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BAND VII 1916 HEFT 6

Ueher ein neues Verfahren zur Rohfaserbesﬁmmung in Mahlprodukten.
Von W. HUGGENBERG.

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

Der Gehalt an sog. Rohfaser im Mehl ist u. a. ein sicherer Beweis fiir
die Hohe der Ausmahlung des Getreides. Infolge der diesbeztiglichen Kriegs-
Vermahiungsvorschriften wurde eine stéindige Mahl- und Mehlkontrolle un-
erlisslich, und es gehort zurzeit somit die Rohfaserbestimmung wohl mit
zu den hiufigsten Untersuchungsarbeiten der staatlichen (und auch privaten)
Laboratorien.

Die Methode von Kinig') liefert sehr zuverlissige Resultate. Sie ist
auch im Schweizerischen Lebensmittelbuch aufgenommen, und wird allge-
mein angewandt. Der Aufwand an Zeit, den diese Methode erfordert und
vor allem der unerhirt gesteigerte und fortwihrend noch steigende Preis
des Glyzerins liessen es uns aber wiinschbar erscheinen, nach einer neuen
Methode zu suchen, die sowohl einfacher und rascher, als namentlich auch
billiger arbeitet. Zur Illustration sei hier beigefiigt, dass die Kosten einer
einzigen Rohfaserbestimmung nach Kinig (lediglich in Bezug auf das Gly-
zerin berechnet) von 80—50 Rp. (im Jahr 1898) zurzeit auf iiber Fr. 1.50
gestiegen sind.

Vor einem Jahr nun haben Heiduschka und Heinich®) einen « Beitrag zur
Beurteilung von Getreidemehlen» verdffentlicht. Die Verfasser versuchen
mittels Salzsiurebehandlung des Mehles die Schalenbestandteile zu bestimmen
und die erhaltenen Werte zur Beurteilung der Mehle zu verwenden. Wir

1) Z.U.N. G. 1898, 1, 1; 1903, 6, 69.
" Ebenda 1915, 30, 226.
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priiften die Methode im hiesigen Amte nach, konnten uns aber mit den
erhaltenen Resultaten nicht zufriedenstellen, indem diese wesentlich von den
nach Kinig gefundenen Werten nach oben abwichen und auch unter sich
nicht immer iibereinstimmten. Der Grund dafiir diirfte wohl in der unvoll-
stindigen Aufschliessung der Stickstoffsubstanzen, namentlich aber der Pen-
tosane zu suchen sein.

Es war uns aber darum zu tun, eine Methode zu finden, welche Re-
sultate liefert, die von den nach Kdnig gefundenen Werten nur unwesentlich
abweichen oder mit ihnen doch nahezu parallel gehen. Nur solches konnte
eine wirkliche Krsatzmethode genannt werden.

Ausgehend von der Arbeitsweise von Heiduschka und Heinich gelangten
wir, unter Vornahme wesentlicher Modifikationen, nach zahlreichen Versuchs-
reithen zu einem Verfahren, das in allen Beziehungen recht befriedigende
Resultate ergab. In Folgendem ist die Methode ausfiihrlich niedergelegt :

2,5 g Substanz (Mehl, Gries, Futtermehl, Kleie und dergl.) werden, am
besten in einem Zylinderglidschen, wie solche zum Zentrifugieren gebraucht
werden, von 25—30 mm lichter Weite und 110—120 mm Hothe mit 10 em?
(bei Mehl) bis 15 em? (bei Futtermehl, Kleie und dergl.) ca. 8 % iger alko-
holischer Kalilauge ') mittelst eines Glasstabes angeriihrt bis keine Kliimpchen
und Knétchen mehr vorhanden sind und wihrend 5 Minuten in einem
Wasserbad auf einer Temperatur von 45—50° C gehalten. Hierauf giesst
man, unter tiichtigem Umriithren, 20 em® konzentrierte HCI (1,19) hinzu und
lasst dann das Rohrchen, bei dfterem Mischen, withrend einer halben Stunde
im Wasserbad bei 45—50° C. Der Inhalt firbt sich in dieser Zeit allmiihlich
mehr oder weniger violett bis braun, welche Firbung bei der Liosung von
Proteinen in Siuren aufzutreten pflegt?), wiithrend sich Chlorid ausscheidet,
das aber weiter nicht storend wirkt und nachtriglich leicht mit dem Wasch-
wasser in Losung geht. Unterdessen hat man sich wie bei Kinig ein As-
bestfilter vorbereitet. Am geeignetsten wiihlt man eine Filterscheibe von
ca. 30 mm Durchmesser. Nachdem die Asbestschicht mit etwas (259 iger)
HCl angefeuchtet, giesst man, bei schwachem Aspirieren, den Inhalt des
Gléaschens vorsichtig aufs Filter. Die Filtration verliuft rasch und glatt.
Glischen und Filter werden mit 259 iger HCl (2:1) ausgewaschen, bis
das Filtrat farblos ist, zu welchem Zwecke ca. 20—25 ¢m? Siure notwendig
sind. Hierauf wischt man mit 200 em?® heissem Wasser, dann mit heisser
8 Yyiger alkoholischer Kalilauge und zwar mit letzterer wiederum, bis ein
farbloses Filtrat erreicht ist, was bei Anwendung von 20—50(—75) cm?®
Lauge schon der Fall sein wird. Die Lauge verdriingt man wiederum durch
erneutes Waschen mit heissem Wasser bis zum vollstiindigen Aufhoren des
Schitumens und Verschwinden jeglicher Firbung des Filtrates, iibergiesst
schliesslich mit 20—25 cm?® heissem 96 % igem Alkohol, zuletzt mit ca. 10 bis
15 cm® Alkohol-Aethergemisch, bringt, nach vollstindigem Absaugen, Riick-

") 12 ¢ KOH in bac. werden in ca. 140 em® 85—87%igem Alkohol gelost.
') Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmeth., IT, 471.
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stand samt Filtermaterial vorsichtig und restlos in eine Platinschale oder
einen Platintiegel (letzteres bei vermehrter Rohfaser behufs Wigung im
Wiigegliischen), trocknet im Dampf-Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz
(was bei Rohfaser aus Mehl schon in ca. 2 Stunde erreicht sein wird),
wiigt, glitht, wigt von neuem, und erhélt (in diesem letzten Teil also ganz
wie bei Konig) aus der Differenz der beiden Wégungen das Gewicht der
aschefreien Rohfaser, das durch Multiplikation mit 40 deren prozentuales
Vorhandensein ergibt.

Eine solche Bestimmung erfordert, reichlich bemessen, einen Zeitauf-
wand von knapp 2 Stunden; doch konnen, bei serieweisem Arbeiten, in
einem halben Tag von einem einzigen Analytiker mit Leichtigkeit 6—8 Be-
stimmungen ausgefithrt werden. Auch dies ist ein wesentlicher Vorteil vor
der Kinig'schen Methode, ganz abgesehen von der Materialersparnis, da
hier das wertvollste Agens, der Alkohol (wie auch der Aether) zum grossen
Teil leicht wiedergewonnen werden kann. (Neutralisieren der alkoholischen
KOH mit H2SO4, Abnutschen vom ausgeschiedenen Sulfat, destillieren bis zirka
85° (. Man erhiilt so normalerweise einen 85—87 % igen Alkohol wieder.)

Vorgehend einer kritischen Betrachtung sei hier eine Reihe mit obiger
Methode erreichter Resultate angefiihrt und den nach HKinig gefundenen
gegeniibergestellt :

: : Rohfaser in ¢/, des lufttrockenen Materials
Bezeichnung des Materials fo

neue Methode nach Kinig
Mehl-Typmuster Mai 1915 . 0,55 0,59
» Juli 1916 .~ ' 0,54 0,58
> Januar 1916 0,58 0,59
» Mircz 1916 . & -0.59 0,58
Mell N1 -0 7 s e s a3 0,38
Bl T L S e S0 0,32
» CANE R R RS B St T 0,48
» & oo LR A D S S ) 0,24
» a2 R R SR SRR 0,46
» G 1 et e i B S | 0,54
» PR R R R e 1 1 0,34
T ey e C N S S 0,40
» e P R N e el e 0,39
» P THEE: L AR R e | R 0,40
e DS N R e 0,39
» i 1 R SR ORI e S 1T 0,40
» Ll 0 e oR R sl o 0,37
yol g eep e L e O 0,40
» PR R s SR S LR 0,41
» s e R S et s ) 0,32
» » 96 Probemahlung aus
einheimischem Getreide 0,46 0,43
Typmuster vom Juli 1916 . . 0,63 0,61

Fottetmah] == i 0 s s et it oy 0,72
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Sprechen diese Zahlen allein schon sehr fiir die Brauchbarkeit unserer
neuen Methode, so hielten wir es dennoch fiir angebracht, zahlenmissig
(soweit wie moglich) den Einfluss der Alkali-Sdurebehandlung auf die wich-
tigsten Stoffgruppen der Mahlprodukte festzulegen.

Die Vorbehandlung mit alkoholischer Kalilauge ermoglicht und erwirkt
nicht nur eine #dussert feine Suspendierung, sowie Lockerung und Aufquel-
lung des Materials, sondern es wirkt die Lauge selbst schon losend (ver-
seifend) auf vorhandene Fette (Oele) und zum Teil auch schon aufschliessend
auf die Stickstoffsubstanzen. FEin zweites Mal kommt dieser losende Kinfluss
der Lauge beim Waschprozess zur vollen Geltung. Auch eventuell vorhan-
denes Pektin lost sich in alkoholischer Kalilauge. Der Salzsiure bleibt die
Aufgabe, losend auf die Proteine, sowie auch auf die Pentosane einzuwirken,
vor allem aber die Stédrke zu hydrolisieren.

Mikroskopisch ldsst sich in der erhaltenen Rohfaser, selbst bei Jodbe-
handlung, Stirke nicht mehr nachweisen; ebenso wird nach Ajeldahl kein
Stickstoff mehr vorgefunden. Dagegen gelingt es nicht, die Pentosane so
weitgehend zu losen, wie dies bei der Konig'schen Methode der Fall ist.

Wir fanden in Kleie:
Pentosane

Rohfaser in der urspriinglichen Substanz in der Rohfaser

10,2:% 22,55 5,5 %

Somit wurden 75,59, der vorhandenen Pentosane gelost, wiithrend 24,59,
ungeldst blieben.

Es ist hier allerdings wohl zu bemerken, dass zur obigen Priifung einer
der ungiinstigsten Fille herangezogen wurde, d.h. ein Material, das neben
viel Rohfaser einen Maximalgehalt von Pentosanen aufweist. Bei Substanzen
mit geringerem Rohfaser- und Pentosangehalt werden die diesheziiglichen
KErgebnisse naturgemiiss wesentlich besser und erreichen z. B. bei Mehlen,
wie oben gezeigt wurde, an Genauigkeit diejenigen der Konig’schen Methode.

Wir versuchten auch festzustellen, wie weit reine Zellulose durch die
Alkali-Siurebehandlung, sowie unter dem Einfluss der Glyzerin-Schwefelsiiure
angegriffen wird, und wir fanden, wie folgende Gegeniiberstellung deutlich
beweist, dass unsere Methode der von Kinig in diesem Punkte iiberlegen ist.

~ Verluste bei der Behandlung (auf aschefreie,
bei 105° 3 Stunden getrocknete Substanz berechnet)

Material -
nach Kinig nach unserer Methode
scbwed. Filtrierpapier 13,8 9%, 4,1 %
reine Verbandwatte 10,4 9, 19 9,

Zur Untersuchung wurde jeweils 1 g Material verwendet, was fiir die
Methode nach Kinig, bei iiblichen Substanzeinwagen von 3 resp. 5 g einem
Rohfasergehalt (reine Zellulose angenommen) von ca. 33 resp. 20 9, fiir
die neue Methode einem solchen von 40 9,, also einem mittleren bis Maxi-
malgehalt entspricht. Dabei sind die fiir Verbandwatte gefundenen Zahlen
massgebend und richtiger, da bei dem schwed. Filtrierpapier, infolge der



Behandlung mit Salzsiiure und Fluorwasserstoffsiure, wohl nicht mehr durch-
wegs von «reiner, unveriinderter Zellulose » gesprochen werden kann.
FFallen diese Differenzen, bei Kinig einerseits vermehrte Zelluloseltslich-
keit, bei unserer Methode anderseits verminderte Pentosanloslichkeit, bei
Mehlen mit ihrem geringen Rohfasergehalt kaam ins Gewicht, was auch
schon die Analysenresultate zur Geniige zeigen, so sollte dies bei Kriisch
(Kleie), Ausmahleten (Mastmehl) ete., d. h. bei Produkten mit einem hohen
Rohfaser- und Pentosangehalt merklich der Fall sein. Um so iiberraschender

sind folgende Resultate: Rohfaser in %
Material nach Kénig nach unserer Methode
Krileeli (Klaie) ©.- 0 .0, i o 10,2 %o
Ausmahleten (Mastmehl) 9,9 %o 9,4 %o

Es wire ohne weiteres zu erwarten gewesen, dass nach Kdnig infolge
beinahe restlosen Weglosens der Pentosane und einem vermehrten Angriff
der Zellulose gegeniiber der neuen Methode niedrigere Werte fiir Rohfaser
gefunden wiirden. Dass die Ursache dieses umgekehrten Verhiltnisses nicht
etwa auf einem stirkeren Angriff der Alkali-Siurebehandlung auf das Lignin
beruht, sondern anderswo zu suchen ist, zeigt folgende Zusammenstellung:

Rohfaser in

Material

nach Konig nach unserer Methode
GirietrALe fel i e 0,83 % 0,86 °/o
Gries B, grobkornig . . 0,76 %o 0,40 %o
(stecknadelkoptgrosse Kiorner)
dasselbe Gries B, gemahlen 0,52 %o 0,40 %

Vorstehender Befund (bei Gries B namentlich) zeigt deutlich, dass gewisse
grobe Materialien durch das Verfahren nach Kdnig weniger leicht aufge-
schlossen werden, als durch die Alkali-Sdurebehandlung. Bei der neuen
Methode lassen sich eventuell noch vorhandene, nach der halbstiindigen Salz-
siureeinwirkung stark violett-braun gefiirbte Kliimpchen und Korner mit
Leichtigkeit mittelst des Glasstabes an der Gefiisswandung zerreiben; ein
eventueller Rest wird beim Auswaschen mit heisser alkoholischer Kali-
lauge, wie stets bemerkt wurde, leicht entfernt. Die Firbung weist wieder,
~ wie anfiinglich schon erdrtert wurde, auf Proteine hin: es diirften also gerade
diese bei der Glyzerin-Schwefelsiurebehandlung nach Kdnig in gewissen
Fillen weniger leicht angegriffen und weniger restlos entfernt werden, wie
mittelst Alkali-Salzsiiure. Bei der Anwendung der Kdnig’schen Methode
konnten gerade bei dem oben angefithrten « Gries B», selbst nach langem
Auswaschen, auf dem Filter noch « unaufgeschlossene» Koérner und Kliimpchen
bemerkt werden.

Es ist ja zwar allgemein iiblich und auch Vorschrift, bei der Rohfaser-
bestimmung nur von feingemahlenen Substanzen auszugehen; in vielen Fillen,
so besonders bei Kleie, Mastmehl ete. ist aber, infolge deren physikalischer
Beschaffenheit, ein vollkommenes Feinmahlen mit den Laboratoriumshiilfs-
mitteln praktisch unméglich.
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Wir glauben nun durch Obiges die Brauchbarkeit und Zuverlissigkeit
unserer neuen Methode in Bezug auf Mahlprodukte (Mehle im speziellen)
geniigend nachgewiesen zu haben, und es eriibrigt vielleicht, in Kiirze noch-
mals den Gang der Untersuchung, sowie die dazu erforderlichen Agentien
aufzuzeichnen: ,

Erforderliche Agentien:

HCl konzentriert, 1,19;

HCl 25 %ig (2 Teile HC1 : 1 Teil Hz0);

Alkoholische Kalilauge, 8 %ig (12 g KOH in bac. gelost in 140 c¢m?
85—87 Y igem Alkohol);

Alkohol 96 9% ig;

Alkohol-Aether;

- (Asbest-Filtermaterial).

Ausfithrung : 2,5 g Substanz, mit 10 em?® (bezw. 15 em?®) 8 % iger alko-
holischer KOH anreiben, 5 Minuten im Wasserbad auf 45—50° ¢ erwéirmen;
20 cm® HCI (konzentriert) zufiigen, mischen, Y2 Stunde bei 45—50° C belassen,
durch Asbest filtrieren, waschen mit: 200 em?® heissem Wasser, 20—50 (bis
hichstens 75) em? heisser alkoholischer KOH (8 % ig), 200 —400 em?® heissem
H20, 10—20 em? heissem Alkohol (96 9, ig), 10 em® Alkohol-Aether, trocknen,
wigen, glithen und wieder wigen (s. S. 298/99).

Ueber die Anwendbarkeit unserer Methode auf Gewiirze sowie ihre
eventuelle Modifikation fiir Kakao werden wir vielleicht spiter weitere
Mitteilungen machen konnen.

Bericht iiber die XXIX. Jahresversammlung
des Schweizerischen Vereins analytischer Chemiker in Ziirich.
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