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Schon seit langer Zeit liegt ein Bedurfnis nach Methoden
vor, die gestatten, die in pflanzlichen Nahrungsmitteln enthaltene
Cellulose zu bestimmen. Es sind infolgedessen von verschie-
denen Seiten Vorschlage gemacht und solche Methoden aus-
gearbeitet worden, von denen jedoch wohl keiner eine prak-
tische Bedeutung beigemessen werden kann. Ganz abgesehen
davon, dal ein groRer Teil dieser Methoden viel zii umstand-
liche und langwierige Manipulationen erfordert, kranken sie alle
an einem Fehler, der in der Natur der analytisch zu bestim-
menden Substanz begrundet liegt. Die Cellulose, tber deren
chemische Struktur wir bekanntlich nur in notdirftiger Weise
unterrichtet sind, weist als Polysaccharid alle diejenigen Eigen-
schaften dieser Koérper auf, welche die blichen Manipulationen
zu einer quantitativen Abscheidung vereiteln. Weder ist es
moglich, sie auf irgend eine Weise unverdndert in Ldsung zu
bringen, um sie daraus quantitativ wieder abzuscheiden, noch
kann man sie in leicht charakterisierbare und bestimmbare Deri-
vate Uberfuhren, die eine exakte Bestimmung ermdglichen. Auch
das als * Schweizerschés Reagens» wohl bekannte, sogenannte

Lésungsmittel» der Cellulose ist in der Tat nicht das, was
man unter einem Ldsungsmittel im eigentlichen Sinne versteht,
da es eine chemische Verdnderung der Cellulose herbeiflhrt.

Da sich die Ceiiulose meist in kompliziert zusammenge-
setzten Gemischen befindet, die auller ihr, abgesehen von Eiweil3-
korpern und anderen stickstoffhaltigen Substanzen, auch noch
verschiedene andere Polysaccharide und sonstige Angehdrige
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der Kohlenhydratgruppe enthalten, sind auch Methoden, wie die
hydrolytische Spaltung und dergleichen, nicht zu ihrer Bestimmung
verwertbar.

Man ist infolgedessen zur Bestimmung der Cellulose ge-
nétigt, eine Trennung, Abscheidung und Isolierung derselben
von den erwdhnten zahlreichen Beimengungen derart zu er-
reichen. dafl man diese Beimengungen auf irgend eine Weise
zerstort, indem man sich die allerdings verhaltnisméaRig groRRe
Resistenz der Cellulose gegen zahlreiche, andere organische
Stoffe in tiefgehender Weise verdndernde Reagenzien zunutze
macht. Bei allen Methoden, die auf ein derartiges Verfahren
gegrindet sind, ist natlrlich ein Haupterfordernis, daB die
von Beimengungen zu befreiende Substanz, also hier die Cellu-

lose, nicht auf irgend eine Weise von den zur Zerstérung
der Beimengungen verwendeten Reagenzien angegriffen wird*

Ist dies der Fall, so kann natlrlich von einer quantitativen
Bestimmungsmethode nicht gesprochen werden. Es ist nach
diesen Erorterungen wohl ohne weiteres klar, daB man jeder
aut einem solchen Verfahren aufgebauten Methode mit berech-
tigtem Miflitrauen zu begegnen hat, und dal daraus das Er-
fordernis erwdachst, eine solche Methode erst dann als eine
-quantitative» anzuerkennen, wenn sorgfaltige Nachprifungen
die Berechtigung derselben, diesen Ehrentitel zu fiihren, dar-
getan haben.

Ohne auf die verschiedenen, zahlreichen Methoden der
Cellulosebestimmung, aut die das soeben Gesagte anwendbar
ist, néher einzugehen, soll in folgendem Uber einige Erfahrungen
berichtet werden, die wir bei der Nachprifung der sich auf
die Anwendung von hochkonzentrierter KOH und H202 zur
guantitativen Bestimmung der Cellulose grindenden Verfahren
gesammelt haben.

Die Verwendung hochkonzentrierten Alkalis zur Darstellung
reiner Cellulose griindet sich auf eine Beobachtung Hoppe-
Seylers,l) die dieser gelegentlich seiner Untersuchungen Uber
die Bildung der Huminsubstanzen gemacht hat.

') Hoppe-Sey ler, Uber Huminsubstanzen, ihre Entstehung und
ihre Eigenschaften, Diese Zeitschrift, Bd. XIII, 1889. S «(>—121.



( ber die quantitative Cellulosebestimmung usw. 221

Hoppe-Seyler beobachtete beim Schmelzen von Atz-
kali mit Papier, daR eine erkennbare Anderung des letzteren
erst bei Temperaturen von Uber 200° eintrat, und knupfte
hieran die Bemerkung (L c. S. 77): «Mit starkster Atzkali-
lésung in der Retorte im Olbade erhitzt zeigt reines Papier
unter 200° keine erkennbare Anderung».

Auf diese Beobachtung Hoppe-Seylers griindete sein
Schiler Langel) eine Methode der quantitativen Cellulosebe-
stimmung, fiir die er folgende Vorschrift angibt:

«Je 10 g der auf ihren Cellulosegehalt zu untersuchenden Substanz
werden mit dem 3—{fachen Gewicht reinen Atzalkalis und etwa 30 bis
.0 ccm Wasser in eine gerdumige, ziemlich steil tubuiierte Retorte ge-
bracht, diese sodann mittels eines Glasstépsels geschlossen und' im Ol-
bade erhitzt. Die Temperatur des Olbades wird durch ein Thermometer,
dessen Kugel sich mit dem Roden der Retorte in gleicher Hohe befindet!
gemessen. Hei etwa 140° tritt unter lebhaftem Schaumen das Sieden
ein; die Temperatur wird nach und nach bis gegen 180° gesteigert und
das Erhitzen etwa 1 Stunde fortgesetzt. Das Aufschaumen ist dann
voruber, die Massen in der Retorte fallen zusammen, glatten sich und
trocknen schlieRlich ein: Ende der Reaktion. Die Retorte wird nun aus
dem Olbade entfernt, der Inhalt nach dem Erkalten auf etwa 80° mit
heiBem Woasser versetzt und vorsichtig unter grindlichem Nachwaschen
mit heillem, schlielich mit kaltem Wasser- in ein Becherglas gespult.
Nadi dem Erkalten s&uert man mit verdinnter Schwefelsdure an, wo-
durch alsbald ein dickliockiger Niederschlag, durchsetzt von Cellulose-
teilehen, die in der starken Lauge noch suspendiert geblieben waren,
entsteht: durch die Saure wird die Cellulose quantitativ ausgefallt: Der
Inhalt des Becherglases wird nun durch vorsichtigen Zusatz sehr ver-
dinnter Natronlauge eben schwach alkalisch gemacht, so daf} alle aus-
geféallten Substanzen mit Ausnahme der Cellulose wieder in Ldsung
gehen. Mit starker Wasserstrahlpumpe wird nun Uber einen, aus einem
Stlick bestehenden, siebartig fein durchlécherten Plalinkonus abgesaugt,
der Rickstand im Trichter tichtig mit heiBem und kaltem Wasser nach-
gewaschen, aus dem lIrichter entfernt, in Alkohol digeriert, wie.der ab-
gesaugt und mit Ather gewaschen, schlieRlich auf dem Wasserbade ge-
trocknet und gewogen. Durch Veraschen des Ruckstandes und Subtraktion
des Gewichtes der Asche vom Gesamtgewicht des erhaltenen Produktes
findet man den Gehalt an reiner Cellulose. Der ganze ProzeR3 erfordert
bei einiger Ubung einen Zeitaufwand von nur 5—6 Stunden und bietet

)y G. Lange, Zur quantitativen Bestimmung der Cellulose, Diese
Zeitschrift, Bd. XIV, 1890, S. 283-288.

Hoppe-Seyier's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXV. 16
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den Vorteil groBer Genauigkeit des erhaltenen Resultates, da ja die
Cellulose, wie oben bemerkt, durch das Schmelzen nicht angegriffen wird.»

Nach den Kontrollanalvsen Langes zu urteilen, gibt die
Methode gut Gbereinstimmende Resultate, sie ist relativ bequem
auszufuihren und infolgedessen einer allgemeineren Anwendbar-
keit fahig.

In dem Bestreben, diese Methode noch mehr zu verein-
fachen, haben Simon und Lohrischl) eine Modifikation der-
selben vorgeschlagen, die, nach den Angaben der Verfasser zu
urteilen, in der Tat geeignet ware, allen Anforderungen an eine
quantitative Methode zu gentgen.

Simon und Lohrisch vermeiden die Anwendung einet
Retorte und des Olbades dadurch, daR sie die Behandlung mit
einer 50°/oigen Losung des gebrauchlichen Atzkalis in einem
Jenenser Becherglase und auf dem Wasserbade vornehmen.
Zur Aufhellung des Reaktionsproduktes verwenden sie aulRerdem
H202 (30°/oig) und vermeiden die beim Langeschen Verfahren
sehr unbequeme Neutralisation dadurch, daf? sie zur Féllung
angeblich geléster Cellulose Alkohol verwenden und die stark
alkalische Flussigkeit, die Eiwei3kdrper und andere Substanzen
in Losung enthalt, direkt filtrieren. Nach neueren Angaben von
Lohrisch* wird die Methode, wie folgt, ausgeftihrt:

«Menschliche oder tierische Faeces werden getrocknet und kommen
mdglichst fein zerrieben zur Verarbeitung. Fir eine Bestimmung geniigen
durchschnittlich 5 g trockene Faeces. Gemuse, pflanzliche Gebilde, Frichte
werden entweder getrocknet und moglichst fein zerkleinert (gepulvertes
Heu) oder auch frisch nach Mdglichkeit zerkleinert (in Form von Brei,
gewiegt usw.) verwendet. Von trockener Pflanzensubstanz genligen 2 bis
3 g, von frischer etwa 5 g zur Untersuchung. Eine vorherige Extraktion
sehr fettreicher Substanzen ist nicht nétig. Vorbehandlung reichlich
starkehaltiger Substanzen mit Diastase kann entbehrt werden.

Die Substanz wird in ein ca. 500 ccm fassendes Becherglas ge-
bracht und zunachst mit 100—150 ccm heiRen, destillierten Wassers

Ubergossen. Mit dem Glasstab wird die Substanz in dem Wasser mdog-
lichst fein verrihrt, so dal z. B. vom Faecespulver keine groberen

) 0. Simon und H. Lohrisch, Eine neue Methode der quanti-
tativen Cellulosebestimmung in Nahrungsmitteln und Faeces, Diese Zeit-
schrift, Bd. XLII, S. 55, 1904.

*) H. Lohrisch, Uber die Bedeutung der Cellulose im Haushalte
des Menschen, |. Mitteil., Diese Zeitschrift, Bd. XLVII, S. 200—252, 1906.
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Brocken mehr sichtbar sind. Zu dieser-Aufschwemmung setzt man nun
soviel Gramm Atzkali (in Stangen), dal® eine 50° oige Lauge entsteht. Es
erfolgt beim Schmelzen des Alkalis starke Erhitzung und,lebhaftes Auf-
schaumen. Dadurch wird erreicht, daR das Atzkali bereits im schmel-
zenden Zustande bei starker Hitze auf die inkrustierenden Substanzen
einwirken kann. Nachdem sich alles Kali gelést hat, kocht man eine
Stunde im Wasserbade. Nach dieser Zeit ist schon der groRte Teil dei;
Mibstanz gelost. Man laBt die Flussigkeit ziemlich erkalten und setzt
dann 3—5 ccm 30°/oiges Wasserstoffsuperoxyd (Merck) zu. Der Zusatz
muf} vorsichtig tropfenweise erfolgen, da die Flussigkeit stark aufschdumt.
Sollte das Aufschdaumen so intensiv sein, daR der Inhalt des Becher-
glases den Rand desselben zu Uberschreiten droht, so gentgt es, aus der
Sprilzllasche eine kleine Menge 9(j°/oigen Alkohols aufzuspritzen, .um das
Uberschaumen zu verhindern. Unter dem H80.,-Zusalz tritt eine neuer-
liche starke Erhitzung ein, bei der noch die letzten Reste organischer
Substanz auBer Cellulose zerstért und zersprengt werden. Gleichzeitig
entfarbt sicli die Flussigkeit. Selbst anfangs liefschwarz aussehende
Faeces erscheinen jetzt als hellgelbe oder hellbraune Flussigkeit. Das
bielel den Vorteil, dak man noch etwa ungeloste Brocken erkennen kann,
m welchem Falle man noch ‘*—3/4 Stunde im Wasserbéde kocht. Nach-
dem dann die helle Flussigkeit nur etwas abgekihlt ist. setzt man das
halbe Volumen 90°/»igen Alkohols zu. Oft mischen sich die Flussigkeiten
nicht: der Alkohol schwimmt obenauf, wie Ol auf Wasser. Es geniigt
darin ein Zusatz von (»—7 ccm konzentrierter Essigsaure, welche Cellulose
nicht angreift, um eine gleichmaBige Mischung zu erzielen. Die geldst
gewesene Cellulose féllt in Form eines feinen Niederschlages aus; die
Flussigkeit ist dabei naturlich noch so stark alkalisch, daR alle Prolein-
stolfo in Loésung bleiben. Die Flissigkeit wird dann noch hei durch
ein gehartetes Filter (Schleicher und Schall Nr. 575, 24 cm Durch-
messer) abfiltriert. Das Filtrieren geht so schnell von statten, dal man
eine Sdugpumpe nicht notig hat. Der Ruckstand im Filter ist unlésliche
4. 15sliche Cellulose. Um aus dem Riickstand schon den groRten Teil
des Alkalis zu entfernen und sich dadurch das spatere Filtrieren zu er-
leichtern, ist es zweckmaRBig, noch ein- bis zweimal mit warmem Wasser
nachzuwaschen, was ebenfalls sehr schnell vor sich geht. Nunmehr wird
der Rickstand vom Filter ins Becherglas zuriickgespritzt-, mit reichlich
warmem Wasser aufgenommen und aufeinem gewogenen Filter(Schleicher
und Schill Nr. 589, 12'/* cm Durchmesser) fdtriert und mit warmem
Wasser ausgewaschen, bis das Spulwasser keine alkalische Reaktion mehr
gibt. Dieses Filtrieren geht ebenfalls ziemlich rasch. Dann wird fnit ver-
dinnter, warmer Essigsaure zur Entfernung der anorganischen Salze ge-
waschen. Die Essigsaure wird mit Wasser entfernt; zuletzt wird mit
Alkohol und Ather gewaschen, getrocknet und gewogen.»

Nach Angaben von Simon und Lohrisch und besonders

16>
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nach den zahlreichen Untersuchungen, die Lohrisch mit Hilfe
dieser Methodik ausgefiihrt hat, mu man annehmen, dal3 diese
Methode in jeder Weise brauchbare Resultate liefert. Wie
wir an anderer Stelle, *) gelegentlich der Nachprifung der
Lohrischsehen Befunde Uber die Verdauung der Cellulose
beim Hunde nachwiesen, ist diese Anschauung aber keinesfalls
berechtigt. Unsere Befunde zeigten, dal durch die Simon-
und Lolirischsehe Methode auch die Cellulose selbst ange-
griffen wird. Wir konnten n&mlich nachweisen, dal das von
Lohrisch behauptete Verschwinden von Cellulose im. Darm-
kanale des Hundes darauf zuriickzufiihren ist, dal LoOh risch
den Hunden nach seiner Methode dargestellte Cellulose ver-
fltterte und dann die im Kot enthaltene Cellulose nach seiner
Methode ermittelte. Die angebliche Verdauung der Cellulose
seitens des Hundes wurde nun offenbar dadurch vorgetauscht,
daB durch die nochmalige Behandlung nach Simon-Lohrisch
ein Teil der im Kote wiedererschienenen Cellulose verschwand.

Wir haben damals verzichtet, die infolgedessen von uns
ausgeflhrten Kontrollbestimmungen der Simon-Lohrischsehen
Methode anzufuhren und wollen dies im folgenden tun, und
festzustellen versuchen, wodurch bei der genannten Methodik
eine Zerstérung der Cellulose bewirkt werden kann.

In der Hauptsache kommt hierbei die hochprozentige KOH
und das 11202 in Frage. Wie oben erwahnt, grindet sich die
Anwendung konzentrierter KOH auf eine Angabe Hoppe-
Seylers, fir deren Richtigkeit aber, soweit die uns vorliegende
Literatur einen solchen SchlulR gestattet, von keiner Seite ein
Beweis erbracht worden ist. Hoppe-Seyler wird zu seiner
Bemerkung wohl dadurch veranlat worden sein, dal er gas-
formige Zersetzungsprodukte des mit KOH behandelten Flies-
papieres und eine sichtbare Veranderung desselben erst bei
Temperaturen von (dber 200° auftreten sah. Er hatte auch
keine Veranlassung, die Richtigkeit dieser fur seine Zwecke
nebensdchlichen Bemerkung sicher zu stellen. In der Abhand-
lung von Lange vermift man zahlenméaRige Belege fur diese

) A. Scheunert und E. Lotsch, Vermag der Hund Cellulose
oder Rohfaser zu verdauenV Biochem. Zeitschr., Bd. XX, S. 10 (19091
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Voraussetzung seiner Methode und ebensowenig haben Simon
und Lohrisch Beweise dalur erbracht, sondern auch sie stitzen
sich offenbar auf die Autoritat der vorhergehenden Autoren.

Demgegentber liegen von anderer Seite mehrere Befunde
vor, welche geeignet erscheinen. Bedenken gegen die .Ver-
wendung von Laugen und bei Bestimmung der Cellulose
zu erheben.

Bumcke und Wollt ensteinl) stellten fest, dal? es gelingt,
Cellulose durch wiederholtes Aul kochen mit RO'Vo.iger NaOH
vollig zu hydrolysieren, wobei Acidcellulose» entstand.
Aubeidem auBBert Councler,2) dal bei der Anwendung des
hangeschen Verfahrens zu wenig Cellulose gefunden wirde,
und dafd der bei der Neutralisation mit H.,SO4 entstehende
Niederschlag nicht mehr Cellulose sei. Auch ICC., wirkt, wie
Bumcke und Wolffenstein zeigen, verandernd huf die Cellu-
lose ein, indem dadurch die Cellulose in «Hydratcellulose»
Ubergefuhrt wird. Diese Substanz hat reduzierende Eigenschaften
und gibt mit Phenylhydrazin ein Hydrazon, verhalt sich also
wie ein Aldehyd oder Keton. Durch Alkalien wird diese Hydral-
eelhiln.se in Cellulose und Acidcellulose zerlegt.

Action durch diese Angaben wird es wahrscheinlich ge-
macht. daB Cellulose hei der Behandlung mit KOII.und H.,0,.
wie es Simon und Lohrisch Vorschlagen, eine tiefgehende
Spaltung erleidet, wobei Produkte entstehen, die nicht mehr
die Eigenschaften der Cellulose besitzen, und von denen es
hochst unwahrscheinlich ist, dal3 sie bei der Ausfallung mit
Alkohol quantitativ und in einer Form ausgeschieden werden,
die cs erlaubt, sie bei der gewichtsanalytischen Ermittelung als
Cellulose in Rechnung zu setzen.

Der von Matthes und Streitberger3) bei der Nach-
prufung von 1. K6nigs Verfahren zur quantitativen Aufteilung

: G. Huinckc und R. Wolffenstein, Cher Cellulose, Rer der
b uts(h. clifmu. (les.. Bd. XXXII. S. 219:5—2007 (1899).

2 0. Cou neter. 1'ber Cellulosebeslimmiingen. Cliem. Zig . Bd XXIV

s H»i8 -d()9 (1900). ‘ !

) H. Multlies und K. Sire il berger, Liber die Zusammensetzung

i Kakao-Rohfaser, Ber. d. Deutsch. cliem. (les.. Bd. XL, S fl95 bis'
1199 1007). o
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der Rohfaserbestandteile erhobene Befund, dafll reine Cellulose
nach eintdgigem Stehen mit H20? in ammoniakalischer Ldsung
eine Verminderung von ca. B—4°/o erleidet, stitzt die soeben
gedul3erlen Bedenken.

Um die Brauchbarkeit des Simon-Lohrischschen Ver-
fahrens zu ermitteln und festzustellen, ob es wirklich berech-
tigt ist, dem geduRerten Bedenken Raum zu geben, hat zunéchst
der eine von uns in Gemeinschaft mit W. Grimmerl) ver-
schiedene Analysen ausgefiihrt. Diese Untersuchungen sind von
uns weiter ausgebaut worden. Zunéchst haben wir reine Papier-
cellulose nach dem Simon-Lohrischschen Verfahren ver-
arbeitet. Einige dieser Analysen2) seien im folgenden angefiihrt:

Je 0,5 g Papiercellulose, die einer Trockensubstanz von
0,4779 g entsprachen, wurden mit geringen Variationen der
Dauer des Erhitzens auf dem Wasserbade nach Loh risch

analysiert.
j Ocnau nach Nach  Stunden langer auf dem Wasserbade
Lohrisch: erhitzt
a) 0,2200 g b) 0,1980 g c) 0,1705 g d) 0,1530.g aschefreie Cellulose.
2 Genau nach Noch ‘/« Stunde langer auf dem Wasserbade
Lohrisch: erhitzt :
a) 0.2920g bh) 0.2710¢g cj 0,2225 g d) 0,2515 g aschefrei»* Cellulose.
2 Genau nach Noch <« Stunde langer auf dem Wasserbade
Loh risch: erhitzt:

a) 0.3200g b) 0,2880 g o 0,2710 g d) 0,2390 g aschefreie Cellulose.

Die Betrachtung dieser Resultate ergibt, dall zun&chst in
allen Féllen eine bedeutende Verminderung der Papier-
cellulose stattgefunden hat, und zeigt weiter, dal die erhal-
tenen Resultate offenbar nach den jeweilig herrschenden Ver-
suchsbedingungen eine bemerkenswerte Unregelmaigkeit
aufweisen. Dieses Schwanken der Resultate tritt noch deut-
licher bei den folgenden Analysen hervor, bei welchen ganz
frisch bezogenes H202 zur Verwendung kam.

J Genau nach Noch ««k Stunde langer auf dem Wasserbade
Loh risch: erhitzt:

a) 0.1756 g b) 0,1621 g c) 0,0282 g d) 0,0618 g aschehallige Cellulose.

‘) Herl, tierérztl. Woch., Bd. XXVI, S. 152 (1910).
*) Die mit einer arabischen Ziffer bezeichneten Analysenreihen
sind stets an einem Tage nebeneinander ausgefiihrt worden.
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Um den Einwurf, daR die Papiercellulose infolge ihrer
besonderen Eigenschaften dieses eigentiimliche Verhalten zeige,
zuriickzuweisen, fiihrten wir noch andere Analysen aus, bei
denen wir Heu bezw. nach Simon und Lohrisch dargestellte
Heucellulose anwandten.

Je 2 g nach Simon und Lohrisch hergestellter Heu-
cellulose (von der 1 g einer Trockensubstanz von 0,9390 g
entsprach) wurden genau nach Lohrisch nochmals behandelt
und ergaben:

a) 1,1256 ¢ b) 1,1457 g aschehaltige Cellulose.

Von der vereinigten aschehaltigen Cellulose beider Ana-
lysen wurden nochmals je 0,6 g mit einer Trockensubstanz von
»l «(5670 g und b) 0,5665 g nach Simon und Lohrisch ana-
lysiert und ergaben:

a) 0,2545 g b] 0,2615 g aschehaltige Cellulose.

Die nach Lohrisch hergestellte Heucellulose hatte also
bei ihrer erstmaligen Verarbeitung 40,1 °0 und 39°/0 ver-
loren. Bei der nochmaligen Verarbeitung des Restes aus' dieser
Bestimmung war ein Verlust von 55,1°0 und 53,8°/0 zu
beobachten.

Die Versuche zeigen wohl einwandfrei, daf durch die
Sirnon-Lohrischsehe Methode Cellulose zerstort wird.
Ferner zeigen sie, daf die Cellulosemenge, die der Zerstérung
anheimtallt, sehr variabel ist und von zufélligen Bedingungen
abhangt; denn auch bei ganz gleichartig ausgefiihrten Bestim-
mungen wechselt diese Menge erheblich. Dieses Schwanken
«ler Resultate brachte uns zuerst auf den Gedanken, die Haupt-
ursache der Zerstérung der Cellulose nicht in der Wirkung
des Alkalis, sondern in der des H202 zu suchen, dessen Be-
schaffenheit ja bekanntlich sehr leicht Verdnderungen unter-
worfen ist.

Da wir gleichzeitig den Zweck verfolgten, eine fur die
Zwecke unserer oben genannten Arbeit brauchbare Methodik
der Cellulosebestimmung zu finden, kehrten wir zunéchst zur
alten Langeschen Methode zurtick und fihrten mit dieser
einige Bestimmungen aus, um einmal festzustellen, ob auch
unter den Bedingungen dieser Methode, also lediglich unter
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dem Einflisse der hochkonzentrierten Alkalilésung Cellulose
zerstort wird.

5 g Papiercellulose wurden nach Lange mit 16 g Atz-
kali und 16 ccm H20 in einer Retorte auf dem Olbade ge-
schmolzen, genau nach der Langeschen Vorschrift behandelt
und der Riickstand gewichtsanalytisch bestimmt. Von den 5 g
Papiercellulose, die einer Trockensubstanz von 4,779 g ent-
sprachen, wurden 3,9925 g zuriickerhalten. Durch die Ein-
wirkung der KOH allein waren also ca. 16,5°0 Cellulose ver-
schwunden. Ein Versuch, mit dieser zuriickgewonnenen Quan-
titdt nochmals die gleiche Bestimmung durchzufuhren, miflang,
da der Rickstand nicht mehr filtrierbar war, sondern aus
einer breiigen, schmierigen Masse bestand.

Auch bei diesem Versuch war also ein nicht unerheb-
licher Substanzverlust eingetreten, und der MiRerfolg bei der
Wiederholung der Bestimmung mit der schon einmal ver-
arbeiteten Substanz zeigte, dal auch durch die Langesche
Methode die Cellulose verédndert wird. Da die Langesche
Methode ziemlich umsténdlich ist, verlielen wir die urspring-
liche Vorschrift und stellten noch einige Versuche derart an,
dal wir (dhnlich wie Lohrisch) mit groReren Mengen von

KOH in Becherglasern arbeiteten: auch unterlieBen wir die
von Lange vorgeschlagene Neutralisation.

Wie schon Counder bemerkte, besteht der dabei auf-
tretende Niederschlag nicht aus Cellulose; nach den Befunden
von Bumcke und Wolffenstein kodnnte es sich hdchstens
um sogenannte Acidcellulose handeln. Da diese aber in ver-
dinnter Kkalter Lauge loslich ist und nach der Lan gesehen
Vorschrift nach dem Ansduern mit H2S04 doch wieder Alkali
zugegeben werden muB, um eventuell mitausgefallene andere
Stoffe, z, B. Eiweill, wieder in Ldsung zu bringen, erscheint
die Neutralisation zwecklos; auch konnten wir bei besonderen
Versuchen, bei denen reine Cellulose zur Verwendung kam,
nur einen ganz minimalen Niederschlag erhalten.

Wir schwemmten also je 5 ¢ Heu in einem Jenenser
Becherglase mit 50 ccm heifen Wassers auf, gaben 50 g
Stangenkali hinzu und erhitzten dieses Gemisch 1 Stunde lang
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im Ulbado auf 180°. Nach dem Erkalten wurde dann mit
H20 verdiinnt, durch ein gehértetes Filter filtriert, der Nieder-
schlag von diesem in das Becherglas zurtickgebrachtund so,
wie oben gelegentlich der Methode von Lohrisch beschrieben
wurde, weiter behandelt. Bei den Parallelanalysen erhielten
wir so aus je 5 g Heu:

0,9840 ¢g: 0,9850 g; 0,9915 g aschehaltige Cellulose.

Oiese Cellulose wurde lufttrocken gemacht und von ihr
abermals je 2mal 1 g auf genau dieselbe Art verarbeitet. Von
[ g Cellulose, das 0,9476 g Trockensubstanz und 0.0040 g
Asche enthielt, erhielten wir:

a) 0,8696 g b) 0,8622 g aschefreie Cellulose.

Die abermalige Behandlung in der geschilderten Weise
hatte also einen Verlust von 7,8 und 8,6°/0 veranlal3t:

Dieser Versuch zeigt, da die Behandlung der Cellulose
mit KUH allein einen viel geringeren Verlust als bei der
gleichzeitigen Anwendung von H2U? zur Folge hat.

Wir haben endlich noch Versuche ausgefiihrt, bei denen
auch die hohe Erhitzung auf 180° vermieden wurde.. Diese
erschien uns unnétig und geeignet, groRere Verluste an Cellulose
herbeizufiihren. Die Methodik der weiteren Versuche schloR
sich also ziemlich eng an das Verfahren von Simon und
Lohrisch an. Nur unterlieRen wir dabei, ebenfallsiim allzu-
hohe Temperaturen zu umgehen, das Eintrdgen des Stangenkali
in heilles Wasser, ferner den Zusatz von H202 und weiter die
Fallung mit Alkohol. Hierdurch koénnen bei Analysen kohlen-
hydrat- und eiweil3haltiger Gemische sehr wohl andere Sub-
stanzen als Cellulose mit niedergerissen werden, anderseits
lallen aber, wie wir uns Uberzeugt haben, bei Anwendung
reiner Cellulose gar keine oder nur hochst geringe Mengen
von einer Substanz aus, die nicht mit Cellulose, vielleicht aber
mit Acidcellulose identisch ist.

Die flockige Ausfallung war Idslich in verdinnter Lauge
und zeigte mit Chlorzinkjodreagens eine Farbung, die etwa der
der Erythrodextrinldsungen mit .lod entsprach. Wir rihrten
also die zu untersuchende Substanz mit 100 ccm kalten Wassers
an. brachten hierzu ICK) g Stangenkali und erhitzten dann
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1 Stunde aut' dem kochenden Wasserbade. Hierauf wurde durch
ein gehartetes Filter (Schleicher-Schill) abfiltriert und der Rick-
stand mit kochendem Wasser solange gewaschen, bis das ab-
laufende Wasser nur noch ganz schwach alkalisch reagierte.
Dann wurde der Rickstand in das Becherglas zuriickgespritzt
und auf ein gewogenes Filter gebracht, quantitativ (Platinblecli)
mit heiBem Wasser, verdunnter Essigsdure, heiBem Wasser,
Alkohol und Ather ausgewaschen und zur Wigung gebracht.

Einige derartige Versuche seien im folgenden mitgeteilt:

1. .le 3 g Heu gaben auf diese Weise:

a) 0,7180 g, b) 0,7190 g aschehaltige Cellulose.
Diese Cellulose wurde lufttrocken gemacht und zeigte dann
einen Gehalt an Trockensubstanz von 97,80°/0.

le 0,7 g davon gaben bei nochmaliger Analyse:

a) 0,6475 g, b) 0,6380 g aschehaltige Cellulose.
Die Heucellulose hatte also auch hier bei der nochmaligen Be-
handlung mit KOH 5,4 bezw. 6,8°/0 eingebift.

Einige weitere Versuche wurden direkt mit Heucellulose,
die wir auf dieselbe Weise herstellten, angestellt.

2. Angewandt je 1 g Heucellulose; es resultierten:

a) 0.8962 g, b) 0,8976 g aschehaltige Cellulose.
a) zeigte einen Aschegehalt von 0,0148 g, enthielt also 0,8814 g
aschefreie Cellulose.

Da die angewandte Cellulose 93,94°/0 Trockensubstanz
enthielt, war ein Verlust von ca. 4,6°/0 eingetreten (berechnet
fur aschehaltige Cellulose).

b) Von der hier gewonnenen Menge wiirden nach einiger
Zeit 0,7 g mit einer Trockensubstanz von 0,6584 g nochmals
verarbeitet, es resultierten 0,6128 g aschefreie Cellulose. Bringt
man den in der Probe a) gefundenen Aschegehalt in Anrechnung,
so waren von der Probe b) bei der zweiten Behandlung ca. 5,4°/«»
verloren gegangen.

3. 4 Portionen von je 1 g Heucellulose wurden in gleicher
Weise behandelt, nur da beim Auswaschen keine Essigsaure
zur Anwendung kam. Es wurden dann (bei einer Trocken-

substanz des angewandten Materials von 0,9394 g pro 1 g)
erhalten :
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a) 0,9008 g, b) 0,9026 g, c¢) 0,9034 g, d) 0,9<XX) g asche-
haltige Cellulose.

Portion a) besal einen Aschegehalt von 0,0164 g, Por-
tion b), c), d) wurden gemischt, lufttrocken gemacht und davon
je 2X1 g (Trockensubstanz 0,9398 g) zu einer weiteren Be-
stimmung verwendet. Es resultierten:

0,8842 g und 0,8840 g aschefreie Cellulose, Unter Be-
ricksichtigung des in der Portion a) bestimmten Aschegehaltes
hatte also die Cellulose bei der zweiten Bestimmung eine Ver-
minderung von ca. 4,3°/0 erlitten.

Auch diese \_(ersuche zeigen, dall selbst bei Wasser-
badtemperatur Atzkalildsungen von der angewandten Kon-
zentration Cellulose zu zerstdren vermdgen, wenn auch in
viel geringerer Weise, als dies bei gleichzeitiger Anwendung
von H20.2 der Fall ist.

Zusammenfassung: Durch die angefihrten Versuche
glauben wir bewiesen zu haben, daB die Methode von Simon
und Lohrisch keinesfalls als eine Methode der quan-
titativen Cellulosebestimmung angesehen werden
darf. Uberhaupt ist hoch konzentrierte Kalilauge, da sie stets
Cellulose mehr oder weniger angreift und verdndert, zur Ver-
wendung bei einer quantitativen Bestimmung der Cellulose un-
geeignet. Deshalb ist auch die altere Langesche Methode
keine quantitative Methode. Bei gleichzeitiger Verwendung
von H202 wird aber die Cellulose in noch viel, weitgehenderer
und ganz unkontrollierbarer Weise zerstort, so dafl die An-
wendung von H20.2 in konzentrierter alkalischer Ldsung bei
Cellulosebestimmungen ganz unzuldssig ist.



