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61. A. K i e s e l  und N. S e m i g a n o w s k y :  
Cellulose-Bestimmung durch quantitative Verzuckerung. 
IAus d. l’iiytoclieiii. -1bteil. (1. Cheni.-pharniazeiit. Itistittits in Moskau.: 

(Eitixepnjicn ain 6 .  Dezctiilm I ~ J O  ) 

I )ie hijchste Ausbeute \.on Cr I y k o s e bei dcr Verzuckerung von Cellulose, 
die bis jetzt erhalten wurde, blieb immer noch hinter der theoretisclien zuriick. 
In den Versuchen von I V i l l s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r l ) ,  H. Ost2) ,  sowie 
I r v i n e  und H i r s t 3 )  betrug die 1)ifferenz zwischen ’l‘heorie und Ausbeute 
etwa 4:,’,. 1)abei konnte es sich entweder uni einc teilweise Zerstorung der 
Glykose, uni Ke~ersions-l~rscheinungeri oder endlich auch darum handeln, 
da13 Cellulose neben Crlykose-Gruppen auch mdersartig gebaute, nicht kolile- 
hydrat-artigc Gruppierungen cnthiilt. 

I2’5hrend der Ilntersuchung eines anderen, schwer hydrolysierbaren, 
deutlich yon Cellulose unterscheidbaren Polysaccharids beobachtete cler 
cine von uns4) bei \.ergleichsversuchen niit Cellulose, daU letztere uriter 
gewissen Bedingungen ganz quantitati\. verzuckert werden kann. Die an- 
gewendete Verzuckerungs-Methode war eine Modifikation der alten Methode 
von E. Flechs ig j ) ,  die auch den 1:ntersuchungen von O s t  und \Vilkening2),  
sowie von G. W. Monier-\ l .’ i l l iams6) zugruntle lag. 

I )ie Modifikation bestand darin, dalJ statt  p p r o z .  Schwefelsaure 
Yo-proz. angewendet wurde, und das lligerieren bei Zininier -Temperatur 
mit dieser xniiglichst kurzzeitig war, uni bei viilligetn Ahflosen der Cellulose 
die nach Iangerein Iiinwirken eintretende 1:arbung (zuerst rosa, d a m  braunlich) 
zu vermeidcn. Pieseni Digerieren folgte nach entsprechendem I’erdiinnen 
niit 1h;:asser eine Hyclrolyse ini kochenden Wasserbade. 

Auf Grurid zahlreicher Yersuche, bei welchen als reine Cellulose runde 
Filter Xr. 597 von S c h l e i c h e r  & Schii l l ,  mit Korrektion auf Wasser- 
und Asche-(;ehalt verwendet wurtlen, kanicn wir zti folgendem Verfahren 
der q u a n t i t a t i  v e n  1-e rz  u ck e r u ng (1 e r Cel lulo s c  , das gleichzeitig zur 
q u a n  t i t a t i veil Cel lulose-  B e s t  i mni u n g  in pflanzlichen Objekten und 
Materialien sehr zu enipfelilen ist, da es Zeit und Miihe spart und wohl ge- 
nauere Kesultate gibt, als die meisten iiblichen Cellulose-Bestimniungs- 
niethoden. 

Das cellulose-haltige, trockne Material wird mit tler 7 - ro-facheii Meiige 
Yo-proz. Schwefelsaure 2 l i Z  Stdn. bei Zininier-’l‘eriiI,eratur stehen gelassen, 
wobei bei schlechtereni Benetzen die Zuhilfenahme eines Glafistabes zii 
empfehlen ist. Auf je I ccm gebraucliter Schwefelsaure werden sodann 
15 ccm Wasser zugesetzt. Die bei Anwendung reiner Cellulose vollstandig 
farblose und klare Losung wirtl 5 Stdn. am Riickflu&I,uftkiihler in1 kochenden 
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Wasserbade erwarmt. Die Cellulose geht bei dieser Behandlung quantitativ 
in Glykose iiber und kann durch Multiplikation mit dem Faktor 0.9 nach 
der in beliebiger Weise bestimmten Glykose berechnet werden. 

Unter Umstanden tritt bei gutem Benetzen die Auflosung der Cellulose 
auch friiher als in z1I2 Stdn. ein; praktisch ist es aber bequemer, die an- 
gegebene Zeit einzuhalten. Auch kann reine Cellulose trotz dabei auftretender 
schwacher Rosafarbung der Losung ohne Gefahr 4-5 Stdn. mit Saure di- 
geriert werden, was jedoch als iiberfliissig befunden wurde. Bedeutend 
verlangertes Digerieren fiihrt zum Abf all der Glykose-Ausbeute wegen 
Zerfalls unter allmahlicher Schwarzung. Schon 4-stdg. Erwarmen nach 
dem Verdiinnen gab uns die namlichen Resultate, doch ist ein j-stdg. der 
Sicherheit wegen mehr zu empfehlen. Der bei der Hydrolyse von Filtrier- 
papier oft in Spuren auftretende, weiWe Niederschlag riihrt vom Asche-Gehalt 
des Materials her und wirkt bei direkter Zucker-Bestimmung keineswegs 
storend. 

Uni Sicherheit dariiber zu erlangen, da13 bei dieser Behandlung die 
Cellulose tatsachlich Glykose gibt und keine Zufalligkeiten EinfluW haben, 
mufiten die von uns nach der Methode der Kupfer-Reduktion nach 
,G. Ber t  r and  erhaltenen Glykose-Zahlen noch anderweitig nachgepriift 
werden. 

Zuerst wurden die nach der Reduktions-Methode erhaltenen Zahlen 
durch jodometrische Bestimmungen nach W i l l s t a t t e r  und Schudel') 
verifiziert, wobei ganz iibereinstinimende Resultate erhalten und im Bereich 
der iiblichen Fehlergrenzen auch nach dieser Methode aus Cellulose stets 
der theoretische Wert (111.1 7;) an Glykose gefunden wurde. 

Weiter wurden zwei groWere Verzuckerungs-Versuche mit Cellulose vor- 
genommen und in dem einen Versuch neben polarimetrischen Messungen 
Glykose auch in Substanz erhalten. 

5.2851 g Rundfilter S r .  j 9 j  Ton Schle icher  &Schii l I ,  die nach Abzug voin 
Wasser- und Ssche-Gehalt (zusamnien G . j r  yo) 4.940 j g Reincellulose enthalten iur j ten,  
wurden niit j o  ccm 80-proz. Schwefelsaure 3 1 / 2  Stdn. stehen gelassen. Dabei wurde 
mit Hilfe eines Glasstabes fur gute Benetzuiig gesorgt. Die Cellulose loste sich vollstandig 
im Lanfe von z ' / ~  Stdn. auf. Nach Zusatz von 750 ccm Wasser wurde die Losung dann 
j Stdn. im kochenden Wasserbade erwarint. Es resultierte eine schwach gelblich gefarbte 
Losung mit einer geringen Triibung, die wiederum nur durch die Asche-Bestandteile 
der Filter bedingt war. Verkohlte Teilchen waren nur in Spuren vorhanden und muI3ten 
von Beiniengungen in den Filtern herstammen. Die filtrierte Losung war optisch voll- 
standig klar urid lie13 sich direkt nach Auffiillen his zu I 1 zur polarimetrischen Unter- 
sucliung 1-erwenden. 

Zwei Bestimmungen in je 15 ccni ergaben nach der Keduktions-Methode nach 
G .  B e r t r a n d  0.0816 nnd 0.0825 g, im Mittel 0.0821 g Glykose. Fur die ganze Menge 
berechnen sich daraus 5.467 g statt der theoretischen 5.489 g. d. h. 99.6% der Theorie. 

Drehung im zzo-mm-Rohr + 0.6z0, [a]: = j 1 . 3 ~ .  
Bei der geringen Zucker-Konzentratioi konnte die Bestimniung der spez. Drehung 

selbstverstandlich nicht geniigend genau sein. 
Die Schwefelsaure wurde mit Baryt ausgefallt, der ganz geringe UberschuD von 

Baryt mit KohIensaure abgestumpft und entfernt, die Losung und das Waschwasser 
nach getrenntem Einengen auf dern Wasserbade vereinigt, das noch ausgeschiedene 
Bariumcarbonat abfiltriert und die 1,osung auf z j ccm gebracht. 

1. 

') B. 51, 780 [1918]. 
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Die Drehung im zzo-mm-Rohr ergab den Abiesungswinkel + 19.650, [ c t ] ; . ~  = 42.540, 

Die polarisierte Losung wurde weiter zufn orange-farbigen, klaren, dicken Sirup 
eingeengt, welcher schon am nachsten Tage eine reichliche Krystallisation aufwies. 
In 48 Stdn. war die Krystallisation des ganzen Sirups vollendet. Es bildete sich eine 
harte, kSirnige Krystallmasse. 

Diese leichte, rasche und vollstandige Krystallisation aus wafiriger 
Losung ist ein deutlicher Ueweis fur die Reinheit und Einheitlichkeit der 
erhaltenen Glykose und zugleich fur die alleinige Beteiligung von Glykose- 
Gruppen am Aufbau des Cellulose-Molekuls. Schon friiher wurde von H. O s t  
auf die leichte Krystallisierbarkeit der aus Cellulose erhaltenen Glykose 
aus Wasser hingewiesen. Die bedeutend vom iiblichen Gleichgewicht von 
CC- und p-Glykose abweichende spezif. Drehung ist vermutlich dem Bin- 
engen in Gegenwart von Bariumcarbonat zuzuschreiben. O s t erhielt 
[al2;-Werte, die sogar zwischen 29.4O und 44.80 lagen. 

11. 6.9750 g derselben Filter. die nach Abzug von 6.54 yo Wasser- und Xsche-Gehalt 
6.5188 g Cellulose enthielten und theoretisch 7.2431 g Glykose geben muaten, wurden 
zum Vermeiden groBerer, ein starkeres Verdiinnen verlangender Schwefelsaure-Mengen 
nur mit 25 ccm 80-proz. Schwefelsaure angesetzt nnd weiter in ublicher Weise behandelt. 
Selbstverstandlich erforderte in diesem Pall die Xuflosung der Cellulose grorjere Auf- 
merksamkeit und Miihe. In der auf 500 ccm aufgefiillten Losung wurde (Xykose nacli 
der Reduktionsmethode nach G. B e r t r a n d  und nach dern jodornetrischen Verfahren 
von U'illstiitter und Schudel  bestimmt. 

5 ccm enthielten nach der Reduktionsinethode 0.0725 g Glykose, das Ganze mit- 
hin 7.25 g. 2 0  ccm enthielten nach der jodornetrischen Methode 0.2909 g ( =  32.3 ccni 
l/lo-n. J ) ,  das Ganze dementsprechend 7.27 g. Somit wurden in beiden Fallen Zahlen 
erhalten, die den theoretischen sehr nahe kommen. 

Die polariinetrische Bestimmung im zzo-mm-Rohr bei 2 1 O  ergab fur die erhaltene, 
nicht neutralisierte, schwefelsaure Losung I .58O, demnach [E]: = 49.49 .  

Das Ergebnis dieser Versuche scheint die quantitative Umwandlung 
von Cellulose in Glykose bei der angegebenen Behandlung auBer Zweifel 
zu stellen; bei dieser Behandlung verlauft die Umwandlung leicht, ohne 
daB dabei unerwiinschte sekundare Nebenprodukte, wenigstens in nach- 
weisbarer Menge, erscheinen. 

Ohne die zahlreichen Bestimniungen hier anzuf uhren, die uns schliefllich 
zu dem oben beschriebenen Verfahren der quantitativen Verzuckerung von 
Cellulose gefiihrt haben, wollen wir doch einige Einzelheiten hervorheben, 
die uns im 1,aufe der Arbeit entgegentraten. 

60-proz. Schwefelsaure lost Cellulose bei niehrtagigem Stehen nicht 
vollstandig auf. 70-proz. lost zwar Cellulose in 2l/, Stdn. auf, gibt jedoch 
bei nachtraglicher Hydrolyse im Wasserbade nach 15-f achem Verdiinnen 
nur etwa 94% d. Th., was gut mit den friiheren Angaben von Os t  (95.30/0 
bei starkerem Verdiinnen und Erwarmen unter Druck) iibereinstimmt 8 ) .  

go-proz. Schwefelsaure gibt bei 2 lI2-stdg. Stehenlassen eine geringe 
Schwarzung, jedoch wurden nach Verdiinnen 15 : I und 2-stdg. Erwarmen 
im Wasserbade 99.3 yo der Theorie erhalten. 95-proz. Schwefelsaure gibt unter 
den gleichen Bedingungen eine dunkle Farbung mit nachtraglicher Ab- 
scheidung von schwarzen Flocken. Die Ausbeute an Glykose war hier nur 
79.8% der Theorie. 

*) B. 46, 2995 [1913;. 
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Iler Crebrauch voii grilCercii Mengeii So-proz. Schwefclsiiure (10 : I titid 
: I )  ergibt keine besotiders in I3etr:icht kominende Jleschleunigmig der 

Vcrzuckerung. ist dabei 
I unbequem, cla die resul- 

tierende Glykose-l,iisung 
in deinselberi MaUe ver- 
cliinnt wird uiid die Re- 
st in1 niis iigen ohrie listiges 
Einengeii weniger geriau 

1)er Gang clrr \'er- 
zuckerung nacli dein Di- 

elsaiure ist ;tus nel enstehcrider 
Kurventafel ZLI  ersehen, in der I den Gang der 
\'erzuckeriuig nadi deni enipfohleiien T'erfahren, I1 
den Gang cler \'erzuckerung liei griillerer \'erdiiniiung 
beini Tkvarrnen, 40: I statt  I ~ : I ,  und I11 den- 
selben Gaiig bei .Inweiidung von 70- statt  So-proz. 
Schwefelsiiure wiedergibt. Ein \'ergleich der Kiirven 
zeigt deutlich (lie 1;orteile der Xnwendung So-proz. 

geriiigeren Verdiinnens beiin 
i sehen wir, (1213 sclioii 

wiihrend ties Digeriereiis bei Zini~ner-Temperatur 
n i i t  der starken Siiure gegen 20 - A",, retluzierenden Zuckers in der 1,iisunX. 
\vohl iieben Hydro-cellulosr und Cellulose-T)extrineii, erscheineii. 

Versuclir. diircli 1)igeriereri iiiit So-proz. Scliwcfelsiiiire lwi  r t w a s  erliiihter 'l'eni- 
peratur ( 3 ; " )  eiiie Ilcsc.lileuiii&iiii!: der \.crziic.kr.rung Iicrvorziiruien, hchlug,ii fehl : Die 
; l~ is l~t~ i i te  aii ( ;Iykosc i v i d x  stark vcrriiiiictcrt. \\;IS durc.11 Yt.1-iall tlrmelheti linter Sellwar- 
mnc: rlrr I, i i i11ti< 11t.rliiigt war. 

Nxhltrlii (lie Lleditigungen der hecliienistt-ti untl  vollstzincligsten 1;ber- 
i'iihriing x I )ii Celliiltrse in G1ykos;c festgestellt waren, innlitr untersiicht werden, 
oli utid wie clie.;e I'erziickeruiig der Cellulose m einer Cel lnlosc-  
Bes t  i i i i i i iu~ig: , i i !c t l iod~ aiisgebiltlet nwdeii katin. Ikhe i  mxr an die 
lieiniengungen ZII denkcn, i i i i t  tleneii i i i ; t t i  e.: bci jedcr Cellulose-Hestiiriiriung 
xu tmi lint, besontier> :in aritlcre Koh1eiiytlr:~te untl an fi:iweiU. 

I k t  sic11 bciin l<rwiriiien \on Zuckerarteri iiiit Xiiiitio-s?~iircn und 
1: i w e i iiacli \,ielcii Angaben koiiiplixiert(, Kondetisatiorisprod~ikte bilden, 
welchv die ;ius tier Celliilose entstaniineiitle (3ykose in I3eschllag iiehinen 
uiid t1;idurcli fur Ccllul(15;ct xu nietlrige Zahlcii ergeben kiinnen, nurclen eiiier- 
wits 17crsuche niit Filtrierpapier, kis niit eirier beltatinten Menge G e l a t  iiie 
tlurchtrankt war ,  und :indrrerseit.: Yersuche unter Zugnbe v:m C a sei  n 
mgestcllt. 1;s erwies sich thbei, d:A unter dicseri Ikdingutigeii kein \'erlust 
: i n  Glykosc cintritt iind 5oiiiit Eiu eillstoffe keiti Hindernis bei Xnn.endung 
tler \~crzuckeru~igs-~Ictllode fiir (lie Cellulose-Bestiaimuiig bilden, sdbst 
\wnn die zugesetzte .Ei\vei13-JIenge der Cellulose-Menge gleichkonimt. Selbst- 
vcrstandlich wurtlen gleichzeitig Knntrollversuche init Eiweil3 ohne Cellulose 
:ingestellt . 

\[.eiter wurde da.; \.erhalten eitier Keihe tler wichtigsten Kohlehydrate 
x u  Schwefelsaure unter den in Iktracht lionimenden Bedingungen gepriift. 
Sach  2 l!,-stdg. IXgericren bei Ziniiner -'l'ernperatur init go-proz. Schwefel- 

7 8 9 70 \vertfeii. 
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saure und darauffolgendein 5-stdg. Erwariiien im Wasserbade nach Zusatz 
von 15 Tln. Wasser, ergaben Glykose (Merck) 99.7y0, Mannose (Kahl -  
baum) 97.7(:/0, Galak tose  (Merck) 9 0, Lavulose  (Merck) 26.09;. 
Inve r t zucke r  66.0604, Xyloses) 7 , Arabinose'O) 84.5% ihres 
urspriinglichen Wertes. Deinnach werden auWer den bekanntlich sehr saure- 
enipfindlichen Ketosen noch die fur saure-fest gehaltenenll) Pentosen stark 
durch die verwendete So-proz. Schwefelsaure angegriffen. 

Das Ergebnis dieser Versuche ist iiberzeugend genug, uni die En- 
m6glichkeit einer Cellulose-Bestimmung in pflanzlichen Objekten durch 
Berechnung der Cellulose aus der Differenz zwischen Gesaint-kohlehydraten 
(direkte Behandlung des Materials mit So-proz. Saure) und leichter hydro- 
lysierbaren Kohlehydraten (z. B. durch Kochen mit 2-proz. Salzsame) klar 
zu legen, wenn Ke tosen  und Pen tosen  iin Material anwesend sind (s. unten). 
Bei deren Abwesenheit IaBt sich jedocli die Cellulose-Bestimmung in ein- 
fachster Weise ausfuhren. 

Preilich bleibt auch bei der vorgcschlagenen Verzuckerungs Methode 
immer noch die Schwierigkeit, eine streng gezogene Grenze zwischeii 
C e 11 ulo s e n u n d H e  rn i - cel lul o s e n zu finden. Beide Korpergruppen 
sind durch eine Reihe von Zwischengliedern in Bezug auf Saure-Resistenz 
verbunden, so daB sich wohl keine Saure-Konzentration feststellen lafit, 
bei der nur die eigeiitliche Cellulose unangegriffen bleibt. Andererseits ist 
Cellulose auch nicht vollstandig saure-fest, selbst bei geringer Saure- 
Konzentration, wie dies schoii inehriach gezeigt worden ist und wovon auch 
wir uns selbst iiberzeugen konnten. 

WBhrend eines zj-stdg. Erwarmens des in Rede stehenden Cellulose- 
Materials mit jedesmal iiach j Stdn. erneuten Sauremengen iin kochenden 
Wasserbad: wurde bei Anwendung von 2-proz. Salzsaure ein stetiges Auf- 
treten von 0,3 70, bei Anwendung 17011 3.6-proz. (norm.) Salzsaure von 1.5 0; 
des Materials in Porni reduzierenden Zuckers in der Liisung nachgewiesen, 
wobei aufierdeni in den ersten j Stdn. eine 4.4--4.6 (;() betragende Zucker- 
menge, die aus dem leichter hydrolysierbaren Anteil der Filter stanimen 
muljte, auftrnt 12). 

Praktisch kann die Verzuckerungs-Methode zur Bestimniung von 
Cellulose in folgenden Arten angewendet werden : 

I. P f l a i i z l i c h e  O b j e k t c .  
a )  Nacli .i-i-sttlg. Erwarinen cles Materials im Wzsserhadc mit etlva 100 Tln. 

2-proz. Sdzsiiurc \\-ird der ungeliiste Ruckstarid itii (Zoo ch-  Tiegel auf Asbest gesammelt, 
niit lieiDem TVasser, Alkoliol und l t l ier  ziiin Entfernen der Fett-R.este ausgewascheii 
und dann getrocknet'"). Der am Boden des Tiegels liaftende Riickstand wird samt den1 
Tiegel in eiri Kiilhcheii gestellt, mit etwa 10 Tln. Xo-proa. Schwefelsiiure im Ticgel iiber- 
gossen und niit eineni Glasstab nach einiger Zeit init der Siinre gut verrieben. Nach 

$)  -Ins C)livenkernen von A. Kiese l ,  dargestellt. 
lo) Aus Kirschgummi von A. Kiesel  dargestellt. 
I * )  I?;. v. I , ippmann,  Cheriiie d .  Zuckerarten, S. 71 nnd 134. 
12) Leider ist es wohl nicht nioglich, den gleichen Versuch iiiit einein garantiert 

einheitlichen Praparat von Cellulose anzustellen. Jedes Rohriiaterial kann neben Cellulose 
andere Polysaccharide in derselben Art enthalten. Bin aus Kupferoxyd-Ammoniak- 
1,iisurig dargestelltes Praparat voii Cellulose ist iioch weniger anwendbar, da die Cellulose 
durch dieses Reagens stark rerandert mird (s. Pringsheini ,  Die Polysaccharide, 1923). 

13) nine absolute Trocknung ist nicht ratsani. 
22" 
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~ ' 1 ~  Stdn. folgt Verdiinnen mit 15 ccin Wasser auf je I ccin Saure und 5-stdg. Erwarmeii 
im kochenden Wasserbade, wobei der Tiegel nicht entfernt ZLI werden braucht. Das zu- 
zufiigende Wasser dient zugleich zum Abspiilen des Glasstabes, eventuell auch dcs Tiegels 
im Falle sciner Entfernung. Der Asbest bleibt in jedeni Fa& wlhrend des Erwirinens 
in der Losung und wird spHter sanit dem Ungelosten nach Auffiillen bis zum passenden 
Voluiuen ahfiltriert. Die klare Flussigkeit wird direkt oder, wenn notig, nach Ent- 
eiweiWung fur eine der bekannten Zucker-Bestimmungen verwendet. Durch Multi- 
plikation niit dem Faktor 0.9 berechnet sicli die Cellulose. 

b) Die nach einer der iiblichen Methoden erhaltene ,,Kohfaser" wird in der be- 
scliriebenen Weise verzuckert und die Rein-cellulose aus der Glykose-Mengc berechnet 
( x 0.9). 

11. C e 1 111 1 o s e - h a 1 ti g e P r o d 11 k t e . 
T)irekte Verzuckerung nach I a. Abzug der durch Hydrolyse mit z-proz. Salzsaure 

erscheinenden Glykose, wcnn notig. 

Zur Veranschaulichung der Anwendbarkeit der Verzuckerungs-Methode 
und zum Vergleich init anderen Methoden der Cellulose-Bestimmung mogen 
hier einige Beispiele angefiihrt werden. 

Roggenkleie . . . . . . . . . . . . . . .  
Kief ernholz . . . . . . . . . . . . . . .  
Frucht von Lappa vulg. . . .  
Maisstengel . . . . . . . . . . . . . . .  
Blatt von Victoria regia . . .  
Rhizom voii Taraxacuiii off. 
Bauniwolle . . . . . . . . . . . . . . .  
Papier (Packpapier) . . . . . . . .  

& 
u 
P 
a, 

, 
8.3 1 8.2 

63.4 46.0 
6.1 I - 

16.8, 16.3 
- ' I 4 3  
- 1 -  

1 -  

- I 28.1 

- 

Aus den angefuhrten Zahlen ist deutlich die Anwendbarkeit der Methode Ia  
und I b  in allen, der Methode I1 nur in ganz speziellen Fallen ersichtlich. 
Nur bei Abwesenheit von in Betracht konimenden Ketosen- und Pentosen- 
Mengen ist die vereinfachte Methode I1 anzuwenden. 

14) Direkte Verzuckerung ohnc Korrektioii 




