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BAND VI 1915 HEFT 4 u. 5

Die Bestimmung des Coffeins in Tee nach dem Sublimierverfahren.

(Dritte Mitteilung iiber quantitatives Sublimieren.)

Von E. PHILIPPE.

Mitteilung aus dem Laboratorium des Schweizerischen Gesundheitsamtes
[=] b
Vorstand : F. Schaffer.)

. Erster Teil
; I.'

In der zweiten Mitteilung iiber quantitatives Sublimieren ') war in Aus-
sicht gestellt worden, die mit der neuen Methode zur Bestimmung des
Coffeins bisher gemachten Erfahrungen nach Moglichkeit noch zu erweitern
und hierfiir neben Kaffee und Kaffeesurrogaten auch Tee und Maté heran-
zuziehen. Dieses Vorhaben hat nun inzwischen vor allem mit Beziehung
auf Tee verwirklicht werden kionnen, jenes Genussmittel, dessen Verbrauch
pro Kopf der Bevolkerung in der Schweiz von 20 g im Mittel der Jahre
1851—1855 auf 112 g im Jahre 1904 gestiegen ist. Herr Dr. Besson,
Chemiker des Verbandes schweizerischer Konsumvereine in Basel, hatte die
Freundlichkeit, mir eine grissere Reihe von authentischen Teemustern aus
China, Indien, Ceylon und Java zu beschaffen, was mir die Moglichkeit bot,
die Verwendbarkeit des Sublimierverfahrens zur quantitativen Coffeinbestim-
mung in Tee eingehend zu priifen und gleichzeitig eine Anzahl grundlegender
Fragen zu beantworten, die in Form von durchaus berechtigt erscheinenden
Einwiéinden gegen die in die dritte Auflage des Schweizerischen Lebens-
mittelbuches aufgenommene Vorschrift zur Anwendung dieses Verfahrens

') Diese Zeitschrift 1913, 351.
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jederzeit gestellt werden kinnten.') Diese fiir die Untersuchung von Kaffee
und Tee gleicherweise geltende Vorschrift lautet: ®)

«In einen Scheidetrichter von etwa 'z L. Inhalt gibt man 10 em® Am-
moniakfliissigkeit, setzt dann 5 g feingemahlenen Kaffee (bei der Unter-
suchung von Tee sollen nicht mehr als 3 g verwendet werden) zu, schwenkt
vorsichtig um, bis alles Kaffeepulver benetzt ist und lésst einige Minuten
stehen. Sodann wird viermal mit je 50 cm?® Chloroform wéhrend je 3 Minuten
geschiittelt und das Chloroform jeweils durch ein kleines Faltenfilter in
einen Erlenmeyer abgelassen. Die vereinigten Filtrate werden aus dem
heissen Wasserbade abdestilliert. Den Riickstand versetzt man mit etwa
120 em?® Wasser und 20 em?® & Schwefelsiiure und erhitzt auf freier Flamme
bis zum Sieden. Nach dem Abkiihlen wird, um das Coffein nach Moglichkeit
von Verunreinigungen zu befreien, in dem inzwischen gereinigten Scheide-
trichter mit Aether ausgeschiittelt. Die Liosung von schwefelsaurem Coffein
wird nunmehr mit Ammoniak deutlich alkalisch gemacht und dann wie zu
Anfang wieder mit Chloroform ausgeschiittelt. Die filtrierten und vereinigten
Ausziige werden durch Abdestillieren des Chloroforms auf ein kleines Vo-
lumen gebracht, unter Nachspiilen mit wenigen Tropfen Chloroform in eine
flache (lasschale ohne Ausguss gegeben, an der Wérme zur Trockene ver-
dunstet und dann in dem hierzu konstruierten Apparat der Sublimation
unterworfen. »

Aus der Reihenfolge der nach dieser Vorschrift vorzunehmenden Ope-
rationen ergibt sich wie von selbst die Disposition der vorliegenden dritten
Mitteilung iiber quantitatives Sublimieren. Liisst sich das ganze Verfahren,
so wie es als Ersatz fiir die bisher im Schweizerischen Lebensmittelbuche
angefiithrte Coffeinbestimmungs-Methode von Keller-Siedler bezw. Keller der
Praxis zu dienen bestimmt ist, von der Tatsache herleiten, dass Coffein mit
Hilfe des bereits vor 3 Jahren beschriebenen Apparates quantitativ subli-
miert werden kann; ldsst sich ferner der Beweis dafiir erbringen, dass
nach diesem Verfahren Fehler, welche die Richtigkeit der Resultate in Frage
zu stellen geeignet wiiren, nicht befiirchtet zu werden brauchen, oder, wo
sie mit einer gewissen Absicht nicht umgangen werden, doch wenigstens in
ihrer Grosse genau bekannt sind und in Rechnung gestellt werden konnen,
so wird die Bestimmung des Coffeingehaltes der genannten Teemuster in
Verbindung mit der Bestimmung des Wassergehaltes, sowie des Gehaltes
an sogenannten Stengeln aller Voraussicht nach einen schitzenswerten Bei-
trag zur Untersuchung und Beurteilung von Tee zu liefern vermogen.

IL.

Dass sich Coffein mit einer fiir die Bediirfnisse der Praxis geniigenden
Gienauigkeit quantitativ sublimieren lisst, konnte bereits in der ersten Mit-

1) Tech mochte nicht unterlassen, Herrn Dr. Besson auch an dieser Stelle fiir die Bereit-
willigkeit, mit.der er mich wiederholt unterstiitzte, bestens zu danken.
%) Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl., 3. Abschnitt, S. 25.
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teilung ') durch 3 Versuche bewiesen werden. Nachdem inzwischen die
Technik der Handhabung des Sublimierapparates auf Grund von anniihernd
300 Bestimmungen nach mehr als einer Richtung verbessert werden konnte,
erschien es am Platze, nochmals eine Serie von Sublimationen mit reinem
wasserfreiem Coffein auszufithren. Hs war anzunehmen, dass nunmehr die
Differenzen zwischen den angewandten und den wiedergefundenen Gewichts-
mengen kleiner ausfallen wiirden, als bei jenen ersten Versuchen; und je
besser es gelang, Coffein verlustlos zu sublimieren, auf desto festerer Basis
liess sich das neue Verfahren zur quantitativen Bestlmmuno des Coffeins
in Genussmitteln aufbauen.

Das verwendete Coffein hatte einen Schmelzpunkt von 232° (unkorr.)
und einen Stickstoffgehalt von 28,64%. Bei reinem wasserfreiem Coffein
berechnet sich der Stickstoffgehalt zu 28,879,; was den Schmelzpunkt an-
belangt, so finden sich hieriiber in der Literatur verschiedene Angaben. In
der neueren wertvollen Arbeit von P. 4. Du Pasquier?) wird er nach Unter-
suchungen von Gaucher zu 228—229° angegeben, withrend bei anderen
Autoren fiir Coffein ein Schmelzpunkt von 234° zu finden ist.

Abgewogen  Wiedergefunden  Differenz

in me in mg in mg

Frithere Versuche 1 50,4 49,2 — 1,2
2 71,8 68,4 — 3,4

3 1012 96,0 e

Neue Versuche 1 22,2 22,2 0,0
2 33,2 33,2 0,0

3. 40,0 39,6 — 0,4

4. 47,2 47,0 — 0,2

5 54,0 04,6 -+ 0,6

6 56,0 56,0 0,0

7 62,2 62,2 0,0

8 68,4 68,8 -+ 0,4

g. 718 71,8 0,0

10. 80,2 79,6 — 0,6

1) 102,2 101,6 - — 0,6

12. 108,2 107,8 — 0,4

In Prozenten ausgedriickt, liegt in der neuen Versuchsreihe die grosste
Verlustdifferenz mit 1,0% bei Nr. 3, wihrend in der fritheren Reihe der
Maximalverlust mehr als das Fiinffache hiervon betragen hatte. Da bei den
neuen Versuchen aber auch kleine Abweichungen nach oben zu verzeichnen
sind (0,4 und 0,6 mg), diirfte der Annahme nichts im Wege stehen, dass
diese minimalen Unterschiede gegeniiber den angewandten Gewichtsmengen

) Diese Zeitschrift 1912, 45.
®) «Beitriige zur Kenntnis des Tees», Vierteljahrsschrift der Naturforsch. Gesell-
schatt Ziirich 1908, 295.
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in Umstéinden ihre Ursache haben, die mit den Wagungen in Zusammen-
hang zu bringen sind. Durch die bei den neuen Versuchen erhaltenen
Resultate sind jedenfalls zwei wertvolle Erfahrungen gewonnen worden:
Einmal kann unter Mitberiicksichtigung der Schmelzpunkts- und Stickstoff-
bestimmung behauptet werden, dass das verwendete Coffein rein war, also
der Formel Cs Hio N« Oz entsprach; zweitens diirfte der Beweis erbracht
sein, dass der Sublimierapparat zuverliissig zu arbeiten vermag, sofern nach
Vorschrift vorgegangen wird und insbesondere die der Sublimation zu unter-
werfende Coffeinmenge den Betrag von 100 mg nicht wesentlich iibersteigt. ')
Diese Grenze einzuhalten, ist aber dem Analytiker auch bei der Unter-
suchung von Kaffee und Tee unschwer die Moglichkeit gegeben,

I1I.

Etwas schwieriger gestaltete sich die Beantwortung der Frage, ob es
gelingt, Coffein aus einer wisserigen, ammoniakalischen Losung durch Aus-
schiitteln mit Chloroform quantitativ wieder zu gewinnen. Hierbei war dann
gleichzeitig zu ermitteln, wie oft und wie lange ausgeschiittelt werden muss,
um das gewiinschte Ziel zu erreichen.

Es wurden 3 Versuche in der Weise angestellt, dass jeweils eine genau
abgewogene Menge Coffein in warmem Wasser gelost und nach dem Ab-
kithlen unter Nachwaschen mit kaltem Wasser in einen Scheidetrichter
gebracht wurde. Nach Zusatz von 10 e¢m® Ammoniakfliissigkeit wurde vier-
mal mit je 50 em? Chloroform wihrend 3 Minuten geschiittelt und sodann
jeder der 4 Chloroformausziige gesondert weiter behandelt. Zuniichst war
das Chloroform abzudestillieren, worauf der Riickstand mit moglichst wenig
Chloroform in eine flache Glasschale ohne Ausguss gebracht und nach Ver-
dunsten des Chloroforms der Sublimation unterworfen wurde. Die Summe
der 4 durch Sublimation gewonnenen Gewichtsmengen Coffein musste, wenn
der Versuch gelungen war, die angewandte Coffeinmenge ergeben.

Versuch a: Angewandte Coffeinmenge — 0,1022 g
4 0,0662 g
2 0,0294 g
3. 0,0056 g
4. 0,0020 g
0,1082 g
Versuch b: Angewandte Coffeinmenge =— 0,088% g
1. 0,068 g
200 00168 g
3.  0,0048 g
4. 0,0024 g
0,0876 g

) Vergl.: Diese Zeitschrift 1912, 44 u. 45.
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Versuch c: Angewandte Coffeinmenge = 0,0980

k. 0,7460 g
2 0,0184 g
3. 0,0046 g
4 0,0014 g

0,0990 g

Der Schmelzpunkt des sublimierten Coffeins lag bei 2329 (unkorr.),
das Ausgangsmaterial war also unverindert geblieben.

Von beiden Versuchen darf behauptet werden, dass sie das gewiinschte
Ergebnis lieferten, indem im ersten Falle 100,95%, im zweiten Falle 98,63,
und im dritten Falle 101,009 der angewandten Coffeinmenge wieder ge-
wonnen werden konnten. In allen 3 Fillen wurde zur Kontrolle noch eine
fiinfte Ausschiittelung vorgenommen, bei welcher sich nach erfolgter Subli-
mation aus den Wigungen des Uhrglases jeweils eine Gewichtsdifferenz
ergab, die weniger als 1 mg Coffein entsprach und somit unbedenklich
vernachlissigt werden konnte. Verwendet man, wie es bei der Coffein-
bestimmung in Tee anzuraten ist, 3 g Substanz, so entspricht jedes mg
sublimierten Coffeins einem Coffeingehalte des Tees von 0,08 % . Um diesen Betrag
wird also bei der Untersuchung von Tee im Zusammenhange mit der hier
unter III zu behandelnden Frage der gefundene Coffeingehalt im Maximum
zu niedrig ausfallen, was aber fiir die Beurteilung der Ware keinesfalls
von Kinfluss sein kann. Die einzelnen Ausschiittelungen haben bei den 3
Versuchen analoge Wirkungen gehabt. Es war vorauszusehen, dass die aus
der wisserigen ammoniakalischen Losung ausschiittelbare Coffeinmenge von
der ersten nach der vierten Ausschiittelung hin stark abnehmen werde, und
dies ist dann auch in der Tat eingetroffen (Fig. 1).

Ver;su-ch a:
Ausschiittelung 1 64,777,
» 2 28,76 %
» il 5,475,
> 4 1195 0/()
100,959,

Versuch b:
Ausschiittelung 1 71,625,
» 2 18,919,
» 3 5,407,
» 4; 2,70 0/0

98,63 9%,



Versuch c¢:

Ausschiittelung 1 76,12,

» 2 18,775,
» 3 4,699,
» 1 1,429%

101,009,

Dass bei Versuch « und ¢ etwas mehr (0,95 und 1,00%,), bei Versuch &
etwas weniger (1,37 %) Coffein gefunden wurde, als angewandt worden
war, wird kaum als Argument gegen die Richtigkeit der Beweisfiihrung
- geltend gemacht werden kionnen. Solche in einzelne Phasen zu zerlegende
Versuche erfordern vor allem peinlichste Genauigkeit bei den Wiigungen
und héingen somit nicht zuletzt auch von der Zuverlissigkeit der Wage
selbst ab. Da die in den 3 Versuchen zu Tage getretenen Abweichungen
zum Teil entgegengesetzte Richtung aufweisen, diirfte der Grund fiir sie in
kaum ganz zu vermeidenden Wigungsfehlern zu suchen sein. Solche Fehler

—femmmm e T T

(.3 2 i
iE ! : 5 - ;
/

Fig. 1.

sind aber bei der Bestimmung des Coffeins in Kaffee oder Tee jeweils nur
einmal zu gewdrtigen, weil dort die Chloroformausziige erst nach ihrer Ver-
einigung der Sublimation unterworfen werden, wihrend hier bei den Teil-
bestimmungen des Coffeins mehrere an sich zwar Husserst kleine Wigungs-
fehler schliesslich in ihrer Summenwirkung das Endresultat doch merkbar
beeinflussen konnten. Gerade bei diesen Teilversuchen hat es sich als sehr
niitzlich erwiesen, das Uhrglas mit oder ohne Sublimat einige Zeit auf der
Wagschale zu belassen, damit die Ablesung des Gewichtes erst dann vor-
genommen wird, nachdem die Temperatur- und Feuchtigkeitsausgleiche sich
haben vollziechen kinnen.

Werfen wir einen Blick auf die 3 Kurven in Fig. 1, so lidsst sich er-
kennen, dass Versuch ¢ dem erstrebten Ziele am niichsten gekommen ist,
indem hier die jeweils wiedergewonnenen Coffeinmengen von der ersten
nach der vierten Ausschiittelung hin am stirksten abnehmen. Bei Versuch ¢
sind mehr als %4 der angewandten Coffeinmenge schon bei der ersten Aus-
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schiittelung in das Chloroform iibergegangen; der Rest verteilt sich auf die
weiteren Ausschiittelungen so, dass gegeniiber Versuch « und 4 jeweils
niedrigere Werte erhalten worden sind. Daher kommt es, dass bei Versuch ¢
der Winkel « (siehe Fig. 1), der durch Verlingerung des ersten und des
letzten Kurvenabschnittes his zum gegenseitigen Schnittpunkte erhalten
wird, kleiner ist als bei Versuch ¢ und 4. Der Grund fiir diesen besonderen
Erfolg bei Versuch ¢ ist darin zu suchen, dass hier Wert darauf gelegt
worden ist, moglichst kriftic zu schiitteln. Immerhin durfte nicht unter-
lassen werden, festzustellen, welche minimale Zeitdauer fiir jede Ausschiitte-
lung zu fordern ist, damit der Losung alles Coffein bis auf die nach den
Gtesetzen der Theorie des Ausschiittelns?!) zuriickbleibenden und zu ver-
nachlissigenden Reste entzogen wird. Fiir den Analytiker ist es nicht ohne
Wichtigkeit, dass er nur so lange zu schiitteln angehalten wird, als es er-
forderlich ist; weniger wegen des Zeitverlustes, der, da es sich hier iiber-
haupt nur um wenige Minuten handeln kann, keine Rolle spielen wiirde,
als wegen des Kraftaufwandes, der, da bei jeder Coffeinbestimmung im ganzen
achtmal ausgeschiittelt werden muss, bei der Ausarbeitung der Methode nicht
unberiicksichtigt bleiben darf. Bei fritheren Versuchen wurde jeweils fiinf
Minuten lang geschiittelt; diese Zeitdauer konnte dann ohne Beeinflussung
der Resultate auf 4 und schliesslich auf 3 Minuten reduziert werden, womit
eine (renze erreicht sein diirfte, die den in Versuch ¢ erreichten Krfolg
garantiert, sofern kriiftig geschiittelt wird.

Iv.

FEine weitere Frage, die beantwortet oder, vielleicht richtiger gesagt,
noch einmal nachgepriift werden musste, um die Grundlagen des Verfahrens
zur quantitativen Coffeinbestimmung durch Sublimation sicherzustellen, war
die, ob durch viermaliges, jeweils 3 Minuten dauerndes Schiitteln mit
Chloroform auch aus Kaffee oder Tee, also direkt aus dem Untersuchungs-
material, alles Coffein gewonnen werden kann, nachdem dieses vorher mit
10 em® Ammoniakfliissigkeit befeuchtet worden ist. Ist man doch berech-
tigt, dieser Frage die grosste Bedeutung zuzuerkennen. Fiir eine Bestimmung
des Coffeingehaltes in Kaffee oder Tee erscheint es vor allem wichtig, dass
in den zur Analyse verwendeten Kaffeebohnen oder Teebliittern kein Coffein
zuriickbleibt ; denn nur unter dieser Voraussetzung kénnen dann die unter
IT und III gemachten Erfahrungen zum Ziele fiihren.

Wiihrend das Coffein im Kaffee?) mit Kalium an die 1903 von Griebel
aufgefundene und 1907 von Gorter eingehend studierte Chlorogensiiure ge-
bunden und somit als chlorogensaures Kali-Coffein

Cs2 Hae O10 K2 - (Cs Hio N4 O2)2 -+ 2H=20
vorhanden ist, findet es sich im Tee iiberwiegend an Gerbstoff gebunden,

) Vergl. z. B. W. Ostwald : Die wissensch. Grundlagen d. anal. Chemie, 1894, 39.
) C. Hartwich: Die menschl. Genussmittel 1911, 301.
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und zwar nicht in glykosidischer Form, wie manche Autoren angenommen
hatten, und nur zu etwa 'io der Gesamtmenge in freiem Zustande. Du
Pasquier) hat den Prozess der Teegewinnung eingehend studiert und ge-
funden, dass bereits beim Welken und Rollen der Teeblitter ein erheblicher
Teill des gebundenen Coffeins in Freiheit gesetzt wird, dass die Haupt-
spaltung des Gerbstoff- Coffeins aber erst bei der Fermentation des Tees
vor sich geht, was sich am Auftreten einer kupferroten Firbung der Tee-
bliitter infolge der Bildung von Phlobaphen aus dem Gerbstoff erkennen
lisst. Werden nun Teeblitter mit Chloroform hbehandelt, welches als das
geeignetste Liosungsmittel fiir Coffein bekannt ist, so geht das bereits in
Freiheit befindliche Coffein in Losung, und bei Zusatz von Ammoniak wird
das moch an Gerbstoff gebundene Coffein frei gemacht und ebenfalls der
Losung zugefiihrt. Je nachdem man Ammoniak zugibt oder nicht, hat man
es also in der Hand, das gesamte. oder nur das bereits auf natiirlichem
Wege in den Bléttern frei gewordene Coffein zu gewinnen. Fiir die in der
Praxis des Lebensmittelchemikers vorkommenden Fille der Untersuchung
von Tee ist nur die Bestimmung des Gesamtcoffeins von Bedeutung,

Nach der bisher im Schweiz. Lebensmittelbuche angefithrten Methode
zur quantitativen Coffeinbestimmung in Tee von Keller ) wird so vorgegangen,
dass man 6 g unzerkleinerte Teeblitter mit 120 g Chloroform iibergiesst
und nach Zusatz von Ammoniak wihrend einer halben Stunde wiederholt
kriftig schiittelt. Hierauf lisst man stehen, bis die Losung vollstiindig klar
geworden ist und der Tee die wisserige Fliissigkeit vollig aufgesogen hat,
was je nach der Teesorte 3—6 Stunden und liinger dauert. Bis zu diesem
Punkte ist das leitende Prinzip der Keller’schen Methode auch hier bei-
behalten worden; die Vorschrift selbst hat aber in zweifacher Hinsicht eine
Abénderung erfahren. Keller warnt in seiner hier zitierten Arbeit davor,
den Tee fiir die Bestimmung des Coffeins zu pulverisieren, da dies nicht
nur unndtig, sondern sogar schiidlich sei, indem die Ausbeute an Coffein
nicht vermehrt wird, wohl aber viel stirker gefirbte Losungen entstehen.
Die in der vorliegenden Arbeit zu besprechenden Versuche haben es im
(regenteil ratsam erscheinen lassen, den Tee fein zu mahlen, was mit Hilfe
der ausgezeichneten Handmiihle von Wagner und Munz in vorteilhaftester
Weise geschehen konnte. Den Zahlen fiir den Coffeingehalt von 50 Tee-
mustern, welche Keller anfiihrt, liegen allem Anscheine nach keine Doppel-
bestimmungen zu Grunde; jedenfalls lassen sie, auch wenn Doppelbestim-
mungen ausgefiihrt worden sind, nicht erkennen, wie gross die Differenzen
sind, aus denen sie das Mittel darstellen. Eine Methode ist aber zweifellos
um so zuverlidssiger, eine je griossere Uebereinstimmung der Resultate sie
bei wiederholter Anwendung auf das gleiche Untersuchungsobjekt zu er-
reichen gestattet. In der Tat liegt eine der Schattenseiten der Keller’schen
Methode darin, dass bei Doppelanalysen infolge der dem zur Wigung

S R
?) Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 1897, 219.
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kommenden Coffein noch anhaftenden Verunreinigungen nicht nur die ab-
soluten Zahlen fiir den Coffeingehalt von Tee zu hoch ausfallen, sondern
auch die Uebereinstimmung wenig befriedigt. Bei der Bestimmung des Coffein-
gehaltes in den Teemustern, die ich der Freundlichkeit des Herrn Dr. Besson
zu verdanken habe, ist jedesmal dann, wenn durch feine Mahlung moglichste
Homogenitét des Teepulvers angestrebt worden war, erreicht worden, dass
die beiden Bestimmungen um hochstens 0,1 differierten; wurde der Tee
nur grob gemahlen, also im Sinne von Keller mehr nur zerkleinert, so
wurden in Doppelbestimmungen Resultate erhalten wie die folgenden:

2,87 und 3,23Y

2,66 » 286%

210" '3 257,

2,30 » 2,509,
welche mit Absicht in die grosse Tabelle des zweiten Teiles dieser Arbeit
nicht aufgenommen worden sind. Es mag sein, dass durch die feine Mahlung
des Tees stiirker gefiirbte Chloroformausziige erhalten werden, also Stoffe,
welche fiir die Zwecke einer Coffeinbestimmung als Verunreinigungen an-
zusehen sind, in grisserer Menge in das Chloroform iibergehen. Dies hat
aber nicht viel zu bedeuten, da, wie nachher zu zeigen sein wird, gerade
bei Tee die Reinigung des Coffeins vor der Sublimation sehr leicht durch-
fithrbar ist, im Gegensatze zu Kaffee, wo die Rostprodukte diese Reinigung
schwieriger gestalten.

Die zweite Abiinderung gegeniiber der Keller’schen Methode besteht
darin, dass, anstatt das Teepulver mit einer gewogenen Menge Chloroform
withrend léngerer Zeit zu behandeln und in Beriithrung zu lassen, dem Tee
das gesamte Coffein in 4 unmittelbar aufeinanderfolgenden gleichartigen
Operationen unter jeweiliger Verwendung eines nur ungefihr abzumessenden
Volumens von 50 em?® Chloroform innerhalb kurzer Zeit entzogen wird.
Das Abwiigen eines so leicht fliichtigen Korpers wie Chloroform trigt gewiss
nicht zur Genauigkeit der Resultate bei; und der beim Schiitteln im Scheide-
trichter entstehende Ueberdruck infolge der Bildung von Chloroformdampf,
der durch Oeffnen des Hahnes beseitigt werden muss, wirkt gleichfalls in
der Richtung zu hoher Untersuchungsergebnisse. Demgegeniiber fillt der
Mehrverbrauch von Chloroform bei viermaligem Ausschiitteln nicht ins Ge-
wicht, umsomehr als das abdestillierte Chloroform durch Behandeln mit
Sédure und Trocknen iiber Chlorcalcium fiir eine abermalige Verwendung zu
gleichem Zwecke leicht gereinigt werden kann.

Mit einem Mischtee, der sich aus den bei der Wasser- und Coffein-
bestimmung iibrig gebliebenen Resten verschiedener Muster zusammensetzte,
wurden folgende Versuche ausgefiihrt :

Zunichst war der Coffeingehalt dieses Mischtees zu ermitteln, was
durch 4 Bestimmungen geschah. Diese ergaben

1. 2557 2. 2639 3. 2,609 4. 2,629 Coffein.
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Das Mittel aus diesen 4 Bestimmungen betrigt 2,59 %, und die grisste
Differenz zwischen je 2 Werten ist 0,19 .

Wurden sodann 3 g Tee nach Befeuchtung mit 10 ¢em? Ammoniak
achtmal mit je 50 em?® Chloroform ausgeschiittelt und die einzelnen Aus-
schiittelungen jeweils fiir sich weiter bhehandelt mit Ausnahme der 3 letzten,
die vereinigt zur Verarbeitung gelangten, so ergaben sich nach erfolgter
Sublimation folgende Coffeinmengen :

Ausschiittelung 1 0,0630 g = 79,149, l
» 2 0, 01200 gt =" 15,001 des Betrages
» 3 0,0088 g = 3,519 [ von 0,0796 g
» 4 00018 gi =1 2.269,
» o unter 1 mg
» 6—8 unter 1 mg

Die Summe der in den ersten 4 Ausschiittelungen gewonnenen Colffein-
mengen betrigt 0,0796 g, entsprechend 2,659, Coffein und ist somit nur um
ein Geringes hoher als bei jeder der vorerwiithnten 4 Bestimmungen. Da
wir es aber auch hier mit einem in einzelne Phasen zerlegten Versuche zu
tun haben (vergl. unter III), so war dies von vornherein zu erwarten. Be-
ziiglich des Verhiltnisses, in welchem die bei den einzelnen Ausschiitte-
lungen erhaltenen Coffeinmengen zueinander stehen, sind die hier gemachten

Fig. 2.

Erfahrungen die gleichen, wie sie unter III beschrieben worden sind. Mit
dem einzigen graduellen Unterschiede, dass bei der Behandlung des ge-
mahlenen und mit Ammoniak befeuchteten Teepulvers mit Chloroform schon
bei der ersten Ausschiittelung %5 und mehr des gesamten Coffeins in das
Chloroform iibergehen (Fig. 2).

Dieser Doppelversuch wurde spiiter in der Weise wiederholt, dass nun-
mehr nur noch die erste Ausschiittelung fiir sich allein verarbeitet wurde,
die zweite, dritte und vierte hingegen nach erfolgter Vereinigung. Lagen
die fiir den Coffeingehalt sich ergebenden Werte zwischen 2,53 und 2,63,
so durften die Resultate als richtig angesehen werden. Die gefundenen
Zahlen sind folgende :



Ausschiittelung 1 0,0660 g 0,0668 g
» 2—4 0,0100 g 0,0102 g
Summe 0,0760 g = 2,58% . 0,070 g = 2,57%

Bei einem Mischtee anderer Zusammensetzung ergab die Coffeinbestim-
mung, genau nach der Vorschrift der dritten Auflage des Lebensmittelbuches
ausgefiihrt, einen Coffeingehalt von 3,07 und 3,137%.

Aus allen diesen Versuchen diirfte hervorgehen, dass nach viermaligem,
jeweils 3 Minuten langem Ausschiitteln mit Chloroform alles Coffein bis
auf geringe Reste, die vernachlissigt werden kinnen, aus dem Teepulver
extrahiert ist. Auch wenn nach Keller gearbeitet wird, setzt man ja voraus,
dass das in Chloroform sehr leicht losliche Coffein vollstindig in dieses iiber-
gegangen ist, bevor nach Ablauf von 6 oder mehr Stunden 100 g Chloro-
form abgelassen und weiter verarbeitet werden. Hs ist aber doch ohne
Zweifel nur angenehm, wenn diese Kxtraktion, ohne deshalb weniger voll-
stiindig zu sein, so eingerichtet werden kann, dass sie schon nach etwa
/2 Stunde beendet ist. :

Zum Schlusse sei noch darauf hingewiesen, dass die Farbe des Chloro-
formauszuges keinen Anhaltspunkt dafiir bietet, ob alles Coffein aus dem
Teepulver extrahiert ist oder nicht. Gewiss nimmt die Farbe der Chloro-
formausziige von der ersten nach der letzten Ausschiittelung hin an In-
tensitit ab; das Chloroform firbt sich aber auch dann noch deutlich griin,
wenn der fiir die Zwecke einer Coffeinbestimmung gewiinschte Effekt er-
reicht ist.

Ve

Der Hauptgrund, warum bei der Coffeinbestimmung nach Keller eine
gute Uebereinstimmung der Resultate nicht zu erwarten ist, sofern mit dem
gleichen Untersuchungsmaterial Doppelversuche angestellt werden, liegt
darin, dass das zur Wigung gelangende Coffein noch mehr oder weniger
stark verunreinigt ist, wennschon der grosste Teil der mit dem Coffein beim
Ausschiitteln in das Chloroform iibergehenden unerwiinschten Stoffe auch
durch das von Keller angegebene Reinigungsverfahren entfernt wird. Wes-
halb ja auch in der gewogenen Coffeinmenge der Stickstoff bestimmt und -
hieraus erst der wahre Coffeingehalt berechnet werden soll, was aber eine
weitere Komplikation des Arbeitsganges und einen weiteren Zeitaufwand
bedingt. Bei Anwendung des Sublimierverfahrens fillt die Stickstoffbestim-
mung ohne weiteres weg; sie ist entbehrlich, da das zur Wigung kommende
Coffein als rein angesehen werden darf. Der hier eingeschlagene Weg zur
Reinigung des Rohcoffeins ermoglicht, dieses schon vor der Sublimation fast
ganz von Verunreinigungen zu befreien und dann eben durch das Subli-
mieren sozusagen vollstindig hiervon zu tremnen. Dies macht sich schon
dusserlich sehr bemerkbar, wenn man das fast rein weisse sublimierte Coffein
vergleicht mit dem deutlich gelb oder griin gefiirbten Riickstand, der beim
Arbeiten nach Keller zuletzt erhalten wird.
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Versetzt man, nachdem die vereinigten Chloroformausziige abdestilliert
worden sind, den Riickstand mit 100—120 c¢m?® Wasser und 20 c¢cm® 1-
Schwefelsiure und erhitzt bis zum beginnenden Sieden, so ballt sich die
Hauptmenge der Verunreinigungen zusammen. Man giesst dann heiss durch
ein kleines Faltenfilter, wiischt mit heissem Wasser nach und erhilt so ein
Filtrat, das nur noch schwach gefirbt ist, nicht selten sogar vollig farblos
erscheint. Dieses schwefelsaure Filtrat wird nun nach dem Erkalten unter
Nachwaschen mit wenig Wasser in einen Scheidetrichter -gebracht und nach
Zugabe von 50 em? Aether withrend 15—20 Sekunden vorsichtig geschiittelt,
wodurch auch von den in vorerwihntem Filtrate noch verbliebenen Verun-
reinigungen der grisste Teil entfernt und ein fast rein weisses Coffein-
Sublimat garantiert wird. Die Aetherschicht firbt sich hierbei deutlich gelb
bis griin. Dieses Ausschiitteln mit Aether bringt nun jenen Fehler mit sich,
von welchem unter I bereits bemerkt worden ist, dass er mit Absicht nicht
umgangen wird.

Coffein ist in Aether recht schwer loslich; wird aber eine wisserige
Coffeinlosung auch nur kurze Zeit mit Aether geschiittelt, so hat man doch
damit zu rechnen, dass eine wenn auch sehr kleine Menge Coffein vom
Aether aufgenommen und dadurch fiir die eigentliche Coffeinbestimmung ver-
loren wird. Will man nun gleichwohl diesen Fehler aus bereits genanntem
Grunde in den Arbeitsgang eines Verfahrens zur quantitativen Coffein-
bestimmung aufnehmen, so ist dies jedenfalls nur dann zulissig, wenn man
sich vorher iiber seine Griosse und die hieraus zu ziehenden Konsequenzen
Rechenschaft gibt.

Bei der Ermittlung des Coffeingehaltes in den von Herrn Dr. Besson
mir iiberlassenen Teemustern wurde in 25 Fillen der gefirbte Aetherauszug
nach seiner Trennung von der schwefelsauren wisserigen Coffeinlésung in
eine flache Glasschale ohne Ausguss gegeben, der Aether der freiwilligen
Verdunstung iiberlassen und dann der Riickstand der Sublimation unter-
worfen. Von den nachstehenden beiden Zahlenreihen gibt die linke an, um
welchen Betrag das Uhrglas nach erfolgter Sublimation an Gewicht zu-
genommen hat, wihrend die rechte in Prozenten anzeigt, wie gross der
durch die Ausschiittelung mit Aether bedingte Coffeinverlust ist, unter der
Voraussetzung, dass die in der linken Zahlenreihe enthaltenen Gewichts-
unterschiede in ihrem ganzen Betrage als Coffein anzusprechen sind.

Aus je 3 g Tee:

Grewichtsdifferenz in mg in 0pp Coffein umgerechnet
1.6 0,05
1,6 0,05
1,6 0,05
2,0 0,07
2,2 0,07
2,0 0,07

2,2 0,07
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Grewichtsdifferenz in mg in 9 Coffein umgerechnet
1,8 0,06
1,6 0,05
1,8 0,06
2,0 0,07
122 0,04
1,2 0,04
1,8 0,06
2,0 0,07
1,6 0,05
2,2 0,07
2,1 0,07
2,1 0,07
29 0,07
2,0 0,07
154 0,05
1,6 ' 0,05
2,2 0,07
1,4 0,05

1,50 : 25— 0,08%,

Zu diesen beiden Zahlenreihen ist folgendes zu bemerken: Als Mittel
aus den auf Coffein umgerechneten Gewichtsdifferenzen ergibt sich der Betrag
von 0,06%, um welchen die Coffeinbestimmungen durch die Ausschiittelung
mit Aether durchschnittlich zu niedrig ausfallen.

Analoge Versuche mit reinem wasserfreiem Coffein, wobei dieses in
100—120 ecm® Wasser gelost und nach Zusatz von 20 cm? f-Schwefelsiure
wiithrend 15 —20 Sekunden mit 50 e¢m?® Aether geschiittelt wurde, ergaben
an sublimiertem Coffein aus dem Riickstande des Aetherauszuges
bei Versuch 1 0,0012 g entsprechend 0,04 % Coffein, berechnet auf Ver-

wendung von 3 g Tee

» » 20,0018 g entsprechend 0,06 9, » ‘berechnet auf Ver-
wendung von 3 g Tee
» » 3 0,0018 g entsprechend 0,069  » berechnet auf Ver-

wendung von 3 g Tee

Auch bei diesen Versuchen mit reinem Coffein gingen also jeweils
Coffeinmengen in den Aether iiber, die den in obigen beiden Zahlenreihen
enthaltenen Werten entsprechen.

Der durch die Ausschiittelung mit Aether absichtlich in die Vorschrift
zur  Coffeinbestimmung hineingetragene Fehler muss nun, wenn auf der
Wirklichkeit moglichst nahe kommende Resultate Wert gelegt wird, in
geeigneter Weise korrigiert werden. Der Vorschlag fiir diese Korrektur
geht dahin, den aus dem Gewichte des sublimierten Coffeins berechneten
Coffeingehalt eines Tees um den Betrag von 0,06 % zu erhthen. Dieser
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Betrag ist mitunter elwas grosser als dem durch die Ausschiittelung mit
Aether begangenen Fehler entsprechen wiirde; er triigt dann aber gleich-
zeitig auch der Tatsache Riicksicht, dass bei den Ausschiittelungen mit
Chloroform ein Verlust von rund 1 mg Coffein als wahrscheinlich anzu-
nehmen ist. Auch wenn diese Korrektur unterbleibt, darf jedenfalls be-
hauptet werden, dass bei Coffeinbestimmungen in Tee nach dem Sublimier-
verfahren die Fehlergrenze den Wert von 0,1 % nicht iiberschreitet; und
eine Methode, welche diesen Grad von Genauigkeit gewiihrleistet, ist in
diesem Falle fiir die Bediirfnisse der Praxis des Lebensmittelchemikers
durchaus zureichend.

Die prinzipielle Frage, ob es statthaft ist, solche Fehler wie der hier
unter V diskutierte mit Absicht zu begehen und dann nachher zu korri-
gieren, braucht kaum niher erdrtert zu werden. In die dritte Auflage des
Lebensmittelbuches sind verschiedene Untersuchungsmethoden aufgenommen
worden, die in dhnlicher Weise mit Korrektionsfaktoren arbeiten. Sie alle
sind durchaus existenzberechtigt und, sofern ihnen kein anderer Mangel
anhaftet als dieser, fiir die Praxis verwendbar, wenn sie gegeniiber bisher
gebriduchlichen Verfahren eine Verbesserung bedeuten, indem sie entweder
zuverlassigere Resultate liefern oder rationeller zu arbeiten erlauben. Be-
dingung ist nur, dass ein solcher Korrektionsfaktor jeweils als Errungen-
schaft aus einwandfreien Ueberlegungen oder geniigend zahlreichen Ver-
suchen in die Rechnung eingesetzt werden kann. Im iibrigen wird im
zweiten Teile der vorliegenden Arbeit auf dieses Reinigungsverfahren mit
Aether noch einmal zuriickzukommen sein.

VL

Aus der grossen Tabelle, welche im zweiten Teile dieser Arbeit zum
Abdrucke gelangt, ist ersichtlich, dass bei der Untersuchung der dort ver-
zeichneten Teemuster jeweils auch der Wassergehalt bestimmt worden ist.
Dies hatte zu geschehen, weil untersucht werden sollte, ob es nicht ratsam
sei, sofern bei den Teemustern des Handels der Wassergehalt innerhalb
weiterer Grenzen schwankt, den Coffeingebalt auf die wasserfreie Ware
berechnet anzugeben. Kbenso wie der Coffeingehalt eines Tees von dessen
Gehalt an sogenannten Stengeln in einer gewissen Abhiingigkeit stehen
konnte, wovon an anderer Stelle zu reden sein wird, so war dies auch mit
Beziehung darauf denkbar; ob der Tee mehr oder weniger wasserhaltig ist.
Die Zusammenstellung der Wasserbestimmungen hat ergeben, dass es nicht
notig ist, die Angabe des Coffeingehaltes noch durch eine weitere Umrech-
nung zu komplizieren; iiber die Wasserbestimmung selbst muss aber noch
ein Wort gesagt werden.

Ihre Ausfithrung wurde in der Weise vorgenommen, dass eine genau
abgewogene Menge von etwa 3 g feingemahlenem Tee in einer Platinschale
wihrend 4 Stunden im Glyzerintrockenschranke getrocknet und dann aus
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der Gewichtsabnahme der Wassergehalt berechnet wurde. In der dritten
Auflage des Lebensmittelbuches wird fiir die Ermittlung des Wassergehaltes
in Tee auf den Abschnitt Gewiirze hingewiesen, und dort findet sich die
Vorschrift, dass gepulvertes Material verwendet werden soll, das dann aller-
dings, wie auch bei der Bestimmung des Wassers in gerdstetem Kaffee,
wihrend kiirzerer Zeit und im Wassertrockenschranke getrocknet wird.
Nun soll aber bei der in Vorbereitung befindlichen Revision des Abschnittes
Gewiirze die Vorschrift fir die Wasserbestimmung dahin abgeéindert werden,
dass die Destillationsmethode mit Petroleum oder Xylol eingefiihrt wird,
die das Lebensmittelbuch ja auch bereits fiir Rohkaffee empfiehlt. Dieses
Destillationsverfahren wird jedenfalls auch fiir Tee recht gut brauchbar
sein, und zwar vermutlich besser, wenn der Tee hierfiir nicht gemahlen
wird. Trocknet man Tee wihrend lingerer Zeit im Wasser- oder Glyzerin-
trockenschranke, so verfliichtigen sich geringe Mengen von Coffein, die bei
feiner Mahlung des Tecs infolge der starken Oberflichenvergrosserung ab-
solut genommen betréchtlicher sein werden, als bei nicht zerkleinertem Tee.
Relativ sind diese Coffeinverluste aber so unbedeutend — P. 4. Du Pasquier ')
hat festgestellt, dass Mengen von reinem Coffein im Betrage von 0,11 bis
0,13 g beim Trocknen bei 105° innerhalb 3—4 Stunden durchschnittlich 2 mg
an Gewicht verlieren — dass sie fiir eine Wasserbestimmung in Tee nach
dem Trocknungsverfahren gar nicht in Betracht fallen.

Schwefelsdurebestimmung in Gegenwart von Phosphorséure.
Von Th. von FELLENBERG.

(Mitteilung aus dem Laboratorinm des schweiz, Gesundheitsamtes,
Vorstand: F. Schatfer.)

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung iiber Weine mit schwach
alkalischen Aschen geben W. 1. Baragiola und Ch. Godet ?) an, dass die
Schwefelsiurebestimmung in Gegenwart von Phosphaten zu hohe Resultate
liefere. Auf diesen Fehler fithren sie es zuriick, dass sie bei Aschenanalysen
von Weinen als Summe der einzelnen Bestandteile Werte von 104—105,
erhalten haben. Die genannten Autoren verweisen dabei auch auf frithere
Versuche von W. I. Baragiola und O. Schuppli®), wonach bei Bestimmung
von Schwefelsiiure im Riickstand der Schwefligsiuredestillation unter Phos-
phorsiurezusatz nach Haas um 9—11%, zu hohe Werte erhalten worden sind.

Da ich gerade einige Schwefelsiiurebestimmungen in Aschen auszufiihren
hatte, schien es mir angezeigt, zu untersuchen, wie gross ungefiihr der

1

1. c.
Z.U. N. G. 1915, 30, 97.
Z. U. N. G. 1915, 29, 207.

2

e

3

~=



	Die Bestimmung des Coffeins in Tee nach dem Sublimierverfahren. Erster Teil

