Ueber das Verhalten der Cellulose gegen verdinnte Sduren

und verdinnte Alkalien.
Von

E. Winterstein«

(Aus dem agrieultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zirich.)
(Der Redaction zugegangen am 27. Juli 1892)

Durch die Untersuchungen E. Schulzens uhd seiner
Mitarbeiter ist nachgewiesen worden, dass viele pflanzliche
Zellwandungen Kohlenhydrate enthalten, Welche gegen Sauren
sehr wenig widerstandsfahig sind. Diese von dem Genannten
als Hemicellulosen bezeichneten Kohlenhydrate gehen
unter Glukosebildung in Loésung, wenn man die betreffenden
Zellwandungen mit 1—2procentiger Schwefelsaure oder Salz-
sdure erhitzt, wahrend Cellulose zurtickbleibt. Es erschien
nun winschenswerth, tber den Grad der Widerstandsfahig-
keit, welchen die Cellulosen gegen stark verdinnte Mineral-
sduren besitzen, noch einige Versuche zu machen; denn die
dariiber in der Fadilitteratur gemachten dalteren Angaben
beziehen sich nur auf Baumwolle oder Papiercellulose. Es
kann aber kaum fir statthaft erklart werden, die fur diese
Materialien erhaltenen Resultate als allgemein giltig anzunehmen.

Fur meine Versuche benutzte ich Proben der Cellulose-
préparate, welche fur die von E. Schulze ausgefihrten und
in dieser Zeitschrift publicirten Untersuchungen verwendet
worden waren. Hinsichtlich der Darstellung derselben kann
auf die oben genannte Abhandlung verwiesen werdenl); doch
i>t hier zu bemerken, dass die von mir verwendeten Cellulose-
praparate sammtlich mit F. Schulze'schem Reagenz behandelt
worden waren.

Ich prifte zunéchst die Widerstandsfahigkeit der Cellu-
losen gegen U/™procentige Schwefelsdure. Diese Concentration

Einige Cellulosen waren nicht mit Schulze-' schein. Heagenz
behandelt.

Zeitschrift fur physiologische Chemie. XVII. i>*i



wurde gewdhlt, well S&ure gleicher Starke bei der Rohfaser-
bestimmung in Anwendung kommt und Dbei den friheren
Versuchen (vergl. weiter unten) benutzt wurde.

Die Ausflihrung dieser Versuche geschah in folgender
Weise: Eine abgewogene Menge lufttrockener Cellulose, deren
Feuchtigkeitsgehalt durch 48standiges Austrocknen bei 105°
bestimmt worden war, wurde in einem 500 cbcm. fassenden
Erlenmeyerkolben eine Stunde mit 200 cbcm. I*/4procentiger
Schwefelsdure am RuUckflusskihler gekocht, das Ungel6ste
nach Erkalten der FlUssigkeit auf ein bei 105° getrocknetes und
gewogenes Filter gebracht, und der Rickstand auf dem Filter
bis zum volligen Verschwinden der Schwefelsdure mit \Wasser
ausgewaschen. Das Filter wurde nun sammt Inhalt bei 105°
bis zum constanten Gewicht getrocknetl) und dann gewogen

Ausser der bei dieser Behandlung erfolgenden Gewichts-
abnahme der Cellulose suchte ich noch die Zuckermenge,
welche aus dem bei Einwirkung der verdinnten Schwefelsaure
in LOosung gegangenen Antheil der Cellulose sich bildete, zu
bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde das Filtrat nebst den
ersten Antheilen des Waschwassers auf 150 cbcm. eingeengt
und diese Flussigkeit behufs Vollendung der Verzuckerung
noch weitere 2 Stunden gekocht, dann mit Natronhydrat
neutralisirt und die Zuckermenge nach der Allihn’sehen.
Methode bestimmt. Es zeigte sich aber, dass die in dieser
Weise gefundene Dextrosmenge in keinem Falle diejenige
Quantitat erreichte, welche aus der in Ldsung gegangenen
Cellulose sich hatte bilden kdnnen.

Verlust durch

| A - _ Dextrqse
B i o Lo
Tannenholz . . . . | —_— H 1,56 0,86
Weizenkleie. . . . . ., . . . . . 1,62 0,90
Rothklee. .., Co 2,76 1,83
Schalen der Lupinensamen, Sorte | . . . 0,90 0,50
Schalen der Lupinensamen, Sorte 11. . . 1,76 1,44
Kaffee. . . e e - - - 1 2,96 2.45
Lupinensamen. . .; . V ____ . . 2,39 2,07

"y Was nach 48 standigem Trocknen immer der Fall war.
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Zu diesen Angaben ist noch zu bemerken, dass die
Kaffeecellulose neben dem Traubenzucker auch Mannose
lieferte.  Die Cellulosen aus Tannenholz, Weizenkleie und
Rothklee gaben nur Dextrose; die Lupinenschalencellulose
lieferte Dextrose und etwas Xylose.

Vergleicht man die von mir gefundenen Zahlen mit den
friheren Angaben, so ergibt sich kein grosser Unterschied.
Kiuhn, Aronstein und Schulzel) fanden, dass bei 7tstiin*
digem Kochen mit [I'/.procentiger Schwefelsdure im Mittel
0,83° von der organischen Substanz des Papieres gel0st
wurden. E. Kern*) fand bei den gleichen Versuchen einen
Verlust von 1°/0. Nach Flechsig*) wird durch 3stin-

diges Kochen mit 2procentiger Schwefelsdure nur 1,05%
invertirt.

Weiter stellte ich noch Versuche mit Cellulosepraparaten
an, welche einige Zeit mit Oprocentiger Natronlauge in Be-
rihrung gewesen waren. Ich erhielt fur diese Cellulosen
folgende Zahlen:

I Verlust durch
Cellulose aus:

1l &procentige Dextrose.
| Schwefelsaure.
Tannenholz................... 25205 1.66
! 1
Kaffee ..o, Mn .48

Diese Zahlen beweisen, dass die Art der Behandlung
der Cellulose nicht ohne Einfluss auf ihr Verhalten gegen
verdunnte Sduren ist. Dies ist auch aus nachstehenden Zahlen
zu ersehen: Bei einstindigem Kochen mit I'/Aprocentiger
Schwefelsdure wurde von Cellulose, welche vorher 48 Stunden
hei 105° getrocknet wurde, mehr geldsts).

n Journ. f. Landwirthschaft, Bd. 10, S. 304.
-y Ebendas., Bd. 24, S.20.
3) Diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 523.

1) Wie Aronstein, Kihn und Schulze (L. c.) gefunden haben,

'vml getrocknete Papiercellulose von Schulze’schem Reagenz mehr
*'inbegriffen.
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Verlust durch

Cellalose aus: | Il «procentige Dextrose.
X XXX AL--XX 1. X Schwefelséure.
Lupinenschalen . . « . . ¢ * ‘oL 2,14\/
Tanlrllner‘lholz\.lyx T 1 |,78«f0 0,99

Durch emstundiges Kochen mit oprocentiger Schwefel-
saure wurde betrachtlich mehr als durch I™procemtige Saure
gelost, wie nachstehende Zahlen beweisen. Nach Aronstein,
Kihn und Schulze wurde durch 7sstandiges Kochen mit
5 procentiger Schwefelsaure 1,46 °/6 gel §st.

Cellulose aus: Verlust. Dextrose.
Tannenholz. . . _ __ . . « «+ | 4 55% 3,23
Lupinenschalen . _ - _ - _ _ Co 4,29% XXX XX, -W
Buchenholz. . . . . « M~ . . . * ] 4.99% 3,20
KdfT66 » + o T 8.39% 6,58

Um das Verhalten der Cellulose gegen S«alpetersaure
zu prufen, erwarmte ich eine abgewogene Menge Substanz
(2 gr.) mit 100 cbcm. Salpetersdure vom spec. Gew. 1,15
7t Stunde auf 60°. Nach dem Erkalten der Masse wurde mit
viel Wasser verdunnt, der Ruckstand antf ein bei
trocknetes und gewogenes Filter gebracht, dann
volligen VVerschwinden der S&ure alusgewassehen und ¢
nebst Inhalt 48 Stunden bei 105° getrocknet.

XX v XX XX-X 1 X !
Cellulose aus: L' Verlust.
Tannenholz . . . o , 3,43%
Liupinenscnaien , ¢« ¢« ¢ ¢« « v ﬁj\gq«‘flo
I\ Buchenhofe - _ _ _ _ _ _ _ v 6,99%

Aus den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebmssen,
welche in recht guter Uebereinstimmung mit den von Anderen
fur Papiercellulose erhaltenen Ergebnissen stehen, geht hervor,
dass die Cellulosen eine sehr bedeutende Widerstandsfahigkeit
gegen stark verdinnte heisse Mineralsauren besitzen. Sie unter-
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scheiden sich in dieser Hinsicht sehr bedeutend von denjenigen
Zellwandbestandtheilen, welche von E. Schulze als HemU
Cellulosen bezeichnet werden; denn die letzteren lassen sich
schon durch Erhitzen mit 1—2 procentiger Schwefelsaure oder
Salzsaure rasch in LOsung bringen.

Ausser dem Verhalten der Cellulosen gegen verdinnte
Mineralsauren habe ich auch ihr Verhalten gegen 5procentige
Natronlauge untersucht. Man benutzt Laugen solcher Con-
centration, um das Holzgummi (Xylan) zu extrahiren. Es ist
nun winschenswert zu wissen, wie sich andere Bestandteile
der Cellulosepraparate gegen dieses Ldsungsmittel verhalten.
Allerdings liegen schon Versuche von Kochl) und Hoff-
meister*) vor; es war aber von Interesse, auch die fir
meine Versuche benutzten Cellulosepraparate in dieser Hin-
sicht zu prifen.

Bei Ausfihrung dieser Versuche wurden abgewogene
Mengen Substanz mit 100 cbcm. Kkalter 5procentiger Natron-
lauge {bergossen und unter Ofterem Schitteln 4 Tage in
BerGihrung gelassen; darauf wurde mit viel Wasser verdinnt,
zuerst durch Decantation, schliesslich auf dem Filter bis zum
Verschwinden der alkalischen Reaction ausgewaschen.

Cellulose aus: Verlust.
Tannenholz...........coccvvveee.e. 3,96
StroN...eeeeceeee e 6,45°|0
I. Lupinenschalen...........ccccccvvnennen. 10,34°10
[l. Lupinenschalen... ,.. . . . | 105391* ..
Buchenholz.........cccccccccooiiiiiinnnnnen 17,38 \/

Unter den durch verdinnte Natronlauge gelOsten Stoffen
befinden sich neben Holzgummi (Xylan) zweifellos noch andere

Bestandteile. Berechnet man nadmlich aus der Furflirolmenge,
welche die urspringliche Substanz und die bei Behandlung
mit Oprocentiger Natronlauge verbleibenden Riickstande geben,
den Xylangehalt dieser Substanzen, so deckt sich die Differenz

Pharmaceut. Zeitschrift f. Russland, Jahrg. 25, Ko. 38—46.
2) Landwirth. Jahrbucher, Bd. 17, S. 239—266.



nicht mit der in Lésung gegangenen Substanzmenge. Bei
der Cellulose aus Lupinenschalen z. B. hatte sich der Xylan-
gehalt um 4,25 verringert, wahrend der Substanzverlust 10,34°/)
betrug. Desgleichen aus der Buchenholzcellulose. liier hatte
sich der Xylangehalt um 6,3°/# vermindert, wahrend beim
Behandeln mit Sprocentiger kalter Natronlauge 17,38°/0 in
LOosung gingen.

Noch starker als durch 5procentige Lauge werden die
Cellulosen durch 1Oprocentige angegriffen, wie aus nach-

stehenden Zahlen ersichtlich ist. K;rr W
Celluloseaus: : Verlust;
Lupinenschulen . . v . . . . . 37,07 \/
Buchenholz . . . . . . . . . 1 31,01V
Tannenholz - - - - _ _ Lo 45,050/0

Diese Resultate stimmen mit denjenigeh Koch’s!) und
Hoffraeisler’s*) dberein. Der Erstere fand, dass Cellulose
aus Eichenholz bei Behandlung mit 10pro<zentiger Lauge einen
Verlust von 40,4®/0, einer Cellulose aus W achholderholz einen
Verlust von 43,22*/0 erlitten. Weitere Veersuche filhrten ihn
aber zur Schlussfolgerung, dass nur na<:h vorhergegangener
Denanaiung mu r.ocnuize scnemneageriz die Cellulose durch
Laugen stark angegriffen wird.

Auch Hoffmeister gibt an, dass tlie Cellulose, welche
nach seinem Verfahren (Behandlung der fein zerkleinerten
Pflanzenbestandtheile mit Salzsaure vom spec. Gew. 1,05 und
Aaiiuiuuuui(iiju<tigcesiciu isi, erst tiurcn ui(;se oenancuung tnen-
weise in verdunnter Natronlauge l6slich wird.

Analytische Belege.
ilinwirKungyon I fiprocenliger Schwefelsaure
auf Cellulose aus:

1. Tannenholz, a) 2,5000 gr. verb)ren beim Trocknen
0,1112 gr. b) 2,5000 err. verloren durch 1V. Drocentiae Schwefel-

*) Pharmaceut. Zeitschrift f. Russland, Jalirg. 25, No. 38—46.
*) Landwirth. Jahrblcher, Bd. 17, S. 239—266.
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sdure 0,1500 gr. c¢) 2,5000 gr. verloren durch I'/.procentige

Schwefelsaure 0,1484 gr. Verlust = 1,56 °/0.
Dextrosebestimmung, a) 0,0384 gr. Cu = 0,0203 gr. Dex-

trose. b) 0,0392 gr. Cu = 0,0205 gr. Dextrose odér 0,86%.

2. Weizenkleie, a) 2,3634 gr. verloren beim Trocknen
0,0866 gr. b) 2,5000 gr. verloren durch I74procentige Schwefel-
saure 0,1327 gr. c¢) 2,5000 gr. verloren durch I74procentige
Schwefelsaure 0,1287 gr. = 1,56% Verlust.

Dextrosebestimmung, a) 0,0430 gr. Cu = 0,0224 gr. Dex-
trose. b) 0,0402 gr. Cu = 0,0209 gr. oder 0,90 70 Dextrose.

3. Rothklee. a) 2 gr. Trockensubstanz verloren durch
I%procentige Schwefelsdure 0,0520 gr. b) Die gleiche'Sub-

stanzmenge verlor 0,0584 gr. = 2,76% Verlust.-

Dextrosebestimmung, a) 0,0618 gr. Cu = 0,0316 gr.

Dextrose, b) 0,0820 gr. Cu = 0,0418 gr. Dextrose oder
1,83%. T

4. Lupinenschalen, Sorte I. a) 1,7261 gr. verloren beim
Trocknen 0,0565 gr. b) 2,500 gr. verloren durch 174procentige
Schwefelsdure 0,1030 gr. ¢) 2,5000 gr. verloren durch 174pro-
centige Schwefelsaure 0,1044 gr. = 0,9070 Verlust.

Dextrosebestimmung, a) 0,0186 gr. Cu = 0,0104 gr. Dex-
trose. b) 0,0261 gr. Cu = 0,0140 gr. Dextrose oder 0,5070.

5. Lupinenschalen, Sorte Il. a) 1,888 gr. Trockensubstanz
verloren durch 1%procentige Schwefelsdure 0,0330 gr. b) Die
gleiche Substanzmenge verlor durch 174procentige Schwefel-
saure 0,0340 gr. = 1,76 % Verlust.

Dextrosebestimmung, a) 0,0528 gr. Cu = 0,0273 gr. Dex-
trose oder 1,44°00.

6. Lupinensamen, a) 2,6280 gr. Substanz verloren beim
Trocknen 0,1994 gr. b) 2,5000 gr. verloren durch 174procentige

Schwefelsdure 0,2510 gr. ¢) 2,5000 gr. verloren durch 174pro-
centige Schwefelsaure 0,2480 gr. = 2,30% Verlust.

Dextrosebestimmung. 0,099 gr. Cu = 0,05040 gr. Dex-
trose oder 2,07 #0..



7. Kaffee, a) 2,5000 gr. verloren beim Trocknen 0,3174gr.
b) 2,5000 gr. verloren durch ['/.proeentige Schwefelsdure
2,H7tgr. c) 2,5000 gr. verloren durch I'/.procentige Schwefel-
saure 2,1186 gr. = 2,96 % Verlust.

Dextrosebestimmung. a) 0,10C0 gr. Cu = 0,0540 gr. Dex-
trose. b) 0,1042 gr. Cu = 0,0530 gr. Dextrose = 2,45"/,.

8. Tannenholz mit Natron behandelt, a) 0,9870 gr.
Trockensubstanz verloren durch I'/.procentige Schwefelsdure

0,0255 gr. b) Die gleiche Substanzmengc verlor 0,0246 gr
= 2,52 X Verlust.

Dextrosebestimmung, a) 0,0310gr. Cu = 0,0165gr. Dex-
trose. b) 0,0294 gr. Cu = 0,0152 gr. Dextrose = 1,66*/,.

9. Kaffee mit Natron behandelt. 1,2176 gr.Trockensubstanz
verloren durch I'/.proc. Schwefelsdure 0,0302 =« 2,48*/, Verlust.

Dextrosebestimmung. 0,0340 gr. Cu = 0,0180 gr. Dex-
trose = 1,487/,

10. Tannenholz 48 Stunden bei 105* getrocknet. 1,5096 gr.
Trockensubstanz verloren 0,0270 gr. = 1,78*/, Verlust.

Dextrosebestimmung. 0,0280 gr. Cu = 0,0150 gr. Dex-
trose = 0,99%*/..

11. Lupinenschalen 48 Stunden getrocknet.+a) 1,8271 gr.
Trockensubstanz verloren durch I'/.procentige Schwefelsaure

0,0366 gr. b) 2,0938 gr. verloren durch I'/.procentige Schwefel-
saure 0,0478 gr. = 2,14*/, Vertust. ©

Dextrosebestimmung, a) 0,0534 gr. Cu = 0,0361 gr. Dex-
trose. b) 0,0688 gr. Cu = 0,0276 gr. Dextrose = 1,60%*/,.

Einwirkung von 5procentiger Schwefelsaure
auf'Cellulose aus: Y

1. Tannenholz, a) 2,3888 gr. Trockensubstanz verloren
durch Oprocentige Schwefelsaure 0,1090 gr. b) Die gleiche
Substanzmenge verlor 0,1088 gr. = 4,55°/0 Verlust.

Dextrosebestimmung, a) 0,1514 gr. Cu = 0,0772 gr. Dex-
trose. b) 0,1505 gr. Cu = 0,0768 gr. Dextrose W 3,22 °/"

.2, Lupinenschalen. 1,888 gr. Trockensubstanz verloren
0,08100 gr. =a 4,29% Verlust,
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3. Kaffee. 2,2181 gr. Trockensubstanz verloren 0,1859 gr.
- 8,39°0 Verlust.

Dextrosebestimmung. 0,3000 gr. Cu = 0,1565 gr. Dex-
trose = 6,58 °/.

4. Buchenholz, a) 1,9308 gr. Trockensubstanz verloren
0,0950 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,0970 gr.
= 4,99°N0 Verlust.

Dextrosebestimmung. 0,1456 gr. Cu = 0,0742 gr. Dex-
trose = 3,83°M.

Einwirkung von Salpetersaure vom spec. Gew
1,15 auf Cellulose aus: '

1. Tannenholz, a) 2,3888 gr. Trockensubstanz verloren
0,0844 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,0798 gr.
= 3,43°00 Verlust.

2. Lupinenschalen, a) 1,9346 gr. Trockensubstanz ver-
loren 0,1061 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,1063 gr.
= 5,39 °[0 Verlust.

3. Buchenholz, a) 1,9308 gr. Trockensubstanz verloren
0,1330 gr. Db) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,1358 gr.
= 6,99 °/0 Verlust. -\

Einwirkung von 5procentiger Natronlauge
auf Cellulose aus:

1. Tannenholz. 4,7776 gr. Trockensubstanz verloren
0,1892 gr. = 3,96°/0 Verlust.

2. Stroh. 1,8691 gr. Trockensubstanz verloren 0,1275 gr.
= 6,80°/0 Verlust.

3. Lupinenschalen. 1,8676 gr. Trockensubstanz verloren
0,1932 gr. = 10,34°/0 Verlust.

4. Stroh, a) 2,8036 gr. Trockensubstanz verloren 0,1808 gr.
b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,1806 gr. =* 6,45°/0 Verlust

5. Buchenholz, a) 1,9308 gr. Trockensubstanz verloren
0,3312 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,3398 gr.
= 17,33°/0 Verlust.

6. Lupinenschalen, Sorte Il. a) 2,8023 gr. Trockensub-
stanz verloren 0,3008 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor
0,2435 gr. = 10,52°/0 Verlust.



Einwirkung von |Oprocentiger Natronlauge
auf Cellulose aus:

1. Lupinenschalen, a) 1,888 gr. Trockensubstanz ver-

loren 0,6986 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,7010 gr.
= 37,07 °/0 Verlust. |

2. Buchenholz, a) 1,9308 gr. Trockensubstanz verloren
0,7145 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,7149 gr.
= 37,01°/0 Verlust.

3. Tannenholz, a) 1,8156 gr. Trockensubstanz verléren
0,8150 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,8211 gr.



