesaugt und mit Äther
gewaschen, schliesslich auf dem Wasserbade
getrocknet und gewogen. Durch Veraschen
des Rückstandes und Subtraction des Ge-
wichtes der Asche vom Gesammtgewicht des
erhaltenen Productes findet man den Gehalt
an reiner C e l l u l o s e . Der Process soll bei
einiger Übung einen Zeitaufwand von nur 5
bis 6 Stunden erfordern und den Vortheil
grosser Genauigkeit des erhaltenen Resul-
tates bieten, da die Cellulose durch das
Schmelzen nicht angegriffen werde.

L a n g e gibt als Resultate folgende Pro-
cente an Cellulose an:

I. Mit rohem Holz:
I. II. III.

Buchenholz 54,0 ' 53,0 53,5
Eichenholz 55,0 5(5,0 56,0
Tannenholz 51,0 50,0 50,6
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II. Mit gereinigtem Holz (Lignin):
Buchenholz 64,0
Eichenholz 61 bis 63

Dieselben erstgenannten Holzarten (I) ana-
lysirte Lange auch nach der Fr. Schulze'-
schen Methode und fand durchweg etwas ge-
ringere Mengen Cellulose. Die nach der
Schulze'schen Methode erhaltene Cellulose
hat Lange auch nochmals mit Atzkali ge-
schmolzen, und er bekam hierbei Resultate,
•welche beweisen. dass durch die Schul ze'sche
Methode alle die Rohfaser incrustirenden Sub-
stanzen zerstört werden, so dass nur noch
Cellulose erhalten wird. Ilierbei werden
keine analytischen Beläge gegeben.

[Schluss folgt.]

Über die Jodzahl der Öle.
Von

Dr. Hugo Mastbaum.

Die Veröffentlichung der Herren B. A.
van Ketel und Dr. A. C. Amtusch über Lein-
kuchenfett, in Heft 19 dieser Zeitschrift,
gibt mir Veranlassung zu einigen Bemer-
kungen.

Die Verfasser betonen die hinlänglich
bekannte Wichtigkeit der Jodzahl für die
Beurtheilung von Leinölen bezüglich ihrer j
Reinheit und unterwerfen ihre aus reinem
unkrautsamenfreien Leinsamen von ihnen
selbst dargestellten Leinöle einer erneuten
Untersuchung. Sie bedienen sich zur Ge-
winnung des Leiuölfetts der Extraction der j
zerkleinerten Samen vermittels Petroleum-
äthers und finden als Mit te lwerth ihrer
Analysen, in Übereinstimmung mit R. Wil-
l iams, die Joilzabl 185.

Es ist zu bedauern, dass nicht auch dieAn-
zahl der untersuchten Muster und die Grenzen
angegeben sind, innerhalb welcher dieWerthe
der Jodzahlen schwankten. Es ist danach
eigentlich durchaus nichts gebessert in dem
von den beiden Autoren hervorgehobenen
etwas sonderbaren Zustand der Leinölchemie,
der sie am Eingang ihrer Mittheilung sagen
lässt, die Grosse der Jodzahl der Leinöle
könne als annähernd feststehend angenommen
werden, die Angaben der Literatur darüber j
seien aber nicht übereinstimmend. Wenn
etwa gesagt werden sollte, dass die Grosse
der Jodzahl bei Leinölen verschiedener Pro-
venienz annähernd constant sei, so ist die
Angabe eines Mittel werths ganz unzurei-
chend, das zu bekräftigen.

Dass die von v. Hübl gefundene Zahl
158 zu niedrig ist, wie die Verfasser richtig
vermuthen, hat Benedik t bereits 1887 ge-

funden und ungenügenden Jodüberschuss als
Ursache der fehlerhaften Bestimmung nach-
gewiesen '). Alle späteren Bestimmungen
mit Anwendung eines grossen Jotiüber-
schusses und genügend langer Einwirkungs-
dauer haben wesentlich höhere Zahlen er-
geben. Beispielsweise führe ich allein aus
Arbeiten, die sich in dieser Zeitschrift wieder-
gegeben finden, an:

Jodzahl
Hazura, 1888, 316 170 bis 181
Holde, 18!)1, 712 180; 179
Amsel, 1895, 76 180 bis 183,5
Ephraim, 1895, 257 179,9.

Ich selber habe bei Leinölen des Han-
dels, die im Übrigen alle Merkmale der
Unverfälschtheit zeigten, Zahlen zwischen
178 bis 183 gefunden.

Es scheint nicht unwichtig, darauf auf-
merksam zu machen, dass die Herren
van Kete l und Amtusch ihre Leinöle
durch Extraction darstellten. Man kann,
glaube ich, sehr wohl Bedenken darüber
haben, ob die Zahlen, welche bei der Ana-
lyse des durch Ex t r ac t ion aus Leinsamen
gewonnenen Gesammtfettes resultiren, auch
ohne Weiteres zur Beurtheilung von Handels-
leinölen verwendet werden können, die ja
sämmtlich durch kalte oder warme P res -
sung der zerkleinerten Samen erhalten
werden. Da alle natürlich vorkommenden
Öle Gemische von Glyceriden mit verschie-
denem Schmelzpunkt vorstellen, so ist a priori
zu vermuthen, dass durch die Pressung eine
Trennung derselben bewirkt wird und dass
die abgepreßten leichter flüssigen Glyceride,
die ja im Allgemeinen diejenigen der unge-
sättigteren Säuren sind, eine höhere Jodzahl
zeigen werden, als der im Presskuchen ver-
bleibende Rest von Fettkörpern. Der Ein-
fluss der durch die Pressung bewirkten
Trennung der Elementarfette auf die Jod-
zahl zeigt sich deutlich beim Pressen unter
verschiedenem Druck und verschiedener Tem-
peratur, wofür ich zwar nicht beim Leinöl,
wohl aber bei Olivenöl und Purgueiraöl Er-
fahrungen habe. Die nachfolgenden Zahlen,
welche mir mein College Herr Dr. Otto Klein
aus einer noch unveröffentlichten Arbeit
freundlichst zur Verfügung stellt, beweisen
das zur Genüge.

Der soeben beschriebene Sachverhalt er-
klärt vielleicht zu einem kleinen Theil die
von den beiden Autoren gemachte Wahr-
nehmung, dass die aus käuflichen Lein-
kuchen durch Extraction gewonnenen Öle
häufig ganz bedeutend geringere Jodzahlen
zeigten als frisches Gesammtfett.

l) Analyse der Fette und Wachsarten, 2. Aufl.,
S. 297.
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