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BAND IX 1918 HETFT 6 .

Eine Oxydationsmethode zur Bestimmung der ligninfreien Rohfaser

in Kakao.
Von Th. von FELLENBERG.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Schweizerischen Gesundheitsamtes,
Vorstand: F. Schaffer.)

Seit lingerer Zeit wird im hiesigen Laboratorium bei Rohfaserbestim-
mungen die Methode von W. Huggenberg ') angewendet, da es bei dem enorm
gesteigerten Preise des Glycerins nicht wohl angeht, die klassische Methode
von Kinig zu beniitzen. Die Huggenberg’sche Methode hat sich speziell fiir
Mehl trefflich bewiihrt, wihrend sie in gewissen andern Fillen, so fiir Kakao
und Schokolade, unbrauchbar ist. Dessen war sich auch Huggenberg wohl
bewusst. Die Reagentien, welche bei diesem Verfahren zur Anwendung
gelangen, sind nicht im Stande, gewisse Kakaobestandteile, wie das Kakao-
rot, vollstindig aufzulosen; man erhélt schlecht filtrierende Losungen und
unsichere Resultate.

Kakao liisst sich am besten durch Oxydationsmethoden verarbeiten.
Oxydationsmethoden zur Bestimmung der Rohfaser, bezw. Zellulose, sind
schon lingst empfohlen worden, so die Methode von Schulze-Henneberg und
in neuerer Zeit diejenige von Zeisel-Stritar. Letztere Methode wurde von
E. Gury?) modifiziert und in bezug anf Kakao verglichen mit denjenigen
von Kinig und von Parry. Gury gibt seiner Methode den Vorzug. Sie
braucht aber recht viel Zeit, (fas und Reagentien; auch liefert Gury nicht
geniigend Analysenmaterial, um erkennen zu lassen, innert welchen Grenzen
nach seiner Methode der Rohfasergehalt bei reinem Kakao und bei reinen
Kakaoschalen variiert.

1) Diese Mitt., 1916, 7, 297.
") Diese Mitt., 1912, 3, 99.
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Das hier vorliegende Verfahren griindet sich auf die bereits friither
erwihnte Beobachtung '), dass die Lignine durch kurzes Erhitzen mit ver-
diinnter Salpetersiure zu Kérpern oxydiert werden, die in Alkalien leicht
loslich sind. Es zeigte sich, dass auch die stérenden Korper im Kakao auf
gleiche Weise, wenn auch nicht ganz so leicht wie Lignin, in Losung ge-
bracht werden kionnen. Durch Kochen mit Salpetersiure und mit Natron-
lauge lassen sich auch Stidrke, Eiweiss, tiberhaupt praktisch alle Kérper
ausser der ligninfreien Rohfaser, in Losung bringen.

Nach Konig besteht die Rohfaser aus Zellulose, Ligninen und Cutinen.
Ich machte bereits vor einiger Zeit Versuche, die FEinzelbestandteile der
Rohfaser auf einfachere Weise als es Kdnig erreicht, zu bestimmen. Die
damals mit Mehl erhaltenen Resultate seien hier mitgeteilt, da sie den
Ausgangspunkt fiir die Versuche mit Kakao bilden und auch in anderer
Hinsicht von Interesse sind.

Man fiihrte folgende Versuche mit Vollmehl (Typmuster vom Januar
1916) aus: :

1. 10 g Mehl wurden mit 150 em® 0,8 n-Salzséiure aufgekocht, 10 Mi-
nuten im Sieden erhalten, durch einen Asbesttiegel filtriert und mit heissem
Wasser ausgewaschen. Dann wurde der Tiegelinhalt ins Becherglas zuriick-
gespiilt, mit 150 em? 19 iger Natronlauge aufgekocht, wieder filtriert, mit
viel heissem Wasser, heissem Alkohol und Aether ausgewaschen, bei 100°
zur (Gewichtskonstanz getrocknet, gewogen, verbrannt und wieder gewogen.
Der Glithverlust entspricht der Gesamtrohfaser.

2. Man verfuhr genau wie bei 1., mit dem Unterschiede, dass diesmal
0,8 n-Salpetersiiure statt Salzsiure verwendet wurde. So wird das Lignin
wegoxydiert; man erhilt die ligninfreie Rohfaser, also Zellulose - Cutin.

3. Man verarbeitete das Mehl wie bei 1. mit Salzsiure und Natron-
lauge, trocknete nur kurz im Trockenschrank, behandelte den Tiegelinhalt
wihrend 4 Stunden in der Kilte mit 727 iger Schwefelsiure, verdiinnte
mit viel Wasser, filtrierte wieder, wusch griindlich mit viel heissem Wasser,
Alkohol und mit Aether aus und verbrannte. Da nach Kinig durch 729 ige
Schwefelsiure die Zellulose gelost wird, Lignin und Cutin aber unversehrt
bleiben, erhélt man so die Summe von Lignin - Cutin.

4. Das Mehl wurde wie bei 2. mit Salpetersdure und mit Natronlauge
und nachher mit 729 iger Schwefelsiure behandelt. Hs bleibt nur Cutin
zuriick.

Man erhielt folgende Resultate:

Behandlung ergibt
1. HCl und NaOH . . . . . . Zellulose 4 Lignin | Cutin = 0,579,
2. HNGs it NGO =0 s, Zellulose -+ Cutin = 0,49 Y,
3. HEl, NaOH und:HsSO0+ . . . Lignin -} Cutin = 0,139,
4. HNOs, NaOH und H2S0+ . . . Cutin = 0,079,

') Diese Mitt., 1917, 8, 9; 1918, 9, 1.
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Mittel

Daraus berechnet sich Zellulose (Differenz aus 1 und 3) = 0,44 %) 0,43
> ( » S 4):0,42%] el

Lignin ( » s 1y — (080 | 0,07

? 0

» ( » xS ¥ o) =008 %I
By 0o MEH (Ol » Ay =="0,07 5 0,07%
Summe 0,579,

Nach Kdnig wurden in diesem Mehl 0,599 Rohfaser gefunden.

s musste auch gepriift werden, wie weit reine Zellulose durch unsere
Reagentien geschiidigt wird; denn es gibt ja iiberhaupt kein Verfahren der
Rohfaserbestimmung, welches die Zellulose nicht ein wenig angreift.

Man behandelte je 0,15 g Verbandwatte einerseits mit 0,8 n-HCl und
mit NaOH, andrerseits mit 0,8 n-HNOs und NaOH genau nach Vorschrift.
Ferner wurden die Bestimmungen mit Normalsiuren wiederholt. Man fand:
Verlast durch Behandlung mit 0,8 n-HCl = 1,8% mit n-HCl =347,

» » ¥ » 0,8 n-HNOs=2,0% » n-HONs=3,19%

Der Verlust ist gering. Gleich starke HCl und HNOs greifen die Faser
in gleicher Weise an.

Ein wegen zu heller Farbe anfangs 1916 beanstandetes Mehl ergab:

Zielhiloge 7 Lo Sasales o 000,
TSI et e i
(B35 s AR U SR M N 1 I

Bei einem Weissmehl vom Herbst 1914 wurde gefunden:
Zelluloge . ovautnmie s i w8
Lignin . oG ianaintos e e n g0
6V v e L A i (U

Bei allen 3 Mehlen ist das Verhiltnis der Cellulose zu Cutin dasselbe.
Bei den hellen Mehlen verschwindet jedoch das Lignin. Dieses fehlt dem
eigentlichen Mehlkorper und kommt nur in der Kleie vor.

Ein Stiick Jute ergab:

Zollutoge 5 b oot o b 5a I
517 e e e e 1 L 28y
Ciitine ) sot-atunma s e L Ial e

Da die Jute nach der Salpetersiurebehandlung nicht ganz farblos, sondern
noch etwas gelblich gefiirbt war, wurde befiirchtet, es kinnte noch etwas
Lignin zugegen sein. Man wiederholte deshalb die Bestimmungen unter Ver-
wendung von stirkerer, niimlich von normaler Salz- und Salpetersiure und

erhielt: ZielluloBe. .o ool e L e i s5 U
Ligain oo r o nasie gt 1 BREE
Cubin: et S st e B0 O

Der Lignin- und Cutingehalt ist derselbe geblieben; hingegen hat man
ungefihr 19, weniger Zellulose gefunden, als mit den schwichern Séuren.
Dies entspricht der Differenz, welche bei Verbandwatte unter Verwendung
der entsprechenden Siurestéirken erhalten wurde.
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Es wurde nun versucht, unsere Bestimmungen auf Kakao und Kakao-
schalen anzuwenden. Es war zu hoffen, dass sich vielleicht im Verhéltnis
der einzelnen Rohfaserbestandteile so starke Unterschiede zeigen wiirden,
dass daraus ein Nachweis von Schalen in Kakao gegriindet werden kionnte.

Leider stellten sich der Bestimmung der Gesamtrohfaser fast uniiber-
windliche Schwierigkeiten entgegen. Nach der HCl- und NaOH -Behandlung
liessen die Fliissigkeiten sich fast nicht filtrieren. Man war genotigt, sie
mit viel Alkohol zu versetzen, lingere Zeit mit Alkohol und dann erst mit
Wasser auszuwaschen. Man erhielt schliesslich fiir einen Kakao und eine
Probe Kakaoschalen folgende Werte:

Kakao Kakaoschalen
Eotlnlag s s e CE i iR 38550 15185
3 F115q 1700 Sl il S M PH AL PE SR 2,829, 98 %
63117 s e M o ERRE TR e 0,299, 118
Verhiltnis der 3 Komponenten 1 :0,73: 0,08 1 0,49 50T

Die Werte sind in Anbetracht der bei den Bestimmungen aufgetretenen
Schwierigkeiten nicht als genau anzusehen. Sie geben uns aber doch auf
die oben aufgeworfene Frage die Antwort, dass es aussichtslos ist, aus dem
Verhiltnis der Einzelbestandteile der Rohfaser einen Schluss auf einen
eventuellen Schalenzusatz zum Kakao ziehen zu wollen. Das Verhiltnis der
Einzelbestandteile der Rohfaser ist bei Kakao und Kakaoschalen zu &hnlich.

Es hatte somit auch gar keinen Zweck, die Zerlegung der Rohfaser
fiir Kakao weiter zu versuchen. Wenn wir uns iiberhaupt weiter mit der
Sache befassten, so geschah es in der Absicht, erstens die teure Kinig'sche
Rohfaserbestimmungsmethode durch eine billigere und zugleich moglichst
einfache zu ersetzen, gleichgiiltig, ob dabei die gesamte Rohfaser oder nur
ein Teil davon bestimmt wird, zweitens die Bestimmung mit einer grissern
Anzahl Kakao und Kakaoschalen auszufiihren, um mit einiger Sicherheit
feststellen zu konnen, innert welchen Grenzen der Fasergehalt bei Kakao
schwankt und wie stark er durch kleinere und grossere Zusitze von Schalen
erhoht wird.

Da sich die Gesamtrohfaser nicht bestimmen liess, lag es nahe, dass
wir uns der ligninfreien zuwandten, also die Bestimmung mit Salpetersiure
und Natronlauge vornahmen. FEs zeigte sich dabei, dass die Salpetersiiure
auf Normalstéirke erhoht werden muss, obgleich man dabei einen etwas
stirkern Angriff der Zellulose in Kauf nehmen muss. Die Filtration konnten
wir nicht mehr durch Asbest vornehmen, da unser reiner Ashest ausge-
gangen war und das seither erhiltliche Produkt nicht glithbestiindig ist.?)
Wir filtrieren deshalb durch zwei in einander gesteckte, gegen einander
tarierte Filter, trocknen und wiigen dieselben. Es ist aber dabei zu beachten,
dass auch die unldsliche Asche, der Sand, der etwa von den Kakaoschalen
stammen kann, mit auf das Filter gelangt. Die Filter sind deshalb zum
Schluss zu verbrennen und ihre Asche in Rechnung zu ziehen.

') Siehe 0. Schuppli, diese Mitt., 1918, 9, 274,
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Unsere Arbeit wurde uns erst ermoglicht durch eine Anzahl Muster
Kakaobohnen der verschiedensten Provenienz, welche uns teils schon vor
Jahren von der Firma Cailler, teils neuerdings von der Firma de Villars in
zuvorkommenster Weise zur Verfiigung gestellt worden sind. Es sei auch
an dieser Stelle den beiden Firmen unser Dank ausgesprochen.

Die Bohnen wurden kurze Zeit auf 100° erwirmt, um die Schale aus-
zutrocknen, und sorgfiltig geschilt. Die geschiilten Bohnen wurden nach
Entfernung des Keimes im Morser so gut wie moglich zerdriickt, griindlich
mit Aether extrahiert, zerrieben und gebeutelt. Auch die Schalen wurden
entfettet und durch mahlen und schliessliches beuteln in ein moglichst feines
Pulver umgewandelt. Zum Teil wurden die Bestimmungen auch mit den
ungebeutelten Pulvern vorgenommen, um den Einfluss der Korngrosse fest-
zustellen.

Die fettfreien, gebeutelten Proben lieferten folgende Werte fiir die
ligninfreie Rohfaser:

Bohnen Schalen
Tab. 1. %% 0/

FoaAxpbe L ol s 4,00 22,04
2. Arvibw Tl o o e 4,66 16,30
3. ‘Parac T g e s 4.24 ' 19,08
G B8 B M R 4,76 17,16
& Partpt Cabetlg. 4,44 10,65
6. Caraque terré . . . 3,68 9,59
O CRTUDANTS, i s s o, 18 17,08
geviloorand o s Bl 4,04 16,10
9 cileern 1h . o perns i e 4,50 12,40
10t Thome §.» o 3,68 14,04
Ll 8t Thomea Pl i b, 21 13,64
12, Bahisd it st g 4,33 18,21
[ 2 il b 0TS () SR G P i 4,86 15,00

Nicht gebeutelte Proben gaben Werte, die bei den Bohnen meist um
einige Zehntel, bei Schale bis etwa 1% hoher waren.

Wir sehen, dass der Fasergehalt der 13 verschiedenen entfetteten
Kakaobohnen zwischen 3,68 und 5,27 %, schwankt. Im Mittel betrigt er
4,4 % . Der Gehalt der Schalen schwankt zwischen 9,59 und 22,04 9, und
macht im Mittel 18,3 9, aus. Die Schalen ergeben sehr verschiedenartige
Zahlen; die beiden niedrigsten Faserwerte liefern Porto Cabello und Caraqué
terré, die beiden einzigen Sorten, welche dem iussern Ansehen nach (bei
letzterer bestitigt es auch die Bezeichnung) in der Erde gerottet worden
sind. Moglicherweise konnte bei dieser Fermentierung eine teilweise Ver-
gihrung der Zellulose erfolgt sein.

Nach unsern Zahlen ldsst sich nicht daran denken, eine genaue Be-
rechnung des Schalengehaltes aus der Rohfaser vorzunehmen. Man kann
aber sagen, dass ein Kakao, der in der fettfreien Masse iiber 5,59, lignin-
freie Rohfaser enthiilt, sehr wahrscheinlich Schalen enthilt.
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Wir haben auch eine Anzahl Schokoladen des Handels untersucht. Die
Resultate sind in der Tabelle 2 wiedergegeben. Bei den Milchschokoladen
wurde die fett- und zuckerfreie Milchtrockensubstanz durch Multiplikation
des Milchzuckers mit dem Faktor 0,83 erhalten. Dieser Faktor liess sich
nach den Angaben Kinigs') iiber die mittlere Zusammensetzung der Milch
berechnen,

Tab. 2.
Fett- und Fett- und Rohfaser R'}E{?“L:; |
et 1 Bl Rohr- | Milch- zuckerfreie | zuckerfreie auf die ket
wucker | zucker | Trockenmilch | Kakaomasse | Schokolade

berechnet berechnet | berechnet ek,

: : berechnet
A N % % % % 0/ ! 0o
1. Gewihnl. Schokoladen | 0,63 | 27,64 | 5060 | — — 21,13 0,76 3,59
2. » 0,68 | 24,79 | 60,06 | — —_ 14,47 0,61 4,22
3. » 0,75 | 28,27 | Bl,18 | — — 19,30 1,03 5,33
4, » 0,87 | 28,388 | 52,54 | — — 18,26 1,05 5,75
D. » 0,87 | 26,69 | 5700 | — — 15,44 0,92 5,96
6. » i 0,65 | 22,28 | 61,14 — — 15,93 0,97 6,09
7. » 0,56 | 83,08 | 51,08 - — 15,33 1,03 6,72
8. » 0,86 | 24,70 | 57,58 | — = 15,66 1,14 6,84
9. Milehschokoladen 0,08 | 28,97 | 50,70 7,14 5,93 6,33 0,21 3,32
10. » | 0,05 | 27,94 | 89,35 | 10,75 8,92 12,00 0,75 6,20

Schliesslich sei unser Arbeitsgang noch des genaueren beschrieben.

1 g Kakao oder 2 g Schokolade werden durch mehrmaliges Schiitteln
mit Aether im Reagensglas und zentrifugieren entfettet?) und im Wasser-
badtrockenschrank kurz getrocknet. Nun erhitzt man 120 em?® n-Salpeter-
siiure in einem gerdiumigen Becherglase zum Sieden, spiilt den entfetteten
Kakao mit 30 em?® n-Salpetersiure hinzu, bedeckt mit einem Uhrglas, er-
hitzt wieder zum Sieden und kocht mit kleiner Flamme unter &fterm Um-
riihren genau 10 Minuten lang. Sodann filtriert man durch zwei in ein-
andergesteckte, genau gegen einander tarierte Filter von ca. 10 ¢m Durch-
messer ?), wischt griindlich mit heissem Wasser aus, fiillt das Filter mit
heisser ca. 1 %iger Natronlauge und wischt wieder gut aus. Nun folgt
noch eine Filterfiillung heisse Salpetersiure, nach dem Auswaschen eine
solche von verdiinntem Ammoniak, worauf man wieder mehrmals mit heissem
Wasser, dann zweimal mit Alkohol und mit Aether auswiischt. Bei allen
diesen Filtrationen kann schwach abgesaugt werden. Man trocknet nun eine
Stunde im Wasserbadtrockenschrank, wiigt und erhilt so das Gewicht der
ligninfreien Rohfaser, vermehrt um den eventuell vorhandenen Sand. Nun
verascht man die beiden Filter gesondert, subtrahiert die Differenz ihrer

) Kinig, Chem d. menschl. Nahr.- u. Genussm., 4. Aufl., 2, 602.
?) Siehe Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl., S. 209.
?) Ueber das Wiigen der Filter siehe diese Mitt. 1918, 9, 149.
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Gewichte (= Sand) von dem oben erhaltenen Gewicht und erhilt so die
ligninfreie Rohfaser.
Wenn man reinen, glithbestindigen Asbest zur Verfiigung hat, filtriert
man besser durch einen Asbest-Goochtiegel, trocknet, wigt und bestimmt
den Glithverlust.

Bestimmung des Unverseifbaren in Fetten und Oelen.
Von LEO MEYER.

(Aus dem Laboratorium des Schweiz. Gesundheitsamtes. Vorstand: F. Schatfer.)

Bei der Beurteilung von Fetten und Oelen ist unter Umstinden eine
Bestimmung des Unverseifbaren erforderlich. Im schweizerischen Lebens-
mittelbuch, 3. Auflage, S. 45, findet sich nur die Priifung auf Unverseif-
bares aufgefiihrt, die als eine Abkiirzung der quantitativen Methode von
Bimer ') anzusehen ist. Der hauptsiichlichste Unterschied besteht darin,
dass nach Bémer eine zweimalige Verseifung des Fettes oder Oeles mit
alkoholischer Kalilauge auszufiihren ist, wihrend sich die qualitative Methode
des Lebensmittelbuches mit einer einmaligen Verseifung begniigt.

Es schien uns angezeigt, zu untersuchen, ob diese Methode des Lebens-
mittelbuches geniigend genaue Werte liefere, so dass sie auch zur quanti-
tativen Bestimmung des Unverseifbaren anwendbar sei.

Zu diesem Zwecke wurden verschiedene Oele und Fette, sowie Mi-
schungen von Oelen mit Paraffindl nach der im Lebensmittelbuch ange-
gebenen etwas modifizierten Methode untersucht. Zum Vergleich wurde in
denselben Substanzen durch zweimalige Verseifung nach Bomer und zum
Teil nach einer neuestens publizierten Methode von Davidsohn?®) das Un-
verseifbare bestimmt. ‘

Wie aus der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen ist, stimmen die
Resultate befriedigend iiberein. Die Differenzen zwischen ein- und zwei-
maliger Verseifung sind nur gering, eine einmalige Verseifung diirfte daher
fiir den vorliegenden Zweck geniigend sein, auch mit Riicksicht darauf,
dass sie bedeutend weniger Zeit und Material beansprucht.

Bekanntlich enthalten die Fette und Oele Phytosterin oder Cholesterin
und sonstige unverseifbare Bestandteile. Es ist daher bei der Beurteilung
derselben darauf Riicksicht zu nehmen, dass selbst reine Fette und Oele
kleine Mengen Unverseifbares enthalten, worauf schon Kinig?®) und Lewko-
witsch *) aufmerksam machen.

Yz, U. N: ¢.;::1898, '1;-38.

') Z.TU.N. G, 1918, 85, 204.

*) Chem. d. menschl. Nahr- u. Genussm., 4. Aufl., 2, 113.
) Chem. Technologie u. Analyse der Fette etc,, Bd. 2, bei der Besprechung

(
=

der ein-
zelnen Oele.
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